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Resumen

En 1808, Gay-Lussac manifesté: “no estamos lgjos del tiempo en el cual seremos capaces de ex-
plicar buena parte de los fenémenos qufmicos a través de cdlculos”!. Casi cien afios después de esta
afirmacidn, surge la teorfa cudntica como producto de una seric de hallazgos experimentales; par-
ticularmente la radiacion del cuerpo negro fue un hecho crucial para el desarrollo de esta teorfa. En
1900, Max Plank encontré una ecuacién que daba cuenta de la distribucison espectral de la radiacién
del cuerpo negro; la interpretacién de la ecuacién geners una discusién entre la comunidad de cien-
tfficos porque contradecia a las leyes ffsicas existentes en aquella ¢época. En esta discusién jugaron
un papel importante, cientfficos como Niels Bohr, Luis De Broglie, Werner Karl Heisenberg, Erwin
Schrodinger, Wolfgang Pauli, Max Born y Albert Einstein. Surge entonces la mecénica cudntica,
como una ciencia nccesaria y resultado de un perfodo muy fructffero en la historia de la ciencia
para explicar los fenémenos que acontecen a escala atémica; pero ademsas como una teorfa general
que incluyé como caso Ifmite a la mecdnica cldsica. Desde entonces se desarrollan modelos basados
en esta teorfa y al mismo tiempo se incrementan la velocidad y la memoria de las computadoras lo
cual ha coadyuvado al desarrollo de la Quimica Teérica, haciendo posible que en la acutalidad nos
estemos acercando cada vez mas a la visién que tuvo Gay-Lussac hace 200 aifios.

Las teorfas y los modelos son importantes en las dreas cientfficas en tanto demuestren predecir
las evidencias experimentales, por tanto el qufmico tedrico debe hallarse siempre cercano al trabajo
experimental para, de esta manera, validar los modelos que esta empleando o, en su caso, mejorarlos
o rechazarlos.

E! propésito de este trabajo de tesis consiste en estudiar las propiedades electrénicas de la
montmorillo- nita, el sitio dcido de Brdnsted en esta arcilla y su interaccién con los contraiones
Na+ y Ag* mediante modelos tedricos. El interés por la montmorillonita se debe a que es un catal-
izador que ha resultado muy conveniente desde el punto de vista ccolégico y econémico en muchas
reacciones de la qufmica orgdnica; también se ha encontrado experimentalmente, que cuando se
intercambian los contraiones que normalmente se encuentran en esta arcilla (Na*t, Ca?+, K+) por
otros metales como Agt, Ias propiedades catalfticas mcjoran notablemente.

En el Capftulo 1 se describe la estructura de la montmorillonita, as{ como algunas de las
reacciones que cataliza y estudios tedricos sobre esta arcilla. En el Capftulo 2 sc presentan los

'J.L. Gay-Lussac, Alemaires de la Societe d’Arcueil, 2, (1808) 207.



métodos y la metodologfa, en donde se encuentran los niveles de teorfa empleados: el cainpo
autoconsistente de Hartree-Fock (HF) sin correlacion y la teorfa de los funcionales de la densidad.
Asimismo sc¢ describen las caracterfsticas nuis importantes de las bases y del paquete , utilizado en
este trabajo. En los Capitulos 3, 4 y 5 se encuentran los resultados y la discusién de los mismos.

Como resultado de cste trabajo se pudo concluir que: i) la base LANL2DZ es adecuada para
calcular las propiedades de la montmorillonita; ii) la sustitucién isomérfica de Mg?+ por AR+,
le confiere mayor reactividad a esta arcilla; adema4s la carga negativa generada, se distribuye en
las ldminas de tetracdros de silicio, ya que la lamina de octacdros no es capaz de estabilizarla;
iii) un ctimulo compuesto por un anillo hexagonal y dos octaedros cs adecuado para estudiar la
interaccién de la montmorillonita con otras especies qufrnicas; iv) el sitio 4cido de la montmorillonita
se encuentra en la ldmina tetraédrica, la afinidad proténica calculada con BALYP/LANL2DZ para
un cdmulo de montmorillonita con férmula Sig AINgO24H ;g es de 13.44 eV, la cual sc encuentra muy
cercana a la reportada experimentalimente para las zeolitas (12.62-13.00 eV); v) la formacién de
cimulos de dos y tres iitomos de Agt sobre el anillo hexagonal de la montmorillonita, se encuentra
mas favorecido que la interaccién con un sélo cation de plata; la mayor reactividad corresponde al
cimulo con tres cationes Agt.

!



Objetivos

Objetivo General

Realizar el estudio teérico de la actividad catalitica de la' montmorillonita.

Objetivos Particulares

34

Seleccionar una base eficiente para calcular las propicdades electrénicas de la montmorillonita.

Modelar diferentes ciimulos de montmorillonita por n.ledio de lds détos de difraccién de rayos
X reportados y elegir uno que describa adecuadamente las propxedada e]ccttémcas de la
misma con un tiempo de cémputo bajo. :

. Analizar los efectos de la sustitucién octaédrica de Mg""ﬁ'por‘ A13+'en los cdmuio's de mont-

morillonita.

Caracterizar el sitio dcido de la montmorillonita.

. Estudiar la interaccién entre la montmorillonita y los cationes Nat y Agt.



Capitulo 1

Aspectos fenomenolégicos y tedricos
de la montmorillonita

1.1 Generalidades de las arcillas

Las arcillas han sido objctd de considerable interés y uso por el hombre desde los tiempos mas
remotos, ya que se trata de un material tradicionalmente ligado a la arquitectura y la cerdmica
debido a que presentan plasticidad. La plasticidad es la propiedad de deformacién que muestran las
arcillas himedas cuando sc les aplica cierta presién y conservan su nueva forma cuando pierden la
humedad. El hombre pre-histérico elaboré utensilios de arcilla, algunos de los cuales se encontraron
en tumbas y ciudades arcaicas. Las civilizaciones mesoameéricanas utilizaron este material en la
fabricacién de diversos utensilios, en la Fig. 1.1 se aprecia un utensilio de arcilla correspondiente a

la cultura maya.

Fig. 1.1 Utensilio pertencciente a la cultura maya.



El conocimiento de la naturaleza de la arcilla y la sistematizacién de sus propiedades comenzé
lentamente en el Siglo XVIII. En 1923 Hadding en Suecia, y en 1924 Rinne en Alemania publicaron -
los primeros andlisis de difraccién de rayos X en arcillas, los cuales tuvieron poca difusién. En 1935
Ross y Shanonn de Estados Unidos llegaron a la conclusién de que los componentes de la bentonita
son cristalinos, pudieron diferenciar la montmorillonita y la.beidellita, a los que posteriormente se
agregd la nontronita. Antes de cstos estudios se suponfa que las arcillas eran materiales amorfos.

Actualmente la importancia de las arcillas se extiende a diversas actividades, por ejernplo:
1. En la industria cerdmica, para la fabricacion de porcelana, lozas, ladrillos y tuberfas;

2. Industria del cemento;

3. Industrin del papel, en los papeles transparentes que requieren el uso de bentonita cdlcica;
4. Industria de los aceites, por sus propiedades adsorbentes;

5. Agricultura, en problemas de contaminacién por pesticidas o insecticidas agrfcolas;

G. Nutricién animal, en alimentacién del ganado como vehfeulo de ayuda en:los procesos de
transformacién de los alimentos; en la alimentacién de las aves, para estimular el dtsarrol]o
de la céscara del huevo; :

7. Industria del vino, como clarificante;

8. Industria del petréleo como catalizadores en el proceso del "crackmg" ,' en ‘oxidaciones catalfti-
cas; - =

9. Electrénica, en la confeccién de aislanus; =
10. Industria famacéutica; : o
11. Ingenicria de suelos, como factor dctcrmihanate vde muchas prépiedadu mecdnicas;
12. Fabricacién de ciertas grasa; y lubricantes; . .

13. Industria del caucho y los plésticos.

Las arcillas son importantes también como condicionadoras de la fertilidad del suelo, retencién
de nutrimentos catiénicos y aniénicos, disponibilidad de nutrimentos, en los movimientos de agua
del suelo, fenémenos de intercambio iénico y salinidad de suelos.

Debido a 1a importancia de las arcillas en la vida del hombre, se creé la A.LLP.E.A. (Association
International pour l’estude des Argiles) que efectia reuniones mundiales cada cuatro afios a las
cunles asisten diversos grupos de investigacién internacionales.(1)
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Las arcillas son aluminosilicatos minerales que poseen un arreglo laminar cuyas particulas son
generalmente de tamaiio inferior a 2b5. Se encuentran en todas partes de nuestro plancta en
depésitos geol6gicos, en ambientes terrestres erosionados y sedimentos marinos. ‘Sus aplicaciones se
derivan fundamentalmente del tamafio coloidal y de la carga permanente de las partfculas de cstos
minerales.

La estructura de las arcillas y la de otras estructuras cristalinas pudsé ser conocida hasta el
descubrimiento de la difraccién de rayos X por los fisicos W.L. Bragg y M. Laue en 1912 y por
el desarrollo del microscopio electrénico en 1931 por E. Ruska, con el cual es posible observar
directamente los cristales minerales, su forma y su geometrfa.

Mediante las técnicas mencionadas se sabe que las arcillas estdn formadas por hojas de silicatos y
de aluminatos. Su estructrura es laminar porque estd constitufda por hojas paralelas bien definidas
de dtomos de Si, Al, O y OH, a veces Mg, Fe y otros elementos. La hoja de silicatos tiene como
unidad bdsica al tetraedro. El tetraedro estd compuesto por un dtomo central de Silicio y cuatro
dtomos de oxfgeno en los vértices como se observa en la Fig. 1.2, En ocasiones estos d&tomos de
silicio pueden sustituirse por dtomos de Aluminio.

oL o3 o2

04
Fig. 1.2 Tetraedro de Silicio y Oxfgeno.

Los oxfgenos coplanares (O1, 02, y O3 en la Fig. 1.2) son llamados con frecuencia oxfgenos
basales, mientras que el O4, llamado oxfgeno apical. La hoja de silicatos se constituye a partir
de la unién de tetraedros, cada uno esta unido con los tetraedros vecinos compartiendo los tres
oxfgenos basales, formando asf un patrén de anillos hexagonales, Fig. 1.3. El oxfgeno apical apunta
en direccién normal a la lamina de tetraedros y al mismo tiempo forma parte de una ldmina de
octaedros inmediatamente adyacente. A la superficie de las hojas de tetraedros se le llama superficie
de siloxano.




(2)
Fig. 1.3 (A) Vista superior y (I3) lateral de la hoja de tetraedros de Si-O.

Existen dos reglas bdsicas que nos dicen cémo unir dos o méds tetracdros.

1. La suma de las cargas negativas debe ser igual a la suma de las cargas positivas, de manera
que la estructura sca cléctricamente neutra.

2. Todos los elementos con carga positiva (cationes) pueden enlazarse o rodearse de elemen-
tos cargados negativamente, coordindndosce con cllos de modo que los arrcglos coordinados
dependen dnicamente de los tamaiios entre el catién y el anién respectivo.

Existe una tercera regla conocida como Regla de Lowenstein que dice: no es vilido enlazar dos
tetraedros que tengan un dtomo central de aluminio cada uno. Esto quiere decir que dos tetraedros
de aluminio sélo pueden enlazarse mediante otro tetraedro intermedio a base de silicio.(2)

El octaedro es la otra unidad b4dsica en la estructura de lIas arcillas, Fig. 1.4. En el centro de los
octaedros se encuentran cationes trivalentes o bivalentes, los mds frecuentes son AI3+, Mg2+, Fe?+
y Fe?+ pero otros cationes de mediano tamaiio como Li, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu y Zn también
pueden llegar a encontrarse. Los vértices del octaedro estdn ocupados por los jones (OH)~ o 02—,
Fig. 1.4.

©




Fig. 1.4 Octacdro de AI-Q.

La unién de octaedros en un arreglo geométrico bidimensional se muestra en la Fig. 1.5. En
esta ldmina, los cationes de los octacdros también forman hexdgonos regulares. A una arcilla se
le denomina TRIOCTAEDRICA cuando todas las posiciones octaédricas estdn ocupadas y DIOC-
TAEDRICA cuando dos de cada tres posiciones octaédricas estin ocupadas, en ambos casos por
cationes trivalentes principalmente, siendo cl mis frecuente el Al*~. En Ia Fig. 1.5 se observa una
arcilla dioctaédrica, los sitios vacantes se seiialan con un asterisco (=).

18
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Fig. 1.5 Hoja octaédrica de una arcilla dioctacdrica, los sitios vacantes estdn sefialados con *.
(a) Vista superior (b) Vista lateral.

Pauling® publicé en 1930 que las cstructuras de lus arcillas consistfan en hojas de tetraedros
intercaladas con hojas de octaedros. Esto es posible debido n que los pardmetros de las laminas de
tetracdros y de octacdros son muy similares. En un arreglo hexagonal regular son:
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a (&) b (A)
Capa de tetraedros de Si-O . 5.29 9.16
Capa de octaedros de Al-O 4.62 . 8.01
donde a y b son los pardmetros de la celda unitaria correspondiente,

El ensamble que se da uniendo una hoja de tetraedros con una de octaedros se conoce como
capa 1:1, aquf los aniones de la capa de octaedros que quedan sin compartir son grupos OH, Fig.
1.6. En una arcilla dc este tipo se encuentran apiladas muchfsimas capas 1:1 unidas por enlaces de
hidrégeno.

Hom o Totsumdres.

Hepde Fotsasdron

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 ldminas de tetraedros tiene que estar invertida de tal manera que los oxfgenos
apicales siempre apuntan hacia los octaedros, formando parte de ellos, Figura 1.7. Las capas 2:1 sc
encuentran separadas por un espacio llamado espacio basal, espacio interlaminar o canal.

o o Voemmtns

o o Tt

ESPACIO INTERLAMINAR O CANAL

o & Formumtees

L ]

Fig. 1.7 Estructura de la capa 2:1.

En algunas arcillas, existe la probabilidad de sustituciones de A3+ por Si1* en la hoja tetraédri-
ca o de Mg2+ por AlI*+ en la hoja octaédrica; generando un exceso de carga negativa en el material.

7
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Si las capus 1:1 o 2:1 no son eléctricamente neutras, el exceso de cargn se neutraliza por la presencia
de otras especies quimicas, casi siempre por cationes individuales, cationes hidratados, y grupos de
hidréxidos octaédricos, los cuales se alojan en ol espacio interlaminar (espacio entre las capas 2:1)
o canal. El ecnsamble total de la capa m4s el espacio interlaminar se considera la unidad estructural
de Ias arcillas,

Los silicatos laminares 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 especcies
se liacen con base en el tipo de lamina octaédrica (dioctaédrica o trioctaédrica), la composicién
qufmica y la geometrfa de superposicién de las capas individuales y los espacios interlaminarcs.
Dicho esquema de clasificacién se presenta en la Tabla 1.1, Los nombres utilizados para grupos,
subgrupos y especies son los aprobados por la Comisién de Nomenclaturra de la AIPEA o por la
Cornisisén de los Nueves Minerales, IMA.(1)

Tabla 1.1 Clasificacién de las arcillas

Tipo de Grupo Subgrupo Especies
Capa (x= carga por
1/2 celda unitaria)
1:1 Serpentina-caolines  Serpentinas, caolines Crisotilo, lizardita, amosita
(x~~0) dickita, nacrita, caolinita
2:1 Talco-Pirofilita Talcos Talco, pirofilita
(x0)
Esmectita Saponitas Saponita, hectorita, sauconita
(x~0.2-0.6) Montmorillonitas Montmorillonita, beidellita,
nontronita, volvkomskoita.
Vermiculita Vermiculitas trioctaédricas Vermiculita trioctaédrica
(x+0.6-0.9) Vermiculitas dioctaédricas  Vermiculita dioctaédrica
Mica Micas trioctaédricas Plogopita, biotita, lepidolita
{(x~1.0) Micas dioctaédricas Muscovita, paragonita
Clorita Cloritas trioctaédricas Donbasita
(x variable) Cloritas dioctaédricas Cokeita, sudoita

1.2 Esmectitas

La parabra esmectita proviene de la palabra griega Smectos, que significa sopa. La saponita fue
1a primera arcilla mineral que se clasificé como csmectita por Cronsted en 1788. Las esimcctitas
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presentan una capa del tipo 2:1 con una estructura expandible que tiene cierto exceso de carga
negativa cn la capa. La estructura atémica de las esmectitas es parcialmente responsable de sus .
inusuales propiedades ffsicas y sus variadas aplicaciones tecnolégicas. (V)

Las sustituciones de cationes divalentes por trivalentes en las esmectitas dioctaédricas crean un
exceso de carga negativa mientras que las sustituciones de un catién trivalente por uno divalente
en las esmectitas trioctaédricas generan exceso de carga positiva en la red octaédrica. Estas cargas
tienen implicaciones importantes en las propiedades de hidratacién y reoldgicas de las esmectitas.

1.3 Montmorillonita

1.3.1 Estructura

La montmorillonita es por mucho, la arcilla dioctaédrica mds comun del grupo de las esmectitas; su
nombre se deriva del francés Montmorillon, el lugar de Francia donde Damour y Salvetat en 1847
deseribieron esta arcilla tfpica. Hofmann, Endell y Wilm determinaron la estructura de la mont-
morillonita en 1934{5), posteriormente Macgdefrau, Hofmann y Hendricks(®), asf como Marshall(®)
contribuyeron con ligeras modificaciones a la estructura que actualmente es la mds aceptada. La
dificultad en el estudio de la estructura de la montmorillonita se debe al desorden de las capas de
la arcilla y a su pequefio tamafo de grano(”). La férmula ideal de la montmorillonita (1/2 celda
unitaria) es (A]g_,I\lg,)(Si4_,,Aly)Olo(OI{)gl\/l;'+vx|HgO donde M es el contraién, x y y son las
sustituciones octaédrica y tetraédrica, respectivamente, y x > ¥, es la sustitucién octaédrica la més
comuin en esta arcilla{?). Las arcillas que conticnen mais del 50% de minerales del tipo montmoril-
lonita sec les llama arcillas bentonfticas o bentonitas. México cuenta con yacimientos bentonfticos
ecn Tlaxcala, Durango y Puebla. La montmorillonita tiene una estructura de capa 2:1 como todas
las esmectitas, pero se diferencia de la pirofilita en la sustitucién de Al*+ por otros cationes.

El modelo en proyeccién de la estructura de la montmorilionita propuesta por Hofmann, Endell
y Wilm() se muestra en la Figura 1.8; en éste se observan dos hojas de tetraedros de silice, cuyos
oxfgenos apicales apuntan hacia la misma direccién y encierran una hoja octaédrica de aluminio.
Las hojas tetraédrica y octaédrica se combinan de forma que las puntas de los tetraedros de cada
hoja de sflice y los dos planos de O~ y OH™ de la hoja octaédrica foman planos comunes. Estos
autores obtuvicron 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.
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Fig. 1.8 Modelo estructural de la Montmorillonita.

La estructura es eléctricamente neutra y por lo tanto explicaron que la presencia de Ca?+ y
Mg2+ se debfa a la adsorcién; también atribuyeron a la adsorcién el fenémeno de intercambio iénico.

En 1935 Marshall(® dedujo que parte del aluminio est4 contenido en la ldmina dc tetraedros
de silicio donde sustituye al silicio, también propuso que en la ldmina de octaedros el aluminio se
sustituye por el magnesio. De acuerdo con Marshall, estas sustituciones dan lugar a un exceso de
carga negativa por celda unitaria, y por eso que la montmorillonita ticne una gran capacidad de
intercambio i6nico.

En 1037 Macgdefrau y Hoffmann{®) presentaron nuevos resultados sobre la estructura de las
capas basados en las observaciones de los patrones de rayos X, llegando a la conclusién de que su
arreglo no es regular sino aleatorio.Este modelo es el mds aceptado. Las coordenadas atémicas
propucstas por estos autores para la estructura con a= 5.18 y b=8.97 A se presentan en la Tabla
1.2,

Tabla 1.2 Coordenadas atémicas de Macgdefrau et al.(%) de In
celda unitaria de lamontmorillonita con a=5.18 y b=8.97.

Atomo x Yy c
[¢] 0.50 0.0 3.28
(o] 0.25 0.25 3.28
o 0.76 0.25 3.28
H 0.17 0.00 1.43
Si 0.50 0.169 2,73
10
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Continuacién de la Tabla 1.2
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1.3.2 Adsorcién de agua y acidez

La montmorillonita adsorbe agua en el espacio interlaminar en donde se encuentra de distintas
formas: i) formando una esfera de coordinacién alrededor de los cationes intercambiables, ii) unida
por enlaces de hidrégeno a la superficie de silicatos de la arcilla o iii)} libre para difundirse por el
espacio interlaminar. Las propiedades del agua adsorbida dependen mds del catién intercambiable
que de la superficie de silicatos. Por ejemplo, cuando el catién es sodio, hay hasta tres capas de
moléculas de agua en cl espacio interlaminar y cuando la humedad es muy alta las capas 2:1 de la
arcilla pueden llegar a dispersarse.(?) Dependiendo de la cantidad de agua, el espacio interlaminar
puede tener distintas longitudes. Tennakoon, et al.(!9) han determinado los valores de 1.34 nm,
1.68 nm y 1.92 nm atribuidos a una, dos y tres capas de agua, respectivamente. Para el estado en
el que no hay humedad la longitud es de 0.95 nm. Cuando la cantidad de agua excede por mucho
a la de la montmorillonita, el espacio interlaminar se expande de 4.1 a 16 nm y la configuracién de
las capas se vuelve muy irregular; por ejemplo, la montmorillonita-Na se disocia en Na+ y (capa
2:1 de montmorillonita)~ formando una amulsién. Cuando en dicha emulsién se disuelve CaCl; o
HCI, las capas 2:1 con carga negativa se coordinan a los cationes Ca2t o H* formando cristales con
un espacio interlaminar de 1.9 nm.

Los cationes Nat, K+, Ca2+ y Mg2* se encuentran tfpicamente en las arcillas pero pueden ser
intercambiados por otros cationes. Estos cationes pueden polarizar las moléculas de agua que se
hallan coordinadas a ellos e inducir la disociacién produciendo acidez.(®)

(A (H20):"" — M(OH)(H20)2-1]"1) 4 H+

El protén resultante se deslocaliza entre las moléculas de agua del espacio interlaminar, y éstas
son capaces de convertir NHa en NHF . La acidez de Bronsted de la arcilla se deriva basicamente
del proceso de disociacién del agua descrito anteriormente, la concentracién de H+ depende de la
naturaleza del catién; sc ha encontrado que la concentracién es mayor conforme aumenta la relacién
cargn/radio de los cationes (A%, Mg2+>Co?+>Li+>Nat>K+).

La acidez de Lewis, sin embargo, esta poco influenciada por los cationes intercambiables. Se ha
identificado que el sitio dcido de Lewis corresponde al AP+ octaédrico localizado en los bordes. La
interaccién del agua con un sitio de Lewis, convierte a éste en un sitio de Bronsted. La acidez de
Lewis persiste atn después de someter a la arcilla a temperaturas por arriba de 1000 K.

1.3.3 Adsorcién de plata sobre la montmorillonita

Los metales de transicién y los iones de los metales de transicién soportados sobre éxidos netdlicos
son una clase importante de catalizadores. Se ha demostrado que las propiedades de tales catal-
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izadores dependen no sélo de la naturaleza del catién metdlico y el soporte sino también de la
interaccién entre los dos.

La adsorcién de los metales sobre las arcillas ocurre por medio de dos mecanismos: adsorcién
en cl espacio interlaminar, principalmente por atraccién electrostitica, y adsorcién en los sitios
anfotéricos que existen en los bordes de la arcilla por medio de enlaces covalentes. La distribucién
de los cationes en el sistema de la montmorillonita depende de la fuerza iénica, el pH y el tipo de i6n
adsorbido. Cuando la fuerza iénica es alta, los electrolitos que no son de interés (generalmente Nat)
compiten con otros iones por los sitios de adsorcién. Para encontrar mas informacién acerca de
los mecanismos de adsorcién a nivel molecular es necesario combinar experimentos macroscépicos
y microscépicos.(11)

La plata es un metal de transicién que ha demostrado ser catalfticamente muy active cuando
se adsorbe sobre varias superficies de éxidos, incluyendo a las zeolitas. Existen evidencias ex-
perimentales acerca del mejoramiento de la actividad catalftica de la montmorillonita cuando se
intercambian los contraiones por Ag+. Ademds, los cationes Agt actian como agentes antimi-
crobianos; para esta aplicacién las arcillas son consideradas dentro de los posibles materiales que
pueden soportar a este catién.

Kevan, et al.(2) realizaron estudios utilizando EPR (Resonancia Paramagnética de Electrones)
y ESEM (Modulacién de la Resonancia Electrén-Spin) para caracterizar directamente la posicién y
la geometrfa de solvatacién de la plata en la montmorillonita. Encontraron que las propiedades de
hinchamiento de la montmorillonita-Ag son esencialmente las mismas que aquellas observadas en la
montmorillonita-Na. El estudio de ESEM sugiere que Ag* no entra en las cavidades hexagonales
de la superficie de la arcilla en condiciones de mayor hidratacién, estos autores piensan que en
condiciones de completa deshidratacién los iones Ag* se moverfan hacfa el interior de las cavidades.

Estudios mds recientes(13) revelan que la formacién de ciimulos de plata se favorece més en
un medio metandélico que en un medio acuoso a la misma temperatura. No se observa un cdmulo
dimérico de plata, sino un curulo Agg*‘ solvatado por tres moléculas de metanol. Hay matrices
que pueden ofrecer sitios especfficos que puedan estabilizar otros tamaifios de ciimulo como Agg en
la zeolita A.

Keller-Berest, et al.(14) reportaron la formacién de cimulos de tres dstomos de plata en la
montmorillonita empleando espectroscopfa EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure).
Encontraron que cada dtomo de plata tiene como vecinos a dos d4tomos de plata a una distancia
de 2.86, la cual es del orden de la distancia Ag-Ag en la plata metdlica, y cada plata tiene como
promedio 0.8 dtomos de oxfgeno como vecinos. De dicho anilisis infieren que los dtomos de plata
pucden estar sobre los tetraedros de silicio en los anillos hexagonales.




1.3.4 Adsorcién de molé&culas orgdnicas

La adsorcién de moléculas organicas sobre las arcillas ha sido estudiada desde varios puntos de
vista. Algunas investigaciones se dirigen principalmente hacia los usos pricticos de los complejos
montmorillonita-compuesto orgdnico, por cjemplo, en pinturas, tintas, cosméticos, recubrimiecntos,
catdlisis, cromatografia y fijacién de contaminantes. Sin embargo, es importante la investigacién
bdsica porque permite optimizar las condiciones para lograr las propiedades deseadas, debido a que
la mayorfa de las combinaciones de catién-arcilla da lugar a un complejo con propiedades tnicas.
Los procesos de adsorcién dependen del tipo de eatién que se encuentre en la superficie de la
montmorillonita come se pucde apreciar en los siguientes ejemplos.

La adsorcién de tiofeno, piperidina, piridina, dioxano, tetrahidrofurano, metanol, etanol y n-
propanol en la montmorillonita ha sido estudiada por Agzamkhadzhaev.{(1%) Los resultados mostraron
que pocas moléculas se uncn a la superficie de la arcilla mediante enlaces de hidrégeno, la mayorfa
sc unen mediante grupos funcionales con los sitios de Lewis. La energfa de adsorcién se incrementa
conforme aumenta la electronegatividad del heterodtomo (para compuestos ciclicos).

Soma(18) estudié la adsorcién de N,N'-dimetilanilina (DMA) y de anilina sobre Cu?+ y Fed3+-
Montmorillo-nita; en fase vapor dimerizan para formar tetramectilbenzidina (TMB) y dicationes
de benzidina, respectivamente. Esta reaccién no ocurre sobre Na-Montmorillonita. En presencia
de iones Cu?t el grupo amino de la anilina se oxida para formar un radical libre, posiblemente
por abstraccién de un dtomo de hidrégeno del grupo amino; el cobre (11) se reduce a Cu (I). Por
su parte el Fe3*, presente en los espacios interlaminares de la montmorillonita, interactua con los
electrones del anillo aromdtico para formar radicales catiénicos.

La adsorcién de fenoles sobre las arcillas es un proceso importante desde el punto de vista ambi-
ental ya que este tipo de compuestos se considentran dentro de los contaminantes mas importantes.
Se sabe que los fenoles se adsorben en las arcillas y éstas promueven transformaciones qufmicas
sobre las moléculas adsorbidas produciendo compuestos menos téxicos. Estas interacciones son
muy complejas, Isaacson y Sawhney(}”) mostraron que el fenol y los fenoles metil sustitufdos se
adsorben de la fase vapor y acuosa por Na+, H+, Ca2+, Cu?+, AI®* y Fed*-montmorillonita, pero
son modificados de diferente forma dependiendo del catién de que se trate, de la cantidad y el
tipo de fenol-alquil sustitufdo. Los mecanismos sugeridos para la adsorcién y transformacién de los
fenoles incluyen una secuencia de reacciones de radicales generados por metales de transicién y/o
acidez de la superficie.

Cuando compuestos como el benceno, el bifenilo y p-terfenilo son adsorbidos sobre Cu?+, Fed+,
Ru?+, Pd2+-montmorillonita se piensa que ocurre la siguiente secuencia de reacciones en el espacio
interlaminar:
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Esta reaccién de polimerizacién fue propuesta por Soma, ct al.(8) quicn empled Espectro-
scopfa Raman mecjorada por medio de otras técnicas. La eficienca de la reaccién depende del
potencial de ionizacién del compuesto aromdtico y del poder oxidante del catién metdlico inter-
laminar. La formacién de los polfmeros procede mds rdpido sobre Fet+3 o Ru*? que sobre Cu?t
o Pd2?+-montmorillonita. Los bencenos monosustitufdos (anisol, halobenceno, tolueno, fenol) se
comportan de manera similar dando como producto final el bifenilo 4,4'-sustituido.(39)

El estudio de la interaccién de la montmorillonita con protefnas y nucleétidos es de gran interés
por el posible papel que tuvieron las arcillas en el proceso del origen de la vida. Se demostré que la
montmorillonita puede adsorber nucleétidos en disolucién y que los cationes presentes en la super-
ficie de la arcilla son determinantes en los procesos de adsorcién y catdlisis de estas biomoléculas.
La adsorcién de los derivados de la adenina sobre la Nat y Cu?*-montmorillonita se estudié por
Ferris, et al.,(2®) reportaron que cl anillo de Ja adenina se protona por la acidez superficial de la
montmorillonita-Na™* y se mantienc unida a la arcilla por una interaccién electrostdtica entre la
base protonada y la superficie negativa.

1.3.5 Reacciones catalizadas por la montmorillonita

La forma montmorillonita-Na* presenta una actividad catalitica baja hacia las moléculas orgidnicas:
sin embargo, muchos cationes intercambiados son muy efectivos en varias reacciones orgénicas ya
que tienden a aumentar la acidez de la superficie de la arcilla.

a) Reacciones debidas a la Acidez de Brinsted

Los alquenos se protonan en cl espacio interlaminar de la montmorillonita como consecucncia de
Ia acidez generada por los cationes; como ya se menciond, la acidez es mayor con cationes trivalentes
(Cr3+, Al3+ y Fe?+). Los carbocationes generados reaccionan con cl agua interlaminar para formar
alcoholes y éteres a bajas temperaturas (<100b0C ). Si el disolvente es un alcohol en lugar de agua,
se producen &teres, por cjemplo, cl metanol se adiciona al isobuteno para producir metil-terbutil
éter con rendimiento del 60%. Otras reacciones con carbocationes pueden llevarse a cabo sobre
las arcillas; los acetales se adicionan a los enol-éteres para formar precursores de aldchidos o,(3-
insaturados. Los ésteres se producen por medio de una adicién directa de un dcido carboxflico a
un alqueno.(@!)

Con respecto a las reacciones andlogas, que se llevan a cabo en disolucién catalizadas por
fdcidos, las que suceden sobre la superficie de Ias arcillas presentan al menos cuatro ventajas: (i)
las rencciones interlaminares no estin limitadas a que los intermediarios (carbocationes) sean muy



estables: (ii) se llevan a cabo de forma muy cficiente con alquenos terminales; (iii) son muy selectivas;
y (iv) su manipulacién es simple.(?D)

Las arcillas se puecden utilizar como dcidos sélidos para ciertas reacciones que normalmente son
catalizadas por dcidos minerales en soluciones acuosas. Por cjemplo, las esterificaciones de gcidos
carboxflicos, formacién de lactona y conversién de cetonas para formar en-aminas.

Algunas arcillas naturales tienen una gran acidez de Bronsted. Un caso interesante, debido a
su relevancia en la formacién de biomoléculas durante la era prebiética, es el de las arcillas 4cidas
japonesas formadas por la descomposicién de las cenizas volcdnicas(21),

b) Reacciones debidas a la Acidez de Lewis

Las reacciones de Dicls-Alder en los luranos son muy diffciles de realizar y requieren condiciones
de reaccién a altas presiones sin embargo, esta cicloadicién se puede llevar a cabo empleando
la arcilla montmorillonita-Fed*+ K-10, bajo condiciones de reaccién menos drasticas. También se
pueden catalizar reacciones de Freidel-Crafts, por ejemplo, reacciones de sustitucién electrofflica
aromética remplazando asf, catalizadores dcidos de Lewis.(21)

1.3.6 Estudios tedéricos de la montmorillonita

Los primeros estudios tedricos de la montmorillonita se refieren al proceso de hidratacién de las
arcilla con capa 2:1. Gran parte de los procesos que ocurren con las arcillas en 1a naturaleza,
as{ como en los procedimientos industriales estan relacionados con la estructura y la movilidad
del agua y los iones que se encuentran cn el espacio interlaminar; sin embargo, es dificil estudiar
cstas interacciones con las técnicas experimentales convencionales. Los métodos de simulacién
computacional son un auxiliar en el estudio de sistemas arcilla-agua-catién. Karaborni, et al.(22)
utilizando Dindmica Molecular y Simulacién Monte Carlo (MC) reportaron que en la hidratacién
de la montmorillonita-Na hay cuatro espacios interlaminares estables: 9.7, 12.0, 15.5 y 18.3 A;
estos resultados se encuentran muy cercanos a los experimentales. Sposito, et al.(23), utilizando
también, Dindmica Molecular y Simulacién MC, encontraron que al aumentar la carga de los anillos
hexagonales la interaccion del agua con la superficie también se inecrementa.

La Fig. 1.9 muestra la simulacién molccular de la hidratacién de la Na-Montmorillonita en el
espacio interlaminar con el programa computacional MONTE.(25} Como se puede apreciar en estas
simulaciones se modclan celdas de grandes dimensiones, aproximadamente 21.12 A por 1828 A y
ademas se emplean ciertas condiciones de frontera periédicas para simular un sistema continuo.



Fig. 1.9 Simulacién de las moléculas de agua y cationes Nat en el canal de la
montmorillonita(24),

También es importante el estudio de otros disolventes en el espacio interlaminar, en ese sen-
tido, Skipper, et al.(?5) realizaron una simulacién de la movilidad del metano en una esmectita
hidratada en funcién de la temiperatura, encontaron que las moléculas de metano son solvatadas
por aproximadamente 12-13 moléculas de agua.

Delville(®®) utilizé las cargas atémicas calculadas con métodos semiempfricos con el objeto de
ajustar los potenciales electrostdticos de las simulaciones Monte Carlo. Con el método semiempfrico
MNDO encontré que la energia del HOMO y del LUMO es la misma, para un cdimulo (fragmento
de la montmorillonita) conformado por un anillo de tetracdros y dos octaedros y para un ciimulo
con dos octacdros adicionales.

El estudio de la estructura de la montmorillonita con métodos de primeros principios es muy
reciente. El primero de ellos correponde a un estudio con la teorfa de los funcionales de la densidad
de Chatterjee, et al.(?7) en el cual se utiliza el funcional local Vosko-Wilk-Nusair con una base doble
numeérica polarizada para realizar la optimizacién de un cimulo de montmorillonita constitufdo por
una anillo hexagonal de silicatos y dos octaedros. Los pardmetros geométricos encontrados por los
autores son aproximados a los correspondientes al estudio de difraccién de rayos-X. La distancia
promedio del enlace Al-O fue de 1.986 A (Ia distancia cncontrada por rayos X es de 2.042 A), y
se encontré ademds que el enlace Si-O del oxfgeno apical es mis corto que los enlaces Si-O de los
oxfgenos basales lo que esta de acuerdo con la evidencia experimental. Ademsds hallaron que en
su estructura optimizada los aluminios de los dos octaedros muestran un comportamiento distinto,
uno de cllos es energéticamente mas estable que el otro. Los mismos autores realizaron el estudio de
1a adsorcién del cesio por medio de simulaciones computacionales, ya que este metal es un producto
de la fisiéon nuclenar(?®) | encontrando dos sitios de adsorcion; un sitio sobre uno de los tetraedros y
el segundo en el centro de In cavidad hexagonal. Posteriomente se analizé la reactividad de varias
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arcillas en funcién de la carga concluyendo que ésta juega un papel importante en la determinacién
cel sitio activo; el Na+ por ejemplo, se sitiia cerca del sitio en donde se encuentra la sustitucién
isomérfica.(30)

Un aspecto poco estudiado desde el punto de vista tedrico ha sido la catdlisis en sistemas
montmorillonita-M, donde M es un metal de transicién. Estos sistemas cada vez son més utilizados
en el drea experimental por su gran eficiencia en procesos catalfticos. Sin embargo, actualmente
existen varias especulaciones acerca del papel que a nivel molecular desempeiian los metales de
transicién en el proceso catalftico, asf como la relacién que hay entre la estructura electrénica y la
actividad catalftica de los sistemas montmorillonita-M.

El estudio tedrico de esta arcilla con métodos de funcionales de la densidad es muy reciente y
aun pueden estudiarse muchos detalles moleculares que en este momento no se logran explorar con
las técnicas experimentales. En ese sentido el estudio con los métodos de la qufmica cudntica puede
ayudar a esclarecer parte de los procesos que se llevan a cabo cn las superficies de los materiales
arciilosos de origen natural.
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Capitulo

Meétodos empleados

2.1 Ecuacién de Schrédinger

La estructura electrénica de la materia puede describirse por medio de una ccuacion introducida
en 1926 por cl fisico austriaco Schrédinger. En el estudio de moléculas que no tienen interac-
ciones dependientes_del tiempo se utiliza la ccuacién de Schrédinger independiente del tiempo y no
relativista. El principal objetivo en la quimica cudntica es encontrar las soluciones de esta ecuacién,

H|¥) = E|P) (2.1)

donde W es la funcién de onda, E es la energfa y H cs el operador Hamiltoniano para un sistema
de N electrones y M micleos, que en unidades atémicas se formula como

Af
loz 3 — + ZaZp 2.0
B PEACRP At Bt b » 0 2p 38 - LS
M, es la masa del nicleo A y Za es su nimero atémico. Los operadores Laplacianos V2
y V% consisten en una diferenciacién con respecto a las coordenadas del i-ésimo electrén y A-
ésimo nucleo. El primer término es el operador energfa cinética de los electrones; el segundo
término es cl operador cnergfa cinética de los nucleos; el tercer término representa la atraccién
coulémbica entre electrones y nicleos, el cuarto y quinto términos corresponden a la repulsién
entre los clectrones y entre los niicleos respectivamente. Tanto ¢l término encrgfa cinética como los
términos de interaccién se deducen de las correspondientes ecuaciones de la mecdnica cudntica y se
obticnen en virtud del Postulado 2 que se reficre a la construccién de operadores?.

l.os micleos son muis pesados que los electrones y por lo tanto su movimiento es lento con
respecto al de los clectrones. Una buena aproximacion considerar que los clectrones en una

2 Parn mas detalles sobre la construccidn de los operadores, se sugiere 1a lectura de Lowe, J.P., Quantum Chemistry
2nd. ed. A.C. Press; E.ULAL (1993) pp 162
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moléeula se mueven en un campo doude los nucleos estdn fijos. ISsta aproximacidén central para
la qufmica cudntica cs In aproximacion de Born-Oppenheinmer, Con esta aproximacién el término
energfa cinética de los micleos puede ser despreciado y la repulsién entre ellos puede considerarse
constante y sumarse al final del cdleulo. Los términos que quedan constituyen el Hamiltoniano
Electronico, que describe el movimiento de N eleetrones en un campo de M cargas puntuales,

) L N Mo NN
Hetee = — Z EV? - E Z i E ot (2.3)
=1 i=1 A= A = 5 T
HetecWetee = EetecWetec (2.9)

La solucién de la ccuacién de Schrédinger con el Hamiltoniano electrénico es la funcién de
onda clectrénica, que describe el movimiento de los electrones y explfcitamente depende de las
coordenadas electrénicas. La energfa total para una configuracién fija de los ntcleos debe incluir la
repulsién nuclear, que es el término sumado a la energfa clectrénica E,.p.. en la siguiente expresién
matemdtica:

A AL

ZAZ
Brotat = Betee + 3_ >, H=2 (2.5)
asrazp A8

La ccuacién de Schrddinger independiente del tiempo no se resuelve en forma exacta para dtomos
o moléculas con mas de un electrén. Las técnicas desarrolladas hasta estec momento, sélo permiten
obtener una aproximacién a la verdadera solucién, pero con cllas se pueden lograr resultados con
cierta precisién. Las mds importantes se basan en la teorfa de perturbaciones o en el método
variacional, siendo éste 1iltimo el méas empleado, su fundamento es un teorema llamado principio
variacional.

2.2 Principio variacional

El Principio variacional establece: ”Dado un sistema con hamiltoniano H, si ¢ es cualquier funcién
normalizada, bien comportada, que satisface las condiciones de frontera requeridas, se cumple que

[ & fedr> B (26)
donde £, cs el menor de los vnlorcsypropiosy de ‘A

Si W es la funcién que describe al sistema en consideracién en el estado basal,
q
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11 19) = Es|0) 2.7)

cl principio variacional asegura’ que si s¢ emplca cunlquxer otra funcién ¢, el valor esperado de la
cncrgfa siempre es una cota supetlor dc Ea. .

En los métodos vm'lacnonnles se busca snempre una funcién ¢ mediante la cual se minimice la
integral 2

E= /¢‘H¢dr , (2.8)
ya que, de esta forma nos acercaremos mas ‘al valor propio real. Las formas explfcitas que puede
tomar la funcién de onda de prueba se obtienen de varias maneras. Una muy conveniente consiste

en emplear el hecho que establece que una funcién ¢ puede ser expresada como una combinacién
lineal de un conjunto completo de funciones {x; }j“_l ,00, es decir,

¢ = i CreXee S (2.9)

kaxl

Las funciones X; sc denominan funciones base, las cuales son linealimente independientes por
lo que este método se conoce como el método variacional lineal. En’la prt&ctxca, el .conjunto de
funciones base se trunca a un nimero finito ({Xx}x m — {Xi}s reo)-

La expresién 2.6 para ¢ nbrmalizada es la siguiente
" Hpdr . .
r—fm . (2.10)

sustituyendo la expreslén 2. 9 ‘en el denominador de 2.10 se obticne,

Elel <

N " "
f¢‘¢d‘r— Z:c,ck/x_,,\kdr— _S_ E cickSik (2.11)
. : F=1 kel J=1 k=1 : :
donde [ X;jXxdT se define como la integral de traslape Sz porque su valor, en ciertos casos, sefiala
la magnitud en la que dos funciones ¢; y @& ocupan el mismo espacio. Y susucuyendo 2.9 en el
numerador tenemos

/¢'1‘1¢dr = Lcch/x,H\de (2.12)
Je=l k=1
’)]k



En esta se define Hy, = | ,\';I-Jxkd‘r ¥y por lo tanto, llegnmos a la siguiente expresicén

noon

/¢‘f{¢dr =3"S"cjex e (2.13)
=1 k=i
La integral variacional E es una funcién de las 71 variables independientes ¢;,c2,...,¢,. La
condicién necesaria para obtener un mfnimoe en E es que su derivada. parcial con respecto a cada
una de las variables sea nula:

oE : A
=0 . o i=L23. (2.14)
La derivacién fmplicita de 2.11 lleva al sistema homogéneco de ect
" y ER .
ST IHi — ESu]ex =0 0 (i=1,2,8,..) (2.15)
k=1 :

que sélo acepta una solucién no trivial si el determinante de sus coeficientes se anula

Hy —ES)y Hi12-ES12 ... . . Hyn—ESn
Hay — ESy Hax — ES>y .. . . Hoyw— ESon
: : DRI . =0 (2.16)

Hpyy — ESy Hpa —~ ESnp2 . . . Han — ESnn

Este determinante se conoce como Determinante Secular, el cual puede resolverse para la en-
ergfa, y posteriormente, para los coeficientes cix en las n ecuaciones seculares.

Otra alternativa en el método variacional consiste en construir una funcién de onda de prueba
que dependa de un conjunto de pardmetros {o;} de mancra no lineal.

La funcién de onda de prueba, ademss de ser una funcién cuadrado integrable y normalizada,
debe cumplir una propiedad mss importante: ser antisimétrica con respecto al intercambio de
electrones para asf satisfacer el principio de exclusién de Pauli. A continuacién se describe la
mancra de formular funciones de onda antisimétricas. :



2.3 Determinante de Slater

Un orbital es una funcién de onda para uwua partfcula, en este caso un electrén asf, los orbitales
molcculares son las funciones de onda de los clectrones en una molécula. Un orbital espacial describe
la distribucion espacial de un electrén de tal manera que [¥; ()]2 dr es la probabilidad de encontrar
al clectréon en un elemento de volumen dr. Normalmente se asume que los orbitales moleculares
forman un conjunto de funciones ortonormales.

Para describir completamente al electrén es necesario especificar su spin para lo cual se requiere
de las funciones ortonormales a (w) y B(w). La funcién de onda que describe tanto la distribu-
cién espacial como su spin constituye un orbital spin, x (z), donde x se reficre a las coordenadas
espaciales y de spin. Para cada funcién espacial, ¥, () , se pueden tener dos funciones spfn-orbital.

x(z) =9 (r) o (w)

x(x) =9 () B(w) (2.17)

La forma méds simple de formular una funcién de onda es considerar un sistema de electrones
que 1o interactian entre sf, entonces ¢l hamiltoniano de este sistema serfa una sumatoria de hamil-
tonianos unielecténicos () y la funcién de onda un simple producto de los orbitales spfn de cada
clectrén.,

N
H=3_"h() (2.18)
im]
WP (2, xa, .enny Tv) = Xi(T1)X5(Z2) - X0(TN) (2.19)

Esta funcién de onda es llamada Producto Hartree, la cual asume un comportamiento inde-
pendiente de los electrones y tiene una deficiencia: no toma en cuenta la indistinguibilidad de los
clectrones.

Sin cmbargo, se pueden obtener funciones antisimétricas mediante una combinacién lineal
apropiada de productos Hartree. La funcién antisimétrica se puede formular . como un determi-
nante llamado determinante de Slater. Para un sistema de N electrones el determinante de Slater
se formula como



Ni(e) Cxgen) e X))
Xi(wa) xj(=2) o xw(wa) [ -
WP (), Ty ey m) = (N1 T2 T o (2.20)

xilzn) xi(zn) o Xa(xw)
donde N es un factor de normalizacién. Los determinantes de Slater satisfacen el principio de

antisimetrfa 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 éste se anule, por lo tanto, ¢l determinanate también satisface
el Principio de Exclusién de Pauli.

2.4 Hartree-Fock-Roothaan

Hartree propuso una forma de tratar un sistema multielectrénico utilizando el método autocon-
sistente’. En este método la idea es asumir que cada electrén o par de electrones no interactua
explfcitamente con el resto de los electrones del sistema sino con un potencial promedio creado por
ellos. La solucién de la ecuacién de Schrodinger se reduce a resolver N/2 ccuaciones de valores
propios. Cada una de estas ccuaciones depende s6lo de un conjunto de coordenadas espaciales.
Fisicamente, esto correspondc a que la probabilidad de encontrar un electron en d7 no estd influ-
enciada por la presencia o ausencia de otro electrén en las cercanfas y en este sentido es un modelo
de electrones independientes.

La funcién de onda molecular se eseribe como un producte antisimétrico (determinante de
Slater) de orbitales-spin. Las funciones orbital-spin que minimizan la integral variacional se en-
cuentran resolviendo las ecuaciones diferenciales de Hartree-Fock, que son

F(1)xi (1) = &ix: (1) (2. 21)

En la expresisén 2.21, £; es la energfa orbital y F(1) el operador de Fock efectlvo, que en umdad%

atémicas se expresa de la siguiente forma? : .
1. Za :

F)=—3Vi-3 "5 +3 @250 - KM - (2.22)

"D. It. Hartree. Pros. Camb. Phil. Soc. 24 (1928) 89.
). P. Lowe. Quantum Chemistry, 2n. od., AC. Preas, E.U.A. (1993) pp 627.
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Jj es el operador de Coulomb I; es el operndor de intercambio, definidos como
£ y 3 v

Ji(1)xa(1) = xi(1) /Ix,~(2)|2 %dﬂ:g (2.23)
KWxa) = x, [ —~—"';(2r)l’:"(2)drz (2.24)

El primer término de 2.22 es el operador para la energfa cinética de un electrén; el segundo
término es el operador energfa potencial para las atracciones entre un electrén y los nucleos, El
operador de Coulomb J es la cnergia potencial de interaccién entre el electrén 1 y una nube
electrénica con densidad — ]d>j (2)]2 ; el factor 2 aparece porque hay dos electrones en cada orbital
espacial. IEl operador de intercambio no tiene una interpretacién {fsica sencilla, toda vez que no tiene
una naturaleza cldsica, proviene del requerimiento de que la funcién de onda sea antisimétrica con
respecto al intercambio de electrones y puede asociarse con una energfa de interaccién electrostdtica
en la regién donde las nubes eclectronicas asociadas a x; y \; se traslapan. Todos los orbitales
molecutlares son funciones propias del mismo operador de Fock. El hamiltoniano y funcion de onda
verdaderos llevan consigo las coordenadas de los n electrones; el operador de Fock es un operador de
un electrén. El operador F tiene la peculiaridad de depender de sus funciones propias, que no son
conocidas inicialmente; por tanto, las ecuaciones de Hartree-Fock debe resolverse por un proceso
iterativo.

Asf, el objetivo crucial del modelo de Hartree-Fock (HF) es encontrar el estado electrénico
que corresponde al valor més bajo de energfa (estado basal), esto es, la mejor funcién de onda
clectrénica para describir el sistema en cuestién, formulada como un producto antisimétrico de
funciones unielectrénicas.

No es sencillo obtener soluciones numéricas de manera priactica de la ecuacién (2.21) para
moléculas. En 1951, Roothaan® realizé una contribucién importante al demostrar que introducien-
do un conjunto de funciones base conocidas, las ecuaciones diferenciales pueden convertirse en un
conjunto de ecuaciones algebraicas y por tanto pueden resolverse por medio de técnicas del algebra
matricial. Lo anterior conduce a las llamadas ecuaciones de Hartree-Fock-Roothaan. Dicha aprox-
imacién permite el tratamieno no sélo de sistema atémicos, sino también de los moleculares. Para
«l caso de los sistemas con capa cerrada las ecuaciones son las siguientes

@ =3 cikdu (2.25)
13

donde ¢ son funciones atémicas,

*C. C. J. Roothann. Rev. Mod. Phys. 23 (1951) 69.

[
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Sustituyendo 2.25 en 2.21 obtenemaos

Z ciFor = (2.26)
Multiplicando por- ¢} ¢ mtegrando sc obtlene .
(2.27)
(2.28)
(2.29)
Con las definiciones anteriores; se ﬁuédé cécribir la ecuacién de Hartree-Fock como
Z 'F,-k'c.»k ='e.z;s,kc.k = o = 12,3, - (2.30)

IEstds son las ecuaciones de Roothaan, que se: pueden mcnblr de una manera nuSs compacta
como se presenta a contmuacxén' S s

U Fe=sce (2.31)
donde C es una matriz cuadrada de K'x K de la é}épahsion de coeﬁéientes Cik
Cn Crz: - ‘Crre
Cn [ Cpzo ...  Cox
c=| - PR N E (2.32)

Cxt Crz . . . Crrx



y € ¢s una matriz diagonal de las energias de los orbitales.
&1
e = (2.33)

EK

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

det(F — £:Sj) =0 (2.34)

donde
Fie = (f;|1F| fx)» (2.35)
Sjir = (f5lfe) (2.36)

Las rafces de la ecuacién secular 2.34 son las energias orbitales. Las ecuaciones de Roothaan se
resuciven por un proceso iterativo, ya que las integrales F dependen de los orbitales ¢;, que a su
vez dependen de los coeficientes desconocidos cix.

Una limitacién del modelo HF lo constituye el hecho de no describir las interacciones instan-
tdneas electrén-electrén, en consecuencia el fenédmeno de correlacién electrénica; esto es, la tenden-
cia de los electrones a "acomodarse” en distribuciones de mfnima repulsién electrénica, mantenién-
dose lo msds alejados posible unos de otros en cada instante. La diferencia entre la energfa calculada
con el modelo HF y la exacta es llamada Energfa de Correlacién, su valor representa cerca del 1%
del total de la cnergfa. La consecuencia de esta deficiencia es que las energfas de disociacién, los
estados de transicién, todo aquello que implique formacién y ruptura de enlaces no se predicen
bien con este método. La inclusién en el modelo de HF de este término ha llevado a otros métodos
que incluyen configuraciones de estados excitados o utilizan métodos perturbativos con el propésito
de mejorar los resultados del método HF; sin embargo, el costo computacional se incrementa en
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potencias de N, donde N puede ser el nimero de funciones base o-mimero de clectrones. Si el
mdétodo HF escala a N7, estos métodos escalan a potencias superiores; por cjemplo, el MP2 a N5 y
el QCISD (T) a N7 (31). Estos métodos que no utilizan pardmetros experimentales son conocidos
como métodos ab initio.

La tcorfa de los funcionales de la densidad (TFD) surge como una alternativa importante ya
que siendo un método ab-initio, el costo computacional escala entre N2 y N3 (31) y ha dado buenos
resultados en el estudio de los sistemas moleculares.

2.5 Modelo de Thomas Fermi

El concepto de expresar parte o toda la cnergfa molecular como un funcional de la densidad elec-
trénica se remonta a los inicios de la teorfa cudntica, con el modelo de Thomas Fermi (TF). Estos
autores propuesicron independientemente, entre 1927 y 1928, lo que podemos considerar actual-
mente como el funcional de la densidad mads simple, ya que en éste la encrgfa cinética se aproxima
a la de un gas de electrones libres (sistema homogéneo) y la energfa de intercambio y correlacién se
desprecia, incluyéndose iinicamente la interaccién coulémbica entre los electrones y la interaccién
de éstos con el nicleo. La hipdétesis de Thomas (1927) consiste en que los electrones estén dis-
tribufdos 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 h3; asociando entonces, a cada celda
de voumen h? del espacio de fase un estado cudntico, cada celda podré acomodar a dos electrones,
siempre que se cumpla ¢l Principio de Antisimetrfa de Pauli. La ecuacién para el funcional de la
energfa en el modelo TF es el siguiente

Elp(r)] = 55 3 [ p#/3ra - z/f(rL) +3/ ——”I(r"l‘)_”(::l) (2.37)

donde sélo se toman en cuenta los términos de energfa cinética, la atraccién nucleo electrén y la
repulsion electrén-clectrén. Debido a las aproximaciones que se hacen al formular la ecuacion, el
modelo no reproduce la estructura en capas que caracteriza a los stomos(32),

2.6 'Teoria de los funcionales de la densidad (TFD)

2.6.1 Matriz densidad

Si se tiene un electrén descrito por la funcién de onda 4, (r), entonces la probabilidad de encontrarlo
en el elemento de volumen dr s [,(r)|? dr. La funcién distribucién de probabilidad (densidad de
carga) cs |¢va(1-)12. Si se tiene una molécula con capa cerrada con dos clectrones en cada orbital
molecular, In densidad de carga totnl es
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N2
p(r) = 22 I“/’a(r)lz (2.38)

de tal manera que p(r}esla probnbllldad de encontrar un electrén en dr‘ Introduciendo la expansién
del orbital molecular (2.25) en la expresién (2.37)

g i e
pr) =233 1 Clagl(r) 3 Cuatu(r)
r )

(2.39)

en donde se define la matriz densidad, como

. ‘T NJ2
P =23 CuaCi, (2.40)
=

2.6.2 Postulados de Kohn-Sham-Hongeberg

En el Hamiltoniano (2.1), la energfa y la funcién de onda del cstado base dependen de la config-
uracién nuclear, que genera un potencial externo, y del nimero de eletrones; asf, las ecuaciones
de HF dependen de las funciones ¢,. En lugar de lo anterior, W. Kohn®, P.. Honheberg y L.
Sham?, entre 1964 y 1965, propusicron resolver la ecuacién de Schédinger utilizando la densidad
electrénica; para ello demostraron que la energfa total obtenida variacionalmente se relaciona de
forma biunfvoca con la densidad electrénica. Esto se resume en dos postulados:

i) El potencial externo ezt () es un funcional de la densidad electrénica p (7). Como p(r)
determina el niimero de electrones, entonces también determina el estado base de la fucién de onda
¥ todas las propiedades electrénicas de el sistema.

ii) Para cualquier funcién de densidad electrénica de prueba, pt(r) la energfa obtenida una
cota superior de la energia exacta cn el estado basal.

“p. Hohenberg & \W. Kohn. Phys. Rev.. 136 (1964) BS64.
TW. Kohn, & L. J. Sham. Phys. Rev. 140 (1965) A1133.
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E[p(r)] S E [p*()) 2.41)

Del primer postulado resulta que la energfa pucde expresarse como un funcional de la densidad
clectrénica del estado base,

E[p] = T [p] + Ve p] + Vee 0] (2.42)

donde 7, es la energfa cinética de un sistema imaginario donde los clectrones no interactian, V.
la energfa potencial generada por la interaccién entre los nicleos y los electrones, Vee es la energfa
potencial generada por interacciones electrén-electrén y ¢;(r) son los orbitales KS

Tulp) = —-;- / VZp(r)dr (2.43)
Vaelp) = / Ver: (r) p () dr (2.44)
N
() =" 1e()? (2.45)
. i=1

No es conveniente asociar 1inicamente el término de interaccién electrén-electrén (V;.) con la parte
cldsica Viiaas: ¥ asf la diferencia Vee'— Virase €5 la parte de la interaccién electrén-electrén no cldsica,
conocida como la energfa.de. intercambio y correlacién, Ezc.. La parte cldsica corresponde a la
repulsién de Coulomb Entonces:

Vee [P] = Vetass [P] + Eze (2.46)
Vetass [P) = 5 f / I(:l‘)_"r(:f)dr drg (2.47)

El unico funcional desconocido es el correspondiente a la energfa de intercambio y correlacién.
El resto de los funcionales son conocidos o son fdacilmente calculados a través de 1a funcién de onda
de un sistema sin interacciones. Una vez conocido £x., la energfa total puede ser minimizada con
respecto a la densidad, dando lugar a las ecuaciones de Kohn-Sham que se pueden resolver con el
método autoconsistente,

30



L . ‘ .
[——V"' + Vest + Velass + Uzc] b= €iP; (2.48)

donde veiqus ¥ Vze son los potenc:alts correpondlcnteq ala energfa de repulsién de Coulomb clésnca
entre los electrones y a la cnergf&\ de lntercnmbio v correlacn.’:n, respectivamente,

Vetasa(r) = / [" () T Ll (2.49)

8Ezc[p(rT)]

8p(r)
para encontrar la energfa del estado base corrcpondiente al funcional de la energfa, se requiere
resolver la ecuacién (2.49) con un método autoconsistente, antes de lo cual, la ecuacién se formula
en funcién de la matriz densidad P (2.39). La ccuacién 2.49 corresponde al hamiltoniano KS.

vze(r) = (2.50)

Para obtener los coeficientes de la ecuacién, se tienen que construir y diagonalizar matrices
N x N, aquf N es cl niimero de funciones base.

2.6.3 Funcionales de Intercambio y Correlacién

Se requiere una forma explfcita para el funcional de intercambio y correlacién para especificar las
ecuaciones de Kohn y Sham. La busqueda de un funcional apropiado sigue siendo un gran reto para
la teorfa de los funcionales de la densidad. Kohn y Sham propusieron la aproximacién més simple
de este funcional, y se trata de la Aproximacién Local de la Densidad, que consiste en utilizar la
férmula del gas de electrones uniforme para el funcional de intercambio y correlacién.

EEPA = [ eEPA (p(r)) ptr)ar (2.51)

donde €£P4 es la distribucién de la energfa de intercambio y correlacién por unidad de volumen,
la cual depende de la densidad sélo en el punto donde es evaluada. La funcién Ezc se puede dividir
en sus contribuciones de intercambio y correlacion

Ezelpl = Bz lp} 4+ Eclp] -~ -0 - ‘_ S L (2-52)
Los primeros funcionales relacionados con el funcional de mtercamblo y corrclacndn fueron crea-
dos con ¢l objcto de describir los efectos de intercambio, varias décadas anterlcrs al surgimiento

formal de la teorfa de los funcienales de la densidad.

31



En 1929, Bloch obtuvé un potencial de intercambio proporcional a p'/3. Posteriormente Slater
(1951) utilizd dicha relacién para simplificar el método de HF. sustituyéndolo por el término de
intercambio HF que era s complicado. No habfa una tinica manera de determinar la constante
de proporcionalidad asociada a p'/3. Asf, Slater introdujo una constante o determinacla para cada
caso particular, usuahmente para reprocducir la encrgfa de intercambio HF; este método se llama
Xoa o método 1IFS.

A través de cdlculos numeéricos se han obtenido funcionales de correlacién locales precisos, este
funcional es complicado atin para el caso de densidad electrénica uniforme. Dentro de los m4ds
importantes se consideran los siguientes:

a) (vBH) de von Barth y Hedin (1972)%%. Es un funcional dependicnte del spin y estd basado
en el funcional Hedin-Lundqvist.

b) (VWN) de Vosko, Wilk y Nusair(3) (1980). Es un funcional que se deriva de cdlculos
numeéricos muy precisos realizados por Ceperley y Alder.

c) (PW92) de Perdew y \Wang (1992)(35),

La aproximacién local no reproduce la formacién y ruptura de enlaces, debido a que las moléculas
estin muy lejos de tener una distribucién uniforme de electrones como lo asume este modelo.

Para obtener mcjores resultados, se expandieron las expresiones de los funcionales introduciendo
términos relacionados con los gradientes de la densidad; se crearon funcionales no locales o semilo-
cales. Muchos autores sefialaron que la mayor fuente de error en la aproximacién local se encuentra
en la energia de intercambio. La primera aproximacién de gradiente, Aproximacién de Expansién
de Gradiente (GEA), no condujo a la solucién del problema, de hecho mostré peores resultados
que la aproximacion local. En 1985 Perdew propusé un modelo que fue simplificado en 1986 para
dar la llamada Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA). Los funcionales de Perdew-Wang
{(PWS8G) para el intercambio y Perdew (P86G) para la correlacién se emplean ampliamente en los
programas miis importantes de funcionales de la densidad(30)-(38),

Otros funcionales importantes son Becke-88 (1988) para el intercambio y el de Lee, Yang y
Parr (1988) para la correlacion(32).(40)

088 o LDA __ B8 2
2% =% ] [1 2134, 1 + Gﬁ:‘:sinh“(z)]

donde
z= 2‘/31;—/";", A = (3/4)(3/x)1/3 v B = 0.0042
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LPY 1 —2/3 5/3 1 1
e ——'am’ P+ bp Crpf —21...,+5 t,.,+§Vp e—cp—1/3
donde wl ) : .

tw = (!—EL Vzp) cp = 3 (37r2)2/3 @=0.04918, b =0.132, ¢=0.2533 y - d = 0.349

2.7 Funclones base

La necesidad de formular una matriz densidad en el formalismo de la teorfa de los funcionales de
la densidad, lleva a disponer de un conjunto de funciones base. Por su lmportancm, rev:saremos
algunas de las m4ds relevantes.

2.7.1 Orbitales de Slater

Generalmente, cada orbital molecular (OM) se escribe como una combinacion lineal de funciones
espin-orbital unielectrénicas centradas en cada dtomo, donde la parte orbital es la que ma4as aten-
cién ha recibido. Para moléculas diatémicas, las funciones base se toman habitualmente como
orbitales atémicos, algunos centrados sobre un dtomo y los restantes sobre el otro, representdan-
dose cada orbital atémico como una combinacion lineal de uno o mas orbitales de tipo Slater. Se
pueden obtener resultados muy precisos empleando solamente unos cuantos orbitales de Slater
adecuadamente elegidos.

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

[2¢/ao]"+1/2

lzmn/?
Noétese que estas funciones, por analogfa con las funci hidrc ides, son el producto de una
funcién radial y otra angular en su parte espacial. El pardmetro { recibe el nombre de exponente
orbital, el conjunto de todas estas funciones, con n, ] y m enteros y todos los valores positivos para
¢, es un conjunto completo. En moléculas poliatémi la presencia de mds de dos 4tomos origina
integrales de hasta cuatro centros que son mds diffciles de calcular utilizando este tipo de funciones.

rTlemCrin Y™ (6, 0)

2.7.2 Funciones gaussianas

Para soslayar las dificultades de las integrales de tres o cuatro cent};oé que aparecen al utilizar las
funciones de Slater, Boys{4!) propuso en 1950 el empleo de orbitales tipo o (GTO) en lugar de STO
para obitales atémicos. Una funcién a centrada en el nucleo ‘a tiene la forma

Nrte-< 2 Y™ (0, o)
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que contrasta con las funciones hidrogenoides y de Slater, cuyo factor exponencial es exp(—(7a).
Es posible emplear potencias mis elevadas de r en la ecuacién pero no se ha encontrado ninguna
veutaja en ello. Una funcién a no tiene la caspide deseada en cl micleo y, por tanto, da una
pobre representacion precisa de un orbital atémico para valores pequeifios de . Para obtener una
representacién precisa de un orbital atémico se utiliza una combinacién lineal de varias as, por
lo que el cdlculo de los orbitales moleculares de una molécula implica la evaluacién de muchas
integrales gaussianas. Sin embargo, la evaluacién de integrales gaussianas requiere un tiempo de
cdlculo mucho menor que la evaluacién de las integrales de Slater. Esto se debe a que el producto de
dos funciones gaussianas centradas en dos puntos diferentes es igual a una sola gaussiana centrada
en un tercer punto. Un sistema ampliamente empleado con las funciones base GTO es el del
conjunto gaussiano contrafdo. En cste caso, no todos los coeficientes de las funciones base se varfan
independientemente, 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 cdlculo con poca
peérdida de precisién.

Distintos tipos de bases gaussianas

En 1969 Pople comenzé a publicar una serie de bases GTO, de las que puede decirse han llegado a
convertirse en las mds populares hasta nuestros dfas.

1. Bases Mfnimas

La mds popular de las bases mfnimas del grupo de Pople cs 1a denominada STO-3G®2). Consiste
en simular la correspondiente base STO mfnima utilizando para ello tres funciones GTO por cada
funcién STO. Las bases STO mfnimas no proporcionan resultados adecuados para la mayor parte
de los propésitos y por lo tanto las bases STO-3G adolecen de lo mismo.

2. Bases Split-Valence

Uno de los problemas que acompaiian el uso de las funciones mfnimas (como las STO-3G) en
cdlculos moleculares es su escasa flexibilidad. Los cdlculos moleculares muestran que los orbitales
atémicos mdids profundos (core) sufren menos cambios que los orbitales atémicos mds externos
(valencia) cuando los #tomos se unen para formar moléculas. En efecto, los orbitales de valencia
juegan el papel preponderante en la actividad qufmica. Las bases denominadas split-valence (SV)
aumentan la flexibilidad de los orbitales de valencia, manteniendo para los orbitales mads internos
una representacién mfnima. El grupo de Pople ha generado muchas bases GTO-SV (3-21G, 4-
31G, 5-21G, ...)48(41).  La notacién indica, por ejemplo para la 6-31G, que cada uno de los
orbitales internos (core) vienc representado por una funcién de base (contraida) compuesta por 6
G’TO’'s (primitivas) y que cada uno de los orbitales de valencia viene representado por dos funciones
de base (contrafdas), la primera de ellas formada a partir de 3 funciones GTO (primitivas) y la
segunda a partir de una funcién GTO (primitiva). La base 6-311G9) | que es una de las mejores,
estat constitiufda en sus orbitales de valencia por una tercera base de una funcién GTO (primitiva).
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3. Bases Extendidas mediante funciones difusas y de polarizacién.

Cuando un dtomo forma parte de una molécula, cl resto de los itomos producen sobre &1 un
campo eléctrico (no uniforme) y por tanto la adicién de funciones del tipo p, d, etc. (segiin sea
cl caso) utilizada para describir a dicho stomo ayudars a reflejar los camnbios experimentados por
dicho dtomo en el entorno molecular. Estas funciones juegan el papel de funciones de polarizacién,
en la mayor parte de los casos los exponentes de las funciones de polarizacién son obtenidos a
partir de cdlculos moleculares sobre moléculas sencillas (CH4, NH3, H20, HF, N2, C2Hz ...). En el
cdlculo de algunas propiedades, los estados excitados o iénicos son muy importantes y una forma
muy adecuada de abordar este problema consiste en construir bases extendidas que incluyan las
denominadas funciones difusas. Los exponentes de tales funciones pucden obtenerse minimizando
la energfa de estados procedentes de configuraciones atémicas excitadas préximas energéticamente
a la configuracién de la que procede el estado fundamental.

Un ejemplo de bases generadas por el grupo de Pople incluyendo funciones de polarizacién lo
constituyen las denominadas bases 6-31G* y 6-31G**{16)_ La realizacién de un cdlculo molecular a
nivel 6-31G* al benceno, supondrfa la adicién de seis funciones de polarizacién de tipo d a la base
6-31G del Carbono, manteniendo la base 6-31G para describir al Hidrégeno. El mismo cdlculo a
nivel 6-31G** supondrfa aumentar también la base 6-31G del hidrégeno mendiante la adicién de
tres funciones de polarizacién de tipo p.

Asimismo, el grupo de Pople también ha generado nuevas bases a partir de las 6-31G** mediante
In adicién de funciones difusas{”), Estas bases producen, en general, resultados muy satisfactorios
pero exigen una potencia de cdlculo a la que pocos laboratorios del mundo tiecnen acceso o de lo
contrario trabajar moléculas pequeitas.

2.7.3 Potenciales efectivos de core

Los célculos que involucran dtomos pesados son computacionalmente costosos, por lo que el adven-
imiento de los cdlculos de los electrones de valencia basados en potenciales efectivos de core (ECP,
por sus siglas en inglés Effective Core Potential) ab initio han tenido mucho éxito en la qufmica
cuéntica. Los electrones del core priacticamente no participan en las reacciones qufmicas, por lo que
se han generado potenciales que reemplazan las interacciones coulémbicas y de intercambio de los
clectrones de core, inertes qufmicamente en los metales de transicion®). Ademas algunos de estos
potenciales incorporan efectos relativistas en los cédlculos que involucran stomos pesados (Z2>>54).
Los procedimientos para generar los potenciales efectivos de core se han refinado cada vez mas de
tal manera que la precisién y la confiabilidad de los cdlculos de los clectrones de valencia basados
en un potencial efectivo de core se aproximan a aquellos de todos los electrones.

Uno de los potenciales de core efectivo que se emplea con gran frecuencia es el de Wadt y
Hay19):(50) (1985), cl cual incluye cfectos relativistas para los dtomos pesados. La base LanL2DZ
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es una base que incluye este potencial para los electrones de core y dltimamente ha sido ampliamente
utilizada en los cdlculos de los metales de transicién., Estos metales tienen una gran importancia
catalftica por lo que hay un gran interés en el cdleulo de sus propiedades, incluso catalizadores como
la montmorillonita, experimentalmente muestran mejorar su actividad catalftica al adsorber en su
superficie ciertos metales de transicién. De ahf que las bases que emplean potenciales efectivos de
core constituyan una opcién casi obligada para el estudio de estos importantes catalizadores.

2.8 TFD en el estudio de sistemas sélidos y moleculares

Originalmente la teorfa de los funcionales de la densidad estaba dirigida al estudio de los s6lidos
pero actualmente se estd convirtiendo en una herramienta importante en el estudio de sistemas
moleculares. Por ejemplo, en la Tabla 2.1 se presentan algunos resultados encontrados al optimizar
algunas moléculas con diferentes niveles de teorfa: Hartree-Fock (HF), Mollere-Plesset (MP2) y la
aproximacion de espfn local de la teorfa de los funcionales de la densidad (I.SD). Se pucde observar
que con LSD se obtienen resultados comparables con los resultados experimentales y también con
MP2. Con MP2 y LSD sc obtienen mejores resultados que con HF, con excepcién de las distancias
que implican al hidrégeno. En los enlaces con hidrégeno, LSD sobreestima la distancia del enlace
en aproximadamente 0.02 A.(51)
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Tabla 2.1 Comparacién de los pardimectros geométricos obtenidos al optimizar
las moléculas metanoamina y metanol con LSD/DZVPP, HF/6-G* y MP2/6-31G*,
donde DZVPP es una base que corresponde a la base a 6-31G**.

Molécula Enlace, Angulo LSD HF MP2 Exp.
H2CO
Cco 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
H.CN 118.2 119.2 116.1 119.7
HCN 111.0 111.6 109.7 110.5
CHsOH K
Cco 1.410 1.400 1.424 1.421
CH, 1.103 1.081 1.090 1.094
CHg 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 energfas de enlace, obtenidas a partir de LSD, se encuentran
sobreestimadas y que los hamiltonianos de TFD con gradiente corrigen esta situacién. En la
Tabla 2.2 se presentan las energfas de disociacién de los enlaces A-H utilizando LSD (VWN), el
Hamiltoniano con gradiente Becke-Stoll (BSPP).(51) Los resultados estdn comparados con célculos
HF y MP2. Los cdlculos se realizarén con DGauss y Gaussian 88, las base utilizada fue 6-31G**.

Tabla 2.2 Encrgfas de disociacién de los enlaces A-H (kcal/mol).

DGauss: Gaussian:

Enlace Exp. LSD BSPP HF MP2
LiH 58 GO 62 32 45
BeH (20) 56 61 58 52 52
BH 82 92 87 62 77
CH(27) 84 91 88 55 73
CH(40) G7 80 62 62 68
OH(27) 107 123 103 67 96

Nétese que los resultados con LSD son mcjores que aquellos de HF sin cmbargo, LSD encuentra
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al enlace BeH mads fuerte que el enlace LiH, contrario a In evidencin e‘(pcrun(‘ntal. Con BSPP se
corrigen los errores de LSD considerablemente.

Un sistema muy semejante al que se abordarid en los siguientes capftulos es el de la zeolita, en
las ultimas décadas el uso de las zeolitas como catalizadores ha llevado a la necesidad de ‘modelar
este tipo de sistemas. Asf como la montmorillonita, las zeolitas estdn constitufdas por aluminatos
y silicatos, la diferencia entre cllas consiste en que las arcillas contienen, ademsds de tetraedros de
silicio, octacdros de aluminio mientras que las zeolitas sélo tienen tetraedros formando anillos de
diversos tamaiios. Limtrakul, et al.(32) realizaron un estudio en el cual analizaron varios cumulos
de zeolita con distintas teorfas: Hartrece-Fock, Moller-Plesset (MP2) y funcionales de la densidad
(TFD) utilizando las bases 6-31G y 6-311G con funciones de polarizacién y algunas también de
difusién. Entre los funcionales BLYP, VWN y B3LYP, el funcional de intercambio y correlacién
B3LYP{¥) es el que mejor reproduce los resultados experimentales. Este funcional proporciona
basicamente los mismos resultados que ¢l cdlculo con MP2, por tanto este funcional se utilizard
también en este trabajo de tesis.

2.9 Paquete GAUSSIAN9S(G)

Gaussian98 es un sistema de programas que puede realizar una variedad de cdlculos semiempfricos
y ab-initio. Entre las propicdades que puede calcular destacan:

1. Energlas moleculares

2. Energfas y estructuras de estados de transicién

3. Frecuencias de vibraciéon

4. Espectros de Infrarrojo y Raman

5. Propicdades termoqufmicas

6. Encrgfas de enlace y reaccién

7. Rutas de reaccién

8. Orbitales moleculares

9. Cargas atémicas

10. Momentos multipolos

11. Desplazamientos de Resonancia Magnética Nuclear
12. Afinidades electrénicas y potenciales de ionizacién
13. Potenciales clectrostaticos y densidades electrénicas

En el presente trabajo se realizan algunas optimizaciones parciales, asf como calculos tipo " Single
Point”. En las optimizacionces parciales el objetivo es relajar la posicién de algin o algunos dtomos
para obtener su posicién de menor cnergfa. Uno del tipo "Single Point” tiene como objecto el cdlculo
de las propicedades de una configuracién nuclear fija. La metodologfa que se siguié en el estudio
de las propicdades clectrénicas, In acidez y la interaccién con Agt en la montmorillonita se va
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dcefiniendo en cada monento antes de presentar los resultados. Los cdleculos fueron realizados con
un procesador Intel-Pentium 111, 1IGHz y 128 MB de memoria RAM.



Capitulo 3

Modelacién molecular de la
montmorillonita
El modelo del retfculo de la montmorillonita se construys a partir de los datos de difraccién de

rayos X de la celda unitaria de Maegdefrau, et al.® obtenicndo la estructura observada en la Fig.
3.1.

Fig. 3.1 Modelo del retfculo de Montmorillonita a partir de los Rayos X de Maegdefraue et al.

La estructura laminar de la montmorillonita que se aprecia en la Fig. 3.1, se extiende a lo largo
ita. Z Kristall . K I, 28, {1937)

¥ 8§ au E. & H U. Der Krsitallstruktur des Mont.
220-323




de los cjes x, ¥ y 2. Debido a que la arcilla es un sdélido extendido, su estudio tedrico se puede
abordar con la teorfa de bandas; sin embargo, este método no es muy recomendable para estudios
de reactividad. Por lo anterior, se prefirié adoptar el esquema de cimulo finito, esto es, trabajar
con un fragmento o cimulo de la estructura de la montmorillonita. Sin embargo, cualquier cimulo
que se tome, tiene dtomos en los bordes con valencias no saturadas que afectarfan la estabilidad
del fragmento o ciimulo y la confiabilidad de las propiedades calculadas; esto se resuelve saturando
las valencias con hidrégenos.

Es cuestionable la dimensién del cimulo y la funcién base que se debe utilizar para el estudio
de la montmorillonita. Lo anterior no se puede resolver simultincamente; sin embargo, en ambos
casos el mejor ectimulo y la mejor base deben reproducir lo mejor posible los pardmetros geométricos
del matecrial o las propicdades experimentales como por ejemplo el potencial de ionizacién, el calor
de formacioén o el patrén de los modos de vibracién.

A lo largo de este capftulo, en el cdlculo de las propiedades se preservardn los datos estructurales
de la difraccién de rayos X, por lo que se realizardn en todos lo cimulos ensayados cdlculos "Single
Point” utilizando TFD con B3LYP y la base espccificada.

3.1 Efecto de la serie base sobre las propiedades electrénicas

En un estudio tedrico se requiere seleccionar un método, en este caso se selecciond la teoria de los
funcionales de la densidad, especfficamente el funcional de intercambio y correlacién BALYP por las
razones mencionadas en el capftulo anterior. Se requiere también seleccionar una base para generar
la funcién de onda de prucba, con este objeto se tomé un cumulo pequefio de la montmorillonita
que permitiera el estudio del efecto de la base con un tiempo de cémputo aceptable; la Fig. 3.2
muestra ¢l cimulo utilizado, M1, formado por un fragmento del anillo hexagonal de tetraedros de
silicio y dos octaedros que son los elementos estructurales fundamentales de la montmorillonita.
Este cimulo contiene una informacién mfnima de las caracterfsticas geométricas del material. En
la Tabla 3.1 se presentan las bases ensayadas y las enecrgfas de formacion, £7Y del cimulo, las cuales
se calcularon a partir de las energfas totales.

~
YEy = Er - (3 e

Er = Energfa total del cumulo

£, = Energin total del 4tomo i

N = Total de dtomos de diferente tipo que forman el edmulo.
n, =Total de dtomos del tipo i
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Fig. 3.2 Cuimulo M1, los dtomos de hidrégeno de saturacién han sido omitidos para mayor
claridad.

Tabla 3.1 Energfa total y de formacién (eV) con el tiempo de cémputo, en funcién
de la serie base.

Base Energfa Total 3 e AE, Tiempo de cémputo
3-21G -51459.945 -51315.590 -144.355 7hr 14 min45 s
6-31G -51728.524 -51590.503 -138.021 94 hr 1 min 51 s
6-311G -5.1740.444 -51601.882 -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 energfa de formacién obtenida con las diferentes bascs es del
mismo orden, aunque las bases 3-21G y LanL2DZ confieren ligeramente m4s estabilidad al cimulo.

Particularmente la base 3-21G, siendo una base muy corta da un valor de estabilizacién signi-

ficativamente mayor que las demds, por lo que se considera que debe haber una sobreestimacién
del valor por parte de esta base.

Es muy notable el gran tiempo de c6mputoe que requiere el cdlculo utilizando la base 6-311G con
respecto al resto de las bases; desde este momento puede considerarse que no es una base idénea
para realizar los cdlculos que se requieren realizar posteriormente sobre ciinulos mas grandes de
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montmorillonita; sin embargo, se sabe que la base 6-311G proporciona resultados muy precisos por
ser una base mds extendida con respecto a 3-21G y 6-31G. Por lo anterior es importante comparar
los resultados obtenidos con la base 6-311G y los que resultan al utilizar particularmente la base
LanL2DZ, muy efectiva computacionalmente y con un valor de AEy ligeramente mais negativo.

Tabla 3.2 Energfas de los orbitales (eV) HOMO y LUMO
con la serie base para el cimulo M1,

Base Enomo ELumo Axgomo-Lumo
3-21G -4.4151 -0.9671 -3.4479
G6-31G -5.0999 -1.7187 -3.3813

6-311G -5.4219 -2.4069 -3.0150
LANL2DZ -5.1754 -1.5097 -3.6657

En la Tabla 3.2 se presentan las energfas de los orbitales frontera asf como la separacién HOMO-
LUMO!? del cimulo; la separacién HOMO-LUMO es un pardmetro relacionado con la reactividad;
mientras mds pequeriia sea la separacién mds reactivo es el ciimulo. Se puede observar que la base
6-311G otorga la mayor reactividad al eiimulo; el resto de las bases sec alejan de este valor en
menos de 1 eV (10-15 kecal). Aunque la base LANL2DZ presenta la mayor diferencia, esta es de
aproximadamente 0.65 eV.

Un fndice de la distribucién de cargas atémicas lo constituyen las Poblaciones de Mulliken!?!.
En la Grdfica 3.1 se presentan las Poblaciones de Mulliken de los &tomos de oxfgeno, en ésta se
aprecia el mismo patrén para todas las bases; 3-21G y 6-311G asignan las cargas mds negativas y
menos negativas respectivamente. El oxfgeno 2 (ver Fig. 3.2) que se encuentra en los tetracdros es
cl mds negativo, seguido por los oxigenos apicales O4 y O5. Los oxfgenos puente, O8 y 09, exhiben
una menor carga negativa. Los oxfgenos 12, 13, 14, 16 16 y 17 tienen sus valencias saturadas con
dtomos de hidrégeno y presentan una carga entre -0.7 y -0.6.

1I'HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), LUMO (Lowest Unfilled Molecular Orbital)
1tR. S. Mulliken, J. Chem. Phys., 23 (1955) 1833.
R. S. Mulliken, J. Chem. Phys., 23 (1955) 1841.
Mulliken sugirié que un electrén en un orbital ! (oM) ik 3. a la poblacién total de un orbital
atomico x,, ci, a la poblacién de X, etc. § do las ibuci
OAfls
aj = 3 nch
T
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Grafica 3.1 Poblaciones de Mulliken de los dtomos de oxfgeno del cimulo M1 con la serie base.

Con el célculo del Potencial Electréstatico de Merz-Kollman-Singh!? se encuentran resultados
equivalentes con respecto a las Poblaciones de Mulliken. La proyeccién bidimensional del Potencial
Electrostitico se puede apreciar en las Fig. 3.3 (a-d), las zonas més claras comprenden la zona con
carga méds negativa. Nétese 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 aquf el anidlisis de las bases ha tenido un carécter algo subjetivo, en la medida en que
hemos utilizado como referencia los resultados que se obtienen con la base 6-311G en relacién
con bases mas cortas como 6-31G y 3-21G. No obstante, se cbserva que la base LANL2DZ es muy
eficiente computacionalmente, lo cual es de esperarse ya que se basa en la aproximacién de potencial
efectivo de core(4)(45) y se acerca bastante a los pardmetros y de carga calculados con 6-311G.

Sin embargo, en cl andlisis de estas bases, es crucial efectuar la validacién respecto a algin resul-
tado experimental, en este caso se cuenta con las frecuencias de vibracién de la montmorillonital3.
Experimentalmente, las bandas fundamentales de la montmorillonita son las siguientes: 468, 525
em~! del modo "bending” del enlace Si-O; 584 cm™! del modo "bending” del O-H cn (AlMg-OH),
885 cm™! en (AlFec-OH), y 917 cm~—?! en (Alz-OH); ¥ a 1047 cm~! el modo "stretching” del enlace
Si-O. El enlace O-H es el que se sefiala en la Fig. 3.4, el cual corresponde a los oxfgenos puente
entre dos dtomos de Aluminio, en el caso de sustituciones isomérficas entre dtomos de Al y Mg o
Al y Fe. Otras bandas reportadas son: 622, 780, 799 y 1120 cmm—!.

t2y. C. Singh & P. A. Kollman, J. Comp. Chem. 5 (1984) 129.
3 Esposito, F. et al. J. Geophys. Res., 105 (2000) 17673-17654.
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Fig. 3.3 Potenciales Electréstaticos del citmulo M1 con la seric base. (a) 3-21G, (b) 6-31G, (c)
6-311G y (d) LANL2DZ.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Fig. 3.4 Grupos O-H que se encuentran en la montmorillonita.

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 mismos modos de vibracién.

La base

3-21G predice mejor la frecuencia de vibracién del modo bending del enlace Si-O seguida por la
base LanL2DZ. Sin embargo, la base LanL2DZ predice también, las frecuencias de vibracién del
modo stretching del enlace Si-O seguida por la base 6-311G.

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

3-21G 6-31G 6-311G LANL2DZ Exp. Modo de
Vibracion
cm~! %error cm~! %error cm~! error cm—} %error
454 2.99 446 4.7 485 2.50 458 21 468 Bending de
Si-O
539 2.67 551 4.95 551 4.98 557 6.09 525 Bending de
S5i-O
1149 9.70 1119 6.87 1092 4.29 1047 Stretching
L asimétrico de
R . Si-0
1212 821 11737 . 479 1143 2,05 1120 Stretching
2Ry : simétrico de
B Si-O

En ¢l trabajo citado'® no se encuentra especificado el tipo de vibracién que corresponde a la
frecuencin 1120 em~™!, tedricamente. encontramos que se debe al modo stretching simétrico del
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enlace Si-O; la direccién del movimiento se puede apreciar en la Fig. 3.5. La frecuencia 1047 cm~—!
corresponde al modo stretching asimétrico del enlace Si-O, Fig. 3.6. Todas las bases tiencn una
deficiencia para predecir cl inodo "bending” del enlace O-H en la estructura (Al;OH); por ello, este
modo de vibracién no aparece consignado en la tabla. Las diferencias se deben en gran medida a
que se esta utilizando un ciimulo; en la estructura real los enlaces de este ciimulo estdn sometidos
a una mayor tensién porque forma parte de un retfculo muy grande.

Fig. 3.5 Modo "stretching” simétrico del enlace Si-O.

Fig. 3.6 Modo "stretching” asimétrico del enlace Si-O.

el andlisis anterior podemos concluir que la base LanL.2DZ resulta la mas adecuada, ya que
predice la estabilidad del ctimuleo, tiene un patrén de carga y de Potencial Electrostdtico muy
semecjante al encontrado por 6-311G, pero principalmente, describe bien los modos de vibracion
experimental con un tiemipo de computo razonable. Por lo tanto, serd la base utilizada para
computar las propiedades electrénicas de los cimulos de montmorillonita.
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3.2 Propiedades electrénicas de la montmorillonita

Con cl objeto de estudiar las propiedades electrénicas de la montmorillonita, se models un etmulo
que contiene seis octacdros intercalados entre dos anillos hexagonales. El cimulo seleccionado,
constituye un fragmento, tomado del modelo construfdo a partir de los datos de difraccién de rayos
X de Maegdefrau, ct al.{®) (Fig. 3.7) con lo cual tenemos parte de las tres hojas que conforman
la capa 2:1 de la montmorillonita, la Fig. 3.7 muestra una vista lateral del cimulo. Como se
sabe, la estructura presenta sustituciones isomérficas de cationes divalentes (en especial Mg?+) que
producen un exceso de carga negativa. Por lo anterior se modelé un ciimulo eléctricamente neutro
y un cimulo en el que se sustituyé uno de los seis aluminios por Mg?+, para generar un exceso
de carga negativa y asf, estudiar los efectos de esta sustitucién; éstos se llamardn cumulos 1a y 1b
respectivamente.

Fig. 3.7 Cumulo 1la (vista lateral), con el cual se estudiaron las propiedades electrénicas de la
montmorillonita. El cumulo 1b presenta la sustitucién de un catién Al®+ por Mg2+,

3.2.1 Indices energéticos y orbitales frontera

En la Tabla 3.4(a) se presentan los fndices energéticos del cimulo sin (1a) y con (1b) sustitucion
isomérfica, la energfa de formacién predice que ambos ctimulos son estables, aunque el cimulo
neutro lo es mds. La menor estabilidad del ¢timulo negativo se puede deber al desbalance eléetrico de
1a estructura por cfecto de la sustitucién isomérfica; en la naturaleza, este desbalance es neutralizado
por algunos cationes que no hemos considerado todavfa en esta modelacién. Con ayuda de la
Gridfica 3.2, también podemos apreciar que debido a la sustitucién isomérfica, los orbitales frontera
HOMO-LUMO, ver Tabla 3.4(b), aumentan su energfa, siendo el HOMO el mas desestabilizado,
esto os una consecuencia del desbalance cléctrico que existe en la estructura. La disminucién
de ln separacién HOMO-LUMO del ctimulo 1a al 1b, nos dice que la presencia del magnesio en
posiciones estadfsticamente distribuidas en el material, le confiere mds reactividad como catalizador
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a la montmorillonita. El tiempo de cémputo aumenta considerablemente al realizar la sustitucién
isomérfica.

‘Fabla 3.4(a) Encrgfa de formacién (eV) y tiempo de cémputo del cimulola(b)

Cumulo Etotal Erormacién Tiempo de Cémputo
la -104133.88 -552.71 14 hr 12 min 53 8
1b -104083.62 -532.61 37 hr 58 mnin 39 s

Tabla 3.4(b) Enecrgia y separacién (eV) de los los orbitales frontera.

Cimulo Enomo Erumo Apomo-LuMo
1a -4.828 -4.092 -0.74
1b -1.675 -1.518 -0.16
E (eV) &
-1.6

-4.0
-4.8

1a ib

Gréfica 3.2. Energfa de los orbitales frontera HOMO-LUMO de los cimulos 1a y 1b.

3.2.2 Poblaciones de Mulliken

En la Gréfica 3.3 se pr las Poblaciones de Mulliken de los datomos de Silicio del anillo superior
de los ctimulos 1a y 1b (sin y con sustitucién isomérfica respectivamente), mientras que en la Fig.
3.8 sc presenta la numeracién para las posiciones de los dtomos del anillo en el cimulo; en esta
figura se omitid el anillo inferior parn efectos de claridad. Podemos apreciar que en ambos ciimulos




1a distribucién de la carga de los silicios no es homogénea, siendo Sil y Si3 menos positivos; el resto
de los silicios mads o menos tienen la misma carga. Se pucde apreciar que, independienteimente de
la influencia que tiene el cardcter finito del eitmulo por la deficiencin de octaedros en el entorno, la
sustitucién isomérfica afecta sélamente la carga de Sil haciéndolo cléctricamente mds positivo.

Fig. 3.8 Etiquctas dec los dtomos del anillo hexagonal (Vista Superior).
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Grafica 3.3 Poblaciones de Mulliken de los dtomos de Silicio del anillo hexagonal superior en los
cumulos la y 1b.

En la gréifica 3.4, se aprecia que en ambos ciimulos, 1la y 1b, la carga de los oxfgenos no es ho-
mogénea. En el primero se observa una carga alternada, con la siguiente distribucién: O2>04=08=
012>06=010, cuando ocurre la sustitucién isomdérfica el O2 pierde carga negativa, el resto de los
oxfgenos conserva practicamente el mismo patrén aunque adquieren cierta carga negativa adicional.
La Fig. 3.8 permite percatarnos de que el O2 se encuentra precisamente entre Sil y Si3.

-0.9 1

oz

-0.98 -

Gridfica 3.4 Poblaciones de Mulliken de los dtomos de Oxfgeno del anillo hexngona.l superlor en
los cimulos 1a y 1b.

Pero al tener este ciimulo un anillo hexagonal inferior, es importante comparar lo. que ocurre
como efecto de la sustitucién; la Grédfica 3.5 presenta la carga de los ciimulos 1a' y 1b en el anillo
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inferior. Con la sustitucién isomérfica apreciamos que todos les oxfgenos aumentan su carga neg-
ativa, especificamente O48 es el oxfgeno mas negativo de los anillos hexagonales; su posicién en el
anillo inferior pueden visualizarse en la Fig. 3.9.

Fig. 3.9 Etiquctas de los dtomos del anillo hexagonal inferior.
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Gridfica 3.5 Poblaciones de Mulliken de los Atomos de oxfgeno del anillo inferior de los cvimulos
la y 1lb.

Fig. 3.10 Etiquetas de los dtomos de los octaedros de los cimulos 1la y 1b.

Hasta aquf hemos analizado la distribucién de la carga de los silicios y oxfgenos y cémo ésta
cambia por efecto de la sustitucién isomérfica. Es importante analizar también las poblaciones
de Mulliken de los oxfgenos en los octacdros; en cuanto a éstos, convienc observar la Fig. 3.10.
Podemos apreciar que en el material se encuentran dos tipos de ] édricos: los ¢ :

53



apicales (que son los que sc comparten con los tetraedros) y los oxfgenos puente (son los que se
encuentran unidos a un atomo de hidrogeno).

Debido a que este modelo cs finito, muchos de los oxfgenos de la Fig. 3.10 tuvieron sus valencias
saturadas con atomos de hidrégeno, las cargas atémicas de estos oxfgenos se encuentran entre -0.6
y -0.7'%, que es una carga muy diferente de la que presentan los oxfgenos a los cuales se saturaron
las valencias. Por lo anterior en la Gréficas 3.6 se presentan las Poblaciones de Mulliken de los
oxfgenos que no manifiestan la deficiencia ya expuesta.

En la Grafica 3.6 se puede apreciar que los oxfgenos puente (15, 16, 43 y 44) son oxfgenos
con menor carga negativa que los oxigenos apicales; la excepcién son los oxfgenos apicales 21 y
22. Como resultado de la sustitucién isomérfica, se observa que a diferencia de los oxfgenos de los
tetraedros, la mayorfa de los oxfgenos pierden algo de carga negativa. En la Grafica 3.6 sc han
omitido los oxfgenos 19 y 20 porque carccen de un enlace que se encuentra en ¢l material con el
objeto de mantencr la clectroneutralidad; mds adelante se incluyen estos oxfgenos en el analisis.

-0.8
43
21
-0.9 f\g
2
q -1 —e—1a
—a—1b
-1.1 & 2.
-1.2

Grdfica 3.6. Poblaciones de Mulliken de los dtomos de oxfgeno de los octaedros en los ciimulos
la y 1b.

Los resultados sugieren que la hoja octaédrica no es capaz de estabilizar el exceso de carga
negativa cuando se lleva a cabo la sustitucién isomérfica, por lo tanto las hojas tetraedricas tanto
inferior como superior funcionan como el reservorio de carga negativa al estabilizar éstas, el desbal-
ance eléctrico. Pero dentro de las hojas tetraédricas hay un sitio en una de ellas, que se encuentra
mds activado por la sustitucién, el cual corresponde al O48, y en la otra hay uno mds desactivado,
02. Como se puede apreciar en la Fig. 3.1, las hojas tetraédricas inferior y superior se encuentran
expuestas a un canal monmorillonftico, por ello, la distribucién de la carga en las hojas tetraédricas
constituye un factor importante, al posibilitar ¢l acercamiento de H3O+ ,cationes y otras especies
qufmicas a traveés de los canales.

YpPara mayores detalles, consultar el Apéndice.




La zona de sustitucién isomérfica carcce de cierta conectividad con otros octacdros, como se
aprecia en la Fig. 3.7, de manera particular los oxfgenos 19 y 20. Con el propdsito de conocer si los
resultados arriba observados se ven modificados como consecuencia de esta omisién, se modelé un
cumulo en el cual todos los oxfgenos unidos al sitio de sustitucién, Mg/All3 y All4, tienen todos
los enlaces que normalmente se encuentran en el material arcilloso. El cimulo se presenta en la Fig
3.11. -

Fig. 3.11 Cumulo 2a(b)

En la Grifica 3.7 se encuentran las Poblaciones de Mulliken de los atomos de Silicio del anillo
superior de los cuimulos 2a y 2b. Se puede apreciar que en ambos cumulos el Sil y el Si3 son los
ma4s positivos.

Grafica 3.7 Poblaciones de Mulliken de los dtomos de Silicio en los ciimulos 2a y 2b.
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En la Grifica 3.8, sec presentan las Poblaciones de Mulliken de los 4tomos de oxfgeno del anillo
superior en los cumulos 2a y 2b. Se puede observar quc 02 ¥y 012 se activan por efecto de la
sustitucién isomoérfica mas que O4.
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Gridfica 3.8 Poblacx nes de

q

En el anillo inferior se actnvs.n
ver Fig. 3.9. En térmmos numénc

octaedros de los cumulos Za(b) y ld(b), las " posiciones de estos oxfgenos se’ prwci"xtan en'la Fig.
3.12. En el cumulo 2a y 2b se aprecia que'los oxfgenos apicales son mds negativos que los oxfgenos



puente; por su parte, el cimulo 1a y 1b presenta a los oxfgenos apicales 19, 20, 21 y 22 con cargas
casi iguales y menos negativas que aquellas de los oxfgenos puente, destaca el oxfgeno 19 que llega
a tener una carga positiva de 0.5 en el cimulo 1b (con sustitucién isomérfica). La informacién més
confiable es la que nos proporciona el cumulo 2a(b), porque en &l se encuentran las conectividades
que normalmente presentan los dtomos de oxfgeno.

a -

[s]
a

\ .
-] o
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1

-1'2 E R 25

1.4,
Grdfica 3.10 Poblaciones’ de Mulhke'\ para los &tomos de oxfgenos en los cimulos 1a y 1b.
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Grdfica 3.11 Poblaciones de Mulliken para los correspondiente oxigenos octaédrlcos en 1os
cimulos 2a y 2b.

Los oxfgenos puente prdacticamente permanccen con la misma carga atémica. por efecto de la
sustitucién isomérfica, mientras que casi todos los oxfgenos apicales disminuyen su carga negativa.
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Por lo tanto el ctimulo 2a y 2b nos permiten cdemostrar que el excedente de carga negativa generado -~
por la sustitucién se desplaza hacia las hojas de tetraedros, ver Grilica 3.8.

A diferencia del cimulo 1(a,b), el cimulo 2(a,b) describe que tanto el oxfgeno Q2 -y 048-
adquieren carga negativa como efecto de la sustitucién isomérfica. Ambos oxfgenos son-equiva-
lentes desde el punto de vista geométrico en los cimulos 2a y 2b, asf como en el material arcilloso.

Fig. 3.12 Etiquetas de los dtomos en el cimulo 2a(b).

A pesar de las diferencias que existen en el patrén de cargas atémicas entre los cimulos 1(a,b) y
2(a,b), como resultado de la falta de conectividad de algunos oxfgenos octaédricos, ambos coinciden
en que la carga negativa se desplaza hacia las hojas tetraédricas como efecto de la sustituciéon
isomérfica, aspecto muy importante en los procesos de adsorcién. Sin embargo, tanto el cimulo
la(b) como el 2a(b) implican un tiempo de cémputo muy elevado, por tanto no son convenientes
para estudiar la interaccién de la montmorillonita con otras especies qufmicas; lo cual a la larga
constituye un objetivo de estudio. Por lo tanto, en la siguien-te seccién se hace un desmembramiento
del ciimulo 1a, con el objeto de buscar un fragmento de menor tamaiio que describa adecuadamente
las propiedades clectrénicas de la montmorillonita sin el inconveniente del tiempo de cémputo.

3.3 Propiedades electrénicas de cimulos de montmorillonita de
menor tamano.

En ¢l proceso de desmembramiento, primero se comparan las consecuencias de quitar octaedros al
cumulo contra las de quitar el anillo inferior. En la Fig. 3.13 se presenta ¢l eimulo 3, ¢l cual tiene
dos octacdros maenos que el cimulo 1; el aeitmulo 4 (Fig. 3.14), tiene sélo un anillo hexagonal. Los
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ctiimulos @ no tienen sustitucién isomérfica y por tanto son cléctricamente neutros, mientras que
los etimulos b tienen sustitucion isomérfica con carga negativa neta de -1.

A 8)

Fig. 3.13 Cumulo 3a(b) que consiste de cuatro octacdros entre dos anillos (A) Vista superior
(B) Vista lateral.

5 N

”I\S’ 1\.

@A) [}

Fig. 3.14 Cumulo 4a(b) en el cual se encuntra ausente un anillo (A) Vista Lateral (B) Vista
superior,

En la tabla 3.5 se aprecia que todos los ciimulos son estables y que del mismo modo que la
es mas estable que 1b, asf 3a y 4a son m4s estables que 3b y 4b respectivamente. El tiempo de

computo cs menor al prescindir del anillo inferior.
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Tabla 3.5 Energfa total, de formacién (eV) y tiempo de cémputo para los
cumulos 1la(b), 3a(b) y 4a(b). .

Cudmulo Energfa Total P AE, Tiempo de Cémputo
1a -74870.51 ~-74474.99 ~-305.52 17 hr 37 min 10 s
ib -74839.10 -74444.83 -394.27 42 hr 52 min 32 s
3a -91686.45 ~91203.56 -482.89 15 hr 24 min 34 s
3b -01633.42 -91173.39 -460.03 37 hr 58 min 39 s
4a -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 energfas de los orbitales frontera HOMO-LUMO se desestabilizan y la separacién entre éstos
disminuye en cada cimulo por efecto de la sustitucién isomérfica, ver la tabla 3.6. En la Grafica
3.12 se observa que en ¢l cimulo 3 los orbitales HOMO y LUMO estdn mds estabilizados que en los
cumulos 1 y 4; esto se puede explicar a partir de lo que se ha encontrado en la seccién anterior: los
orbitales frontera tienen la energfa mas alta en el ciimulo 4 que tiene s6lo un anillo y seis octaedros,
lo cual es de esperarse debido a que el excedente de carga generado por los octaedros no cuenta
con m4s tetraedros a los cuales trasferirla, como en el cimulo 1a(b).

Tabla 3.6 Energfas (eV) de los orbitales frontera HOMO y LUMO
de los cuimulosla(b), 3a(b) y 4a(b).

Cidmulo Enomo Erumo AnoMo-LuMO
1a -4.828 -4.092 -0.74
1b -1.675 -1.518 -0.16
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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Grdfica 3.12 Energfas de los orbitales frbntera.

En la Gréfica 3.13 se encuentran las cargas atémicas de los dtomos de silicio en cimulos sin
sustitucion isomdrfica, se puede apreciar que los patrones de 1a y 4a son semejantes, ambos ciimulos
tienen seis octaedros. El cimulo 3a (cuatro octaedros) exhibe un paﬁ'én distinto por.lo que las
cargas atémicas de los dtomos de silicio depende en buena medida del nimero de octacdros.
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Cuando se lleva a’ cabo lalsustitucién somorﬁca, se aprecla que el anillo inferior influye en
Ia carga de Sil que se encue X ercano ‘a: la sustitucién..: En los ciumulos con dos anillo
hexagonales Sil aumentn su arga posxtlva, mientras que en el cumulo 4b disminuye su carga
positiva. Lo anterior se pnsentn en la Graﬁca 3.14.-
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Grafica 3.14 Poblaciones de Mulliken de los dtomos de Silicio en cimulos con sustitucién

isomérfica.
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En la Grédfica 3.15 se muestran las cargas atémicas de los dtomos de oxfgeno de los cimulos sin
sustitucién isomérfica. Podemos aprceciar que el patron de la y 4a es muy semejante, el cimulo
3a se diferencia en que asigna una carga mds negativa al O8. En el cimulo 3a se observa un
desplazamiento de carga hacia el oxfgeno 8 por la ausencia de dos octaedros.
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Grafica 3.15 Pobli\cipnw de Mulliken de los dtomos de oxfgeno en cumuios sin sus;itpci_én
L isomérfica. o SRS :
En los cimulos 1b’y 3b dest : la disminucién de la carga negativa de O2_,(Gréﬁt.:a 3.16).. El
ciimulo 4b no tiene anillo inferior y O2 aumenta su carga negativa, su distribucién de cargas en
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el resto de los oxfgenos es semejante a la del cimulo 1b. En la Grdfica 3.17 se encuentran las
poblaciones de Mulliken de los oxfgenos de los anillos inferiores en los cimulo 1b y 3b comparadas
con las del ciimulo 4b. En los anillos inferiores el Q48 del ciimulo 1b presenta una carga negativa
muy semejante a la del ciimulo 4b, si bien en el anillo superior esta posicién queda desactivada, en
el anillo inferior se activa.

-0.88 -
-0.9 4

-0.92 4

—~——1b
—=-- 3b
4b

q -0.94

-0.96 -

..-0.98 -

14
Grdfica 3.13 Poblaciones de Mulliken de los dtomos de oxfgeno en camulos con sustitucién
isomérfica.
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Grafica 3.14 Poblaciones de Mulllken de los dtomos de oxfgeno en cﬁmulos con sustxtuclén
lsomérﬁca, en el anll]o hexagonnl infcrlor para los com los lb y"3b. 2 :

Con estos rmultados podcmos conclulr que el mimero de octaedros mﬂuye en gran mcdldn en
Ia distribucién de cargas de las hojas tetraédricas, ya que transfieren carga hacia. éstas. Ademéds,
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¢l anillo inferior de 1a(b) no es indispensable porque el cumulo 4a(b), carece de un anillo inferior
presentando préicticamente el mismo comportamiento que 1a(b). Aunque en el anillo superior de
1b el sitio del O2 se.desactiva como consecuencia de la sustitucién isomérfica, en el inferior queda
activada, lo cual es equivalente a lo que acontece en cl inico anillo del cimulo 4b, nétese que ambos
anillos estdn expuestos a un canal montmorillonftico. Se puede utilizar ¢l cimulo 4b para modelar
la interaccién entre la montmorillonita y una especie quimica porque describe el desplazamiento
la carga negativa hacia las hoja de tetraedros y la activacion de un sitio como consecuencia de la
sustitucién isomérfica.

Siguiendo con la fragmentacién del ciimulo 1a y 1b, y viendo que los cimulos 4a y 4b resultan
adecuados, se retiran mds octaedros con el mismo objetivo planteado al inicio de esta seccién. Se
realizaron los cdlculos de los cumulos 5, 6 y 7 con cuatro, tres y dos octaedros respectivamente;
todos con un s6lo anillo hexagonal. Estos cumulos se pueden visualizar en las Fig. 3.15-3.18.

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

Fig. 3.16 Cumulo Ga(b), el cual ticne un anillo hexagonal y tres octacdros.
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Fig. 3.17 Cuamulo 7a(b), consiste en un anillo y dos octaedros. (A) Vista lateral (B) Vista
superior.
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Fig. 3.18 Cumulo 8a (A) Vista lateral (B) Vista superior.

En la Tabla 3.7 se aprecia que en los ciimulos con dos y tres octaedros, la energfa de estabilizacién
de los cimulos con sustitucién es ligeramente mayor que en los cumulos neutros, lo cual es de
esperarse por efecto de la disminucién del nimero de octaedros y con ello la disminucién de carga

negativa hacia el anillo. El tiempo de cé6mputo disminuye notablemente al disminuir el tamaiio del
ctimulo,




Tabla 3.7 Energfa de formacion (eV) y tiempo de cémputo de los ciinntlos 1a(b), 5a(b), 6a(b),

Za(b) y 8a
Cvmulo Energfa Total e AE¢ Tiempo de cé6mputo
1a -107133.88 -103581.17 -552.71 17 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 G hr 54 min 3 s
5b -62393.37 -62067.21 -326.15 15 hr 56 min 16 s
6a -56204.35 -55908.57 -205.78 3 hr 4 min 29 s
Gb -56174.23 -556878.41 -295.83 7 hr 22 min 56 s
Ta -49983.35 -49719.77 -263.58 1 hr 51 min 12 s
7b -49954.76 -49689.60 -265.16 4 hr 3 min 57 s

8a -37540.27 -37342.15 -198.11 31l min 1s

En la Tabla 3.8 se presentan las energfas de los orbitales frontera asf como su separacién, lo
correspondiente a la Gréfica 3.18, donde se pueden analizar de una forma més conveniente

Tabla 3.8 Separacién entre los orbitales frontera
HOMO y LUMO.

Cumulo EunomMmo Erumo AHOMO-LUMO
1a -4.828 -4.092 -0.74
1b -1.675 -1.518 -0.16
Sa -4.442 -3.234 -1.21
5b -1.075 -0.325 -0.75
Ga -5.534 -4.220 -1.31
6b -1.750 -0.0665 -1.09
Ta -6.297 -3.179 -3.12
7b -1.754 0.131 -1.88
8a -8.584 -2.6G1 -5.92

En todos los casos se predice la desestabilizacién de los 6rbxtalw'frontern, asf como la dismin-
ucién de la separacién HOMO-LUMO, ambos, producto de la sustitucién isomérfica y con cllo
el numento de la reactividad. A diferencia de lo que se encuéntra’en. un cdlculo semiempfrico con
MNDO®8 (que las energfas de orbitales HOMO y LUMO son iguales en los citmulos Sa(b) y 7a(b)),’
con TFD encontramos que son diferentes.
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Grdfica 3.18 Energfas de los orbitales frontera.
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En cuanto al comportamiento de las cargas, las Graficas 3.19 y 3.20 muecstran la distribucién
de cargas para los d&tomos de oxfgeno de los anillos de tetraedros de la arcilla sin y con sustitucién
isomdérfica respectivamente. Puede observarse que todos los cumulos predicen que O2 es el més
negativo, aunque en el cuimulo 5a (con 4 octaedros) es O8 el mds activado, mientras que el cimulo
7a (con 2 octaedros) es en el que estd menos activado O8. El cimulo 8a, que no contiene octaedros
en su estructura, no reproduce el comportamiento observado con el resto de los ciimulos, en ésta
los dtomos de oxfgeno préacticamente presentan la misma carga negativa ; 1o cual demuestra la gran
influencia que tienen estas unidades estructurales en las propiedades de la montmorillonita.
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Grifica 3.19 Poblaciones de Mulliken de los dtomos de oxigeno en ctimulos sin sustitucién
isomérfica.
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Grafica 3.20 - Poblaciones de Mulliken en Atomos de oxigeno en ciimulos con sustitucién
isomérfica.
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Gréfica 3.21 Poblacnon& de Mulliken en d&tomos de oxfgeno de cdmulc
1som6rﬁcn, comparados con el anillo inferior del cdmulo 1

on’ sustitucién

Al realizar la sustitucién isomdrfica observamos que en t.odos los ‘cimulos s tiva la posicién

02, en el caso del 1b esta activacién ocurre en el anillo 1nfenor, como puede apreciarse en la Graﬁca
3.21.

En el analisis de todos ciimulos se encuentra la misma tendéncia activar los dtomos de oxfgeno
cercanos al sitio de sustitucién, asf como la transferencia del exceso dc
talmente hacia los oxfgenos del anillo hexagonal.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, tanto en los fndices encrgéticos (Orbi .
y LUMO y separacién de los mismos), como en' las cargas (sobre todo oxfgenos 2 ¥12 que como
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veremos mas adelante, son importantes en la evaluacién de la actividad catalftica), podemeos concluir
que se podrfa utilizar en un momento determinado cualquicra de estos ciimulos (a excepcién de
ctimulo 8a), para estudiar la interaccién de la montmorillonita con alguna otra especie qufmiea, por
lo tanto ahora el criterio que predomina es el que respecta al costo computacional; en este sentido

el cimulo 7a(b) es el mids conveniente para calcular.las uniones de la montmorillonita con cationes
u otras especies qufmicas.

69



Cépitulo 4

Mont-Na y acidez de la
montmorillonita

La teorfa de Bronsted-Lowry define un dcido como aquella especie qufimica que actua como donador
de un protén y a una base como una especie que acepta al protén. La teorfa de Lewis considera
un dcido como aquel que acepta un par de clectrones, mientras que la base es la donadora del par
de clectrones. Toda vez que el protén es un receptor ideal de un par electrénico, la teorfa de Lewis
incluye a la de Brinsted-Lowry. Sin embargo, en el estudio de la acidez de una superficie, la teorfa
de Lewis no incluye a la de Bronsted como un caso especial; es mds conveniente designar un sitio
dcido conio sitio de Bronsted o de Lewis. ()

En los aluminosilicatos la fuente de acidez se debe a la sustitucién de A%+ por Si*+ en los sitios
tetraédricos (micas, zeolitas, vermiculitas), la cual produce una carga neta negativa. Si la especie
que compensa esa carga negativa es HzO+ entonces corresponderd a un sitio dcido de Bronsted. Los
sitios de Lewis se pueden encontrar en los bordes del material, en donde los dtomos de Aluminio
pueden tener una coordinacién de tres y pueden actuar como receptores de un par de electrones.
Obviamente el agua (una base de Lewis) convertird un sitio de Lewis en un sitio de Bronsted), un
hecho que limita el estudio de los dcidos de los sitios de Lewis a sistemas anhidros.

En el caso de la Montmorillonita, ¢l desbalance de la carga se debe a la sustitucién isomérfica
de Mg?t por AlP*, que genera un exceso de carga negativo, el cual es compensado por contraiones,
gencralmente K+, Nat, Ca?+ y Mg?+; estos contraiones pueden ser intercambiados por H+, por
cjemplo, poniendo en contacto a la arcilla con una solucién de #cido clorhfdrico.

En este Capftulo se realiza la optimizacién del Na+ sobre los ciimulos 7a y 7b con sus posiciones
congeladas, al nivel HF sin correlacién y con la base 3-21G. Posteriormente, se llevo a cabo un
cileulo de ”Single Point” a nivel B3LYP/LANL2DZ, lo cual permitié calcular las propiedades de
In configuracién de minitna energfa obtenida en la optimizacién parcial. Finalmente sc cstudia
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¢l intercambio de Na*+ por H¥, encontrando asf cl sitio Acido y se calcula ademds, la afinidad
proténica.

4.1 Adsorcién de Nat sobre la montmorillonita

Normalmente los contraiones que compensan el exceso de carga negativa en la monmorillonita son
los cationes K+, Na*, Ca2t y Mg2+. Al relajar la posicién del catién Nat sobre la estructura fija
de los ciimulos 7a y 7b,-este catién queda casi en el centro del anillo ligeramente m4is cerca de los
oxfgenos O2 y 012, Fig. 4.1 y 4.2.

G (&)

Fig. 4.2 Posicion del cation Na+ en el cimulo 7a, las distancias son dadas en A.
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En la Tabla 4.1 se presentan las cnergfas de enlace entre los cttimulos 7a y 7b de la montmoril-
lonita con el eatién Nat; el proceso que se estd analizando es el siguiente, corresponde a la unién
entre el cimulo de montmorillonita y el catién

Mont + Nat —— Mont-Na

donde A ont corresponde al cimulo 7a y 7b de la Montmorillonita. Como se puede apreciar, se
encuentra mds favorecida la adsorcién de este catién sobre el ciimulo 7b que presenta el exceso de
carga negativa por la sustitucién isomérfica. Experimentalmente un material, como la pirofilita que
no tiene sustituciones isomdrficas no presenta adsorcién de cationes,

Tabla 4.1 Energfia de formacién (eV) de los cumulos Na-7a y Na-7b.

Cumulo Energfa Total (Na-7a/7b) Energfa Total (7a/7b) AEe
Ta -50189.19 -50192.98 -3.7885
7b -50160.48 -50167.46 -6.9771

4.2 Intercambio de Nat por H" y sitio dcido de Brénsted

En la optimizacién del protén en el cimulo 7b, el protén se sittia unido al oxfgeno 2 en el anillo
hexagonal. Como se vio en el capftulo anterior este oxfgeno presenta la mayor carga negativa en la
superficie del cimulo, la posicién del protén se puede apreciar en las Fig. 4.3.

Enisce OH D588 A
e

(2] (L]

Fig. 4.3 Posicién del protén en el ciimulo 7h.
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Con el objeto de conacer si el proceso de desplazamiento de Na* por HY esta favorecido, sc
calcula la energfa de formacién de Afont-f1 a partir de Afont-Na y H*
Afont — Na + HY — MNont— H — Nat

En la Tabla 4.2 se puede apreciar que la formacién de H-Aont estd energéticamente favorccida.

Tabla 4.2 Energfa de formacién de H-7b, a partir de Na-7b.
Cumulo Energfa Total (H-7b) Energfa Total (Na-7b) AEr (H-7b)
7b -50173.924 ~-50167.458 -6.466

Muchas de las reacciones catalizadas por la montmorillonita implican una transferencia del
protén; por tanto es importante analizar la afinidad proténica que presenta el cimulo 7b-H, es
decir, la disposicién a donar al protén. La afinidad proténica (A.P.) se calcula como la diferencia
de la energfa de la base y la energfa del dcido en el siguiente proceso

Mont-H — Mont™ + H*

En cste caso Afont es el cimulo 7b. En la Tabla 4.3 se presentan las energfas del dcido y la base,
asi como la afinidad proténica en el ctimulo 7b, la cual se calcula con la sustraccién de la energfa
de la base menos la del Acido. El enlace O-H es de 0.989 A y la afinidad proténica de 13.444 eV.

Tabla 4.3 Afinidad Proténica del eumulo 7b (eV) y distancia del enlace O-H(A).
Ciumulo Energfa del Energia de Afinidad Proténica Distancia O-H
dcido H-7b la base (A.P.) (A)
7b -50173.924 -50160.481 13.444 0.989

En la Grafica 4.1, se muestran las Poblaciones de Mulliken de los dtomos de oxfgeno en los
ciimulos 7b, Na-7b y H-7b; se aprecia que el patrén basicamente es el mismo aunque las cargas son
mais negativas en el ciitmulo con Nat.
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Gridfica 4.1 Poblaciones de Mulliken para los d4tomos de oxfgeno del anillo hexagonal.

En la grdfica 4.2 se presentan las poblaciones de Mulliken de los 4tomos de silicio y en conjunto
con la grafica 4.1, se pucde observar que en ¢l etimulo 7b; que no estd neutralizado eléctricamente,
existe una distribucién de carga entre los dtomos de oxfgeno y los de silicio, la cual se polariza
con la presencia del catién. La influencia que ejerce el catién Nat hace que los dtomos de oxigeno
obtengan carga negativa, quedando los dtomos de silicio méds positives. El catién H™, ejerce su
influencia principalmente en el silicio 3 y el oxfgeno 2, ya que sc encuentra cercano a éstos (Ver.
Fig. 4.3)

1.81 4 sp
1.8 A

1.79

1.78 - ., o ——7b
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1.73 - -

Grdfica 4.2 Poblaciones de Mulliken de los dtomos de silicio del anillo hexagonal.

En la Tabla 4.4 se registra ¢l cambio en la carga del Nat y H* después de alcanzarse la geometrfa
de equilibrio respecto de la geometrfa inicial; se observa que el protén se reduce mds que el catién
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Na+, lo cual esta de acucrdo con los potenciales de reduccién!® con respecto al electrodo estéandar
de hidrégeno (E. E. H.) de estos cationes, donde Na* ¢s un agente reductor mas fuerte que el H+.
Esta reduccién explica por qué esta favorecido ¢l intercambio del protén por el sadio, ya que al
reducirse mis el protén, se estabiliza mcjor la carga negativa del anillo hexagonal.

Tabla 4.4 Cargas atémicas de los cationes Nat y HT y potenciales de reduccién,
Catién Carga inicial Carga final Aq Potencial de Reduccién (E. E. H.)

[CT9) (a) (9-90) (Volts)
Na+ 1+ 0.7437 0.2537 -2.7143
H+ 1+ 0.5403 0.4597 0.0000

4.2.1 Acidez de la montmorillonita vs acidez de zeolitas

En la Tabla 4.3 se presenté la Afinidad Proténica del cumulo 7b de la Montmorillonita; este
resultado prdcticamente no manifiesta nada en tanto no sea comparado con otros 4cidos. Las
zcolitas son también aluminosilicatos como las arcillas, pero a diferencia de éstas, no presentan
estructura laminar y tampoco octaedros; sus unidades fundamentales son Unicamente tetracdros de
silicio formando anillos de diversos tamaifos. La acidez de las zeolitas se debe a las sustituciones de
Al3* por Si** en los tetraedros. Las zeolitas han sido ampliamente utilizadas como catalizadores,
principalmente en la industrin del petréleo por sus propiedades dcidas. Experimentalinente se
ha cncontrado que las zeolitas tienen una afinidad proténica en el intervalo 12.62-13.00 eV1617;
Limtrakul, et al.(4?) calcularon la afinidad proténica de varios cimulos de faujasita (un tipo de
zeolita) con el funcional B3LYP en combinacion con las bases extendidas 6-31G(d) y 6-311G(d,p),
obteniendo afinidades proténicas en el intervalo de la experimental. El cimulo maés grande calculado
por los autores citados, tiene férmula condensada AlSi;0O14H17 y puede ser comparado con el
cumulo 7b de montmorillonita, calculado en la seccién anterior .

En la Tabla 4.5, se encuentran las afinidades proténicas del eimulo de montmorillonita anal-
izado, asf como la del correspondiente ciimulo de zeolita; ambas afinidades proténicas son bastante
cercanas entre sf y al intervalo del valor experimental, aunque ¢l cimulo 7b mucstra una mayor
afinidad por el protén, lo cual quiere decir que es un dcido menos fuerte respecto al cimulo de
faujasita, sin embargo debemos considerar que en cl trabajo de Limtrakul, et al. sc realizaron

'SD. Harris, Andlisis Q Cu. ivo. Ed. It icn; México, (1999) p 815.
‘e, Datka, M. Boczar & P. Rymarowicz. J. Catal. 114 (1988) 368.
17]. Datka, M. Boczar & B. Gil. Langmuir. 9 (1893) 2.406.
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cdlculos de todos los -electrones al utilizar estos autores, bases extendidas y polarizadas (6-31G(d)
v 6-311G(d,p)) mientras que la base LANL2DZ utiliza la aproximacion de Potencial Efectivo de
Core. .

Tabla 4.5 Afinidad Proténica (A.P.) del ciimulo H-7b y
de un ciimulo de faujasita.

Cuimulo Teorfa Base A. P. (eV)
H-7b TFD LANL2DZ 13.444
B3LYP
Faujasita TFD 6-31G(d) 12.991

(AlSi100;4H;y7) B3LYP
A. P. experimental de las zeolitas: 12.62-13.00 eV
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Capitulo 5

Interaccién de Ag™ con la
montmorillonita

Como se ha mencionado en el Capiftulo 1, la montmorillonita-Na no presenta priacticamente propiedades
catalfticas; sin embargo, algunos metales de transicién han demostrado mejorarlas notablemente.
En este capftulo se estudia la adsorcién de la plata sobre el ciimulo 7b de la Montmorillenita.

Debido a la existencia de evidencias experimentales de la posible formacién de ciimulos de plata
sobre la superficie de montmorillonital!®, se realizé el cdlculo con uno, dos y tres cationes de Agt
sobre el camulo 7b. La optimizacién de los cationes de Ag* se realizé con la teorfa Hartree-Fock sin
correlacién en combinacién con la base 3-21G y una vez encontradas las configuraciones de mfnima
energfa, se calcularon las propiedades con el funcional BILYP y la base LANL2DZ en un cailculo de
"Single Point”. En los ciimulos con dos y tres cationes de plata, primero se optimizaron los enlaces
Ag-Ag sobre la montmorillonita y posteriormente dejando fijos cstos enlaces Ag-Ag sc optimizé la
posicién de estos dtomos de plata sobre la montmorillonita.

5.1 Adsorcién de Agt sobre Na-Montmorillonita

En la Tabla 5.1 se encuentran las energfas de formacién de los camulos Na-Mont, Ag-Mont,
Ag¥-AMont y Agit-Mont para los siguentes procesos:

n-Agt + Mont <=> Mont-Agh~}

Nat +- Mont <=+ Afont-Na

i"F. Keller-Besret, Aaterials Letters 24 (1995) 17,
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Asf, se puede apreciar que la energfa de formacién mds negativa corresponde al ctimulo Agd-7b
3

sin embargo, cl ctimulo AgiT-7b tiene casi la misma energfa de formacién. Experimentalmente se
ha encontrado la formaecién de cumulos de tres en la montmorillonita.

Tabla 5.1 Energfa de formacién de los cimulos Na*-7b y

Ap,-Tb (eV).

Cumulo Energia Total AEr
Na-7b -50167.4581 -6.977
Ag-7Tb -54126.5428 -7.487

Ag2-7b+ -58088.3979 -10.767
Aga-7b3+ -6204G6.9411 ~-10.736

Las posiciones de los cationes Agt al relajarse sobre el ctimulo 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,

¥ se encuentran mds cerca de los oxfgenos 2 y 12 que del oxfgeno puente. Nétese que los cationes
Ag* no entran a la cavidad hexagonal como sugieren Kevan, et al.

Fig. 5.1 Vista lateral (A) y superior (B) de la posicién de un catién Ag* en el cimulo 7b.
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Fig. 5.2 Vista lateral (A) y supcrior (B) de la posicién de dos cationes Ag™ sobre el cimulo 7b.

Ap2

Ay

Fig. 5.3 Vista lateral (A) y superior (B) de la posicién de tres cationes Ag* sobre el cimulo 7b.

Keller-Besret!3 reporté que los enlaces Ag-Ag tienen una distancia de 2.86 A y la distancia
Ag-O cs de 2.00 A. A partir de los resultados obtenidos este autor formulé la hipdtesis de que los
Atomos de plata tienen un arreglo triangular sobre las bases de los tetraedros del anillo.

En cste estudio tedrico se encontré que el priemer dtomo de plata se sitia en el centro del anillo
hexagonal, por encima del plano de este anillo; cuando se agregan mds cationes Agt éstos se sitian
cercea de los oxfgenos que tienen mayor cargn negativa, O2 y O12, ver Figs. 5.1, 5.2y 5.3. En la
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Tabla 5.2 se presentan las distancias Ag-Ag, asl como las distancias Ag-O, donde O el oxfgeno
m4s cercano de catién de plata; la distancia promedio Ag-Ag es de 3.894A y para Ag-O es de 2.43A.

Tabla 5.2 Distancia de enlaces Ag-Ag y Ag-O(A).

Cumulo Enlace Distancia (A)
Ag2-7b Agl-Ag?2 3.71
Agl-O2 2.59
Ag2-02 2.28
Aga-Tb Agl-Ag2 4.64
Agl-Ag3 3.59
Ag2-Ag3 3.64
Agl-0O8 2.64
Ag2-02 2.36
Ag3-012 2.27

En la Tabla 5.3 se presenta la energfa de formacién de los ciimulos de plata a partir del proceso
de intercambio de Nat+ por cationes de Agt.

Mont — Na + mnAgt — Mont— Aglt~' + Nat

Tabla 5.3 Energfa de formacién (eV) de los ciumulos Agn-7b
a partir de Na-7b.

Cudmulo Energfia Total Energia de Na-7b AFEy
Ag-Tb -54126.5428 -50167.4581 -0.509
Ag2-7Tbt -58088.3979 -50167.4581 -3.790
Ags-7bZ+ -62046.9411 -50167.4581 -3.759

De acuerdo con los resultados, se encuentra més favorecido el intercambio de dos cationes Agt
por uno Na*. El intercambio de tres cationes Ag* por Nut también esta favorecido pero se observa
un valor menor, lo que podrfa indicar una tendencia a la disminucién del proceso de adicién de
mas cationes Agt. Por tanto decbemos esperar que la adsorcién de cuatro o mds cationes Ag+ se
encuentre menos favorecido.
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5.2 Poblaciones de Mulliken de los cimulos Mont-Na y Mont-Ag,

En las Griifica 5.1 y 5.2 se presentan las Poblaciones de Mulliken de los dtomos de oxfgenos y de
silicio del anillo hexagoual respectivamente, de los cimulos de Na/Ag,,-7b, en donde se observa que
el eimulo Ag-70L presenta las cargas mds negativas de los dtomos de oxfgeno. El patrén de cargas
es muy parecido en el caso de Na-7b, Agz-7b y Ags-7b, aunque O4, OG, O8 y O10 cn el ctimulo
Na-7b son mas negativos que cn los cimulos Ags ¥y Aga-7b, los oxfgenos O2 y O12 no tienen esta
tendencia. Véase ¢l caso del Oxfgeno 2, que en los cumulos Agz ¥ Ags-7b os mas negativo que en
Na-7b y ¢l Oxfgeno 12 es més negativo que en el ctimulo Na-7b y en éste a su vez es mas negativo
que en Ag-7b. Observando las Figs. 1-3 apreciamos que en los cumulos Agz y Ags-7b hay cationes
Ag™ cerca de O2 en los dos cimulos y de O12 en el ultimo cimulo, que pueden estar polarizando
los enlaces Si-O.

-0.9 1
-0.95 -
—— Ag-7b
-1 4 -s— Ag2-7b
q ~a AG3-7Tb
-1.05 4 —— Na-7b
-——7b
1.1 4
-1.15 -

Grdfica 5.1 Poblaciones de Mulliken de los dtomos de oxfgeno del anillo hexagonal.

En las Tabla 5.4 se encuentran las Poblaciones de Mulliken, asf como el grado de reduccién de
los cationes Ag*. Como se puede apreciar el grado de reduccién del catién en el primer cdrmulo,
es mayor que la reduccién que sufre el sodio; el potencial de reduccién de la plata es de 0.799 V
(E.E.H.), lo cual corresponde al hecho de que el sodio se reduzca menos. Se puede apreciar que el
grado de reduccién por catién éptimo en este cimulo es de -0.3549, por esta razon el ciimulo con
un catién Ag™* no es tan estable como los ciimulos con 2 y con 3, ya que estd mucho mis reducido.
En los ciimulos de dos y tres cationes de plata, la magnitud de reducccién global es mayor pero estd
repartida logrando un nivel promedio mayor que el grado de reduccién de Na* y menor que el de
H*. La grafica 5.1 permite apreciar que los patrones de distribucién de eargn que mds se acercan
al del ciimulo Na-7b, son los de Age-Tb* y Ags-7b3+.
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Grafica 5.2 Poblaciones de Mulliken de los 4tomos de silicio del anillo hexagonal.

Tabla 5.4 Reduccién de los cationes Na*, H* y Ag* en los ciimulos Na-7b, H-7b y Ag,,-7b.

Ciumulo Atémo qQ inicial Q final Aq Promedio de reduccién por catién
Na-7b Na 1 0.7437 -0.2563 -0.2563
H-7b H 1 0.5403 -0.4597 -0.4597
Ag-7b Agl 1 0.3597  -0.6402 -0.6402
Aga-7h Agl 1 0.5510  -0.4480
Ag2 1 0.7380 -0.2619 -0.3549
Aga-7b Agl 1 0.56421  -0.4578
Ag2 1 0.7358 -0.2641
Ag3 1 0.6777  -0.3222 -0.3674

En los octacdros también existe una ganancia de carga negativa para los oxfgenos, a excepcién
del oxfgeno puente O16 y 023 (Grafica 5.2).

7]
M



-0.5 ~

-0.6
-0.7. —e— Ag-7b
aq -=— AQ2-7b,
-0.8 4 —a— Ag3-7b
K —— Na-7b
-0.9 1 / . 7b
-1 1 !

-1.1

Grédfica 5.2 Poblaciones de Mulliken de los dtomos de oxfgeno en los octaedros.

En la Tabla 5.5 se resumen los resultados correpondientes a las cargas atémicas de los cationes
octaédricos; se observa que pierden carga y se vuclven mads positivos cuando hay cationes metdlicos
en el anillo hexagonal. En el ciimulo Ag-7b los cationes Mg?+ y Al13+ no son tan positivos como en
el eimulo 7b, aunque los hidrégenos H17 y H18 son nds positivos que en cualquiera de los demas
cumulos. Los enlaces en los octaedros también se polarizan por la presencia de los cationes, sin
cmbargo, el patrén es muy semejante en todos los casos.

Tabla 5.5 Cargas atémicas de los cationes.

Atomo 7b Na-7b Ag-7b Apa-7b Ags-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 0.4G04 0.4444 0.4428

5.3 Reactividad de los cimulos de Ag,-Mont

En la Tabla 5.6 se presentan las energfas del HOMO y LUMO en el ctimulo Na-7b'y los cimulos
Ag,-7b, en donde se observa que el ciimulo mads reactivo serfa el Ags-7b%+. La separacién HOMO-
LLUMNIO se puede visualizar en la Grifica 5.3; existe una tendencia a la estabilizacién de los orbitales
frontera con el aumento de numeros de Agt.



Tabla 5.6 Enecrgia de los orbitales frontera HOMO-LUMO,
asf como su separacién energética.

Cumulo Enomo Erumo AnomMo-LumMa
Na-7b -5.2173 -2.4439 -2.7734
HH-7b -5.7174 -2.3111 -3.4063
Ag-7b -5.1247 -0.1895 -4.9352
Aga-7b -8.5721 -G.4613 -2.1108
Aga-7Tb -11.796 -10.1784 -1.6182
E(eV)} 0 -
2
4 4 .
6 - -
B ; -
-10 4 -
-12 -
-14 - AG75 Ag2-7b6 Ag37b

Grdfica 5.3 Energfas de los orbitales frontera.

Estos resultados demuestran que la presencia de la plata en los anillos hexagonnles de la Mont-'
morillonita en la forma Ags y Ags aumenta la reactividad del ciimulo de esta arcilla, mcluso respecto
a la forma &dcida. Lo anterior estd de acuerdo con las evidencias experimentales que sefialan una
mayor velocidad en reacciones catalizadas con MNontmorillonita cuando ésta es tratada con AgNO;;
que cuando es tratada con HCIL.



Capitulo 6

Conclusiones

I

[+

. La base LANL2DZ demostré tener un comportamiento adecuado en el cdlculo de las propiedades

de la montmorillonita, porque reproduce los modos de vibracién experimentales mejor que
las demidis bases probadas con un tiempo de cémputo aceptable en un ciimulo pequeiio de
montmorillonita.

. Un cumulo adecuado para cstudiar tedéricamente a la montmorillonita debe estar constitufdo

por un anillo hexagonal de tetraedros de silicio y al menos dos octaedros. La hoja octaédrica
es en gran medida responsable de la reactividad y la distribucién de carga atémica en la
montmorillonita porque ésta no estabiliza la carga negativa, la cual se distribuye cn las hojas
tetraédricas.

. La sustitucién isomérfica influye en la montmorillonita de la siguientes formas:

(a) Desestabiliza los orbitales frontern HOMO y LUMO.
{(b) La reactividad aumenta porque la separacién HOMO-LUMO disminuye.

. La adsorcién de Nat+ sobre el cimulo negativo estd més favorecida que la adsorcién de este

catién en el cimulo neutro.

. El proceso de intercambio de H+ por Na™ se encuentra favorecido energétxca.rnem.e. El sitio

dcido de Bronsted se encuentra en el anillo hexagonal, ya que el protén se une al oxfgeno del
anillo qlie muestra la tendencia a activarse por efecto de la sustitucién isomérfica.: La afinidad
proténica del cimulo 7b de montmorillonita, es de 13.44 eV, encontrdndose. en el orden de la‘
afinidad proténica experimental de las zeolitas.
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G. La formacién de los ciimulos con 2 y 3 cationes de plata se encuentran favorecidos tanto
energéticamente como en la distribucién de la carga. Los cumulos formados, Agae-Th y Agy-7b
son mis reactivos que Na-7b y la forma dcida H-7b, lo cual estd de acuerdo a las evidencias

experimentales.
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APENDICE

Poblaciones dé Mulliken



Cumnulo 1a 1b
Sit 1.8292 1.8138
02 -0.9719 | -0.9870
Sig 1.8530 1.8556
04 -0.9474 | -0.9551
Sis 1.7393 1.7398
O6 -.9556 | -0.9604
Si7 1.7027 1.6994
08 -0.9573 | -0.9595
Sio 1.7183 1.7147
010 -0.9526 | -0.9644

Si11 1.7214 1.6946
012 -0.9438 | -0.9635
All3 1.5856 1.1962
Alld 1.6073 1.6003
015 -0.9696 | -0.9233
016 -0.9386 | -0.9357
Hi7 0.4934 0.4560
HI18 0.44G7 0.4189
019 -0.9040 | 0.5053
020 -0.9041 | -0.8269
021 -0.9482 | -0.8906
022 -0.9724 | -0.9739
023 -1.0946 | -1.0615
024 -1.09G2 | -1.0997
025 -1.1276 | -1.1082
026 -1.1304 | -1.1134
Al2T 1.3718 1.3349
028 -0.6732 | -0.6716
029 -0.6726 | -0.6688
O30 -1.1309 | -1.1196
031 -0.9220 | -0.9787
O34 -1.1068 { -1.0887
035 -0.6785 | -0.6640
036 -(3.9027 | -0.9506
037 1.4013 1.2502
[S KT 1.1016 1.2690
039 -0.7281 | -0.7009
O10 -0.7210 | -0.6908

041 -0.6807 | -0.6483
042 -0.7021 -0.6G75
043 -0.8G1 -0.8740
044 -0.9263 -0.9034
HAa45 0.4710 .4713
H46 0.3715 0.2047
Si47 1.8292 1.8138
048 -0.9719 | -0.9870
Sid49 1.8530 1.8556
050 -0.9474 | -0.9551
Si51 1.7393 1.7398
052 -0.0556 | -0.9604
Sis3 1.7027 1.6994
054 -0.9573 | -0.9595
Sis5 1.7183 1.7147
056 -0.9520 | -0.9644
Sib7 1.7214 1.6946
058 -0.9438 | -0.9635
Cumulo 3a 3b
Sil1 1.72611 1.80336
02 -0.9671 -0.9013
Si3 1.7252 1.6916
04 -0.0522 | -0.9G24
Si5 1.8682 1.8712
[e]3] -0.9392 | -0.9672
Si7 1.7535 1.7426
o8 -0.9611 -0.9946
Si9 1.7689 1.7621
010 -0.9397 | -0.9621
Sill 1.8674 1.8513
012 -0.9533 | -0.9287
All3 1.5720 1.1805
Alld 1.56017 1.4857
015 -0.9743 | -0.9492
016 -0.9399 | -0.9459
H17 0.4950 0.4677
H18 0.4620 0.4310




019 -0.9018 0.4718
020 -0.9011 | -0.8152
021 -0.9354 | -0.8680
022 -0.9621 | -0.9654
023 -1.1022 | -1.0684
024 -1.1030 | -1.11156
025 -1.0825 | -1.0707
026 -1.0795 | -1.0878
Al27 1.3G97 1.3943
028 -0.6898 | -0.6876
020 -0.6513 | -0.65156
030 -0.9833 | -0.9852
031 -0.6362 | -0.6231
Al32 1.3580 0.9000
033 -0.6863 | -0.6897
O34 -0.9623 | -1.0056
035 -0.G520 | -0.6144
036 -0.6202 | -0.5720
Si47 1.8146 1.8000
048 -0.9623 | -0.9783
Si49 1.8365 1.8378
050 -0.9402 | -0.9518
Si51 1.7382 1.7363
052 -0.9558 | -0.9627
Si5 1.7042 1.7034
O54 -0.9579 | -0.9677
Si55 1.7198 1.7327
056 -0.9534 | -0.9745
Sis7 1.7216 1.6851
O58 -0.9363 | -0.9576
Cumulo 4a 4b

Sil 1.7478 1.7053

o2 -0.9755 { -0.9885
Si3 1.75633 1.7440

O4 -0.957 -0.9636
Si5 1.8573 1.8582

[e]4] -0.9418 { -0.9474
Si7 1.8424 1.8415

os -0.9537 | -0.9615
Si9 1.8482 1.8500
010 [ -0.94G1 | -0.9586
Sill 1.8594 1.8483
012 | -0.9581 | -0.9797
All3 | 1.4387 1.0093
Alld4 ] 1.4326 1.4575
015 | -0.8804 | -0.8887
016 | -0.9626 | -0.9387
H17 | 0.4121 0.3878
H18 | 0.4589 | 0.4304
019 | -0.9641 | -0.9508
020 | -0.9673 | -0.9587
021 | -0.5404 | -0.5143
022 | -0.5605 | -0.5503
023 §-1.1288 | -1.1010
O24 |-1.1256 | -1.1248
025 | -0.8115 | -0.7136
026 | -0.8320 | -0.8126
Al27 | 1.1914 1.1913
028 | -0.6197 | -0.6267
029 | -0.6564 | -0.6535
O30 | -1.1286 | -1.1286
031 } -0.8275 | -0.8326
Al32 1 1.1657 1.1265
033 | -0.6373 | -0.6336
034 | -1.1218 | -1.1157
035 | -0.6643 | -0.6617
036 | -0.8422 | -0.8448
037 1.3664 1.3490
038 1.3430 1.3213
039 |-0.7116 | -0.6877
040 | -0.6695 | -0.6551
041 | -0.7102 | -0.8821
042 | -0.7495 | -0.7379
043 [ -0.8886 | -0.8924
044 | -0.8799 | -0.87G8
1445 | 0.5303 | 0.5298
H46 | 0.3582 | 0.3429
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Chiumulo S5a 5b
Sil 1.7495 1.7079
O2 -0.9719 [ -0.98G1
Si3 1.7538 1.7444
04 -0.95568 | -0.9624
Sio 1.8G80 1.8680
06 -0.9469 | -0.9529
Si7 1.7310 1.7243
08 -0.9723 | -0.9796
Sio 1.7492 1.7448
010 -0.9472 | -0.9633

Sil1l 1.8619 1.8573
012 -0.9554 | -0.9791
All3 1.4059 0.9220
All4g 1.4201 1.4314
O15 -0.8893 | -0.8928
016 -0.9G667 | -0.9442
H17 0.4165 | 0.3896
H18 0.4815 0.4526
O19 -0.9678 | -0.9541
020 -0.9726 | -0.9630
021 -0.6327 | -0.5093
22 -0.5508 | -0.5408
023 -1.1384 | -1.1102
024 -1.1376 | -1.1361
025 -0.7540 | -0.6762
026 -0.7993 | -0.7637
Al27 1.2256 1.1924
o285 -0.6339 | -0.6330
029 -0.6535 | -0.6442
030 -0.9673 | -0.9701
O31 -0.8578 | -0.5412
Al32 1.2060 1.1649
033 -0.6681 | -0.6501
O34 -0.9547 | -0.9445
035 -0.6715 | -0.6651
036 -0.6748 | -0.6677

Cudmulo Ga 6b
Sil 1.7526 1.7126
[e)>] -0.966Y [ -0.9344
Si3 1.7774 1.766G4
[} -0.9646 | -0.9728
Si5 1.7689 1.7639
OG6 -0.9493 | -0.9550
Si7 1.7558 1.7558
o8 -0.9515 | -0.9575
Si9 1.7559 1.7555
010 -0.9381 | -0.9551

Sill 1.8560 1.8555
o122 -0.9479 { -0.9748
All3 1.4189 0.9589
Alla 1.4092 1.3878
015 -0.9138 | -0.9090
016 -0.0165 { -0.9005
H17 0.4431 0.4162
H18 0.377 0.3524
019 -0.9667 [ -0.9G34
020 -0.980- | -0.9793
021 -0.5330 | -0.5117
022 -0.5466 | -0.5404
023 -1.1419 | -1.1091
024 -1.0063 | -1.0163
025 -0.8G34 | -0.8185
026 -0.6181 | -0.5948
Al27 1.25688 1.2190
028 -0.6431 | -0.6374
029 -0.6567 | -0.6447
030 -0.9905 | -0.9923
031 -0.5G39 | -0.5503
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Chimiulo Ta 7b
Sil 1.7754 1.7362
02 -0.9604 | -0.9772
Si3 1.7795 1.7712
04 -0.95G4 | -0.9650
Si5 1.7689 1.7670
(93] -0.9378 | -0.9468
Siv 1.7549 1.7G14
08 -0.9274 | -0.9386
Si9 1.7548 1.7601

010 -0.9391 | -0.9550
Si11 1.7724 1.7383
012 -0.9563 | -0.9829
All13 1.4157 1.0012
Allqg 1.3958 1.3764
015 -0.9406 | -0.9371
010 -0.8380 | -0.8261
H17 0.4759 0.4413
H18 0.2502 0.2186
019 -0.9745 | -0.9862
020 -0.9779 | -0.9749
021 -0.5610 | -0.5460
022 -0.5408 | -0.5305
023 -1.0173 | -1.0260
024 -1.0049 } -1.0149
025 -0.6543 | -0.6286
026 -0.6548 | -0.6271
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