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Resumen 

En 1808, Gay-Lussnc manifestó: "no estmuos lejos del tiempo en el cual seren1os capaces de ex­
plicar buena parte de los fenómenos químicos a través de cálculos" 1 • Ca..."ii cien mios después de esta 
nfirrnnción, surge la teoría cuántica como producto de unn serie de hallazgos experimentales; par­
ticulnrincntc la radinción del cuerpo negro fue un hecho crucial pnrn el dcsnrrollo de esta teoría. En 
1900, rvtnx Plnnk encontró una ecuación que daba cuenta de la distribución m1pcctrnl de la radiación 
del cuerpo negro; In interpretación de la ecuación generó unn discusión entre la comunidad de cien­
tíficos porque contradecía n las leyes físicas existentes en aquella época. En esta discusión jugaron 
un papel importante, científicos corno Nicls Bohr, Luis De Broglie, \Vcrner l(arl Heisenberg, Erwin 
Schrüdingcr, \Volfgnng Pauli, 1\'la..x Born y Albert Einstein. Surge entonces In n1ecánicn cuántica, 
corno una ciencia necesaria y resultado de un período nmy fructífero en la historia de la. ciencia 
para explicar los fenómenos que acontecen a escala atómica; pero adenu\s con10 una teoría. general 
que incluyó co1no en.so limite a la rnccá.nica clásica. Desde entonces se desarrollan modelos basados 
en esta teoría y ni n1ismo timnpo se increnientan la vclocidud y la memoria de las computadoras lo 
c:unl hn condyuvndo ni desarrollo de la Química Teórica, haciendo posible que en la n.cutalidad nos 
estmnos acercando cada vez rnás a la. visión que tuvo Gay-Lussac hnce 200 nfios. 

Las teorías y los modelos son in1portantes en ln.s áreas científicas en tanto demuestren predecir 
las cvidcncius experimentales, por tanto el químico teórico debe hallarse siempre cercano al trabajo 
cxpcrirnenlal para, de esta manera, validar los modelos que esta en1pleando o, en su caso, mejorarlos 
o rechazarlos. 

El propósito de este trabajo de tesis consiste en estudiar las propiedades electrónicas de la 
n1ont1norillo- nita, el sitio ácido de Brtinsted en esta arcilla y su interacción con los contraiones 
Nn+ y Ag+ 1nediante modelos teóricos. El interés por la n1ontmorillonita se debe a que es un catal­
izador que hn resultado n1uy conveniente desde el puntó de vista ecológico y económico en muchas 
reacciones de la química orgánica; tan1bién se ha encontrado experimentalmente, que cuando se 
i11tcrcn.1nbinn los contra.iones que normnln1ente se encuentran en esta arcilla (Na+, Ca.2+, K+) por 
otros nlCtn.lcs corno Ag+. las propiedades catalfticn._c; 1nejornn notablemente. 

E11 d Capítulo 1 se describe In c.~tructurn de la 1nonlrnorillonita, así co1no algunas de las 
1·pacciones que cntalizn. y estudios teóricos sobre esta. arcilla.. En el Capítulo 2 se presentan los 

1.1.L. Gny.J..11K!mc, J\frmoirelll de la Socide d'Ar"C1.1e1l, 2, (lSOS) 207. 



métodos y In 1nctodolog(a, en donde se encuenti·an los niveles de teoría en1plcndos: el cn1npo 
autoconsistcntc de Hnrtrcn-Fock (HF) sin correlación y la teoría de los funcionales de la densidad. 
Ash11is1no se dc."icribcn ln.s cnructerfsticns 1111\s in1port.antes de las bases y del paquete , utilizado en 
este trabajo. En los Capítulos 3, 4 y 5 se encuentran los resultados y la discusión de los rnismos. 

Como resultado de este trabajo se pudo concluir que: i) la base LANL2DZ es adecuada para 
calcular las propiedades de In montmorillonitn; ii) la sustitución isomórficn de Mg2+ por AJ3 + ~ 
le confiere 1nayor renctividnd n esta arcilla; udcn1ás la carga ncgntivu generada, se distribuye en 
hu; lárnina.."> de tetraedros de silicio, ya que la lán1i11a de octaedros no es capaz de estabilizarla; 
iii) un ctlmulo compuesto por un anillo hexagonal y dos octaedros es adecuado para. estudiar la 
interacción de In rnontmorillonita con otras especies químicas¡ iv) el sitio ácido de la montmorillonita 
se encuentra en la lámina tetrnédrica, la afinidad protónica calculada con B3LYP/LANL2DZ para 
un ctlinu)o de montmorillonita con fórmula SiGAl.l\lg024 H 18 es de 13.44 cV, In cual se encuentra muy 
cercana a la reportada cxperiment.ahnente para las zeolitas (12.62-13.00 eV); v) la formación de 
ctlmulos <le dos y tres átomos de Ag+ sobre el anillo hexagonal de la montmorillonita, se encuentra 
más favorecido que In interacción con un sólo catión de plata¡ la nui.yor rcact.ividad corresponde al 
ctl1nulo con tres cationes Ag+. 

c. [.,. 
\ 1 



Objetivos 

Objetivo General 

Realizar el estudio teórico de la actividad catalftica de la montmorillonita. 

Objetivos Particulares 

l. Seleccionar una base eficiente para ca1cular las propiedades.electrónicas de la montmorillonita. 

2. ?vlodelar diferentes cúmulos de montmorillonita por medio de Jos datos de difracción de rayos 
X reportados y elegir uno que describa adecuad.amente 1~ propiedades cl~trónicas de la 
misma con un tiempo de cómputo bajo. - . 

3. Analizar los efectos de la sustitución octaédrica de Mg2 +- por Al3+ -en los cllmU:loS de n1ont­

n1orillonita. 

4. Caracterizar el sitio ácido de la montmorillonita. 

5. Estudiar la interacción entre la montmorillonita y los cationes Na+, y Ag~. 



Capítulo 1 

Aspectos fenomenológicos y teóricos 
de la montmorillonita 

1.1 Generalidades de las arcillas 

Las n.1·ci1Ias han sido objct~ de considerable interés y uso por el hombre desde los tien1pos más 
rctnotos, ya que se trata ele un material tradicionalmente ligado a la arquitectura y la cerámica 
debido a que presentan plasticidad. La plasticidad es la propiedad de deformación que muestran las 
arcillas lu.lmcdas cuando se les aplica cierta presión y conservan su nueva forma cuando pierden la 
humedad. El hombre pre-histórico elaboró utensilios de arcilla, algunos de los cuales se encontraron 
en turnbas y ciudades arcaicas. Las civilizaciones mcsoamóricanas utilizaron este material en la 
fabricación de diversos utensilios, en la Fig. 1.1 se aprecia un utensilio de arcilla correspondiente a 
la cultUnl. 111uyn. 

Fig. 1.1 Utensilio perteneciente u. In cultura ruayu. 



El conocimiento de la naturnlezn de la arcilla y la sistcn1ntización de sus propiedades comenzó 
lcnt.nn1cntc en el Siglo XVIII. En 1923 l-Jaclding en Suecia, y en 1924 Rinne en Alemania publicaron · 
los primeros análisis de difracción de rayos X en arcillas, los cuales tuvieron poca difusión. En 1935 
Ross y Shanonn de Estados Unidos llegaron a In conclusión <le que los componentes de la bentonitn 
son cristalinos, pudieron diferenciar In. 1nontmorillonitn y Ja. beidcllitn, a los que posteriormente se 
agregó la nont.ronit.n. Antes de estos estudios se suponen que Jn._..¡ arcillas eran 1naterinlcs amorfos. 

Actualmente la importancia de las arciJlns se extiende a diversas actividades, por ejemplo: 

L En la industria cerámica, para la fabricación de porcelana, lozas, ladrillos y tuberías; 

2. Industria del cen1ento; 

3. Industria del papel, en los papeles transparentes que requieren el uso de bentonita cálcica; 

4. Industria de los aceites, por sus propiedades ndsorbcntes; 

5. Agricultura, en proble1nas de contaminación por pesticidas o insecticidas agrícolas; 

G. Nutrición animal, en alimentación del ganado como vehículo de ayuda en los procesos de 
tnmsfonnación de los alimentos; en la alimentaclón de las aves, para estimular el desarrollo 
de la cáscara del huevo¡ 

7. Inc.lustria del vino, corno clarificante; 

8. Industria del petróleo con10 catalizadores en el proceso del "cracking", en oxidaé::iones catalfti-
cu ... <>; 

D. Electrónica, en la confección de aislantes; 

10. lndustdn fan1ncéutica; 

11. Ingeniería de suelos, con10 factor detcrminanate de muchas propiedades mecánicas; 

12. Fabricación de ciertas grasas y lubricantes; 

13. Industria del caucho y los plásticos. 

Las arcillas son importantes también corno condicionadoras de la fertilidad del suelo, retención 
ele nutrimentos catiónicos y aniónicos, disponibilidad de nutrimentos, en los movimientos de agua 
c.lel suelo, fenómenos de intercan1bio iónico y salinidad de suelos. 

Debido n la importancia de ln..<i arcillas en la vida del hon1brc1 se creó la A.I.P.E.A. (Association 
Jnternnt.ionnl pour l'estude des Argiles) que cfccttln reuniones mundiales cada cuatro años a las 
cunle . ..; u ... -.;istcn diversos grupos de investigación intcrnucionnlcs.Cl) 
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Las arcillas son aluminosilicatos nlincralcs que poseen un arreglo laminar cuyas partículas son 
generalmente de tamaño inferior n. 2b5. Se encuentran en todas partes de nuestro pin.neta en 
depósitos geológicos, en ambientes terrestres erosionados y sedimentos marinos. Sus aplicaciones se 
derivan fundn.n1cntnln1cnte del tamaño coloidal y de la carga perrnanente de las partículas de estos 
n1incralcs. 

La estructura de las arcillas y la de otras estructuras cristalinas pudó ser conocida hasta el 
descubrimiento de la difracción de rayos X por los físicos \V.L. Bragg y M. Laue en 1912 y por 
el desarrollo del microscopio electrónico en 1931 por E. Ruska, con el cual es posible observar 
directamente los cristales minerales, su forma y su geometría. 

Mediante las técnicas mencionadas se sabe que las arcillas están formadas por hojas de silicatos y 
de aluminatos. Su cstructrura es laminar porque está constituida por hojas paralelas bien definidas 
de átomos de Si, Al, O y OH, a veces 1'.lg, Fe y otros elementos. La hoja de silicatos tiene como 
unidad básica al tetraedro. El tetraedro está compuesto por un átomo central de Silicio y cuatro 
titamos de oxígeno en los vértices como se obsen-a en la Fig. 1.2. En ocasiones estos átomos de 
silicio pueden sustituirse por átomos de Alunlinio. 

O .... > 

'º4 Fig. 1.2 Tctrncdro de Silicio y Oxígeno. 

Los oxígenos copla.nares (01, 02, y 03 en la Fig. 1.2) son llamados con frecuencia oxígenos 
basales, mientras que el 04, es llamado oxígeno apical. La hoja de silicatos se constituye a partir 
de la unión de tetraedros, cada uno está unido con los tetraedros vecinos compartiendo Jos tres 
oxígenos basales, formando así un patrón de anillos he.."'Cagonales, Fig. 1.3. El oxígeno apical apunta 
en dirección normal a la lamina de tetraedros y al mismo tiempo forma parte de una lán1ina de 
octncdros inn1cdiatrunentc adyacente. A la superficie de las hojas de tetraedros se le llama superficie 
de ~Hoxano. 



{B) 

Fig. 1.3 (A} Vista superior y (D) lateral de la hoja de tetraedros de Si-O. 

Existen dos reglas básicas que nos dicen cómo unir dos o n1ás tetraedros. 

l. La suma de las cargas negativa..., debe ser igual a la. sutna de las cargas positivas, de manera 
que In estructura sea cléctrica1ncntc neutra. 

2. Todos los elementos con carga positiva (cationes) pueden enlazarse o rodearse de elemen­
tos cargados negativamente, coordinñndosc con ellos de modo que los arreglos coordinados 
dependen tlnicnntcntc de los tan1nfios entre el catión y el anión respectivo. 

Existe una tercera regla conocida como Regla de Lowcnstcin que dice: no es válido enlazar dos 
tetraedros que tengan un áton10 central de aluminio cada uno. Esto quiere decir que dos tetraedros 
de aluminio sólo pueden enlazarse mediante otro tetraedro intermedio a base de silicio.C2 > 

El octaedro es la otra unidad básica en la estructura de la."i arcillas, Fig. 1.4. En el centro de los 
octaedros se encuentran cationes trivnlcntcs o bivalentes, los más frecuentes son Al3 +, Mg2+, Fe2+ 
y Fe3 + pero otros cationes de n1cdia.no tamaño como Li, Ti, V, Cr, r..1n, Co, Ni, Cu y Zn también 
pueden llegar a encontrarse. Los vértices del octaedro están ocupados por los iones (OH)- o 0 2 -, 

Fig. 1.4. 
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Fig. 1.4 Octaedro d<~ Al-O. 

Ln unión de octaedros en un nrreglo !!;Cotnétrico bidimensional se tnuestra en la Fig. 1.5. En 
esta lámina, los cationes de los octaedros también forman hexágonos regulares. A una arcilla se 
le denomina TRIOCTAÉDRICA cunndo toda.s la.<.> posiciones octaédricas están ocupadas y DIOC­
TAÉDRICA cuando dos de cndn tres posiciones octnédricn ... -.; rsll'i.11 ocupaclns, en ambos casos por 
cationes tri valen tes principalmente, siendo el 1111\.s frecuente el Al 3 -. En In Fig. 1.5 se observa una 
arcilla dioctaédrica, los sitios vacantes :-;e .sclinln.11 con un asterisco(•). 

.Alumimo 

O Oxigeno 

(A) 

(B) 

Fig. 1.5 Hoja octaédrica de una arcilla dioctaédricn, los sitios vacantes están señalados con *· 
(a) Vista superior (b) Vista lateral. 

Pnuling<3 > publicó en 1930 que lns estructuras de lns nrcillns consistían en hojas de tetraedros 
int.<"?rcaladns con hojas de octncdros. E."ito e.~ pm;ible debido n que los partlmctros de In.<.> bt111inns de 
tetraedros y de octncdros son muy similnrcs. En 1111 nrrPJ?;lo hcxug,onnl regular sou: 
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a (Á) 
Cnpa de t.ctracdros de Si-O 5·.29 
Capn. de octaedros de Al-O 4.62 
donde a y b son los parámetros .de la celda unitaria correspondiente. 

b (Á) 
9.16 
8.01 

El ensamble que so da uniendo una hoja de tetraedros con una de octaedros se conoce como 
capa 1:1, nquf los aniones de In capa de octaedros que quedan sin compartir son grupos OH, Fig. 
1.6. En una arcilla de este tipo se encuentran apiladas muchísimas capas 1:1 unidAS por enlaces de 
hidrógeno. 

Fig. 1.6 Estructura de una Capa 1:1. 

En una. capa 2: 1 se encuentran unidas dos hojas de tetraedros y una de octaedros. En esta 
capa una de las lámina..q de tetraedros tiene que estar invertida de tal manero. que los oxígenos 
npicnles siempre apuntan hacia los octaedros, formando parte de ellos, Figura 1.7. Las capas 2:1 se 
encuentran separadas por un espacio llamado espacio basal, espacio interlarninar o canal. 

)>---1 ____._( 

Fig .. 1.7 Estructura de la capa 2:1. 

En nlguna.."'i arcillas, existe la probnbilidad de sustituciones de Al3+ por 5¡4 + en la hoja tctraédri­
cu o de Mg2 + por Al3+ en la hoja octnódrica; generando un exceso de carga negativa en el nm.t.crinl. 
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Si lu ... <i cupa.«i 1:1 o 2:1 no .sou cléctricnu1cntc neutras, el exceso de carga se neutra.liza por la presencia 
de ot.rns especies ·quí1nicu.s, casi sie111pre por cationes individuales, cationes hidratados, y grupos de 
hidróxidos octaédricos, los cuales se alojan en el espacio intcrlaminar (espacio entre tus. capas 2:1) 
o canal. El ensamble totnl de In capa n1As el espacio intcrlaminar se considera lu unidad estructural 
de ln.s arcillu..s. 

Los silicatos lmninarcs se clasifican en ocho grupos de acuerdo con el tipo de capa (1:1 o 2:1), 
la carga de la capa y el tipo de espacio interlaminar. Las subdivisiones en subgrupos y especies 
se hacen con base en el tipo de láininn octaédrica (dioctaédrica o trioctaédrica), la composición 
química y la geometría de superposición de las capas individuales y los espacios interlmuinarcs. 
Dicho csquc111a de clasificación se presenta. en la Tabla 1.1. Los nombres utilizados para grupos, 
subgrupos y especies son los aprobados por la Comisión de Nomcnclaturra de In AIPEA o por la 
Co1nisión de los Nuc,•os ~1inera)es, 11\:lA.<1> 

'I'a.bln 1.1 Clasificación de lns arcillas 

Tipo de 
Capa 

1:1 

2:1 

Grupo 
(x= cnrgn por 

1/2 ccldn unilnrin) 

Subgrupo Especies 

Serpentina-caolines Serpentinas, caolines 
(x-0) 

Crisotilo, lizardita, amosita 
dickita, nacrita, caolinita 
Talco, pirofilita Tnlco-Pirofilita Talcos 

(x-0) 
Esn1eclitn 

(x-0.2-0.6) 

Vermiculita 
(x-0.6-0.9) 

~1ica 

(x-1.0) 
Clorita 

(x variable) 

Saponitas 
?Ylontmorillonitas 

Saponita, hectorita, sauconita 
Montmorillonita, bcidcllita, 
nontronitn, volvkomskoitn. 

Vermiculitas trioctaédricas Vern1iculita trioctaédrica 
Vermiculitas dioctaódricas Vcrrniculita dioctaédrica 
Micas trioctaédricas Plogopita, biotita, lepidolita 
~1icas dioctaédricns Muscovita, paragonita 
Cloritas trioctaédricas Donbnsitn 
Cloritas dioctaédrica.s Cokeita, sudoita. 

1.2 Es1nectitas 

Ln pn.rabrn es1ncctita proviene de la palabra griega Smcctos, que significa sopa. La saponita fue 
Ja prilncra arcilla 1nincral que se clasificó co1110 cstncctita por Cronstcd en 1788. Las csmcctitas 
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prcscntnn una capa del tipo 2:1 con una estructura e..xpuncliblo que tiene cierto exceso de carga 
ncgn.tivn. en la capa.. La estructura. at6n1icn de las esmectitns es parcialmente responsable do sus 
inusuales propiedades físicas y sus variadas aplicaciones tccnológicas.C4 > 

Las sustituciones de cationes divalentes por trivalentes en las esn1cctitas diocta&lricas crean un 
exceso de carga ncgnt.iva. tnientrns que las sustituciones de un catión trivnlente por uno diva.lente 
en las esmectitas trioctnédricas generan cxce."'o de carga positiva. en la red octaédrica. Estas cargas 
tienen implicaciones in1portantes en las propiedades de hidratación y rcológicas de las esmcctitas. 

1.3 Montmorillonita 

1.3.1 Estructura 

La montmorillonitn es por mucho, la arcilla dioctaédrica más común del grupo de las esmectit.ns; su 
non1brc se deriva del franc6s Montmorillon, el lugar de Francia donde Dan1our y Salvetat en 1847 
describieron esta arcilla típica. Hofmann, Endell y Wilm detcrn1inaron la estructura de la mont­
morillonita en l!J34<5 >, posteriormente Maegdefra.u, Hofmann y Hcndricks<6 >, así como MarshaU<8 > 
contribuyeron con ligeras modificaciones a la estructura que actualmente es la n1ás aceptada. La 
dificultad en el estudio de la estructura de la montmorillonitn se debe al desorden de las capas de 
la arcilla y a su pequeiio tarnaño de grano<7 >. La fórmula ideal de la montrnorillonita (1/2 celda 
unitaria) es (Ab-x1'-lgx)(Si4 - 11Al 11 )010(0H)2~1;+11nH20 donde ?\1 es el contraión, x y y son las 
sustituciones octaédrica y tetrnédrica, respectivamente, y x > 11, es la sustitución octaédrica la más 
con1ún en esta arcilln<·I). Las nrcilla.s que contienen rná.s del 50% de tninernle:; del tipo montmoril­
lonita se les llama arcillas bentonfticns o bentonita.s. México cuenta con yachnientos bentoníticos 
en Tla""<ca)n, Durnngo y Puebla. La montn1orillonita tiene una estructura de capa 2:1 como todas 
las esmcctitas, pero se diferencia de la pirofilitn en la sustitución de Al3 + por otros cationes. 

El tnodelo en proyección de la estructura de la montn1orillonita propuesta por Hofma.nn, Endcll 
y \VihnC5 ) se n1uestra en la Figura 1.8; en 6stc se observan dos hojas de tetraedros de sílice, cuyos 
oxígenos apicales apuntan hacia la misma dirección y encierran una hoja octaédrica de aluminio. 
La.._..; hojas tetra6dricn y octaédrica se combinan de forma. que las puntas de los tetraedros de ca.da 
hoja ele sílice y los dos pinnas de o- y OH- de la. hoja. octn6dricn. fomnn planos comunes. Estos 
autores obtuvieron la estructura de la montmorillonita a partir de la estructura de la pirofilita 
debido a que ambas arcillas tienen gran similitud en sus respectivos patrones de rayos X. 

9 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



7A 

l 
Fig:. 1.8 Modelo estructural de la !Vlontrnorillonita. 

La estructura es eléctricamente neutra y por lo tanto explicaron que la presencia de Ca2+ y 
~1g2+ se debía a la adsorción¡ tambión atribuyeron a la adsorción el fcnórneno de intercambio iónico. 

En 1935 ?vlnrshaUC8 ) dedujo que parte del aluminio está contenido en la lámina de tetraedros 
de silicio donde sustituye al silicio, también propuso que en la lámina de octaedros el aluminio se 
sustit.uye por el magnesio. De acuerdo con Marshall, estas sustituciones dan lugar a un exceso de 
carga negativa por celda unitaria, y es por eso que la montmorillonita tiene una gran capacidad de 
intercambio iónico. 

En 1937 tvlncgdcfrau y Hoffn1ann<6> presentaron nuevos resultados sobre la estructura de las 
capas basados en las observaciones de los patrones de rayos X, llegando a la conclusión de que su 
arreglo no es regular sino aleatorio.Este modelo es el más aceptado. Las coordenadas atómicas 
propuestas por estos autores para la estructura con a= 5.18 y b=S.97 A se presentan en la Tabla 
1.2. 

'ID.hin 1.2 Coordenadas atómicas de h-lncgdcfrau et al.<6 > de In 
celda unitaria de larnontmorillonita con a.=5.18 y b=S.97. 

A tomo X 

o 0.50 
o 0.25 
o 0.76 
H 0.17 
Si o.so 

10 

y 

o.o 
0.25 
0.25 
0.00 

0.16!) 

3.28 
3.28 
3.28 
1.43 
2.73 
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Continuación de In Tabla 1.2 

o 0.00 0.00 1.06 
Si 0.00 0.340 2.73 
o 0.50 0.169 1.06 
o 0.00 0.340 1.06 
Al 0.849 0.169 0.00 
o o.oo 0.882 3.28 
o 0.764 0.764 3.28 
o 0.25 0.764 3.28 
o 0.50 0.50 1.06 
H 0.679 0.50 1.434 
Si o.o 0.679 2.73 
Si 0.50 0.849 2.73 
o o.o 0.679 1.06 
o 0.50 0.849 1.06 
Al 1.359 0.679 o.o 
Al 1.359 0.340 o.o 
o 0.169 1.018 -3.28 
o 0.4247 0.464 -3.28 
o -0.0849 0.764 -3.28 
o 0.6795 1.018 -1.06 
H 0.50 1.018 -1.434 
Si 0.169 0.849 -2.73 
Si 0.0795 0.678 -2.73 
o 0.169 0.849 -1.06 
o 0.6795 0.678 -1.06 
o 0.6795 0.50 -3.28 
Al 0.849 0.849 o.o 
o -0.849 0.25 -3.28 
o 0.4247 0.255 -3.28 
o 0.169 0.50 -1.06 
H 0.00029 0.50 -1.434 
Si 0.6795 0.34 -2.73 
Si 0.169 0.169 -2.73 
o 0.6795 0.34 -1.06 
o 0.16!) 0.169 -1.06 
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1.3.2 Adsorción de agua y acidez 

Ln. montn1orillonita n<lsorbe ngun en el espacio interlamiun.r en donde se encuentra de distintas 
forn1ns: i) forn1nndo una esfera de coordinación alrededor ele Jos cationes intcrcambinblcs, ii) unida 
por enlaces de hidrógeno a In superficie de silicatos de la arcilla o iii) libre para difundirse por el 
espacio interlaminar. Las propiedades del agua adsorbida dependen n1ás del catión interca1nbiable 
que de la superficie de silicatos. Por ejemplo, cuando el catión es sodio, hay hasta tres capas de 
tnoléculas de agua en el espacio intcrlarninar y cuando la humedad es muy alta las capas 2:1 de la 
arcilla pueden llegar a dispersarsc.<9 > Dependiendo de la cantidad de agua, el espacio interlarninar 
puede tener distintas longitudes. Tcnnakoon 1 et at.< 10) han dctcrrninado los valores de 1.34 nm, 
1.58 nm y 1.92 nrn atribuidos a una, dos y tres capa.., de agua, respectivamente. Para el estado en 
el que no hay humedad la longitud es de 0.95 nn1. Cuando In. cantidad de agua excede por nu1cho 
a la de la montmorillonitn1 el espacio intcrlaminnr se expande de 4.1 a 16 nm y la configuración de 
las capas se vuelve muy irregular; por ejemplo, Ja montmorillonita-Na se disocia en Na+ y (capa 
2:1 de mont.morillonitn)- forrnnndo unn emulsión. Cunndo en dicha en1ulsi6n se disuelve CnCb o 
HCl, lus capas 2:1 con carga negativa se coordinan a los cationes Ca2 + o H+ formando cristales con 
un espado interlaminnr de 1.9 nn1. 

Los cationes Na+, J(+, Ca2 + y l\1g2 + se encuentran típicamente en las arcillas pero pueden ser 
intercambiados por otros cationes. Estos cationes pueden pala.rizar las moléculas de agua que se 

hnllnn coordinadas a ellos e inducir la disociación produciendo acidcz.(O) 

El protón resultante se dcslocnliza entre las inoléculas de agua del espacio interlaminar, y éstas 
son capaces de convertir NH3 en NHt. La acidez de Brtlnstcd de la arcilla se deriva básicamente 
del proceso de disociación del agua descrito anteriorn1ente, la concentración de ff+ depende de la 
unturaleza del catión; se ha encontrado que la concentración es mayor conforme aumenta la relación 
cnrgn/rndio de los cationes (Al3 + 1 ~1g2+>Co2+>Li+>Nn+>K+). 

La acidez de Lc,vis, sin embargo, esta poco influenciada por los cationes intercambiables. Se ha 
identificado que el sitio ácido de Lcwis corresponde al At3 + octa.6drico localizado en los bordes. La 
interacción del agua con un sitio de Lcwis, convierte a éste en un sitio de BrOnsted. La acidez de 
Lcwis persiste alln despuós de someter n Ja arcilla a ten1peraturas por arriba de 1000 K. 

1.3.3 Adsorción de plata sobre ln montmorillonita 

Los r11ctn.lcs de transición y los iones de los metales de transición soportados sobre óxidos tnctñlicos 
.son una cJa....;c ianportantc de cntnlizn.do1·es. Se ha dc1nostrado que lus propiedades de talns cntal· 
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izndorcs dependen uo sólo de la naturaleza del catión metálico y el soporte sino también de la 
interacción entre los dos. 

La adsorción de Jos n1ctalcs sobre las arciJlas ocurre por medio de dos mecanismos: adsorción 
en el espacio interlnminar1 principalmente por atracción electrostática, y adsorción en los sitios 
anfot6ricos qUe existen en los bordes de la arcilla por medio de enlaces covalcntcs. La distribución 
de los cationes en el sistema de la montmorillonitn depende de In fuer.Ga iónica, el pH y el tipo de ión 
adsorbido. Cuando la fuerza iónica es alta, los elcctrolitos que no son de inter6s (generalmente Na+) 
compiten con otros iones por los sitios de adsorción. Para encontrar más información acerca de 
los mecanismos de adsorción a nivel molecular es necesario combinar experimentos macroscópicos 
y microscópicos.01) 

La plata es un metal de transición que ha demostrado ser catalíticamente muy activo cuando 
se adsorbe sobre varias superficies de óxidos, incluyendo a las zeolitas. Existen evidencias ex­
perimentales acerca del n1ejoran1iento de la actividad catalítica de la n1ontn1orillonitn cuando se 
intercambian los contraioncs por Ag+. Además, los cationes Ag+ actllan como agentes nntimi­
crobinnos; para esta aplicación las arcillas son consideradas dentro de los posibles materiales que 
pueden soportar a este catión. 

l(evan 1 et a1.C12> realizaron estudios utilizando EPR (Resonancia Paramagnótica de Electrones) 
y ESEM (Modulación de la Resonancia Electrón-Spin) para caracterizar directamente In posición y 
In geometría de solvntación de la plata. en la montn1orillonita. Encontraron que las propiedades de 
hinchamiento de la nlontmorillonita-Ag son esencialmente las mismas que aquellas observadas en la 
montmorillonita-Nn. El estudio de ESEM sugiere que Ag+ no entra en las cavidades hexagonales 
de In superficie de la arcilla en condiciones de mayor hidratación, estos autores piensan que en 
condiciones de completa deshidratación los iones Ag+ se moverían hacía el interior de las cavidades. 

Estudios más recientcsC 13) revelan que In formación de cllmulos de plata. se favorece más en 
un medio metanólico que en un medio acuoso a la misma temperatura.. No se observa un ctlmulo 
dimórico de pinta, sino un cllmulo Ag~+ solvatado por tres moléculas de metanol. Hay matrices 
que pueden ofrecer sitios específicos que puedan estabilizar otros tamaños de cllmulo como Ago: en 
In zeolita A. 

Keller-Berest, et ni. Cl4) reportaron la formación de cllmulos de tres átomos de plata en In 
nlont1norillonita empleando espcctroscop(a EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). 
Encontraron que cada átomo de plata tiene como vecinos a dos átomos de plata a una distancia 
de 2.861 la cual es del orden de la distancia Ag-Ag en la plata metálica, y cada plata tiene como 
promedio 0.8 átomos de oxigeno con10 vecinos. De dicho análisis infieren que los átornos de plata 
puc<lcm estar sobre los tctrncdros de silicio en Jos anillos hcxagonn.lcs. 
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1.3.4 Adsorción. de moléculas orgánicas 

La adsorción de molóculns orgánicas sobre la._..¡ arcillas ha sido estudiada desde varios puntos de 
vista. Algunas investigaciones se dirigen principalmente hacia los usos prácticos de los complejos 
n1011tmorillonita-compucsto orgánico, por cjcn1plo, en pintura.e¡, tintas, cosméticos, recubrimientos, 
catálisis, cromatografía y fijación de contaminantes. Sin embargo, es importante la investigación 
básica porque pcrrnite optimizar las condiciones pnra lograr las propiedades deseadas, debido a que 
la mayoría de las combinaciones de catión-arcilla da lugar a. un complejo con propiedades dnica.s. 
Los procesos de adsorción dependen del tipo de catión que se encuentre en la superficie de la 
111ontn1orillonita con10 se puede apreciar en los siguientes ejen1plos. 

La adsorción de tiofeno, piperidina, piridina, dioxano, tetrahidrofurnno, metano}, etanol y n­
propanol en la montmorillonita ha sido estudiada por Agzamkhadzhaev.<15> Los resultados mostraron 
que pocas 1noléculas se unen a la superficie de la arcilla mediante enlaces de hidrógeno, la mayoría 
se unen mediante grupos funcionales con los sitios de Lcwis. Ln energía de adsorción se incrementa 
conforme aumenta la electroncgatividad del hctcroátmno (para. compuestos cíclicos). 

Soma(lG) estudió la adsorción de N,N'-dhnetiln.nilina (DMA) y de anilina sobre Cu2+ y Feª+­
l\1ontn1orillo-nita; en fose vapor dimcrizan para fortnar tctrarnctilbenzidina (TMB) y dicationes 
de benzidina, respectivamente. Esta reacción no ocurre sobre Na-]\1ontmorillonita. En presencia 
de iones Cu2+ el grupo mnino de la anilina se oxida para formar un radical libre, posiblemente 
por abstracción de un átomo de hidrógeno del grupo amino; el cobre (II) se reduce a Cu (1). Por 
su parte el Fe3 +, presente en los espacios interlatninnrcs de la montrnorillonita, interact\la con los 
electrones del anillo aron1ñtico para formar radicales cntiónicos. 

Ln adsorción de fcnolcs sobre ln.s arcillas es un proceso hu portante desde el punto de vista ambi­
ental ya que este tipo de compuestos se considentran dentro de los contan1innntes más importantes. 
Se sabe que los fcnoles se adsorben en la.o.; arcillas y éstas promueven transformaciones químicas 
sobre las moléculas adsorbidas produciendo con1puestos menos tóxicos. Estas interacciones son 
muy complejas, Isaacson y Sawhney<17> mostraron que el fenal y los fenoles n1etil sustituídos se 
adsorben de la fase vapor y acuosa por Na+, H+, Ca2 +, Cu2+, Al3 + y Fe3 +-montmorillonita, pero 
son 1nodificados de diferente forma dependiendo del catión de que se trate, de la cantidad y el 
tipo de fenol-alquil sustituCdo. Los mecanismos sugeridos para In adsorción y transformación de los 
fcnoles incluyen una secuencia de reacciones de radicales generados por metales de transición y/o 
acidez de la superficie. 

Cuando compuestos como el benceno, el bifcnilo y p-terfenilo son adsorbidos sobre Cu2 +, Fe3+ 1 

Ru3 +, Pd2 +-n1ontrnorillonita se piensa que ocurre la siguiente secuencia de reacciones en el espacio 
interlruninar: 
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+H.O 

kM-'+ n 1@1--> ~-·•)+ + 1@1:;;::=:1-©>-ln+ kM,.. 
-H,O 

Esta reacción de polimerización fue propuesta por Son1a, et al.< 18>, quien CJnplcó Espectro· 
scop(a Ramnn mcjorndn por rncdio de otras técnicas. La cficicnca de la reacción depende <lcl 
potencial de ionización del co1upucsto a.rotnático y del poder oxidante del catión 1nctt\lico intcr­
lnminar. Ln formación de los polímeros procede más rápido sobre Fe+3 o Ru+3 que ~obre Cu2 "' 

o Pd2+-1nont1norillonitu. Los bencenos n1onosustituídos (nnisol, halobcnccno, tolucno, fenal) se 
comportan de manera similar dando como producto firinl el bifcnilo 4,4'-sustituido.< 1 9) 

El estudio de In interacción de la mont111orillonita con proteínas y nuclcótidos es de gran interés 
por el posible papel que tuvieron las arcillas en el proceso del origen de la vida. Se dcmost.ró que la 
montmorillonita puede adsorber nucleótidos en disolución y que los cationes presentes en la super­
ficie de In nrcilln son determinantes en los procesos de adsorción y catálisis de estas biomoléculas. 
La adsorción de los derivados de la adcnina sobre la Na+ y Cu2 +-n1ontn1orillonitn se estudió por 
Ferris, et al.,<20> reportaron que el anillo de Ja nclenina se protona por la acidez superficial de In 
montmorillonita-Nu+ y se mantiene unida a Ja arcilla por unn interacción electrostática entre la 
base protonnda y la superficie negativa. 

1.3.5 Reacciones catalizadas por la montmorillonita 

La forma montmorilJonitn-Na+ presenta una actividad catalítica baja hacia las moléculas orgánicas: 
sin etnbargo, 1nuchos cationes intercmubiados son tnuy efectivos en varias reacciones orgánicas ya 
que tienden a aumentar la acidez de la superficie de la arcilla. 

a) Reacciones debidas a la Acidez de BrOnsted 

Los alqucnos se protonan en el espacio intcrlan1innr de la montmorillonita como consecuencia de 
In acidez generada por los cationes; con10 ya se mencionó, la acidez es mayor con cationes tri va.lentes 
(Cr3+, · At3+ y Fe3+). Los cnrbocationes generados reaccionan con el agua interlnminar para forn1ar 
alcoholes y éteres a baja.e;; tcmpcrnturns ( <lOObOC ). Si el disolvente es un alcohol en lugar de agua1 

se producen éteres, por ejemplo, el metanol se adiciona ni isobuteno para producir mctil-terbutil 
éter con rendimiento del GO%. Otras reacciones con carbocationes pueden llevarse a cabo sobre 
las arcillas; los ncctnles se ndicionnn n los enol-étcrcs pn.ra formar precursores de aldehídos 0t 1/3-
insnturados. Los ésteres se producen por medio de una adición directa de un ácido carboxílico a 

un nlqucno.<21 > 

Con respccto a. las reacciones anñlogn .. "', que se llevan a cabo en disolución catnlizadas por 
1\cidos, la.s que suceden sobre In superficie de las nrcillns presentan al menos cuatro ventajas: (i) 
las reacciones interln1ni11arcs no cst.l\.n li1nitndn.s n que los intcrmcdinrios (carbocntioncs) sean tnuy 
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estables: (ii) se llcvnn n cnbo de fonna 111uy eficiente con alquenos tcnninnles; (iii) son 111uy selectivas; 
y (iv) su manipt1lació11 es sin1ple.C2l) 

Las nrcillns se pueden utilizar con10 1í.cidos sólidos purn cict"t.as reacciones qt-1c nortnnhncnte son 
cntnlhr.adas por ácidos tnincrnlcs en soluciones acuosas. Por ejemplo, las csterificnciones de ácidos 
carboxílicos, fortnación de lactonn y conversión de cetonns para forinar en-runinas. 

Algunas arcillas naturales tienen una gran acidez de Br6nstcd. Un caso interesante, debido a 
su relevancia en la formación de bion1oléculas durante In era prebiótica, es el de las arcillas ácida.e; 
japonesas formadas por In descomposición de las cenizas volcánicas<21 ). 

b) Reaccio11es debidas a In Acidez de Lewis 

Lns reacciones de Diels-Aldcr en los furnnos son rnuy difíciles de realizar y requieren condiciones 
do reacción n altas presiones sin en1bargo, esta ciclondición se puede llevar n cabo empleando 
la arcilla 1nont1noril1011ita-Fe3 + K-10, bajo condiciones de reacción menos drdsticas. También se 
pueden catnHzar reacciones de Freidel-Crafts, por ejcinplo, reacciones de sustitución electrofíHca 
nrotnática retnplazando así, catalizadores ácidos de Lewis.<21 ) 

1.3.6 Estudios teóricos de la montmorillonita 

Los prin1cros estudios teóricos de la n1ont1norillonita se refieren al proceso de hidratación de las 
arcilla con capa 2:1. Gran pnrte de los procesos que ocurren con las arcillas en la naturaleza, 
ns( con10 en los procedimientos industriales están relacionados con la estructura. y la movilidad 
del agua y los iones que se encuentran en el espacio intcrlaminar; sin embargo, es difícil estudiar 
estas interacciones con las técnicas experimentales convencionales. Los mótodos de sin1ulación 
computacional son un auxiliar en el estudio de sistemas nrcilla.-agun-catión. Kurnborni, et a1.<22> 
utilizando Dinátnica !\1oleculnr y Sin1ulación !\•Ionte Cario (!\1C) reportaron que en la hidratación 
de la montmorillonitn-Na hny cuatro espacios intcrlan1inares estables: 9.7, 12.0, 15.5 y 18.3 A; 
c.._<;tos resultados se encuentran tnuy cercanos a los experitnentalcs. Sposito, et nl.C23>, utilizando 
tatnbién, Dinámica r...tolcculur y Sitnulación !\·lC, encontraron que al aumentar la carga de los anillos 
hexngonnles In interacción del ngua con la superficie también se incrementa. 

La Fig. 1.9 muestra la simulación molecular de la hidratación de la Na-Montmorillonita en el 
espacio interlaminar con el progran1a con1putacional MONTE.<25> Con10 se puede apreciar en estas 
simulaciones se n1odclnn celdas de grandes ditncnsioncs, nproximndatnente 21.12 A po:- 18.28 A y 
además se en1plean ciertas condiciones de frontera. periódicas para simular un sistema. continuo. 



Fig. 1.9 Silnulación de las rnoléculas de agua y cationes Na+ en el canal de In 
n101llrnorillo11ita(:.!'1). 

También es i111portnnte el estudio de ot.ros disolventes en el espacio interlnminar, en ese sen­
tido, Skipper, et n1.C 25> realizaron una silnulación de la n1ovilidad del n1etano en una csmcctita 
hidratada en función de la tc111peratura., encontnron que las moléculas de n1ctano son solvatadas 
por n.proxitnndnmcnte 12-13 111olécula.s de agua. 

DclvillcC26> utilizó las cargas atótuicns cnlculndas con n16todos semicmpíricos con el objeto de 
ajustar los potenciales electrostáticos de las sitnulaciones Monte Cario. Con el mótodo scmiempírico 
!\·INDO encontró que la energía del HOl\'10 y del LUMO es la nlisma1 para un ctlmulo (fragmento 
de In n1ontn1orillonit n.) conformado por un anillo de tetraedros y dos octac.~ros y para un ctlrnulo 
con dos octaedros adicioualcs. 

El estudio de In estructura de la 1nontn1orillonita con n1étodos de primeros principios es muy 
reciente. El primero de ellos correpondc a un estudio con la teoría de los funcionales de la densidad 
de Chatterjcc, et at.C27) en el cual se utiliza el funcional local Vosko-Wilk-Nusajr con una base doble 
nun1érica polarizada pnrn realizar In optirnización de un cú111ulo de n1ontrnorillonitn constituido por 
una anillo hc.."'Cagonal de silicatos y dos octnedros. Los pnnimctros geométricos encontrados por los 
autores son aproxhnndos a los correspondientes al estudio de difracción de rayos-X. La distancia 
promedio del enlace Al-O fue de 1.986 A (In distancia encontrada por rayos X es de 2.042 A), y 
se encontró además que el enlace Si-O del oxígeno apical es n111s corto que los enlaces Si-O de los 
oxígenos basales lo que esta de acuerdo con la evidencia experin10ntnl. Además hallaron que en 
su estructura opt in1iznda los alun1inios de los dos octaedros muestran un con1portan1iento distinto, 
uno de ellos es cncr~éticnn1enlc nu'is cstnblc que el 01 ro. Los misrnos autores rcn1iznron el estudio de 
In adsorción del cesio por tncdio de shnulacioncs co1nputncionnlcs, ya que este metal es un producto 
de In fisi(_'">n nuclcnr<28>, encontrando dos sitios de adsorción; un sitio sobre uno de los tetraedros y 
d scv;undo en el centro de In envidad hcxngonal. Postcrionicntc se analizó la reactividad de varias 
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arcillas en función de la carga concluyendo que ósta juega un papel importante en la determinación 
del sitio activo; el Na+ por eje111plo, se sittln cerca del sitio en donde se encuentra la sustitución 
ison1órfica.<30> 

Un aspecto poco estudiado desde el punto de vista teórico ha sido la catálisis en sistemas 
111ontn1ori1Jonita-rv1, donde ?vi es un metal de transición. Estos sistemas cada vez son más utilizados 
en el área experirnental por su gran eficiencia en procesos catalíticos. Sin embargo, actualmente 
existen varias especulaciones acerca del papel que a nivel molecular desempeñan los metales de 
transición en el proceso catalítico, así como In relación que hay entre la estructura electrónica y la 
actividad catalítica de los sistemas montmorillonita-M. 

El estudio teórico de esta arcilla con n1étodos de funcionales de la densidad es muy reciente y 
aún pueden estudinn;c n1uchos detalles n1oleculares que en este rnomento no se logran explorar con 
las t écnicns experhncntales. En ese sentido el estudio con los métodos do la química cuántica puede 
ayudar a csclnrcccr parte de los procesos que se llevan n cabo en las superficies do los materiales 
arcillosos de origen natural. 
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Capítulo 2 

Métodos empleados 

2.1 Ecuación de Schrodinger 

Ln estructura electrónica de la 111atcria puede describirse por medio de una ecuación introducida 
en Hl2G por el físico austriaco Schrt)dinger. En el estudio de rnolóculas que no tfonen interac­
ciones dependientes.del tiempo se utiliza la ecuación de Schrudinger independiente del ticntpo y no 
relativista. El principal objetivo en In quí111ica cuántica es encontrar las soluciones de esta ecuación, 

Hl>I<) =El>l') (2.1) 

donde \}I es la función de onda, E es la energía y H es el operador Hnmiltoniano para un sistenm 
de N electrones y 1\1 ntlclcos, que en unidades atómicas se formula como 

Nl .\1 1 NAlz NNl /llAlzz 
iI = - :L; -V'~ - :L; --V'~ - :L; :L; .-!!. + :L; :L; - + :L; :L; __;:!__!! (2.2) 

i=<l 2 A=l 2 MA is=l Ac:sl r¡A •-1 j>i r¡j A-1 B>A RAB 

J\IA es la masa del ntlcleo A y ZA es su ntlmero atómico. Los operadores Laplacianos V? 
y V3' consisten en una diferenciación con respecto a las coordenadas del i-ésimo electrón y A­
ési7no mlclco. El primer térnlino es el operador energía cinética de Jos electrones; el segundo 
término es el operador energía cinética de los ml.clcos; el tercer término representa la atracción 
coulórnbica entre electrones y mlclcos, el cuarto y quinto términos corresponden a la repulsión 
entre Jos electrones y entre los mlclcos rcspcctivnmentc. Tanto el tórmino energía cinética como los 
términos <le interacción se deducen de las correspondientes ccuncio-nes de la mecánica cuántica y se 
obtienen en ,·irtud del Postulado 2 que se refiere a la construcción de opcradorcs2 • 

Los ntklcos son nu\s pcsndos que los electrones y por lo tanto su movimiento es lento con 
respecto ni de los electrones. Una buena aproxitnnción es considerar que los electrones en una 

i Pn.rn nuLo¡ detalles sobre la conMtrucción de los operadorru1, se augicrc la lccturn de Lowe, J .P., Quantum Cl1e.,niatry 
2ml. ,~d. A.C. Pres.'>; E.l~.A. (1993) PI> 162. 
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111olócula se 1uucvc11 en tlll cn111po donde los 1uicleos cst.1\n lijos. &"itn nproxi11rndó11 ccnt.rnl pn.rn 
la qufmicn cut\nticn es In nproxiln.acióu de Born-Oppc11hcin1cl'. Con cstu. nproxitnnción el térn1i110 
oucrgfn cinética ele los núcleos puede ser despreciado y In repulsión entre ellos puede considerarse 
constnnt.e y smnarsc al finnl del ct\lculo. Los tér111inos que quedan constituyen el Hnn1iltoniano 
Electrónico, que describe el 111ovin1icnto de N electrones en un campo de 1\.'l cargas puntuales, 

(2.3) 

llelec'fbetec = Ee1cct/Je1ec (2.4) 

La solución de In ecuación de SchrHdinger con el Hamiltoniano electrónico es la función de 
onda electrónica, que describe el 111ovimicnto de los electrones y a.....::plícitan1cnte depende de las 
coordcnndas electrónicas. La energía total para una configuración fija de los nllcleos debe incluir la 
repulsión nuclear, que es el término sumado a la energía electrónica Eelec en la siguiente expresión 
n1nt.cnu\tica: 

Al Al z z 
Etatal = Eclcc + L E R' O 

A=l B>B AB 
(2.5) 

Ln ecuación de Schrtldinger independiente del tiempo no se resuelve en forn1a exacta para áto1nos 
o 1110\éculas con más de un electrón. Las técnicas desarrolladas hasta este n1on1ento, sólo permiten 
obtener una aproxirnación a In verdadera solución, pero con ellas se pueden lograr resultados con 
cicrt a precisión. Las más importantes se basan en la teoría de perturbaciones o en el método 
vnrincionnl, siendo éste tlltimo el más entplendo, su fundamento es un tcoren1n llnntndo principio 
vnrincional. 

2.2 Principio variacional 

El Principio variacional establece: "Dado un sistema con hantiltoninno .fJ, si <Pes cualquier función 
norntnlizada, bien comportada, que satisface las condiciones de frontera requeridas, se cumple que 

j q,• Hq,dr 2: Ea (2.6) 

donde E 0 es el menor de los valores propios de h~" 

Si \J1 L--8 In función que describe ni sistema en consideración en el estado bn.snl, 

20 



(2.7) 

e) principio variacionnl asegura· que si se Cn1plca cualquier otra función ,P, el valor esperado de la 
energía sien1prc es una cota superior de E 0 • 

En los m6todos variacionales se busca sie~upre una .función q, mediante Ja cual se minimice la 
i11leg1·nl 

E= j .p•H,Pdr (2.8) 

ya que, de esta forma nos acercaremos más al valor propio real. Las formas explícitas que puede 
tomar la fu.nclón de onda de prueba se obtienen de varias maneras. Una muy Conveniente consiste 
en emplear el hecho que establece que una función cP puede ser expresada como una combinnción 
lineal de un Conjunto completo de funciones {x,}¡_1 ,oo, es decir, 

(2.!J) 

Las funciones Xk se denominan funciones base, las cuales son linealtnente independientes por 
lo que este método se conoce como el método variacional lineal. En la práctica, el conjunto de 
funciones base se truncan un número finito ({Xk}km- {Xk}k900 ). 

La expresión 2.6 para <P normalizada es la siguiente 

E[<;>] < J .p• H<f>dr 
- J .p•<f>dr 

sustituyendo la expresión 2.9 en.el denominador de 2.10 se obtiene, 

(2.10) 

(2.11) 

donde J X;XkdT se define como Ja integral de traslape S;k porque su valor, en ciertos casos, señala 
In magnitud en la que dos funciones <P¡ y <Pk ocupan el misn10 espacio. Y sustituyendo 2.9 en el 
numerador tenemos 

(2.12) 
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E11 cstn se define 1-Ijk J x; jf XkdT y por lo tanto, llegamos a In siguiente cxprcsicón 

(2.13) 

Ln integral variacional E es una función de las n variables independientes c1, c:z, •.• ,e,.. La 
condición necesaria para obtener un mínimo en E es que su derivada parcial con respecto a cada 
una de las variables sen nula: 

8E 
ac; = 0 i=l,2,3, ... 

La derivación !mplicita. de 2.11 lleva al sistema homogéneo de ecuaciones 

~ (Hik - ES,k] Ck = o (i = 1,2,3, ..• ) 
k .... t 

que sólo ncepta una solución no trivial si el determinante de sus coeficientes se anula 

Hu -ES11 H12-ES12 H1n-ES1n 
H21 -ES21 H22-ES22 I-I2,. -ES2n 

=O 

I-I,,1 -ES,.1 Hn2-ESn2 I-f,.,. -ESnn 

(2.14) 

(2.15) 

(2.16) 

Este deter1ninantc se conoce con10 Determinante Secular, el cual puede resolverse para la en­
ergía, y posteriorn1cntc, para. los coeficientes Cik en las n ecuaciones seculares. 

Otra alternativa en el n1étodo vnriacional consiste en construir una función de onda de prueba 
que dependa de un conjunto de paráJ:netros {o•} de n1nncra no lineal. 

La función de onda de prueba, además de ser una función cuadrado integrable y normalizada, 
debe cumplir una propiedad más hnportante: ser antisimétrica. con respecto al intcrcP.mbio de 
electrones para as( satisfacer el principio de exclusión de Pauli. A continuación se describe la 
n1ancrn de forn1ular funciones de onda. nntisimétricas. 
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2.3 Detern:1inante de Slater 

Un orbital es una función de on<ln. para una pnrtícula., en este cnso un electrón así, los orbitales 
1noh!cularcs son lu.s funciones de ondn de los electrones en una 111oléculn. Un orbital espacial describe 
la distribución cspacinl de un electrón de tal 1unncrn que lt/Ji (r)l2 dr es In probabilidad de encontrar 
ni electrón cm un clcn1cnto de volurnen dr. Nor1nuln1entc se n..c;umc que los orbitales moleculares 
fornuu1 un conjunto de funciones ortononnnlcs. 

Pn.ra describir co1nplct.a1ncntc ni electrón es necesario especificar su spin para lo cual se requiero 
de hL<.; funciones 01·touornw.lcs n (w) y /3 (w). La función de onda que describe tanto In distribu· 
ción espacial con10 su spin constituye un orbital spin, X (x) , donde x se refiere a las coordenadas 
espaciales y de spin. Para cada función espacial, 1/.J; (r) 1 se pueden tener dos funciones spfn-orbital. 

x(x) = "'(r) o (w) 

X (x) = .P (1•) f3 (w) (2.17) 

La forrnn ntás simple de formular una función de onda es considerar un sistc1ua de electrones 
que no interactúan entre :sí, entonces el hantiltoniano de este sistema sería una sumatoria de hamil­
toninnos unielcctónicos h(i) y la función de onda un simple producto de los orbitales spfn de cada 
electrón. 

(2.18) 

(2.19) 

Estn función de onda es llan1ada Producto Hartree, la cual asume un comportamiento inde­
pendiente de los electrones y tiene una deficiencia: no toma en cuenta la indistinguibilidad de los 
electrones. 

Sin cn1bargo. se pueden obtener funciones antisimétricas n1cdiantc una combinación lineal 
apropiada de productos Hartrcc. La función antisim6trica se puede fortuular como un determi­
nante llnnrndo determinante de Slatcr .. Para un sistenta de N electrones el determinante de Slatcr 
:-;t! forrnula co1no 
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X;(xi) 
X;(x2) 

X;(xi) 
X1(x2) 

x.Cxi) 
Xk(x2) 

(2.20) 

donde N es un fnctor de normalización. Los deter111inantcs de Slatcr satisfacen el principio de 

antisin1ctda porque si se intercambian las coordenadas de dos electrones, el signo del determinante 
cambia. Si dos electrones ocupan el mismo spin-orbital equivale a tener dos columnas iguales en el 
determinante lo cual anula hace que 6ste se anule, por lo tanto, el dctcrminanate tan1bién satisface 
el Principio de Exclusión de Pauli. 

2.4 Hartree-Fock-Roothaan 

Hnrtrce propuso una forn1n de tratar un siste1na multielectrónico utilizando el método autocon­
sistente3. En este método In ideo. es asumir que cadn electrón o par de electrones no interacttla 
explícitamente con el resto de los electrones del sistc111a sino con un potencial promedio creado por 
ellos. La solución de la ecuación de Schrlkiinger se reduce a resolver N/2 ecuaciones de valores 
propios. Cada una de cst as ccuncioncs depende sólo de un conjunto de coordcnndns espaciales. 
Físicamente, esto corresponde a que la probabilidad de encontrar un elcctron en dr no está infiu­
cnciadu por In presencia o ausencia de otro electrón en las cercanías y en este sentido es un modelo 
de clcctroucs independientes. 

Ln función de onda 111olcculnr se escribe canto un producto antisintétrico (determinante de 
Slnt.cr) de orbitales-spin. Las funciones orbitn.1-spin que minimizan la integral variacional se en­
cuentran resolviendo las ecuaciones diferenciales de Hartrcc-Fock, que son 

F (1) X; (1) = e;x, (1) (2.21) 

En In expresión 2.21, ei es la energía orbital y F{l) el operador de Fock efectivo, que en unidades 
ntón1icas se expresa de la siguiente forma" · 

F (1) = -~v? - L Za + L (2J; (1) - I<; (1)] 
- riu 

(2.22) 
~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

1 D. It. Jlartrec. Proa. Camb. Plail. Soc. 24 (1928) 89. 
1 .J. P. Lowc. Quruahmi Clnnniltt'71, 2n.. cd., AC. PrcliS, E.U.A. (1993) pp 627. 
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Jj es el operador de Coulon1b y /<l; es el operudor de int.ercnn1bio, definidos como 

(2.23) 

J x"(2)x,(2) 
K;(l)x1 (1) = x;(l) 3 dx2 

r12 
(2.24) 

El prin1er térnlino de 2.22 es el opcrac.Jor para la energía cinética de un electrón; el segundo 
térn1ino c._~ el operador energfa potencial parn las ntraccion"-~ cntt·c un electrón y los núcleos. El 
operador de Coulomb J es la energía potencial de interacción entre el electrón 1 y una nube 
electrónica con densidad - Jc;t>;(2)! 2

; el factor 2 aparece porque hay dos electrones en cada orbital 
espacial. El operador de intercambio no tiene una interpretación física sencilla, toda vez que no tiene 
una nat.uralezn clásica, proviene del requcriJniento de que In. función de onda sen nntisimétrica con 
respecto ni intercambio de electrones y puede asociarse con una encrgfn de interacción electrostática 
en In región donde las nubes electronicns asociadas a x, y X; se traslapan. Todos los orbitales 
moleculares son funciones propias del misn10 operador de Fock. El hnmiltoninno y función de onda 
verdaderos llevan consigo las coordenadas de los n electrones; el operador de Fock es un operador de 
un electrón. El operador F tiene In peculiaridad de depender de sus funciones propias, que no son 
conocidas inicialn1ente; por tanto, las C>Cunciones de Hartree-Fock debe resolverse por un proceso 
itcrath.•o. 

Así, el objetivo crucial del modelo de Hartree-Fock (HF) es encontrar el estado electrónico 
que corresponde al valor n1ás bajo de energía (estado basal), esto es, lu 1ncjor función de onda 
elcctrónicn parn describir el sistema en cuestión, formulada como un producto antisimétrico de 
f11nciones unielectrónicns. 

No es sencillo obtener soluciones numéricas de manera práctica de la ecuación (2.21) para 
1noléculas. En 1951, Roothaan5 realizó una contribución importante ni de111ostrar que introducien­
do un conjunto de funciones base conocidas, las ecuaciones diferenciales pueden convertirse en un 
conjunto de ecuaciones algehrnicn..c; y por tanto pueden resolverse por medio de técnicas del algebra 
matricial. Lo anterior conduce n las llnn1adas ecuaciones de Hartrec-F'ock-Roothaan. Dicha aprox­
imación pcnnite el tratnmicno no sólo de sistc1na ató1nicos 1 sino tnrnbién de los moleculares. Para 
d caso <le los sist.cnulS con capa cerrada las ecuaciones son las si~uicntcs 

(2.25) 

tl11ncle ó,,. sun funciones atómico...-.. 

··c. C .J. Rootlumn. Rct•. i\lod. Pliys. :.?3 (1951) 09. 
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Sustituyendo 2.25 en 2.21 obtcnetnos 

L;c;kF9k = '" Le¡k<f>k 

l'vlultiplicnndo por t/Jj e intCg~ando s~-obtieni: 

¿;,e¡~Idr¡~;~~k'.= EÍ ¿;,e¡k f dri<f>j<Pk 

De la ecuación 2.27 se ·c:iefi.ri~~· dos n~S:t-~i6~:·'. 
'. , .. -,·-,· ' 

l. La tnntriz de solapamiento SiC¡uc_-,tie~~--como elementos 

·s;k = jdr,<f>j<f>k 

2. La 1natriz Fock F que contiene los. elen_1efltos 

Con las definiciones anteriores, se puede escribir la ecuación de Hartree-Fock como 

E F;k{;¡,k =E! E Sjk~k = o j = 1,2,3, .. 
k . k 

(2.26) 

(2.27) 

(2.28) 

(2.29) 

(2.30) 

Estás son las ecuaciones de Roothaaii, que se·pueden-escribir de una manera n1á:i compacta 
corno se presenta a cÓntinuación: . - . - . 

FC=SCe: (2.31) 

donde e es una matriz cuadrada de K X K de la, expansión de coeficientes cik 

Cu C12 011< 

C21 C22 C21< 

C= (2.32) 

CKt C1\°2 Cg1< 
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y E es una 1nntriz diagonal de las energías de los orbitales. 

o 
e= (2.33) 

o 

Las columnas de la matriz C describen a los orbitales nlolecularcs, siendo los elementos de 
cada columna los coeficientes de los orbitales. Por ejemplo, los coeficientes de la primera columna 
corresponden al prin1er orbital. Las ecuaciones 2.21 constituyen un sistema de ecuaciones lineales 
homogéneas en las incógnitas ctk; para tener una solución distinta de la trivial, es preciso que 

dct(F - e;S;k) = O {2.34) 

donde 

F;k = (/; JFJ fk), (2.35) 

(2.36) 

Las rafees de la ecuación secular 2.34 son las energías orbitales. Las ecuaciones de Roothaan se 
resuelven por un proceso iterativo, ya que las integrales F dependen de los orbitales </>¡,, que a su 
vez dependen de los coeficientes desconocidos Cik· 

Una limitación del modelo HF lo constituye el hecho de no describir las interacciones instan­
táneas electrón-electrón, en consecuencia el fenómeno de correlación electrónica; esto es, la tenden­
cia de los electrones a "acomodarse" en distribuciones de mínima repulsión electrónica, .mantenién­
dose lo más alejados posible unos de otros en cado. instante. La diferencia entre la energía calculada 
con el modelo HF y In exacta es llamada Energía de Correlación, su valor representa cerca del 1% 
del total de la energía. La consecuencia de esta deficiencia es que las energías de disociación, los 
cstndos de trru1sición, todo aquello que implique formación y ruptura de enlaces no se predicen 
bien con e.c:;te método. La inclusión en el modelo de HF de este término ha llevado a otros métodos 
que incluyen configuraciones de estados excitados o utilizan 111étodos perturbn.tivos con el propósito 
de mejorar los rcsultndos del 111ét.odo HF; sin embargo, el costo con1putucional se incrementa en 
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potencias de N, donde N puede ser el ntírncro ele funciones base o- ntímcro de electrones. Si el 
método IIF' escn.ln n N 4 , estos n1ét.o<los escalan n potencias superiores; por ejemplo, el MP2 n Ns y 
el QCISD (T') n N 7 (!U). Estos métodos que no utilizan parámetros experimentales son conocidos 
co1110 rnét.odos ª'' initio. 

La teorfn de los funcionales de In densidad (TFD) surge corno una alternativa. importante ya 
que siendo un método nb-initio, el costo cmnputacional escala entre N 2 y Nª (31) y ha dado buenos 
resultados en el estudio de los sistema.e:; rnoleculares. 

2.5 Modelo de Thomas Fermi 

El concepto de expresar parte o toda In energía molecular como un funcional de la densidad elec­
trónica se remonta a los inicios de In teoría cuántica, con el modelo de Thomas Fermi (TF). Estos 
autores propucsicron independientemente, entre 1927 y 1928, lo que podemos considerar actual­
mente como el funcional de In densidad más simple, ya que en 6ste la energía cinética se aproxima 
a la de un gas de electrones libres (sisterna homogéneo) y la energía de intercambio y correlación se 
desprecia, incluyéndose tínicamentc la interacción coulótnbica entre los electrones y la interacción 
de éstos con el ntlcleo. Ln hipótesis de Thomas (1927) consiste en que los electrones están dis­
tribuidos uniformemente en un espacio de fase de 6 dimensiones (x,p) moviéndose bajo un potencial 
efectivo. Este espacio puede ser dividido en celdas de volumen h 3 ; asociando entonces, a cada celda 
de voun1en h 3 del espacio de fase un estado cuántico, cada celda podrá acomodar a dos electrones, 
sicn1pre que se cu1npln el Principio de Antisirnetrfa de Pauli. La ecuación para el funcional de la 
emergía cu el modelo TF es el siguiente 

E(p(r)) = ~ (37r2¡2/3 lp'l3(,.)d- zl p(r) + ~11 p(ri)p(r2) 
10 r 2 lr1-r2I (2.37) 

donde sólo se tornan en cuenta los tértninos de energía cin6tica, la atracción ntlcleo electrón y la 
repulsión electrón-electrón. Debido a las aproxin1acioncs que se hacen al formular la ecuación, el 
modelo no reproduce la estructura en capas que caracteriza a los átornos<32>. 

2.6 Teoría de los funcionales de la densidad (TFD) 

2.6.1 Matriz densidad 

Si se tiene un electrón descrito por la función de onda tPa(r), entonces la probabilidad de encontrarlo 
en el elemento de volumen dr es ltP0 (r)J2 dr. La función distribución de probabilidad (densidad de 
carga) es ll.Pa(r)!2 • Si se tiene una tnoléculn con capa cerrada con dos electrones en cada orbital 
1nolccular • In densidad de carga 1.otnl es 
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N/2 

p(r) = 2 L l..Pa(1·)12 (2.38) 

de Lal 1nanera que p(r) es la probabilidad de encontrar un electrón en dr~ Introduciendo la expnnsión 
del orbital n1olcculnr (2.25) en la expresión (2.37) 

N/2 

p(r) = 2 L L C,';a.P;;(r) L CµatPµ(r) 
a V . ·µ .· 

p(r).,; 2:;}",;~4;,.(r)tf>~(r) .·. (2.39) 
µv 

en donde se define la matriz densidad, como 

N/2 

Pµv = 2 E CµaC~a. (2.40) 

2.6.2 Postulados de Kohn-Sham-Hongeberg 

En el Hamiltoniano (2.1), la energía y la función de onda del estado be.se dependen de la config­
uración nuclear, que genera un potencial externo, y del mlmero de clctrones; así, las ecuaciones 
de HF dependen de las funciones c/J¡. En lugar de lo anterior, W. Kohn6 , P .. Honheberg y L. 
Sham7 , entre 1964 y 1965, propusieron rcsoh-cr la ecuación de Schtklingcr utilizando la densidad 
electrónica; para ello demostraron que la energía total obtenida variacionalmente se relaciona de 
forma biunívoca con la densidad electrónica. Esto se resume en dos postulados: 

i) El potencial externo Vezt (r) es un funcional de la densidad electrónica p(r). Como p(r} 
determina. el m.lmcro de electrones. entonces tainbién determina. el estado base de la fución de onda 
y todas las propiedades clect rónicas de el sistema. 

ii) Pnrn. cun.lquier función de densidad electrónica de prueba, pt(r) la energía obtenida es una 
cota superior de In energía exacta en el estado basal. 

11 P. Hohenbcr-g & \\". Kohn. Plly~. /lrot• .. 130 (196-1) BS64. 
7 \\'. l{ohn, &. L. J. Sham. Pllys. R~1•. 1..10 (1965) Al133. 
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E [p(,.)) S E (p'(,.)j (2.41) 

Del primer postulado resulta que lo. energía puede expresarse como un funcional de la densidad 
electrónica del estado base, 

E [p) = T, [p) + Vne [p] + V00 [P] (2.42) 

donde T. es la energCn cinótica de un sistema in1aginario donde los electrones no intcrncttlan, Vne 
la energía potencial generada por la interacción entre los mlclcos y los electrones, Vee es la energía 
potencial generada por interacciones electrón-electrón y 4'i(r) son los orbitales KS 

T,[p] = -41 '\72p(r)dr (2.43) 

Vne [p] = J V=t (r) p (r) dr (2.44) 

N 

p(r) = L [4>,(r)[2 (2.45) 
i=l 

No es con,•enicnte asociar tlnicamentc el término de interacción electrón-electrón (Vee) con la parte 
clásica Vc10 .,,.; y así la diferencia Ve~ - Vc10 .. es la parte de la interacción electrón-electrón no clásica, 
conocida como la cnérgfa. de intercambio y correlación, Ezc• La parte clásica corresponde a la 
repulsión de Coulomb Entonces: 

V.e [p] = Ve1~• [p] + Eze (2.46) 

V. [p] = .!.fjp(r1)p(r2)dr dr 
cla.H 2 lr1 - r2I 1 2 (2.47) 

El tlnico funcional desconocido es el correspondiente a la energía. de intercambio y correlación. 
El resto de los funcionales son conocidos o son fácilmente calculados a través de In función de onda 
de un sistema. sin interacciones. Unn vez conocido Ezc, la energía total puede ser ntinhnizada con 
respecto n In densidad, dnndo lugar a las ecuaciones de J<ohn-Shnm que se pueden resolver con el 
rnétudo nutoconsistcntc, 
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(2.48) 

donde VcJaa• y Vzc son los potencia.les corr~pondicnt~ n-18. energía de repulsión de C~ulomb clásica 
entre los electrones y a la cliergfa· de intercnn1biÓ y· corrcl8.ción, rcSpectivamcntc, 

y 

() J p(r') d' 
Vc:JaH r =.· lr:-r'I r 

( ) 
_ 6E%c (p(r)J 

Vzc r - óp(J•) 

(2.49) 

(2.50) 

pnra encontrar la energía del estado base corrcpondicnte al funcional de la energía, se requiere 
resolver la ecuación (2.49) con un método autoconsistente, antes de lo cual, la ecuación se formula 
en función de la n1atriz densidad P (2.39). La ecuación 2.49 corresponde al hamiltoniano KS. 

Para obtener los coeficientes de la ecuación, se tienen que construir y diagonalizar matrices 
N x N, aquí N es el n\lmcro de funciones base. 

2.6.3 Funcionales de Intercambio y Correlación 

Se requiere una forn1a explícita para el funcional de interca.rnbio y correlación para especificar las 
ecuaciones de Kohn y Shan1. La btl.squeda de un funcional apropiado sigue siendo un gran reto para 
la teoría de los funcionales de la densidad. Kohn y Sham propusieron la aproxin1ación más simple 
de este funcional~ y se trata de la Aproximación Local de la Densidad, que consiste en utilizar la 
fórn1ula del gas de electrones uniforn1e para el funcional de intercambio y correlación. 

E!;,PA = j e';f'A [p(r)J p(r)dr (2.51) 

donde ef;cDA es la distribución de la energía de intcrcrunbio y correlación por unidad de volumen, 
la cunl depende de la densidad sólo en el punto donde es evaluada. La función Ezc se puede dividir 
en sus contribuciones de intercambio y correlación 

Ezc [pJ = E% (p] + Ec (p] (2.52) 

Los prirneros funcionales relacionados con el funcional de intercambio y correlación fueron crea­
dos con el objeto de describir los efectos de intercambio, varias décadas S:ntcriores al surgimiento 
flJnnal de In tcorín de los funcionales de la densidad. 
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En 192U, 131och obt.uvó un potencial ele intcrcnmbio proporcionnl n p 1/ 3 • Post.orionncmt.c Slntcr 
(JUúl) utilizt'> dicha 1·cladón parn shnplificnr el método de JIF. sust.ituyéndolo por el término de 
i111.<?rcn111l1io HF que era 1nás cotnplicndo. No hnbfn unn tínica n1nncrn de detenninnr In constante 
de proporcionalidnd tl.."iociadn a p 1/ 3 • .Asf, Slntcr introdujo una constante o dct.cnnirmda. pnrn cndn 
cnso particular, usualmente para reproducir la energfn de intercambio HF; este método se llnn1n 
)<(o o método HFS. 

A través de cálculos nun1éricos se han obtenido funcionales de correlación locales precisos, este 
[uncioual es cOJnplicndo mln para el caso de densidad electrónica uniforme. Dentro de los más 
in1port.a11tcs se consideran los siguientes: 

n) (vDH) de von Barth y Hcdin (1972)<33>. Es un funcional dependiente del spin y está basado 
en el funcional Hcdiu-Lundq\"ist. 

b) (V\~lN) de Vosko, \Vilk y Nusair<34) (1980). Es un funcional que se deriva de cálculos 
numéricos muy precisos realizados por Ceperlcy y Aldcr. 

e) (Pv\'92) de Pcrclcw y 'Vnng (1992)C35>. 

La aproximación local no reproduce la forinación y ruptura de enlaces, debido a que lns moléculas 
están nmy lejos de tener una distribución uniforme de electrones como lo asume este modelo. 

Pm·a obtener n1cjorcs resultados, se expandieron las expresiones de los funcionales introduciendo 
ténninos relacionados con los gradientes de la densidad; se crearon funcionales no locales o semilo­
cales. ?vluchos autores sei'ialaron que In n1ayor fuente de error en la aproximación local se encuentra 
en la energía de intercambio. La primera nproxirnación de gradiente, Aproximación de Expansión 
de Gradiente (CEA), no condujo n la solución del problema, de hecho mostró peores resultados 
que In aproxirnación local. En 1985 Perdew propusó un modelo que fue .simplificado en 1986 para 
dar la llan1ada Aproximación de Gradiente Generalizado (GGA). Los funcionales de Perdcw-Wang 
(P\VSO) para el intercambio y Pcrdew (P8G) para la correlación se emplean ampliamente en los 
programa.."' nu\s importantes de funcionales de In dcnsicindl36)-(38). 

Otros funcionales importantes son Bcckc-88 (1988) para el intcrcan1bio y el do Lee, Yang y 
Pnrr (l!J88) para la corrclaciónC39),(4 o). 

nss _ r.DA (p] [i /3 x2 
Ez - E~ - 21/3A;r: l + G,Bxsinh 

ciondc 

x="1¡3l'\7pl 
- p4/3' 

.4~ = (3/4)(3/:ir) 113 u /3 = 0.0042 
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i<f;Pl' =~al+ d~-1/3 {p + bp-2/3 [ Cpp5/3 - 2l,u + ~ (tw + ~'\72p)] e - cp - 1/3} 

donde tw = ¡\ (~ - '\72p), CF = f.¡(3,,.2) 213 , a= 0.04918, b = 0.132, e= 0.2533 y 

2. 7 Funciones base 

d=0.349 

La necesidad de íormu1ar una n1atriz densidad en el formalismo de la teoría de los funcionales de 
la densidad, lleva a disponer de un conjunto de funciones base. Por su importancia, revisaren1os 
algunas de las más rclevant~..s. 

2.7.1 Orbitales de Slater 

Generalmente, cada orbital molecular (Ol\1) se escribe como una combinación lineal de funciones 
cspfn·orbital unielectrónicas centradas en cada átomo, donde la parte orbital es la que más aten­
ción ha recibido. Para n1oléculas diatómicas, las funciones base se toman habitualmente como 
orbitales atómicos, algunos centrados sobre un átomo y los restantes sobre el otro, representán­
dose cada orbital atómico como una combinación lineal de uno o 1nás orbitales de tipo Slater. Se 
pueden obtener resultados muy precisos empleando solamente unos cuantos orbitales de Slater 
ndccuadcuncnte elegidos. 

De esta fonna, los orbitales del tipo Slater (STO) tienen la forma. normalizada 

[2(/ao]n+l/2 rn-le-<•l••y;~ (O <p) 
[(2n)!] 112 ' ' 

Nótese que estas funciones, por analogía con las funciones hidrogenoides, son el producto de una 
función radial y otra angular en su parte espacial. El parámetro ( recibe el nombre de exponente 
orbital, el conjunto de todas estas funciones, con n, 1 y m enteros y todos los valores positivos para 
(,es un conjunto completo. En moléculas poliatómicas, la presencia de más de dos átomos origina 
integrales de hasta cuntro centros que son más difíciles de calcular utilizando este tipo de funciones. 

2.7.2 Funciones gaussianas 

Para soslayar las dificultades de las integrales de tres o cuatro cent~os que aparecen al utilizar las 
funciones de Sta.ter, BoysC41) propuso en 1950 el empleo de orbitales tipo o (GTO) en lugar de STO 
para obitnlcs ntótuicos. Una función a centrada en el mlcleo a tiene la forma 

.;,Vr'c-Cr3 lí"'(O, tp) 
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que contrnstn. co11 las funciones hidrogcnoidcs y de Slatcr, cuyo fncto1· exponencial es e:1.7J(-(1•0 ). 

Es posible e111plcnr potencias Jnás clevndus de 1· en la ecuación pero no se ha encontrado ninguna 
ve11tnja en ello. U11n. función n no tiene la ctlspide deseada en el tuíclco y, por tanto, da una 
pobre reprcscntnción precisa de un orbital nt.ómico para valores pequefios de 1·. Pnrn obtener una 
representación precisa. de un orbital nt61nico se utiliza unn co1nbinación lineal de vnrins ns, por 
lo que el cálculo de los orbitales 111olecularcs de una n1oléculn implica la evaluación de tnucha~ 
int.egrnlcs gaussinnas. Sin mnbnrgo, la evaluación de integrales gnussinna.s requiere un tiempo de 
cálculo n1ucho nmnor que In evaluación de las integrales de Slater. Esto se debe a que el producto de 
<los funciones gaussinnas centradas en dos puntos diferentes es igual n una sola gnussiana centrada 
en un tercer punto. Un sistcn1a amplinn1ente empleado con las funciones base GTO es el del 
conjunto gaussinno contraído. En este caso, no todos los coeficientes de las funciones base se varían 
indcpcndicntcn1cntc, sino que las razones entre los coeficientes de ciertas funciones base se fijan 
a valores predeterminados. Esto origina un ahorrro importante en el tiempo de cálculo con poca 
pérdida de precisión. 

Distintos tipos de bases gaussianas 

En 1969 Pople comenzó n publicar una serie de bases GT0 1 de las que puede decirse han llegado a 
convertirse en las 1nAs populares hasta nuestros días. 

1. Bases Mínimas 

La nuts popular de las bases n1ínimas del grupo de Poplc es la denominada ST0-3G<42>. Consiste 
en sim~lar la correspondiente base STO mínima utilizando para ello tres funciones OTO por cada 
función STO. Las bases STO mínimas no proporcionan resultados adecuados para la n1ayor parte 
de los propósitos y por lo tanto las bases ST0-3G adolecen de lo mismo. 

2. Bases Split-Vnlence 

Uno de los problcrnns que acompañan el uso de las funciones mínimas (como las ST0-3G) en 
cálculos rnoleculnrcs es su escasa flexibilidad. Los cálculos moleculares muestran que los orbitales 
atótnicos n1ús profundos (corc) sufren 1nenos cambios que los orbitales atómicos más externos 
(valencia) cuando los útornos se unen parn forrnar moléculas. En efecto, los orbitales de valencia 
juegnn el papel preponderante en la actividad química. Las bases denominadas split-valence (SV) 
au1nentnn la flexibilidad de los orbitales de valencia., manteniendo para los orbitales más internos 
una representación mínimn. El grupo de Pople ha generado muchas bases GTO-SV (3-210 1 4-
31G, 5-21G, ... )(43),(-14 ). La notación indica, por ejen1plo para la 6-31G, que cada uno de los 
orbitales internos (core) viene representado por una función de base (contraída) compuesta por 6 
GTO's (pri1nitivn.~) y que cnda uno de los orbitales de va.lencin viene representado por dos funciones 
de bn ... -.;c (contrn!dns), In prin1era de ellas forn1adn n partir de 3 funciones GTO (prilnitivas) y la 
s•"gunda. a. partir de una función GTO (primitiva). Ln base 6-311G(-t5 >. que es una de lns 1nejores1 

est1í. cnnstit 11ídn en sus orbit.nlcs de valencia por una tercera bn.~c de una función GTO (prinlitiva). 
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3. Bases Extendidas 1nodinnt.o Cuncioncs diCusas y de polarización. 

Cuando un átorno forrnn parte de unn 1nolécula, el resto <le los 1'i.to1nos producen sobre él un 
cu.mpo eléctrico (no uniforrnc) y por tanto la adición de funciones del tipo p, <l, et.e. (seg\ln sea 
el caso1 utilizada para describir a dicho 1\to1110 ayudará a reflejar los ca1nbios cxpcrintcntados por 
dicho átorno en el entorno 1nolcculnr. Estas funciones juegan el papel de funciones de polariznción, 
en la nu1.yor parte de los casos los exponentes ele las funciones de polnriznción son obtenidos a 
partir de cálculos n1oleculares sobre ntolécula..., sencillas (CH4 , NI-fa, 1-hO, HF, N 2 , C 2 I-h ... ). En el 
cñlculo de algunas propiedades, los estados excitados o iónicos son muy importantes y una forma 
muy adecuada de abordar este problcn1a consiste en construir bases extendidas que incluyan las 
denominadas funciones difusas. Los exponentes de tales funciones pueden obtenerse minimizando 
In energía de estados procedentes de configuraciones atónticns excitadas próximas energéticamcnte 
a la configuración de In que procede el estado fundan1entnl. 

Un ejernplo de bases generada.~ por el grupo de Pople incluyendo funciones de polarización lo 
constituyen las denorninndas bases G-31G* y 6-31G**<46>. La realización de un cálculo molecular a 
nivel G-31G* al benceno, supondría In adición de seis funciones de polarización de tipo da la base 
6-310 del Carbono, n1antcniendo la ba.~e 6-31G para describir al Hidrógeno. El mismo cálculo a 
nivel 6-31G** supondrfn aun1entar tmubilm la base 6-31G del hidrógeno mcndiante la adición de 
tres funciones de polarización de tipo p. 

Asinlisn10, el grupo de Pople también ha generado nuevas bases a partir de las 6-310** mediante 
In adición de funciones difusas<47>. Estas bases producen, en generalt resultad.os muy satisfactorios 
pero exigen una potencia de cálculo n In que pocos laboratorios del mundo tienen acceso o de lo 
contrario trabajar moléculns pequeñas. 

2.7.3 Potenciales efectivos decore 

Los cálculos que involucran átomos pesados son computacionalmente costosos, por lo que el adven­
imiento de los cálculos de los electrones de valencia basados en potenciales efectivos de core (ECP, 
por sus siglas en inglés Effcctive Core Potential) ab initio han tenido mucho éxito en la química 
cuántica. Los electrones del core prácticamente no participan en las reacciones químicas, por lo que 
se han generado potenciales que rccn1plazan las interacciones coulómbicas y de intercambio de los 
electrones de core, inertes qufrnicamente en los metales de transiciónC4 R). Además B:lgunos de estos 
potenciales incorporan efectos relativistas en los cálculos que involucran átomos pesados (Z>54). 
Los procedimientos para generar los potenciales efectivos de core se han refinado cada vez más de 
tal tnnnera que la precisión y la confiabilidad de los cálculos de los electrones de valencia basados 
1m un potencial efectivo de corc se aproximan a aquellos de todos los electrones. 

Uno de los potcncinlc:; de coro efectivo que se etnplea con gran frecuencia es el de Wadt y 
lfny<·19>.t5 o) (1985), el cual incluye efectos relativistas para los 1\to1nos pesados. La base LanL2DZ 



es una bn.~e que incluye este potencial para los clectronCR de corc y tlltirnamente hn sido nmpliament~ 
utilizada en los cálculos de los 111ctnlcs ele transición. Estos meta.les tienen una g,ra.n hnportancin 
cntnlft.icn por lo que hay un gran int.erés cm el cálculo do sus propiedades, incluso catalizadores como 
In 1nontmorillonita, C."<pcrimcntnlmcntc muestran mejorar su actividad cntnUtica ni adsorber en su 
superficie ciertos n1etalcs de transición. De ahí que las bases que en1p)ean potenciales efectivos de 
core constituyan una opción casi obligada para el estudio de estos importantes catalizadores. 

2.8 TFD en el estudio de sistemas sólidos y moleculares 

Originalmente In teoría de los funcionales de In densidad estaba dirigida al estudio de lus sólidos 
pero actualmente se está convirtiendo en una herramienta importante en el estudio de sistenms 
moleculares. Por cjcn1plo1 en In Tabla 2.1 se presentan algunos resultados encontrados al optimizar 
algunas moléculas con diferentes niveles de teoría: Hnrtrce-Fock (HF), r...101Jcre-Plessct (?\1P2) y la 
aproximación de espín local de la tcorfa de los funcionales de la densidad (LSD). Se puede observar 
que con LSD se obtienen resultados comparables con los resultados cxpcrintentnlcs y tambión con 
MP2. Con MP2 y LSD se obtienen mejores resultados que con HF 1 con excepción de las distancias 
que implican al hidrógeno. En los enlaces con hidrógeno, LSD sobrcestin1a la distancia del enlace 
en aproxi1nadmnentc 0.02 A.(51) · 
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,.J.'nbla 2.1 Con1pnrnción de los pará1nctros gcon16tricos obtenidos al optimizar 
las moléculas 1nctanoa1ninn y 1nctn11ol con LSD/DZVPP, HF/6-G* y 1VIP2/G-31G*~ 
donde DZVPP CH una bnsc que corresponde n la basen 6-310**. 

Molécula Enlace, Ángulo LSD HF MP2 Exp. 

H2CO 
co 1.212 1.184 1.221 1.208 
CH 1.123 1.092 1.104 1.116 

HCH 115.9 115.7 115.6 116.5 
CHaNH2 

CN 1.274 1.250 1.282 1.273 
CH. 1.110 1.084 1.096 1.103 
CHa 1.106 1.080 1.090 1.081 
NH 1.035 1.006 1.027 1.023; 

H.CN 125.4 124.7 125.4 123.4 
HaCN 118.2 119.2 116.1 119.7 
HCN 111.0 111.6 109.7 110.5 

CHsOH 
co 1.410 1.400 1.424 1.421 
CH, 1.103 1.081 1.090 1.094 

CH"' 1.110 1.087 1.097 1.094 
OH 0.974 0.946 0.970 0.963 

HOC 108.6 109.4 107.4 108.0 

Es muy conocido el hecho de que las energías de enlace, obtenidas a partir de LSD, se encuentran 
sobreestimadas y que los hamiltonianos de TFD con gradiente corrigen esta situación. En la 
Tabla 2.2 se presentan las energías de disociación de los enlaces A-H utilizando LSD (VWN), el 
Hamiltoniano con gradiente Beckc-Stoll (BSPP).<51 ) Los resultados están comparados con cálculos 
HF y MP2. Los cálculos se realizarón con DGauss y Gnussian 88, las base utilizada fue 6-310**. 

Tabla 2.2 Energías de disociación de los enlaces A-H (kcal/mol). 
DGauss: Gaussian: 

Enlace Exp. LSD BSPP HF MP2 

LiH 58 60 62 32 45 
BcH(2u) 56 61 58 52 52 
BH 82 92 87 62 77 
CH(27r) 84 91 88 55 73 
CH(4u) 67 80 62 62 68 
OH(27r) 107 123 103 67 96 

Nótese que los: resultados con LSD son mejores que aquellos de HF sin ctnbnrgo, LSD encuentra 
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ni enlace BcH rná.o; fuerte que el enlace I...iH, contrario n In evi<lcncin cxpcrir11cmt1'\l. Con DSPP se 
corrigen los errores de LSD cm1sidcrahlc111cntc. 

Un sisternn. rnuy smnejantc al que se abordará cu los siguientes capítulos es el de In zcolita, en 
las tlltirnn.s décndns el uso de las zcolitns como cntnlizadorcs ha llevado a In iicccsidnd de ·1nodelnr 
este tipo de sistemas. Así como la. 111ontmorillonitn, las zcolitas esttln constituídas por alun1inatoR 
y silicatos, In diferencia entre ellas consiste en que las arcillas contienen, adcmtls de tetraedros de 
silicio, octaedros de alun1inio mientras que la .... zeolitns sólo tienen tetraedros fonnnndo anillos de 
diversos t.arnaiios. Limt.rakul, et at.<52> rcnliznron un estudio en el cual analizaron varios ctl1nulos 
de zcolita con distintas teorías: Hartrcc-Fock, :rvioller-Plcsset (?\,IP2) y funcionales de la densidad 
(TFD) utilizando las bases 0-31G y 6-311G con funciones de polarización y algunas tan1bién de 
difusión. Entre los funcionales BLYP, V\VN y B3LYP, el funcional de intercambio y correlación 
B3LYP<53 ) es el que mejor reproduce los resultados experirncntnlcs. Este funcional proporciona 
básicamente los n1is111os resultados que el cálculo con MP2, por tanto este funcional se utilizará 
tarnbién en este trabajo de tesis. 

2.9 Paquete GAUSSIAN98C54l 

Gnussian98 es un sistema de progra1nas que puede realizar una variedad de cálculos semicmpfricos 
y nb-initio. Entre las propiedades que puede calcular destacan: 

l. Energías moleculnrc..~ 
2. Energías y estructuras de estados de transición 
3. Frecuencias de vibración 
4. Espectros de Infrarrojo y Ra1nan 
5. Propiedades termoquímicns 
O. Energías de enlace y reacción 
7. Rutas de reacción 
8. Orbitales rnolccularcs 
9. Cnrgns atómicas 
10. Tvtornentos n1ultipolos 
11. Dcsplnzan1ientos de Resonancia ?\1lagnética Nuclear 
12. Afinidades electrónicas y potenciales de ionización 
13. Potenciales electrostáticos y densidades electrónicas 

En el pre.-..ente trabajo se realizan algunas optimizaciones parciales, as( como calculos tipo "Single 
Point". En las opthnizacioncs parciales el objetivo es relajar la posición de nlgtln o algunos átomos 
pnrn obtener su posición de rncnor energía.. Uno del tipo "Single Point" tiene corno objeto el cálculo 
de Ins propiedades de una configuración nuclear fija. La n1ctodología que se siguió en el estudio 
de las prupiedn<les electrónicas, In acidez y In interacción con Ag+ en la n1ontn1orillonitn se va 
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definiendo en cnda 1nomenlo antes de presentur los rcsultn.dos. Los cálculos fueron realizados con 
un procesador Intel-Pcntimn III 1 lGHz y 128 ?\·IB de memoria RAM. 
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Capítulo 3 

Modelación molecular de la 
montmorillonita 

El rnodclo del rctfculo de la tnontmorillonita se construyó a partir de los datos de difracción de 
rayos X de la celda unitaria de .rvtncgdcfrau, et al..s obteniendo In estructura observada en la Fig. 

3.1. 

Fig. 3.1 Modelo del retículo de l\1ontn1orillonitn a pnrtir de los Rayos X de Maegdcfraue et al. 

La estructura larninar de la n1ontmorillonitu que se aprecia en In Fig. 3.1, se extiende a lo largo 

"l\lncgdcfrn.u E. & Hofnuu1n U. Dcr t..:rsitnllstruktur des l\lontmorillonitR. Z.Kri.dullo9r.Kri.dct.ll9r.om. 08, {1937) 
22'J-323 
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ele los ejes x, y y z. Debido a que la nrcilln es un sólido extendido, su estudio teórico se puede 
abordar con In teoría de bandas; sin cinbargo, cst.c método no es inuy recomendable para estudios 
de reactividad. Por lo anterior, se prefirió adoptar el esquema de ctlmulo finito, esto es, trabajar 
con un fragmento o cún1ulo de la estructura de la inontmorillonita. Sin embargo, cualquier cúmulo 
que se tome, tiene átomos en los bordes con \'alencias no saturadas que afectarían la estabilidad 
del fragmento o cllmulo y In confiabilidad de las propiedades calculadas; esto se resuelve saturando 
las valencias con hidrógenos. 

Es cuestionable la dimensión del ct.lmulo y In función base que se debe utilizar para el estudio 
de la montrnorillonita. Lo anterior no se puede resolver simultánenn1entc; sin e111bargo, en ambos 
casos el mejor ctln1ulo y la mejor base deben reproducir lo mejor posible los parámetros geométricos 
del nlaterial o las propiedades experimentales corno por ejemplo el potencial de ionización, el calor 
de formación o el patrón de los modos de vibración. 

A lo largo de este capítulo, en el cálculo de Jas propiedades se preservarán los datos estructurales 
de la difracción de rayos X, por lo que se realizarán en todos lo ct.lmulos ensayados cálculos "Single 
Point" utilizando TFD con B3LYP y la base especificada. 

3.1 Efecto de la serie base sobre las propiedades electrónicas 

En un estudio teórico se requiere seleccionar un método, en este ca.so se seleccionó la teoría de los 
funcionales de la densidad, especCficamcnte el funcional de intercambio y correlación B3LYP por las 
razones mencionadas en el capítulo anterior. Se requiere también seleccionar una base para generar 
la función de onda de prueba, con este objeto se tomó un ct.lmulo pequeño de la montmorillonita 
que permitiera el estudio del efecto de la base con un tiempo de cómputo aceptable; la Fig. 3.2 
muestra el ct.lmulo utilizado, Ml, formado por un fragmento del anillo hexagonal de tetraedros de 
silicio y dos octaedros que son Jos elementos estructurales fundamentales de la montmorillonita. 
Este ct1mulo contiene una información mínima de las características geométricas del material. En 
la Tabla 3.1 se presentan las bases ensayadas y las energías de forn1ación 1 E¡9 del ctlmulo, las cuales 
se calcularon a partir de las cnerbrfas totales. 

'E1 = Br - (En•••) 
Er = Enci-gía t.ot.o.1 del c\ln1ulo 
e, = Energía tot.al del átomo i 
N = Tot.o.1 de át.on1os de diferente t.ipo que forman el ell1nulo. 
n. =Total de áton1os del tipo i 
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012'"'"" 011 • ...... 013 

016 017 

Fig. 3.2 Cllmulo Ml, los átomos de hidrógeno de saturación han sido omitidos para mayor 
claridad. 

'Ib.bln 3.1 Energfa total y de forn1ación (cV) con el tiempo de cómputo, en función 
de la serie base. 

Base Energía Total 2:;e; ó.E¡ Tiempo de cómputo 

3-21G -51459.945 -51315.590 -144.355 7 hr 14 min 45 s 
0-31G -51728.524 -51590.503 -138.021 94 hr 1 min 51 s 
0-311G -5.1740.444 -51001.882 -138.562 34 hr 11 min 10 s 

LANL2DZ -23108.540 -22968.388 -140.153 8 hr 39 min 28 s 

En la Tabla 3.1 se aprecia que la energía de fonnnción obtenida con las diferentes bases es del 
mismo orden, aunque las bases 3-21G y LanL2DZ confieren ligeramente más estabilidad al ct1mulo. 

Particularmente la base 3-21G, siendo una base muy corta da un valor de estabilización signi­
ficntivnn'lentc mayor que las demás, por lo que se considera que debe haber una sobrecstirnación 
del \-nlor por parte de esta base. 

Es nl.uy notable el gran tiempo de cómputo que requiere el cálculo utilizando la base 6~311G con 
respecto al resto de Jns bu.ses; desde este mo1nent.o puede considernrsc que no es una base idónea 
pura rcnliznr los cálculos que se requieren rcnliznr posteriormente sobre ctlmulos nu\s grandes de 
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montmorillonita; sin en1bargo, se sabe que la base 0-3110 proporciona resultados n1uy precisos por 
ser una base más extendida con respecto n 3-210 y G-310. Por lo anterior es hnportnntc con1parar 
los resultados obtenidos con la base 6-311G y los que resultan ni utilizar purticulnr1nentc In base 
La.nL2DZ, n1uy efectiva computncionnhnente y con un valor de L:l..Er ligcrnn1cnte más negativo. 

Tabla 3.2 Energías de Jos orbitales (cV) HOMO y LUMO 
con la serie base para el cl1mulo Ml. 

Base EHOMO ELUMO .Ó.ffOMO-LUMO 

3-21G -4.4151 -0.9671 -3.4479 
6-31G -5.0999 -1.7187 -3.3813 

6-311G -5.4210 -2.4069 -3.0150 
LANL2DZ -5.1754 -1.5097 -3.6657 

En la Tabla 3.2 se presentan las energías de los orbitales frontera así como la separación HOMO­
LUM010 del cd.mulo; la separación HOMO-LUMO es un parámetro relacionado con la rcactividad; 
mientras n1ás pequeña sea la separación más reactivo es el c\lmulo. Se puede observar que la base 
6-3110 otorga la mayor rcactividnd al cd.n1ulo; el resto de las bases se alejan de este valor en 
menos de 1 cV (10-15 kcal). Aunque la base LANL2DZ presenta la mayor diferencia, esta es de 
aproxin1adan1entc 0.65 eV. 

Un índice de In distribución de cargas atómicas lo constituyen las Poblaciones de Mullikenll. 
En la Gráfica 3.1 se presentan las Poblaciones de Mulliken de los átomos de oxígeno, en ósta se 
aprecia el n1ismo patrón para todas las bases; 3-21G y 6-3110 asignan las cargas más negativas y 
menos negativas rcspectivan1entc. El oxígeno 2 (ver Fig. 3.2) que se encuentra en los tetraedros es 
el más negativo, seguido por los oxígenos apicales 04 y 05. Los oxígenos puente, 08 y 09, exhiben 
una menor carga negativa. Los oxígenos 12, 13, 14, 15 16 y 17 tienen sus valencias saturadas con 
átomos de hidrógeno y presentan una carga entre -O. 7 y -0.6. 

IUHOMO (Highcst Occupicd Molecular Orbital), LU?\-10 (Lowest Unfilled Molecular Orbital) 
11 R. S. Mullikcn, J. Chef71.. PhytJ., 23 (1955) 1833. 
R. S. Mullikcn, J. Cl&~m. PhytJ., 23 (1955) 1841. 
f\-lullikcn sugirió que un electrón en un orbital molecular (OM) contribuye 4, & la. población total do un orbit.al 

atómico0~Í; e~, a la población de Xi.• cte. Sun1nndo las contribuciones 

qj = L n,cJ, 
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-+-3-21G 
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-0.9 -.-6-311G 

-1 
-+-LANL2DZ 

-1.1 

-1.2 
Gráfica 3.1 Poblaciones de Mullikcn de los átomos de oxígeno del ctimulo ~Il con la serie base. 

Con el cálculo del Potencial Elcctróstatico de Merz...Kollman-Singh12 se encuentran resultados 
equivalentes con respecto a las Poblaciones de Mulliken. La proyección bidimensional del Potencial 
Electrostático se puede apreciar en las Fig. 3.3 (a-d), las zonas más claras comprenden la zona con 
carga más negativa. Nótese que las proyecciones obtenidas con las bases 6-311G y LanL2DZ son 
muy parecidas, sobre todo en los patrones de los tetraedros de silicio y los oxfgenos apicales. 

Hasta aquí el análisis de las bases ha tenido un carácter algo subjetivo, en la medida en que 
hemos utilizado como referencia los resultados que se obtienen con la base G-311G en relación 
con bases más cortas como G-31G y 3-21G. No obstante, se observa que la. base LANL2DZ es muy 
eficiente cornputacionnlmentc, lo cual es de esperarse ya. que se basa. en la aproximación de potencial 
efectivo de core<44 >C45> y se aceren bastante a los parálnctros y de carga calculados con 0-311G. 

Sin embargo, en el análisis de estas bases, es crucial efectuar la. validación respecto a algún resul­
tado experimental, cu este ca._<.;0 se cuenta con las frecuencias de vibración de la n1ontn1orillonita.13 • 

Expcrimcntahnente, las bandas fundnrncntales de la montmorillonita son las siguientes: 408, 525 
cn1-l del n1odo "bcndingn del enlace Si-O; 584 cm- 1 del modo "bcnding" del 0-H en (AIMg-OH), 
885 cm- 1 en (AlFe-OH), y 917 cm- 1 en (AI 2 -0H); y a. 1047 crn-1 el modo ''strctching" del enlace 
Si-O. El enlace 0-H es el que se señala en la Fig. ~.4, el cual corresponde a los oxígenos puente 
cutre dos 1\to1nos de Aluminio, en el caso de sustituciones isomórficas entre átomos de Al y Ivlg o 
Al y Fe. Otras bandas reportadas son: 622, 780, 799 y 1120 cm- 1 • 

1:1u. C. Singh & P. A. 1'ollma.n, J. Co1u11. Clicm. 5 {1984) 129. 
1"Espositu, F'. et. ni. J. Gruphy.'f. Re.•., 105 (2000) 17073-17654. 
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Pig:. 3.3 Potenciales Elcctróstnticos del ctlmulo ?\.11 con In serie base. (a) 3-21G, (b) 6-31G, (e) 
G-311G y {d) LANL2DZ. 
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Fig. 3.4 Grupos 0-H que se encuentran en In 1nont1norillonita. 

En la Tabla 3.3 se comparan las frecuencias obtenidas con los valores experimentales reportados; 
las que se encuentran en la misma fila corresponden a los n1ismos modos de vibración. La base 
3-21G predice mejor la frecuencia de vibración del modo bending del enlace Si-O seguida por la 
base LanL2DZ. Sin embargo, la base LanL2DZ predice tambilm, las frecuencias de vibración del 
1nodo strctching del enlace Si-O seguida por la base 6-311G. 

Tabla 3.3 Frecuencias y modos de vibración con la serie base. 

3-21G 6-31G 6-311G LANL2DZ Exp. Modo de 
Vibración 

cm-1 %error cm-1 %error cm 1 %error cm- 1 %error 
454 2.99 446 4.7 485 2.50 458 2.1 468 Bcnding de 

Si-O 
530 2.67 551 4.95 551 4.98 557 6.09 525 Bending de 

Si-O 
1149 9.70 1119 6.87 1095 4.58 1092 4.29 1047 Stretching 

asimétrico de 
Si-O 

1212 8.21 1173 4.79 1147 2.41 1143 2.05 1120 Stretching 
simétrico de 
Si-O 

En el trabajo citndo13 no se encuentra· espCcificado el. tipo de vibración que corresponde a la 
frccucncin 1120 cn1-1, teóricamente cncont.ra1nos que se debe al 1nodo strctching silnétrico del 
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cnlu.cc Si-O; la dirección del movituicnto se puede apreciar en In Fig. 3.5. Ln frecuencia 1047 cn1- 1 

corresponde al n1odo strctching asimétrico del enlace Si-O, Fig. 3.6. Todas lns ba..."'ies tienen una 
deficiencia para predecir el modo "bending" del enlace 0-H en In estructura (AhOH);·por ello, este 
modo de vibración no aparece consignado en la tabla. Las diferencias se deben en grnn medida a 
que se estn utilizando un cún1ulo; en la estructura real los enlaces de este c1ln1ulo están sometidos 
n una ntayor tensión porque fonna parte de un retículo muy grande. 

Fig. 3.5 Modo "stretching" sim6trico del enlace Si-O. 

Fig. 3.6 ?vlodo "stretching" asim6trico del enlace Si-O. 

el análisis anterior pode1nos concluir que la. base LanL2DZ resulta la más adecuada, ya que 
prudice In. estabilidad del cún1ulo, tiene un patrón de cargn y de Potencial Electrostático muy 
semejante al encontrado por 6-3110, pero principalmente, describe bien los modos de vibración 
mcperin1ental con un tiempo de cotnputo razonable. Por lo tanto, será la bnse utilizada para 
computar las propiedades clcctrónicu..'i de los cún1ulos de montrnorillonitn. 
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3.2 Propiedades electrónicas de la montmorillonita 

Con el objeto de estudiar las propiedades electrónicas de la 1nonttnorillonita, se n1odel6 un cú1nulo 
que contiene seis octaedros int.crcnlados entre dos anillos hexagonales. El ctlmulo sclcccionndo, 
constituye un fragmento, ton1ado del modelo construído a partir de los datos de difracción de rayos 
X de :Maegdcfrau, et nt.<0 > (Fig. 3.7) con lo cual tcnctnos parte de las tres hojns que conforman 
In capa 2:1 de In rnont.111orillonita, la Fig. 3.7 muestra una vista lateral del cllmulo. Como se 
sabe, In estructura presenta sustituciones isomórficas de cationes divalcntcs (en especial Mg2+) que 
producen un exceso de carga negativa. Por lo anterior se modeló un ctlrnulo cll!ctricamcnte neutro 
y un ctlmulo en el que se sustituyó uno de los seis aluminios por Mg2 +, para generar un exceso 
de carga negativa y as!, estudiar los efectos de esta sustitución¡ 6stos se llamarán cúmulos la y lb 
rcspectiva1nentc. 

Fig. 3 .. 7 Cún1ulo la (vista lateral), con el cual se estudiaron las propiedades electrónicas de la 
montmorillonita. El ct11nulo lb presenta la sustitución de un catión At3 + por Mg2+. 

3.2.1 Índices energéticos y orbitales frontera 

En la Tabla 3.4(a) se prcsentnn los índices encrgóticos del cúmulo sin (la} y con (lb} sustitución 
isomórfica, la energía de forn1nción predice que ambos cúmulos son estables, aunque el ctlmulo 

neutro lo es más. La menor estabilidad del ctlmulo negativo se puede deber al dcsbnlancc cl6ctrico de 
la estructura por efecto de In sustitución isomórfica; en la naturaleza, este desbalance es neutralizado 
por algunos cationes que no hemos considerado todavía en esta modelación. Con ayuda de la 
Gráfica 3.2, tan1bién podemos apreciar que debido a la sustitución isomórfica, los orbitales frontera 
HOI\10-LUMO, ver Tabla 3.4(b), aun1cntan su energía, siendo el HOMO el ntás desestabilizado, 
rsto es una consecuencia del dcsbn.lance eléctrico que existe en la estructura. La disminución 
de In separación HOl'vlO-LUI\·10 del ctíntulo la ni lb, nos dice que la presencia del n1agncsio en 
posiciones r_.,.tadfsticanlf"!lltc dist.rihuídu .. o.; en el material, le confiere tná.s rcactividncl corno catalizador 
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a ln. 1nontJnorillonitn. El tie111po ele cón1p11to nun1entu. considernblen1cnte u.l realizar ln sustitución 
iso111órficn. 

Tabln 3.4(a) Energía de formación (eV) y tiempo de cómputo del ctlmulolu(b) 

Cúmulo 

la 
lb 

Etotal 

-104133.88 
-104083.62 

Erormnción 

-552.71 
-532.61 

Tiempo de Cómputo 

14 hr 12 min 53 s 
37 hr 58 min 39 s 

Tabla 3.4(b) Energía y separación (eV) de los los orbitales frontera. 

Cllmulo 

la 
lb 

EuoMO 

-4.828 
-1.675 

E (eV) 

-1.6 

--1.0 

--1.S 

AnoMO-LUMO 

-4.092 -0.74 
-1.518 -0.16 

Gráfica 3.2. Energía de los orbitales frontera HOMO-LUMO de los cúmulos la y lb. 

3.2.2 Poblaciones de Mulliken 

En la Gráfica. 3.3 se presentan las Poblaciones de 1\-lulliken de los átomos de Silicio del anillo superior 
de los ctlmulos la y lb (sin y con sustitución isomórfica respectivamente), mientras que en la Fig. 
3.8 f'C presenta la numeración para las posiciones de los átomos del anillo en el ctlmulo; en esta 
figura se otnitió el anillo inferior para efectos de claridad. Podemos nprccinr c¡uc en ambos cúmulos 
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la distribución de la carga de los silicios no es homogéncnT siendo Sil y Si3 rnenos positivos¡ el resto 
de los silicios nu\s o menos tienen In 111isma cnrgn. Se puede npr<. .. "Cinr qucT indcpendicntc1nentc de 
In. influencia que tiene el carácter finito dd c11n1ulo por In dcficicncin. de octaedros en el entorno, la 
sustitución iso1nórficn afcctn. sólumcnte la cnrgu de Sil haciéndolo cl{~ctricnmcnt.c más positivo. 

Fig. 3.8 Etiquetas de los átomos del anillo hexugonnl (Vista Superior). 
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Gráfica 3.3 Poblaciones de Mulliken de los átomos de Silicio del anillo hexagonal superior en los 
cúmulos la y lb. 

En In gráfica 3.4, se aprecia que en ambos ctlmulos, la y lb, la carga de los oxígenos no es ho­
mogénea. En el primero se observa una carga alternada, con la siguiente distribúción: 02>04=08= 
012>06=010, cuando ocurre la sustitución isomórfica el 02 pierde carga negativa, el resto de los 
oxígenos conserva prácticamente el mismo patrón aunque adquieren cierta carga negativa adicional. 
La Fig. 3.8 permite percatarnos de que el 02 se encuentra precisamente entre Sil y Si3. 

-0.9 

-0.92 

q -0.94 

-0.96 

-0.98 

02 

¡::;::-:¡aj 
~ 

Gráfica 3.4 Poblaciones de Mulliken de los átomos de Oxígeno del anillo hexagonal_ Superior en 
los cúmulos la y lb. 

Pero al tener este ctlmulo un anillo hc.xngonal inferior, es importante comparar lo que ocurre 
con10 efecto de In sustitución; In Gráfica 3.5 presenta. la carga de los ctlrnulos la y lb en el anillo 
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inferior. Con ln sustitución isomórfica apreciamos que todos los oxígenos aumentan su carga neg­
ativa, cspccificruncntc 048 es el oxígeno n1ás negativo de los anillos hexagonales; su posición en el 
anillo inferior pueden '\'isualiza.rsc en la Fig. 3.9. 

Fig. 3.9 Etiquetas de los átomos del anillo hexagonal inferior. 
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Gráflca 3.5 Poblaciones de Mullikcn de los átomos de oxígeno del anillo inferior de los cdmulos 
la y lb. 

Fig. 3.10 Etiquetas de los átomos de los octaedros de los ctlmulos 1a y lb. 

Hnsta aquí hen1os nna.lizado la distribución de la carga de los silicios y oxígenos y cómo ésta 
cambia por efecto de la sustitución isomórfica. Es importante analizar también las poblaciones 
de Mulliken de los oxígenos en los octncdros; en cuanto n éstos, conviene observar la Fig. 3.10. 
Podemos apreciar que en el material se encuentran dos tipos de oxígenos octaédricos: los oxígenos 
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npicnles (que son los que se comparten con los tetraedros) y los oxígenos puente (son los que se 
encuentran unidos n un áton10 <le hidrogeno). 

Debido a que este modelo es finito, muchos de los oxígenos de In Fig. 3.10 tuvieron sus valencias 
saturadas con átomos de hidrógeno, las cargas atómicas de estos o:dgenos se encuentran entre -0.6 
y -0.714 , que es una carga muy diferente de In que presentan los oxígenos a los cuales se saturaron 
la.., valencias. Por lo anterior en In Gráficas 3.G se presentan las Poblaciones de Mulliken de los 
oxígenos que no n1anificstan la deficiencia ya expuesta. 

En In Gráfica 3.6 se puede apreciar que los oxígenos puente (15, 16, 43 y 44) son oxígenos 
con menor carga negativa que los oxígenos apicales; la excepción son los oxígenos apicales 21 y 
22. Como resultado de la. sustitución isomórfica, se observa que a diferencia de los oxígenos de los 
tetraedros, la mayoría de los oxígenos pierden algo de carga negativa. En la Gráfica 3.6 se han 
ornitido los oxígenos 19 y 20 porque carecen de un enlace que se encuentra en el material con el 
objeto de mantener In clcctroncutralidnd¡ más adelante se incluyen estos oxígenos en el análisis. 

~:::¡~ fe 
q-1~: ·~ 

-1.2 

~ 
~ 

Gráfica 3.6. Poblaciones de Mulliken de los átomos de oxígeno de los octaedros en los c11mulos 
la y lb. 

Los resultados sugieren que la hoja octa6d.rica no es capaz de estabilizar el exceso de carga 
negativa cuando se lleva a cabo la sustitución ison1órfica, por lo tanto las hojas tetraedricas tanto 
i.nferior como superior funcionan coTno el reservorio de carya negativa al estabilizar éstas, el desbal­
ance eléctrico. Pero dentro de las hojas tctraédricas hay un sitio en una de ellas, que se encuentra 
más activado por la sustitución, el cual corresponde al 048, y en la otra hay uno más desactivado, 
02. Como se puede apreciar en Ja Fig. 3.1, las hojas tctraédricas inferior y superior se encuentran 
expuestas a un canal monmorillonítico, por ello, la distribución de In carga en las hojas tctra6dricas 
constituye un factor ituportantc, al posibilitar el nccrcrunicnto de H 3 Q+ ,cationes y otras especies 
químicas a través de los canales. 

l -t Para 1nnyureM <lr.tn1lcs, consultar el Ap~ndicc. 
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La zona de sustitución isornórfica. carece de cierta conectividad con otros octaedros, co1no se 
aprecia en la Fig. 3. 7, de manera particular los oxtgcnos 19 y 20. Con el propósito de conocer si los 
resultados arriba observados se ven n1odificndos como consecuencia de esta omisión, se 1nodcló un 
ctlmulo en el cual todos los oxfgenos unidos al sitio de sustitución, Mg/ A113 y Al14, tienen todos 
los enlaces que norn1almcntc se encuentran en el material arcilloso. El ctlmulo se presenta en la Fig 
3.11. 

Fig. 3.11 Cllrnulo 2a(b) 

En la Gráfica 3.7 se encuentran las Poblaciones de Mullikcn de los átomos de Silicio del anillo 
superior de los ct1mulos 2a y 2b. Se puede apreciar que en ambos ctlmulos el Sil y el Si3 son los 
más positivos. 

2 

1.8 

1.6 
q 

1.4 

1.2 

' ~~ 
\ 

\ 

'1------1<· 

Gráfica 3. 7 Polilncioncs de ~'lullikcn de los átomos de Silicio en los ct.lmulos 2a y 2b. 
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En la Gráfica 3.8 1 se presentan las Poblaciones de Mulliken de los áton1os de oxígeno del anillo 
superior en los ~úmulos 2a. y 2b. Se puede observar que 02 y 012 s_o activan por efecto de la 
sustitución isomórfica. 1nás qup 04. 
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Gráfica 3.8 Poblaciones d~ ~~~li_kCfi··d·~·i~~,·átO~~;d.e'~geno de los anillos superiores de los 
-- · ·-· .... - -c~m!Jl~· 2a'y'2b. 

En el anillo inferior se .O.Cti~·:¡~~i~~;:·~-~~-,-,~~¡g~nos-04s· y·Oss_por la sustitución isom6rfica1 

ver Fig. 3.9. En términ~ n~-~¿-~·ic~·~~<?4~ -~· e~_.lnás'~Cg~Üvo :e~ los Cllmulos 2a Y _2b . 
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Gráfica 3.9 Poblacion~--~~ -~,~liik~n- c:Íe·Jos ~tomos' de oXrgerio-deJos_ anillos .inferiores de los 

.-,, -·- · ... ,.. 5ú~ulos 2á· y 2_b~ 

En las Gráfi~ ·3.·i~:;:··~·~-il_·~~~z~~~~~aran Í~· ~~b·l~c~~~cs'·~~-~- ~fu¡~~-~Cn p~r~·· los ox!gen~ de los 
octaedros de los cúmul~s 2a(b) y l~(b), ias,.po~icioneS de éStoS''oxfgcn~s se·prcsC~tan cn·la Fig. 
3.12. En el cú1nulo 2u y 2b se npr~i~ que. los oxígenos apicales són ri1ás nega.tivos Que los oxígenos 
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puente¡ por su parte, el ctlntulo la y lb presenta a Jos oxígenos apicales 19, 20, 21 y 22 con cargas 
casi iguales y ntenos negativas que aquellas de los oxígenos puente, destaca el oxígeno 10 que llega 
a tener una carga positiva de 0.5 en el ctlmulo lb (con sustitución isomórfica). La información más 
confiable es la que nos proporciona el ctlmulo 2a(b), porque en él se encuentran las conectividades 
que normalmente presentan los átomos de oxígeno. 
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Gráfica 3.10 Poblaciones.de Mulliken para los átomos de~oxígenos en los ctlrnulos la y lb. 
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Gráfica 3.11 Poblaciones de l\1ulliken para los correspondiente oxígenos octaédricos en los 
ctlmulos 2a y 2b. 

Los oxígenos puente prácticruncntc permanecen con la misma carga atómica por efecto de la 
sustitución isomórfica, mientras que casi todos los oxígenos apicales disminuyen su carga negativa. 
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Por lo tnnto el ct1mulo 2n y 2b nos pcnniten dcn1ostrar que el cxcm.lcnte de cnr¡J;n ucgnt.iva generado ,. 
por In sustitución se cle.o;;;plnzn hacia lns hojns ele tetraedros, ver Gráfica 3.8. 

A diferencia del cúmulo l{a,b), el c\ln1ulo 2(a,b) describe que tanto el oxígeno 02 ·y 048· 
adquieren carga negativa co1110 efecto de la sustitución isomórfica. A111bos oxígenos son· equiva­
lentes desde el punto de vista geon16trico en los cúmulos 2n y 2b, así con10 en el n1atcrial arcilloso. 

Fig. 3.12 Etiquetas de los átomos en el cllmulo 2a{b). 

A pesar de las diferencias que existen en el patrón de cargas atómicas entre los c\lmulos l(a,b) y 
2{a,b), con10 resultado de la falta de conectividad de algunos oxígenos octaédricos, ambos coinciden 
en que la carga negativa se despinza hacia. las hojas tctra6dricas corno efecto de la sustitución 
isomórfica, aspecto muy importante en los procesos de adsorción. Sin embargo, tanto el ctlmulo 
la(b) como el 2a(b) implican un tiempo de cótnputo muy elevado, por tanto no son convenientes 
para estudiar In interacción de la montrnorillonita con otras especies químicas; lo cual a la larga 
constituye un objetivo de estudio. Por lo tanto, en la siguicn-te sección se hace un desmembramiento 
del cúmulo la. con el objeto de buscar un fragmento de 1nenor tamaño que describa adccuu.damcntc 
las propiedades electrónicas de la montrnorillonitn sin el inconveniente del tiempo de cómputo. 

3.3 Propiedades electrónicas de cúmulos de montmorillonita de 
menor tamaño .. 

En el proceso de dcs1nen1brnmicnto, prhncro se contparan las consecuencias de quitar octaedros al 
cútnu)o contra Jn..<.; de quitar el anillo inferior. En la Fig. 3.13 se presenta el ctlrnulo 3, el cual tiene 
dos octncdros nwnns que d ctin1ulo 1; el ct'hnulo 4 (Fig. 3.14), tiene sólo un anillo hex:ngonal. Los 
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ctinn1los a no tienen sustitución isornórfica y por tanto son c16ct.rican1cntc neutros, rnicntras que 
los cthnulos b tienen sustit.ución ismnórficn con carga ncg:nt.iva neta de -1. 

(Al (DI 

Fig. 3.13 Cllmulo 3n(b) que consiste de cuatro octaedros entre dos anillos (A) Vista superior 
(B) Vista lateral. 

(AJ (DI 

Fig. 3.14 Ctlmulo 4a(b) en el cual se cncuntra ausente un anillo {A) Vista Lateral (B) Vista 
superior. 

En la tabla 3.5 se aprecia que todos los c1\mulos son estables y que del mismo modo que la 
c."'i n1ús estable que lb, así 3n y 4a son más estables que 3b y 4b respectivamente. El tiempo de 
computo c.<; n1enor al prescindir del anillo inferior. 
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'rabia 3.5 Energía total, de forn1ación {cV) y tiempo de cómputo para los 
cl1mulos ln(b), 3n(b) y 4n(b). 

Cúmulo Energía Total :Ce; Ll.Er Tiempo de Cómputo 

1n -74870.51 -74474.99 -305.52 17 hr 37 min 10 s 
1b -74839.10 -74444.83 -304.27 42 hr 52 min 32 s 
3a -91686.45 -91203.56 -482.89 15 hr 24 min 34 s 
3b -91633.42 -91173.39 -460.03 37 hr 58 min 39 s 
4n -104133.88 -103581.17 -552.71 10 hr 55 min 41 s 
4b -104083.62 -103551.00 -532.61 22 hr 54 min 22 s 

Las energías de los orbitales frontera HOMO-LUMO se desestabilizan y la separación entre éstos 
disminuye en cada cúmulo por efecto de la sustitución isomórfica, ver la tabla 3.6. En la Gráfica 
3.12 se observa que en el cúmulo 3 los orbitales HOMO y LUMO están más estabilizados que en los 
cllmulos 1 y 4; esto se puede explicar a partir de lo que se ha encontrado en la sección anterior: los 
orbitales frontera tienen la energía más nltn en el cl'imulo 4 que tiene sólo un anillo y seis octaedros, 
lo cual es de esperarse debido a que el excedente de carga generado por los octaedros no cuenta 
con más tetraedros a los cuales trasferirla, como en el cún1ulo la(b). 

Tabla 3.6 Energías (eV) de los orbitales frontera HOMO y LUMO 
de lo~ cl1mulosla(b), 3n(b) y 4n(b). 

Cúmulo Enol'Vlo ELUMO ~HOMO-LUl\1'10 
la -4.828 -4.092 -0.74 
1b -1.675 -1.518 -0.HI 
3a -5.128 -4.459 -0.67 
3b -2.197 -1.702 -0.49 
4a -3.62 -2.929 -0.69 
4b -0.765 -0.258 -0.50 
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Gráfica 3.12 Energías de los orbitales frontera. 

En la Gráfica 3.13 se encuentran las cargas atómicas de Jos átomos de silicio en c11mulos sin 
sustitución isomórfica, se puede apreciar que los patrones de la y 4a son semejantes, ambos ct1mulos 
tienen seis octaedros. El ct1mulo 3a (cuatro octaedros) exhibe un patrón distinto por lo que las 
cargas atómicas de los átomos de silicio depende en buena medida del nt1mero· ·de octaedros. 
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Gráfica 3.J.3 Poblacion~'.de Mcli~k~·:p~~ l~· ... átom~- d~ Silicio en c\lmulos sin sustitución 

_~.:~>J. ,:··.'(f~:~~~m~~fiCa.· 

Cuando se lleva. a·cab~ ·1~;::1~i~sti.t~~iÓ~~:·i~o~órfica, se."aprecia que el anillo inferior influye en 
In cnrgn de Sil que se en~ueñtran··.·ffi_á~<cercano _a la' sustituc~~n. En los c1lmulos con dos anillo 
hexagonales Sil aum~nta ·su ·:é::&.1-~8.., pO~it.i~, .mientras que en el c1l1nulo 4b disminuye su carga 
positiva, Lo anterior se presc~tR en_ la ~i-áfica 3.14. 
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Gráfica 3.14 Poblaciones de Mulliken de los átomos de Silicio en cllmulos con sustitución 
isomórfica. 

En la Gráfica 3.15 se muestran las cargas atómicas de los átomos de oxígeno de los c\l.mulos sin 
sustitución isontórfica. Podemos apreciar que el patrón de la y 4a es muy semejante, el ctlmulo 
3a. se diferencia en que asigna una carga más negativa al 08. En el ctlmulo 3a se observa un 
desplazamiento de carga hacia el oxígeno 8 por la ausencia de dos octaedros. 
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Gráfica. 3.15 Poblaciones de Mullikcn de los átomos de oxígeno en ctlmulos sin sustitución 
ison1órfica... 

En los cún1ulos lb y 3b dCstaca la disminución de la carga negativa de 02,(G~áÍica 3.16). El 
cü11mlo 4b no tiene anillo inferior y 02 aumenta su cnrgn ncgntivn, su distribución de cargas en 
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el resto de los oxígenos es semejante n la del ct'imulo lb. E11 In Gráfica 3.17 se encuentran las 
poblncioncs de ?viulliken de los ox!gcno..c;; de los anillos inforiorcs en los cú1nulo lb y 3b con1parndns 
con lns del c11mulo 4b. En los anillos inferiores el 048 del cúrnulo lb presenta una carga negativa 
muy semejante a la del c11.n1ulo 4b, si bien en el anillo superior esta posición queda desactivada, en 
el anillo inferior se activa. 
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Gráfica 3.13 Poblaciones de Mulliken de los átomos de oxígeno en ctlmulos con sustitución 
isomórfica. 
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Gráfica 3.14 Poblaciones de Mullikcn de los átomos de oxígeno en ctlmulos can· sustitución 
isomórfica, en el anillo hCxagonal infcrio~ para los Cúmulos'lb Y.'3b. · 

Con C8tos resultados podcmo5 ·c~ncl..;ir que el mlmcro de ~~ta~rO.:;·¡,;·ft·uy;, en g;an medida en 
la distribución de cargas de las hojas tctra6clricas, ya que transfieren carga hacia éstas. Además, 
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el anillo inferior de la(b) no es indispensable porque el cún1ulo 4n(b), carece de un nnillo infel"ior 
presentando práctican1cntc el ntismo comport.an1iento que la(b). Aunque en el anillo superior de 
lb el sitio del 02 se.desactiva corno consecuencia de la sustitución isornórfica, en el inferior queda 
activada, lo cual es equivalente a lo que acontece en el tlnico anillo del ct1n1ulo 4b, nótese que ambos 
anillos están expuestos a un canal rnontn1orillonítico. Se puede utilizar el ctlrnulo 4b para modelar 
In interacción entre la n1ontn1orillonita y una especie qufntica porque describe el desplazamiento 
la carga negativa hacia las hoja do tetraedros y la activación de un sitio como consecuencia de la 
sustitución isomórfica. 

Siguiendo con la fragmentación del ctlmulo la y lb, y viendo que los cúmulos 4a y 4b resultan 
adecuados, se retiran más octaedros con el mismo objetivo planteado al inicio de esta sección. Se 
realizaron los cálculos de los ctlmulos 5, G y 7 con cuatro, tres y dos octaedros respectivamente; 
todos con un sólo anillo hexagonal. Estos cllmulos se pueden visualizar en las Fig. 3.15-3.18. 

, .. "'' 
Fig. 3.15 Ctlmulo 5a(b), el cual tiene cuatro octaedros y un anillo. (A) Vista lateral (B) Vista 

superior. 

Fig. 3.16 Ct\mulo Gn(b)~ el cual tiene un nnillo hexngonal y tres octncdros. 

6-1 

TESIS CON 
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'º' 
Fig. 3.17 Ctlmulo 7a(b), consiste en un anillo y dos octaedros. {A) Vista lateral (B) Vista 

superior. 

IAI 'º' 
Fig .. 3.18 Ctlmulo Sa (A) Vista lateral (B) Vista superior. 

En la Tabla 3. 7 se aprecia que en los ctlmulos con dos y tres octaedros, la energía de estabilización 
de los ctlmulos con sustitución es ligera.mente mayor que en los ctlrnulos neutros, lo cual es de 
esperarse por efecto de la disminución del ntlmcro de octaedros y con ello la disminución de carga 
negativa hacia el anillo. El tiempo de cómputo disminuye notablemente al disminuir el tamaño del 
cúmulo. 
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Tnbln 3.7 EncrgCn dn forn1ació11 (cV) y tiempo ele cómputo de los C\hnulo..o.¡ lu.(U}, 5a(b}, 6n(b), 
7a(b) y Sn 

Cú1nulo Energía Total ¿:e, 6Er Tiempo de cómputo 

1a -107133.88 -103581.17 -552.71 1 7 hr 37 min 10 s 
1b -104083.62 -103551.00 -532.61 42 hr 52 min 32 s 
5a -62424.48 -62097.38 -327.10 6 hr 54 min 3 s 
5b -62393.37 -62067.21 -326.15 15 hr 56 n1in 16 s 
Oa -56204.35 -55908.57 -205.78 3 hr 4 min 29 s 
Ob -56174.23 -55878.41 -205.83 7 hr 22 rnin 56 s 
7a -49983.35 -49719.77 -263.58 1 hr 51 min 12 s 
7b -49954.76 -49689.60 -265.16 4 hr 3 n1in 57 s 
8a -37540.27 -37342.15 -198.11 31 min 1 s 

En la Tabla 3.8 se presentan las energías de los orbitales frontera as{ como su separación, lo 
correspondiente a la Gráfica 3.18, donde se pueden analizar de una forma más conveniente 

'I'abla 3.8 Separación entre los orbitales frontera 
HOMOyLUMO. 

Cúmulo EHOMO ELUMO 6noMO-LUMO 

1a -4.828 -4.092 -0.74 
1b -1.675 -1.518 -0.16 
5a -4.442 -3.234 -1.21 
5b -1.075 -0.325 -0.75 

ºª -5.534 -4.220 -1.31 
Ob -1.750 -0.0665 -1.09 
7a -6.297 -3.179 -3.12 
7b -1.754 0.131 -1.88 
8a -8.584 -2.661 -5.92 

En todos los casos se predice la desestabilización de los _Órbitales,frontcra, así ~mola dismin.: 
ución de la separación HOMO-LUMO, ambos, producto de·Ja Sustitución isomórfica y con ello 
el nun1ento de la reactividad. A diferencia de lo que se- encU:ent'ra en.un cálculo semiempfrico con 
l\.JNOQ(:.?G) (que las energías de orbitales HO?\oIO y LUMO son iguo.les en los ctlmulos 5a(b) y 7a(b)), · 
con TFD cncontran1os que son diferentes. 
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Gráfica 3.18 Energías de los orbitales frontera. 

En cuanto al comportamiento de las cargas, las Gráficas 3.19 y 3.20 muestran la distribución 
de cargas para los átomos de oxígeno de Jos anillos de tetraedros de la arcilla sin y con sustitución 
isomórfica respectivamente. Puede observarse que todos los ctlrnulos predicen que 02 es el más 
ncgath"O, aunque en el ctlmulo 5a (con 4 octaedros) es 08 el más activado, mientras que el cúmulo 
7a (con 2 octaedros) es en el que está menos activado 08. El ctlmulo Sa, que no contiene octaedros 
en su estructura, no reproduce el comportamiento observado con el resto de los cúmulos, en ósta 
los átomos de oxígeno prácticamente presentan la misma carga negativa ; lo cual demuestra la gran 
influencia que tienen estas unidades estructurales en las propiedades de la montmorillonita. 
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Gráfica 3.19 Poblaciones de ~1ulliken de los áton1os de oxígeno en ctlmulos sin sustitución 
ison1órfica. 
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Gráfica 3.20 Poblaciones de Mulliken en átomos de oxígeno en ctlmulos con sustitución 
isomórfica. 
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Gráfica 3.21 P~blaciones de Mulliken en átomos de ox!geno dc.~d.mul~s con· sustitución 
isomórfica, comparados con el anillo inferior dei c11~.~~~; lb:· 

Al realizar la sustitución isomórfica observarnos que en todos los·~~xll.~os_se_~tiva la posición 
02, en el caso dcl 1b esta activación ocurre en el anillo inferior, comO ¡)U~e-_af;i.;ciar5e en 1~.Gráfica 
3.21. . . . . . . .... . 

En el análisis de todos cllmulos se encuentra la misma t~ndenci~ ~ ;.;,~ivar.·l;,,. :~~~m~ de oxígeno 
cercanos al sitio de sustitución, así como la transferencia del exceso de Cá.rga -~~gati~ _fundamcn-
tnln1cnte hacia los oxígenos del a.nillo hc.""'agonal. -. - ._ '· - - - " · - ·-- -

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, tanto en los índices encl-gótic-~ é6rbít'8.tcs HO?vlO 
y LU?vlO y separación de los misn1os), como en lns cargas (sobre todo oxígenos 2 y·12 que como 
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,·eremos rnñs adelante, son in1portnntes en In. evaluación de In actividad cntn.lítica), podcn1os concluir 
que se podría tttiliznr en un 1nomcnto dctcnninado cunlquicrn de estos ctl111ulos (u excepción de 
c1huttlo Sa), pnrn estudiar In interacción de In 1nontn1orillonit.a con alguna otra especie qufnticn., por 
lo tanto ahora. el criterio que predomina es el que respecta. ni costo computacional; en este sentido 
el c1'\m11lo 7n(b) es el mñs conveniente pnra calcular.las uniones de la montmorillonitn con cationes 
u otras especies quí111icas. 
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Capítulo 4 

J\llont-N a y acidez de la 
montmorillonita 

La teoría de Brtlnstcd-Lowry define un ácido con10 aquella especie química que actúa como donador 
tlc un protón y n unn bnsc como una especie que acepta nl protón. Lu teoría. de Lewis considera 
un ácido coni.o aquel que acepta un par de electrones, mientras que la base es la donadora del par 
de electrones. Toda vez que el protón es un receptor ideal de un par electrónico, la teoría de Lewis 
incluye a In de Brtinstcd-Lowry. Sin embargo, en el estudio de la acidez de una superficie, In teoría 
de Lcwis no incluye n In de Dranstcd con10 un ca.so especial; es más conveniente designar un sitio 
f\cido como sit.io de BrUnst.cd o de Lc·wis.CJ) 

En los nlunlinosilicntos la fuente de acidez se debe a In sustitución de AI3+ por Si4 + en los sitios 
tctraé<lricos (n1icns 1 zeolitus, vern1iculita.s), In cual prod11ce una carga neta negativa. Si la especie 
que compensa esa carga negativa es H 3 Q+ entonces corresponderá a un sitio ácido de Brtlnstcd.. Los 
sitios de Lc"vis se pueden encontrar en los bordctt del material, en donde los á.ton1os de Aluminio 
pueden tener unn coordinación de tres y pueden nctunr como receptores de un par de electrones. 
Obviamente el agua (una base de Lewis) convertirá un :;;itio de Lcwis en un sitio de BrBnsted), un 
hcclao que limita el estudio de los ácidos de los sitios de Lewis a sisten1as anhidros. 

En el ca..o.;o de la I\'1ontn1orillonita, el dcsbnlnnce de la carga se debe a lu sustitución isomórfica 
de I\·1g2 + por A13 +, que genera un exceso de carga negativo, el cual C.."'i compensado por contraiones, 
v;cncrahncntc J<+, Na+, Ca2 + y .tvig2 +; estos contraioncs pueden ser intercambiados por ff+, por 
Pjernplo, poniendo en contacto a la arcilla con una solución de ácido clorhídrico. 

En este Capítulo se realiza la optirnización del Na+ sobre los ct\mulos 7n y 7b con sus posiciones 
congclndns, nl nivel HF sin correlación y con la base 3-21G. Posteriormente, se llevo n cabo un 
n-Hculo ele ~'Single Point" a nivel D3LYP/LANL2DZ~ lo cual pennitió cnlculnr las propiedades de 
la cnnfi~llrnción de n1ínhnn cncrgín obtcnidn en la optimización parcial. Finaln1cntc se estudia. 
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el int.crcmnbio de Na+ por H+ 1 encontrando nsí el sitio ácido y se calcula adcn1ás, la afinidad 
protónica. 

4.1 Adsorción de Na+ sobre la montmorillonita 

Nonnahncntc los contraioncs que compensan el exceso de carga negativa en la n1onn1orillonita son 
los cationes J(+ 1 Na+, Ca.2 + y Mg2 +. Al relajar la posición del catión Na+ sobre la estructura fija 
de los ctlmulos 7a y 7b, ·este catión queda casi en el centro del anillo ligeran1cntc más cerca de los 
oxígenos 02 y 012, Fig. 4.1 y 4.2. 

,., 'º' 
Fig. 4.1 Posición del catión Na+ sobre el cúntulo 7b, las unidades de distancia son A. 

,., 'ª' 
Fig. 4.2 Posición del catión Nn.+ en el cl1nn1lo 7a, las <lbtancias son dadas en A. 
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En la Tabla 4.1 se presentan las energías de enlace entre los ctl111ulos 7a y 7b de la naontmoril­
lonitn con el catión Nn+; el proceso que se está analizando es el siguiente, correspoude a la unión 
entre el cún1ulo de n1ontmorillonitn y el catión 

?vlont + Na+ ?vlont-Na 

donde ~'Iont corresponde al ctlmulo 7a y 7b de la ?vlontmorillonita. Como se puede apreciar, se 
encuentra más favorL"Cida Ja adsorción de este catión sobre el cúmulo 7b que presenta el exceso de 
carga negativa por la sustitución isomórfica. Experin1cntalmcntc un material, con10 la pirofilita que 
no tiene sustituciones isomórficas no presenta adsorción de cationes. 

Tabla 4.1 Energía de formación (eV) de los cún1ulos Nn-7a y Na-7b. 
Cúmulo Energía Total (Na-7a/7b) Energía Total (7a/7b) AEr 

7a -50189.19 -50192.98 -3.7885 
7b -50160.48 -50167.46 -6.9771 

4.2 Intercambio de Na+ por ff+ y sitio ácido de Bronsted 

En la optimización del protón en el cúmulo 7b, el protón se sitúa unido al oxígeno 2 en el anillo 
hexagonal. Corno se vio en el capítulo anterior este oxígeno presenta la n1ayor carga negativa en la 
superficie del cúmulo, In posición del protón se puede apreciar en ln.s Fig. 4.3. 

'ª' 
Fig. 4.3 Posición del protón cm el ctimulo 7b. 
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Con el objeto de conocer si el proceso de dcsplnza1niento de :O.:n+ por H.+ está favorecido, se 
calcula 1n energía de fortn.ación de l\Jont.-11 a partir de /\Iont.-Na y I-J+ 

/\Iont - Na + ¡.¡+ - 11.Jont. - II - Na.+ 

En la Tnbln 4.2 se puede apreciar que la formación de H-1\Iont está cnergéticamente favorecida. 

Tabla 4.2 Energía de fonnación de H-7b, a partir de Na-7b. 

Cúmulo Energía Total (H-7b) Energía Total (Na-7b) D.Er (H-7b) 

7b -50173.924 -50167.458 -6.466 

l\1uchns de las reacciones cntalizndns por la montn1orillonitn in1plican una transferencia del 
protón; por tanto es in1portnnte analizar la afinidad protónica que presenta el ctlmulo 7b-H, es 
decir, la disposición a donar al protón. La afinidad protónica (A.P.) se calcula como la diferencia 
de la energía de la base y la energía del ácido en el siguiente proceso 

l'vlont-H 

En este caso /\Jont es el cúntulo 7b. En In Tabla 4.3 se presentan las energías del ácido y la base, 
nsf como la afinidad protónica en el cú1nulo 7b, la cual se calcula con la sustracción de la energía 
de In base n1cnos la del ácido. El enlace 0-H es de 0.989 A y la. afinidad protónica de 13.444 eV. 

Tabla 4.3 Afinidad Protónica del cúmulo 7b (eV) y distancia del enlace 0-H(A). 

Cúmulo Energía del Energía de Afinidad Protónica Distancia 0-H 
ácido H-7b la base (A.P.) (Á) 

7b -50173.924 -50160.481 13.444 0.989 

En la GnUlca 4.1, se rnucstran las Poblaciones de ?vlulliken de los átomos de oxígeno en los 
ct1mulos 7b, Nn-7b y H-7b; se aprecia que el patrón básicamente es el 1nisn10 aunque lns cargas son 
nut.., nl'p;a.tivns en el cún1ulo con Na+. 
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. -0.92 

-0.94 

-0.96 

-0.98 

-1 

-1.02 

-1.04 

-1.06 

-+---7b 
--Na-7b 
-+---H-7b 

Gráfica 4.1 Poblaciones de ~,Iulliken para los áton1os de oxígeno del anillo hexagonal. 

En In gráfica 4.2 se presentan las poblaciones de Mulliken de los átomos de silicio y en conjunto 
con la gráfica 4.1, se puede observar que en el c\lmulo 7b¡ que no está neutralizado eléctricamente, 
existe una. distribución de carga entre los áton1os de oxígeno y los de silicio, la cual se polariza 
con la presencia del catión. Ln influencia que ejerce el catión Na+ hace que los átomos de oxígeno 
obtengan carga negativa, quedando los átomos de silicio más positivos. El catión tt+, ejerce su 
influencia principnln1entc en el silicio 3 y el oxígeno 2, ya que se encuentra cercano a éstos (Ver. 
Fig. 4.3) 

1.81 513 

1.8 

1.79 
1.78 519 -+---7b 

$17 
--Na-7b 

q 1.?7 _,._H-7b 
1.76 

1.75 

1.74 
1.73 

Gráfica 4.2 Poblaciones de Mulliken de los átomos de silicio del anillo hexagonal. 

En In Tabla 4.4 se registra el cambio en la carga del Na+ y ff+ dcspuós de alcanzarse la geometría 
ch'! equilibrio respecto de In geon1ctrfn inicial¡ se observa que el protón se reduce más que el catión 
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Na+, lo cual esta de ucucrclo con los potcncialc:-; dr. rcducción 1:. con respecto al electrodo estánc.lnr 
de hidrógeno (E. E. J-1.) de estos cationes, dondc Na+ es un agente reductot• uuis fuerte que el 1-1+. 
Estn reducción explica por qué esta f¡lvorccido el intercambio dnl protón poi· el No<lio, yn. que al 
reducirse 111ás el protón, se estnbilizn n1ejor ln cnr~a. negativa del anillo hexagonal. 

'Tabla 4.4 Cargas atómicas de los cationes Na+ y 11+ y potenciales de reducción. 

Catión Cargn inicial Carga final .ó.q Potencial de Reducción (E. E. H.) 
{qo) (q) (q-qo) (Volts) 

Na+ 
H+ 

l+ 
l+ 

0.7437 
0.5403 

0.2537 
0.4597 

-2.7143 

º·ºººº 

4.2.1 Acidez de In montmorillonita vs acidez de zeolitas 

En la Tabla 4.3 se presentó la Afinidad Protónica del cúrnulo 7b de la Montmorillonita; este 
resultado prá.cticnn1ente no manifiesta nada en tanto no sea comparado con otros ácidos. Las 
zeolita.s son tainbién almninosilicatos cmno las arcillas, pero a diferencia de éstas, no presentan 
estructura laminar y tan1poco octaedros¡ sus unidades fundan1entalcs son ll.nicamentc tetraedros de 
silicio formando anillos de diversos tamaños. La acidez de las zeolitas se debe a las sustituciones de 
At3+ por g¡4+ en los tetraedros. La.-.; zcolitas hun sido nn1plian1entc utilizadas como catalizadores, 
principalmente en In industria del petróleo por sus propiedades ácidas. Experin1entnlmcnte se 
ha encontrado que las zcolitas tienen una afinidad protónica en el intervnlo 12.G2-I3.00 eVl 617 : 

Limtrnkul. et at.l47> calcularon In afinidad protónica de varios cú1nulos de faujnsitn (un tipo de 
zcolita) con el funcional B3LYP en cotnbinación con las bases extendidas 6-31G(d) y G-311G(d,p), 
obteniendo afinidades protónicas en el intervalo de la experini.cntnl. El cúmulo más grande calculad.o 
por los autores citados, tiene fórmula condensada AlSi10014H17 y puede ser comparado con el 
cúmulo 7b de 1nontmorillonita, calculado en la sección anterior • 

En la Tabla 4.5, se encuentran las afb1idadcs protónica..~ del cún1ulo de montmorillonita anal­
izado, nsf como In del correspondiente ct1mulo de zeolitu; nn1bns afinidades protónicas son bastante 
ccrcunns entre sí y ni intervalo del valor experimental, aunque el cún1ulo 7b muestra una mayor 
afinidad por el protón, lo cual quiere decir que es un ácido menos fuerte respecto al cl1mulo de 
faujnsitu, sin enllllugo dcbcn1os considerar que en el trabajo de Limtrakul. et ni. se realizaron 

1!">0. Hanis, Audlúaa Quírnr~o Cuantitativo. Ed. lberomnl!ricn; l\lóxico, (HJ99) p 815. 
11'J. Dat.kn, l\I. []oc:r.nr & P. Rymnro,\•ic:i:. J. Catal. 114 (HJS8) 3GS. 
17 .J. Dntka. 1\1. Iloczn1· & 13. Gil. IJ1m9mmr. !J (1993) 2°1!JG. 
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cálculos de tocios los·clectroncs al utilizar estos autores, bases extendidas y polarizadas (6-31G(d) 
y 6-311G(d,p)) 111ientras que la base LANL2DZ utiliza la aproximación de Potencial Efectivo do 
Coro. 

,..rabia 4.5 Afinidad Protónica (A.P.) del ctlmulo H-7b y 
de un ctlmulo de faujasita. 

Cúmulo Teoría Base A. P. (eV) 

H-7b TFD LANL2DZ 13.444 
B3LYP 

Faujasita. TFD 6-31G(d) 12.991 
(AISi10014H17) B3LYP 
A. P. experimental de las zeolitas: 12.62-13.00 eV 
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Capítulo 5 

Interacción de Ag+ con la 
mon.tmorillonita 

Corno se ha mencionado en el Capítulo 1, la montmorillonita-Na no presenta prácticamente propiedades 
cntalíticas; sin embargo, algunos metales de transición han demostrado mejorarlas notablemente. 
En este capítulo se estudia la adsorción de la plata sobre el cúmulo 7b de la Montmorillonita. 

Debido a la existencia de evidencias e:xpcrimentales de la posible formación de c\lmulos de plata 
sobre la superficie de montm.orillonita18 , se realizó el cálculo con uno, dos y tres cationes de Ag+ 
sobre el cúmulo 7b. La optimización de los cationes de Ag+ se realizó con la teoría Hartree-Fock sin 
correlación en combinación con la base 3-21G y una vez encontradas las configuraciones de mínima 
energía, se calcularon las propiedades con el funcional B3LYP y la base LANL2DZ en un cálculo de 
"Single Point". En los c\ln1ulos con dos y tres cationes de plata, primero se optin1iza.ron los enlaces 
Ag-Ag sobre la montrnorillonita. y posteriormente dejando fijos estos enlaces Ag-Ag se optimizó la 
posición de estos átomos de plata sobre la montmorillonita. 

5.1 Adsorción de Ag+ sobre Na-Montmorillonita 

En la Tabla 5.1 se encuentran lns energías de forn1ación de los ctlmulos Na-Jv/ont, Ag-Mont, 
Agt -Af ont y Ag~+ -Al ont para los siguen tes procesos: 

n-Ag+ + Afont <==> .A-lont-Ag:::-1 

Na++ J\Iont <==> A-lont-Na 

1 "F. Kcller-Dr.sret. /ifnteri.ah Lr.tter& 24 (1995) 17. 
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Así, se puede nprcciar que In energía de forn1nción mrtfi negativa. corresponde al cúmulo Agt-7b 
sin embargo, el ct\nnilo Ag5+ _7b tiene casi In 1nis1nn energía de formación. Experin1entaln1cntc se 
hn. encontrado la formación de cú1nulos de tres en In n10ntJnorillonita. 

Tabla 5.1 Energía de forn1ación de Jos cú1nulos Na+-7b y 
Ag,.-7b (cV}. 

Cú1nulo Energía Total Ll.Er 
Na-7b -50167.4581 -6.977 
Ag-7b -54126.5428 -7.487 

Ag2-7b+ -58088.3979 -10.767 
Aga-7b2 + -62046.9411 -10.736 

Las posiciones de los cationes Ag+ al relajarse sobre el cún1ulo 7b se observan en las Fig. 5.1, 
5.2 y 5.3. En todos los casos uno de los cationes Ag+ queda casi en el centro del anillo hexagonal, 
y se encuentran más cerca de los oxígenos 2 y 12 que del oxígeno puente. Nótese que los cationes 
Ag+ no entran a la cavidad hexagonal como sugieren Kcvan, et al. 

IAl 'º' 
Fig. 5.1 Vista lateral (A) y superior (B) de In posición de un catión Ag+ en el cúmulo 7b. 
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(A) (B) 

Fig. 5.2 Vista lntcrul (A) y superior (B) de la posición de dos cationes Ag+ sobre el ctlmulo 7b . 

.... 
.... 

(A) (B) 

Fig. 5.3 Vista lateral (A) y superior (B) de la posición de tres cationes Ag+ sobre el ctlmulo 7b. 

Kcllcr-Bcsret15 reportó que los enlaces Ag-Ag tienen una distancia de 2.86 A y la distancia 
Ag-0 es de 2.00 A. A partir de los resultados obtenidos este autor formuló la hipótesis de que los 
áto111os de plata tienen un arreglo triangular sobre las bnscs de los tetraedros del anillo. 

En este estudio teórico se encontró que el pricrner átomo de plata se sittln en el centro del anillo 
hcx:agonnl, por encima del plano de este anillo; cuando se agregan ntá.."i cationes Ag+ 6stos se sitúan 
cerca <le los ox:fgcnos que tienen mn.yor cargn. ncgntivn, 02 y 012, ver Figs. 5.1, 5.2 y 5.3. En la 
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Tabla 5.2 se presentan las distancias Ag-Ag, asC como las distancias Ag-0, donde O es el oxígeno 
más cercano de catión de plata; la distancia promedio Ag-Ag es de 3.894Á y para Ag-0 es de 2.43Á. 

Tabla 5.2 Distancia de enlaces Ag-Ag y Ag-O(Á). 
Cúmu)o Enlace Distancia (Á) 

Agl-Ag2 3. 71 
Agl-02 2.59 
Ag2-02 2.28 

Aga-7b Agl-Ag2 4.64 
Agl-Ag3 3.59 
Ag2-Ag3 3.64 
Agl-08 2.64 
Ag2-02 2.36 

Ag3-012 2.27 

En la Tabla 5.3 se presenta la energía de formación de los cúmulos de plata a partir del proceso 
de intercambio de Na.+ por cationes de Ag+. 

1\-font - Na + nAg+ - A-font - Ag;:-1 + Na+ 

'IB.b)a 5.3 Energía de forinación (cV) de los cúmulos Agn-7b 
a partir de Na-7b. 

Cúmulo Energía Total Energía de Na-7b L>.Er 

Ag-7b -54126.5428 -50167.4581 -0.509 
Ag2-7b+ -58088.3979 -50167.4581 -3.790 
Ag3-7b2 + -62046.9411 -50167.4581 -3.759 

De acuerdo con Jos resultados, se encuentra más favorecido el intercan1bio de dos cationes Ag+ 
por uno Na+. El intercambio de tres cationes Ag+ por Nu. + también esta favorecido pero se observa 
un valor menor, lo que podría indicar una tendencia a. la disminución del proceso de adición de 
mas cationes Ag+. Por tanto debemos esperar que la adsorción de cuatro o más cationes Ag+ se 
encuentre menos favorecido. 
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5.2 Poblaciones de Mulliken de los cúmulos Mont-Na y Mont-Ag,. 

Eu Ja.s Gn'ificu 5.1 y 5.2 :·m prc~scntnu )a.s Poblaciones de l\:lullikcn de los 1ito111os de oxígenos y de 
~ilido del nnillo hcxngoual rí"_-.;pcctivnmentc, de los cú111ulos de Na/ Ag,.-7b, en donde se observa que 
el cúntulo Ag-7b presenta. las cargas 1nás negativas de )os átmnos de oxígeno. El patrón de ca.rgns 
CH 111uy parecido en el en.so de Na-7b1 Ag2-7b y Ag:i-7b, aunque 04, 06, 08 y 010 en el c\l:rnulo 
Nn-7b son nu\s negativos que en los cúmulos Ag2 y Ag3-7b, los oxígenos 02 y 012 no tienen esta 
tendencia. Véasr. el cnso del Oxígeno 2, que en los cllmulos Ag2 y Aga-7b es nu\.s negativo que en 
Na-7b y el Oxígeno 12 es n1ás negativo que en el ct1tnulo Nn-7b y en éste a su vfY¿ es nu\ .... negativo 
que en Ag-7b. Observando las Figs. 1-3 aprccin111os que en los ctlmulos Ag2 y Aga-7b hay cationes 
Ag+ cerca de 02 en los dos ctlmulos y de 012 en el \1ltin10 ctlmulo, que pueden estar polarizando 
los enlaces Si-O. 
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~ 
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•. 012 :::::--.... ··, 

~--------
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--Ag-7b 
-•-Ag2-7b 
-•·Ag3-7b 
-Na-7b 
--7b 

Gráfica 5.1 Poblaciones de Mulliken de los átomos de oxígeno del anillo hexagonal. 

En las Tabla 5.4 se encuentran las Poblaciones de Mulliken, así con10 el grado de reducción de 
los cationes Ag+. Como se puede apreciar el grado de reducción del catión en el primer ctlrnulo, 
es mayor que la reducción que sufre el sodio; el potencial de reducción de la plata es de O. 799 V 
(E.E.H.), lo cuul corresponde a.1 hecho de que el sodio se reduzca menos. Se puede o.preciar que el 
grado de reducción por catión óptimo en este cún1ulo es de -0.3549, por esta razón el cúmulo con 
un catión Ag+ no es tnn estable con10 los ctln1ulos con 2 y con 3, ya que está n1ucho nuis reducido. 
En los ctln1ulos de dos y tres cationes de plata, la magnitud de rcduccción global es mayor pero está 
repartida lov;rnndo un nivel promedio ntayor que el grado de reducción de Na+ y menor que el de 
11+. Ln. v;ráficn 5.1 pcnnitc apreciar que los patronc."' de distribución de cn.rgu que más se acercan 
al del ctlrnulo Nn-7b, son loH de Ag2-7b+ y Aga-7b2 +. 
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Gráfica 5.2 Poblaciones de Ivlulliken de los átomos de silicio del anillo hexagonal. 

Tabla 5.4 Reducción de los cationes Na+, n+ y Ag+ en los cúmulos ~a-7b, H-7b y Ag11 -7b. 

Cú111ulo At61no q lnlclal q fin.al .ó.q Promedio de reducción por catión 

Nn-7b Nn. 0.7437 -0.2563 -0.2563 
H-7b H 0.5403 -0.4597 -0.4597 

Ag-7b Agl 0.3597 -0.6402 -0.6402 
Ag2-7b Agl 0.5519 -0.4480 

Ag2 0.7380 -0.2619 -0.3549 
Aga-7b Agl 0.5421 -0.4578 

Ag2 0.7358 -0.2641 
Ag3 0.6777 -0.3222 -0.3674 

En los octaedros tainbión existe una ganancia de carga negativa para los oxígenos, a excepción 
del oxígeno puente 016 y 023 (Gráfica 5.2). 
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Gráfica 5.2 Poblaciones de :\Iullikcn de los átomos de oxígeno en los octaedros. 

En In Tnbla 5.5 se rcsun1en los resultados correpondientcs a la.~ cnrgas atómicas de los cationes 
octaédricos; se observa que pierden carga y se vuelven más positivos cuando hay cationes n1etálicos 
en el anillo hexagonal. En el ctln1ulo Ag-7b los cationes :rvtg2+ y AI3 + no son tan positivos con10 en 
el ct.hnulo 7b, aunque los hidrógenos Hl 7 y H18 son 1nás positivos que en cualquiera de los de111ás 
ct11nulos. Los enlaces en los octaedros también se polarizan por In presencia de los cationes. sin 
ctnbargo, el patrón es n1uy semejante en todos los en.so. ... 

Tabla 5.5 Cnrgns atómict\.S de los cntionc...'8. 

Aton10 7b Na-7b Ag-7b Ag2 -7b Ag3-7b 

Mg 13 1.0012 1.1021 0.7161 1.1152 1.1448 
Al 14 1.3763 1.3964 1.3351 1.4203 1.4378 
H 17 0.2186 0.2261 0.3085 0.2369 0.2391 
H 18 0.4412 0.4487 0.4604 0.4444 0.4428 

5.3 Reactividad de los cúmulos de Ag,,-Mont 

En In Tnbln 5.6 se pl'cscnt.nn las cncrg(us del HOI'v10 y LUl\·10 en el ct'imulo Na-7b y los ct.\n1ulos 
Ag11 -7b. en donde se obscn11\ que el cthnulo nu\s reactivo sería el Ag:i-7b2 +. Ln separación H0:\10-
LU~IO se puede visualizar en la GnUkn 5.3; existe unn tendencia a la est.abilizución de los orbitales 
frn11tc~ra con el aun1cnt.o de tn\1ncros de Ap.;+. 
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'I'abla 5.0 Encr~ín de los orbitnles frontera 110:\IO-J ... Ul\.'10, 
a.sí co1110 fiU separación cucrgéticn. 

Ctln1ulo EttoMo ELuMO 

Na-7b -5.2173 -2.4430 
H-7b -5. 7174 -2.3111 
Ag-7b -5.1247 -0.!895 
Ag2-7b -8.5721 -6.4613 
Aga-7b -ll.79G -10.1784 

E(eV) Q 

-2 
-4 

-6 

-8 

-10 

-12 

-14 

.Ó.JIOMO-LUMO 

-2.7734 
-3.40G3 
-4.9352 
-2.1108 
-1.6182 

Gráfica 5 .. 3 Energías de los orbitales frontera. 

Estos resultados demuestran que la presencia de la plata en los anillos hexagonales de la Mont­
morillonita en la forn1a Ag2 y Ag:¡ aumenta la reactividad del clln1ulo de esta arcilla, incluso, respecto 
n la forma ácida. Lo anterior está de acuerdo con las evidencias experimentales que señalan una 
tnayor velocidad en reacciones cntalizadas con l\Iontmorillonita cuando ésta es trat~a con AgN03 
que cuando es trntadn con HCI. 
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Capítulo 6 

Con.el usion.es 

1. La base LAN'L2DZ demostró tener un con1portamiento adecuado en el cálculo de ln..c; propiedades 
de la mont 111orillonitn, porque reproduce los modos de vibración expcrin1cntalcs mejor que 
las dermis bases probadas con un tiempo de cón1puto aceptable en un cllmulo pequeño de 
n1011t 1uurillonitn. 

2. Un c1imulo ndecundo para cstudial" tcóricnn1cnte u la monunorillonita debe estar constituído 
por un anillo hexagonal de tetraedros de silicio y al ntenos dos octaedros. La hoja octaédrica 
es en gran 1ncdida responsable de la rcnctividnd y la distribución de carga atónlica en la 
111ont.i11orillonita parque ésta no estabiliza la carga negativa. la cunl se distribuye en las hojas 
lctraédricas. 

3. La sustitución isomórfica influye en la 1nont111orillonita de la siguientes formas: 

(a) Desestabiliza los orbitales frontern HOl'vIO y LUI\'10. 

(b) Ln reactividad aumenta porque la separación. HOivIO-LUJ\IO disminuye. 

4. La. adsorción de Na+ sobre el ctlmulo negativo está. más fa,·orecida que la adsorción de este 
catión en el ct\mulo neutro. 

5. El proceso de intercmnbio de H+ por Na• se encuentra fa,•orecido energéticarnente., El sitio 
ácido de Br()nstcd se encuentra en el anillo hexagonal, ya que el protón se une al oxígeno del 
anillo qite tnucstra la tendencia a activarse por efecto de la sustitución isomórfica .. -La afinidad 
protónica del ct\mulo 7b de montmorillonita, es de 13.44 c,t, encontrándose en'cl orden.de la 
afinidad protónica cxpcrin1cntnl de las zcolitn.s. 
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G. La fonnación de los c1hnulos con 2 y 3 cationes de plutn. se encuentran favot'ecidos tanto 
cncrg6ticn1neutc como en la distribución de In cnrgn. Los cllmulos formados, • ..\.g2 -7b y Aga-7b 
son 1111\s reactivos que Nn..-7b y In forma. ácidn H-7b, lo cunl csli\ de acuerdo a las cvidencia..co 
cxperin1cnt nlcs. 
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APÉNDICE 

Poblaciones .dé Mulliken 

U2 



Ctl11n1lo In lb 041 -O.G807 -0.G483 
Sil J.82D2 1.8138 042 -0.7021 -0.6075 
02 -0.9710 -0.U870 043 -U.8Gl-1 -0.8740 
Si:! J.85:JO l.855ü 044 -0.0263 -0.!J034 
04 -0.947~1 -0.9551 1-145 0.4710 0.4713 
Si5 1.7303 1.7398 H4G 0.3715 0.2047 
on -0.95f.iü -0.9604 Si47 1.8292 1.8138 
Si7 1.7027 1.0994 048 -U.9719 -O.!J870 
08 -0.9573 -0.9505 Si40 1.8530 J.8550 
Si9 1.7183 1.7147 050 -0.041-t -0.0551 
010 -0.952G -0.9G44 Si51 1.7393 1.7398 
Si11 1.7214 l.G!J4G 052 -O.U55G -0.9604 
012 -0.9438 -0.9635 Si53 1.7027 1.0994 
Al13 l.585G 1.1962 054 -0.9573 -0.0595 
Al14 1.0073 1.G003 Si55 1.7183 1.7147 
015 -(l.OGOG -0.9233 05(1 -0.9520 -0.9G44 
OJG -0.938G -0.9357 Si57 1.721-t l.G94G 
H17 0.493<1 0.4560 058 -0.9-t3S -0.9G35 
H!8 0.44G7 0.4189 
010 -0.UCMO 0.5053 
020 -0.9041 -0.8269 Cúmulo 3n 3b 
021 -0.9·182 -U.8!JOG Si1 1.72011 l.8033G 
022 -O.U724 -0.9739 02 -0.9671 -0.9013 
02:J -1.mMG -1.0615 Si3 1.7252 l.G916 
024 -1.0902 -1.0997 04 -0.9522 -0.9G24 
025 -1.1270 -1.1082 Si5 l.8G82 1.8712 
020 -1.130-1 -1.1134 0(1 -0.93!)2 -0.9G72 
A127 1.37·18 1.3349 Si7 1.7535 1.7426 
028 -O.G732 -0.6710 08 -0.901.t -0.9946 
02!J -U.ü72G -0.6688 SiO 1.7089 l. 7621 

ºªº -1.1309 -1.1 l!JG 010 -0.9397 -0.9621 
o:n -0.9220 -0.9787 Sill 1.8674 1.8513 
Oa4 -1.1068 -1.0887 012 -0.9533 -0.9287 
035 -0.0785 -0.6640 All3 1.5720 1.1805 
o:w -0.9027 -0.9506 All4 1.5917 l .4857 
Oa7 1.401a 1.2502 015 -0.9743 -0.U492 
oa8 1..1016 1.2690 01(1 -0.93üU -0.9-159 
o:m -0.7281 -0.7009 Hl7 0.4950 0.4077 
0·10 -0.7210 -0.GDOS HlS 0.4620 0.4alO 

!Ja 



010 -O.U018 0.4718 08 -0.0537 -U.UG15 
020 -0.9011 -0.8152 Sin 1.8482 1.8500 
021 -O.U384 -0.SGSO 010 -0.9401 -0.958G 
022 -0.9ü21 -0.0G54 Si11 1.8594 1.8483 
023 -1.1022 -1.0084 012 -0.9581 -0.9797 
024 -1.1030 -1.1115 Al13 1.4387 1.0093 
025 -1.0825 -1.0707 Al14 1.4326 1.4575 
020 -l.07U5 -1.0878 015 -0.8804 -0.8887 
Al27 l.3GU7 1.3043 016 -0.9626 -0.9387 
028 -0.GSUS -O.G870 H17 0.4121 0.3878 
020 -O.G513 -0.0515 H18 0.4589 0.4304 
030 -O.!J833 -0.0852 019 -0.9641 -0.9508 
031 -0.6302 -0.0231 020 -0.9673 -0.0587 
Al32 1.3580 0.9000 021 -0.5404 -0.5143 
033 -0.GSG3 -0.G897 022 -0.5605 -0.5503 
034 -0.9623 -1.005G 023 -1.1288 -1.1010 
035 -O.G520 -0.Gl44 024 -1.1256 -1.1248 
030 -ll.ü2D2 -0.5720 025 -0.8115 -0.1 136 
Si47 l.Sl·IG 1.8000 020 -0.8320 -0.8126 
048 -0.9023 -0.9783 Al27 1.1914 1.l!ll3 
Si49 1.83füj 1.8378 028 -0.61!l7 -0.6267 
050 -O.U·102 -0.9518 029 -0.6564 -0.6535 
Si51 1.7382 l.73G3 030 -1.1286 -1.1286 
052 -0.9058 -0.9627 031 -0.8275 -0.8326 
Si5a 1.7042 1.7034 Al32 1.1657 1.1265 
054 -O.U57!J -0.9677 033 -0.6373 -0.6336 
Si55 1.7108 1.7327 034 -1.1218 -1.1157 
056 -0.95;M -0.9745 035 -0.6643 -0.6617 
Si57 l. 7216 1.0851 030 -0.8422 -0.8448 
058 -0.9363 -0.9576 037 1.3664 1.3490 

038 1.3430 1.3213 
Cún1ulo 4a 4b 039 -0.7116 -0.6877 

Sil l. 7478 1.7053 040 -0.6695 -0.6551 
02 -O.U755 -0.9885 041 -0.7102 -0.5821 
Si:I 1.7533 1.7440 042 -0.7495 -0.7379 
04 -0.9578 -0.9636 043 -0.8886 -0.8924 
Si5 1.8513 1.8582 044 -0.8799 -0.87G8 
Q(j -ll.9·118 -0.0474 lf45 0.5303 0.52!l8 
Si7 1.842·1 1.8415 H40 0.3582 0.3429 
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Ctltnulo 5n 5b C1lm1.1lo Oa Ob 
Si1 1. 7405 1.7079 Si1 1.7ú2G 1.7120 
02 -0.0710 -0.9801 02 -0.UüüU -0.0844 
Si:J 1.7538 1.7444 Sl3 1.777·1 1.7004 
04 -0.0558 -0.9624 04 -U.OG4G -0.0728 
Si5 l.8G80 l.8G80 Si5 1.7080 1.7030 
00 -0.04G9 -0.0520 ºº -0.0403 -0.9550 
Si7 1.7310 1.7243 Si7 1.7558 1.7558 
08 -0.0723 -0.97DG 08 -0.9515 -0.0575 
Si O 1.7402 l. 7448 Si9 1.7559 1.7555 
OJO -0.0472 -0.0G33 010 -0.0381 -0.0551 
Sill 1.8G10 1.8573 Si11 1.85GO 1.8555 
012 -0.0554 -0.0701 012 -O.D47U -0.9748 
All3 1.4050 0.9220 Al1:1 1.4180 0.9580 
All4 1.42Gl 1.4314 Al14 1.4002 1.3878 
015 -0.8803 -0.8028 015 -0.0138 -0.0000 
010 -0.9Gü7 -0.!)442 010 -0.0165 -0.9005 
H17 0.4165 0.3S!J6 H17 0.4431 0.4102 
H18 0.4815 0.4526 H18 0.3770 0.3524 
Ol!J -O.OG78 -0.9541 019 -O.!J6G7 -O.!J634 
020 -0.972G -0.!)630 020 -0.!JSO-I -0.9793 
021 -0.5327 -0.5093 021 -0.5330 -0.5117 
022 -0.5508 -0.5408 022 -0.54GG -0.5404 
023 -1.1384 -1.1102 023 -1.1410 -1.IO!Jl 
024 -1.1376 -1.1361 024 -1.0063 -1.0163 
025 -0.7540 -0.6762 025 -0.8634 -0.8185 
020 -0.7!J!J3 -0.7637 020 -0.0181 -0.5!J48 
Al27 1.2256 l.Hl24 Al27 1.2588 l.2l!JO 
02t! -O.G33!J -0.6330 028 -0.6431 -0.6374 
029 -0.6535 -0.6442 029 -0.0567 -0.6447 
o:m -O.UG73 -0.9101 030 -0.9905 -0.0923 
o:n -0.5578 -0.5412 031 -0.5089 -0.5503 
Ala2 1.2000 1.1640 
033 -U.6581 -0.6501 
034 -0.9547 -0.9-.145 
0!15 -0.6715 -0.6651 
o:rn -0.6748 -O.GG77 

05 



Ctí1n.11lo 7a 7b 

Si1 1.775·1 1.7362 

02 -O.!J604 -0.9772 

Si:J 1.7705 1.7712 

04 -O.OúG4 -O.UG50 

Si5 L768!J 1.7070 

00 -0.0378 -O.!J4G8 

Si7 1.7540 l.7Gl4 

08 -0.!)274 -O.!J38G 
SiO l. 7ú48 l.7G01 
010 -0.0301 -0.0550 
Si11 1.7724 1.7383 

012 -0.05G3 -O.!J82!J 
Al13 1.4157 1.0012 

Al14 1.3058 l.37G,1 

015 -0.!)406 -0.0371 

OlG -0.8380 -0.82Gl 

H17 0.475!J 0.4413 
H18 0.2502 0.218G 

010 -0.9745 -O.!J8G2 

020 -O.!J77!J -0.9749 
021 -0.5Gl0 -0.5460 
022 -0.5408 -0.5305 

023 -1.0173 -1.0260 

024 -l.004!J -1.014!J 

025 -0.G543 -O.G28G 

020 -0.6548 -0.6271 
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