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Introduccion

Han sido muchos los métodos matematicos déntro de la mecanica cudntica que
se han publicado en la literatura fisica, quimica y computacional para estudiar
diversos aspectos de sistemas quimicos de interés. Entre los métodos mas
utilizados estan aquellos que involucran cilculos a nivel semiempirico, ab initio,
desde Hartree-Fock hasta los que estan basados en la Teoria de Funcionales de la
Densidad. Por otro lado dentro, del zifea de la quinﬁica cuantica es bien sabido
que la Teoria Orbital Molecular reposa basicamente en ella. Los métodos de
estudio de orbttales moleculares via ab initio, rutinatiamente se efectian a través
de calculos de Hartree-Fock (HF), o en campos auto consistentes en el cual los
algotitmos conllevan la dificultad numérica de este tipo de computo. Por otro
lado la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT) contiene propiedades
similates pero propone una teotia alterna de. enlace para .un electrén. Sin
embatgo, la Teoria Orbital Molecular contiene una limitacién mtrinseca en el
sentidos de que no incluye la correlacion electrénica.

Las técnicas empleadas por los métodos perturbativos para muchos cuerpos o
los métodos de cimulos acoplados que contemplan la inclusién de los efectos
debidos a la correlacion de la energia sugieren un camino alternativo en el estudio
de atomos y moléculas. La Teoria de Propagador Electronico en su formalismo,

las energias de fonizacidon y la afinidad electrénica son la contraparte de las

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




energiés de los orbitales moleculares canénicos y son generalizados por los
otbitales de Dyson. Esta teoria se ha ufilizadd, hasta el dia de hoy, en estudios de
atomos y moléculas en los cuaIels se tienen evidencias experimentales de sus
espectros fotoelectrdnicos. No se conocen reportes experimentales en los cuales
la Teoria del Propagador Electrénico haya sido aplicada para analizar el
comportamiento del factor de correlacidon electrénica asociado 2 la reactividad
quimica en sistemas de interés. Es entonces el motivo de esta tesis estudiar el
comportamiento de esta teoria enfrentandola con aspectos tedricos de mterés
quimicos como lo es la acidez. Conjuntamente con esta idea, surge la visién de
aplicar la asociaciéon de la Acidez-Teotrda del Propagador a sistemas tipo Zeolitas
tanto a nivel de sus cumulos asi como de sus andlos mas representativos. Ha
sabet, no se conoce ninguna aplicacidn de esta teoria para la prediccion de los
posibles sitios 4cidos que presentan las Zeolitas, pues estas han sido estudiadas
mediante otros niveles de teoria diferentes arrojando la evidencia de que éstas se

pueden comportar como acidos de Lewss o bien como acidos de Bronsted.

L
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Objetivo General

Efectuar un estudio tedrico en cimulos y anillos de Zeolitas

aplicando la Teoria del Propagador Flectronico.
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Objetivo Particular

Predecir la Acidez en camulos y anillos de Zeolitas aplicando la

Teoria del Propagador Electronico analizando los otbitales

canoénicos de Dyson.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

v




Capitulo uno

Ondas asociadas al movimiento corpuscular.

1.1 Introduccidon

La gran importancia que tuvieron los trabajos de Planck y Bohr estimulé tanto la
investigacion de la estructura atémica que con: el paso del tlempo y su
correspondiente desarrollo condujeron hasta la mecanica matricial de Heisenberg,
Botn y Jordan. Estos trabajos son la primera forma que adopta la mecanica
cuantica moderna?. Predominantemente atrajeron la atencién de investigadores
de la talla de Einstein y Sommerfeld entre otros para resolver aquellos problemas
que involucraban el primer postulado de Bohr, es decir las reglas de cuantizacién
y la determinacién de la intensidad de las lineas de emisién previamente
observadas’.

El problema de las teglas de cuantizacién fue abotdado por Heisenberg quien
propone abandonar totalmente la descripcidn clasica’. Para definir lo observable
y sué relaciones, Heisenberg usé la mecanica clasica como guia y con estos
elementos fue capaz de construir una nueva teotia abstracta basada en
representaciones cuanticas de las correspondientes variables clasicas.

Al poco tiempo con los trabajos de Born yljordan la teoria prépuesta por
Heisenberg toma la forma de mecanica cuintica matricial la cual es rigurosa.y

elegante, ya que en ella las variables dinamicas son identificadas como matrices*®.



De manera simultanea pero independiente a partir de los trabajos de Louss de
Broglie’, Erwin Schrédinger! prdpone en 1926 una visién ondulatoria de la
mecanica cuantica moderna llamada mecé,nif:a ondulatoria. Dicha mecanica
ondulatoria planteada primeramente por de Broglie y después por Schrodinger™
es la misma teoria fisica que la mecanica matncial, formulada en términos de una
ecuacion diferencial. Es decir son dos versiones diferentes pero tmatematicamente
equivalentes como lo demostrd el musmo Schrddinger, y la preferencia por una
versiOn u otra es esencialmente una cuestion meramente metodologica. P.A.M.
Dirac”™ construye una mecanica cuantica general que incotpora las versiones
especificas de Heisenberg y Schrodinger como formulaciones particulares,
reformulando la mecanica cuantica en términos algebraicos muy generales y
abstractos. Posteriormente por von Neuman la reformula en términos de
vectores en un espacio de Hilbert* transformando la teorfa en un algoritmo
algebraico.

Atraido por la teotia corpuscular de Einstemn, de Broglic inicia una serie de
trabajos que lo condujeron a pensar en la necesidad de asociar al corpisculo
luminoso un fenémeno periddico cuya frecuencia comeiditia con la frecuencia de
rédiacién. Con base en los principios relativistas y la elaboracion paulatina de esta

idea intuyé la posibilidad de asociar a cada particula una onda *.



Usando la relacién fundamental Av =c¢ y la ecuacion de energia de un fotén en la
forma

A=t Eeme
P

observamos que estas ecuaciones relacionan los parametros ondulatorios del
campo electromagnético 4 y v con las parametros mecanicos del foton py E
respectivamente, sin  embargo no contienen los elementos especificos
caracteristicos del fotén por lo que surge la poéibilidad de considerarlas como
formulas que describen en general las propiedades de una onda asociada al
movimiento de un corptsculo con impulso p y e:nergia E conociéndose este
posnﬂado como longitud de onda de de Broglie °. Independiente Einstein
llegé por un camino alterno a una conclusién similar % La exitosa teorfa descrita
por de Broglie de las ondas de fase asociadas a los electrones en movimiento
conjuntamente con la proposicion de Einstein S:Obrf:' las propiedades ondulatorias
dé las moléculas de un gas ideal encaminaron a Erwin Schrédinger a la
descripcidn correcta del movimiento de los electrones mediante una ecuacion de
onda que sustituyo a las ecuaciones de la mecanica newtoniana '. En la ecuacién
(1) donde se introduce la relacién fundamental descrita por de Broglie se sintetiza

el conocimiento sobte el comportamiento de los sistemas atdmicos *.



Es bien sabido que el electron puede manifestar propiedades ondulétorias
generando fenémenos de difraccién e interf‘erencia 0 ma;nifestarse como
corpusculos simples como lo observado pér Thomson en el descubtimiento del
electrén o la dispersién observada por Compton. Asi entonces surge la pregunta
dCuéndo se manifiestan las propiedades ‘ondulatorias o corpusculares del
electrén?. Veamos un experimento en donde se plantean 4 casos en los cuales se

hace pasar a través de una rejilla una distribucion de particulas.

————i ——
—_—— ——
—_ —T- I

———- —-—

(T) : (I1)
—_— —_— -
e e— —_—
———i i
—re— -
—_— E—
..P__b ———F
—r - ———

(III) (IV)

Figura 1: Distabucién de particulas en una pantalia luego ateavesar un obturador con una o varias rendijas.
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Se han lanzado particulas pequefias hacia una pantalla en la que éstas son
registradas (I y II); todas las particulas son enviadas en la misma direccion y con
1a misma velocidad, formando una luz con densid_ad uniforme (I) La distribucion
cast rectangular de las particulas detectadas y registradas en la pantalla se debe a
que la placa interpuesta no afecta las partiéulas que pasan por la ranura, sino sélo
a las ‘ql-.le rozan los bordes, por esta misma razon, si en vez de una placa hubteran
vanas rendijas cercanas, obtendﬁaﬁos en Ia pantalla una proyeccidon
practicamente exacta de cada una de ellas (II). Si tapamos o destapamos la rejilla
dejard de formarse el espectro o se forma el correspondiente camulo de particulas
en la pantalla, sin que se afecte el resto de la distribucién. Realizando nuevamente
el experimento, pero ahora empleando electrones y cubriendo la pantalla con un
material que los registre, el resultado observado seria sorprendentemente
diferente. Para una sola rendya (II), 1a curva de distnbucion de electrones resulta
mucho mas suave que en el caso anterior con un maximo central grande y una
serte de maximos secundartos. Si abrieramos mas rendijas igualmente cercanas, se
produce una distribucién mucho mds complicada, con una serfe de maximos y
tinimos muy notables y cuyo nimero excede bastante al nimero de rejillas.
Observamos entonces que en el caso de la ‘distribucién de electrones en la
pantalla sigue un patrén de difraccidn, analogo al que se obtendria para un tercer
experimento en el que se utilizara una luz monocromatica (longitud de onda

definida). Como los corpusculos no pueden interferir destructivamente (serfa



imposible disminuir el numero . de corpusculos st se agregasen otros), el
fenémeno observado con los electrones no puede explicarse en un lenguaje
puramente corpuscular . Debido a lo antes descrito, se considera que los
experimentos de este tipo evidencian, de manera convensente, las propiedades
ondulatorias de los electrones. Variantes de este experimento con fotones han

. : : .
sido realizas por diversos autores '\

1.2.. La particula libre

El problema ctantico mas stmple descrito en la literatura es el de la patticula libre
> Para el caso estacionario unidimensional, en la que el conjunto de particulas
poseen la misma energfa, la ecuacién de Schrédinger tiene la forma

d? 2m
dxf*,‘?

Ep=0 (2)

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

b=2m7) k-2 o

y cuyo cuadrado de la magnitud esta dado por

2

p _2mF

hl hZ

Ny

)

la ecuacidén de Schrédinger adopta la forma

2

d
E;?M?@ =0 .(4)



cuya soluctén general es

@=Ae™ +B7™ (5

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

partiendo de la ecuacion general de onda

z
19V

Vig - =
L o’

(©)

y tratando de darle una forma adecuada a la ecuacién (6), donde v representa la
. .. ' Aw >
velocidad de propagacién de la onda, v=Av= 5S¢ llega a una ecuacién para

T

una onda estacionaria que podemos esctibir en Ja forma

wl(r.t)=e"olr) ()

Una vez observado esta sttuacion y tomando la ecuacidén (4) podemos escribir

entonces la solucién completa de (5) incluyendo la parte temporal: |

wlri)= Ae @) 1 el (g)



El prmer término del miembro derecho représenta una onda plana que se
propaga hacia la derecha con velocidad de fase v, =w/k; la onda del segundo
término se propaga hacia la izquierda *. Haciendo B=0 y restringiéndonos al caso

de particulas que se mueven hacia la derecha la ecuacién (8) queda en la forma

W: Ae*iax-l-ifcr" _ (9)

1.3..a Normalizacion de Born.

Consideremos que el espacio en el que se propaga la onda plana posee
propiedades de periodicidad, es decir, se le puede concebir como un conjunto de
cajas iguales, una al lado de la otra, dentro de cada una de las cuales se tepite
| precisamente lo que pasa en el laboratorio *. En la normalizacién de Born las
cajas son consideradas de forma cubica, de arista I, llamados cubo de
normalizacion. En los calculos se hace L. tender al infinito. Para el caso

untdimensional, la condicién de periodicidad se escribe como

plx)=o(x+L)  (10)

e introlduciendo la expresion para la onda plana expresada por (10) obtenemos



Aeibc — Aeik(x+]) (l 1)
o bien

=1 (12)

Esta condicién se cumple si k ttene uno. de los valores

Por lo tanto p=hk v la energia resulta ser discreta, en vez de formar un
continuo. Es claro que el limite L — « ¢l espectro discreto de -estas variables se
confunde con el continuo. La condicién de normalizacién se impone ahora a la’

* funcién de onda dentro de cualquiera de los cubos de normalizacion:

j% ]wfzdx :|Al2ff/2dx =lA'L=1  q4)

)

Por conveniencia A es real y positiva, por lo cual resulta 4=1/+/L. Con esta

condicién, la funcion de onda de particula es

L ip

—t

| y/(x,z)zjlie'h*?x 15)
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en donde

27h Rk 2x%h*
=hk=>"-pn, E= =20 p? {16
P L 2m ml’ a6

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

ortonormales en (— [/2 %), ya que si realizamos la ntegracidn resulta

/’2 L3 I A Ziﬂ(n—n') IIL> sensx 1’ H= n'
Pl = e = = Q7
fL/Z qpn Py L ,_L/‘;ge ﬁ(n — nl) ( )

On=n

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

posible representarlo en la forma %
P ln ~'n') 18)
(n—n)
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1.4." El Propagador de la Particula Libre

Se pueden ahora construir las herramientas necesarias para estudiar como

evoluciona con el tiempo un paquete de particulas libres con condiciones

3 Supongamos que el momento de las particulas esta

iniciales arbitrarias
distribuido en el intervalo (k,,k,) con amplitud A(k); como para particulas libres

@ =Efh=hk*/2m, el paquete de ondas se representa en la forma.

k., ~Lk£r+f.bc '
ylr.0)=[ Akl ™ " 09)

por lo que su forma va cambiando a medida que se propaga®®. Haciendo & = p/h,

D=h/2m, Dk* =hk*’/2m=E podemos teescribir (19) de manera mais general

como
wlr,f)= J‘: Alf)e ™ g (20)

Suponiendo que inicialmente Jas particulas estan distribuidas con la amplitud
w,(x), se debera de determinar w(x,7) para toda >0, suponiendo que a partir de

un tiempo /=0 el sistema de particulas evoluciona de manera libre'"?,

TESIS CON
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Como la funcién de onda es continua tenemos

Ve )=p, @D

pot lo que aphcando (20) obtenemos
v, ()= [ (k)™ (2)
siendo A() la transformada de Fourier de y,(x)
A= [y lemae @y
introduciendo la ecuacidn (23) en (20) se obtiene
vl = o= [l deu (el 20 Qa)

es decir

TESIS CON
wle )= Kbt 0]y (x) 4 FALLA DE QRIGEN

(25)
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en donde

K (x,t

1 ik{x—x'-iDk* (e~1")
x',t ﬁ—l e dk (26
) 2 e 26)

La ecuacién (26) puede rescribirse con la ayuda de (16) y con p=#k enla

signiente forma, representando ¢l caso general

K(x, t[x',z"): .Ecy/p (x, t)gu;(x'it')dp 27

La funcién de onda planteada en (25) es la suma de todas las contribuciones de
w,(x') que se propagan de todos los puntos x' hasta el punto x al tiempo 7, es

decir la funcion K(x,t

x',t') puede interpretarse como la amplitud de la
probabilidad de que la particula libre haga una transicién desde el punto x' en un
tiempo ' hacia el punto x en un tiempo ¢ **™ Por la descripcién anterior se

dice que la funcidn K es una funcién propagador. Matematicamente el

propagador es una funcién de Green.

13



1.5. Funciones de Green y la funcién 6 de Dirac.

De manera ventajosa se puede utilizar la funcién & de Dirac para la construccion
de funciones de Green’. A manera de ejemplo, supongamos que deseamos
obtener la solucién de la ecuactén de Poisson, es decir, que se quiere conocer el
- potencial ® de la funcién. Dicho potencial se produce por una distribucién o de

cargas que satisface ciertas condiciones de frontera . La ecuacién a resolver es
V0 =-4np(r) (28)

El potencial producido por la distribucién p tiene una naturaleza lineal y puede
escribirse como la suma de los potenciales producidos por cada carga puni:ual“".

Una cartga puntual ¢ localizada en el onigen genera una densidad de carga
plr)=rslr) 29

Esta funcidén (29) es cero en todo .punto salvo en el origen, lo cual denota que la
carga esta concentrada en este punto; ademas, la carga total asociada 2 la

densidad es

I,o(r)d%’ = ejé(r)d3r =e  (30)

14



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

puntual de magnitud ¢ colocada en el otigen toma la forma

VO(r)=~4z5(r) (1)
El potencial ® que resuelve esta ecuacidn, pot definicidn, es una funcién de
Green de la ecuacidén de Poisson, ya que la funcidn de Green de un ecuacion
diferencial lineal es una solucién para una fuente puntual ™. De manera general

st L, es un operador diferencial lineal, la funcién de Green de 7, es la solucién

de la ecuacion
LGlrr)y=4ns(r—r) (32

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

construir de nmediato la solucién de la ecuacion inhomogénea

L®(r)=~4mp(r)  (33)

15



y para una fuente arbitraria la solucidn es

o) =[G )pl ) (34

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

en términos de su transformada de Fourner:

I or 137
qa(r):w [®k) e dk .(3.5)

Aphicando a esta expresién el operador V? obtenemos

qu)(r)z(;;—)% j b(k) ™ d’k | (38)

Por otro lado, podemos expresar las funcién & en la forma
_ 1 iker 33
5(r)= g;-[e I’k (39)

Sustituyendo estas expresiones en la ecuacion (39) se obtiene
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k2 47re iker 337
I[st 874(3 d’k=0.  (40)

Puesto. que esta condicién debe satisfacerse para cualquier r arbitraria, el

integrando debe anularse y tenemos

= (Vs €
- S @n

Este resultado puede mntroducirse en la ecuacién (35), lo que permite obtener

Resolviendo la mntegral en un sistema de coordenadas esféricas con z en direccidén

de r, se obtiene

I

O(r) = i “3)
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que es el potencial de Coulomb asocido con una carga puntual. La funcién de

Green para la ecuacion (44) puede introducirse en la ecuacidén (34) para obtenet

las soluciones de la ecuacién

(Vf +kzb(r, r') = —47:5(r - r') (44)

Es conventente generalizar los resultados anteriores para obtener una funcion de

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

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

podemos demostrar que la transformada de Foutier de G es

Gla)= (22?2% J—

q2_k2""

y la transformada de Fourter inversa es

.- (45)

(46)
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Para realizar la integracidn expresamos q en coordenadas esféricas estando z en
direccidén de t por lo cual ger =grcos@; integrando sobre las variables angulares

resulta

— 1 q 1 igr —igr
G(r)—; : ;q—z_—k—z—[eq —e ]dq (47)

. Realizando el cambio de vartable 4 — -¢ en la segunda integral:

1 q ;
G :—fl — L _dg (48
) imr gt -k ¢dg (48)

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

complejo q. El mtegrando posee dos polos simples en ¢g=% y g=-%. Para la
integral cerrada sobre el contorno C* (fig. 2) sélo contribuya la integral f; ,

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

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

amplitud de G, decrece como % , pot lo que la intensidad decrece como %2 ,

lo que cortesponde a una onda esférica; multiplicando por el factor temporal
e™™, vemos que la fase de esta onda esférica es kr - at, es decir, es una onda que

parte del onigen; por lo tanto la funcién de Green expresada en la ecuactén (48)
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corresponde a la condicién de onda saliente . Construyendo entonces la funcién

de Green para onda entrante, integrando sobre el contorno €~ se obtiene

e—r‘kr

G.(r)= (49)
Is
c
o >—<¢'L'
C

Figura 2: Confornos de integracién para la construccidén de la funciéon de Green para una
ecuacion de onda estacionarta. La flecha en contra las manecillas del reloj de la parte superior
indica una onda esférica que parte del origen (saliente), mientras que la flecha de la parte
infertor indica la propagacién de una onda esférica desde el infinito hacia el origen (entreante).

Se puede entonces proponer una expresion mas generalizada para el propagador
es decir, para potenciales arbitrarios independiente del tiempo. Las férmulas
cerradas del tipo de la ecuacion (51) son explicitas para el propagador de particula

~ hibte.

K(x,t

N[ ime-x,) TESIS CON_
g s * | FLLA DE ORGEN

20



Para un caso general, el propagador puede introducirse como el propagador de
Feynman el cual es una funcién de Green causai de la ecuaciéﬁ de Schrédjﬁger
para potencial arbitrario. La ecuacidén (50) se obtienen sélo para casos particulares
relativamente simples y, en particular, para los prob.lemas lineales (particula libre,
campo externo uniforme, oscilador armoénico). Partiendo de una exptesion

general para la funcién de onda

By

v()=3Ce * p,(x) 5

y en términos de funciones estacionarias, con coeficientes dependientes del

~ tlempo tenemos:
w(et)= 3 Ce ™0, (x)= 2 a,lp,(x)  (2)

en donde o, £ % . Se puede determinar los coeficiente C, considerando la

expresién antetior a un tiempo ' fijo y usando la ecuacién general

4= [ 6

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN 2




permitiendonos escribir

a,(t)= fo,(cwlx.thie  (54)
¥ por consiguiente

C, = o, e (55)

Sustituyendo este resultado en la ecuacion (52) se obtiene una expresion integral

para w(x,?) en términos del propagador, la que se puede escribir de la forma

K(x,t

x, 1))=Y e e (Yo, (x)  (56)

n
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Capitulo 2

Teoria del Propagador Electrénico.

Los paradigrnag cuantitativos trepresentan en la actualidad un reto para la
expetimentacién y la teoria’®"”. Para este propdsito, ciertos métodos cualitativos
son considerados obsoletos, los métodos de estudio de orbitalgs moleculares via
ab initio, rutmaramente se efectian a través de calculos de Hartree-Fock (HF), o
en campos autoconsistentes. Los algontmos directos de campos
autoc@nsistentes's, y los métodos rapidos para multipolos” conllevan la dificultad
numeérica de este tipo de computo. |

El formaltsmo de la Teotia de Funcionales de la Densidad (DFT) contiene
propiedades similares pero propone una teoria alterna de enlace para un
electr6n®?. La visién general de los métodos semiempiticos basados en su
formulacién ornginal, continuamente conduce a la aplicacién de nuevos

dominios®?,

Las interacciones de configuracién y las funciones de ondas
multiconfiguracionales en campos autoconsistentes se ven amortiguadas a través
de la introduccion de coeficientes lineales para las configuraciones y se optimizan
de esta manera los orbitales asociados. a ello®”. Las técnicas empleadas por los
métodos perturbativos para muchos cuerpos o los métodos de camulos
acoplados que encuentran una correlacion de la energfa sugieren un cammo

alternativo en el estudio de 4tomos y moléculas™?.
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La Teotia de Funcionales de la Densidad también sugieren un camino alternativo
para la correlacion de la energia aun si se omite ia descripcién explicita de la
corrélacién del electron. Para solucionar estos dilemas, la Teotia de Propagador
Electrénico plantea en su formalismo que las energias de ionizacion y la afimdad
electronica son la contraparte de las energias de los orbitales™. En esta teotia,
los orbitales moleculares canomicos son geﬁeralizados por los orbitales de
Dyson®. En lugar de observarse el intercambio de potencial Coulombico los
otbitales de Dyson estan sujetos a un potencial dependiente de la energia que da
cuenta para la correlacién del electrén. Las integrales de contotno establecen las
relaciones totales entre las energias de ionizacion y afinidad electtonica. Estas
ventajas hacen posible la teoria del propagador electrénico como una forma
definitiva de wvisualizar el enlace electrén.ico, para efectos de correlacion

inherentes al formalismo.
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2.1 Notacion de Dirac

2.1.1 Espacio Vectorial. Los vectores Ket.

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

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

representado por el simbolo | ). Los kets, para poder diferenciarse unos de otros
P p : para p

estan denotados por literales, o bien por uno o varnos simbolos o indices, que
pueden tomar valotes discreto o continuos. Ast el ket ¥ esta representado por el

simbolo u}. Todos los kets de un espacio lineal vectorial, al combinarse

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

1) v |2) y dos niimeros complejos arbitrarios A, y 4, . La combinacién lineal se
esctibe 4,|1)+4,/2) =|v), siendo |v}) un vector en el espacio de los kets.
De manera anéloga, si |£) depende de un indice continuo, &£, y a su vez si 4(£) es

una funcién compleja arbitratia de &, entonces la integral tiene la forma

&
lw)fﬂ,(g}f)df y es un vector en el espacio de los kets™.
§1 .

Pot definicion, los kets de un conjunto dado son linealmente independientes si
ninguno de ellos pueden exptesarse como una combinacion lineal de los otros. St
el espacio vectorial contiene al menos n vectoreé linealmente iﬁdependientes, se
dice entonces que es un espacio con un nimero de dimensiones finitas siendo las

dimensiones iguales a n.
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St tomamos una dimenstdén # en particular, con vectores linealmente
independientes en ese espacio, entonces todos los vectores seran iguales a las
cémbinaciones lineales de esa » dimension particular. Si no existe ningin limite
para el nimero de vectores linealmente independientes del espacio vectorial en
consideracion, se dice entonces que este Ultimo tiene un mfinito nimero de

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

caso ‘de una funcién de onda en la mecanica ondulatoria®>®®.

2.2 Espacio dual. Los Vectores Bra.
Por el algebra lineal sabemos que a cada espacio vectoral se le puede asociar un
espacio vectorial dual**®”, Indudablemente, cualquier funcién lineal xﬂu)) de los

kets |u} poseen la propiedad caractetistica de superposicién de vectores y por lo
tanto definimos un nuevo tipo de vector, utiizando la notacidén de Dirac, al cual

llamaremos como bra vector o bra el cual se tepresenta con el simbolo ( |. Asi
la funcién lineal x(u)) define el bra {x|; los. valotes tomados por esta funcién
para un ket |u) en particular es un nimero genetalmente complejo el cual
denotamos por el simbolo (x|u). Por definicién, el bra (®| se anula si la funcién

®(u)) se anula para cualquier |u): (®[=0, siy s6lo si (®|u)=0 para cualquier |u).
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De ;nanera similar, dos bras setin iguales (@ |=(®,| si (@, |u)=(D,[u) para
cualquier ket |u).

51 el espacio de los kets tiene un nimero finito de dimensiones, el espacio dual
tendrd el mismo nimero de dimensiones. Si el nimero de dimensiones en el
espacto de los kets es mfintto, el espacio dual tendrd la misma propiedad. Para
introducir la métrica del los espacios vectoniales definidos con anteriotidad, se
hace la hipotesis de que existe una correspondencia biunivoca (uno a uno) entre
los vectores del espacio y los vectores duales. Los Bras y los Kets, asi asociados
por esta cortespondencia, se dice que pueden estar conjugados asumiendo que la
cortespondencia es antilineal y estaran denotados por la misma letra. Asi, el bra
conjugado con el ket se representard como: |v)= 4|1+ 4,]2), v/ =4 1|+1,{2|.

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

: &y &y '
forma: |w)= Jl(ﬂ’g’)dcf, (w|= J‘/l*‘(g)(f]dé’ . Asi, la correspondencia entre kets y
] 41

bras es analoga a la correspondencia entre la funcidén de onda de la mecanica

ondulatonia y su complejo conjugado.
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2.3 Operadores a, a* y N. Creacion y Aniquilacién de
particulas.

Los operadotes a,a” y N, se mtroducen en ia teoria del propagador electrénico
para resolver el problema de las ecuaciones de valores propios. Indudablemente
dado que los niveles de energia son equidistantes potr hAw, uno deberd de
cqnsiderar a A como el Hamiltontano de un sistema indistinguible de
corpusculos o particulas, todas ellas en el mismo estado dinamico, cuya energia es
hw. La cantidad N puede variar; cadé estado ﬁropio de A éorresponde a un
valor bien definido de N y por lo tanto a un valor bien definido de la energia

total del sistema. Asi los vectores |n) reptesentan un estado constituido de n
corpusculos; el vector [0) es el estado vacio, para el cual el nimero de
corpusculos es cero. Si uno continua del estado |n) hacia el estado |n+1), el

numero de corpisculos se incrementa en una unidad y la energia total del sistema

se incrementa Ao veces esa cantidad. Para el estado |0}, la energia del sistema no
: . 1
es cero siendo igual a Ehw.

De acuerdo a esta interpretacidon, el operador N representa el numero de
corpusculos y puede tomar todos los valores entre 0 y +o de la integral. El
opetador a” transforma el estado constituido de » corpusculo o particulas en

n+1 corpisculos o particulas conociéndose a a' como el operador de
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creacion*®. Pot el contrario, el operador a disminuye el nimero de corpisculos

n en n-1 y es llamado como el operador de aniquilacion *°.
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2.4 Significado Fisico.

La explicacién fisica del propagador electronico reside principalmente en sus
polos (donde se sitta las singularidades de la 'energia) y en los restduos
(coeﬁcientes de los términos respénsables de estas singularidades)”. La
importancia del propagador electrénico en el proceso de ceder y captar un
electrén, es apreciable de manera rapida en su forma espectral®. El propagador

electrOnico, en una base de espin - orbitales 1y s es una matriz con elementos

G, (E)={(a;

as»ﬂQ{Z[WIaﬂNHLnXN—Ln IN>} Z[ la,|N +Lm)N +1mla; |N>}} 0

. E+E,,(N-1)—EO(N)-:;7 E-E (N+D+E,(N)+in

el limite respecto a 1 se toma debido a que las técnicas de integracidon requieren
transformadas de Fourier para la representacion dependiente del tiempo®. Los
indices r y s se refieren a las coordenadas ortonormales de espin orbitales
tespectivamente. Los elementos de matriz, tienen solamente polos simples en el
plano de la energia cuando la base de espin-orbital es discreta y finita. Cuando los
pé.ré.metros de convergencia NM>0 se acercan a cero, todos los polos son reales én

el eje de la energia e igual a las diferencias eritre la energfa total del estado

estactonario de los N-electrones del estado basal y los apropiados estados 16nicos

finales®.
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Los elementos de matriz de los correspondientes operadotes de campo, a; v a,,
dependen de los estados de referencia de los N-electrones, [N}, y los estados

finales con N *1 electrones denotados como n y.m . La matriz del propagador
es dependiente de la energia; los polos estan en los puntos cuando la energia £
es igudl a la energia de ionizacién, E,(N)-E, (N —1-), o a la afinidad electrénica
E, (N )-E (N+1). Los  residuos  correspondientes,  tales  como
(Nla!|N-1n{N-Lnla|N) o como (Nla,|N+Lm{N+Lmla}|N} estin

relacionados a las amplitudes Feyman-Dyson (FDA), donde U,, =(N-1,n

N)

a?’

a’|N) donde reposan las FDAs para la construccién de los

6 U,,=(N+Ln

otbitales de Dyson para las energias de 1onizacién (EI) y la afimdad electrénica

(AE), donde (2) y (3) son definidos como las amplitudes de trasiape ,

(=Yg (W, . @)

¢f}’50n,AE(x):- ngr(x)Un‘" e (3).

El propagador electronico es una expresidn del estado basal para un Sistema de
N-clectrones, que depende, de manera temporal de los operadores de campo

a, ,a,, operadores de creacidén y aniquilacion respectivamente.
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Los métodos de calculo para el propagador electronico y la polatizacion del
propagador, ofrece una altemativa viable para establecer funciones de onda para
la obtencidén de mayor mformacién acerca del espectro y estructura electrénicé de
los atomos y moléculas 24 conocido este proceso como dispersidn electrénica
4% Para un caso formal, los orbitales de Dyéoﬁ estan relacionados con los
estados iniciales y finales de la funcidén de onda para la energia de ionizacion y la

afinidad electronica

¢’lr)yson,E! (xl ) - J.\PN(xI’xZ’x3,.__,xN>P:,4’n(x2,x3,x4,...,x‘,\‘, )Cbtzdx3dx4...de - (4)

j)yson,AE(xl ) = J'\P‘:} (xz, Xy, Xy, Xy )IPN,,_],,, (x] 2 X, X350 Xy )d):dede4"'de+l (5)

Lés orbitales moleculares candnicos son un caso especial de los otbitales de
Dyson, donde ¥, es una funciéon de onda escogida tipo Hartree-Fock, y los
estados finales son una aproximacidén de orbitales congelados, de una funcién de
onda con determinante simple, asumido en el teorema de Koopmans (ver
apéndice A)¥. Fs posible mejorar los orbitales de Dyson a través de la insercién
de funciones de onda con interaccion de la configuracion dentro de la ecuacion
(1); sin embatgo esto no es necesatio, ya que los modelos descritos en quimica
cuantica en términos del propagador electrénico no cortesponden a los sistemas

de muchos cuerpos para el propagador electrénico™* (Ver apéndice A).
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De manera mas flexible, la formulacion de la teoria del propagador electronico
puede rescribirse utilizando la teoria del superoperador para detivar las

aproximaciones de la ecuacién (1). Multiplicando la éxpresién de (1) por E se

obtiene:

Zﬂ:<N|":1N ~Ln{N-1n
E<(a:’;as>> = lim

S NN N a1 Enlnt ) E((N)+in ©
;( a,|N +1L,m){N +1,mla;| >(—E—EH(N+1)+E<)(N)+"W]

as!N)[l— E,(n-1)-E,(N)-in ]+

E+E(N-1)-E)N)-in

definiendo los residuos

A=%(N

n

a;|N-1,n}N -1,nla,|N) (7)

B=3% (Nla|N+1L,my}N +1,m

m

+
ar

Ny B

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

A | B
G = . -
E+E(N-V)-E,N)—in E-E.WN+1)+E,N)+in
EA EB

G= - =
E+E,,(N—1)—EO(N)_m+E—EH(N+1)+EU(N)+1'7;

A[E+EH(N—II)Z—EO(N)Hin)+B[E_EH(N+§+EO(N)H.U] 10)
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Finalmente

| E (n-1)-E,(N)-in Y C—E (n+ D)+ E (N)+i
EG:A[l_E+En(N—1)—E0(N)?inJ+B[I_E~EH(N+1)+E0(N)+?:WJ )

Los elementos de matriz correspondientes a los operadores de campo 4, y a,,
dependen del estado de referencia con N electrones,|N); v los estados finales

con N i1 electrones, rotulados por los indices m y n. La matriz del propagador
depende de los polos; los polos se dan cuando E  es 1gual a una energl;a de
_ ionizacién, E,(N)- E,(N-1) 6 de afinidad electrénica y E,(N)-E,(N +1). Por
otro_Izltdo, no podemos distinguir particulas idénticas desde el punto de vista
cuantico. Los estados propios de un sistema ae particulas 1dénticas cofresponden

a un espacio de Fock {como un producto tensorial) y tienen la forma
nny Ry, =)@, ) ®ln )@ (12)

Ademas |n,,n,,n,,..) es un estado propio de un operador K que al aplicarlo da el

siguiente resultado:
Kln,n,,ny,. 3= kn,n,n,.)  (13)
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donde 4 es un nimero cuantico y (13) es la ecuacién de valores propio
correspondiente. De esta manera aplicando los operadores de creacion y

aniquilacién se obtienen las siguientes relaciones:

‘nrbnz:'nnl > alnlanz""ni—hni’nH]) (14)

|n nz: rI: r-H’ > a{nlﬂnb 'n: l:nH]’ > (15)

Podemos definir el estado vacio como el estado de minima energia del sistema
donde |0)=]0,0,0,..}. La accién del operador de aniquilacién a, sobre |0) esta

dada por la relacién a,[0)=[0) y la accién del operador creacién en el estado

vacio estd dada por a)]0)=]0,0,..1,0,0...). Los operadores de aniquilacién y de

creacidn cumplen con las soluciones de (16) y (17), tespectivamente, dado por

[ar,a J 0 [a,, s] 0 (16)
@ arj=0, {a,.a}
lars rJ 5rs >{ar’ r}_ r

0. (7

La relacién de conmutacidon y anticonmutacion de los operadores de creacion y

aniquilacion siguen la estadistica de Bose-Einstein para fotones y la estadistica de

35



Fermi-Dirac para electrones. Podemos definir el operador nimero de ocupacion

como N, =a;a,, en este orden, como el operador cuyos valotes propios son los

r sy

mimeros de ocupacién, Aplicando N, sobte un estado propio |n)

N

ny=C,

n-1  .(8)

rs

donde C, es un numero arbitrario. Al tomar el adjunto de la ecuacion (18)

N =C ln-D= W |n) =(C,|n-1)) a9
los Ket’s se vuelven Bra’s
(nla; =(n-1C," .(20)
N =a;a,, por lo tanto
a‘a,\m=nn). (21)

donde NN representa el nimero de particulas y {n)los estados propios del sistema.
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Para la estadistica de Bose- Einstein tenemos que:
any=e"* x/;—’:]n—l) (22)

donde la ecuacion (22) contiene la constante de normalizacidn. Para la estadistica

de Fermi-Dirac se tienen las relaciones

0)=0, a/|0)=eI1) (23)

aS

as

1)=¢*[0) ajli=0 .(24)
La ecuacién de valores propios para el Hamiltontano H es
HIN)=E(NYN)  (25)

HNtl,m)=E (NtIyNtlm) (26)

Existe una relacién entre el propagador electrénico y un propagador mas

complejo en el cual el operador de campo a, es reemplazado pot [a,, H]; por lo

tanto la ecuacion (6) puede rescribirse en funcidn del superoperador.
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La teotia del superoperador” es una formulacién de la teoria del propagador
electrénico, descrita de manera flexible y concisa, y es il para expresar la mattiz
del propagador electrénico. El éuperoperador actia sobre los productos de
operadotes de campo donde los operadores de aniquilacién exceden el numero

de operadores de creacton por uno. La métrica del superoperador, definida por
(,u]v)z(N[y*,vLJN) depende de la existencia del estado de referencia de N
electrones |N). Las consideraciones de la energia de ionizacién y la afinidad

electronica en un solo propagador conlleva la relacién de anticonmutabilidad,
4'v+vu', contenida en la definicién de la métrica. Teniendo en cuenta lo antes

desctito y con esta notacion, podemos escribir la expresion

2a)+.. @D

A zgs )+ L (ar

E4

r

i) Haa)

Has)+é?(a

o en forma mas compacta

fli6.)=6.()= o

&HwHThJ (28)
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Asi, los elementos de matriz del propagador electronico estan relacionados a

- productos de operadores de campo dervados de la resolvente del super
operador, (EI-A)"', que son evaluados respecto a |N). En este sentido las

energias de enlace y los orbitales de Dyson son propiedades del estado de
referencia. S embargo, en lugar de considerar la expfesién en forma polinomial
en Hy E o cualquier otro tipo de aproximacién para los elementos de matriz del
superoperador, se puede emplear una proyeccion intemna. Considerando la

ecuacion (29) y reescribiendo
G(E)=a |(EI _AY'a) @9

donde

a=i""| (30)

siendo K la dimensién la base para los orbitales de espin. Después de la

proyeccion interna tenemos

G(E) = (a|u1u '(E]'—H)ﬁlu Xula) B
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donde u es un vector para todos los productos de los operadores de campo X. St
u es particionado en el espacio primario, a, y el espacio ortogonal, f, de tal forma

~

© que

(a a) =1 (32)

(rl7)=1 .33
(@r)=0 G4
(fla)=0 (33

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

e wifls 3 ) o

y reduciendo la expresiéon 37, finalmente tenemos

G(E)=i o{E_IEf(alﬂa) _(aéf ) )H(ﬂ (8)

‘Ha) E1-- ‘Hf'

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

- los valores propios, ®, de la matriz del superoperador Hamiltonsano:
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[l {f) ) o

o bien

Uz =AU  (40)

En la nueva base de operadores:

G(E)=]1 o][U(El—w)‘lw]-.[é} @1)

Los residuos correspondientes a la n-ésima energia de enlace,w,, son definidos

mediante Ja expresion

Res(w,)= lim G, (ENE -, ) (42
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Dado que las rutas de obtencién de polos y residuos requiere solamente
soluciones de la ecuacton (40), se aplican las técnicas de diagonalizacion de una
matriz para calculos de interaccién de coeficientes (CI)™. Para las energias de
ionizacion, los operadores correspondientes a los orbitales virtuales (p)* y los
procesos de movimiento (2 particulas y un hoyo es dectr 2Zp-h*)deberan
contribuir a los vectores propios, U, en adicion ﬁ los operadorés con interaccion
de coeficientes para orbitales ocupados (hoyos o h), y los procesos de
movimiento que generan N-1 electrones, (2h-p*), en- el espacio de Hilbert cuando
se opera en una configuracidn de referencia (ver apéndice B). La afinidad
electronica también tiene constituyentes de operador h, p, Zh-p, 2pwh5""54. Cada
uno de los bloques de matriz del superoperador Hamiltoniano de la ecuacién
(40), H, tienen que ser evaluados para varias fluctuaciones del potencial en
diferentes ordenes de aproximacién. Por ejemplo, el primer bloque del operadér

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

(a’Ha)' = (a'Ha)o +(aiHa)] + (alﬁa)z + (a‘Ha)s +.+ (a’Ha)n (43)
Para este bloque, los términos del primer y segundo orden se desvanecen para
estados de referencia de capa cerrada. -Para los bloques (a}HfJ(fAHa)

respectivamente, donde f, es un vector de operadores 2p-h y 2h-p definido con
respecto a las configuraciones de referencia, solamente los términos de orden

cero desvanecen, mientras que el bloque (f |H f3) tiene contribuciones de no cero
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en todos los ordenes. Se pueden definir numerosas aproximaciones del
propagador en términos de elementos de matriz del superoperador
Hamiltoniano. Los polos cotrespondientes al segundo orden de la autoenergia

son recuperados asentando

ol aay ()

“l(laa) Gmny] Y

Esta aproximaciones contienen largas correcciones al teorema de Koopmans y
son, generalmente, suficientes para. corregir cualitativamente el orden de los
estados finales en el espacio espectral de fotoelectrones o moléculas de capa
cerrada. No es necesario realizar correcciones a los estados de referencia
estandares en Hartree-Fock para los elementos de matriz de orden cero, pues
dependen unicamente de la parte no perturbativa del superoperador
Hamiltoniano en la particién clisica para Moller-Plesset.
H=H,+V (@45

Dado que los operadores X, en la base candnica son operadotes propios de H,

la mattiz H, es diagonal y los elementos de orden cero se reducen a la suma y

diferencias de las enesgias de los orbitales™; por ejemplo:
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(a.

1"1&1;)0 = (aIHOaS)O =4 g. {45)

»sor

y tenemos que

+ + I + . . _ _
(ah a,a ‘Hah.ap,ap...)u = (ah a,a, ‘Hak.ap.ap... )O S5 (5”.,5;?.?". 5”...6}?.?.‘)(5? te, &)

(46)

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

2p-h*, son equivalentes a

7= (aJHa)O -(aIHj;)’

e (e 7

Este método se ha utilizado de manera ampha para realizar asignaciones
cualitativas para las observaciones espectra]es; de fotoelectrones con valencia
interna®. Por otro lado también se ha empleado en la identificacién de los casos
en los que el teorema de Koopmans para la descripcidn de los estado finales son
cualitativamente incorrectos. Nuevamente, este método no requiere de
cortecciones de la correlacidén de los es.tado basales de referencia. Todos los

elementos de H son corregidos a través de los términos de ptimer orden para
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(qll?a)‘ =0 en las bases canonicas. El abandono o negacién de los operadores, p,

a, y 2p-h de los orbitales virtuales en f;, producen las energias de ionizacién de

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

E. -, menos las energias de los estados finales de los coeficientes de interaccién

10, cionde la funcién de onda para los IC tienen configuraciones h y 2h-p.
Negaciones sunilates para orbitales c.'cupad-os, h y 2p-h, conlleva la afinidad
electrénica equivalente a £y, meﬁos las energias de IC con configuraciones p y
2p-h. El acoplamiento de los operadores, h, 2h-p, y 2p-h incluyen los efectos de

los estados basales de correlacién en los polos™. La minima eleccién® necesaria

60-62

para retener los términos de tetcer orden enla autoenetgia es

é_ (a]]ﬁh)3 (a‘HfE)Z

e Giany]

La dltima aproximacion genera otro término en todos los 6rdenes y es por lo

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

dentro de campos autoconsistentes pata los bloques primarios de (alHa)ﬁ} % la

evaluacién de los elementos de la matriz de A mas alld de los términos de primer
orden, requiere correcciones en las correlaciones para los estados de referencia,

Para el bloque primario (a!Ha), la correccién sin alineamiento para la diagonal, los

elementos de orden cero de la ecuacién (45), empiezan en el tercer orden. Estos
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términos tienen una correccion de la correlacion para las dobles excitaciones de
primer orden, y para las de segundo orden, dobles excitaciones duales con las

asignadas para Hartree-Fock.

(DEQ1),.| D). .(49)
(SEQ)|..|HF)+(HF|.|SE(2)) (50)

donde DE = dobles excitaciones, SE= excitactones sencillas y HEF = Hartree-
Fock.

Correcciones de la ecuacidon

(DE(1)..|HF)+(HF|.|DEQ)  (51)

son necesarias para derivar los bloques (a’ﬁfs) y (a]Hfg) a través de segundo

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

frecuente en este tipo de calculos, en las cuales se mncorporan los operadores 3h-

65-67
h>™"

2py 3p-2
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2.5. Ecuacion de Dyson.

Numerosas formas de particionar el operaer puede llevarmnos a estrategias
eficientes para encontrar los polos y los residuos. En la ecuacién (38) solamente
el. bloque superior izquierdo de la matriz inversa es la parte relevante. Posterior a
una mantpulacién matricial elemental la forma conveniente de la matriz del

propagador resulta
G (E) = E1-(dAa)- @Ay Je - (AaF ) (Faa)  2)
debido a que

(dAa )=, + Zlestdon  63)

en dondep es la matriz densidad para un electrén. Es posible sepatrar los
términos de correlacion y los de no correlacion del bloque de (a‘Ha) en su forma

canénica de la base de Orbitales Moleculares quedando el bloque de la forma
(a’Has): £08, + Z(rs“tu)p; (54)
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donde las contribuciones de las correlaciones para la matriz densidad de un

electrén es p° vy
p=pT +p°  (55)
Los elementos de orden cero de la matriz inversa del propagador son

G (E), =(E-¢)5, .(56)

(los polos son los mismos que aquellos del teorema de Koopmans). La matriz
inversa del propagador y su contraparte de orden cero por lo tanto estan

relacionadas a través de

G'(E)=G;'(E)-X(@)-2(E) 67

donde

$(e), =), .. = Skt 9
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> @)= aarfe - (7ar) (faa) (9

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

son reumdas conjuntamente en los términos de la matriz de la auto energia

> (E). La ecuacién de Dyson puede esctibirse entonces de la forma
G E)=G;'(E)-2(E) (65

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

. como independientes de la energia:
YE)=Z@+3'E) 66

En el limite de |E]-—> o0, la mattiz de la auto energia se acerca a componentes

independientes de la energfa, > (). Estas reparticiones, nos informa del analisis

del otrden de la correccién de la cotrelacion. Podemos comparar la matriz de

segundo orden de la auto energia en la ecuacion 48 con la ecuacion (67)
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3 2(E)= Ay, ) [El (s, ]ng“‘)ﬁ }(}‘3 A} (67)

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

tetencion de términos de primer orden en '(f3(Hf3). Las expresiones de la matriz

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

dependen solamente de las enetgias de los orbitales canénicos) muestra

(1) = ), + sl5) = el Y+ oo

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

por esta aproximacion:

)= -l )| (vloe) oVl -Gl (s
- (1,1 Y e+ Y = (s O (e Yl - Gl 2O s Y
klm(fa{ﬁofg }(fp?fs)(l)[El |H £,) I(f!ﬁa ....... (69)

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

retencion de los términos de tercer orden en (alHa) y de segundo orden en

(dfﬁj;) y (fs 'Ha). La matriz de la auto energia por lo tanto se lee
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% 0e)= )+ - (T (epal”. 0

La expansion de la matriz inversa en la ecuacién (70) genera todos los términos

de la auto energia a través de los términos de tetcer orden y de orden superior

en donde

> 6U(E) =Y OE)+aPa), + (@A) [El (58, 1) }(f Aa) +(dAf,) @1 (nla.n) I
(1), + ) |1~ () PE Gl (i i) o

la retencién de los términos de cuarto orden como resultado de la expansion,
forma la mattiz de la auto energia(ec.57) parcial de cuarto orden & P4 en

- donde

5 (E)= 3 O+ WA, [ ()81, ) I(fma am ) - Geim YT
(flm)% (1), I(fma clar) - (2, T (e P le- (s T
(1 Ra), + ) |- (72,1 PF ol (leofs I (ais)”

[El A:AA } (Aa).. | (73)
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Capitulo 3

Zeolitas: Estructura y Actividad Catalitica.

3.1 Generalidades

Durante muchos afios las zeolitas han sido ttdes como intercambiadores
catidonicos; se emplean como ablandadores de agua, como tamices moleculares
para la separacién de moléculas de diferentes formas y tamafios. Por otro lado,
en los dltimos afios las zeolitas han intervenido‘en una serie de reacciones
qu{m_icras tales como arilaciones, “craking” y condensaciones entre otras™%. Su
finalidad, dentro de los patrones de' reaccfén, ha sido principalmente como
catalizador™. En la actualidad‘por su capacidad de catalisis para una gran variedad
de reacciones, muchas de ellas altamente especificas, son utilizadas
extensivamente en la industria quimica®.

Las Zeolitas fueron descritas por Axel Cronsttdt en 1756. Se las describe coﬁo
una clase de aluminosilicatos cristalinos basados en un esqueleto estructural
aniénico rigido, con canﬂes y cavidades bten definidas, las cuales contienen
" cationes intercambiables como lo son Na’, K', Ca®*, entre otros. La férmula

genetal de la composicidén de las Zeolitas es_M,;/[(Aloz)x(SiOz)y]mHzo donde los

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

del aluminosilicato.
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Oxigeno

Silicio o
" aluminio

Figura 3. Esqueleto general de los cumulos de Zeolitas

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

de la forma Isio, | y lat0, [

o—¥—0

. [sio,}"

Figura 4. Estructura tetraédrica de los silicatos minerales.

Esta construccién primaria esta unida por comparticién de vértices formando
puentes de oxigeno no lineales siendo eléctricamente neutro los tetraedros silicio-
oxigeno, cuando se conectan entre si en un reticulo tridimensional como el

: 85
cuarzo, 510,

TESIS CON
FALLA DE QRIGEN
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La sustitucién de Si (IV) por Al (IIT) en tal estructura genera un desequilibﬁo
electrénico, y para preservar dicha neutralidad total, se hace necesatio equilibrar
cada tetracdro de AlO4. con una carga positiva. Dicha carga positiva es
proporcionada por los cationes intercambiables ‘que electronicamente estan
sostenidos dentro de la Zeolita. La foqﬁa en que los tetraedros se unen es por la
compatticién de dos, tres o los cuatro vértices, formandose de esta manera una
gran gama de conformaciones estructurales. Esta uniones son ilustradas
dibujandose una linea recta para representar el puente de oxigeno que conecta
con las unidades tetraédricas. De tal forma que podemos representar de la

manera mas simple estas uniones como hexagonos como lo muestra la figura 5.

A , B

Figura 5. Anillo A con dos dtomos de Al 'y cuatro de 8i, anillo B Forma abreviada del anillo

A,
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Muchas estructuras de Zeolitas se basan en una unidad de construccion
secundarias.

Estas consisten en 24 tetraedros de Silicio o Aluminio unidos entre si, Podem(l)s '
encontrar de esta manera anillos de 4y 6 unidos para la formacién de estructuras
llamadas octaedros trunéados o “canasta “. DIsta es la Hamada unic‘lad de

- SODALITA o jaula S

Unidad de sodalita

A Unidad de sodalita c

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

Zeohta A, ¢) Faujasita (Zeolitas X ¢ Y).

_ TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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3.2. Zeolitas Sintéticas.

En los dltimos afios, las Zeolitas de caracter sintético, han tomado auge como
catalizadores, ya que las unidades de sodalita qﬁe comparten dos jaulas B en una
red primitiva para los anillos de cuatro compartidos, favorecen las superficies de
catalisis por un lado, asi como el mtercambio idnico por el otro. Ente las mis
representativas tenemos a las Zeolitas A, X e YY. La telacién Si/Al para éstas
son: Zeolita A de 1:1, Zeolita X de 1:1.5 y Zeolita Y de 1.5:3. Es claro que al
cérnbiér la relacién Si/Al, cambia también el contenido catiénico, al menos en los
atomos de alummio. Las Zeolitas altarﬂente siliceas son de caricter
inherentemente hidrofébico. Los armazones S1/AI-O de las Zeolitas son rigidos,
pero los cationes no son parte de este armazdén por lo que estos son
intercambiables. La posicién asi como la presencia de los cationes en las Zeolitgs
son importantes por varias razones. Los canales y las secciones transversales de
cstos minerales, pueden glterarse al cambiar el tamafio del catién asi como la
carga del mismo. Esto afecta de manera significativa en el tamafio de las posibles
moléculas a absorberse, ademas un cangbio en la ocﬁpacién cationica modifica la
distribucién de la carga dentro de las cavidades, y por consecuencia el

comportamiento de adsorcion y la actividad catalitica.
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Por estas tazones, entte otras, s importante entonces determinar las posiciones
de los cattones dentro del armazén sien.do de gran interés para la investigacion de
Zeolitas®. Los cationes de equﬂibﬁo de carga en las Zeolitas pueden tener mas de
una posible ubicacion dentro la estructura principal. Sin embatgo, la presencia de
éstos reduce efectivamente el tamafio de los anillos y de las jaulas con respecto 2
cualquier molécula huésped que este tratando de entrar. Se sabe que los cationes
bivalentes tienden a ocupar los sitios dentro de los anillos de seis, dejando de esta
manera libre los canales de interés reacﬁvoé". De manerz;l coordinada se
encuentran en las Zeolitas moléculas de agﬁa con los cationes intercambiables, la
cual puede elimmarse por calentamiento, lo que provoca un reacomodamiento en
la posiciéon de los cationes, estableciéndosé éstos en sitios con numeros de
coordinacién menor. Las zeolitas deshidratadas son ampliamente utilizadas en

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

3.3 Tuneles y Canales.

Las partes estructurales mas importantes utilizadas para las diversas aplicaciones
de las zeolitas son los tineles y canales vinculados para la formacién de toda la
estructura®’. Los tineles tienen dimensiones moleculares que permiten adsorber
especies quimicas lo suficienternente pequefias como para atravesatlos as{ como
los canales. Dentro de los factores que controlan la entrada de las especies a
reaccionar es la apertura del tinel hacia el intetior del canal, de donde se deriva la
importancia del nimero de los tetraedros que conforman las ventanas es decit, el
tamafio del anillo. Las ventanas hacia los canales forman asi un tamiz con
aperturas de entre 300 y 1000 pm. Todas las zeolitas tienen areas superficiales
muy grandes con gran capacidad de adsorcién para moléculas lo bastante

pequeflas a través de la ventana hacia el interior de las cavidades.
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cristales fibrosos (edingtonita); (2) dos direcciones .dispuestas en planos, siendo
sus crstales laminares (filipsita); (3) tres direccipnes, como los ejes cubicos,
observandose enlaces fuertes en las tres direccioﬁes. Otra manc;.ra de observar la
estructura crstalina es considerando la fofma de las cavidades y como éstas se

conectan.

3.4. Zeolitas como catalizadores.

El uso de Zeolitas como ca.taliza.c:loresgz"86 ha sido muy exitoso ya que poseen
vatias propiedades que difieren de aquellos catalizadores amotfos. Las cavidades
de las Zeolitas oftecen 4reas superficiales internas mayores, tan grandes que
pueden albergar hasta 100 veces mas moléculas que una cantidad equivalente de
catalizador amorfo. Por otro lado las Zeolitas son ctistales y po'r.lo tanto pueden
prepararse con alto grado de reproducibilidad sin presentar vamaciones en su
caracter catalitico”,

La actividad de las éeolitas descationizadas se atribuye a la presencia de los sitios
acidicos debido a las unidades tetraédricas [AlO,] en el armazén. Estos sitios

acidos pueden tener caricter tipo Bronsted o Lewis.
Normalmente las zeolitas casi siempre presentan iones Na* que equilibran las
cargas del armazon pero pueden intercambiar ficidmente por protones mediante

la reaccién directa con un acido produciendo grupos hidroxilos supetficiales, es
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decir, sitios tipo Brensted. Sin embargo, si la zeolita presenta inestabilidad en
solucion 4cida, se puede realizar algun tratamiento acido incrementando el
caricter tipo Lewss. No todos los catalizadores zeoliticos son utilizados en forma
descationizada o 4cida; también es comin remplazar ciertos iones propios de las
zeolitas por otros diferentes tales como Li** o Ce3+ estos puecien situarse como
mejor puedan neutralizar las tres cargas negativas separadas del Aluminio

£ 1 .. 869
tetraédrico en el armazén®™

. Las zeolitas han sido utilizadas como catalizadores
selecﬁvos habsendo tres formas: A) Catalssis selectiva al reactivo, B)Catalisis
selectiva al producto y C) catalisis selectiva para el estado de transicion (Fig.8),.
En el primer tipo (A), sdlo las moléculas con dimensiones menores de cierto
tamafio critico pueden penetrar en los poros y'alcanzar los sitios cataliticos para
reaccionar. En el segundo tipo (B), sélo los productos de cietta dimensién
pueden abandonar los sitios activos y difundirse hacia el exterior a través de los
canales. En el tercer y dltimo tipo (C), ciertas teacciones son inhibidas porque en

el estado de transicién requiere de mas espacio del que tiene disponible en las

cavidades.
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c
~_ Fig. 8. Catalisis selectiva: A) Reactivo, B)Producto y C) Estado de Transicién

3.5. Tratamiento tedrico de la acidez en Zeolitas

En la actualidad la quimica tedrica ha llegado a un nivel de desarrollo tal que
permite su aplicacion a sistemas moleculares pequéﬁos con una exactitud
comparable como lo menciona Fraga, S.”'. Gracias a técnicas computacionales
descritas en la literatura” "> ' la quimica te(’)ri_ca puede abordar problemas de
interés tales como reactividad, acidez, geomettias totales o de equilibrio, entre
~ otros. Sin embargo, dichas técnicas computaciona.l(;s contienen un alto nivel de
elabqré.cién pata los cilculos que se ‘requieren, por Jo que no es posible la
aplicacién a muchos sistemas de intérés, es decir, que el ‘tiempo de maquina
requerido para dichos célculos sén largos y en ciettos casos no se llegan a

resultados esperados.
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Para todos los casos es importante tener en cuenta la buena eleccién del nivel de
teotia -que se quierc utilizar para el estudio en cuestion y observar si la
metddolog{a computacional existente en el mercado favorece la eleccion.”” Una
de las elecciones mads comun es la-de tener datos expgrimentales previos para los
parametros de estudio como lo pueden ser, geometrias de equilibrio, datos de
rayos X, especto fotoeléctrico reportados, entre otros. De esta manera, es posible
escoger el nivel dé teoria adecuado para elaborar el estudio que se desee.”
Conjuntamente con esta filosofia de trabajo, se encuentran la utiizacién de

75-78

ciertas bases para la elaboracién de los calculos Las conclusiones hasta ahora

. reportados en la literatura para los criterios de cilculo utilizando diferentes

- . 479
niveles de teotia son:’

1.- Las energias de protonacién obtenidas con bases
tipo STO-3G asi como los potencia.les de. fonizacidon conjuntamente con la
afinidad electrdnica son dptimas observandose valotes del orden de entre 30-50
Kcal mol ®. 2.- Las bases del tipo 4-31G por si solas no son suficiente para
reproducit valotes expetimentales de acidez(pKa)*. 3.- La afinidad protérﬁca,
pétenciél de tonizacién, afinidad electronica y la acidez(pKa) aumenta para una
base 6-31G utilizando diferentes niveles de teotia®. 4.- La reproduccién fidedigna
de la acidez y basicidad experimental se logra a partir de calculos MP3 con bases

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

experimentales reportados®™.
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3.6 Correlacion de las energias de protonacién con otras
magnitudes.

En un intento de resaltar las posibles limitaciones del empleo de las reacciones
isodésmicas se han efectuado estudios en un nimero relativamente elevado de las
correlaciones entre las afinidades protonicas experimentales y magnitudes
extraidas de calculos tedricos™”. De manera cronolégica, la primera de ellas es la
correlacion entre la energia de protonacidén tedrica y la afinidad proténica
experimental que permuta la prediccion de la acidez de un sisterﬁa aun no
estudiado experimentélrnente y ademas la asignacién de la posicion de
protonacién en moléculas.de afinidad proténica (AP) conocidas'® Ademas, como
s‘egundd acercamiento a este tipo de estudios esta una de la mas clasica que es el
estudio de las correlaciones entre Ia energia de protonacién y el minimo potencial
electrostatico. Para series homélogas. de compuestos es posible suponer casi
constante Ja disociacién del enlace A-HY lo que justifica esta correlacién'®'*,
Otra correlacion  empleada es la energia de protonacidn frente a la energfa de
ionizacién de un electrdn de la capa interna 1s del atomo que se protona, es decir
qﬁe el proceso que define la energia necesaria para arrancar un electtdn del orbitﬂ
1s del centro es similar al proceso de afiadir un protén a una molécula neutra y

eliminar un electrén del nicleo™® ',
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Capitulo 4

Parte Computacional

4.1 Metodologia

. Todos los calculos se efectuaron en PC éon un pracesador AMD-ATLHON de
700 Mi—lz con 128 megas en RAM. Las estructuras de los 4cidos acéticos tanto
clorados y bromados (mono, di y tnn sustituidos), los acidos de Silice y Aluminio,
asi como los cimulos de Zeolitas (Si,OHAL) y los anilios de 4, 6 y 12 miembros
para el sistema de Zeolita fueron disefiadas en un emulador grafico comercial
contenido en el programa de Hyperchem 5.6 1 de Hypercube Inc. Todas. las
optimizaciones de las geometrias y calculos para el propagador electrénico de los
halo detivados, derivados de Silice y Aluminio,  ctimulos v anillos fueron
efectuados en el programa Gaussian 94 (Revision E.1) ', Las visualizaciones de
los orbitales de Dyson asi como de las distribuc'ionés de los potenciales de
Tonizacién (PD) y de las afinidades electronicas (AE) fueron observadas tanto en
Hyperchem 5.0 y el programa MOLEKEL 4.1'". Fhlalmente, todas las tablas y

graficas fueron realizadas utilizando la paqueteria de Microsoft 2000.
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4.2 Optimizacién de Geometrias.

Para todas las estructuras, las geometrias de equilibrio se obtuvieron aplicando
di.ferentes niveles de teotia, partiendo primeramente de un calculo HF con una
base 6-31G (HF/6-31G). Una vez obtenida la geomettda de equilibrio
optimizada, se efectuaron. calculos para incluir la correlacidn electrénica a nivel
" Meller-Plesset a segundo y cuarto orden (MP2/6-31G y MP4/6-31G) siguiendo
las misma metodologia de trabajo .cliescrit_a con anterioridad (MP2—MP4).
Finalmente las geometria de equilibrio obtenidas a partir de MP4/6-31G fueron
utilizadas para el calculo del Propagador Electronico a partir del algoritmo

OVGF (ver apéndice C).

65



Capitulo 5

Discusion y analisis de resultados.

5.1 Prediccion de la Acidez a partir de indices energéticos.

Los valotes de energia del orbital N+1 (Lumo) que corresponden a la afinidad
- protonica (eV) para los derivados clorados y bromados a partir las geometrias de

equilibrio obtenidos de los diferentes niveles de teoria estin reportados en las

tablas 1 y 2.

2867 § 972604 1 8050318 | 7.8839 | 7.70294 |

(11020889 | 839707 1 82365 | 80231

3-CLORO: 052 ' 10.58047 i 8.61624 ; 84335 | 817272

Tabla 1: Energias del orbital N+1 (Lumo) comparativas con la teoria del propagador
- electrdnica para los derivados de acético mono-di-tri sustituidos de la serte clorada. Se observa
que para la  correlacidon  electrénica se  sigue  la siguiente  relacidn:

E,(MP,)- E(HF ), E,(MP,)- E,(HF), E (OVGF) - E,(HF)
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1-BROMO.

2BROMO | 139 | 894646 || 80971 | 7.9036 | 763825

19.38514 | 8.44327 1 8.0891 | 7.74327 |

Tabla 2: Energias del orbital N+1 (Lumo) comparativas con la teorfa del propagador
electrénica para los derivados de acético mono-di-tri sustitutdos de la serie bromada. Se
observa que para la correlacidn  electrénica se sigue la  siguiente relacién:

E,(MP,)- E(HF ), E,(MP, )—_ E.(HF),E,(OVGF)- E,(HF).

Eistos valotes se graficaron con la finalidad de analizar la postble cotrelaciéon con
el pKa de los acidos de prueba, asé como una comparacion en diferentes niveles
de teotfa : HF, MP2, MP4 y OVGF respecto al caso en que no hay cotrelacién
electrénica. Tal comportamiento muestra gque existe una relacion lineal
observandose ademas que los valotes mas negativos de energia son aquellos que
presenta el propagador electronico indicandose con esto que para los acidos de
prueba el factor de correlacion electronica se calcula de mejdr manera con el

propagador electrénico.
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Grafica 1. Representacion grafica para los diferentes niveles de teorfa comparativos con la

teoria del propagador electrénico utilizando el algoritmo OVGF A} Serie Bromada: y B) Serie
Clorada, '

El método OVGF describe de mejor manera el término de correlacion
electronica en la medida que los valores son mis negativos demostrandose, como
se sefiald con anterioridad, que OVGF incluye ms eficientemente la cotrelacion
electronica. Por otro lado se calcularon las afinidades electronicas y protdnicas
para las‘ diferentes series y los valores obtenidos (tabla 3) se compararon contra

valores de pKa reportados para cada uno de las diferentes especies quimicas en
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estudio (grafica 2). La afinidad proténica (AP) muestra un comportamiento lineal
ascendente y positivo de maneta constante a medida que se ithcrementa la acidgz
de la especie lo cual era de esperarse si tenemos en cuenta el concepto (grafica 2
figuras A y B) mientras que la afinidad electrénica presenta una relacién lineal
descendente y mnegativa de manera constante para las mismas especies
halogenadas (grafica 2 figuras A y B), sin emba'rgo dado que se comparan
magﬁitudes de diferente orden se calcularon el pAE y el pAP y se graficaron de

igual forma (tabla 3, grafica 2C-D).

4 i 13.6835542 1 204160207 | 2.61619469 |

11703337 208232488 | 245987401

| 210080178 | 237988043

1381254

200281 |

7.63825 i 12.05083

203317 | 248913

| 774327 G 998735 | 2046824 | 230132

- TABLA 3 : Afinidades electrdnicas v protonicas y pAE y pAP de los diferentes derivados
mono-di-tri sustituidos de los halodcidos después de evalvar el método de OVGF .

Como es de esperarse al comparar magnitudes del mismo orden el
comportamiento lineal antes desctito se cumple nuevamente. Podemos entonces
decir que el comportamiento grafico describe de manera clara que a medida que

la afinidad proténica (AP) aumenta la afinidad electrénica (AE) disminuye

mostrando una tendencta mverso uno respecto al otro para los mismos valores
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AE/AP (eV)

pAE/pAP (eV)

de pKa es decir que AP« é In el caso que nos ocupa de predicciones de la

acidez, estamos tratando de medit acidos de Bronsted esto es, la capacidad de

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

a tener en cuenta es la afinidad electrénica:

13.68356842
T0RIT = 1.2279% + 10.162
10.8037082 R =1
y =-0.2x + 8.2761
R2=1
817272 o —e
8.0231 7.70294
I T ' !
0 1 2 3 4
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2.7 -
26 - 2.6161947
2.5 1
2.459874
24 - 3798804 y =0.1001x + 2.3302
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2.2 e
29 . 21008018 4053249
2. 2.0416021
2 T 1 ' '
0 1 2 3 4
pKa

AE/AP {eV)
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12 "12.06083
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Grifica 2. Afinidades electronicas de la serie clorada A y bromada B(cua(:irados), y Afinidades
protonicas de la serie clorada A y bromada B (rombos) y pAE de la serie clorada C y bromada
ID (cuadrados) y pAP de la serie clorada C y bromada D (rombos).
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Se ha observado hasta aqui que OVGF describe mejor el término de correlacion

electronica en la medida que los valores mas negativos de AE y AP aumentan,

5.2 Otbitales de Dyson y predicciones de Acidez

~ Los orbitales de Dyson asi como la descripcién de la acidez se observan en las
ﬁgurgs' 9-15. En el capitulo 2 se describié ampliamente la ecuacién de Dyson asi
como su significado fisico. Es nece.sario mencionar que dichos orbitales asi
como lo muestran las ecuaciones,. son mapeos de probabilidad en términos de
afinidades, es decir que los sitios con mayor densidad son aquellos que presentan
mayor probabilidad de captar electrones describiendo asi los sitios acidos. La
caracterizacion de la acidez de estos sistemas con uno o mas sitios acidos como
lo son los cimulos de zeolitas , permite el tratar'de encontrar un perfil de sitios
acidos ya que los orbitales de Dyson, como se menciond con anterioridad, nos
permite visualtzar la densidad mas probable en donde se pueden captar electrones
y dicha densidad dejara observar los p,(;sibles_ sittos acidos, o bien, dicho de otra
forma, dada la densidad del orbital existe entonces un relacidon Afinidad

Flectrénica-Acidez.
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Fig.9 Orbitales de Dyson para el icido acético sin sustituir: A) distribucién de Dyson. B)
mapeo del sitio dcido

Fig.10 Orbitales canénicos de
3D. B) Representacion en 2D.

Fig.11 Orbitales canénicos de Dyson para el acido di cloroacético: A) Representacion en 3D.

B) Representacion en 2DD.
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Fig.12 Orbitales candnicos de Dyson para el acido tricloroacético: A) Representacién en 3D.
B) Representacion en 2D.

Fig.13 Orbitales canénicos de Dyson para el acido monobromoacético: A) Representacién en
3D. B) Representacion en 2D.
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Fig.14 Orbitales canénicos de Dyson para el dcido dibromoacético: A) Representacién en 3D.
B) Representacion en 2D.

Fig.15 Orbitales candnicos de Dyson para el acido tribromoacético: A) Representacién en 3D.
B} Representacion en 2D.

Dada la naturaleza de la teotia del propagador electrénico lo que se visualiza en
estas figuras son los orbitales de Dyson asi como los diagramas de las amplitudes

de las afinidades electrénicas lo cual nos muestra en donde esta la mayor
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contorno y FDA’a para e‘l acido acético sm sustituir, seguidamente se muestran
las figuras 10-15 en las cuales se observa que a medida que se sustituye el acido
acético con los diferentes halégenos él perfil de acidez obsetvado en el acido
acético tanto en los contornos y las amplitudes se incrementan a medida que se
incrementa el grado de sustitucion. En funcidn del comportamiento lineal
desctito en las graficas, asi como los contornos observados en las figuras
mencionadas se correlaciona satisfactoriamente el comportamiento de la acidez-
grado de sustitucién para los valotes de pAP y pAE aplicando la teoria del
propagador electrénico. Partiendo de los criterioé antes discuticios se procedio a
tealizar el mismo estudio siguiendo Ia misrﬁa metodologia para acidos dertvados
del Silicio y del Aluminio. Los resultados se encuentran en las tabla 4 y 5. Este
(':élcu.lo se justifica dado que no se conocen valores de pKa reportados pata los
diferentes ciimulos de Zeolitas, conociéndose solamente valores experimentales
de pKa para dichos icidos dertvados de Silice y Aluminio. Por otro lados al
efectuar este calculo via propagador electronico se pretendié obtener valotes
confiables para la construccién de una curva patrén que nos permitiera predec'ir
la acidez para los distintos cimulos, visualizando los diferentes contornos de

Dyson (Fig.16-18), y para los diferentes anillos de zeolita.
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|ACIDO |pKa | HF | MP2 OVGF/AE

| msio, | 927 | 1313819 | 1108772 § 819761

| HLSiO, | 1011 § 1367838 | 1202513 | 857131

HLAIO; | 112 | 1382092 || 1238227 § 013344

Tabla 4: Valores de energia y correlacion electrénica encontrado para la Afinidad electrénica
para los diferentes derivados de dcidos del silicio y aluminio utilizados para la elaboracién de la
curva patron.

MP2 | OVGF/AP

§ HSIOs 927 11243772 G 1203519 G 6.088T4 |

L1041 7 1245513 1203993 G 629161

112 | 1238227 i 1200838 i 621684 |

Tabla 5: Valores de energia y correlacién electrénica encontrado para el potencial de
iotizacion para los diferentes derivados de 4cidos del silicio y aluminio utilizados para la
elaboracién de la curva patron.

En las tablas 4 y 5 se presentan los valores de enetgia calculados para los
diferentes niveles de teotia probados anteriormente y relacionados con el pKa. Es
de notarse que éstos acidos son mas fuertes comparativamente con la familia

clotada y bromada.
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P.l(eV)

i . HF
%43 1 13.13519 13.67838 13.82992
125 - -
11{.§i o ..----4 1‘2'055;3 B, 35227
1(1:.3 ] I ’ MP2 A
i )
a-g 3 e ek m AT 9.13344
; ——-—
75 816761 8.57131 OVGE
g .
9 95 10 10.5 p 1.5
A.E (eV)
13} 12,45513 HF
12 E.43772 X 4 12.38227
1‘ -------------------
M 12.03513 12.03993 12.00838
10,5 -
48 MP2
: .
8.
7.7 OVGF
651 . o __ — e o 6.21684
5,§ l 608872 6.29161 -
, : : : oKa
9 9.5 10 10.5 1 1.5

Grifica 3. Grafica de los valores de las tablas 5 y 6 para los diferentes derivados de 4cidos de
Silice y Alurninio. A)Comportamiento del P.I. B) Comportamiento del A.P.

De igual manera podemos observar que el comportamiento descrito por el
método del propagador electrénico estima de mejor forma el factor de
correlacion (tabla 6) A partir de este hecho la idea de obtener una curva patrén
se logra pudiendo observar el comportamiento esperado en la grafica 4. Fs
importante mencionar que dado los resultado que se han venido obteniendq
con anterioridad permitié evaluar el comportamiento para las graficas 3 y 4 sin

necesidad de efectuar un cialculo a nivel MP4.
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y =0.0108x + 1.7071
R?=0.9979
1.85
&> —d *
1.80644116 1.816337
1.82726174
1.65 - _
o 145
K
1.25 -
1.05 -
pKa
0-85 T T T T T )
9 9.5 10 10.5 1 115

Grafica 4: Grafica de la curva patrén de los diferentes acidos derivados de Silice y Aluminio
versus pKa’a conocidos para dichos acidos.

Tabla 6: Valores finales de la curva patrdn de los diferentes dertvados de 4cidos de silice y
aluminio con pKa’s reportados. '
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A partir de este hecho se procedi6 a calcular los valores de pAP para los cimulos
. de zeolita asi como para los anillos de 4, 6, 12 miembros descritos. Los valores
obtenidos estan registrado en las tablas 7 y 8 respectivamente y estos fueton

graficados como se observa en la grafica 5.

CUMULO . PAP

HSIO, 180644116 AIOH | 083672973

Tabla 7: Valores de pAP para los derivados de Silice y Aluminio y cimulos de silice.
Obsérvese ya en la tabla como la energia de un sitio 4dcido constituido por Si y Al le da mas
propiedades acidas a la estructura

Como se observa en la grafica los valores de pKz; para los cumulos de S10H,
AJOH, SiOHAL se encuentran muy por debajo respectivamente a sus analogos
acidos ya que éstos presenta mayor ntimero de oxigenos los cuales aparentemente
se ven favorecidos ya que se tienen en los analogos mayores sitios acidos donde
puedan formarse entaces hidrégeno-oxigeno alllmentando el grado de acidez de
éstos analogos frente a los camulos. Por otro lado, al parecer cuando se
incrementa la relacion Si-OH-Al conjuntamente con el mncremento de OH, la
acidez de los cimulos se ve ligeramente aumentada estimandose ia acidez entre
- los valores de pKa de 9.0-9.2.
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5.3 Predicciones de acidez en ctimulos de Si/Al.

Fig. 16: Otbitales canénicos de Dyson pata el ciinulo de SiOH . A) 3D y B) Contomos de
Dyson para la distribucion electrénica en 2D.

Fig. 17: Orbitales canénicos de Dyson para el cimulo de AIOH . A) 3D y B) Contomos de
Dyson para la distribuctén electronica en 2D.

Fig. 18: Orbitales candnicos de Dyson para el cimulo de SiOHAL. A) 3Dy B) Contornos

de Dyson para la distribucién electrénica en 2D.
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5.4 Anillos de 4, 6 y 12 miembros en zeolitas

f ACIDO/ANILLO [ pAP  [pKa| pAP
r" N
11.8272617
s H;ALQs 4_ 11.2 | -
| H,SIO4 | 1.816337 Jioat| -
1.8064411
H,SI03 | 6 9.27 .
1.9503341
Ad | - 4
L 1.9657940
A6 | -1
19927514

Tabla 8: Valores de pAP para los anillos de 4, 6 y 12 tipo zeolitas. Se compatan los valores
obtenidos para los anillos dentro de la tabla patrén conjuntamente con los icidos derivados de
Silicio y Aluminio cuyos pKa estin reportados

2. y = 0.0108x +1.70741 Al 0 19927514
- A6
180644416 1.816337 1.82726174
1.6 HZSiOS 'HZSiO:; H:A10;
< 14
j=5
1.2 |
'y t ;oA 1.07927
‘ SioH 0.87402
AIOH ¢ 836729 pKa
0.8 | . , . i} . , o
9 9.5 10 10.5 14 1.5

Grafica 5: Prediccién del posible pKa para los diferentes cimulos y anillos de zeolitas en

funcién de la curva patron obtenida anteriormente ademads de los valores repottados en la
tabla 8.
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En la gréﬁca 5 tabla 8 se representa los valores de pAE (N+1) de los cimulos y
de los anillos frente a los acidos patrones éon pKa conocidos. Es de notatse
como los anillos alcanzan una acidez comparable y mayor que de los acidos
relacionados anteriormente. Sin embargo este incremento puede ser debido a la
fortaleza del sitio asi como a la cantidad de sitios presentes. Por esto resﬁlta
importante en estos sistemas analizar en los orbitales de Dyson las caracteristicas
de cada sitio acido del aniJlo. Esta relacién se modifica marcadamente cuando se
trata de estructuras ciclicas con mas de un sitio 4cido (A4, A6, A12 en el grafico)
observéndqse que el pKa aumenta ('ie manera fepresentativa a medida que
aumentan dichos sitios. Este aumento en la acidez de los anillo  son
representados a través de los diagramas de Dyson(ﬁguras 20-X). Por otro lado
resulta interesante que al apatecer estructuras Si-OH-Al aunque el nimero de
oxigenos no sc incremente, la acidez de los cimulos se ve incrementada
ligeramente los valores de pKa entre 9.0-9.2. La estructura S+-OH-Al es la unidad
fundamental de los sitios dcidos para los anillos de zeolita. Para el caso de los
anillos de A4, A6, A12 donde aumentan los sitios 4cidos zeoliticos (Si-O(H)"-Al)

la acidez aumenta ligeramente.
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5.5 Predicciones de acidez en anillos tipo Zeolitas

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

Noétese que los sitios acidos en los orbitales de Dyson muestran un patrén de
distribucién para la afinidad electrénica bastante definido. Al analizar dichos
patrones en las estructuras 1 y 2 de la figura 19 vemos que éstos cambian de
manera marcada donde se observa una deslocalizacion hacia los itomos de
aluminio donde los orbitales de Dyson son més. grandes comparativamente con
los 4tomos de silicio. Dada deslocalizacién de los otbitales del oxigeno hacia los
dtomos de aluminio se puede afirmar que la funcidén de éste es la de favorecer

marcadamente el sitto acido.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

83




Por lo tanto se concluya que el aluminio conttibuje a la deslocalizacion de la
distribucién del orbital de Dyson para el oxigeno y favorece el sitio 4cido que da
la fortaleza. De manera aniloga y siguiendo la misma metodologia se analizaron
los diagramas de distribucion. de los orbitales de Dyson para la afinidad

electrénica (Lumo N+1) de los anillos A6 y Al12 representados en la figura 20.

Fig.20 Orbitales y contornos de Dyson (Lumo N+1) para el anillo de 6. 1-2)Ozbitales y
contornos para silicio, 3-4) Orbitales y contornos para aluminio
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Fig.21 Orbitales y contornos de Dyson (Luwoo N+1) para el anillo de 12, 1-
2)Orbitales y contornos completos tanto para los orbitales de stlicio y aluminio, 3-4)
Orbitales y contotnos para silicio, 5-6) Orbitales y contotnos para aluminio.
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Este cambio se debe a la competencia entre la distribucién de los itomos de
Silicio y Aluminio mostrando un comportamiento en el cual la prediccién de la
acidez en estos‘aniJIOS, lejos de localizarse en un punto definido de la estructura,
como se observa en el caso del anilo Fle 4 elemeni-:os, tiende a deslocalizarse a
medida que se incrementa el tamafio del anillo lo cual no permite decir que la
acidez se encuentra localizada en un sitio especifico de la estructura. Tal
acervacion se acentia de manera clara cuando observamos los contornos de
ijson en el anillo de 12 elementos (Fig. 21). Solamente se puede observar una
distribucién  de acidez deslocalizada sobre toda la superficie del anillo
describiendo un contorno simétrico y voluminoso lo cual conllejra que los valotes
predecibles deberan de encontrarse por artiba de aquellos en los cuales la relacion

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

36



5.1 Conclusiones.

Con.Base en los resultados obtenidos y a partir del analisis de los resultados
conjuntamente con la discusion preﬁamenté descrita podemos argumentar las
stguientes conclusiones para este esfudio.

1.- Bl comportamiento observado en -las graficas calculadas descritas en la
discusion, revela que la mejor correlacion lineal, para los diferentes niveles de
'te.‘or{a utilizados en esta investigacion es aquella obtenida mediante el propagador
electronico.

2.- El calculo OVGF preéenta mayor efectividad ante los otros niveles de teoria
ya que este método evalia cantidades directamente observables sin la necesidad
de calcular energias totales o diferentes funciones de onda para muchas
particulas.

3.- La teoria del propagador electrénico proporciona una evaluacion exacta de las
ecuaciones monoelectronicas de Hartree-Fock ‘asi como su significado fisico, la
ecuaciébn de Dyson es mucho mas potente para el calculo del factor de
correlaciébn y es posible mejorar cada aproximacién sistematicamente. En
cambio, otro tipo de ecuaciones, no permite mejorar los potenciales de
intercambio y el factor de correlacién. | |

4.- El comportamiento grafico describe de manera clara que a medida que la
afinidad protonica (AP) aumenta, la afnﬁdad electréonica (AE) disminuye

mostrando una tendencia mverso uno respecto al otro.
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5.- Los contomos observados correlacionan  satisfactoriamente el
comportatiento de la acidez-grado de sustituciéﬁ para los valores de pAP y pAE
observandose que cada valor de energialpara los pAE y pAP corresponde
rigurosamente a un orbital de Dyson siendo es‘to de gran ventaja para la
inter'pretacién de los datos de los valores de energia como lo es para el caso del
concepto de pAP y pKa.

6.- Los valores de pKa calculados con el método del propagador electronico para
log cumulos de Si-OH, Al-OH, Si-OH-Al .se encuentran muy por debajo
respectivamente a sus analogos acidos de la curva. Sin embargo, cuando se
incrementa la relacion Si-OH-Al conjuntamente con el incremento de OH, la
acidez de los cimulos se ve ligeramente aumentada entre 9.0-9.2 dentro de la
escala de pKa.

8.- El comportamiento de esta relacién se modifica acentuadamente cuando se
trata de estructuras cerradas; (Figs. 19-26). Dado que se incrementa la relacién Si-
OH-Al respecto a las especies de la curva patron se nota claramente que la
acidez auménta de 11.2 2 11.5 para la escala de pKa dada para dichos anillos.

9.- Este cambio se debe a la competencia entre la distribucién de los Stictos y los
Aluminios mostrando un comportamiento de tal forma en el cual la prediccién
de la acidez en estos anillos lejos de localizatse en un punto definido de la
estructura, como se observa en el caso del anillo de 4 elementos, tiende a

deslocalizarse a medida que se thcrementa el tamafio del anillo lo cual no permite
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decit de manera certera que la acidez se encuentra localizada en un sitio
especifico de la estructura. Los algoritmos del propagador electronico son
eficientes, ya que como se ha reportado en la literatura, no existe un sitio exacto
de acidez para anillo de 4 y 6 elementos, y no se han reportado hasta ahora
valores predictivos de acidez para anillos de 12 miembros con ningin método ab
initio conocido.

10.- Solamente se puede observar una distribﬁcién de actdez deslocalizada sobre
to&a la superficie del anillo desctibiendo un contorno’ simétrico y voluminoso lo
cual conlleva qué los valores predecibles deberan de encontrarse por arriba de
aquellos en los cuales la rélacién S1-OH-Al sea menor respecto a la curva patrén.
11.- La teoria del propagador electrénico demuestra ser un método bastante
efectivo para estudiar reactividades quimicas, mostrando que la .prediccién de la
acidez en cumulos de zeolitas en una escala de pKa tiene un mtervalo de 9.0 a
9.02.

12.- La prediccién de la acidez para sistemas cerrados con estructuras de 4, 6 y 12
miembros, los valores de pKa van de 11.2-11.5.

13.-Se confirma que el sitio acido de la zeolita se encuentra dentro de la
estructura S1-OH-Al

14.- La afimdad Electronica, esto es, N+1, puede ser un buen indice que
correlaciona la acidez como lo ilustran las grificas y las densidades de Dyson en

las figuras antes observadas.
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15.- El reconocimiento del niimero de sitios acidos observados en las estructuras,
produce un aumento muy significativo de la acidez lo cual consta que la afiidad
electrénica de los anillos de A4, A6, A12 respecto al sistema Si-OH-AL se puede

identificar como un patrén de acidez.
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~ Apéndice A. Teorema de Koopman *°,

En esta seccién solamente se presenta una breve explicacidén de la aproximacion
Hartree-Fock (HF) y la derivaciéon del teorema de Koopman (KT) La
nomenclatura utilizada es la descrita por Szabo y Ostlund (Modemn Qﬁantum
Chemistry : 9,pp123-128).

A'éumamos que los sistemas quimicos bajo consideracidon (capa cerrada con N
electrones) pueden ser descritos como un determinante de Slater con una funcién
de onda |¥,), construida para un conjunto de espin-otbital N-ortonormal
XXX )

]?0)=(X,,X2,X3,...,XN) A.1

La aproximacion HF consiste en encontrar aquellos espin-otbitales cuyo valor

priﬁcipal minimizado (%,) se encuentre dentto del Hamiltoniano H en |'¥, ).

N
Ey = (%H ¥ )= lzl(i|h|i)+
I =

=
T

o5 rllsl-bish A2
i=1j=1

(ilH ) = <Xi]hi Xj> = Jabx X, * (xl)l(xl )XJ. (xl) A3

donde h(x,) es el Hamiltoniano usual para el core de un electton y

tkil=| x X )12, X, | = fa ey *(xl)xj(xl);;;Xk ¥(x2)xl(x2)_ A4
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La condicién de normalizacién en E, conlleva los requetimientos de que los
espin-orbitales ocupados {XI,X . G, ¢ } se expanda hacia un subespacio de

Fock cuyo operador f

£X,)=3 6|, etz N AS
< A
donde f es definido como
(X%, )= (x Jnlx, )+ g [ij|kk].— bawi! A6
La ecuacién A5 expresa los requerimientos que los elementos de la matriz de
Fock entre los espinnorb_itales ocupados y virtuales deberan de ser cero. De

manera particular, podemos tomar una transformacién unitania de tal forma que

la matriz ¢ con elementos
s =X [flx,) A7

sea la diagonal. Estos espin-orbitales son entonces llamados “canénicos”. De esta
manera se puede evaluar el potencial de ionizacién (PI) del sistema, esto es, la
energia requerida para retirar un electrén de la parte neutra de la molécula. Por

otro lado, es claro que se desea aproximarse al PI con una buena descripcion.
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Podemos describir, un nivel HF, que la densidad electrénica del sistema idnico
esta descrita como la parte neutral en la cual la densidad del orbital es minhﬁa
para el electrén retirado. Esto conlleva suponer que aquellos N-electrones
restantes no cambian su .espacio parcial de distribucién dentro de la molécula
durante el proceso de ionizacidn, conociéndose esto’como una aproximacion con
orbitales congelados. Por lo tanto se .[')uede‘d'escribir a la 1onizacién molecular
como un determinante simple utiizando HF. A partir de estas suposiciones el
teorema de Koopman se enuncia como “ La difereﬁcia de las energias entre la
energia £, en HF para un sistema de N- electrones sera igual a la energia del
orbital relativo al espin-orbital “candnico” y ésta es una aproximacion estimada
del PT para un sistema de N-electrones”. Podemos enunciar este mismo teorema
pata la afinidad electronica, sin embargo, al parecer no afina de manera precisa

con la segunda formulacion del teorema de Koopman.
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Apéndice B. Derivaciéon para las aproximaciones de
Tamm-Dancoff (TDA) para el operador 2p-h. Modelo de
expansion en el subespecio del complemento ortogonal *,

Ia ecuacién matricial de Dyson
G(E); G,(£)+ G, ()Y (E)B(E) | B.1
donde la matriz para la auto energia > (E) tiene la siguiente expansién.
S (E)= [ + v, (EW « VT, (EWT, (EY +. k] B2
Introduciendo la reduccion de la resolvente para el Hamiltoniano total del

superoperador  T(E), lo cual es justamente la proyeccién de la resolvente del

superoperador en el complemento ortogonal.
MEY=Pla0 +(E1 - 2,)P - PYPI P B.3

La expansion de la auto enetrgia fue descrita anteriormente en la forma cerrada

como
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> (E)=(ara)+@rr(Eya) B4
Mis adelante se mostrara que cuando la forma canénica de la matriz del operador

densidad se usa para evaluar los promedios del operador. Cuando £ es la

proyeccién exacta del complemento ortogonal como se muestra

P=1-0. .BS

el término PVP de la ecuacién B.3 es el resp0n§able para la generacion del
prod}xéto de operadores que se expande en este subespacio. Esta expansién, en
términos de la forma inversa conjurﬁ:amenfe con su aplicacion repetitiva para
cada de la expansion perturbativa genera producto de operadores muy largos que
solamente son limitados por el nimero de elect-rones en el estado de referencia.

Para este caso, en lugar de permitir todos los posibles productos de operadores,
se restringen estos, y se hace posible identificar los diagramas especificos para
todos los ordenes de la expansion. Fsta restriccion del producto de operadores
en el complemento oﬂogonal se logra aproximando el proyector ortogonal

como

P=[fXf B.6
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Este ticne ahora el efecto de proyectarse desde la expansién perturbativa
- solamente para aquellos productos de operadores en los cuales descansa la
expansién del subespacio {f}. La apquimacién de 2 dada en la ecuacién B.6
debera de conservar las propiedades exactas del proyector y debera de ser idem
potente, auto adjunto y ortogonal a2 O. Una de las aproximacionies que ha
facilitado las aplicaciones computacionales es la conocida como el
“desplazamiento de colisiones de Born™. En esta aproximacidén diagonal se
restringe la suma de los indices de los espin-otbitales en la cual se niega las.
ultimas dos sumatorias conllevando a la expansion de la expresién para la auto
energia
s 1 (gmiml

E) = . B.7
Z ( )” Z.ZN@" (E+ak*£,—az)ﬁA

klm

donde

5=t~ ()~ () - () )-)) B8
La ecuacién B.8 difiere de la ecuacién B.7 en el factor % del primer término. La

insercién de este factor en la diagonal 2p-h TDA se hace necesaria para prevenir
el sobreconteo de los diagramas en los cuales los desplazamientos de las energias

de tonizacion se encuentran entre el intervalo de 0.3-0.4 eV .
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Apéndice C. Algoritmo OVGEF, »»%##515¢

Fl algoritmo OVGF se emplea para seleccionar y estimar el efecto de las
aproximaciones de matrices de cuarto orden y de orden superior a partir de la

formulactén de Niessen® dada para los métodos A, By C.
Si w,>15eVy -|X’I.S 085 >
Si 3.2 <0.6y [X¢|<085=use C
Resto usese "A.

w,>15eVy|X,

<085 y w,>15eVy [X77 <085 y [X7 7| <085
S1 > *<0.6use C

Resto tsese B

Siw,>15eVyl|X,|<085yw.>15eVy |Xﬁj

<0.85=use C

Resto use B.
El método recomendado por Niessen y V. Ortiz es el método B, ya que este
tltimo’ esta parametrizado por lo que lo hace mayormente confiable frente a los
métodos A y C. Por otro lado, actualmente se encuentra en desarrollo nuevos
algotitmos para el calculo del propagador electrénico como lo es el algoritmo P3,
el cual en esencta es un expansion hasta tercer orden de la matniz propagador. Sin
embargo, este algoritmo se encuentra actualme;nte en evaluacidn sobre sistemas

quirnicos sencillos pues el método de P3 no contiene valores de parametrizacion.
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