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Capitulo |

Introduccion General

La catélisis es una rama de la ciencia involucrada en muchos procesos
industriales. Los silicoaluminatos microporosos, conocidos como zeolitas, no s6lo son
ampliamente utilizados como catalizadores en la industria de refinacion del petroleo
sino también existe un gran interés por el uso de estos materiales en el campo de
quimica fina y en la industria farmaceéutica [1]. Las zeolitas y otros materiales solidos
acidos han remplazado el uso de liquidos téxicos empleados en algunos procesos
comerciales [2,3], disminuyendo el riesgo en el manejo de éstos y en su

almacenamiento.



Introduccion General

El estudio cientifico de las zeolitas y su aplicacién tecnolégica surgié desde
mediados del siglo pasado [4]. Desde que se descubrié la fuerza acida y la actividad
catalitica de los cationes multivalentes X y Y, derivados del cation NH,4 en sus formas
protonicas de la zeolita Y, se vislumbroé el campo prometedor que representaban este
tipo de materiales, generando el desarrollo de nuevos catalizadores. La aplicacién
industrial de este tipo de materiales comenzd desde los afios 60’s, y todavia se

reportan en la actualidad nuevos fendmenos y nuevas aplicaciones.

Uno de los objetivos principales al preparar catalizadores tipo zeolitas, es
obtener una distribucién de sitios cataliticos uniformes, con la finalidad de obtener
sistemas con poros intracristalinos bien definidos, para eliminar sitios muy activos
que cataliticamente no son selectivos [5]. Sin embargo, esta meta aun no se ha
alcanzado y es uno de los temas de investigacién actuales. Una de las razones
principales, es que durante el tratamiento térmico a que son sometidas las zeolitas,
se forman defectos en su estructura y la uniformidad de la distribucion de los sitios
acidos se ve afectada por la hidrélisis del aluminio a las temperaturas a las que son
preparadas y a las que se trabaja normalmente en un reactor. No obstante, a pesar
de estos inconvenientes, la intracristalinidad microporosa que poseen los
compuestos zeoliticos, permite el acceso a superficies largas y definidas, actuando
como un tamiz molecular frente a las moléculas substrato, con un fuerte campo
electrostatico centrado en los cationes de su estructura. De esta manera, éstas

proporcionan oportunidades Unicas de aplicacién tecnoldgica por su eficiencia.



Introduccion General

Como resultado de este fendmeno catalitico, en pocos afios el uso practico de
este tipo de catalizadores se ha incrementado enormemente, fomentando la
investigacion y desarrollo de una gran variedad de nuevos catalizadores zeoliticos.
Estos son utilizados en la industria de procesos de separacion a través de la industria
quimica y del petréleo en todo el mundo [5].

Numerosos investigadores se han enfocado al desarrollo y mejoramiento de
este tipo de materiales, basados en sus propiedades fisicas y quimicas, creando
nuevas areas de aplicacién tecnolégica. Los principales avances se han logrado
gracias a la instrumentacion analitica, la ciencia de superficies, la quimica érgano-
metdlica, técnicas tedricas, quimica del estado solido, ciencia de materiales e
ingenieria de reacciones [7].

La aplicacion de la quimica tedérica como una herramienta analitica, ha
ayudado a entender mejor el funcionamiento de estos materiales, generando nuevos
conocimientos a nivel molecular del desempefio de este tipo de materiales. El
objetivo de las predicciones tedricas en conjunto con los diferentes campos de la
ciencia experimental, es contribuir a reducir el empirismo y motivar el esfuerzo en el
disefio racional para preparar o sintetizar estructuras con propiedades especificas,
contribuyendo asi al disefio cientifico de catalizadores para una o diversas
reacciones y para un proceso en particular, o ambos. En este contexto, el desarrollo
de este trabajo ha sido enfocado al andlisis tedrico de algunas propiedades

cataliticas fundamentales de las zeolitas.
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Antecedentes: La quimica teorica
aplicada al estudio de zeolitas.

Figura 2.1. Representacion geométrica de
la Zeolita Y

La unidad monomérica de las zeolitas es
el tetraedro (-TO4,—) donde T = Si 6 Al
Esta unidad monomérica puede formar
una red cristalina tridimensional con una
gran variedad de tamafio y formas de
poros. Estas propiedades geomeétricas
generan un mecanismo de accion, al igual
gue los catalizadores enziméticos,
relacionado con un modelo de cerradura
y llave; que las hace muchas veces

estéreo-especifico.
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2.1 Zeolitas: Propiedades generales

Las zeolitas son solidos microporosos con una estructura cristalina definida
[8]. Los sdlidos mas conocidos son los formados por alumino-silicatos que son
elementos del grupo 1y II: M2,,O Al O3y SiO, wH20. Las unidades constructoras de la
estructura de una zeolita son los tetraedros de [SiO4]*y [AlO4°; cuya unién
tridimensional a través de los atomos de oxigeno, da lugar a la estructura poliédrica
tipica de las zeolitas, Figura 2.2. La presencia o la sustitucion de Si (IV) por Al (111) en
las zeolitas, origina un exceso de carga negativa en su estructura electronica. Para
mantener la neutralidad de esta “descompensacion eléctrica’, se necesitan
incorporar cationes del tipo Na*, K" o NH4". Estos cationes son labiles y pueden dar

lugar a reacciones de intercambio idnico.

Carga
. Negaliva

Figura 2.2. Estructura tetraédrica béasica de las zeolitas

La unidad basica (tetraedro) de la estructura de una zeolita, —-TO,— (donde

T=Si, Al o también otros atomos como B, Ga, Ge, P...), constituye una red cristalina
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tridimensional que forman una gran variedad de tamafos y formas de poros (Figura
2.1y Figura 2.3). Recordando que los poros y las cavidades formados al interior de la
estructura de los compuestos zeoliticos, permite el acceso a superficies largas y
definidas, actuando como un tamiz molecular frente a las moléculas substrato, con

un fuerte campo electrostatico generado por los iones de su estructura.

Figura 2.3. Representacion geométrica de la Zeolita ZSM-5

Las zeolitas ademas de sus propiedades de intercambio iénico, tienen
caracteristicas similares a las enzimas en su forma de interactuar con los substratos.
De manera que, las fuerzas atractivas o repulsivas que inducen las zeolitas dentro de

sus estructuras (canales o cavidades), pueden acelerar o frenar reacciones entre
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diferentes sustratos por el arreglo espacial (efectos estéricos), o bien modificando su
estructura electronica (efectos electronicos) [9,10]. Esto es, el mecanismo de accién
de ambos tipos de catalizadores (enzimas y zeolitas), esta relacionado con un
modelo de cerradura y llave, que lo hace muchas veces estéreo especifico [11,12].

Derivado del interés en sus propiedades electronicas y de las caracteristicas
estructurales especificas de estos materiales zeoliticos, desde los afos treinta se han
desarrollado importantes estudios sobre sus aplicaciones, dando lugar a la utilizacion
de éstos como absorbentes, tamices moleculares (en separaciones de gases para la
industria petroquimica), y posteriormente como catalizadores o0 soportes para
numerosos procesos industriales.

Caracterizar las diferentes estructuras de las zeolitas y elucidar la compleja
funcién que desarrollan en cualquier proceso catalitico, es una tarea dificil. Hasta
ahora, los mecanismos de muchos procesos industriales son desconocidos o estan
en discusion sin haber llegado a una conclusién general.

El disefio a nivel molecular de cualquier solido catalitico, requiere de la
comprension de los mecanismos de interaccion, la naturaleza de la reacciéon y de los
reactivos. Otro aspecto importante es el conocimiento y control del arreglo estructural
y de las propiedades quimicas del solido catalitico [7]. En este contexto, la quimica
tedrica es una herramienta Gtil para la optimizacion y el disefio de catalizadores que
requieren de informacion acerca de la estructura y funcion del catalizador en

condiciones ideales.
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2.2 La quimica tedrica como herramienta Analitica

Los estudios a nivel molecular han hecho posible entender con mayor detalle
los rasgos propios de la estructura de los sitios activos y de los mecanismos de la
catdlisis homogénea, heterogénea y enziméatica [13]. En este sentido, la quimica
tedrica ha alcanzado un amplio uso como una técnica util en el estudio de
reacciones cataliticas, ya que, en conjunto con las técnicas experimentales permite
en muchos casos el seguimiento y la elucidacién de la catalisis involucrada en los
sélidos acidos, como es el caso particular de las zeolitas.

La aplicacion de la quimica tedérica como una herramienta analitica, ha
ayudado a entender mejor el funcionamiento de estos materiales, generando nuevos
conocimientos sobre el desempefio de este tipo de materiales. Por ejemplo, se
puede modelar la estructura del catalizador e identificar el sitio activo. También se
puede obtener la descripcion de mecanismos de reaccidon completos a nivel atémico;
incluyendo la geometria del estado de transicion (TS) y de los intermediarios a lo
largo de la coordenada intrinseca de reaccién. Una vez que el mecanismo es
conocido, se pueden obtener las entalpias de reaccion y las constantes de velocidad.

Adicionalmente, la quimica cuéntica puede contribuir a estudiar el efecto que
sufre una reaccion por cambios en las condiciones de operacion, y que a su vez
producen cambios geométricos y de composicién en los catalizadores y sustratos
[14]. De esta manera los estudios tedricos y las técnicas de caracterizacion
experimentales se complementan y proporcionan aspectos importantes de los
procesos cataliticos. En algunos casos, mientras los experimentos pueden

proporcionar informacion indirecta acerca del TS basado en la energia de activacion,
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solvatacién, efectos cinéticos isotdpicos y constantes de velocidad de reaccion, la
teoria puede proporcionar informacion sobre la geometria del TS involucrado en el
proceso. De esta manera, se puede complementar la informacion para predecir
modificaciones en los procesos cataliticos e incrementar su reactividad y modificar
su selectividad, o ambos; contribuyendo, de esa forma, al disefio racional de

catalizadores con propiedades especificas.

2.2.1 Métodos de la quimica tedrica

Las técnicas usadas en quimica tedrica son muchas, pero estas se pueden
dividir en términos generales en métodos basados en mecanica clasica y en
aguellos que incorporan la mecanica cuantica en la descripcion del sistema de
interés.

Los métodos clasicos requieren de una descripcion parametrizada de las
interacciones entre atomos y moléculas, generalmente conocido como campo de
fuerza (“force field”). Existen una variedad de campos de fuerza para silicalitas y
zeolitas que han mostrado exactitud en la descripcién de estructuras y la dinamica
del sistema [15-17]. La interaccién de adsorbatos con las estructuras zeoliticas
también han sido estudiadas para algunas de ellas, incluyendo la energia de
interaccion entre adsorbatos individuales y la zeolita; asi como el comportamiento
difusivo de conjuntos de moléculas [18-20]. Los métodos basados en mecanica
clasica son muy utiles en el estudio de zeolitas, pero su aplicacion se ve limitada, ya
que carece de habilidad para describir formacibn o rompimiento de enlaces

quimicos; lo cual es importante en el estudio de las reacciones quimicas catalizadas
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por zeolitas. A este respecto, los estudios quimico-cuanticos proporcionan
informacion adicional sobre el comportamiento de este tipo de sistemas cataliticos a
nivel microscaépico.

En algunas ocasiones el modelado molecular de los catalizadores zeoliticos se
ve limitado, pues aunque la unidad monomérica de todas las estructuras cristalinas
parte del tetraedro (-TO4-), la diversidad de formas y tamafos de estructuras que se
pueden formar es muy amplia (Figura 2.1 y Figura 2.3). Por ejemplo, en el caso de la
zeolita ZSM-5 (Figura 2.3), la celda unitaria contiene 96 sitios tetraédricos —TO4—y la
unidad asimétrica incluye 12 silicios y 26 atomos de oxigeno [21]; lo que hace dificil

la realizacién de un céalculo “ab initio”.

2.2.2 Modelos moleculares

La ventaja del modelado molecular es que éste puede ser tan sencillo o
complicado como se quiera realizar. Entonces, el modelado molecular depende de
varios factores como son: 1) propiedades que se deseen estudiar del sistema, 2)
parametros que se deseen variar en las optimizaciones geométricas, 3) recursos
computacionales, programas y equipo (“Software y Hardware”), tiempo de computo
disponible y 4) nivel de teoria que se desee alcanzar. Se puede utilizar modelos
pequefios en los que Unicamente se incluya el sitio activo catalitico y hacer la
distincion para cada tipo de zeolita mediante la imposicidbn de las coordenadas
atomicas observadas experimentalmente para cada una de ellas; 6 en el otro

extremo se puede modelar toda la malla cristalina realizando célculos periédicos o

10
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aplicando la metodologia hibrida de embebido electrénico, también conocido como
cumulo embebido.

La virtud del modelado quimico cuantico molecular, es que, se pueden
estudiar comportamientos microscopicos de este tipo de materiales, que con otras
técnicas experimentales es imposible observar. Por ejemplo, las propiedades
electrénicas que distinguen a los atomos de silicio de los de aluminio, asi como la
localizacion de protones y los diferentes estados adsorbidos (TS e intermediarios)
involucrados en las diferentes coordenadas de reaccion, entre otras.

Los estudios teodricos realizados en este campo se hacen empleando
diferentes modelos y metodologias disponibles. En relacion a la seleccion de los
modelos moleculares representativos del sistema real, la bibliografia reporta el uso
de cuatro tipos generales de modelos quimico cuanticos. El primero consiste en el
uso de uno o algunos centros tetraédricos para modelar la estructura zeolitica y
representar la region del sitio activo [22-37]. El segundo, que es mas representativo
de la estructura zeolitica, utiliza un modelo, por ejemplo, de la caja sodalita, para la
zeolita HY [38-40]. El tercer tipo, en el cual se representa una parte de la cavidad
zeolitica completa y consiste en un modelo de estructura anular [42-45]. El dltimo
tipo, es el correspondiente al caimulo embebido, en el cual se modela la region del
sitio activo, a través de los modelos tipo segundo y tercero y éste es sumergido 6
embebido dentro de una red cristalina [45-50]. Estos modelos son empleados en
diferentes metodologias, en las cuales se puede hacer que el modelo o sistema sea
finito, modelo de cumulo [22-33,39,40,42-50], o bien que el sistema sea infinito,

modelo periddico [34,38,41].

11
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Detallando un poco sobre el tiempo computacional requerido para cada uno de
estos métodos, en el caso de las aproximaciones auto-consistentes Hartree-Fock
(HF), se puede determinar formalmente como N*, donde N es el niimero de funciones
base empleadas para describir los orbitales atémicos [53]. Cuando se incluye la
correlacion electronica dentro del formalismo a primeros principios, como es el caso
de la teoria “Mgller-Plesset (MP2)”, el tiempo de computo requerido aumenta como
N°. Los métodos de cimulos y de interaccién de configuraciones (“CI”) requieren
todavia de mayor tiempo, lo cual limita su uso [54]. Los métodos de Funcionales de
la Densidad (DFT) tienen una mayor ventaja ya que la escala es de N3 [55] y es el
que actualmente, tiene una mayor aplicacion en el modelado de este tipo de

materiales cataliticos.

2.2.3 Estado del arte en zeolitas desde el punto de vista tedrico

Existen un gran namero de investigaciones tedricas, orientadas en diferentes
direcciones dentro del campo del estudio de las zeolitas. Un ejemplo de ello, son los
estudios enfocados al desarrollo y la implementacion de métodos de modelado
molecular para pequefias particulas bimetélicas, compuestas de 100 a 1000 &tomos.
Estos estudios estan dirigidos hacia la prediccion de la morfologia y de las
propiedades superficiales como funcién de la composicién, del ambiente reactivo, y
del material soportado. Asi como la comprobacion y validacién experimentales de los
modelos usando las técnicas tradicionales como los estudios RMN de estado sdlido

para metales y adsorbatos [56,57].

12
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Otros estudios se han enfocado a la caracterizacion y el estudio de las
propiedades de la interaccion catalizador-adsorbato. Estos estudios involucran
pequefias moléculas como adsorbato, utilizadas en las técnicas espectroscopicas de
caracterizacion como son: NHs, NH4", CD; y CH,O y en especial el CH;OH enfocado
hacia el proceso de metano a gasolina [24, 42,43, 49, 58-62].

Uno de los temas de debate durante los udltimos afos, ha sido el de la
formacion de las especies carbocationicas (iones carbenio y iones carbonio, o
ambos) como intermediarios activos durante el proceso de desintegracion catalitica.
Hasta hoy no han sido observados los iones carbenio provenientes de la protonacion
de los compuestos parafinicos, sobre catalizadores solidos acidos (durante la
desintegracion catalitica). Por lo mismo, la presencia de dichos iones sobre la
superficie catalitica ha sido inferida de los productos de desintegracion.

Los mecanismos propuestos en la catélisis de los solidos acidos, estan
basados en las reacciones que ocurren en sistemas liquidos e involucran la
formacion de especies carbocationicas. La propuesta de la formacion de estas
especies carbocationicas en el mecanismo de reaccion, describe consistentemente
las reacciones de desintegracion catalitica, con base en los productos obtenidos [6].
El i6n carbenio involucrado tiene probablemente un tiempo de vida media muy corto
para poder ser detectado. Este hecho, constituye una limitacion en la caracterizacion
y el seguimiento de las reacciones por técnicas espectroscopicas experimentales.
Una de las ventajas de la caracterizacion quimico cuantica, es que se puede obtener
informacion de este tipo de especies involucradas en el sistema, a través del

seguimiento de las trayectorias de reaccion.

13
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Los estudios tedricos realizados, reportan la formacion de estas especies
carbocationicas, a través de la estabilizacibn de estados de transicion y como
especies adsorbidas, formando estructuras tipo alcoxido, propuestas inicialmente por
Kramer y colaboradores [63]. Posteriormente, la existencia de estas especies
intermediarias tipo alcéxido ha sido recientemente detectada por la técnica de NMR
[64,65]. Estudios cinéticos muestran que la formacion de estas especies tipo alcoxido
involucran un idn carbenio como antecedente y que la formacion del ién carbenio,
asociado a la reaccion, involucra una energia de activacion en el mecanismo [66].
Esto esta en acuerdo con lo reportado en los estudios tedricos realizados hasta el
momento [22,25,26,28,31,32,62]. Los reportes tedricos muestran que estos estados
de transicion tienen caracteristicas similares a la de las especies carbocationicas,
pero los hidrocarburos se encuentran ligados a la superficie del catalizador y no
como iones libres 0 solvatados.

La alquilacion de aromaticos sobre zeolitas acidas procede via la formacion de
un intermediario metoxi [67,68]. El intermediario metoxi puede ser generado por
disociacion de metanol sobre el sitio acido, dando como resultado agua y un grupo
metilo enlazado a un oxigeno de la superficie del catalizador. La existencia de dicha
especie tipo alcoxido ligada a la superficie del catalizador es inferida de los espectros
IR, donde aparece un pico de 2980 a 2977 cm™ asignado a la frecuencia de vibracién
asimétrica del grupo —CHs en las especies alcoxidas [69] y los estudios *C NMR,
revelan un cambio de 53 a 59 ppm en el corrimiento quimico para el carbono alcoxi
[70]. Adicionalmente, los estudios quimico cuanticos indican que las especies tipo
alcoxi son minimos locales que, dependiendo de la interaccion catalizador-sustrato,

pueden llegar a ser intermediarios estables [31]. De esta manera, se puede decir,

14
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gue las especies tipo alcoxido son la forma estabilizada de la formacion de iones tipo
carbenio (estado de transicion), como precursores en las reacciones de
deshidrogenacion 6 desintegracion catalitica de los hidrocarburos involucrados en la

reaccion [71].

Se ha propuesto que la estabilizacion de las especies tipo alcoxido es el
resultado de su interaccion con los sitios basicos de Lewis, esto es, con los atomos
de oxigeno de la superficie [72]. Otra propuesta, de la posible estabilizacion de los
estados de transicion y compuestos intermediarios es a través de la naturaleza dual
de la superficie de las zeolitas: la estabilizacién por medio de la accibn combinada

los sitios acidos y basicos contenidos en su estructura [73].

Una gran parte de la informacion recabada a nivel fundamental, del
comportamiento de los catalizadores zeoliticos, ha sido empleando estructuras
sencillas representativas del catalizador en cuestion. Generalmente, el sitio activo ha
sido representado por 1 0 3 sitios tetraédricos y usando diferentes aproximaciones
tedricas. Asi por ejemplo se ha realizado el estudio de los hidrocarburos C, aplicado
al proceso de isomerizacion catalitica [26] y estudios termoquimicos [30]. También,
se han orientado hacia la caracterizacion de compuestos tipo aromaticos como
benceno [29], alquilacion de tolueno [34] y el estudio de hidrodesulfuracion e
hidrogenacion de dibenzotiofeno [33], entre otros. Todos estos estudios han
generado informacion valiosa sobre el comportamiento catalitico del sitio activo de
estas estructuras, frente a las diferentes moléculas reactivas, que han llevado a un

mejor entendimiento del fendmeno catalitico proveniente de los materiales zeoliticos.
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De esta manera, se ha recabado informacién de los mecanismos de reacciéon y de
los diferentes estados de transicion e intermediarios involucrados en una amplia
variedad de reacciones cataliticas.

Con el fin de determinar la influencia de los efectos de largo alcance de la
superficie de las zeolitas, ignorado en los modelos de cumulo (que contienen solo
uno o tres sitios tetraédricos en su estructura) [74], se ha realizado el modelado de
estos catalizadores zeoliticos empleando aproximaciones periddicas. Asi por
ejemplo, Payne y colaboradores [75,76] han estudiado la adsorcibn de metanol en
chabazita y sodalita en sistemas periddicos, encontrando que la naturaleza de la
adsorcion de los complejos formados del catalizador-adsorbato depende de la
estructura de la zeolita considerada y del tamafio del adsorbato. En el caso
especifico del metanol, el tamafio de poro es crucial para su activacion, ya que la
protonacion es preferencial en poros pequefios como los de la chabazita (que forma
un anillo con 8 sitios tetraédricos), mientras que la misma molécula solo se fisisorbe
en cavidades mas grandes como la de sodalita.

Vos y colaboradores [34] estudiaron la reaccion de alquilacion de tolueno con
metanol catalizada por mordenita acida. Su estudio lo realizaron con dos
metodologias diferentes: en la primera utilizan un modelo camulo que contiene cuatro
sitios tetraédricos, representando la region activa. Este modelo es empleado para
obtener el perfil del mecanismo de reaccion, incluyendo el TS. EI TS obtenido con el
modelo de cumulo es embebido en un modelo periodico, con el fin de caracterizar
como se modifica el mecanismo de alquilacion cuando el resto de la estructura de la
zeolita es tomada en cuenta. Ellos reportan para el sistema periddico, que el TS no

sufre mayor alteracion, con respecto a la geometria obtenida con el modelo de
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cumulo; mientras que la selectividad se ve afectada en los productos de reaccion y
se relaciona con los efectos estéricos provenientes de las cavidades formadas por la
estructura de la zeolita.

La mayoria de los trabajos reportados, empleando sistemas periddicos
representan a los catalizadores mas sencillos como mordenita, chabazita 6 sodalita,
debido a la complejidad de otros sistemas zeoliticos, como por ejemplo HZSM-5 y
HY. Existen trabajos reportados del modelado de este tipo de materiales [45-50]
empleando la metodologia de camulo embebido o también conocida como embebido
electrénico, denominado QM/MM (Mecanica Cuantica/Mecanica Molecular) [77-78].
Esta metodologia QM/MM, tiene la ventaja de tomar en cuenta el medio que rodea a
un sitio catalitico a través de un campo de fuerza. Esta metodologia fue disefiada
para describir el sitio catalitico activo, empleando la mecanica cuantica y tomar en
cuenta el medio que lo rodea a través de un campo de fuerza. QM/MM también
puede ser usado para modelar una molécula en un medio diferente, es decir, dentro
de un solvente. En este tipo de estudios, el calculo mecanico cuantico esta basado
en una aproximacion molecular finita, mientras que la parte descrita por mecanica
molecular puede ser modelado como un sistema peridodico o0 como un agregado con
muchos atomos. Ambos generan buenos resultados y requieren de un menor tiempo
de cdmputo con respecto al requerido si se emplea el modelo completo a nivel “ab-
initio”. La metodologia QM/MM se aplica a sistemas donde se sabe, que con una
pequefia porcion (sitio activo) modelada con mecanica cuantica, se obtiene una

buena descripcion del fendmeno catalitico.
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En este aspecto la metodologia QM/MM [51,52,79-80], presenta una buena
alternativa, ya que se puede estudiar el sitio activo cuanticamente y tomar en cuenta
el entorno 6 medio ambiente que rodea al sitio activo, a través de la mecanica
molecular. De esta manera, se tiene un modelo mas representativo, ya que se
pueden incluir todos los parametros de una red cristalina que describe un material
especifico. Por ejemplo, se puede realizar un estudio que contenga 4000 atomos,
contenidos en la malla cristalina, a través del campo de fuerza y hasta 150 atomos
en la regidn seleccionada como sitio activo. De esta forma, modelando ambas
regiones QM/MM como sistemas tipo agregados finitos, se puede variar el medio
circundante al sitio catalitico. Esto es, se puede tomar en cuenta la variacion de la
relacion Si/Al correspondiente a la malla zeolitica [42,48], importante en este tipo de
estudios, obteniendo un modelo cercano a los catalizadores empleados
experimentalmente. Estos trabajos [42,48] reportan, que la distribucion aleatoria de
atomos de aluminio en la malla (region MM), con diferente proporcion Si/Al, genera
diferencias en el campo de fuerza de la malla cristalina, afectando las propiedades
electrénicas del cumulo cuantico y por ende la reactividad del sitio catalitico. Pero al
igual que con otras metodologias, la optimizacion del cimulo cuantico embebido
dentro de la malla resulta por el momento impractica. La descripcion correcta del
rompimiento o formacién de enlaces dentro del mismo proceso aun no es posible.

Sin embargo, las propiedades electronicas, asi como las energéticas de
catalizadores especificos para los diferentes estados adsorbidos y el TS, en el
modelo QM/MM pueden ser obtenidas por el traslado de las estructuras geométricas
optimas del modelo cuantico aislado. De esta manera se obtienen los perfiles de la

coordenada de reaccion tomando en cuenta el efecto del medio circundante al sitio
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catalitico seleccionado. Trabajos reportados [34,49,60,81,82] en catalizadores tipo
zeolitas, obtienen que el efecto del medio circundante (malla cristalina) afecta
principalmente la selectividad del catalizador hacia productos, pero el estado de
transicion (TS) no se ve afectado estructuralmente, solo se obtiene un decremento
en la energia de activacion. Asi, la geometria embebida del TS, obtenido en el
modelo cumulo cuéantico aislado, dentro del sistema extendido, tiende a una

disminucién de un 20-50 % en la energia de activacion.

La descripcion de los estados de transicidon y los complejos adsorbidos son de
naturaleza local y generalmente se pueden describir bien con un modelo
representativo de la zeolita. Sin embargo, estos modelos ignoran toda la parte
estructural y la influencia de los efectos de largo alcance de la superficie de este tipo
de materiales [74]; importantes en la descripcion de la selectividad de estos
catalizadores. Por otro lado, el truncamiento de los modelos estructurales en la
representacidbn molecular tipo agregado del catalizador, es algo que preocupa a
algunos investigadores [34,38,42,60]. En este sentido, se estan desarrollando nuevas
metodologias para una mejor descripcion no sélo de la representacion estructural,

sino también de sus propiedades electrénicas para este tipo de materiales.

Algunos investigadores como Sauer y colaboradores, estan desarrollando una
metodologia hibrida, que en principio tiene cierta similitud con el cimulo embebido
(QM/MM). Este método también se basa en la combinacion de la mecénica cuantica
y mecanica molecular para describir la superficie de energia potencial de un sistema

finito extendido [83]. En su método nombrado QMPot, ellos utilizan la energia, las
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estructuras y el hessiano obtenido del procedimiento cuantico para describir todo el
sistema a través de la parametrizacion de funciones de potencial interatomicas
(EVB), logrando de esta manera la localizacion eficiente de las geometrias de los TS
en el sistema extendido. Hasta ahora este método, se ha podido aplicar para
sistemas que contienen 34 atomos en la regién cuantica y 289 atomos en su
totalidad.

El grupo de Kresse y colaboradores [84] se ha dedicado al desarrollo de
metodologia para sistemas periodicos, con el nombre de “Vienna Ab Initio Simulation
Package” (VASP). Para poder describir correctamente los perfiles de una
coordenada de reaccion especifica, ellos se basan (al igual que el QMPot) en los
resultados obtenidos por el procedimiento cuantico en la busqueda del TS
involucrado. De este modo se realiza el mapeo de las imagenes geométricas
optimizadas, hasta que la interpolacion lineal entre producto y reactantes se
encuentre bien definida con respecto al estado de transicion, el cual no debe diferir
mucho de la geometria obtenida por el procedimiento de camulo cuantico aislado.

Los sistemas extendidos basados en modelos finitos o bien modelos
periodicos, generan una valiosa informacion de los perfiles de las coordenadas de
reaccion y de las propiedades de selectividad de los diferentes catalizadores
zeoliticos; ademas de proporcionar resultados confiables en la descripcion de la
superficie de la energia potencial. Sin embargo, hasta ahora, la descripcidon correcta
del rompimiento y formacion de enlaces solo es posible con modelos de agregados

moleculares (camulos cuanticos).
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2.2.4 ¢Puede un modelo de agregado molecular describir
correctamente las interacciones zeolita-adsorbato?

Los primeros estudios realizados, empleando el modelo de agregado
molecular y utilizando modelos sencillos de catalizador (uno o tres sitios
tetraédricos), sugerian que las especies alcOxidas se encontraban como especies
intermediarias estables [26,85]. Sin embargo, empleando calculos tipo periddico, se
obtiene que estas especies tipo alcoxidas pueden llegar a ser tan inestables como
los hidrocarburos protonados [86-89]. Estos resultados obtenidos con el modelo
periodico, indican que los efectos estéricos generados por el resto la geometria del
cristal en la zeolita juegan un papel importante y la estabilizacién de los complejos
adsorbidos es muy sensible a la geometria local del sitio activo. Por tanto, en la
interaccion entre la estructura de una zeolita-substrato, el efecto de los atomos que
rodean al sitio activo (primeros vecinos), asi como las contribuciones electrostéticas
del cristal [88] son muy importantes para la estabilizacion del estado de transicién.

Boronat et al. [90] reportan que las discrepancias entre el modelo de agregado
molecular y el periddico, disminuye hasta obtener el mismo resultado del modelo
periodico, cuando el modelo de agregado molecular es mejorado. Para éste estudio
realizado, ellos emplean un modelo de dos anillos completos de la zeolita mordenita
para el modelo de cumulo y comparan los resultados con los obtenidos del modelo
periodico, obteniendo energias de activacion y de los estados los absorbidos muy
similares entre si. Adicionalmente, si se emplea la teoria de funcionales de la

densidad (DFT), en el modelo mejorado de agregado molecular, se obtiene una
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descripcion del sistema de reaccién comparable con un calculo al nivel de teoria MP2

[82-90].

De acuerdo a estos estudios y considerando que la actividad catalitica es
considerada un fendbmeno de tipo local, entonces ésta, puede ser correctamente
descrita por un modelo de agregado molecular, sobre todo si la reaccion involucra
rompimiento y formacién de enlaces (lo cual es correctamente descrito por este tipo
de modelo). Cuando el modelo molecular es lo suficientemente grande para incluir
todas las interacciones de corto alcance entre la molécula interactiante y el
catalizador modelo, entonces el modelo de cimulo cuantico también puede tomar en
cuenta la selectividad del catalizador; ofreciendo informacion cinética vy

termodinamica tan confiable como un modelo periddico [82,88,90,91].

2.3 Alcances del trabajo

Nuestro principal interés es describir el fendmeno de tipo local entre la zeolita
HZSM-5 y algunas moléculas prueba como el NH;, CH4 CO y la molécula de
ciclohexeno. Basandonos en lo mencionado en las secciones anteriores, el estudio
que se realizo en este trabajo se desarrollé bajo el esquema de agregado molecular
con el fin de obtener una mejor comprensién de cémo se lleva a cabo el mecanismo
de interaccion entre el catalizador &cido y las diferentes moléculas prueba en el nivel
fundamental. También se analizardn algunos de los aspectos importantes tanto

geométricos como electronicos que influyen en la interaccién catalizador-substrato.
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De esta manera, se realiza el analisis de la reactividad intrinseca de la zeolita
HZSM-5 con un modelo de agregado molecular frente a las moléculas de NH3, CHs y
CO. El modelo del catalizador, en este caso, consta de tres sitios tetraédricos,
denominado 3TH (en este modelo sencillo, los &tomos de silicio son saturados con
hidrogenos en los sitios terminales, Al(OH)O3H2(SiH3)2). En este estudio ademas de

evaluar los indices globales como son el potencial quimico (p), la dureza (77(F) [94-
96] y la electrofilicidad (W(F)) [98], también se evallan los indices locales de
reactividad como son las funciones condensadas de Fukui ( f(F)) [92,93], la blandura
(s(r)) [97] y la electrofilicidad (w(F)) [98], como se discutira en el capitulo IV.

En el caso particular de la molécula de ciclohexeno, su importancia se deriva
de su empleo como molécula prueba en reacciones de isomerizacion y transferencia
de hidrégeno [99,100], ademas de ser la molécula mas representativa de los
compuestos ciclicos olefinicos alimentados en la carga durante proceso de
desintegracion catalitica ("Fluid Catalytic Cracking” FCC). Como se ha mencionado
anteriormente, las diferencias observadas en los mecanismos de reaccién para los
compuestos olefinicos con catalizadores tipo zeolitas se encuentra bajo discusion
[30,64,65,101-111], mas aun, el estudio tedrico de compuestos olefinicos ciclicos, no
habia sido estudiado hasta ahora.

Dos diferentes estructuras fueron empleadas para la representacion de la
zeolita HZSM-5: Una constituida por 3 y 10 sitios tetraédricos, —TO4—; (3T y 10T,
respectivamente). El modelo 10T toma en cuenta algunos interacciones que el
modelo 3T ignora, el efecto de esas diferencias es analizado en los perfiles de

energia potencial. En el proceso de interaccion del catalizador modelo con la
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molécula de ciclohexeno, dos perfiles de reaccion fueron estudiados, uno
corresponde a un intercambio proténico, del tipo H/D, (capitulo V y VI) y el otro a la
adicion del proton acido (Ha) a la doble ligadura de la molécula de ciclohexeno
(capitulo VI). La estabilidad de las especies adsorbidas e intermediarias, formadas en
la coordenada de reaccidn, para cada reaccién estudiada se discutird en detalle en el

capitulo VI.
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Capitulo 111

Metodologia

Los resultados presentados en este trabajo se obtuvieron haciendo uso de la
quimica cuantica, bajo el esquema de aproximacion de agregado molecular en
estado estacionario a 0 K.

Los calculos de estructura electronica se realizaron tomando en cuenta todos
los electrones. Dos teorias se emplearon en el estudio de los diferentes sistemas
desarrollados en este trabajo. La teoria Hartree-Fock (HF) [112] y la teoria de
funcionales de la densidad (DFT) [53,55,113], implementados en dos diferentes
programas. En el caso de HF se uso el programa Gaussian98 [114] y para DFT se

utilizé el modulo DMol®, implementado en el programa Cerius2 [115];
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En el empleo de la teoria HF se uso un conjunto de base doble-C en la
valencia mas funciones de polarizacion (6-31G**) [54]. En el caso de los calculos
DFT, se utilizaron 2 funcionales diferentes de tipo no-local: el funcional hibrido
llamado método de conexion adiabatica (ACM) [113] y el funcional desarrollado por
Becke [116], Lee-Yang-Parr (BLYP) [117]. Con el funcional hibrido del método de
conexion adiabatica (ACM) se utilizaron dos tipos de conjunto base diferentes: base
minima (STO-3G) [118] y doble-¢ mas polarizacion (DZP) [119]; y en el caso del
funcional BLYP, se utilizé solo la base numérica doble-{, mas polarizacién (DNP)

[120].

5.1 Detalles computacionales

En el capitulo IV se presenta la adsorcién de pequefas moléculas como CHy,
CO y NHs; sobre el sitio acido de un modelo molecular de la zeolita HZSM-5. En este
caso el modelo representativo de la zeolita contiene tres sitios tetraédricos y sus
terminaciones son saturadas con hidrégenos, su formula molecular es
H3SiAl(OH),OHSIiH; (3TH). Para este estudio se emplea DFT y HF para el calculo de

los indices globales potencial quimico (W), blandura (S(F)) y electrofilicidad global
(W(F)) y en ambos casos se realiza un analisis de poblacion bajo los esquemas de

Mulliken [54] y Hirshfeld [121] para calcular los indices de reactividad local

electrofilicidad local (w(F)), las funciones de Fukui ( f(F)) y las blanduras locales

(s(r)). Los niveles de teoria empleados son HF (HF/6-31G**) y DFT (BLYP/DNP).
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En el estudio de la interaccién de la molécula de ciclohexeno, con los dos
modelos de catalizadores para la zeolita H-ZSM-5 (3T y 10T HZSM-5), se empled
s6lo la aproximacién DFT. Los funcionales ACM y BLYP fueron seleccionados para
este estudio. Varias técnicas de optimizacion geométrica se emplearon para este
estudio, con el fin de ir acotandolo, hasta obtener el perfil de la coordenada de
reaccion; por la cual se lleva a cabo la interaccion catalizador-ciclohexeno y los
parametros que la rigen. Los procedimientos fueron los siguientes:

1) Se realiz6é un estudio preliminar para los dos modelos de catalizador (3T y
10T HZSM-5) y su interaccidn con la molécula de ciclohexeno. En este estudio se
empleo el funcional ACM con el conjunto base STO-3G. En este estudio se permite
la relajacion completa de la molécula de ciclohexeno y solo el hidrégeno acido del
catalizador. Posteriormente, las geometrias finales 6ptimas obtenidas al nivel de
teoria ACM/STO-3G se re-optimizaron a los niveles ACM/DZP y BLYP/DNP, para
tener un mejor nivel de calculo y con ello un mejor criterio desde el punto de vista

energético de los diferentes sistemas estudiados, como se discutira en el capitulo V.

2) En el capitulo VI, se presenta el estudio detallado de la interaccion
catalizador-ciclohexeno. Entonces, se presentan dos perfiles de reaccion
encontrados en este proceso, uno relacionado con el intercambio de hidrogeno y el
otro relacionado la adicion del protdn acido al doble enlace de la molécula de
ciclohexeno. Estos estudios se realizaron empleando el funcional BLYP con la base
numeérica DNP. El analisis de poblacion atomica se realiza bajo el esquema de
Mulliken, en ambos casos. En estos procesos de reaccion, se investiga el efecto de

la relajacion del sitio activo y el efecto del tamarfio y forma del catalizador modelo. De
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esta manera, se permite la relajacion del ciclohexeno y también de los atomos a
primeros vecinos que rodean al proton acido, —SiOAI(OH)OSi-. Se verificd que los
estados correspondientes a geometrias minimas adsorbidas y los TS involucrados,
correspondieran a hessianos con valores propios positivos, en el caso de un estado
de minima energia (en la superficie potencial) y con un sélo valor propio negativo en
el caso de los TS [122].

Un aspecto importante en la caracterizacién de los TS involucrados en el
estudio del sistema HZSM-5-ciclohexeno, es que el hessiano evaluado en el espacio
de las coordenadas de todos los atomos del modelo, presenta un valor propio
negativo con valor absoluto grande y éste es acompafiado de varios valores propios
negativos muy pequenos. Estas pequefas frecuencias negativas se consideran
espurias ¢ falsas [89], ya que son frecuencias de vibracion, que no estan
relacionadas con el modo normal que corresponde al TS buscado. Estos modos
normales espurios desaparecen cuando el analisis de vibracion es recalculado en un
ambiente mas restringido, —OAI(OH)O- (donde soélo se calculan los modos de
vibracién de los atomos directamente involucrados en el TS para la coordenada de
reaccion buscada). Es importante hacer notar, que en el espacio restringido, el
estado estacionario sigue correspondiendo a un TS (una sola frecuencia imaginaria)
y no existen cambios geométricos importantes entre los puntos silla para los

ambientes, —SiOAI(OH)OSi—y —OAI(OH)O-.
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Reactividad intrinseca de la HZSM-5

El creciente interés por tratar de racionalizar el fendbmeno catalitico en los
materiales tipo zeolitas, no sélo por su aplicacion tecnolégica y el impacto
econdmico, sino también cientifico, ha llevado a muchos investigadores a desarrollar
y mejorar las técnicas de caracterizaciones experimentales y tedricas. Hoy en dia, las
aplicaciones tedricas en la descripcion del fendbmeno catalitico son de gran
importancia. En este sentido técnicas teoricas, como la DFT (basada en la estructura
electronica), han alcanzado un gran éxito y desarrollo en el andlisis quimico de la
selectividad y reactividad intrinseca, entre otras. La determinacion de los sitios
especificos en los cuales la interaccién entre dos especies quimicas puede ocurrir,

es de gran importancia para determinar las rutas y los productos que pueden llevarse
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a cabo en una determinada reaccién. En el contexto de la DFT aparecen indices
globales y locales de reactividad quimica en moléculas o superficies. Dentro de los

globales se encuentran el potencial quimico (u) [111,112], dureza 7(7)) [113-115], y
electrofilicidad (% (7)) [116] que generan informacion de la reactividad de un sistema.
Mientras los indices locales como la funcién de Fukui (f(?)) [117,118], la blandura
local (s(7)) [119] y la electrofilicidad local (w(7)) [120], generan informacion de la

selectividad de cada sitio atdbmico en una molécula o superficie (ver apéndice punto
2, para las definiciones de los indices globales y locales). El presente capitulo esta
basado en éstos conceptos y se aplica a la HZSM-5 y a las moléculas de CH4, CO y

NH; a través de modelos estructurales representativos.

4.1 Resultados y Discusion de Resultados

Para este estudio se seleccionaron dos modelos diferentes para la
representacion de la zeolita H-ZSM-5, como muestra en la

Figura 4.1 y Figura 4.2 (3T modelo-1 y 3T modelo-2, respectivamente). Estos
modelos contienen tres sitios tetraédricos y los atomos de silicio terminales son
saturados con hidrégenos, su formula molecular es H3SiAl(OH),OHSIiH3. Los niveles
de teoria empleados en este estudio son HF/6-31G** y BLYP/DNP. Los parametros
geomeétricos mas importantes, obtenidos del proceso de optimizacion geométrica, se
muestran en la Tabla 4.1. Para tener valores de referencia y determinar diferencias
con respecto al indice de electrofilicidad local incluido en este estudio, se puede
observar que el modelo dos (3T modelo-2) reproduce geométricamente el modelo

reportado por Deka et al. [121].
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Figura 4.1. Modelo 3T H-ZSM-5 (3T modelo-1) empleado para simular el sitio activo de la
zeolita H-ZSM-5, el modelo contiene tres unidades tetraédricas, 3TH.

Figura 4.2. Modelo 3T H-ZSM-5 (3T modelo-2) empleado también para simular el sitio activo de
la zeolita H-ZSM-5. Este modelo contiene tres unidades tetraédricas (3TH) y reproduce al
modelo empleado por Deka et al."*°
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Tabla 4.1. Parametros geométricos de mayor relevancia para los dos diferentes modelos
moleculares de zeolitas estudiados. El nivel de teoria empleado es BLYP/DNP.

Parametros 3T modelo-1(*) 3T modelo-2(*) 3T (**)
longitud de enlace (A)
O4-Hg 0.975 0.973 0.973
Si-O4 1.740 1.746 1.745
Al-O4 1.990 1.979 1.976
Al-O; 1.738 1.739 1.739
Al-Os 1.750 1.756 1.756
Al-Og 1.744 1.738 1.738
angulos de enlace (grados)
Si-0O4-Al 122.7 121.2 122
Si-O4-Hg 116.8 117.3 117
Al-O4-Hg 113.8 121.2 121

(*) En este trabajo
(**) Reportadas por Deka et al.**®

La funcién acida de las zeolitas, junto con otras caracteristicas propias de su
estructura, son importantes en su mecanismo de accion con las moléculas
interactuantes. En este sentido, el principio conocido como HSAB, principio de acidos
y bases duros y blandos [113,122], y su analogo desde el punto de vista de la
interaccion electrofilo-nucleofilo a través de la obtencion de los valores del indice de
dureza o blandura local [123] y electrofilicidad local [113,120,122], son también de
gran utilidad en el analisis de las interacciones especificas catalizador-sustrato y en
la prediccion de fendmenos quimicos. Este tipo de predicciones quimicas, se pueden

obtener por medio del calculo de los indices globales, como son el potencial quimico,
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la blandura y la electrofilicidad y de los indices locales, como son la electrofilicidad
local, las funciones de Fukui y las blanduras locales.

Para sistemas finitos, normalmente los indices globales y locales se obtienen
por aproximacion por diferencias finitas para cambios pequefios en el niumero de
particulas [124], empleando el potencial de ionizacion, 7, y la afinidad electronica, A.
Desde el punto de vista tedrico, el potencial de ionizacibn se puede obtener,
calculando la energia total del sistema con la perdida de un electrén (En.;)
y restdndola ala energia total del sistema cuando se encuentra neutro (E,),
I =Ey; - E, En este caso, N es el numero total de electrones. Con respecto a la
afinidad electronica, se aproxima calculando la energia total del sistema cuando se
encuentra neutro (E,) y restandole la energia total del sistema cuando ha ganado un
electron de mas (Ey-), A = E, - Ey+;, donde A4 es la afinidad electronica.

Otra forma de obtener los indices globales y locales es empleando el teorema
de Koopmans [125]. Esta teoria se aplica a los sistemas de capa cerrada, de
acuerdo a la siguiente aseveracion: la energia del orbital molecular mas alto ocupado
(HOMO) se puede relacionar con -/, mientras la energia del orbital molecular mas
bajo desocupado (LUMO) se puede relacionar con -A.

En la Tabla 4.2, se reportan los valores para los indices globales de la
reactividad: potencial quimico, blandura y electrofilicidad, para los dos modelos de
catalizador, y las moléculas de CH4, CO y NHs. Los valores que se reportan son
haciendo uso de las dos aproximaciones, por diferencias finitas y empleando el
teorema de Koopmans. Para la aproximacion por diferencias finitas se calculan las

energias para los tres sistemas, esto es, del neutro, del cation y del anién tomando el
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cambio pequefio de particula de + 0.1 electron (que es como se obtiene de la
aplicacién del programa DMOL?) [106]. Y para el caso de los valores obtenidos por
medio del teorema de Koopmans, los cuales se muestran entre paréntesis en la
Tabla 4.2, el procedimiento llevado a cabo fue el siguiente: las geometrias finales
Optimas obtenidas al nivel de teoria BLYP/DNP (de todos los sistemas involucrados)
se calcularon a un solo punto al nivel de teoria HF/6-31G** (HF/6-31G**//
BLYP/DNP). A este respecto, se emplea Hartree-Fock para el calculo de estos
valores, ya que a este nivel de teoria, las energias de HOMO y LUMO tienen un
sentido fisico de acuerdo con el uso que se le da. Entonces las energias de HOMO y
LUMO se utilizan para el calculo de los diferentes indices de reactividad, como se

indica al final de la tabla 4.2.

Tabla 4.2. Indices globales de reactividad para los diferentes modelos de zeolitas y
para las moléculas de CH,; CO y NH; (en unidades atémicas). Nivel de teoria
empleado BLYP/DNP vy el valor obtenido es por diferencias finitas y entre paréntesis
se encuentran los valores obtenidos al nivel HF/6-31G** (HF/6-31G**//BLYP/DNP)
empleando el teorema de Koopmans.

Sistema u S w
3T modelo-1 -0.148 4.992 0.109
(-0.164) (1.887) (0.051)
3T modelo-2 -0.149 4.964 0.110
(-0.162) (1.884) (0.049)
CHg, -0.155 2.430 0.058
(-0.144) (1.238) (0.026)
0] -0.196 3.307 0.127
(-0.197) (1.418) (0.055)
NH; -0.116 3.897 0.052
(-0.102) (1.565) (0.016)
indices globales calculados como: I+4 ( E,+E,\ . I1-4 (E-E)\ 1 Y _ i
) ) sy Y
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Como se puede observar en la Tabla 4.2, las dos aproximaciones usadas en
la obtencion de los indices de reactividad muestran una tendencia similar. Las
pequefas diferencias observadas en los indices de reactividad para los dos modelos
1y 2 representativos del catalizador se pueden relacionar con los pequefios cambios
geométricos obtenidos de los procesos de optimacion, en especial con la diferencia
obtenida entre los angulos de enlace; ya que éstos promueven cambios en las
propiedades de un catalizador. En este caso especifico, podemos ver que las
variaciones son menores de 8 grados entre ambos modelos propuestos y estos
cambios estructurales repercuten en menos de 0.1% en los valores obtenidos de los
indices de reactividad quimica, por lo cual podemos decir que el comportamiento de
ambos modelos frente a las moléculas prueba sera completamente el mismo y por lo
tanto no haré alguna distincion especifica entre ellos.

Si hacemos uso del principio de HSAB (acidos duros prefieren coordinarse
con bases duras y acidos blandos con bases blandas, debido a sus propiedades
cinéticas y termodinamicas) [113,122]; de la tabla, se puede inferir que la interaccion
mas fuerte estara dada entre la zeolita y la molécula de NH3, puesto que son las dos
especies mas blandas. Esto es, sus indices globales de blandura son los de mayor
magnitud para estos dos sistemas. Ahora, analizando en la misma Tabla 4.2, los
valores de la electrofilicidad global, es importante observar de acuerdo a las
cantidades reportadas, que la zeolita actuara como un electréfilo y el NHz como un
nucledfilo (un electrofilo mas débil) y por lo tanto, desde el punto de vista de la

interaccion electréfilo-nucledfilo, también tendran una interaccién fuerte catalizador-
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sustrato. Es de hacer notar, que en el caso del la molécula de CO de acuerdo al valor
obtenido, se observa que es un mejor electréfilo con respecto al modelo de la zeolita;
por tanto su caracter como nucledfilo, no se puede comprobar correctamente durante

su reaccion con la zeolita, como ha sido reportado en otros estudios [126].

El analisis anterior se refiere al uso de los indices globales de reactividad
quimica. Ahora, en la Tabla 4.3, se reportan los valores obtenidos para las funciones
condensadas de Fukui, para los dos modelos diferentes de zeolita y para las
moléculas CH,4, CO y NHj. Estas funciones fueron obtenidas calculando el anion, el
catién y la molécula neutra con ambos esquemas de poblaciéon atémica (Mulliken y
Hirshfeld). Para el nivel de teoria HF/6-31G** se emplea el esquema de Mulliken,
donde la carga total de la molécula es de cero para la neutray + 1.0 electron para
el cation y el anion. De la misma manera se obtuvo para el nivel de teoria BLYP/DNP
pero ahora bajo el esquema de Hirshfeld donde la carga total de la molécula es de
cero para la neutra, pero ahora la carga del catién y el anion es de + 0.1 electrén
(que es como se obtiene de la aplicacién directa del programa DMOL®). Para poder
comparar con lo reportado por Deka et al. [121] también se corrié el programa
DMOL? bajo el mismo esquema, pero con valores de +1.0 electrén; estos reproducen

los valores que ellos reportan.
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Tabla 4.3. Funciones condensadas de Fukui para los diferentes modelos de zeolitas y las
moléculas de CH,; CO y NH; (en unidades atomicas), empleando los esquemas de poblacién
atomica de Mulliken y Hirshfeld. Para HF/6-31G** y el método DFT, estas funciones fueron
obtenidas calculando el anion y el catién con ocupaciones de (*) £ 1.0 electron y (**) + 0.1
electrdn, respectivamente.

Funcion de Fukui

HF/6-31G** BLYP/DNP
Atomo Mulliken Mulliken Hirshfeld Hirshfeld
*) ) ) *)
/- A /- f S A A
3T modelo-1

Hg 0.018 0.091 0.019 0.278 0.013 0.145 0.116

Al 0.049 0.057 0.118 -0.058 0.102 0.068 0.100

O; 0.059 -0.028 0.128 -0.021 0.114 0.014 0.023

O, -0.007 -0.122 -0.015 -0.137 0.003 0.077 0.055

Os 0.558 0.004 0.194 0.008 0.192 0.024 0.036

Og 0.041 -0.022 0.108 -0.031 0.111 0.004 0.014

Siy -0.019 0.799 -0.018 0.546 0.025 0.303 0.216

Si, -0.039 0.008 -0.012 0.035 0.096 0.041 0.098

3T modelo-2

Hg 0.005 0.114 0.020 0.336 0.013 0.169 0.126

Al 0.013 0.071 0.115 -0.046 0.100 0.078 0.106

O; 0.016 -0.032 0.199 0.003 0.198 0.024 0.036

O, -0.007 -0.133 -0.019 -0.145 0.002 0.077 0.054

Os 0.038 0.000 0.069 -0.026 0.057 0.020 0.025

Og 0.237 -0.014 0.135 -0.023 0.139 0.004 0.015

Siy -0.017 0.790 -0.016 0.485 0.024 0.275 0.206

Si, -0.073 0.006 -0.004 0.024 0.114 0.037 0.091
CH,

C 0.0001 -0.545 0.177 -0.503 0.308 0.234 0.324

H 0.250 0.386 0.206 0.376 0.173 0.192 0.169
Cco

C 0.667 0.755 0.719 0.751 0.697 0.667 0.668

0 0.333 0.245 0.281 0.249 0.303 0.333 0.332
NH;

N 0.529 -0.408 0.559 -0.317 0.525 0.253 0.539

H 0.157 0.469 0.147 0.439 0.158 0.249 0.154

Funciones de Fukui calculadas como: f“=q ., —q.... Y f =4, ~q,.
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Una de las ventajas de utilizar el esquema de andlisis de poblacion de
Hirshfeld con respecto al analisis de poblacion de Mulliken, es que la particion de la
transferencia de carga entre dos sistemas interactuantes, es de acuerdo a la
participacion de cada atomo en cada molécula [127,128], ademas de que para
sistemas moleculares, este procedimiento proporciona una descripcion
cualitativamente independiente de la calidad de la base empleada [128-130].
Adicionalmente, con el analisis de poblacion de Hirshfeld sélo se obtienen valores de
magnitud positiva, como puede ser observado en la Tabla 4.3, que para el analisis de
las cantidades locales como son la funcion de Fukui, la blandura local y la
electrofilicidad local facilitan su interpretacion.

Entonces, de la Tabla 4.3, se deduce el comportamiento electréfilo o nucledfilo
de las diferentes especies. Por ejemplo, en el caso del modelo de la zeolita, las

+

funciones de Fukui, /7, son las que representan el caracter tipo electrofilo del
catalizador modelo y son los valores de mayor magnitud positiva, con respecto a las
valores obtenidos para las f . Contrariamente, para el caso de las moléculas
interactuantes, ahora son las /= las que tienen magnitudes mayores positivas y son
las que representan el caracter tipo nucledfilo. Haciendo uso de los valores obtenidos
para las funciones de Fukui, se calculan los indices locales de blandura y la

electrofilicidad local, cuyos valores se presentan en la Tabla 4.4 y los cuales

analizaremos en mayor detalle a continuacion.

De los valores reportados en la Tabla 4.4, podemos observar que los valores

de blandura y electrofilicidad local muestran tendencias similares. Esto es, en el caso
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de la zeolita, ademas del atomo de silicio (Siy), el hidrégeno acido (Hg) seria el mas
reactivo, el mas blando y el mas propenso al ataque por un nucledfilo. Ahora bien, de
la misma Tabla 4.4 para las restantes moléculas, el N en el NHz y el C en CHs y en
CO son los que tienen los valores de blandura y electrofilicidad local de mayor
magnitud y esos sitios seran preferidos para la adsorcion en el sitio acido (Hg) de la
zeolita, haciéndose favorables las interacciones electréfilo-nucledfilo, de esta manera
se complementa el resultado obtenido por el principio local HSAB [123], asi como el
reportado por Deka et al. [121]. Cabe mencionar, que el calculo de la energia dentro
del principio local HSAB esta basado en la minimizacion del gran potencial local [122]
el cual se minimiza cuando ambas especies tienen aproximadamente una blandura
global igual; sin embargo, esto puede no ser valido para un sistema interactuante, ya
que la minimizacién del gran potencial local depende de un pardmetro ajustable*
[123]. En este sentido, el nuevo indice reactividad quimica propuesto como indice de
electrofilicidad local, es menos restringido que el principio local HSAB, ya que toma
en cuenta estos aspectos.

El concepto de electrofilicidad local, sigue también los criterios
conforme ala teoria de orbitales frontera, ya que las interacciones entre sitios
atomicos con maximos valores en la funcién de Fukui (por tanto los mas reactivos)

son las interacciones mas favorables de acuerdo a su electrofilicidad local. Aun asi,

*Nota: El principio global HSAB dice que el gran potencial de todos los atomos en la molécula A y B se
minimiza cuando ambas especies tienen aproximadamente una blandura global igual. Entonces desde el punto de
vista local (principio HSAB), la interaccidn entre una molécula A y B es favorecida cuando ésta ocurre a través
de aquellos &tomos los cuales tienen una blandura aproximadamente igual. Sin embargo, la interaccién entre una
molécula A y B puede no necesariamente ocurrir a través de los atomos con mayor blandura local, pero si a
través de aquellas funciones de Fukui que son aproximadamente iguales y que satisfacen la estabilizacion de la
energia de interaccion entre las dos moléculas (méaximos valores en la funcion de Fukui). Para mayor
informacion ver el trabajo reportado por Gazquez et al. [123].
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Tabla 4.4. Valores obtenidos para las funciones condensadas de Fukui, blandura local y
electrofilicidad local para los diferentes modelos de la zeolita y las moléculas de CH, CO y NH;
(en unidades atomicas), empleando el esquema de poblacion de Hirshfeld para cambios
pequefios en el numero de particulas, + 0.1 electrones. El nivel de teoria empleado es BLYP/DNP.

Atomo Funcion de Fukui BIIZ nccilljra electrlgfcl:Imdad
3T modelo-1
f+ s + W +
Hg 0.145 0.724 0.016
Al 0.068 0.339 0.007
Os 0.014 0.070 0.002
0, 0.077 0.384 0.008
Os 0.024 0.120 0.003
Os 0.004 0.100 0.001
Siy 0.303 1.513 0.033
Si, 0.041 0.205 0.005
3T modelo-2
f+ st w?
Hg 0.169 0.839 0.019
Al 0.078 0.387 0.009
O, 0.024 0.119 0.003
0, 0.077 0.382 0.008
Os 0.020 0.099 0.002
Os 0.004 0.0199 0.000
Siy 0.275 1.365 0.030
Si, 0.037 0.184 0.004
CH,
| s w’
C 0.308 0.749 0.014
H 0.173 0.420 0.011
Cco
f s w’
C 0.697 2.305 0.084
0] 0.303 1.002 0.042
NH;
[ s w’
N 0.525 2.046 0.014
H 0.158 0.616 0.013

Las diferentes funciones son calculadas como: /=g , —q,..; f~ =4,. ,—q.;
we=Wfr*'y s%=8"dondea =0,+,—
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la extrapolacion del principio HSAB a la idea general de “acidos duros prefieren
coordinarse con bases duras y acidos blandos con bases blandas” es una
aproximacion atil que explica la reactividad quimica de una amplia variedad de

sistemas.

De esta manera, los indices globales y locales proporcionan informacion del
comportamiento general y especifico, de las interacciones que podrian llevarse a
cabo entre atomos de diferentes moléculas y superficies, o0 ambos; prediciendo como

seria la interaccién catalizador-substrato.

4.2 Conclusiones de este capitulo

Se calcularon los diferentes indices globales y locales obtenidos de la teoria
de funcionales de la densidad con el fin de entender la naturaleza de la interaccion,
la reactividad quimica y la selectividad asociada con la adsorcion de pequefas
moléculas tales como CH,4, CO y NH3 en el sitio acido Broensted del modelo de la
zeolita HZSM-5. Asi, la interaccion entre la zeolita modelo y la molécula de NH3 es la
mas fuerte, porque resulta de la combinacién de las dos especies mas blandas, asi
como también, la mejor interaccion entre electrofilo-nucledfilo. EI atomo de nitrégeno
en el NH3 y el atomo de carbono en CH, y en el CO, son los mas activos y seran los
atomos preferenciales de interaccién con el sitio acido de Broensted de la zeolita y
por donde las moléculas se adsorben en el catalizador.

Por ultimo, la unificacién de los tres diferentes conceptos (electrofilicidad, la

teoria de orbitales frontera y el principio global HSAB) se realizaron en este trabajo y
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se muestra que la informacion proporcionada por los tres conceptos es similar y
congruente con la electrofilicidad local, las funciones de Fukui y las blanduras
locales. De esta manera, basados en modelos moleculares, los indices globales y
locales de reactividad quimica generan informacion util acerca de la reactividad y
selectividad preferencial de este tipo de sitios cataliticos (acido de Broensted) y de
como se llevaria a cabo la interaccion de la superficie con las moléculas de CH,4, CO

Yy NHs.
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Capitulo V

Evidencias del intercambio protonico en
la interaccion H-ZSM-5-ciclohexeno.

A pesar de la importancia de la caracterizacion de compuestos olefinicos
ciclicos (en especial del ciclohexeno) y sobre catalizadores zeoliticos, hasta ahora no
se habia estudiado desde el punto de vista tedrico. Su importancia deriva, no solo
porque se utiliza como molécula prueba en reacciones de isomerizacion y de
transferencia de hidrogeno [92,93], sino porque es uno de los compuestos
representativos de la carga alimentada en el proceso FCC.

En este estudio del modelado para el sistema HZSM-5-ciclohexeno, se colocé
la molécula de ciclohexeno al centro del modelo molecular anular, como se muestra
en la Figura 5.1 (a). Se eligid esa posicion inicial arbitraria, debido a que corresponde

a la posicion menos reactiva del substrato al interior de la estructura del anillo,
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sistema 10T-NRES (distancia AI3-C1=3.21 A). Para el caso del modelo de cumulo
con tres sitios tetraédricos y su interaccion con el ciclohexeno, sistema 3T-NRES, el
ciclohexeno se encuentra a la misma distancia y posicion geométrica que en el
modelo anular 10T-NRES, como se muestra en la Figura 5.1 (b). Esto se hizo con el
fin de tener la misma configuracion inicial para los dos sistemas interactuantes (10T-
NRES y 3T-NRES). Para asegurar la misma configuracion geométrica inicial en los
dos modelos 3T-NRES y 10T-NRES, el procedimiento fue el siguiente: se tom6 como
referencia el modelo 10T-NRES, Figura 5.1 (a), y se seleccion6 del mismo la
molécula de ciclohexeno y los tres sitios tetraédricos que contienen al sitio acido de
Broensted, eliminando el resto de los atomos de la estructura anular y saturando con

hidrogenos los oxigenos terminales, Figura 5.1 (b).

En esta primera etapa del estudio de la interaccion de los dos modelos
moleculares de la HZSM-5 con la molécula de ciclohexeno, se realizaron solo
optimizaciones geométricas del sistema catalizador-ciclohexeno interactuando juntos.
Esto con el fin de tener una idea general de como se lleva a cabo el proceso de
interaccion, catalizador-ciclohexeno, a los niveles de calculo empleados y determinar
algunos factores que podrian ser importantes, asi como también estudiar el efecto

del tamano y forma del modelo durante este proceso.

5.1 Resultados y Discusion de Resultados

En el proceso de optimizacion geométrica para los sistemas 3T-NRES y 10T-

NRES, se relajaron las posiciones del hidrégeno acido del catalizador, Ha, asi como
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la molécula de ciclohexeno. Para este estudio se realiz6 un calculo previo,
empleando el funcional ACM con el conjunto de base STO-3G. La optimizacién
parcial a este nivel de teoria, generd resultados diferentes para los dos modelos de

catalizador empleados (10T y 3T HZSM-5).

() (b)

Figura 5.1. Estado embebido no reactivo (NRES). (a) Ciclohexeno dentro del modelo molecular
anular, 10T-NRES; y (b) ciclohexeno interaccionando con el modelo 3T-HZSM-5, el cual consta
unicamente tres sitios tetraédricos y éste contiene al sitio acido Broensted, 3T-NRES.

En el caso del modelo anular, en la optimizacién del sistema 10T-NRES, se
obtiene un intercambio de hidrogeno (entre el catalizador modelo y la molécula de
ciclohexeno). Sin embargo, no ocurre lo mismo para el sistema 3T-NRES. En este
sistema, la molécula de ciclohexeno se aleja del catalizador modelo. Para corroborar
el resultado obtenido en el sistema 3T-NRES, el mismo procedimiento de

optimizacion senalado anteriormente se realizé a los niveles de teoria ACM/DZP y
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BLYP/DNP. Con los dos niveles de teoria ACM/DZP y BLYP/DNP el resultado fue el
mismo que el obtenido al nivel de teoria ACM/STO-3G, esto es, no se observo

ningun tipo de interaccion atractiva entre el catalizador modelo y el ciclohexeno.

La distancia entre el ciclohexeno y el modelo 3T-HZSM-5 del catalizador debid
ser disminuida a 3.13 A (distancia AI3-C1), para que el intercambio de hidrogeno se
lleve a cabo. Un aspecto importante que debe mencionarse es que a pesar de que
los dos modelos son globalmente neutros, localmente existe un desbalance de
cargas atdbmicas que promueve la polarizacion de los enlaces y genera un momento
dipolar importante, siendo para el modelo anular 10T de mayor magnitud que para el
modelo 3T, lo cual es un resultado congruente tomando en cuenta que este tipo de
materiales zeoliticos son cristales de tipo idnico. Por tanto, esta diferencia de
momentos obtenida para los dos modelos de catalizador se puede relacionar con un
mayor campo electrostatico generado por el modelo anular con respecto al modelo
3T. El campo electrostatico generado por el modelo anular es suficiente para
atrapar la molécula de ciclohexeno haciéndola interaccionar con el sitio activo
catalitico (en este caso el sitio acido de Broensted), el cual se ve modificado en el
caso del modelo 3T, por el truncamiento del resto de la estructura anular. Entonces,
para que el catalizador modelo 3T, pueda ejercer una fuerza atractiva sobre el

sustrato, la distancia entre ellos debe ser reducida.

La transferencia de hidrégeno entre el catalizador modelo y la molécula de
ciclohexeno se lleva a cabo sin barreras energéticas al nivel de teoria ACM/STO-3G,
con los dos modelos de catalizador empleados, 10T y 3T-H-ZSM-5. El intercambio de

hidrogeno, entre el catalizador y el ciclohexeno, se lleva a cabo a través de un
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proceso concertado. En la Figura 5.2 se muestra la conformacién final, catalizador-

ciclohexeno, para los dos modelos del catalizador.

(@) (b)

Figura 5.2. Conformacion final catalizador-ciclohexeno para la reaccion de intercambio
protonico: (a) 10T HZSM-5-ciclohexeno; y (b) 3T HZSM-5-ciclohexeno.

Las geometrias finales Optimas, calculadas al nivel de teoria ACM/STO-3G,
fueron re-optimizadas al nivel ACM/DZP y BLYP/DNP. El procedimiento anterior se
realizd para tener un mejor criterio de los valores energéticos. El resultado de dicho
procedimiento se reporta en la Tabla 5.1. En esta tabla se muestran las diferencias
de los niveles de energia para los dos modelos de catalizador empleados de la
HZSM-5, a los diferentes niveles de teoria: ACM/STO-3G, ACM/DZP y BLYP/DNP.
En la tabla, AE (B-A) indica la diferencia de energia entre NRES y los fragmentos
libres (FF). Solo una energia aparente de estabilizacion (ABE) es obtenida para el
sistema 3T HZSM-5-ciclohexeno, con el método ACM/STO-3G. Este resultado puede

ser debido al efecto de las funciones base empleadas. De acuerdo con los restantes
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resultados, la aparente energia de desestabilizacién, puede estar relacionada con la
existencia de una barrera energética de rotacion (EBR) del ciclohexeno y el
impedimento estérico de la molécula al entrar en contacto con el catalizador (el cual

se ve muy restringido debido al tamafio de poro de la zeolita).

Tabla 5.1. Valores de energia y sus diferencias entre los diferentes sistemas involucrados a los
diferentes niveles de teoria empleados: (A) suma de las energias proveniente de los modelos como
fragmentos libres (energia del catalizador modelo + energia de la molécula de ciclohexeno en fase
gas); (B) energia del estado embebido no-reactivo (NRES); (C) energia obtenida del proceso de
optimizacion geométrica catalizador modelo-ciclohexeno (proceso de intercambio proténico). AE
(B-A) indica la diferencia energética entre NRES y los FF; en el caso de AE (C-A) y AE (C-B),
indica la estabilizacion de la energia, para el intercambio de hidrogeno catalizador-ciclohexeno,
con respecto a NRES y los FF, respectivamente.

Sistema (A) B) ©) AE
FF NRES Geometria
y Optimizada | (B-A) (C-B) (C-A)
Metodologia Hartrees kJ/mol

10T-ciclohexeno
ACM/STO-3G | -5283,5687 -5283,5602 -5283,5996 | 22,38 -103,45 -81,07
ACM/DZP (*) | -5351,8205 -5351,7561 -5351,8074 | 168,99 -134,61 34,39
BLYP/DNP -5354,4331 -5354,3561 -5354.44075 (202,26 -179,15 -20,09

3T-ciclohexeno

ACM/STO-3G | -1790,3495 -1790,3595 -1790,3898 | -26,31 -79,44 -105.75
ACM/DZP -1813,5208 -1813,4988  -1813,5428 | 57,53 -115,51 -57.99
BLYP/DNP | -1814,3971 -1814,3806 -1814,4009 | 43,31 -53,09 -8,73

*El criterio de convergencia alcanzado en este sistema es de (E-04); mientras que para los otros es de (E-05).

En la misma Tabla 5.1, AE (C-A) corresponde a la diferencia de energia entre el
sistema catalizador-ciclohexeno optimizado a los diferentes niveles de teoria con
respecto a los FF y para el caso de AE (C-B) indica la diferencia de energia entre la

geometria optimizada y NRES. Estos valores muestran que tanto se estabiliza el

48



Evidencias de intercambio H/D

sistema después de ocurrir el intercambio protonico. En el caso especifico del
sistema 10T HZSM-5-ciclohexeno optimizado, al nivel de calculo ACM/DZP, no se
obtuvo la misma calidad de convergencia con respecto a las otros modelos y
metodologias empleadas (debido al enorme tiempo en CPU requerido por el tamafio
de las funciones base y del funcional, aunado al tamano del modelo).

En la Tabla 5.2 se reporta las distancias y angulos mas importantes para el
ciclohexeno en fase gas y éste involucrado en los sistemas (10T-ciclohexeno y 3T-
ciclohexeno). De la tabla se puede observar que no existen diferencias significativas
en las distancias de enlace para el ciclohexeno en los dos diferentes sistemas
involucrados (10T-ciclohexeno y 3T-ciclohexeno) y con respecto al ciclohexeno en
fase gas. En el caso de las variaciones en los angulos tampoco se encuentra una
diferencia significativa respecto a los angulos internos C-C y C-H, excepto para el
<Ha-C1-C2 formado en el modelo anular del catalizador. Esta diferencia en el <Ha-
C1-C2 formado en el sistema 10T con respecto al modelo 3T puede ser atribuida al
mayor momento dipolar que el modelo anular ejerce en hacia la molécula de
ciclohexeno y que de alguna manera genera un mayor efecto de campo cristalino con
respecto al modelo truncado 3T.

Analizando con mayor detalle la Tabla 5.1, los resultados obtenidos desde el
punto de vista energético, entre las geometrias optimizadas y los FF, éstos indican
que un intercambio protonico es favorecido entre el catalizador y la molécula de
ciclohexeno, para ambos modelos representativos del catalizador. Por tanto, una
descripcion mas completa del mecanismo involucrado en este proceso, se discute en

el siguiente capitulo de este trabajo.

49



Evidencias de intercambio H/D

Tabla 5.2. Distancia y angulos mas significativas para la molécula de ciclohexeno, en los
diferentes sistemas involucrados: (a) ciclohexeno en fase gas; (b) geometria optimizada del
ciclohexeno dentro del modelo molecular anular, sistema 10T HZSM-5-ciclohexeno; y (c¢)
geometria optimizada del ciclohexeno interaccionando con el modelo 3T HZSM-5, sistema 3T
HZSM-5. Nivel de teoria empleado ACM/STO-3G.

Centros Ciclohexeno 10T-ciclohexeno 3T-ciclohexeno

Atémicos (a) (b) ()
Involucrados* Distancia (A)
C1-C2 1.34 1.34 1.35
Al3-C1 o0 3.21 3.13
Angulos (grados)
<Ha-C1-C2 - 141.92 121.98
<C1-C2-H1 119.26 120.69 120.65
<C6-C1-C2 120.94 123.23 124.62
<C2-C3-C4 123.43 123.09 124.62
5.2 Conclusiones de este capitulo

En esta primera etapa del estudio del sistema catalizador-ciclohexeno, se
muestra que el efecto del tamarfo y forma del modelo es importante en el proceso de
la interaccion. De tal manera que, el campo electrostatico proporcionado por la forma
estructural anular del modelo, 10T HZSM-5, genera una fuerza atractiva entre la
molécula de ciclohexeno y la regidon con mayor actividad catalitica, que en este caso
se trata claramente del sitio acido de Broensted. De esta forma, la presencia de la
doble ligadura, rica en densidad electronica y la presencia del sitio acido de

Broensted, proporcionan los elementos necesarios para que la interaccion se lleve a
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cabo. No sucede esto mismo para el sistema 3T HZSM-5-ciclohexeno cuando el
ciclohexeno parte de la misma configuracién inicial que en el modelo anular
(distancia Al3-C1=3.21 A); para este caso, se obtiene una interaccion repulsiva entre
los dos sistemas moleculares. Esto se atribuye al truncamiento del modelo y a que el
modelo anular toma en cuenta algunas interacciones adicionales que en este caso el
modelo 3T ignora. Sin embargo, si la distancia de interaccion entre la molécula de
ciclohexeno y el sitio acido de Broensted se reduce en el sistema interactuante 3T
HZSM-5-ciclohexeno; entonces se obtiene el mismo fendmeno de intercambio de
hidrégeno, que en modelo anular. Al final del proceso, de acuerdo a las diferencias
de energia obtenidas entre las geometrias finales y los FF para los dos modelos,
éstas sugieren que un intercambio protonico es favorecido entre el catalizador

modelo y la molécula de ciclohexeno.
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Capitulo VI

Mecanismos de interaccion del
ciclohexeno con diferentes
modelos representativos para la HZSM-5.

Profundizar en detalle sobre el mecanismo de interaccion involucrado
entre el catalizador y el substrato, tanto desde el punto de vista tedrico como
experimental, es un aspecto importante en la racionalizacion del fendmeno catalitico.
Tomando como base los resultados presentados en la seccién anterior se realiz6 la
busqueda de los estados de transicidn y los estados adsorbidos involucrados en el
mecanismo de la interaccion catalizador-ciclohexeno, empleando los dos modelos
de catalizador descritos en el capitulo anterior (modelo 3T y 10T HZSM-5). Los dos
modelos contienen la region activa —SiOAI(OH)- y estan constituidos por: un modelo
molecular anular formado por diez sitios tetraédricos, 10T (Figura 6.1a) y el otro
consiste en un modelo sencillo el cual esta formado por tres sitios tetraédricos, 3T

(Figura 6.1b). Se estudiaron los dos modelos, ya que como se menciono
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anteriormente, el modelo anular toma en cuenta algunas interacciones moleculares
adicionales, que el modelo con tres sitios tetraédricos ignora y el efecto de estas
diferencias sera analizado en los perfiles de energia de reaccion. De esta manera el
efecto de la forma y el tamafo del modelo son considerados. En este estudio se
emplea el funcional BLYP y con base numérica DNP.

En el desarrollo de este trabajo, se caracterizan dos diferentes canales de
reaccion para la interaccion catalizador-sustrato. Primero, el asociado con el
intercambio del hidrogeno entre el modelo 3T HZSM-5 y la molécula del ciclohexeno
(obtenido del estudio preliminar) y segundo asociado con el mecanismo de la adicion

del protén &cido a la doble ligadura del hidrocarburo.

6.1 Resultados y Discusion de Resultados
6.1.1 Representacion del sitio activo

De acuerdo al trabajo presentado por Boronat et al [90], ellos reportan que
cuando se utiliza la aproximacion de agregado molecular, la completa optimizacion
de todos los parametros geomeétricos en el catalizador modelo no es recomendable.
Esto porque puede resultar en energias poco confiables. Por otro lado, en este
mismo estudio, ellos demuestran que cuando el modelo molecular es mejorado de tal
forma que el ambiente que rodea al sitio activo tome en cuenta todas las
interacciones a corto alcance, entre la molécula interactuante y el catalizador
modelo, entonces la energia de activacion obtenida con un modelo de agregado
molecular puede compararse en orden y magnitud con las obtenidas en un modelo
periodico [34,88,89,127]. Tomando en cuenta estos resultados, y para mejorar el

modelo molecular y considerar el efecto de la forma y el tamafio del modelo se
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selecciono un anillo completo de la zeolita HZSM-5, modelo 10T, permitiendo la
relajacion de la region -SiO3AIOHSI-. La geometria final se muestra en la Figura

6.1a.

Posteriormente, para asegurar que el modelo 3T HZSM-5 mantuviera los
parametros estructurales similares como en el modelo 10T (y por lo tanto, similar al
cristal), se procedi6 de la siguiente manera: a) del modelo 10T optimizado, se
seleccionaron los tres sitios tetraédricos, —TO4—, que contienen al sitio acido de
Broensted, saturando con hidroégenos los oxigenos terminales. Una vez generado el
modelo 3T (ver Figura 6.1 b) se relajo nuevamente la region —SiO3AIOHSI-. Con este
procedimiento, el modelo 3T mantuvo los parametros estructurales en forma muy
similar al modelo 10T, como se muestra en la primera columna de la Tabla 6.1. De la
tabla se puede ver, que solo la distancia aluminio-oxigeno (Al3-O7) y el angulo
OB8AI307 tienen un ligero cambio de 0.01 A y 0.2 grados en el 3T comparandolo con
el modelo 10T. La curvatura, es decir, la distancia O6-09, permanece invariable en
los dos modelos de catalizador después de ser optimizados. Las afinidades
proténicas (PAs) calculada para los dos modelos moleculares son de 1412.83 kJ/mol
(337.49 kcal/mol) para el agregado pequefio 3T HZSM-5 y 1400.18 kJ/mol (334.47
kcal/mol) para la estructura anular, 10T HZSM-5. Estos valores sobrestiman
alrededor 5% las PAs experimentales, que reportan un valor de 280-320 kcal/mol

para la HZSM-5 [128].

Para el modelo anular, el hidrégeno acido tiene una posicion energeética
preferencial en la posicion del oxigeno O7 de ~11 kJ/mol (2.64 kcal/mol) con respecto

al oxigeno O8, mientras que en el modelo 3T HZSM-5 es solamente 4.27 kJ/mol
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(1.02 kcal/mol). La posicion preferencial del hidrogeno acido en el modelo anular se
debe a que el anillo tiene una simetria C1 y la diferencia en el valor de la energia,
para la misma posicion en el oxigeno O7, entre los modelos 10T y 3T HZSM-5, se
debe a que el modelo 3T ignora algunas interacciones que el modelo 10T toma en
cuenta. Entonces, para este estudio, los diferentes complejos formados a lo largo del
perfil de la reaccion, se calcularon considerando que el hidrogeno &cido se

encuentra en la posicion del oxigeno O7.

Figura 6.1. (a) Modelo molecular anular, 10T HZSM-5 (modelo 10T); y (b) modelo molecular
pequefio, 3T-HZSM-5 (modelo 3T) empleados para simular el sitio activo de la zeolita. Ellos
contienen diez y tres unidades tetraédricas, respectivamente.
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Tabla 6.1. Parametros estructurales mas importantes seleccionados, en A y grados, para los puntos estacionarios de los perfiles de
reaccion: para el intercambio de hidrogeno (Ex) y para la adicién del proton a la doble ligadura del ciclohexeno (AlkoF). Las etiquetas de
los &tomos se encuentran en las figuras 6.5y 6.7.

FF Ciclohexeno Adsorbido Estado Transicion Productos

Parametro 3T 10T |3T_Ad_ 10T Ad 3T Ad 10T Ad |3T TS 10T TS |3T Prod 10T Prod|3T Prod 10T Prod

Ex AlkoF Ex AlkoF Ex AlkoF
O7-Ha| 0.98 0098 0.98 0.99 0.99 0.99 1.47 207 e e 2.71 3.11
08-H1 0,98 0,98  —m-eem e
Cl1-C2| 1.34 1.34 1.35 1.35 1.34 1.36 1.42 1.34 1.34 1.55 1.45
Ha-C1 4.07 3.59 2.79 431 1.24 1.15 1.09 1.09 1.09 1.10
Ha-C2 4.51 3.46 2.77 3.89 1.36 1.86 2.11 2.11 2.08
C1-H1| 1.09 1.09 1.09 1.09 1.09 1.21 1.10 3.78 3.52 2.18 1.12
07-C2 5.45 4.98 3.70 4.87 3.54 2.84 5.32 4.98 1.63 2.92
07-H1 4.49 421 3.70 5.14 1.56 3.49 2.17 3.51 3.39 3.87
C2-H2| 1.09 1.09 1.09 1.09 1.09 1.09 1.09 1.09 1.09 1.08 1.09
Al3-O7| 194 193 1.97 1.95 1.97 1.95 1.94 1.83 1.76 1.75 2.04 1.79
Al3-0O8| 1.75 1.75 1.75 1.74 1.74 1.74 1.81 1.79 1.95 1.93 1.73 1.79
Si2-07| 1.69 1.69 1.69 1.69 1.69 1.69 1.63 1.62 1.62 1.62 1.70 1.60
Si4-0O8| 1.61 1.61 1.61 1.61 1.61 1.61 1.62 1.59 1.68 1.68 1.59 1.58
Al3-Cl| o 00 5.94 5.62 4.79 6.04 3.70 4.01 5.75 5.62 3.75 4.34
06-09| 6.59 6.59 6.59 6.59 6.59 6.59 6.59 6.59 6.59 6.59 6.66 6.59
<HaClHI 52.45 67.80 74.18 78.74 64.71 96.52 49.41 48.80| 105.49 99.92
<O7C2H2| | mmmeem mmmmee| mmmmem mmmeen| mmmeee | mmmeee e 95.61 25.15
<O8AI307| 85.50 85.30 84.93 84.70 85.11 84.54 88.14 89.83 85.69 85.80 87.36 89.72
<C1C2C3|123.53 123.67 123.79| 123.67 123.59| 124.44 124.38 123.40 123.55| 117.26 124.40
<CIC2H2|119.22 118.75 119.13] 118.75 119.10f 118.39 115.37 119.42 119.32| 107.68 115.40
<C3C2H2|117.26 117.54 117.07| 117.54 117.31| 117.15 120.23 117.17 117.10f 106.71 120.20
<C6C1C2C3 1.4 1.50 0.90 0.09 2.22 1.14 6.26 2.72 0.60 17.10 -14.29
<HICI1C2H2 1.4 0.16 1.50 1.52 1.97 -33.06 -33.44| = - o] e e
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6.1.2 Intercambio de hidrogeno

En la Figura 6.2, se muestran las estructuras implicadas en la reaccion de
intercambio protonico entre el ciclohexeno y el modelo de la zeolita 3T-HZSM-5. En
esta reaccion el ciclohexeno interactia con el modelo de la zeolita a través de su
doble ligadura. En la Figura 6.2 (b) se muestra el estado de transicion, 3T_TS_EX,
para la reaccion de intercambio de hidrégeno. EI valor correspondiente a la
frecuencia imaginaria es de *"vg, = 520.6i ¢cm™ y es identificado como el intercambio

de protones entre el catalizador modelo y la molécula de ciclohexeno.

La geometria encontrada para el 3T_TS_EX, fue relajada en la direccién de la
coordenada de reaccién para obtener los minimos geométricos locales que conectan
el 3T_TS _Ex con el complejo adsorbido, 3T_Ad_Ex y el producto de intercambio,
3T_Prod_Ex. Las geometrias relacionadas con estos complejos se muestran en la
Figura 6.2 (a) y (c). En este caso, la barrera de activacion, *'Eag, corresponde a un
valor de 321.5 kJ/mol (76.83 kcal/mol), ésta es calculada de la diferencia entre los
valores de energia del complejo adsorbido 3T _Ad Ex y el estado de transicion,

3T_TS_Ex.

Las energias de adsorcion calculadas para 3T _Ad Ex y 3T _Prod Ex con
respecto a los fragmentos libres (FF) son -1.13 vy -3.05 kJ/mol (-0.27 y -0.73
kcal/mol), respectivamente (ver Tabla 6.2). De acuerdo estos valores de energia de
adsorcion, se observa que la molécula de ciclohexeno se adsorbe débilmente. Las
estructuras geométricas para 3T_Ad_Ex y 3T_Prod_Ex corresponden a una posiciéon
no-equidistante del protén &acido con respecto al doble enlace del C-C, como se

muestra en la Tabla 6.1. No se encontrd ningn cambio geométrico importante en
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oA TR

452 A Cz
H2

(c)

Figura 6.2. Geometrias obtenidas para los estados estacionarios a lo largo de la coordenada de reaccion correspondiente al intercambio
proténico: (a) complejo 3T_Ad_EXx; (b) estado de transicion, complejo 3T_TS_Ex (El valor de la frecuencia imaginaria es de *"v, = 520.6i
cm™); y (d) producto de intercambio, complejo 3T_Prod_EXx.
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para la molécula de ciclohexeno adsorbido (en los diferentes complejos 3T_Ad_Ex 'y
3T _Prod_EX) con respecto al ciclohexeno en fase gas. Lo valores mas relevantes

para estos cambios geométricos se muestran en la Tabla 6.1.

Tabla 6.2. Diferencias de energias (en kcal/mol) entre los diferentes complejos formados
(reaccion de intercambio de hidrdégeno y la adicion del protén al ciclohexeno) y el sistema no
interactuante (FF) como estado de referencia.

Reaccion Ciclohexeno adsorbido | Estado de Transicion Productos
(Ad) (TS) (Prod)
Tipo 3T Ad 10T_Ad 3T TS 10T TS 3T Prod 10T Prod
Intercambio de -0.27 0.03 76.56 24.55 -0.73 3.34
hidrégeno
Adicion del proton al -0.95 0.95 35.03 43.64 20.18 25.75
doble enlace

* Nivel de teoria empleado BLYP/DNP.

Para el estado de transicion (3T_TS_EXx) no ocurre lo mismo, la distancia C-C
del doble enlace, asi como algunos angulos internos de la molécula de ciclohexeno
sufren importantes cambios. Por ejemplo, la distancia del doble enlace C-C (C1-C2)
cambia de 1.34 en fase gas a 1.36 A en el estado de transicion, la configuracion
coplanar del angulo diedro se ha perdido (<H1C1C2H2 pasa de 1.4 a -33.06
grados). El nuevo angulo formado entre HaC1H1 en el complejo 3T_TS_Ex es de

64.7 grados, acercandose hacia la hibridacién sp°.
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Tabla 6.3. Cargas de Mulliken para algunos centros atomicos importantes involucrados en los diferentes sistemas estudiados en este trabajo

FF Ciclohexeno adsorbido Estados de Transicion Productos
Parametro-| 3T 10T | 3T_Ad_ 10T_Ad_|3T Ad_10T_Ad_| 3T_TS_ 10T_TS_| 3T_TS_ 10T_TS_| 3T _Prod_ 10T Prod_ | 3T Prod_ 10T _Prod_
Ex AlkoF Ex AlkoF Ex AlkoF
q(07) -0,703 -0,711| -0,717 -0,708| -0,747 -0,728| -0,923 -0,922|  -0,909 -0,920 -0,895 -0,902 -0,837 -0,906
q(Ha) 0,339 0,344 0,353 0,369 0,386 0,362 0,457 0,346 0,249 0,237 0,115* 0,103* 0,130 0,177
q(Al3) 1,162 1,154 1,163 1,153 1,161 1,151 1,184 1,186 1,173 1,164 1,157 1,153 1,192 1,151
q(08) -0,888 -0,895| -0,892 -0,902| -0,894 -0,901| -00910 -0,916| -00911 -0,918 -0,706 -0,708 -0,880 -0,897
q(C1) -0,064 - -0,091 -0,107| -0,120 -0,088| -0,570 -0,342| -0,229 -0,230 -0,101 -0,090 -0,176 -0,220
q(H1) 0,055 --—-- 0,105 0,103| 0,123 0,063 0,463 0,344 0,199 0,189 0,353 0,362 0,113 0,203
q(C2) -0,064 - -0,075 -0,099| -0,119 -0,081| -0,055 0,062 0,128 0,133 -0,069 -0,081 0,146 0,298
q(H2) 0,055 --—-- 0,061 0,090 0,10 0,095 0,238 0,098 0,229 0,223 0,052 0,095 0,171 0,097
q(C3) -0,162  ---- -0,162 -0,174| -0,152 -0,183| -0,445 -0,209| -0,185 -0,211 -0,161 -0,183 -0,127 -0,218
q(H3) 0,084 --—-- 0,080 0,119| 0,080 0,105 0,231 0,158 0,164 0,147 0,081 0,105 0,096 0,174
q(H3") 0,086 --—-- 0,083 0,084 0,085 0,096 0,231 0,107 0,137 0,165 0,079 0,096 0,087 0,179
q(C4) -0,151  -—-—-- -0,148 -0,164| -0,149 -0,168 -0,41 -0,159| -0,152 -0,255 -0,149 -0,168 -0,124 -0,187
q(H4) 0,076  ---- 0,073 0,070/ 0,073 0,090 0,215 0,076 0,095 0,159 0,072 0,090 0,076 0,142
q(H4") 0,076 --—-- 0,068 0,099 0,067 0,092 0,208 0,105 0,096 0,197 0,074 0,092 0,045 0,119
q(C5) -0,151 -—-—-- -0,150  -0,146| -0,154 -0,145| -0,412 -0,152| -0,174 -0,15 -0,150 -0,141 -0,151 -0,157
q(H5) 0,076  --—-- 0,072 0,056/ 0,069 0,058 0,214 0,068 0,094 0,076 0,074 0,076 0,071 0,087
q(HS5") 0,076  ---- 0,075 0,063| 0,076 0,062 0,208 0,068 0,081 0,070 0,070 0,063 0,067 0,074
q(C6) -0,162 - -0,162 -0,153| -0,151 -0,157| -0,433 -0,167| -0,137 -0,157 -0,163 -0,150 -0,118 -0,150
q(H6) 0,084 --—-- 0,082 0,068/ 0,083 0,068 0,246 0,095 0,098 0,077 0,089 0,070 0,077 0,089
q(H6") 0,086 --—-- -0,083 0,083| 0,084 0,080 0,238 0,129 0,109 0,141 0,082 0,082 0,068 0,109
q(Org) 0,000 --—-- -0,006  -0,008| -0,005 -0,013 0,624 0,627 0,802 0,811 0,302 0,318 0,451 0,816

*ahora el proton acido se encuentra enlazado al O8
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En contraste a esto, el atomo de carbono C2 tiene una geometria trigonal como la de
un ion carbenio libre. La carga en el esquema de Mulliken sobre el CgH11" dentro del
complejo 3T_TS_Ex es +0.62 electrones. En la Tabla 6.3, se muestran las cargas de
Mulliken para algunos centros atomicos de los diferentes complejos involucrados en

este trabajo.

Con el fin de mejorar el modelo, la geometria obtenida para el CgHi:" en el
complejo 3T_TS_Ex fue insertada en el modelo anular 10T. La estructura generada
del empalme también corresponde a un estado de transicién, el cual se ha

denominado 10T_TS_Ex, Figura 6.3 (a).

(a) (b)

Figura 6.3. Estado de transicion correspondiente al intercambio protonico en el modelo
molecular anular. (a) Estructura geométrica del 10T_TS_Ex y (b) desplazamientos esquematicos
asociados a la frecuencia imaginaria del sistema. El valor de la frecuencia imaginaria es de
10T - . -1

Vee =471.9i em™.
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La Figura 6.3(b) muestra la representacion esquematica del modo normal

correspondiente a la frecuencia de vibracion imaginaria del TS, que tiene un valor de

10Ty, . =471.9i em™". Los modos normales indican que la protonacién del ciclohexeno

al doble enlace C-C y el retroceso del hidrogeno proveniente del ciclohexeno a la
zeolita ocurre en un solo paso (estos modos son identificados como un evento de
intercambio de protones entre el catalizador modelo y la molécula de ciclohexeno), al

igual que para en el complejo 3T_TS_EX.

El complejo 10T_TS_Ex fue relajado en la direccién de la coordenada de reaccién
para obtener los minimos locales geométricos que conectan el TS (10T_TS_EXx) con
el complejo adsorbido (10T _Ad Ex) y el producto de intercambio proténico
(10T_Prod_Ex), Figura 6.4. No se encuentra ninguna diferencia geométrica
importante entre los complejos formados en el anillo 10T-ciclohexeno (10T _Ad_Ex y
10T_Prod_EXx) con respecto a los complejos formados en 3T-ciclohexeno (3T_Ad_Ex
y 3T_Prod_EXx). La comparacion de las distancias y los dngulos de enlace entre los
diferentes sistemas formados con los dos modelos de catalizador (3T y 10T) se
reportan en la Tabla 6.1. Las diferencias geométricas encontradas entre el
ciclohexeno en fase gas y el ciclohexeno en los complejos, 10T _Ad_EX,
10T_Prod_Ex, son insignificantes. Sin embargo, si comparamos la Figura 6.2(a) y (c)
con la Figura 6.4(a) y (b), podemos observar que existe una diferencia en la posicién
final del ciclohexeno en el modelo 10T con respecto al modelo 3T. EI ciclohexeno
esta levemente mas cercano a la estructura del catalizador modelo en 10T (si se
considera como referencia el atomo de carb6n C1, y el atomo de aluminio Al3) con

respecto al modelo 3T (véase la Tabla 6.1). Sin embargo, el analisis de carga en el
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esquema de Mulliken para el ciclohexeno protonado, CgHi:*, en el complejo TS
(10T_TS_EXx) es +0.63 electrones, un valor muy similar al obtenido para el modelo 3T

(3T_TS_EXx), como se puede ver en la Tabla 6.3.

(@) (b)

Figura 6.4. Geometrias obtenidas para los complejos adsorbidos en la reaccion de intercambio de
hidrogeno. (a) Complejo adsorbido 10T_Ad_Ex y (b) producto de intercambio, 10T_Prod_EX.

La barrera de activacion calculada, '°"Eag,, entre el complejo adsorbido
(10T_Ad_Ex) y el TS (10T_TS _EX) es de 102.60 kJ/mol (24.52 kcal/mol). No se
encontré estabilizacion para la molécula del ciclohexeno fisisorbido, probablemente
debido a la pobre descripcién del fendmeno de fisisorcion obtenida con el método de
funcionales de la densidad. Las energias calculadas de la adsorcion, para los
sistemas 10T _Ad _Ex y 10T _Prod_Ex con respecto al FF, son 1.26 y 14.0 kJ/mol

(0.03 y 3.34 kcal/mal).
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Por otra parte, si comparamos las energias de activacion obtenidas con los
dos modelos diferentes (10T y 3T) para esta reaccion de intercambio de hidrégeno
(Tabla 6.2), se observa una diferencia significativa. La presencia del resto de los
atomos que conforman al anillo molecular con respecto al agregado pequefio 3T,
contribuyen en la disminucion de la energia de activacion y por tanto a la
estabilizacion ciclohexeno protonado. En este caso, el embebido del complejo
3T_TS_Ex en el modelo anular 10T_TS_Ex causa un decremento en la energia de
activacion de un 32%, esta disminucién en la energia de activacion se encuentra

dentro del rango reportado por otros investigadores [34,81,90].

6.1.3 Adicion del proton acido al doble enlace del ciclohexeno

La adicién de un proton a la doble ligadura de una olefina para la obtencién de
una especie carbocatidnica se ha estudiado para varios sistemas y son reportados
en la literatura [26,30-34,38,39]. En estos estudios reportan que esta especie
carbocationica es estabilizada por su interaccion con la superficie del catalizador,
principalmente porque después de la protonacion, se forma un enlace tipo alcoxido
(enlace entre un atomo de carbono y el &tomo de oxigeno del sitio catalitico de la
zeolita). Esta especie alcoxida ha sido identificada como el estado base de los iones
tipo carbenio en los sistemas zeoliticos [30,87]. En base a estos resultados
reportados, el segundo estado de transicion encontrado en este trabajo corresponde
a la adicién del proton a la doble ligadura del hidrocarburo y esta relacionado con la

formacién de esta especie alcoxida.
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Para este caso, la reaccion de protonacién del ciclohexeno ocurre a través de
un mecanismo concertado, el estado de transicién involucrado en este mecanismo se

presenta en la Figura 6.5 (b), el cual es nombrado 3T_TS_AlkoF. El valor de la
frecuencia imaginaria es 3y kor = 324.3i em’, y se identifica por un lado, con el

movimiento hidrégeno acido (Ha) transfiriendose de la zeolita a la olefina,
promoviendo a la formacién del enlace C-H (C1-H7) y por otro lado, al
desplazamiento del 4tomo de carbono (C2) hacia al 4tomo de oxigeno (O7), para
formar el enlace covalente tipo alcéxido, como muestra la Figura 6.5 (c). La carga en
el esquema de Mulliken sobre el CgH1;," para este complejo formado (3T_TS_AlkoF)
es +0.80 electrones (ver Tabla 6.3). Es de hacer notar que, la carga sobre la especie
CeH11" se encuentra polarizada en mayor proporcion con respecto al valor obtenido
para la reaccion de intercambio protonico, para los dos sistemas reportados
(3T_TS_Exy 10T_TS_EXx), como se reporta en la tabla Tabla 6.3. Como resultado, la
pérdida del proton &cido (Ha) en el sitio catalitico es compensado por una carga

negativa en la estructura de la zeolita.

La relajacion del TS (3T_TS_AlkoF) en la direccion de la coordenada de
reaccion, nos lleva a los minimos geométricos locales que lo conectan con el
complejo adsorbido (3T_Ad_AIkoF) y con el producto intermediario (3T_Prod_AlkoF),
los cuales son mostrados en la Figura 6.5 (a) y (d), respectivamente. Esta relajacion
da lugar a la formacion de un enlace tipo alcoxido entre la zeolita y la molécula del

hidrocarburo, como puede apreciarse en la Figura 6.5 (d). La diferencia en la energia
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(@)

Figura 6.5. Geometrias obtenidas para los estados estacionarios a lo largo de la coordenada de reaccion, éstas corresponden a la adicién
del protén a la doble ligadura del ciclohexeno con el modelo de catalizador 3T: (a) complejo 3T_Ad_AlkoF; (b) estado de transicion,
complejo 3T_TS_AlkoF; (c) desplazamientos esquematicos asociados a la frecuencia imaginaria del sistema. El valor de la frecuencia
imaginaria es de *"vur = 324.3i em™; y (d) formacién de la especie alcoxida como intermediario activo de la reaccién, complejo

3T_Prod_AlkoF.
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de la estabilizacion de la especie alcéxida con respecto al complejo TS
(3T_TS_AlkoF) es 62.13 kJ/mol (14.85 kcal/mol). Sin embargo, el producto tipo
alcoxido (3T_Prod_AlkoF) es menos estable que los FF por 84.43 kJ/mol (20.18
kcal/mol). Esta desestabilizacién del intermediario tipo alcoxido se relaciona con la
restriccion del agregado molecular a representar el sitio particular que representa a la
HZSM-5. La barrera de activacion, ¥ Eaaxor, calculada entre el complejo adsorbido
(3T_Ad_AlkoF) y el TS (3T_TS_AlkoF) es 150.54 kJ/mol (35.98 kcal/mol). Una vez
mas, sblo se encuentra una leve fisisorcion de la molécula del ciclohexeno para el
estado adsorbido, 3T_Ad_AlkoF. La energia de adsorcién calculada para este
complejo 3T_Ad_AlkoF con respecto a FF es -3.97 kJ/mol (-0.95 kcal/mol), Tabla
6.2. Como era de esperarse para este pequefio modelo molecular 3T, el TS
(3T_TS_AlkoF) involucrado en la formacién de la especie tipo alcéxido presenta una
energia de activacion mas baja de 170.92 kJ/mol (40.85 kcal/mol) con respecto al
TS (83T_TS_EX) para el perfil de la reaccién de intercambio de hidrégeno, véase

Tabla 6.2.

Una vez mas, no se encontré ninguna diferencia geométrica notable entre el
ciclohexeno dentro del complejo adsorbido (3T_Ad_AlkoF) y el ciclohexeno en fase
gas, como muestra la Tabla 6.1. Sin embargo, no ocurre lo mismo para el TS
(3T_TS_AlkoF) y la especia alcoxida 3T_Prod_AlkoF; éstas sufren cambios
geometricos importantes. Los valores correspondientes a las diferencias geométricas
entre los diferentes sistemas, FF, 3T_Ad_AlkoF, 3T_Prod_AlkoF y 3T_TS_AlkoF, se
muestran en la Tabla 6.1. Por ejemplo, la distancia del enlace doble C-C (C1-C2)

cambia de 1.34 A en los FF a 1.42 A en el TS (3T_TS_AlkoF) y a 1.55 A en el
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intermediario alcoxido (3T_Prod_AlkoF). La configuracion coplanar del angulo diedro
se pierde, esto es: el &ngulo diedro C6C1C2C3 cambia de 1.4 grados en FF a 6.26 y
17.1 grados en 3T_TS_AlkoF y 3T_ Prod_AlkoF, respectivamente. El nuevo angulo
formado entre HaC1H1 para el 3T_TS_AlkoF y el 3T_Prod_AlkoF es de 96.5y 105.5
grados, respectivamente. Estos valores muestran un cambio mas grande hacia una
hibridacién cercana a sp?, si se compara con los complejos de los TS en 3T_TS_Exy
10T_TS_Ex para el perfil del intercambio del hidrogeno. La distancia de enlace entre
el oxigeno y el &omo de carbén, O7-Cl, en el complejo tipo alcédxido
(3T_Prod_AlkoF) es 1.63 A. Esta distancia O7-C1 se encuentra dentro del rango de
valores reportados para el sec-2-butdxido [88], del etdxido [89,90], del n-butdxido [88]
y del tert-butdxido [26,90] interaccionando con diferentes estructuras tipo zeolitas. En
este caso, para el intermediario tipo alcoxido se observa un cambio similar tanto en la
hibridacién del atomo de carb6n C2 y C1. El nuevo angulo formado O7C2H2 es
95.61 grados, Figura 6.5 (d). La formacibn de la especie tipo alcéxida
(3T_Prod_AlkoF) estabiliza la separacion de carga del complejo TS (3T_TS_AlkoF).
La carga en el esquema de Mulliken sobre el CgHi;® dentro del complejo
3T_Prod_AlkoF es +0.45 electrones. Este valor sugiere que la naturaleza del enlace
alcéxido-zeolita es predominantemente covalente, como se ha reportado en la

literatura [26,82,88,90,133].

Al igual que en la reaccion de intercambio previamente presentada para el
sistema anular, la geometria obtenida para el ciclohexeno protonado, CgHi:*, en el
complejo TS (3T_TS_AIlkoF) fue embebida en la estructura del modelo anular 10T.

La estructura generada del empalme, al igual que en la reaccion de intercambio |,
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también se caracteriza como un estado de transicién, el cual corresponde para este
caso a la reaccién de adicion del proton a la doble ligadura del ciclohexeno, a esta
estructura se le ha denominado 10T_TS_AlkoF, Figura 6.6 (a). La Figura 6.6 (b)
presenta esquematicamente los desplazamientos del modo normal correspondientes
a la frecuencia de vibracién imaginaria del estado de transicién, el cual tiene un valor

de v, r =269.7i em”. El modo normal se asocia al movimiento del hidrégeno

acido (Ha) hacia el atomo de carb6n C1 para la formacion del enlace C-H (C1-H7).
Pero, en este caso el vector del &tomo de carbdén (C2) no apunta en la direccion del
atomo de oxigeno (O7), como en el caso complejo 3T_TS_AlkoF, como puede ser

visto, si se comparan la Figura 6.5 (c) y Figura 6.6 (b).

Una vez mas, el complejo 10T_TS_ AlkoF fue relajado a lo largo de la
direccién de la coordenada de reaccion para obtener los minimos geométricos
locales que conectan el TS con el estado adsorbido, 10T_Ad_AlkoF y el producto
intermediario 10T_Prod_AlkoF, véase Figura 6.7 (a) y (b), respectivamente. La
barrera de activacién calculada, °Ea ., es de ~179 kJ/mol (42.79 kcal/mol). Este
valor se obtiene de la diferencia entre el complejo 10T_Ad_AlkoF y el TS
(10T_TS_AlkoF). No se encontré estabilizacion para la molécula del ciclohexeno
fisisorbido (10T_Ad_AlIkoF); probablemente, como ya se habia mencionado, debido a
la pobre descripcién del método cuando se involucran interacciones débiles en el
sistema. De la misma manera, no se encontraron diferencias relevantes para la
molécula del ciclohexeno en fase gas, con respecto al complejo 10T_Ad_AlkoF,

como se puede observar en la Tabla 6.1.
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(a) (b)

Figura 6.6. Estado de transicion correspondiente a la adicion del proton a la doble ligadura del ciclohexeno con el modelo de catalizador
10T. (a) Estructura geométrica del complejo 10T_TS_AlkoF y (b) desplazamientos esquematicos asociados a la frecuencia imaginaria del
sistema. El valor de la frecuencia imaginaria es de vy, =269.7i cm™.

70



Interaccion HZSM-5-Ciclohexeno

(b)

Figura 6.7. Geometrias obtenidas para los complejos adsorbidos en la reaccion de la adicion del protdn a la doble ligadura del ciclohexeno
con el modelo de catalizador 10T. (a) Complejo adsorbido 10T_Ad_AlkoF y (b) formacion del ion carbenio libre como intermediario
activo, 10T_Prod_AlkoF.
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Para el caso del producto intermediario, 10T_Prod_AlkoF, es mas estable con
respecto al complejo TS (10T_TS_AlkoF) por 74.89 kJ/mol (17.89 kcal/mol). Pero
nuevamente, esta especie intermediaria es desestabilizada por 107.80 kJ/mol (25.75
kcal/mol) con respecto a los FF. Las diferencias de la energia entre los diversos
sistemas formados con respecto al FF, para los dos perfiles de la reaccién

estudiados en este trabajo, se reportan en la Tabla 6.2.

Al igual que para el intermediario tipo alcoxido formado con el modelo 3T
(3T_Prod_AlkoF), también se observan cambios estructurales importantes para el
intermediario activo 10T_Prod_AlkoF, producto de la interaccion del modelo 10T-
ciclohexeno, véase la Tabla 6.1 y la Figura 6.7 (b). Por ejemplo, la distancia del
doble enlace C-C (C1-C2) cambia de 1.34 en el FF a 1.45 A en el complejo
10T _Prod_AlkoF, y la configuracion casi coplanar del angulo diedro se pierde: el
angulo diedro C6C1C2C3 cambia de 1.4 a -14.29 grados, respectivamente. El angulo
formado entre HaClH1 en el complejo 10T_Prod_AlkoF es de 99.9 grados,
mostrando un cambio méas pequefio hacia un hibridacién sp® con respecto al modelo
3T (3T_Prod_AlkoF). La distancia entre el oxigeno y el atomo de carbon O7-C1 en el

complejo 10T_Prod_AlkoF es 2.92 A.

En contraste con el resultado de la formacion de la especie tipo alcoxida en el
modelo 3T (3T_Prod_AlkoF), para la especie formada en el modelo 10T
(10T_Prod_AlkoF), el &tomo de carbén C2 casi permanece con hibridacién sp®. Los
valores para los angulos C1C2H2, H2C2C3 y C1C2C3 son 115.4, 120.2 y 124.4
grados, respectivamente (Tabla 6.1). Ahora, La carga en el esquema de Mulliken

sobre el ciclohexeno protonado, CgHi:*, en el complejo 10T_Prod_AlkoF es +0.82
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electrones, la cual es muy similar a la del complejo para el TS (10T_TS_AlkoF),

como se reporta en la Tabla 6.3.

Los cambios estructurales entre los complejos 3T _Prod AlkoF vy
10T_Prod_AlkoF indican que el intermediario activo 10T_Prod_AlkoF, no puede ser
especie tipo alcoxido, pero ciertamente corresponde a una especie mas ionica con
caracteristicas muy similares a la de un ion carbenio libre. Alun asi, en el calculo de
frecuencias, el sistema 10T_Prod_AlkoF es caracterizado como un minimo en la
superficie de energia potencial (PES). Su posicion relativa del sistema
10T _Prod_AlkoF en PES, se confirmd6 con un calculo MP2 empleando el conjunto
base DZP; por medio del programa NWChem [134]. La diferencia encontrada entre
los dos intermediarios (3T _Prod_AlkoF y 10T _Prod_AlkoF ) se relaciona con los
cambios estructurales en los modelos moleculares de la zeolita (3T y 10T-HZSM-5),

como sera discutido en la seccidn siguiente.

6.1.4 Efecto del tamario del cumulo en el catalizador modelo

De acuerdo con la discusion de resultados hasta ahora analizados, en el caso
de la reaccion de intercambio de hidrégeno, cuando el cumulo del modelo pequefio
que corresponde a la geometria del TS (3T_TS_EX) es embebido en la geometria del
modelo anular (10T_TS_ Ex), da como resultado una reduccion en la energia de
activacion. Esta reduccion en la energia de activacion esta en acuerdo con los
resultados reportados para otros sistemas, en los cuales la energia de activacion

también decrece cuando un sistema pequefio es embebido en un ambiente o modelo
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de mayor tamafio (mas representativo del material en estudio) [34,81,90]. Sin
embargo, cuando se realiza el mismo procedimiento para la reaccién de adicion del
proton a la doble ligadura del ciclohexeno (se embebe el TS del 3T_TS_AlkoF en la
estructura anular 10T_TS_AlkoF) se observa un comportamiento opuesto. En este
caso, no se obtiene reduccion de la energia de activacién para sistema embebido en

el modelo anular.

Por otra parte, en el caso especifico de la reaccion de adicién del protén; si se
compara las energias de la estabilizacion de los productos intermedios
(10T_Prod_AlkoF y 3T_Prod_AlkoF) con respecto al sistema no interactuante (FF),
la energia del complejo 10T_Prod_AlkoF esta por 23.3 kJ/mol (5.57 kcal/mol) arriba
del complejo 3T_Prod_AlkoF. En contraste, la estabilizacion del intermediario activo
10T_Prod_AlkoF es 12.6 kJ/mol (3 kcal/mol) mas profundo en energia que el
complejo 3T _Prod_AlkoF, ver Tabla 6.2. Este resultado, est4d directamente
relacionado con algunas diferencias geométricas importantes para los productos
intermedios activos involucrados en las dos representaciones del catalizador

molecular (3T y 10T HZSM-5).

A este respecto, debido al hecho de que la relajacién de la geometria, en el
catalizador modelo, fue restringida al ambiente (-SiIOAIOHSI-), la distancia entre el
oxigeno 06 y el oxigeno 09 es 6.59 A para la mayoria de los sistemas (Figura 6.1).
Excepto para el complejo tipo alcoxido en el modelo 3T (3T_Prod_AlkoF), en el cual
la distancia 09-06 se ha modificado a 6.66 A, véase la Tabla 6.1. Esto indica que la
relajacion geométrica en el modelo pequefio 3T, permite un ajuste mejor de la

especie tipo alcéxida alrededor del sitio activo, debido a que el modelo 3T no tiene
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restriccion estructural, como en el caso modelo del anular 10T, el cual es restringido
por el resto del esqueleto que forma el anillo. Esto significa que la estabilizacién de la
especie tipo alcoxida es muy sensible a la geometria local del sitio activo, lo cual
concuerda con lo reportado en otros trabajos [34,82,88-91]. Vale la pena mencionar
que el aumento en la distancia O9-0O6 implica que el modelo 3T esta relacionado con
un modelo con una curvatura mas pequefia. Por lo tanto, la formacion de la especie
tipo alcoxida como un intermediario activo en el modelo 3T (3T_Prod_AlkoF), no es
permitida en el modelo del anillo (10T_Prod_AlkoF), debido a la restriccién estérica

proporcionada por el resto del marco del esqueleto anular.

Ahora, analizando la molécula de ciclohexeno en el complejo anular
(10T_Prod_AlkoF), se observa que tiene todas las caracteristicas estructurales muy
cercanas a la de un ion carbenio libre. La distancia de 2.92 A entre el atomo del
carbén y el oxigeno (C2-O7) en el 10T_Prod_AlkoF es 1.29 A mas larga que en el
complejo 3T_Prod_AlkoF, lo cual sugiere que no existe un enlace tipo covalente
entre C2-O7. Por otra parte, la separacion de la carga para el ciclohexeno protonado,
es mas pronunciada en el complejo 10T _Prod_AlkoF que en el complejo
3T_Prod_AlkoF, que sigue permaneciendo casi como en el TS (10T_TS_AlkoF),
alrededor +0.80 electrones en ambos complejos. Sin embargo, este complejo
formado (10T_Prod_AlkoF), con caracteristicas muy similares a la de ion carbenio,
se caracteriza como un minimo en PES (asumido de los calculos de la frecuencia) vy,
entonces, puede ser considerado una especie activa intermedia. Un resultado similar

ha sido reportado recientemente [89].
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Por otra parte, comparando los niveles de energia entre los TS para los
complejos en el modelo anular (10T_TS_AlkoF y 10T_TS_Ex) con respecto al
sistema no-interactuante (FF), se puede observar que, en el caso del complejo
10T_TS_AlkoF, su formacion requiere de una mayor energia de activacion con
respecto al complejo 10T_TS_Ex. En este caso, el TS en el complejo 10T_TS_EXx,
obtenido en la reaccion de intercambio del hidrégeno, es 19.1 kcal/mol mas bajo en
energia que el complejo 10T_TS_AlkoF, como se reporta en la Tabla 6.2. Esta
diferencia en la energia puede ser relacionada con la demandante energia requerida

para la formacion del ion tipo carbenio en el complejo 10T_Prod_AlkoF.

Como es de suponerse, muchas especies y mecanismos pueden estar
presentes en la reaccion de adicion del protén a la doble ligadura de una olefina. En
este trabajo se han estudiado dos de los posibles mecanismos. El intercambio de
hidrogeno en la doble ligadura del ciclohexeno, no ha sido estudiado anteriormente y
al menos que las especies sean deuteradas y usadas apropiadamente, la
caracterizacion de las especies involucradas es complicada, puesto que no existe la
formacion de especies intermediarias y en este caso el reactivo y el producto son los
mismos. Desafortunadamente, no existe informacion experimental para esta reaccion
especifica. De cualquier manera, ambos mecanismos pueden estar presentes en la
coordenada de reaccidén, aunque de acuerdo a los resultados obtenidos para el
modelo anular, la reaccién de adicion del protén a la doble ligadura tiene un costo

energético considerable con respecto a la reaccion de intercambio de hidrégeno.

Por dltimo, la discusion de esta seccion sugiere la formacién del compuesto

tipo alcoxido, como una especie intermedia, es muy sensible a la estructura local del

76



Interaccion HZSM-5-Ciclohexeno

sitio activo, y esto esta de acuerdo con lo reportado para otros sistemas
[30,34,82,88-91]. Sin embargo, cuando la especie tipo alcoxida no puede ser
estabilizada por la superficie del catalizador, entonces la formacion de una especie
mas idnica como intermediario activo, muy cercana en naturaleza a la de un ion

carbenio libre, puede ser una alternativa en el mecanismo de la reaccion.

6.2 Conclusiones de este capitulo

En el caso de la interaccion 3T HZSM-5-ciclohexeno, se encontré6 un
intermediario tipo alcoxido (3T_Prod_AlkoF), el cual es méas estable por ~ 66 kJ/mol
(15.80 kcal/mol) con respecto al TS (3T_TS_AIkoF), pero menos estable que el

sistema no- interactuante (FF), por 84.4 kJ/mol (20.18 kcal/mol).

Aunque, la reaccién del intercambio del hidrégeno entre el hidrogeno acido
(Ha) y la doble ligadura de la molécula de ciclohexeno no es la forma tradicional de
ser mostrada en este tipo de estudios, sin embargo, ha servido como un resultado
comparativo para la reaccion de adicidén del protdn, la cual es la reaccién importante.
En este sentido, como era de esperarse, se obtiene una reduccion en la energia de
activacion cuando la geometria del TS del modelo pequefio (3T _TS EX) es
embebido en la estructura del anillo (10T_TS_EXx), para el caso especifico de la
reaccion de intercambio del hidrégeno. Pero un comportamiento contrario se observa
para la reaccién de adicion del protén a la doble ligadura del ciclohexeno. Esto es,
cuando el TS del complejo formado en el modelo 3T (3T_TS_AlkoF) es embebido en

el modelo anular (10T_TS_AlkoF) la energia de activacion aumenta.
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El resultado anterior es relacionado con algunas diferencias geomeétricas
importantes, para los productos intermedios formados cuando el ciclohexeno
interacciona con los dos diferentes modelos de catalizador (3T y 10T HZSM-5). La
relajacibn geométrica de la region (—SIOAIOHSI-) en el modelo pequefio 3T,
permite los cambios estructurales necesarios para el acoplamiento de la especie
alcéxida alrededor del sitio activo. Esto llega a ser mas dificil cuando el sitio activo en
el catalizador modelo es restringido por el resto del marco del anillo, como es el caso
del modelo 10T. Por lo tanto, la formacion de la especie tipo alcoxida depende de la
geometria local del sitio activo. Entonces, la correcta representacion de la zeolita
dentro de la aproximacién de agregado molecular, por lo menos, tiene que implicar la
estructura de un anillo para tomar a cuenta los efectos de la curvatura de la cavidad

de la zeolita a modelar.

La formacién de una especie intermediaria mas idnica, cercana a la naturaleza
de un ion carbenio, puede ser una alternativa para la estabilizacion del TS; cuando la
estabilizacion de la especie alcoxida como reactivo intermediario, no es posible. Sin
embargo, la formacién y la estabilizacion del ion tipo carbenio, como intermediario
activo (10T_Prod_AlkoF), requiere de una mayor cantidad de energia durante la
reaccion de la adicion del proton al doble enlace de la molécula del ciclohexeno,
aungue esta es comparable con la energia requerida para la formacion del complejo
activado TS (10T_TS_Ex) en la reaccion de intercambio de hidrégeno para el

modelo anular.
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Capitulo VII

7.1 Conclusiones Generales

La catalisis de las zeolitas involucra muchos fendmenos complicados
interrelacionados. Factores como la difusion, adsorcion, selectividad de forma y la
actividad de sitios cataliticos contribuyen en general en las velocidades y en los
patrones de reaccion observados. La completa caracterizacion de los procesos
involucrados en este tipo de catalizadores, es una dificil tarea; de ahi que las mejoras

significativas en catalisis industrial han sido a menudo dificiles de alcanzar.

Debido a la presidon que sufre la industria por el impacto econémico y
ambiental de algunos procesos vigentes, la necesidad de desarrollar procesos mas
eficientes y selectivos es muy importante. El desarrollo y uso de los métodos tedricos
en conjunto con otras técnicas de caracterizacion experimental, para predecir la
estructura y la estabilidad de catalizadores, asi como la energética y la dinamica de

los procesos elementales que ocurren durante catalisis, proporcionan informacion y
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los medios necesarios que pueden ser aplicados en el disefio nuevos materiales y a
nuevos ciclos cataliticos. Particularmente, la quimica tedrica es una de las técnicas

importantes para el estudio de la catélisis en el nivel fundamental.

En este estudio, se ha hecho un intento por tratar de entender algunos de los
factores que contribuyen en la catalisis de las zeolitas desde el punto de vista tedrico
en el nivel fundamental. De esta manera, haciendo uso de la quimica cuantica se
calcularon los diferentes indices globales y locales obtenidos de la teoria de
funcionales de la densidad con el fin de entender la naturaleza de la interaccion, la
reactividad quimica y la selectividad asociada con la adsorcion de pequeias
moléculas tales como CH4, CO y NH3 en el sitio acido Broensted del modelo de la
zeolita HZSM-5. Obteniendo como resultado de este estudio que el atomo de
nitrogeno en el NH3 y el a&tomo de carbono en CH, y en el CO, son los mas activos y
serian los atomos preferenciales de interaccién con el sitio 4cido de Broensted de la
zeolita y por donde las moléculas se adsorben en el catalizador como ha sido

presentado en el capitulo V).

Otro hecho importante en el estudio de la catélisis de las zeolitas son los
factores que contribuyen en la catélisis de la selectividad de forma. En el desarrollo
de este trabajo se demostrd que el efecto del tamafio y forma del modelo juegan un
papel importante en la correcta representacion del catalizador a estudiar. El estudio
detallado de este efecto se presentd en los capitulos V y VI de esta tesis. Dos
diferentes modelos para el catalizador HZSM-5 fueron seleccionados, uno que toma

en cuenta todas las interacciones a corto alcance, representado por modelo anular,
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constituido por 10 sitios tetraédricos y otro mas pequefio constituido por 3 sitios
tetraédricos. El efecto de estas diferencias fue analizado en los perfiles de energia de

reaccion, considerando como molécula prueba en este caso al ciclohexeno.

Uno de los primeros efectos encontrados con respecto al tamafio y forma del
modelo, en la interaccion catalizador-ciclohexeno, fue en la primera etapa del estudio
de la interaccion. En el caso del catalizador modelo anular, 10T HZSM-5, el campo
electrostatico proporcionado por la forma estructural anular del modelo, genera una
fuerza atractiva entre la molécula de ciclohexeno y la regiébn con mayor actividad
catalitica, esto es, con el sitio &cido de Broensted. De esta forma, la presencia de la
doble ligadura, rica en densidad electronica y la presencia del sitio acido de
Broensted, proporcionan los elementos necesarios para que la interaccion se lleve a
cabo. El mismo fendmeno no se observa en el caso del modelo mas sencillo 3T-
HZSM-5, a menos que la distancia entre los dos sistemas interactuantes sea menor

qgue en el modelo anular. Este efecto se atribuye al truncamiento del modelo en 3T.

Otro de los efectos encontrados es cuando se permite la relajacidbn geométrica
de la region (-SIOAIOHSI-) en los dos modelos de catalizador para la HZSM-5. En
este estudio se obtuvo que el efecto de la relajacién del sitio acido de Broensted y la
region cercana a él, en el modelo pequefio 3T, permite los cambios estructurales
necesarios para el acoplamiento de la especie alcoxida alrededor del sitio activo. Sin
embargo, este resultado puede no ser valido para el sistema interactiante ya que
cuando la representacion del modelo es mejorado (modelo 10T), se obtiene que el

acoplamiento de la especie alcéxida alrededor del sitio activo es mas dificil, debido a
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la presencia y restriccion del resto del marco del anillo. Entonces, la correcta
representacién de la zeolita dentro de la aproximacién de agregado molecular, al
menos tiene que implicar la estructura de un anillo para tomar en cuenta los efectos
de la curvatura de la cavidad y asegurarse de que el catalizador modelo continte
correspondiendo a la representacion correcta de la zeolita a modelar, sobre todo si

se trata de un modelo sencillo, como en el caso del modelo 3T.

Como ultimo punto, del estudio de la interaccion del ciclohexeno con los dos
modelos de catalizador para la HZSM-5, se obtiene que efectivamente la formacion
de la especie tipo alcoxida depende de la geometria local del sitio activo, pero
cuando la formacion de esta especie no se ve favorecida, por efecto estérico del
substrato 0 bien estructural del catalizador entonces la formacién de una especie
intermediaria mas ionica, cercana a la naturaleza de unioncarbenio, puede es una
alternativa para la estabilizacion del estado de transicion. Sin embargo, la formacién
y la estabilizacion deliontipo carbenio, como intermediario activo, requiere de una
mayor cantidad de energia para su estabilizacién, para este caso especifico de la
representacion de la zeolita HZSM-5, como ha sido discutido en el capitulo VI de esta
investigacion. Basandonos en lo reportado en este estudio podemos decir, que la
propiedad selectiva de forma (propiedades estructurales), propia de las zeolitas, es
importante en la determinaciéon de las distribuciones del producto de reaccion.
Finalmente podemos concluir que en este trabajo se demostré6 como la quimica
tedrica contribuye en el entendimiento fundamental de la catalisis de las zeolitas. Sin
embargo, el progreso en la compresion del fendmeno -catalitico, para lograr

catalizadores mas selectivos y eficientes, podria ser mas rapido si el trabajo tedrico
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fuese acompafiado y acoplado con investigacién experimental, en particular con los
estudios in situ de reacciones cataliticas y con técnicas que permitan la
caracterizacion de sitios cataliticos a nivel atomico; de esta manera podria
alcanzarse lo que ha sido indicado por Somorjai [132]: la dltima meta para la ciencia
de la catalisis en el siglo XXI es el “disefio” del sitio activo, para proporcionar el 100%
de selectividad en los procesos quimicos basados en catalizadores. Pero estos
avances y mejoras en el disefio de catalizadores en la catdlisis industrial para el
futuro, solo se llevaran a cabo si los sistemas cataliticos se entienden y se controlan

en el nivel molecular [131].

7.2 Perspectivas del Trabajo

Este trabajo s6lo es una pequefia contribucion al fenémeno catalitico que
presenta este tipo de materiales, pero muchas cosas faltan por hacerse. En este
sentido y dandole continuacién al trabajo desarrollado aqui, a continuacién se
enumeran algunas de las investigaciones futuras que podrian llevarse a cabo de

manera sistematica:

e EIl calculo de los diferentes sistemas involucrados (complejos adsorbidos y

estado de transicién) a lo largo de la coordenada de reaccién en un ambiente
mas representativo de la zeolita, por ejemplo, empleando la metodologia de
cumulo embebido, QM/MM (Mecénica Cuantica/Mecénica Molecular). De esta
manera se tendria un esquema mas preciso de los intermediarios mas probables
a lo largo de la trayectoria de reaccion y de las selectividades hacia los posibles

productos formados.
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® Dentro del esquema de agregado molecular, el empleo de un modelo anular con
mayor diametro de abertura como la zeolita Y, podria ser empleado para
determinar si efectivamente el producto alcéxido se ve favorecido en este
sistema, profundizando en la causa y efecto del tamafio de curvatura en el
acoplamiento de la molécula interactuante y los efectos de selectividad de forma

propia de este tipo de materiales.

® Una vez obtenidos los estados estacionarios involucrados a lo largo de la
trayectoria de reaccion, para el catalizador propuesto (zeolita Y), hacer el
calculo de cumulo embebido. De esta manera se podrian comparar los
resultados para dos modelos de catalizador diferentes, determinando algunos
factores que gobiernan la selectividad de este tipo de compuestos.

e Otro aspecto importante seria estudiar otros mecanismos de reaccidon
involucrados en este proceso como la isomerizacion, muy importante en este en
el proceso FCC. Estudios espectroscépicos para la reaccion de ciclohexeno
interaccionando con la zeolita Y y ZSM-5 [137,138] detectan la presencia y la
estabilizacion de un ion carbenio, tipo alquenilo, el cual proviene de estructuras
ciclicas como el ciclohexeno.

Estas son algunas de las investigaciones que podrian desarrollarse a futuro.
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Abstract

A theoretical analysis of the interaction between cyclohexene and a HZSM-5 zeolite model system is presented. Two different models were
used to represent this catalyst: a ring structure model consisting-of@Q—tetrahedral sites (where T = Si, Al) and a smaller model containing
3-TO,— tetrahedral sites. Two different reaction pathways were studied: the hydrogen exchange between the HZSM-5 cluster model and th
cyclohexene molecule, and the proton addition to double bond of the cyclohexene. The alkoxy species can be stabilized/destabilized dependir
of the arrangement restriction between the olefin and the local geometry of the active site. When cyclohexene molecule interacts with the 3
model the reaction involves an alkoxy species formation. Due to the allowed relaxation in the ring framework around the active site, the local
arrangement restriction of the alkoxy species and therefore the covalent alkoxy bond is too weak giving rise to a more ionic intermediate
species (carbenium ion-like), which is characterized as a minimum in the PES. By using the non-interacting system, as a reference, and basi
on the calculated changes in the total energy of the different complexes, one is able to determine that both carbenium ion-like and alkox
species are destabilized with respect to physisorbed complexes.
© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Density functional calculations; Catalysis; Zeolites; Cyclic olefins; Carbenium ion; Alkoxy species

1. Introduction suggest carbocation formation, since the characterization of
an alkoxy species as stable intermediate indicates that this
Many studies have been performed to identify different pathway is the most likely one; indeed, the potential energy
reaction pathways involved in the chemisorption of olefins diagram for this chemical reaction, suggests that the carbo-
on zeolites, but there is still some controversy on the de- cation ion-like formation must be energetically close to the
tails of the interaction. Experimental information supports alkoxide complex specidd]. However, not all olefins have
the general idea that a hydrocarbon reaction on zeolites in-such behavior. In fact, in the case of 1-octene adsorbed on
volves the formation of a carbenium ion-like transition state HZSM-5 zeolite, there is no evidence of the NMR frequency
which is stabilized trough the formation of an alkoxy cova- characteristic of alkoxy groyp]. Onthe other hand, IR stud-
lent species as intermedidfe-3]. For example, NMR spec- ies forcis- andtrans-2-butenes on deuterated faujasite show
troscopy experiments on dehydratiort@rft-butyl alcohol[4] that the double-bond migration occurs through H/D isotope
exchange reaction of the OH(OD) groups of the Broensted
*+ Corresponding author. Tel.: +52 55 9175 8196; fax: +52 55 91 75 62 39, 2€1d Site (BAS). These studies suggest that the protonated in-
E-mail addressesangelescuan24@yahoo.com.mx, termediate is essential for the reaction (alkoxy or carbenium
acuan@www.imp.mx (A. Can). ion-like) on a weak BAS, but no for the ZSM-5 and morden-

1381-1169/$ — see front matter © 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.molcata.2005.04.021
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ite (MOR), where the reaction path could not be interpreted to those of periodic calculationfd8,21-23] if the cluster
by the conventional acid-catalyzed mechan[§in Most of used is large enough to include all short-range interaction
the experimental studies showed that the carbenium ion in-between the molecule and the catalyst. Furthermore, when
side the zeolite channels is not a stable species; but lately,density functional theory (DFT) is employed, a description
some cyclic cations have been experimentally observed to becomparable to HF/MP2 level of theory is obtained, as has
important long-lived intermediates in some reactions of hy- been reportef21,22]
drocarbons on zeolitdd,8]. This experimentally observed Because our main interest is to describe the local phenom-
cyclic ions stabilization is related to the steric impedimentto ena, this study has been performed using the cluster model
access the zeolite oxygens framework that induces the posi-approach scheme. The interaction of cyclohexene molecule
tive charge delocalization in the interacting molecule. In other with the H-ZSM-5 zeolite has been modeled by-BOs—
cases, such as the adsorption and reactioisedifutylene on and 10-TO4— cluster models containing either 3 or 10 tetra-
HY and HZSM-5[9] or H-mordenitg[10], neither thetert- hedral sites. The 10T-cluster model takes into account some
butyl carbenium ion nor théert-butoxide covalent species interactions that the 3T-model ignores, and the effect of these
have been experimentally observed and, consequently, thalifferences in the energy profiles is analyzed. In addition,
nature of the reaction intermediates in this case is not cleartwo reaction profiles (one for the hydrogen exchange and the
yet. other for the proton addition to double bond of the cyclo-
Several theoretical studies have been reported for olefinhexene) are presented. The stability of intermediate species
chemisorption on acidic zeolit§3,11-13] These works pro- ~ formed on the reaction pathways is discussed in detail for the
vide valuable information on how an olefin adsorbed on a different models employed. In particular, cyclohexene has
zeolite acid Broensted site is readily protonated; it is inter- been used as model molecule for hydrogen transfer and iso-
esting to notice that, for stabilize the positive charge of the merization reactiong4,25]and it is representative of cyclic
carbenium ion-like transition state, an alkoxy bond between olefin compounds in the feed of the fluid catalytic cracking
the carbon atom of the olefin and one oxygen atom of the (FCC) process. Theoretical calculations of the reaction path-
zeolite catalytic site is formegd 1,13—-19] Recently, Boronat ~ ways involving cyclic olefins and a zeolite model have not
et al.[20] mentioned that in molecules like isobutylene, and been deeply studied yet. Due to the observed differences in
depending on the different positions of the aluminum atoms the olefins reaction mechanisrits-10,26-32] it is impor-
within the MOR framework and on the local geometry of tant to gain insight on the mechanism for proton addition of
the acid site, the reaction intermediates of olefin protonation cyclic olefins over zeolites.
involve covalent alkoxides as well as carbenium ions inter-
mediates. The carbenium ion intermediate, can be converted
or not, depending on the T position at which the Al atom is 2. Methodology
located in the zeolite, into the covaldett-butoxide species
through a different transition state; indeed, their req2it8 The electronic structure study includes all-electrons
indicate that the carbenium ions formed are characterized aswithin the Kohn—Sham implementation of density functional
minima in the potential energy surface (PES) and that its for- theory (DFT). The level of theory used in this work cor-
mation requires considerable energy cost. responds to the non-local functional developed by Becke,
It is known that in the interactions between the zeolite Lee-Yang—Parr (BLYP]33] whereas the Kohn—-Sham or-
framework and the carbocationic transition state complexesbitals are represented by a douljlexumerical polarized
first-neighbor electrostatic effect$8] are crucial. Also, the  (DNP) basis set; this is a doubteaumerical basis set aug-
complete zeolite crystal electrostatic contributions for the sta- mented by polarization functiorj84]. These bases sets are
bilization energies of carbocationic transition states are not given as numerical values on a sufficiently large grid centered
negligible. Previous cluster calculatiofis3,14], in which a on each atom. Calculations have been carried out using the
small cluster fragment terminated with hydrogen atoms has DMol® computer program coupled to the Accelrys package
been used, suggest that the alkoxy species could be stabl¢35]. The BLYP functional was selected because a non-local
reactive intermediates. Nevertheless, it is reported elsewherdunctional is required to get reliable energetic profile. In ad-
[16-18,20]that the adsorbed alkoxy species seems to be-dition, the numerical functions reduce the basis set super-
come as unstable as the protonated hydrocarbons if an im-position error, which tends to jeopardize interaction energy
proved catalyst model is used. This indicates that the stericcalculations. It is known that the BLYP/DNP level of theory
constraints provided by the zeolite framework play an impor- gives a suitable description of transition states, in agreement
tant role and that the stabilization of the adsorbed complexeswith experimental results, for proton exchange reaction in
is very sensitive to the local site geometry. With regard to zeolites[36].
the cluster approach, Boronat et[&l1] also reported that if The 3—-TO4— and the 16-TO4— tetrahedral sites structure
the cluster model is improved, the activation energies calcu- models were taken from previous studigg]. These models
lated are close to those obtained with the periodic approach.contain an active site region represented by a Broensted acid
So, the results obtained by means of cluster approach couldsite, sed-ig. 1. The oxygen atoms bonded to every T atom
offer reliable thermodynamic and kinetic data, comparable of the—TO4— unit are in tetrahedral positions. The dangling
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bonds, which would connect the cluster with the rest of the crystal are included. These oxygen atoms are saturated with
solid structure from the MFI zeoli{@8], were saturated with  hydrogen atoms in both models as depictedrig. 1L The
hydrogen atoms. proton affinities (PAs) calculated for the two clusters models
The non-interacting optimized cyclohexene molecule and are 337.49 kcal/mol for the small 3T HZSM-5 cluster and
the free catalystmodel, hereafter referred to as free-fragments334.47 kcal/mol for the 10T HZSM-5 ring structure. These
(FF), were used as reference for the energy profiles. Inthe acidvalues overestimate the PAs reported in experimental works
Broensted site the wholeSiOsAIOHSI— environment was by around 5%; experimental determinations are on the range
fully optimized in both catalyst models. In a similar way, for of 280-320 kcal/moJ39].
the different complexes formed in the reaction pathways, the  Starting from the ring structure model, the
—SiOAIOHSI- region and the cyclohexene molecule were —SiO3AIOHSI— region was optimized. The final struc-
fully relaxed. In the case of the TS, the full-relaxed struc- ture is displayed ifrig. 1a. Due to the fact that the HZSM-5
ture has some spurious normal modes with small negativehas not a symmetric structure even for one cage-window, the
frequencies. These spurious normal modes disappear whemcidic proton in HZSM-5 has an energetically preferential
the vibrational analysis is recalculated in a more restricted position for the oxygen which is bonded to the catalytic site.
environment—OAIOH—. It is important to notice that, in  Therefore, the acidic proton prefers to be attached to the O7
the restricted space, the stationary point corresponds to aoxygen atom rather than to O8 by a small difference of only
TS situation and that the changes in geometry between thel.02 kcal/mol for the small 3T model and by 2.64 kcal/mol
—SIiOAIOHSH and—OAIOH- saddle points environments in the case of using the 10T-ring structufeig. 1 The
are negligible. difference between the 3T-cluster and the 10T-cluster energy
values already indicates that the 3T-model ignores some
interactions which are present in the larger model. Therefore,

3. Results and discussion the different complexes formed along the reaction pathways
were calculated by considering that the acidic hydrogen is
3.1. Active site representation attached to the O7 position.

On the other hand, it is well known that the curvature
Boronat et al[21] have shown that, when the cluster ap- of the zeolite surfaces induces steric constraints that could
proachis used, the complete optimization of all the geometric stabilize/destabilize the adsorption of the reacting molecules
parameters of the system should not be carried out since it will [18,20,40,41] When a small cluster model terminated with
yield unrealistic energies and, also that if the cluster model is hydrogen atoms is used and only the hydrogen capping atoms
improved, the activation energies calculated can be very closeare fixed; the model cannot be a representation of a partic-
to those obtained with those arising from a periodic approach. ular zeolite. Therefore, the model cannot explain changes
Based on this assumption, and in order to improve the modelin the catalytic behavior due to structural differences. In or-
used, in the present work instead of using a small cluster frag-der to improve the geometry of the 3T-cluster model, this
ment terminated with hydrogen atoms, the neighbor oxygen was taken out from the optimized 10T-ring and then the
atoms binding to the{SiOAIOHSI-) local site of the zeolite =~ —SiOzAIOHSI— region was re-optimized. With this proce-

(a) ; (b)

Fig. 1. (a) 10T-HZSM-5 cluster model (10T-model); and (b) 3T-HZSM-5 cluster model (3T-model) used to simulate the active site of the zeolitenteirese co
10 and 3 tetrahedral units, respectively.



Table 1
Selected structural parametersAimnd degrees, for the stationary points of the reaction profiles for hydrogen exchange (Ex) and protonation of cyclohexene (AlkoF)
Parameter FF Adsorbed cyclohexene Transition state Products

3T 10T 3TAdEx 10T Ad_Ex 3T Ad.AlkoF 10T_Ad_AlkoF 3T.TSEx 10T.TSAlkoF 3T_ProdEx 10T.ProdEx 3T.ProdAlkoF  10T_ProdAlkoF
O7—Ha 098 098 098 099 099 099 147 207 - - 271 311
08—H1 - - - - - - - - ®8 098 - -
C1—C2 134 134 135 135 134 136 142 134 134 155 145
Ha—C1 407 359 279 431 124 115 109 109 109 110
Ha—C2 451 346 277 389 136 186 211 211 208
Cl—H1 1.09 109 109 109 109 121 110 378 352 218 112
o7r—-C2 545 498 370 487 354 284 532 498 163 292
O7—H1 4.49 421 370 514 156 349 217 351 339 387
C2—H2 109 109 109 109 109 109 109 109 109 108 109
AlI3—07 194 193 197 195 197 195 194 183 176 175 204 179
AlI3—08 175 175 175 174 174 174 181 179 195 193 173 179
Si2—07 169 169 169 169 169 169 163 162 162 162 170 160
Si4—08 161 161 161 161 161 161 162 159 168 168 159 158
AlI3—C1 o0 00 5.94 562 479 604 370 401 575 562 375 434
06—09 659 659 659 659 659 659 659 659 659 659 6.66 659
<HaC1H1 5245 67.80 7418 7874 6471 9652 4941 4880 10549 9992
<O7C2H2 - - - - - - - - 9261 2515
<O8AI307 8550 8530 8493 8470 8511 8454 8814 8983 8569 8580 87.36 8972
<ClC2C3 12353 12367 12379 12367 12359 12444 12438 12340 12355 11726 12440
<C1C2H2 112 11875 11913 11875 11910 11839 11537 11942 11932 10768 11540
<C3C2H2 11726 11754 11707 11754 11731 11715 12023 11717 11710 10671 12020
<C6C1C2C3 “u 1.50 090 009 222 114 626 272 060 1710 —14.29
<H1C1C2H2 14 0.16 150 152 197 —3306 —3344 - - - -

The labels for the structures are explaineéigs. 5 and 7
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Fig. 2. Stationary points along the reaction coordinate for hydrogen exchange using the small cluster model: (a) adsorbed cyclohexene obdfbex (3T
(b) transition state geometry (3TS_Ex); and (c) product of the exchange reaction BDd.Ex).

dure, the 3T-clusteFig. 1b, has similar structural parameters culated adsorption energy, for the adsorbed /RILEx) and
than the 10T-ring and, hence, is reminiscent of the HZSM-5 product (3TProd Ex) complexes with respect to the FF ref-
crystal. The most important structural parameters values forerence energy, was0.27 and—0.73 kcal/mol, respectively
the 3T and 10T HZSM-5 models are shown in the firstcolumn (seeTable 3. The geometric structures for 33d_Ex and

of Table 1 In the same table, only one aluminium—oxygen 3T_ProdEx correspond to a non-equidistant proton position

distance (AlI3—-07) has slightly changed (0&)1in the 3T With' respect to the GC double bond,.aﬂ'able 1shows.
in comparison with the 10T-ring. The curvature of the cage- NO important geometrical changes with respect to the FF

window remains invariable in both optimized models. reference were found between ZH_Ex and 3TProdEx
complexes; the relevant values for these geometrical changes
3.2. Hydrogen exchange are shown inTable 1 On the other hand, the-& double

bond distance, and also some internal angles of the cyclo-

Fig. 2shows the structures involved in the reaction of hy- hexene molecule for the transition state complex & Ex),
drogen exchange of cyclohexene catalyzed by the 3T HZSM- have suffered important modifications, which provoked that
5 cluster model. In this reaction cyclohexene interacts with the C+C2 double bond distance changed from 1.34 to
the zeolite model via its double bond side.Hig. 2b, the 1.36A, as well as the almost coplanar configuration of the
calculated transition state, 3TS_EX, for the hydrogen ex-  dihedral angle was lost. The H1IC1C2H2 angle changed
change reaction is displayed. The unique imaginary fre- from 1.4 to —33.06. The new HaC1H1 angle formed in
quency, which has a value of 520dn~1, is identified as  this 3T.TS.Ex complex is 64.7 showing a shift towards
a translocation proton event between the zeolite catalyst anda sp-like hybridization. In contrast to this, the C2 carbon
cyclohexene. has geometry close to a planar trigonal like a free carbe-

The 3T.TS_Ex was relaxed in the direction of the reac- nium ion. In summary, the cyclohexene environment for
tion coordinate to verify that it connected the adsorbed com- the transition state resembles a cyclohexene carbenium ion
plex (3T_Ad_Ex) and the product complex (3FrodEXx). (CeH11™). This is qualitatively supported by the Mulliken
The stable complexes related to this reaction pathway arecharge on the gHi1™ group in the 3TTS_Ex which is of
shown inFig. 2a for reactant, anBig. 2c for product. In this +0.62 electronsTable 3displays the Mulliken charges for
case, the calculated activation barrier {Haetween the ad-  some atomic centers for the different complexes involved in
sorbed complex (37Ad_Ex) and the TS complex (3TS_Ex) this work.
is 76.83 kcal/mol. A slightly stable physisorbed state of the  In order to improve the model, thesB1;,* moiety from
cyclohexene molecule was found. However, given the diffi- the 3T.TS_Ex was embedded in the 10T-ring structure. The
culties of the exchange correlation functionals used in this merged structure also corresponds to a TS complex, namely
work to deal with weak interactions, the presence of such a 10T_TS_Ex. Fig. 3 displays a schematic representation of
physisorbed state has to be regarded with caution. The calthe normal mode corresponding to the imaginary frequency

Table 2
Relevant energy differences, in kcal/mol, for the different complexes involved in the hydrogen exchange and proton addition to cyclohexeeé, employ
BLYP/DNP level of theory

Reaction type Adsorbed cyclohexene (Ad) Transition state (TS) Products (Prod)
3T_Ad 10T_Ad 3T_TS 10T-TS 3T.Prod 10TProd

Hydrogen exchange -0.27 0.03 76.56 24.55 -0.73 334

Cyclohexene protonation —0.95 0.95 35.03 43.64 218 2575

All the values are calculated taking the non-interacting system as a point of reference.



Table 3

Mulliken charges of some atomic centers for the structures studied in this work

Parameter FF

Adsorbed cyclohexene

Transition states

Products

3T

10T

3TAd_-Ex 10TAd.Ex 3T.Ad_AlkoF 10T_Ad_AlkoF

3T_-TS.Ex 10T-TS_Ex 3T_TS AlkoF

10T_TS_AlkoF

3T_ProdEx 10T_ProdEx 3T_ProdAlkoF

10T_Prod AlkoF

q(o7)
q(Ha)
q(AI3)
q(08)
q(C1)
q(H1)
a(c2)
q(H2)
a(cs)
q(H3)
q(H3i)
q(C4)
a(H4)
q(H4)
a(Cs)
q(H5)
q(Hsi)
qa(Ce)
q(He)
q(Hei)
q(0rg)

—0.703 -0.711 -0.717
Q339 0344 0353
1162 1154 1163

—0.888 —0.895 —0.892

—0.064
0055
—0.064
0055
—0.162
0084
0.086
—-0.151
0076
0.076
—0.151
0076
0.076
—-0.162
0084
0.086
Q000

—0.091
0105
—0.075
0061
—0.162
0080
0083
—0.148
0073
0068
—0.150
0072
0075
—0.162
0082
—0.083
—0.006

—0.708
Q0369
1153

—0.902

—0.107
Q103

—0.099
Q090

—0.174
Q119
Q0084

—0.164
Q070
Q099

—0.146
Q056
Q0063

—0.153
0068
Q083

—0.008

—0.747
Q386
1161

—0.894

—0.120
Q123

—-0.119
Q10

—0.152
Q080
Q085

—0.149
Q073
Q067

—0.154
Q069
Q076

—-0.151
Q083
Q084

—0.005

—0.728
0362
1151

—0.901

—0.088
Q0063

—0.081
0095

—0.183
Q105
Q0096

—0.168
Q090
Q092

—0.145
Q058
0062

—-0.157
Q0068
Q080

—0.013

—0.923
Q457
1184

—-0.910

—0.570
0463

—0.055
0238

—0.445
0231
0231

-0.41
0215
0208

—-0.412
0214
Q0208

—0.433
Q0246
0238
0624

—0.922
0346
1186

—0.916

—0.342
Q0344
Q062
Q098

—0.209
Q158
Q107

—0.159
Q076
Q105

—0.152
Q068
Q068

—-0.167
Q095
Q129
Q0627

—0.909
0249
1173

—-0.911

—0.229
Q0199
Q0128
0229

—0.185
Q164
Q137

—0.152
Q095
Q096

—0.174
Q094
Qo081

—0.137
Q098
Q109
0802

—0.920
Q237
1164

—-0.918

—0.230
Q0189
0133
0223

-0.211
Q147
Q0165

—0.255
Q0159
Q197

—0.15
Q076
Q070

—0.157
Q077
Q141
0811

—0.895

011%

1157
—0.706
—-0.101

Q0353
—0.069

Q052
—0.161

Q081

Q079
—0.149

Q072

Q074
—0.150

Q074

Q070
—0.163

Q089

Q082

0302

—0.902

0.103

1153
—0.708
—0.090

Q0362
—0.081

Q095
—0.183

Q105

Q0096
—0.168

Q090

Q092
—0.141

Q076

0063
—0.150

Q070

Q082

Q0318

—0.837
0.130
1192
—0.880
—0.176
Q113
Q146
Q171
—0.127
Q096
Q087
—0.124
Q076
Q045
—0.151
Q071
Q067
—-0.118
Q077
Q068
Q451

—0.906
Q177
1151

—0.897

—0.220
0203
0298
Q097

—0.218
Q174
Q179

—0.187
Q142
Q119

—0.157
Q087
Q074

—0.150
Q089
Q109
0816

2 Now the acidic proton is binding to O8.
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(b)

Fig. 3. Transition state geometry, in the ring structure model, involved in the hydrogen exchange reaction profile: (a) corresponds to the T8l geoctate
of 10T_TS_Ex complex and (b) schematically indicates the displacements associated to the imaginary frequency.

of vibration of the transition state, which has a value of complexes (10JAd_Ex, 10T_ProdEx) are almost negligi-
471.9cm™L. It can be observed that protonation of cyclo- ble. A comparison betweefig. 2a and ¢ withFig. 4a and b,
hexene and proton back-donation to the zeolite cluster oc-leads to a difference in the final position of the cyclohexene
cursinasingle step. In this case, the embedding TS provokesn the 10T-model compared to the one obtained with the 3T-
a decrease of the activation energy of 32% with respect to model. Cyclohexene is slightly closer to the zeolite model in
the result obtained with the 3T-model, which is in the range 10T-structure (considering as reference the carbon atom C1,
reported elsewhell@1,41,42] and the aluminum atom Al3) with respect to the 3T-structure
The 10T TS_Ex complex was relaxed along the direction (seeTable J).
of the reaction coordinate to verify if there is a link of the The calculated activation barrier (Babetween the
adsorbed complex (1QAd_Ex) and the product complex adsorbed complex (10Ad_Ex) and the TS complex
(10T_Prod Ex). No important differences were found with  (10T_TS_EX) is of 24.52 kcal/mol. The calculated adsorption
respect to the formed 3T-cyclohexene complexes. The com-energies for the two structures, 18W_Exand 10TProd Ex,
parison of the distances and angles for all the complexeswith respect to the FF, are 0.03 and 3.34kcal/mol, but
involved in the hydrogen exchange reaction, using the two the poor performance of DFT for hydrocarbon adsorption
different models, are reported ifable 1 The differences  energies in zeolites has been noted previo(2R]. Nev-
between the isolated cyclohexene, the adsorbed and producertheless, the Mulliken charge on theHi:* in the TS

Fig. 4. Stationary points along the reaction coordinate for hydrogen exchange employed the ring structure model: (a) adsorbed cyclohexene comple:
(10T_Ad_Ex) and (b) exchange product of the reaction (I¥bd Ex).
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complex (10TTS.Ex) is +0.63 electrons, similar to the Table 3 The lost of the acidic proton Ha in the catalytic site

3T-model. is compensated by a negative charge on the zeolite frame-
work.
3.3. Proton addition to double bond The relaxation of the TS complex (3TS_AlkoF), in the

direction of the reaction coordinate, connects with the ad-

The carbocation formed through olefin protonation has sorbed complex (37Ad_AlkoF) and with the product com-
been described in literatufd]. This species is stabilized by ~ plex (3T-ProdAlkoF), Fig. 5a and d, respectively. Such re-
the interactions with the catalyst surface, mainly because, laxation gives rise to the formation of an alkoxy bond between
upon protonation, an alkoxy bond between a carbon atom ofthe zeolite and the hydrocarbon molecule, Beg 5d. The
the olefin and an oxygen atom of the zeolite catalytic site is difference in energy of stabilization of the alkoxy species with
formed. This alkoxy species has been identified as a groundrespect to the TS complex (3TS_AlkoF) is 14.85 kcal/mol.
state of a carbenium-ion like in zeolite systepsl7]. Fol- Nevertheless, the alkoxy product (FFodAlkoF) is less
lowing this line, the second transition state found in this work stable than FF by 20.18 kcal/mol. Such destabilization of
corresponds to a proton addition reaction to the double bondthe alkoxy product is related to the restriction of the ge-
in the hydrocarbon molecule and it is related to an alkoxy ometry of the cluster to simulate the HZSM-5 particular
species formation. site[21,22] The calculated activation barrier (fJabetween

The cyclohexene protonation reaction occurs through athe adsorbed complex (3Ad_AlkoF) and the TS complex
concerted mechanism involving the transition state presented(3T-TS_AlkoF) is 35.98 kcal/mol. As was previously pointed
in Fig. Bb, namely, 3TTS_AlkoF complex. The value forthe  out, this value has to be taken with caution due to the failure
unique imaginary frequency is 324@n-1, and it is iden- of the exchange and correlation functional used in this work
tified with both, the motion of the Ha that is being trans- to describe weak interactions, the calculated adsorption en-
ferred from the zeolite to the olefin, leading to the forma- ergy for the 3TAd_AlkoF complex with respect to the FF is
tion of a G-H bond (C}Ha) and the motion of the car- —0.95kcal/mol, segable 2 As expected for the small cluster
bon atom C2 towards to the oxygen atom O7, to form the 3T, the TS (3TTS_AlkoF) involved in alkoxy species forma-
covalent akoxide bond, as shownFig. 5c. In addition, a tion presents lower activation energy than the TS THEX)
positive charge transfer is induced to the protonated cyclo- for the hydrogen exchange reaction profile by 40.85 kcal/mol
hexene, @H11%, which has a value of +0.80 electrons, see (se€Table 2.

()

Fig. 5. Stationary points along the reaction coordinate for the alkoxy species formation using the small cluster model: (a) adsorbed cyclopéxene com
(3T_Ad_AlkoF); (b) transition state geometry (3TS_AlkoF); (c) schematically indicates the displacements associated to the imaginary frequency of the
3T_TS_AlkoF complex and (d) alkoxy species formation as an active intermediate of the reactidh@@RIkoF).
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None notable geometrical differences have been found corresponds to a TS compldxg. 6b schematically displays
between the cyclohexene in the adsorbed complexthe normal mode displacements corresponding to the imag-
(3T_Ad_AlkoF) and the cyclohexene as FF, as it is shown inary frequency of vibration of the transition state, which is
in Table 1 But, as expected, the geometry of the transi- 269.7 cm~L. The imaginary mode is associated with the mo-
tion state complex, 3TMS_AlkoF, and the alkoxy species, tion of the acidic hydrogen Ha towards carbon atom C1 for
3T_ProdAlkoF, have suffered important changes. The val- the G-Hbond (C*+Ha) formation. But, in this case the vector
ues corresponding to the geometrical differences among theof the carbon atom C2 does not point towards the direction of
FF, 3T.Ad_AlkoF, 3T_ProdAlkoF and 3TTS AlkoF con- the oxygen atom O7, as in the 3MS_AlkoF complex case,
figurations are shown ifiable 1 The double bond distance as can be seen by comparifgs. 5¢c and 6b
C1-C2 changes from 1.3% in the FF to 1.42 in the TS The TS complex (10ITS_AlkoF) was relaxed along the
complex (3TTS_AlkoF) and to 1.58 in the alkoxy in- direction of the reaction coordinate to verify if there is a con-
termediate (3TProd AlkoF). In addition, the almost copla-  nection between the adsorbed complex (I _AlkoF) and
nar configuration of the dihedral angle has been lost: the the product complex (10Prod AlkoF), seeFig. 7. The cal-
C6C1C2C3 dihedral angle changes from°1td 6.26° and culated activation barrier (gp between the 101Ad_AlkoF
17.7°. The HaC1H1 angle formed for the 3MS_AlkoF and and 10TTS.AlkoF structures is 42.79 kcal/mol. Again,
the 3T_Prod AlkoF is 96.5 and 105.5, respectively, show- a poor performance for hydrocarbon physisorption ener-
ing a larger shift towards a 3gike hybridization with re- gies is obtained for the 10Ad_AlkoF complex and non-
spect to the TS complexes (3MS_Ex and 10TTS_EXx) for relevant differences between the isolated cyclohexene and
the hydrogen exchange profile. The bond distance betweerthe 10T Ad_AlkoF have been found (s@@ble 1. Neverthe-
the oxygen and carbon atom, ©Z1, formed in the alkoxy less, the intermediate species as a product @63d AlkoF)
species complex (3Prod AlkoF) is 1.63A. This distance is is 17.89kcal/mol more stable than the TS complex
in the range of the values reported f@c2-butoxide[18], (10T_TS_AlkoF). Although, that intermediate species is
ethoxide[20,21], n-butoxide[18] andtert-butoxide[14,21] destabilized in relation to the FF by 25.75kcal/mol. The
complexes. Similar change in the hybridization of the car- energy differences for the reaction profiles among the dif-
bon atom C2 like C1 is observed for the alkoxy interme- ferent complexes with respect to the FF are shown in
diate complex. The new O7C2H2 angle formed is 95,61 Table 2
as it is depicted irFig. 5d. The alkoxy species formation Asinthe case of the 3T-model (3Frod AlkoF), the inter-
(3T_Prod AlkoF) stabilizes the charge separation from the mediate species in the 10T-model (18Tfod AlkoF) suffer
TS complex (3TTS_AlkoF) which is +0.45 electrons for the  important changes, s@able landFig. 7b. The double bond
3T_ProdAlkoF. Such a value suggests that the nature of the distance C2C2 changes from 1.34 in the FF to 1 4% the
alkoxide—zeolite bond is predominantly covalent, in agree- alkoxy species (10PProd AlkoF), and the almost coplanar
ment with literaturg14,18,19,21,22] configuration of the dihedral angle is lost: the C6C1C2C3 di-

Next, the GH1;© moiety from the TS complex hedral angle changesfrom i —14.29. The HaC1H1 an-
(3T_TS_AlkoF) was embedded in the 10T-ring structure gle formed for this intermediate (10Prod AlkoF) is 99.9,
model, namely 10ITS_AlkoF. The vibrational frequency of ~ showing a smaller shift towards a %like hybridization
the embeddedgH1* inthe 10T HZSM-5ring structure also  with respect to the 3T-model (3ProdAlkoF). The dis-

(a) (b)

Fig. 6. Transition state geometry, for the protonation of cyclohexene in the ring structure model: (a) corresponds to geometrical structlite Atkd6T
complex and (b) schematically indicates the displacements associated to the imaginary frequency.
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(@)

(b)

Fig. 7. Stationary points along the reaction, for the protonation of cyclohexene in the ring structure model: (a) adsorbed cyclohexene camglestKaBY

and (b) carbenium ion-like formation as an active intermediate (R AlkoF).

tance between the oxygen and carbon atoraAC¥ in the
10T_Prod AlkoF complex is 2.92.

In contrast to the result of the alkoxy species formation
in the 3T-model (3TProdAlkoF), for the formed species
in the 10T-model (10TProd AlkoF), the carbon atom C2
almost remains with $phybridization. The values for the
C1C2H2, H2C2C3 and C1C2C3 angles are 115120.2
and 124.4, respectively Table 1. On its part, the Mulliken
charge on @H1;1" for the 10T.Prod AlkoF complex is +0.82

when the 3TTS_AlkoF is embedded into the ring struc-
ture 10TTS_AlkoF (for the proton addition reaction), the
opposite behavior is observed, there is no activation energy
reduction for the (3TTS_ AlkoF in 10T_TS_ AlkoF) em-
bedded system. On the other hand, comparing the stabiliza-
tion energies for the active intermediaries (1Bfod AlkoF,
3T_Prod AlkoF) with respect to the non-interacting systems,
the energy for the 10 Prod AlkoF is 5.57 kcal/mol above

of 3T_Prod AlkoF. In contrast, the active intermediary stabi-

electrons, which is rather the same as in the TS complexlizationin 10T_Prod AlkoF is approximately 3 kcal deeperin

(10T_TS_AlkoF).

All the structural changes between _PFodAlkoF
and 10TProdAlkoF complexes indicate that the
10T_ProdAlkoF complex cannot be an alkoxy inter-
mediary product, but it certainly is a more ionic intermediate

energy than the 3 Prod AlkoF (seeTable ). This result is
closely related to some important geometrical differences for
the intermediates species involved in the two different cluster
models (3T and 10T-HZSM-5).

In this respect, due to the fact that geometry relaxation is

species (carbenium ion-like), close to a carbenium ion nature.restricted to the{SiOAIOHSH) environment, thoe distance
But in this case, the carbenium ion-like is characterized as abetween the oxygen O6 and the oxygen O9 is & 5®most
minimum in the PES by means of the frequency calculations of the systemsKig. 1). On its part, for the alkoxy product

and its relative position in the PES was confirmed by complex (3TProdAlkoF) such a distance has been modified
MP2/DZP(Dunning) single point calculations performed to 6.66A, seeTable 1 Then, the geometrical relaxation of
within the NWChem code[43]. The difference found the small model allows a better fit of the covalent alkoxy
between the two intermediates (alkoxy and carbenium species around the active site, due to the fact that the 3T
ion-like) is related to the structural changes in the zeolite does not have structural restriction like the 10T ring model,
cluster models (3T and 10T-HZSM-5), as will be discussed which is restricted by the rest of the zeolite framework. This
in the next section. indicates that the stabilization of the alkoxy species is very
sensitive to the local geometry of the active site, as it has
been reported elsewhdi8,20-23,41]It is worthy noticing
that the increase in the ©®6 distance implies that the 3T-

A reduction in the activation energy has been obtained model is related to a model with a smaller curvature. Hence,
for the hydrogen exchange by embedding of the TS ge- the formation of alkoxy species as intermediary (as the case

3.4. Cluster model size effects

ometry from the small cluster (3TS_Ex) into the ring
structure (L0TTS_Ex). This reduction is in agreement with

the observed results from other systems, in which the ac-

of 3T-model) is not allowed in the ring model, due to the
steric constriction provided by the rest of the framework.
Now, by analyzing the cyclohexene in the

tivation energy also decreases when the system is em-10T_ProdAlkoF complex, it is found that it is closely

bedded in a bigger environmeft1,41,42] Nevertheless,

related to the structural characteristics like the free car-
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benium ion. The distance of 2§2 between the atom When the 3TTS_AlkoF from the protonation of the CyCIO-

of carbon and oxygen (GD7) in the 10TProdAlkoF hexene is embedded into the ring structure T AlkoF a
is 1.29A longer than in 3TProdAlkoF complex, what contrary behavior is observed. This result was related to some

suggests that covalent binding between them is not achieved9eometrical differences for the intermediate products when
Moreover, the Charge Separation is not stabilized by the the CyCthexene interacts with the two different cluster mod-
carbenium ion-like in the ring structure (lm—l'Od_AlkOF), els (3T and lOT-HZSM'S) The geometrical relaxation of the
and it remains like in the TS (10TS AlkoF), around +0.80  small model{SiOAIOHSI-) environment, allows the neces-
electrons in both complexes. Nevertheless, the formation sary structural changes to accommodate the covalent alkoxy
of the carbenium ion-like is characterized as a minimum SpPecies around the active site. This becomes more difficult

on the PES and’ thUS, it can be considered a reactiveWhen the active site in the Catalyst is restricted by the rest

intermediar% similar result has been reported recqﬁw_ of the frameWOfk, like in the ring mOdel; hence, the sensibil-
On the other hand, a considerable energy cost, comparing thdty of the alkoxy product stabilization depends on the local
energy levels between the 10MS AlkoF and 10TTS.Ex geometry of the active site. Then, the correct representation

complexes with respect to the non-interacting systems of the zeolite within the cluster model approach, atleast, has

(FF), is obtained; the corresponding hydrogen exchanget0 involve one ring structure to take account the curvature

TS is lower by 19.1kcal/mol than the one obtained from effects.

the TS for 10TTS.AlkoF, as can be seen ifable 2 The Formation of a more ionic intermediate species, close to

energy difference can be related for the demanding energya free carbenium ion in nature, is an alternative for the TS

to carbenium ion-like formation. It is expected that many Stabilization, when the alkoxy species, as a stable reactive

species and mechanisms can be present in the addition oftermediate, is not possible. However, one must also no-

the proton to the olephinic double bond. In this work two of tice that, the carbenium ion-like formation and stabilization

them have been studied. The proton exchange in the doubldS the most demanding energy process during the proton ad-

bond of the Cyc|0hexene molecule has not been Studieddition reaction to the double bond of CyCthexene molecule

before, and, unless appropriate deuterated species are usedithough itis comparable to the proton exchange reaction for

the product and the reactive are the same. Moreover, in thisthe ring model.

reaction there is no formation of intermediate species to help

in the characterization of this mechanism. Unfortunately,

there is not experimental data for this specific reaction. Acknowledgements
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Abstract. Adsorption of small molecules like CH,;, CO and NH; into the acid sites of zeolites is ana-
lysed as an interaction between an electrophile and a nucleophile. Global reactivity descriptors like soft-
ness and electrophilicity, and local reactivity descriptors like the Fukui function, local softness and local
philicity are calculated within density functional as well as Hartree—Fock frameworks using both Mul-
liken and Hirshfeld population analysis schemes. The HSAB principle and the best electrophile-
nucleophile combination suggest that the reaction between the NH; and Bronsted acid site of the zeolite
is the strongest. Interaction between the zeolite and a small probe molecule takes place through the most
electrophilic atom of one with the most nucleophilic atom of the other. This result is in conformity with
those provided by the frontier orbital theory and the local HSAB principle.

Keywords. Density functional theory; Hartree—Fock calculations, Global and local reactivity descrip-
tors; HSAB principle; electrophile; nucleophile.

1. Introduction

There has been an upsurge of interest in recent years
in understanding the catalysis phenomenon using zeo-
lites. Most of these studies'™ highlight the creation
of Bronsted acid sites owing to the substitution of
silicon by aluminum in the tetrahedral units of the
zeolite framework. It isimportant to know the variation
of reactivity and selectivity in those acid sites when
small molecules like CH4, CO and NH; get adsorbed
there, in order to have a better understanding of the
associated catalytic activity. Recently, Deka et al®
have studied this aspect using local softness.

Density functional theory®'® (DFT) has been found
to be quite successful in analysing chemical reactivity
and selectivity. While global quantities like electro-
negativity™* (c), hardness™*™ (h), and electrophilicity
index™® (w) take care of the reactivity, the selectivity
of each atomic site in a molecule is characterized by
local quantities like the Fukui function'*® (f(r)),
local softness™ (s(r)) and philicity® (w(r)).

Various electronic structure principles involving
the global reactivity descriptors exist. The important
one for the present study is the hard-soft acid-

*For correspondence

base®*#" (HSAB) principle which states that “hard
acids like to coordinate with hard bases and soft acids
with soft bases for both their kinetic and thermody-
namic properties’. A local version of this principle is
aso available® through the matching of local softness
values. An electrophile-nucleophile interaction can
become favorable between two molecules with high
and low electrophilicity indices respectively so that
the former is a better electrophile and the latter may
be considered as a better nucleophile.*® Corresponding
philicities®® may be used in analysing the specific
site-site interactions.

In the present work, we study the nature of adsorption
of small molecules like CH,, CO and NH; inside the
zeolite framework especially into the Broensted
acidic hydrogen atomic sites. We use the global dectro-
philicity and local philicity for this purpose. Theoretical
background is provided in 82 and in 83 we present
the computational details. Results are discussed in
84 and 85 contains some concluding remarks.

2. Theoretical background

Electronegativity™ (c), and hardness® (h), for an N-
electron system with total energy E, are defined as
follows:



2 Angeles Cuan et al

¢ =-m=—TE/1N),¢), (1)
h = (U2)(TPE/MN?).¢) = (U2)(TN), ) )

where mand v(r) are chemical and externa potentials,
respectively. The global softness (S) is the following
inverse of hardness,’

S=1/2h = (INMIM, ). )

The elecrophilicity index (w) is introduced by Parr
et al’® asfollows:

w = nf/2h. (4)

Local quantities are important in gaining insights
into the reactivity and selectivity of a specific sitein
amolecule.

The Fukui function®” or the frontier function cap-
tures the essence of Fukui’s frontier orbital theory®
and is defined as

f(r) = (r (r)/IN)yr) = (drd,(r)n. (5)

Owing to the discontinuities in the plot of r (r) ver-
sus N there exists three different types of Fukui
functions,*” namely,

f'(r) = rnea(r) = n(r), for nucleophilic attack

(6a)

f(r) = rn(r) —rna(r), for electrophilic attack

(6b)
fo(r) = r noa(r) —r nea(r)/2,  for radical attack (6c)

where f\(r) is the electron density of the N-electron
(N°N—-1, N, N+1) species. Substituting these
electron densities by respective electron populations
(g¢) on the atomic site k of the molecule one can de-
fine the corresponding condensed-to-atom variants
as,

f&;a =+-,and, 0 (7)

where a =+,-,and 0 represent nucleophilic, elec-
trophilic, and radical attacks respectively.
The local softness is given by®

s(r) = (r (M)A = (Tr (r)/N).)

(TNAImM. ) = 1(r)S, (8a)

S'(r) =S, (8b)

s =f2Ss (80)
The philicity is defined as®

w(r) = wif(r), (%9a)
and hence

Wi (r) = wi(r) (9b)
and

wg =wf2. (9c)

Since these quantities are products of one local and
one global reactivity descriptors, they are supposed
to explain the intermolecular interactions as well.
“Recently Roy and coworkers®*® have tried to
check the reliability of the philicity index along with
its global counterpart (claimed to be the negative of
chemical potential). He has shown* that the philicity
properly explains the intermolecular reactivity in
most cases for a series of carbonyl compounds al-
though the global electrophilicity fails in many cases.
He claims that the relative electrophilicity, originaly
introduced to avoid negative values of condensed
softness,?® is the most reliable intramolecular reac-
tivity index. His claim is based on the results on the
same set of molecules considered in their old paper.?’
Recently relative electrophilicity has been criticized
by severa authors® including the manipulation men-
tioned by Roy himself.* Moreover, counter to the
claim of Roy et al®, in the Ref. 11 of his paper® and
in many other papers by Contreras, Perez, Fuenteal ba,
Chatterjee, Toro-Labbe and others®™ > it has been
pointed out that the relative electrophilicity®*?’ is
less universal than the local electrophilicity and also
unlike the latter, the former does not provide the
proper normalization apart from the fact that it is not
trustworthy in interpreting intermolecular interac-
tions. Obvioudly philicity (like local softness) cannot
provide more reliable intramolecular reactivity (when
only one moleculeis considered) than that is obtainable
from the Fukui function but for the cases where the
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molecule is undergoing an intramolecular process
like vibration, rotation, rearrangement and/or inter-
action with a solvent or an external field where both
the local and the global descriptors change during
the physico-chemical process. The constancy of the
external potential is generally tacitly assumed in all
such cases. The philicity is, however, not less reli-
able than the Fukui function and the local softness.
In addition philicity and local softnhess contain in-
formation about global electrophilicity and global
softness respectively. As shown rather trivially their
relative electro(nucleo)philicity**?’ is also identical
with the corresponding relative Fukui function® for the
same molecule even for the various intramolecular
physico-chemical processes described above and hence
does not warrant any additional significance when
intramolecular reactivity is analyzed.*

His analytical proof based on his (15), does not
contain any extrainformation than the (13) (see also the
lines surrounding it) of the original paper of Chattarg
et al.” and his confusion is the result of the improper
perusal of that paper (see the point 5 towards the end
of ref. 20). The relative electro(nucleo)philicity treats
the anions and the cations at par but the anions are
known to require a more sophisticated technique than
the cations to produce the same quality wavefunctions.
The argument® of its being less sensitive to basis set
and correlation effectsis handwaving. Also the analysis
of the radical reactions using these descriptorsis not
straightforward. Philicity and local softness respectively
would be better intermolecular reactivity indices
(since a product of a global and alocal indices) than
the Fukui function to analyze electrophile—
nucleophile interactions and hard—soft interactions.
It may be noted that the numerical results should be
taken with care because, as it is well known to the
experts in the field of chemical reactivity, the calcu-
lation of the Fukui function involves the inherent in-
adequacies associated with different population
analysis schemes/frozen core approximation/finite
difference approximation, etc. and the approxima-
tions involved in the calculation of the global quan-
tities like relaxation/symmetry/basis set/Koopmans
theorem etc. to provide wrong trends in both in-
tramolecular and intermolecular reactivity studies
not necessarily originating from the improper defini-
tions of the various global and local reactivity para-
meters. Incidentally their claim®*® of guaranty of
non-negative Fukui functions from Hirshfeld popu-
lation analysis scheme has been provided with a
counterexample recently.*® Moreover, a given reac-

tivity descriptor may provide better result in com-
parison to other for a specific set of molecules and
may give worse result for the other set. Incidentally
the types of molecules on which the relative elec-
tro(nucleo)philicity are calculated so far (see refs
24, 25, 27, 29, 35 and other related references) are
very limited and are by no means representative of
the wide variety of organic molecules and henceitis
premature to claim their descriptor to be the most reli-
able®* Since philicity and local softness are defined
through a decomposition of the corresponding global
guantities, local descriptors will definitely reflect the
corresponding global reactivity, as opposed to the
conclusion drawn by Roy,? if one takes care of all
the atomic sites. Of course the major contribution will
come from the most reactive site(s). Similar analysis
on the connection between local and global proper-
ties has been carried out by Legon® as discussed in
reference 30 in the context of electrophilicity support-
ing our argument. During an electrophile—nucleophile
interaction process, when two reactants approach
each other from a large distance they see each
other’s global electrophilicities without any idea
about their local counterparts. One with the larger
electrophilicity will behave as an electrophile and
the other as a nucleophile. The most electrophilic
site of the electrophile will prefer to interact with the
most nucleophilic site of the nucleophile. It may be
noted that the atom with the maximum value of the
local electrophilicity in the electrophile may not
necessarily have larger local electrophilicity value
than that of the most electrophilic atom in the nu-
cleophile. A similar situation will arise during hard—
soft interaction and will show that the local HSAB
principle may not be always in conformity with its
global counterpart. If two molecules with different
electronegativities (first order effect) approach each
other there will be electron transfer between them
even if their hardness (second order effect) values
are far removed and it is not a violation of the
HSAB principle. The Fukui function and all other
related descriptors like local softness and philicity
may not provide reasonable trends for the hard-hard
reactions where charge based descriptors are known
to be more appropriate.® Counter to what is claimed
by Roy,?* philicity has been shown® to be areliable
descriptor of intramolecular reactivity as well. Me-
neses et al.** have shown that the philicity model is
better than the Li-Evans®™ model and is as reliable as
the newly proposed empirical local hardness® in ex-
plaining the orientation of the electrophilic aromatic
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substitution, addition reaction, alkylation and acyla-
tion of lithium enolates. The reliability of philicity
and related descriptors vis-a-vis that of relative elec-
trophilicity has been analyzed in some more recent
papers?-30324142 \yhere the superiority of the former
has been highlighted.

In order to avoid misconceptions®*?® the relative
electro(nucleo)philicity is compared® with philicity
for all the molecules considered in references 24 and
25 using same population analysis schemes, same
global and local reactivity descriptors, by grouping
the molecules as they did, and by analysing in the
same line as they did to show that philicity is better
than relative electro(nucleo)philicity when the in-
termolecular reactivity trends are considered and
there is hardly any preference of one above the other
as far as the intramolecular reactivities are concerned.
On the contrary philicity concept has got some ad-
vantages over the other concept.”*

3 Computational details

Zeoliteis modeled as a trimer cluster (3T) which has
been shown*®* to be sufficient in representing the
Bronsted acid sites of the zeolites and the adsorption
of small probe molecules therein. The geometries of
the cluster as well as CH4, CO and NH; are opti-
mized using DFT method with Becke,® Lee-Yang—
Parr (BLYP)*® functional and a double-z numerical
polarized (DNP) basis set*” from DMol*computer
program coupled in the Accelrys package.® The
population analysis is performed under the Hirshfeld™
scheme.

Using finite difference approximation for the
small change in the number of the particles, we can
approximate them h, Sand w as

m=—((IP + EA)/2), (10)
h =(IP-EA)/2, (11)
S=1(IP -EA), (12)
w = nf/2h. (13)

Equations (6a)—(6¢) have been condensed to an atoms-

in-molecule (AIM) resolution by Yang and Mor-

tier:*
f*=0go- (14a)

Onosa

fo =01~ Oyo (14b)

fo= (qNO.l - qN0+1)/21 (14C)
where q is the atomic charge in the molecule. But in
our case instead of = 1 electron, + 04 electron was
used by the DMol® program.”® Equations (8c) and
(9c¢) for the local softness and local philicity can be
approximate under this scheme employing (14a)—
(14c). Then, we can write

st =fS, (15a)

s =fS, (13b)

=10, (15¢c)
and

w*=wf*, (16a)

wo=wf ", (16b)

wO =wf? (16c)

For completeness, the supporting information inclu-
des results obtained at the Hartree—Fock level using
the 6-31G** basis set within the Gaussian 98 pro-
gram.*

4. Resultsand discussion

Two different minimum energy structures are obtai-
ned for the 3T cluster at BLYP/DNP level of theory as
shown in the figures 1 and 2. Pertinent geometrical
parameters of these clusters are provided in table 1.
Bond lengths and bond angles of one of them com-
pare very well with those reported by Deka et al.®

Table 2 contains the global reactivity parameters;
chemical potential, global softness and global elec-
trophilicity for 3T clusters, CH,;, CO and NHs. The
strongest interaction is between the zeolite and NH3
according to the HSAB principle since they are the
two softest species considered here as per their global
softness values. It is important to note that the zeo-
lite is a better electrophile and NHj is a better nu-
cleophile (poorer electrophile) and hence will have
strong interaction. Since CO is a better electrophile
than the zeolite its nucleophilic character may not be
properly ascertained during its reaction with the zeo-
lite as hinted by others.®
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Table 1. Pertinent geometrical parameters of 3T cluster calculated using
DFT method at BLYP/DNP level of theory.

Parameter 3T cluster-1(*) 3T cluster2 (*) 3T (**)
Bond lengths (A)
O4Hsg 0975 0973 0973
Si—O, 140 146 1745
Al-0O, 1090 1979 1976
Al-0; 1738 1739 1739
Al-Os 15750 1756 1756
Al-Og 1744 1738 1738
Bond angles (deg)
Si—O4-Al 122%7 1212 122
Si—-O,Hg 1168 11758 117
Al-0O,—Hg 1138 1212 121

* Present work; ** From Deka et al®

Figure 1. 3T H-ZSM-5 cluster model (3T cluster-1)
used to simulate the active site of the H-ZSM-5 zeolite. It
contains three tetrahedral units.

Figure 2. 3T cluster model (3T cluster-2) used to simu-
late the active site of the zedlite. It contains three tetrahe-
dral units. Bond lengths and bond angles compare well
with that reported by Deka et al.®

Various local quantities like the Fukui function,
local softnessand local philicity are presented in table 3.
Apart from the silicon-1 site, the acidic hydrogen
(Hg) site in the zeolite is the most reactive, the soft-

Table 2. Globa reactivity descriptors for the zeolite
cluster and molecules (in atomic units), using finite dif-
ference approximation for the small change in the number
of particles (+ 04 electron), at BLYP/DNP level of theory.

Chemical Global Global
System potential softness  electrophilicity
3T cluster-1  —-0x4759 499226 040874
3T cluster-2 014855 496396 040954
CH, —0%45472 243032 005818
CoO —0x9570 380739 042667
NH3 —0241594 389747 0205239

est and the most apt for nucleophilic attack. The
philicity values of N in NH3 and of C in CH, and CO
are the largest and these sites are preferable for ad-
sorption into the Hg-site of the zeolite, through fa
vorable electrophile—nucleophile interactions, comple-
menting a local HSAB result® reported by Deka el
al® who have shown through the calculations of in-
teraction energy that the loca HSAB principle
should be realized via a softness- matching criterion
rather than a Fukui function matching criterion as
the confusion was there before.® It is important to
note that the Fukui function and local softness pro-
vide different trends® as will be the case with philic-
ity.?’ Respective criteria are based on three different
chemical theories of reactivity and selectivity, viz.,
preferred interactions are through maximum Fukui
function sites (frontier electron theory), hard-hard or
soft-soft sites (local HSAB principle) and maximum
electrophilic site of the electrophile-maximum nu-
cleophilic site of the nucleophile (best electrophile-
nucleophile interactions). Philicity based study is
somewhat better in the sense that it can account for
most of the cases studied here as opposed to several
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Table 3. Condensed Fukui function, local softness and local philicity values
for the zeolite cluster and molecules (in atomic units). The quantities are cal-
culated by means of a finite-difference approximation (+ 0x electron) calcu-
lated using DFT Method (BLY P/DNP) and Hirshfeld population scheme.

System Fukui function Local softness Local philicity
3T cluster-1 fr s’ w'
Hg 044500 0x/2388 001577
Al 0°06800 083947 000739
O3 001400 0°06989 000152
O, 007700 0,88440 000837
Os 002400 0141981 000261
Os 0°00400 001997 0%00043
Si; 0,30300 1561265 0%03295
Si, 0204100 020468 0%00446
3T cluster-2 f s’ w'
Hg 046900 0:83891 001851
Al 007800 0,88719 000854
Os 0202400 041914 0%00263
O, 007700 088222 0°00843
Os 0202000 009928 000219
Os 000400 0201986 000044
Si; 0227500 1536509 003012
Si, 003700 048367 0°00405
CH, f~ s W
C 0>30800 0x74854 001792
H 047300 042045 001007
CO f- s w-
C 069700 280525 0208829
(0] 0°80300 100214 003838
NH; f~ s w-
N 0562500 204617 002750
H 045800 061580 000828

violations in the proper softness matching (on local
HSAB) criterion as seen in the present work as well
as that of Deka et al.® Philicity results are in con-
formity with frontier orbital theory since the interac-
tions between sites of maximum Fukui function
values (hence the most reactive) are most favorable
according to their philicity values also although with
different w values, but counter to that claimed by
Deka et al® regarding the Fukui function. Similar
analysis on adsorption of CO, NH3 and H,O in fau-
jasite x-type zeolite was made by Krishnamurty et al®
using local HSAB principle which provided similar
quantitative results on a qualitative basis. Before the
related work by Deka et al® a quantitative extension
of that study® to calculate interaction energies between
zeolite and N5, CO, and CO was also reportede. These
results are interesting athough the minimization of a
local grand potential® and use of an adjustable parame-
ter made this analysis weak®”.

The quantities calculated with the HF/6-31G**//
BLYP/DNP procedure by using both finite-diffe-
rence and Koopmans' approximations with Mulliken
as well as Hirshfeld charges are provided as support-
ing information. In most of the cases the active sites
of the zeolite (Hg), CH4 (C), CO (C) and NH3 (N)
are properly accounted for. In the present work,
mainly Hirshfeld population is used because Mul-
liken population provides negative values for the lo-
cal quantities like the Fukui function, local softness
and local philicity in many cases asin ref. [8].

5. Concluding remarks

Different global and local density functional theory
based descriptors are calculated for understanding
the nature of interaction, reactivity and selectivity
associated with the adsorption of small molecules
such as CH,, CO and NH; to the Bronsted acidic
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sites of zeolites. Interaction between the zeolite and
NH; is the strongest because it results from the
combination of two softest species as well as between
the best electrophile and the nucleophile. The N atom
in NH; and the C atoms in CH, and CO are most ac-
tive towards adsorption to the acid sites of the zeo-
lite. Philicity concept, frontier orbital theory and
local HSAB principle provide identical inferences
based on local philicities, Fukui functions and local
softnesses.
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