UNIVERSIDAD TECNICA PARTICULAR DE LOJA
La Unuversidad Catélica de Loja

AREA BIOLOGICA Y BIOMEDICA

TITULO DE INGENIERO QUIMICO

Estudio quimico-cuantico de la capacidad de adsorcion de un colorante
organico en un modelo de zeolita.

TRABAJO DE TITULACION.

AUTORA: Ganazhapa Pizarro, Verénica Elizabeth

DIRECTORA: Gonzalez Pérez, Silvia, Ph.D.

LOJA - ECUADOR

2020



Esta version digital, ha sido acreditada bajo la licencia Creative Commons 4.0, CC BY-NY-
SA: Reconocimiento-No comercial-Compartir igual; la cual permite copiar, distribuir y
comunicar publicamente la obra, mientras se reconozca la autoria original, no se utilice con
fines comerciales y se permiten obras derivadas, siempre gue mantenga la misma licencia al
ser divulgada. http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/deed.es

2020


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/deed.es

APROBACION DE LA DIRECTORA DEL TRABAJO DE TITULACION

Doctora
Silvia Gonzalez Pérez.

DOCENTE DE LA TITULACION

De mi consideracion:

El presente trabajo de titulacion: “Estudio quimico-cuantico de la capacidad de adsorcion de
un colorante organico en un modelo de zeolita”, realizado por Ganazhapa Pizarro Verdnica
Elizabeth, ha sido orientado y revisado durante su ejecucion, por cuanto se aprueba la

presentacion del mismo.

Loja, enero del 2020.



DECLARACION DE AUTORIA Y CESION DE DERECHOS

“Yo, Ganazhapa Pizarro Veronica Elizabeth, declaro ser autora del presente trabajo de
titulacion: “Estudio quimico-cuantico de la capacidad de adsorcion de un colorante
organico en un modelo de zeolita”, de la Titulacién de Ingenieria Quimica, siendo la Dra.
Silvia Gonzélez Pérez directora del presente trabajo; y eximo expresamente a la Universidad
Técnica Particular de Loja y a sus representantes legales de posibles reclamos o acciones
legales. Ademas, certifico que las ideas, conceptos, procedimientos y resultados vertidos en

el presente trabajo investigativo, son de mi exclusiva responsabilidad.

Adicionalmente declaro conocer y aceptar la disposicion del Art. 88 del Estatuto Organico de
la Universidad Técnica Particular de Loja que en su parte pertinente textualmente dice:
“Forman parte del patrimonio de la Universidad la propiedad intelectual de investigaciones,
trabajos cientificos o técnicos y tesis de grado o trabajos de titulacion que se realicen con el

apoyo financiero, académico o institucional (operativo) de la Universidad”

Autora: Veronica Elizabeth Ganazhapa Pizarro

Cédula: 1150230421



DEDICATORIA

Este trabajo se lo dedico a los pilares fundamentales de mi vida: Dios, la Virgen Maria y mi

familia.



AGRADECIMIENTO

Empiezo esta seccion agradeciendo a Dios y a la Virgen de El Cisne por permitirme culminar
esta etapa de mi vida. Empecé la carrera sin saber muy bien lo que me esperaria y salgo con
la satisfaccion de no haberme equivocado al elegirla. Durante estos cinco afios he vivido
grandes experiencias y he tenido la oportunidad de conocer a personas increibles con las que
he pasado mas de un momento de alegria, fiestas, viajes y risas, pero también de noches en

vela, frustraciones, lagrimas y unas marcadas ojeras.

Quiero expresar no solo mi mas profundo agradecimiento si no también una gran admiraciéon
a mi directora de tesis la Doctora Silvia Gonzalez por acogerme como su tesista desde el
momento en que acudi a su despacho. Sin su ayuda y sus ensefianzas no estaria hoy aqui
presentando este trabajo. Gracias por tenerme tanta paciencia y por las horas en las que se
sentaba conmigo a explicarme cémo funciona la quimica computacional. También a los
miembros del tribunal, el Ph.D Jorge Ontaneda y el Mgtr. Richard Rivera por su ayuda en la

correccion de estas memorias y su ayuda en el desarrollo de la misma.

Tengo que darle las gracias a mi familia, mi motor de todos los dias. A mi mama Maria Pizarro,
mi papa José Ganazhapa, por la vida, por apoyarme en los estudios, por no dejarme sola ni
un minuto de mi vida, por sus consejos y sus habladas que bien merecidas las tenia. Infinitas
gracias por no perder la esperanza en mi a pesar de haberles hecho enojar muchas veces.
Agradezco a mis hermanas Maria José, Nelly, Daniela, Liliana, a mis hermanos Marco y Mateo
y a mi sobrino Fabricio, qué serian de mis dias sin sus ocurrencias, sin sus sonrisas y sus
inmensas ganas de triunfar. Verlos crecer me llena de orgullo y me encanta ser parte de esta
gran familia imperfectamente perfecta. Los amo muchisimo a todos y me faltan las palabras

para agradecerles por todo lo que hacen por mi.

Quiero también darle las gracias a mis amigas de toda la vida a las que considero como mis
hermanas, Jennifer y Edith. Cada mensaje, cada salida y cada palabra de ustedes me anima
a seguir, gracias por estar en los dias més dificiles y en los que mas insoportable estaba hasta
el punto en que terminaba llorando. Gracias por apoyarme y no dejarme sola, por sus
incontables llamadas y grandes consejos, por todo lo que hemos pasado y por lo que nos falta

por vivir.

A mis amigas Lorena, Arianna y Andrea. Sin lugar a dudas esta estadia ha sido mas amena
con su amistad. Hemos pasado por un sin niumero de cosas juntas, tantas tardes en la
biblioteca o en casa de alguna de nosotras sin comer y con suefio, tantas salidas, risas y dolor.
De ustedes me llevo su perseverancia, sus consejos, su alegria y sus ganas de superacion.

Gracias por apoyarme y no dejarme caer cuando sentia que el camino se ponia duro.
v



No puedo dejar pasar la oportunidad de agradecer a mi tocaya, Verdnica Curipoma, que mas
gque una amiga, es otra hermana para mi. A ti te debo agradecer por tus sabias y tan acertadas
palabras, por los consejos que me has dado y que me han ayudado a crecer como persona,
a ser una mejor hija, una mejor amiga, una mejor hermana y una mejor mujer. Te agradezco
por las salidas a comer helado y por escuchar todos los relatos que seguramente ya eran muy
repetidos. Y sobre todo que siempre le hayas sacado el lado bueno a todo haciéndome ver
que hay una salida y que los planes de Dios son perfectos. Tu forma tan bonita de ver la vida

me llena de esperanza y me hace admirarte muchisimo.

También agradezco a un amigo de toda la vida, Ulises, por los tan grandes 18 afios de
amistad. Son muchisimas cosas que te tengo que agradecer, pero principalmente por
escucharme y no juzgarme por las locas y no tan acertadas decisiones que muchas veces he

tomado. Gracias por crecer conmigo.

Finalmente agradezco a mis comparferos de titulacion, a mis profesores y mas amigos:
Nelson, Lynda, Jessica, Marjorie, Hipatia, Carlos, David, Jorge, Patricia, Andryc, Pablo,
Edison, y a todos quienes directa o indirectamente me ayudaron en este trayecto con una

palabra de &animo, un dulce o una sonrisa.

A todos muchas gracias.

Verénica Ganazhapa.

Vi



INDICE DE CONTENIDOS

(07N 27 1 [
APROBACION DE LA DIRECTORA DEL TRABAJO DE TITULACION .....cocoveevececveeenee, ii
DECLARACION DE AUTORIA Y CESION DE DERECHOS........ccoviieieieceee e iii
DEDIC AT ORI A e ettt e et e ettt e ettt e e e eb e e aaa e e eaaans iv
AGRADECIMIENTO ...ttt ettt e et e e e e et s e e e et e e e eaba e eeeabaaaaaees v
INDICE DE CONTENIDOS ......oooiiiecieite ettt ete ettt ettt ettt eteeteaveenaeeaesteareaneenes Vii
INDICE DE TABLAS ...ttt ettt ettt et e et e et e e ve st et e eteateeneetestesreareennas X
INDICE DE FIGURAS ......ceeeteete ettt ettt ettt ettt et et e e eteateataenaeaesteareaneenes Xi
RESUMEN. ..o ettt e e et et e et e e e e e eet e e e e et e e e e ena e eeennans 1
A B S T R A C T e ettt e et ettt e e et e b et e rb e e enrn e aane 2
1N T0] 516001 [N TR 3
(07N =1t 011X 2 6
MARCO TEORICO ... .ottt ettt ettt eeae et et seteetesteesteteetesteareeeestesreareanens 6
L1 ZEOITAS oottt 7
1.1.1.  ASPECIOS GENEIAIES. ..ot e e e et e e e e e e e eaanees 7
1.1.2.  ESTTUCTUNA. ittt e e e e e e e e e e e e e e e e ennnes 7
I T = o o 1= To F=To [ PR URRRPPPRTPPN 9
1.1.3.1. AASOTCION . oottt e e e e e e 10

] oo Fs3o [T To K=Yo ] o3 Lo o APPSR 11
1.1.3.1.1. Fisisorcion 0 adsorcion fiSICa. ..........uueuuiiiiiiiiiiiieeeeiiiieee e 11
1.1.3.1.2. Quimisorcion 0 adsorcion QUIMICA. .........ccuuuvrreiieeeeeiiiiiiieee e 12

1.1.3.2.  INtercambio i0NICO. ....coiiiiiiiiii e 12
1.1.3.3.  Actividad catalitiCa. .....ccuuveeiiiieeeiiciieee e 13

R S N o ] o= od Lo 1= SRR 13

1.2, Zeolita tipO fAUJASITA . .coieeeeiiiee e 13
R T Yo ] 1 = L AT o Lo I G o (S 14
1.3.1. REIACION SITAL ..ot 14

R S o] Fo ] = g1 (=T PP PP PPPPPPPPPPPP 15



I I O 0 ] (o] = 1 g (- T= V.4 1[0 o 1= TP 15

1.4.2.  Naranja de Metilo...... ... 16
1.4.3. Contaminacidn por COlOrantes. ......ccovieiiiiiiiii e 16
1.4.4. RemoOCiON de COIOTANTES. ...coiiiiiiiiiiiii e 17
(07N = 8 U I | RSOOSR 19
METODOLOGIA ..ottt ettt ettt et eeteeae et e eaeeteare et e etesteareeneens 19
2.1, MECANICA CUANTICA 1ttt e e e e e e e e e e e e e enes 20
2.1.1. Ecuacion deonda de SChrodinger. ........c.ueveiiiiiiiiiiiiiiiie e 21
2.1.2. Teoriadel funcional de ladensidad (DFT). .....c.ooooiuiiiiiiiieiniiiiiiiiieeee e 22
2.1.2.1. EImodelo de KOhn — Sham..........cccuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieees 23
2.1.2.2. Aproximacioén local de la densidad (LDA). .....ccoooeiiiiiiiiieiiieeeiiiiiiee 24
2.1.2.3. Aproximacion del gradiente generalizado (GGA).....c...ceevvvvvviivieeneeennn. 25

2.2.  Programas COmMpPULACIONAIES ........uuuiiii et e e e e e eanees 25
2.2.1.  MaAterialS STUTIO. ...uueiiiiiiiiiiiee e 25
2.2.1.1. Materials Studio Adsorption LOCAtOr. ....cccceieeeiiiiiiiiiiiei e, 26

2.2.2.  Visual Molecular Dynamics (VMD). ... 26
2.2.3. Vienna Ab-Initio Simulation Package (VASP). .......cccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee, 26
2.2.3.1. Par@metros de CAICUIO. ...coooiiiiiiiiiiiii e 27

2.3.  Modelado de MOIECUIAS .......cooiiiiiiiiiiiii e 27
2.3. 1. FaujasitatiPO X. .o 27
2.3.2.  FAUJASITA TIPO Y. i 29
2.3.3.  Naranjade mMetilo. ... 29
(07N =8 011 2 || R 31
RESULT ADOS ..ot e ettt e et ettt e e e e et e e e e et e e e e eta e aeeta e aaerenns 31
3.1, ENergia de adSOrCION ......eiiii ittt e e e e e e s e e e e e e ann 32
3.2.  Estructura optimizada de la faujasita tipo X..........uuuuuuummmmmmmmmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiien. 32
3.2.1. Energialibre de la faujasita X. .....ccccoiiiiiiiiiiieeiieee e 33

3.3.  Estructura optimizada de la faujasita tipo Y .........uuuuuiimimimiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiniiinnenns 34
3.3.1. Energialibre de la faujasita tipo Y. ..o 35

viii



3.4. Estructura optimizada del naranjade metilo ...........ccccuviiiiiiiiiiiiiiis 36

3.4.1. Energialibre del naranja de Metilo..........cceeviiiiiiiiiiiiiiii e 38
3.5. Estructura optimizada del naranja de metilo adsorbido en la faujasita X ....... 38
3.5.1. Energialibre del naranja de metilo adsorbido en la faujasita X. ............... 39
3.6. Estructura optimizada del naranja de metilo adsorbido en la faujasita Y ....... 40
3.6.1. Energialibre del naranja de metilo adsorbido en la faujasita Y................ 42
3.7. Energias de adsorcion del naranja de metilo en las faujasita Xy Y .....cccc....... 43
CONCLUSIONES ...ttt e et e e e et e e ettt e e e e et e e e eta e aeeetans 46
RECOMENDACIONES. ... .ottt e et e e et e e et e e e e aa e e e eaeans 47
BIBLIOGRAFIA ...ttt ettt ettt et e ettt et e et e et e eae et e steereareaneeseeareareaneens 48



INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Clasificacion de las zeolitas en funcion al tamafio de poro ...........ccccceveeeeeiiiiinnee. 11
Tabla 2. Tamafio de cavidad y ventana de algunas zeolitas............cccccevvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiennnn, 11
Tabla 3. Principales diferencias entre fisisorcion y quUimMisorcion...........c.occcvvveeeeeeeeinniiinnne. 12
Tabla 4. Principales métodos de remocion de colorantes.............ceuvveeveeeevieeieeieiiiiiiiiiieeenen, 17
Tabla 5. Longitudes de enlace (A) entre 10S At0MOS. ...........cc.coveveeeeieeeiieeeeeeceeeee e, 37



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Unidad estructural primaria de construccion de las zeolitas .............cccccevvvvveeenennn. 8
Figura 2. Unidades estructurales secundarias de construccion de las zeolitas...................... 8
Figura 3. Ejemplo del proceso de formacion de la estructura de una zeolita......................... 9
Figura 4. Estructura de una zeolita tipo faujasita.............ccoeeeeeieieeeeeeeee e 14
Figura 5. Naranja de Metilo........ccoooiiiooeeeeeeeeee e 16
Figura 6. Visualizacion de faujasita tipo X €n VMD .........cooiiiiiiiiiiiiiiieecee e 28
Figura 7. Visualizacion de faujasita tipo Y €n VMD ........ooooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 29
Figura 8. Estructura del naranja de metilo visualizado en Materials Studio ......................... 30
Figura 9. Didmetro de la cavidad central en la estructura optimizada de la faujasita X........ 33
Figura 10. Iteraciones de energia libre de la faujasita X.........cccccceviiiiiiiiiiiiieee, 34

Figura 11. Didametros en la estructura optimizada de la faujasita Y. a) Cavidad central. b)

P0ros 0 cavidades SECUNTANIAS. ......ccoeeeeeeeeeeeee e 35
Figura 12. lteraciones de energia libre de la faujasita Y .........cccoooeeiiiiiiiiiiii e, 36
Figura 13. Estructura optimizada del naranja de metilo..........cccoooooiiiiiiiiiini e, 37
Figura 14. lteraciones de energia libre en el naranjade metilo ..........ccccceeeeiiiiiiiiiieen e, 38
Figura 15. Naranja de metilo adsorbida en faujasita tipo X visualizada en VMD ................. 39
Figura 16. lteraciones de energia libre del naranja de metilo en la faujasita X .................... 40

Figura 17. Naranja de metilo adsorbida en faujasita tipo Y visualizada en VMD. a)
Visualizacion de la cavidad central. b) Visualizacion de las cavidades secundarias. ........... 41
Figura 18. Formacion de enlace entre el grupo hidroxilo del adsorbente y uno de los oxigenos
Lo =TI oTo] (o] = o | {= PSSR 42
Figura 19. Iteraciones de energia libre del naranja de metilo en la faujasita Y .................... 43

Xi



RESUMEN

La presente investigacion muestra el estudio de la capacidad de adsorcién del naranja de

metilo en zeolitas tipo faujasita X e Y mediante datos obtenidos con modelos computacionales.

Las zeolitas y la molécula del adsorbato fueron modeladas empleando el software Materials
Studio. La faujasita X est4 conformada por 108 atomos de silicio, 84 atomos de aluminio, 84
atomos de hidrégeno y 384 a&tomos de oxigeno con una relacion Si/Al de 1.28. Su contraparte,
la zeolita tipo Y contiene 138 atomos de silicio, 54 atomos de aluminio, 54 4tomos de
hidrégeno y 384 atomos de oxigeno (relacion Si/Al de 2.5). La estructura del naranja de metilo

se obtuvo de la base de datos moleculares ChemSpider.

Para calcular las energias de adsorcion se realizaron calculos DFT utilizando el programa
VASP.

La energia de adsorcion calculada para la faujasita X fue de 0.3 eV (30.87 kJ/mol), lo que
sugiere una interaccion débil (fisisorcién). Por otro lado, con un valor de 3.62 eV (324.52
kJ/mol), la interaccion del colorante con la faujasita Y es fuerte, lo que involucra principalmente

interacciones quimicas (quimisorcion).

Palabras clave: Adsorcidon; Zeolitas; Naranja de metilo; Energia de adsorcién; Modelos

computacionales.



ABSTRACT

By employing computer simulations, the present thesis examines the capacity of X-type and
Y-type faujasite zeolites to adsorb methyl orange, an organic compound widely used in the
dye industry.

The zeolites and the adsorbate structures were modeled employing the Materials Studio
software. The X-type faujasite zeolite consisted of 108 silicon atoms, 84 aluminum atoms, 84
hydrogen atoms, and 384 oxygen atoms, giving a Si/Al ratio of 1.28. Its counterpart, the
structure of Y-type faujasite zeolite, contained 138 silicon atoms, 54 aluminum atoms, 54
hydrogen atoms, and 384 oxygen atoms (Si/Al ratio of 2.5). The structure of methyl orange

was obtained from ChemSpider molecular database.

To calculate adsorption energies, Density Functional Theory (DFT) total-energy calculations

were performed using the VASP program.

The computed adsorption energy for the X-type faujasite zeolite was 0.3 eV (30.87 kJ/mol)
which suggests a weak interaction (physisorption). On the other hand, with a calculated value
of 3.62 eV (324.52 kJ/mol), the interaction of the dye with Y-type faujasite zeolite is strong,

involving chemical interactions mostly (chemisorption).

Keywords: Adsorption; Zeolites; Methyl orange; Adsorption energy; Computational models



INTRODUCCION

El ambiente se ha visto deteriorado debido al rapido desarrollo antropogénico y tecnoldgico
evidenciado en los ultimos afos, pues muchas de estas actividades producen elementos y
residuos muy variados en su composicion. Estos residuos terminan siendo desechados al
entorno sin una evaluacion del riesgo que producen, siendo uno de los mas afectados, el

entorno acuatico.

El alto nivel de contaminantes que se producen en las industrias y que derivan a los cuerpos
de agua ha causado un deterioro en la vida marina y sus cadenas alimenticias, ademas de
potenciales efectos cancerigenos. Uno de los problemas que ocasionan estos residuos radica
en la gran cantidad de colorantes ligados a las industrias textiles, de cuero, alimentarias y de
papel; cuyo color impide la penetracién de luz que es esencial para los ecosistemas acuaticos.
Ademas, estas sustancias pueden llegar a los sistemas de riego de productos para el consumo

humano (Ramirez Llamas, Jacobo Azuara, & Martinez Rosales, 2015).

Es por ello que se requiere una remocion efectiva de los contaminantes antes de ser
descargados a los cuerpos acuaticos. Existen diversos métodos fisicos, quimicos y bioldgicos
gue se han implementado para este fin, aungue aln no se consigue una extraccion del 100%
del contaminante. Algunas investigaciones, como la llevada a cabo por Morales-Guzman &
Melgoza-Aleman, (2009) que combina técnicas de adsorcidon con mecanismos de reduccién
en un reactor de lecho expandido con carbén activo, y otro reactor con biomasa suspendida,
han conseguido resultados efectivos. Sin embargo, por su alto costo no puede ser

implementado por pequefias industrias.

Como alternativa, se propone la utilizacion de sélidos, como las zeolitas, para la remocién de
colorantes. Este es un método mucho mas econdmico, amigable con el medio ambiente y

viable para gran cantidad de empresas.

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados que poseen una estructura cristalina
tridimensional, constituida por atomos de aluminio, silicio y oxigeno con metales alcalinos o
alcalino-térreos (como sodio y calcio). Se caracterizan por tener alta porosidad, lo que les
permite retener diversas sustancias en su interior. Su composicion hace que liberen agua al

ser quemadas e intercambiar iones para modificar su composicion.

En el sur de Ecuador se encuentra una gran cantidad de yacimientos de arcillas distribuidas
en Cuenca, Loja, Malacatos y Vilcabamba que pueden ser transformadas en zeolitas y ser

usadas para eliminar contaminantes de los fluidos acuiferos.



En esta investigacion se realizaron calculos mecano cuanticos con el fin de conocer la

capacidad de remocion del colorante naranja de metilo en zeolitas tipo faujasita X e Y.

En el capitulo | se presentan conceptos generales de zeolitas, sus aplicaciones, su estructura
y sus propiedades de: adsorcion, de intercambio idnico y actividad catalitica. De la misma
manera se abordo el problema de la contaminacién por colorantes citando algunos ejemplos

de métodos usados para su remocion.

El capitulo Il aborda la metodologia utilizada para el modelado de las estructuras de las
faujasitas tipo X e Y, asi como la del naranja de metilo. También se describen los programas
computacionales empleados para modelar y optimizar las estructuras como son Materials

Studio, Visual Molecular Dynamics y Vienna Ab-Initio Simulation Package (VASP).

En el capitulo Il se describen los resultados obtenidos de la optimizacién de las moléculas, la
energia de los modelos de las faujasitas y del colorante y, la energia de adsorcion del naranja
de metilo en los modelos de las faujasitas X e Y. Finalmente, se presentan las conclusiones

del estudio realizado y algunas recomendaciones.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estudiar mediante un modelo quimico cuantico, la capacidad de adsorcién del naranja

de metilo en zeolitas tipo Faujasita X e Y.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Modelar las estructuras de las zeolitas y del colorante con el programa Materials Studio
y la base de datos que el mismo posee.

Identificar el sitio de adsorcién del colorante en la zeolita usando una de las
herramientas del programa Materials Studio, denominada Adsorption Locator.

Optimizar y calcular la energia de la zeolita, la molécula y la energia de adsorcion del
naranja de metilo en las dos zeolitas (X e Y) usando el programa VASP.



CAPITULO |
MARCO TEORICO



1.1. Zeolitas

1.1.1. Aspectos Generales.

Las zeolitas fueron reconocidas por primera vez en 1756 por el mineralogista sueco Baron
Alex Fredrik Cronstedt. Estos materiales son aluminosilicatos hidratados formados
especialmente de tetraedros de aluminio (AlO4) y silicio (SiO4) interconectados por &tomos de
oxigeno. Su nombre proviene de las palabras griegas zeo, hervir y lithos, piedra, describiendo
a las zeolitas como “piedras hirvientes” por el desprendimiento de vapor que se observo al

estudiar al mineral estilbita. (Cortés, 2009)

Estos materiales presentan tamafio de poro pequefio, entre 3 y 10 A (Manrique Losada,
Constanza Bonilla, Buitrago Chica, Otalora Bonilla, & Salamanca, 2015). Su estructura forma
cavidades que pueden ser ocupadas por iones grandes y moléculas de agua con gran libertad
de movimiento; estas moléculas de agua son las que permiten el intercambio id6nico y la
deshidratacion reversible (Manrique Losada et al., 2015), que pueden ser afectados por
factores como la estructura cristalina de la zeolita, la concentracion y naturaleza de los iones

o el pH.

Las zeolitas por sus caracteristicas quimicas, fisicas y estructurales son adecuadas para
diversas aplicaciones tales como la adsorcion de cationes, la separacién, y el intercambio

ibnico y la catalisis (Castaldi, Santona, Enzo, & Melis, 2008).

1.1.2. Estructura.

La composicién de las zeolitas es parecida a la de los feldespatos, cuya estructura consiste
en una base de silicio que ha sido sustituida por atomos de aluminio, pero se diferencian en
que la conformacion de las zeolitas es mas abierta y estos aluminosilicatos presentan grandes
espacios moleculares que son llamados canales o cavidades dentro de las cuales se
encuentran cationes de compensacion como Na*, Ca**, K*, entre otros, asi como moléculas

de agua (Bustillos Yaguana & Suin Arévalo, 2014).
Todas las zeolitas poseen una misma férmula general:
M, /n[(A102),(Si0,), ] * mH,0

Donde M es un catién de valencia n, x es el nUmero de atomos de aluminio, y es el niumero

de &tomos de silicio y m es el nimero de moléculas de agua presentes (Cortés, 2009).



Las unidades primarias de construcciéon de la estructura tridimensional de las zeolitas son los
tetraedros, tanto de silicio (en SiO4) como de aluminio (en AlO4)" en el centro, que comparten

iones de oxigeno en los vértices (figura 1).

Aluminio
Silicio

A
O Oxigeno

Figura 1. Unidad estructural primaria de construccion de las zeolitas
Fuente: Gdmez Martin, (2001)
Elaboracion: Gémez Martin, (2001)

La union de los tetraedros mediante los atomos de oxigeno da lugar a la formaciéon de
estructuras poliédricas que a su vez constituyen estructuras secundarias (figura 2), mismas
que al unirse forman estructuras terciarias mas o menos complejas. La unidad secundaria de
construccion se conoce como sodalita o jaula B de las cuales se forman la mayoria de las

zeolitas.

4 6 8
4-4 6-6 3-8
4-1 51 44-1

Figura 2. Unidades estructurales secundarias de construccion de las zeolitas
Fuente: Gébmez Martin, (2001)
Elaboracion: Gémez Martin, (2001)



La formacion de los diferentes tipos de zeolitas se debe a las diversas formas de coordinaciéon

de los tetraedros, asi como de la relacion silicio/aluminio que presentan (figura 3).

Tipc A Sodalita Faujasita

(TiPD X, 'r)

Figura 3. Ejemplo del proceso de formacion de la estructura de una zeolita
Fuente: Gdmez Martin, (2001)
Elaboracién: Gomez Martin, (2001)

Como describe Gémez Martin, (2001), “en este proceso, se van formando cavidades o canales
de distinto tamafio, donde se alojan cationes y moléculas de agua que estan conectados entre
si por medio de aberturas o poros de dimensiones constantes. Cada atomo de aluminio que
sustituye isomérficamente a uno de silicio proporciona una carga negativa, la cual se

neutraliza con las cargas positivas que aportan los cationes”.

1.1.3. Propiedades.

Las aplicaciones de las zeolitas se encuentran en relacién a sus propiedades fisico quimicas,

las cuales dependen de su estructura, armazon molecular y composicién cationica.

Asi, en funcion a lo antes expresado, se identifican como propiedades més importantes la

adsorcion, el intercambio i6nico y la actividad catalitica.



1.1.3.1. Adsorcion.

La adsorcion es el proceso mediante el cual las moléculas, iones o atomos de un sélido atraen
y retienen las moléculas de otro compuesto por interacciones quimicas o por accion de las
fuerzas de Van der Waals que provocan el acercamiento de las moléculas a la superficie. De
esta manera, cuando se pone en contacto una sustancia gaseosa o0 una liquida, denominada

adsorbato, con un sdlido, se produce una interaccion con la superficie del sélido adsorbente.
Garcia Martinez (2002) afirma:

A distancias suficientemente grandes, no existe una interaccion apreciable entre
ambas, y, por lo tanto, la energia de este sistema es préxima a cero. A medida que la
molécula se acerca a la superficie, la energia del sistema comienza a disminuir debido
a que las fuerzas de cohesion de los atomos de la superficie empiezan a ser
compensados (...). Cuando la distancia entre la superficie y la molécula libre comienza
a disminuir, las fuerzas de repulsiéon (debidas a la proximidad de las capas de
electrones de los atomos de la superficie con los atomos de la molécula libre)
comienzan a ser importantes. Por lo tanto, existe una distancia para la cual la energia

del sistema es minima.

La eficiencia de la adsorcidon en zeolitas se debe a la superficie interna que posee. Cuando se
encuentra en estado de deshidratacion, se crea una superficie interna de gran tamafio (300 —
800 m?/g) que permite la retenciéon de moléculas cuyo diametro es inferior al de la cavidad
central o las cavidades secundarias o poros (Gomez Martin, 2001). La adsorcién, ademas de
ser determinada por el tamafio de poro, se ve influenciada por la concentraciéon del soluto, la

temperatura y la superficie del adsorbente.

La estructura de la zeolita posee una red de cavidades que forman un sistema de canales que

facilitan la adsorcion de moléculas u otros adsorbatos.

Considerando el nimero de atomos de oxigeno que forman los anillos o poros, las zeolitas se

pueden clasificar de acuerdo a la tabla 1 (Torres, 2005).
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Tabla 1. Clasificacion de las zeolitas en funcién al tamafio de poro
Atomos de O que Diametro de poro —

Zeolita
forman la abertura e (A)
Poro extragrande 18 6>9
Poro grande 12 6<06<9
Poro mediano 10 5<06<6
Poro pequefio 8 3<0<5

Fuente: Torres, (2005)
Elaboracién: Torres, (2005)

En la tabla 2 se presentan algunos ejemplos de zeolitas segun el didmetro de su cavidad.

Tabla 2. Tamario de cavidad y ventana de algunas zeolitas

Zeolita Diametro del poro (A) Diametro de la cavidad (A)
Sodalita 2.6
Linde A 4.1 11.4
Erionita A 3.6x5.2
51x55
ZSM-5
54x5.6
Faujasita 7.4-12 12.5
_ 6.7x7
Mordenita
2.9x5.7

Fuente: Cortés, (2009)
Elaboracion: Cortés, (2009)

Tipos de adsorcion

1.1.3.1.1. Fisisorcion o adsorcion fisica.

En la fisisorcion, las interacciones son de largo alcance, pero débiles. Las moléculas sobre la
superficie del adsorbente se adhieren mediante fuerzas fisicas como interacciones de Van der
Waals, las fuerzas de dispersion de London o semejantes. Se trata de un proceso exotérmico
y la energia desprendida al adsorber una particula es del mismo orden de magnitud que la
entalpia de condensacién. Esta energia se puede adsorber en forma de vibraciones de red y
ser disipada como calor, de tal modo que las particulas rebotan a través de la superficie hasta
perder gradualmente su energia y quedarse retenidas en la superficie (Stagnaro Martinez,
2017).

Los valores de la energia de fisisorcién se encuentran dentro del orden aproximado de 83
kJ/mol, valor que es insuficiente para romper o formar nuevos enlaces moleculares, razén por

la cual una molécula que es fisisorbida, puede estar ligeramente distorsionada, pero conserva
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su estructura molecular. Es un proceso no especifico, ya que no existe una selectividad

marcada entre el adsorbato y el adsorbente.

1.1.3.1.2. Quimisorcién o adsorcion quimica.

En la quimisorcion, las fuerzas de atraccién entre moléculas son de naturaleza quimica,
involucrando formacion de enlaces quimicos fuertes (normalmente covalentes) entre las
moléculas y la superficie. Las entalpias de quimisorcion son mucho mayores que las de
fisisorcidn, del orden aproximado de 420 kJ/mol e incluso pudiendo ser de cientos de kJ/mol,
razén por la cual puede llevarse a cabo el rompimiento de enlaces, de manera que, la molécula
quimisorbida no mantiene la misma estructura electronica. El proceso de adsorcién quimica
se detiene una vez se ha formado una monocapa sobre la superficie, sin embargo, puede
llevarse a cabo un proceso de adsorcion fisica de mas capas sobre la primera.

En la tabla 3 se presenta un resumen de las principales diferencias entre fisisorcion y

quimisorcion.

Tabla 3. Principales diferencias entre fisisorcioén y quimisorcion

Fisisorcion o adsorcion fisica Quimisorcién o adsorcion quimica
Bajo calor de adsorcién, del orden Alto calor de adsorcién, del orden
aproximado de 83 kJ/mol aproximado de 420 kJ/mol o mayor
Significativa a temperaturas relativamente Es posible en un amplio intervalo de
bajas temperaturas
Reversible Irreversible

. . Formacion de enlaces fuertes, normalmente
No existe formacion de enlaces

covalentes
Se produce en multicapas Se produce la formacion de una monocapa
Proceso no especifico Proceso especifico

Fuente: Stagnaro Martinez, (2017)
Elaboracion: La autora

1.1.3.2. Intercambio idnico.

El intercambio de iones es una reaccién quimica reversible que involucra la transferencia de
materia entre un fluido y una superficie sdélida. En zeolitas se produce gracias a la capacidad
gue éstas poseen de intercambiar total o parcialmente sus cationes de compensacion como
Na*, K*, Ca?" y Mg?*. De esta manera es como se consigue modificar de forma considerable

sus propiedades para fines diversos.

El intercambio depende de diversos factores tales como (Garcia Gonzalez, 2002):
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- Lanaturaleza de las especies catidnicas.

- Latemperatura.

- La concentracion del fluido.

- El solvente ya que la mayoria de los intercambios se llevan a cabo en soluciones
acuosas.

- Las caracteristicas estructurales de la zeolita.

1.1.3.3. Actividad catalitica.

Debido a su porosidad, las reacciones tienen lugar dentro de sus cavidades. Una
caracteristica importante de las zeolitas es su alta selectividad y el control que permite sobre
el producto que se desea obtener. Las reacciones petroquimicas mas importantes que se
pueden mejorar con el uso de zeolitas son el craqueo catalitico o cracking, la isomerizacion y
la sintesis de hidrocarburos, asi como reacciones acido base y algunas reacciones con
metales (Cortés, 2009).

1.1.4. Aplicaciones.
Las zeolitas se pueden incorporar en una gran variedad de usos:

- En agricultura: para controlar olores, reduccion de emisién de gases, incluso en
alimento para ganado.

- Purificacion de agua: puede actuar como unidad de filtrado o como tamiz para la
eliminacion de soélidos suspendidos.

- En la vida doméstica: en paises como Estados Unidos se usan como aditivos en los
filtros de aire para reducir problemas alergénicos. También se usan para la eliminacion
de olores derivados del tabaco, como secadores de calzados deportivos y como

agentes reductores de grasas en parrillas (Cortés, 2009).

1.2. Zeolitatipo faujasita

La faujasita es un mineral de gran interés por su uso como catalizador. La unidad basica esta
formada por un cubo y un octaedro regular llamado también sodalita que tiene 24 tetraedros

de atomos de Siy Al.
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Cuboctaedro
(cavidad sodalita)

Prisma
hexagonal

cavidad

Figura 4. Estructura de una zeolita tipo faujasita
Fuente: Enrique & Carballo, (2004)
Elaboracion: Enrique & Carballo, (2004)

Una caracteristica de este tipo de estructuras es que tiene cavidades grandes. En estas
zeolitas, la gran cavidad tiene un diametro de 12.5 A. Las moléculas de agua se remueven
facilmente por calentamiento y, por lo tanto, son agentes desecantes (Paucar Tipantufia,
2016).

1.3. Zeolitastipo XoY

Poseen las mismas caracteristicas estructurales, pero se diferencian por la relacién atomica

de silicio — aluminio, asi como en sus propiedades fisicas y quimicas.
1.3.1. Relacion Si/Al.

La sustitucion de atomos de silicio por atomos de aluminio crea un desequilibrio electronico
gue debe ser neutralizado por cationes, por ello, la relacion Si/Al es determinante al momento

de conferir contenido catiénico a la zeolita (Cortés, 2009).

El nimero de tetraedros con un aluminio en el centro se encuentra entre 96 y 77 en una zeolita
X, Y, entre 76 a 48 en una zeolita Y. Para determinar si una zeolita es X 0 Y se usa el parametro
R el cual indica de forma efectiva la relacion existente. Para ello se divide el nUmero de atomos

de Si (y) para el numero de Al (x):

R=2
x

En una zeolita X la relacion Si/Al varia entre 1 y 1.5 mientras que en una zeolita Y, la relacién

se encuentra entre 1.5y 3.
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Segun Paucar Tipantufia (2016), la relacion alta de silicio-aluminio en la zeolita tipo Y da como
resultado un incremento en la selectividad y actividad, por lo que se constituye en un material

muy utilizado para los catalizadores de craqueo.

1.4. Colorantes

Son compuestos en su mayoria con naturaleza organica que poseen la capacidad de conferir
color a fibras, sean éstas de origen textil, cuero, papel, plastico o alimentos. Estan compuestos

por dos grupos funcionales:

- Cromdforo: grupo responsable de la absorcién de la luz a diferentes longitudes de
onda, dandole la propiedad de color a la molécula.
Los sistemas croméforos mas importantes son (Stagnaro Martinez, 2017):
- Cromoforos etilénicos: Ar-(CH=CH) n-Ar; (n=4)
- Cromoforos azo: -R-N=N-R’
- Cromoforos aroméaticos

— Derivados hetero-aromaticos

- Auxocromo: son grupos cargados positivamente que intensifican el color. Por si solos
no se absorben, pero tienen la capacidad de desplazar picos en los grupos croméforos

hacia longitudes de onda mas largas lo que intensifica sus intensidades.

La mayor parte de los colorantes usados en industrias son desechados al ambiente, muchas
veces de forma directa en efluentes. Segin Che Galicia (2011), se estima que la produccién
mundial de colorantes es de 700 000 a 1 000 000 toneladas al afio, de las cuales, una gran
proporcion se encuentra disuelta en el agua. Estos residuos son dafiinos para la vida acuéatica
debido a que impiden el paso de luz solar y afectan directamente al proceso de fotosintesis,
ademas, muchos de estos colorantes pueden terminar de forma indirecta en efluentes
destinados para el consumo humano lo que puede derivar en posibles contaminaciones de
productos alimenticios.

Los colorantes se clasifican de acuerdo a su estructura quimica, siendo de los mas usados

los colorantes azoicos.

1.4.1. Colorantes azoicos.

Son los colorantes mas comunes encontrandose en aproximadamente el 35% del total de los
productos usados en los procesos de tincion. Su grupo cromoforo es el grupo azo que consta

de dos &tomos de nitrdgeno unidos a través de un doble enlace (-N=N-) los que a su vez estan
15



unidos a grupos aromaticos o alifaticos (Stagnaro Martinez, 2017). Segun reportan Cortazar
Martinez, Coronel Olivares, Escalante Lozada, & Gonzélez Ramirez, (2009), se ha
demostrado que ciertos colorantes azo pueden resultar carcinbgenos y mutagénicos, ademas
que los productos propios de su degradacion pueden ser mucho mas téxicos, pudiendo
incluso, llegar a ser absorbidos por algunas plantas para el consumo humano como rdbano o

papa, lo que puede provocar efectos adversos en la salud.

1.4.2. Naranja de metilo.

Es un compuesto quimico considerado uno de los més estables del grupo azo. Es un colorante
anionico con caracteristicas de acido débil, resistente a la biodegradacion y su color cambia
de naranja a amarillo en el intervalo de pH comprendido entre 3.1y 4.4 (Ramirez Llamas et al.,
2015).

El nombre IUPAC de este compuesto es sal sédica de acido sulfénico de 4-
dimetilaminoazobenceno, cuya estructura se muestra en la figura 5.

Su férmula molecular es C14H14N3sNaOsS y su peso molecular 327.34 g/mol.

Figura 5. Naranja de metilo
Fuente 1: ChemSpider

En 1878 se empez6 a utilizar como indicador quimico en alcalimetria y acidimetria. En la
actualidad es usado en preparaciones farmacéuticas, como colorante de tefiido al 5% y como
determinante de la alcalinidad del fango en procedimientos petroleros. También se aplica en

citologia en conjunto con la solucion de Fuschin.

1.4.3. Contaminacion por colorantes.

La presencia de color en el agua siempre ha sido un problema indeseable ya que es objetado
como un indicador de contaminacion. Entre las industrias que consumen mayor cantidad de

agua y, por ende, generan gran cantidad de aguas residuales, se encuentran las industrias
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textiles, industrias de papel y pulpa, industrias generadoras de tintes, industrias farmacéuticas,
industrias de curtiembre y blanqueamiento (Anjaneyulu, Sreedhara Chary, & Samuel Suman
Raj, 2005).

La mayor generacion de aguas residuales con presencia de colorantes se da en la industria
textil. Estos efluentes se caracterizan por presentar fluctuaciones extremas en parametros que
indican la calidad de agua como la demanda quimica de oxigeno (DQO), la demanda

bioguimica de oxigeno (DBO), pH, color y salinidad.

Dependiendo del tipo de colorante, se estima que del 2 al 50% de estos compuestos se
desechan en el agua. Por su naturalezay las estructuras complejas que presentan, no pueden
removerse con los métodos convencionales de tratamiento de aguas, pudiendo llegar a
permanecer en el agua por tiempos prolongados ya que se estima que su vida media es de
19 a 46 afos a 25°C y pH 7.0 (Cortazar Martinez et al., 2009; Hao, Kim, & Chiang, 2000).

1.4.4. Remocién de colorantes.

Debido a la contaminacion que generan los colorantes, se han efectuado diversas
investigaciones con la finalidad de removerlos de forma adecuada, los mas usados se
resumen en la tabla 3.

Tabla 4. Principales métodos de remocion de colorantes
Métodos para laremocién de colorantes

Adsorcion

) - o Coagulacion
Métodos fisico — quimicos _ y . y
Filtracion — nanofiltracién

Intercambio iénico

) . Ozonizacion
Métodos quimicos L
Oxidacion
Procesos avanzados de oxidacion Fotocatalisis

Lodos activados
Tratamientos microbiol6gicos Descomposicién aerobia y anaerobia

Hongos y bacterias

Electrocoagulacion
Métodos electroquimicos Reduccion electroquimica

Oxidacion electroquimica

Fuente: Che Galicia, (2011)
Elaboracién: La autora
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Estos métodos, a pesar de ser efectivos, no logran la extraccion completa de los
contaminantes ademas de ser costosos lo que no resultaria rentable para pequefas

industrias.

De los métodos mas usados se encuentran los métodos fisicoquimicos entre los que sobresale
la adsorcién, que es un método eficaz y su valor no es muy elevado. Para ello se ha
implementado el uso de sélidos como las zeolitas que por sus propiedades funcionan como

adsorbentes naturales.

Ejemplo de estos estudios, es el llevado a cabo por Valdés, Tardén, & Zaror (2009), sobre la
eliminacion de colorantes catidnicos usando ozono, zeolita natural y ozono/zeolita, cuyos
resultados concluyeron que los sdélidos estudiados eran efectivos para el tratamiento de aguas
contaminadas con azul de metileno, evidenciandose un incremento de la velocidad de
remocién cuando se empleaba zeolita natural, lo que se asocidé con la fraccién de 6xidos
superficiales presentes en la zeolita y cuyos atomos en la superficie exhiben cambios en sus

cargas electronicas.

Otro estudio, realizado por Manrique Losada et al. (2015), evalué la capacidad de remocién
de iones inorganicos de una zeolita sintética tipo faujasita. El trabajo muestra buenos
resultados a escala de laboratorio con la efectiva remociéon de cationes de Ca*? y Mg*?,
nitrdgeno amoniacal y materia organica, lo que se atribuye al intercambio catiénico y procesos

de adsorcién de material coloidal.

De lo anteriormente expuesto, es evidente que las zeolitas tienen alta eficiencia como
adsorbentes, y que pueden ser usados para el tratamiento de efluentes y la remocion de

colorantes.
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CAPITULO Il

METODOLOGIA
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En este capitulo se exponen los conceptos teéricos de la mecénica cuantica como
fundamentacién de los programas computacionales utilizados para el modelamiento de las

moléculas.

2.1. Mecéanica Cuantica

La mecanica cuantica es la disciplina que permite el estudio del comportamiento de particulas
pequenfias, tales como electrones y nucleos de atomos y moléculas, que no pueden ser
estudiados por la mecénica clasica. Posee amplias aplicaciones entre las que se encuentra la

resolucion de problemas de la Quimica, constituyendo asi la Quimica Cuantica.

La Quimica Cuantica basa sus principios en los siguientes postulados (Valles-Sanchez,
Rosales-Marines, Serrato-Villegas, & Farias-Cepeda, 2014):

- Las interacciones electron-electron y electron-nucleo son explicitas.

- Las interacciones estan regidas por las cargas de los electrones.

- Los métodos de la mecéanica cuantica se resuelven mediante aproximaciones de la
ecuacion de onda de Schrodinger.

- Las diferentes soluciones describen los posibles estados para un electron.

Su aplicacién mediante programas se conoce como Quimica computacional con la que se
logra predecir propiedades de sistemas quimicos usando la Fisicoquimica, la Fisica molecular
y la mecanica cuantica implicando aspectos como el modelado molecular y bausqueda de datos

en bases quimicas (Valles-Sanchez et al., 2014).

Por ejemplo, permite modelar un sistema molecular previo a la sintesis de esa molécula en el
laboratorio. Este andlisis, si bien no es exacto, puede permitir descartar el 90% de los posibles

compuestos que no sean los adecuados para el fin propuesto (Young, 2001).

De la misma manera, se pueden determinar algunas de las propiedades de la molécula,
ademas de informacién sobre los enlaces moleculares que no se pueden obtener mediante

métodos experimentales.

Uno de los primeros triunfos de la Quimica cuantica fue la teoria de Bohr del atomo de
hidrégeno, sin embargo, pronto se descubrié que era inadecuada para la explicacién de
atomos mas complejos, como el helio, razén por la cual era necesaria una ecuacion general
para los sistemas microscopicos que se pudiera comparar a la ecuacion de Newton para los
sistemas macroscopicos y que ademas, incluyera postulados tales como la dualidad onda-

particula y el principio de incertidumbre propuesto por Heisenberg.

20



2.1.1. Ecuacion de onda de Schrodinger.

En 1926, Erwin Schrédinger (1887 — 1961) postulé una ecuacion que describe la distribucion
de los electrones en el &tomo considerdndolos como ondas estacionarias que se caracterizan

por tener puntos de vibracion fijos, llamados nodos (Mosquera Suéarez, 2000).
Segun cita Mosquera Suéarez (2000), se considera que:

a. Las ondas estacionarias producen espectros discontinuos determinados por nimeros
enteros.

b. Los electrones en los &tomos dan lugar a espectros discontinuos definidos por las
series de numeros enteros.

c. Si se considera que los electrones se comportan como una onda estacionara, se

pueden obtener modelos que predigan los espectros atdmicos.

La ecuacion de onda de Schrodinger se expresa segun la Ec. I:

h? 02W(x,t) VG DW= ih oY (x,t) Ec.|
2m  0x2 o %)=t ot ¢

Conocida como ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo, donde V(x,t) es la
energia potencial del sistema, i = v—1, h la constante de Planck, ¥ la funcién de onda que

describe el electrén en coordenadas particulares del sistemay m la masa del electron.
En el caso tridimensional se tiene una funcién de onda ¥(x,y,z) y un potencial V (x,y,z) por
lo que se tiene:

2

h oY
—— VY 4+ V¥ = ih— Ec. Il
2m ot

Donde V? representa el operador Laplaciano, dado por la siguiente expresion:

92 9% 9°

2 _ I
o2 oy oz

La Ec. Il también suele escribirse de la siguiente forma:

~ v
HY =ih— Ec.lll
dt

La Ec. lll contiene el lamado Hamiltoniano que emplea una funcién analoga para generalizar

las leyes de Newton del movimiento. Para sistemas conservativos! (en los que el potencial es

1 Sistemas en los que la energia mecanica permanece constante
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funcién de la posicién), representa la energia total del sistema. EI Hamiltoniano se expresa

segun la forma:

h2
H=——V2+V(x,y,
o (x,y,z)

Si se considera el estado estacionario, es decir que la fuerza externa que experimenta el
sistema no dependa del tiempo, se obtiene la ecuacion de onda de Schrédinger
independiente del tiempo (Ec. IV), la cual describe muchos de los problemas de interés
quimico (Chang, 2008; Levine, 2001).

E¥Y=HY Ec.IV

Dentro de los diferentes métodos para el calculo y resolucién de las ecuaciones presentadas,
se pueden mencionar los métodos semiempiricos, ab initio, y los basados en la teoria del
funcional de la densidad (DFT).

2.1.2. Teoriadel funcional de la densidad (DFT).

La Teoria del Funcional de la densidad (DFT - Density Functional Theory), es un
procedimiento alternativo a la solucion matemética de la funcién de onda de la ecuacion de
Schrédinger. Se origind con los teoremas de Hohenberg-Kohn (1964) que afirmaban que la
energia total del sistema se puede determinar a través de la densidad electrénica en lugar de

una funcién de onda (Erazo Reyes, 2012; Young, 2001).

La premisa fundamental es que las propiedades del estado excitado de un sistema de muchos
electrones, en presencia de alguna fuerza externa, asi como todas las demas propiedades
electrénicas, pueden ser determinados a partir de la densidad electrénica del estado
fundamental, p(r) (Levine, 2001; Sahni, 2004).

La energia electronica del estado fundamental (E), es un funcional de la densidad electrénica

del estado fundamental (p(r)) y se escribe:
E =E[p]

El primer teorema de Hohenberg-Kohn o teorema de existencia y unicidad (Hohenberg &
Kohn, s. f.; Vifies Solana, 2008) propone que todas las propiedades del sistema en el estado
fundamental, como la funcién de onda y la energia del estado fundamental se pueden describir

a partir de la densidad electrénica.

E[p(r)] = (¥|A|¥) EcV
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El segundo teorema de Hohenberg-Kohn o teorema del principio variacional (Hohenberg &
Kohn, s. f.) enuncia que el estado fundamental se puede determinar a partir de la energia del
estado fundamental, E (p) a través del principio variacional por variacién sélo de la densidad.
En otras palabras, la verdadera densidad electrénica del estado fundamental minimiza el

funcional de energia, lo que se representa en la siguiente ecuacion:

E[p] = f pW(r)dr + Fyplp] Ec. VI

Donde el funcional Fyz[p] es:

~

Furlp]l = WlplIT + Uy[p]

Se observa que Fyi[p] es independiente del operador de energia potencial externa y depende
de la cinética T y la interaccion molecular U. Sin embargo, como la dependencia funcional de

y con p(r) es desconocida, la funcién Fyg[p] también es desconocida.

Con el segundo teorema se demostré que la densidad electrénica del estado fundamental es
aquella que minimiza el funcional de energia, esto facilita los calculos del sistema debido a

gque la densidad es mas facil de manejar, debido a que, es una funcion de 3 variables.

Estos teoremas fueron probados para estados fundamentales no degenerados.

2.1.2.1. El modelo de Kohn — Sham.

Debido a que la funcion Fyz[p] en el teorema de Hohenberg-Kohn es desconocida, en 1965,
Kohn y Sham propusieron un método para obtener p(r) y, por ende, obtener E [p] (Levine,
2001).

Para ello, consideraron un sistema de referencia ficticio de n electrones no interactuantes que
experimenten la misma energia potencial. Asi, la energia cinética corresponde a una suma de

energias cinéticas individuales y la densidad a la suma de las densidades orbitales.

Un elemento adicional es la aproximacion a la interaccion electrén-electron que proponen la

interaccion couldmbica:

1 T T
Jlp] ZE-UP( 1)p (12) drydr,
712
Por lo tanto, el funcional universal se establece como:

Flp] = Tlp] + Veelp] = Ts[pl + J[p] + Exc[p]
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Establecido el funcional universal, el modelo de Kohn y Sham se representa segun la Ec. VI

E[p] = E,[p] = f p(Mv(r)dr + T5 [p] + % f f % dridry + Exc [p] Ec. VIl

Donde Ts [p] corresponde a la energia cinética de los electrones y la energia de correlacion
e intercambio y E,. [p] incluye la diferencia entre la energia cinética del sistema real y el
sistema no interaccionante, asi como las energias de correlacion e intercambio (Vifies Solana,
2008).

Exc [p] = Tlp] — Tslp] + Veelp] = J1p]

La resolucion E,. [p] presenta un mayor grado de dificultad, razén por la cual se usan
aproximaciones adecuadas para el funcional de intercambio y correlacion, J[p] es la energia

de la interaccién de Coulomb electrén — electrén clasico.

A continuacién, se presenta un resumen de las principales aproximaciones para describir la

densidad electrénica de un sistema atomico:

2.1.2.2. Aproximacién local de la densidad (LDA).

Hohenberg y Kohn demostraron que si la densidad p varia lentamente con la posicién,
entonces ELPA[p] se encuentra dada con precision por (Garcia Hernandez, 2010; Levine,
2001):

ELPA[p] = f p(Mexc(p)dr  Ec. VIl

Donde la integral se extiende a todo el espacio; dr representa a las posiciones X,y,z y &.(p)
es la energia de intercambio mas la correlacion por electrén en un gas de electrones

homogéneo con densidad electrénica p.

gxc(p) = &x(p) + &:.(p)

Donde:

1
3/3\3
eco) = —2 () 0N

Una vez que se conocen las funciones de correlacion e intercambio, se puede calcular la

energia del sistema.
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2.1.2.3. Aproximacién del gradiente generalizado (GGA).

Esta aproximacion difiere de la aproximacion local de la densidad, en que las energias de
correlacion e intercambio son corregidas por la variacion de la densidad electronica con
respecto a la posicion, que se logra al incluir los gradientes correspondientes de p en la
integral de la funcion de densidad, obteniendo asi el valor de la densidad en cada punto y su
variacion alrededor de este (Erazo Reyes, 2012; Garcia Hernandez, 2010).

ESoA = f £, (0P (), Tp®(r), VpP () dr

Entre los funcionales de intercambio cominmente utilizados se tiene el de Perdew y Wang
1986 (PW86), Funcional de Becke 1988 (B88) y Perdew — Wang 1991 (PW91) (Garcia
Hernandez, 2010).

Algunos funcionales de correlacién son el de Lee-Yang-Parr (LYP), Perdew 1986 (P86) vy el
de Vosko-Wilk-Nusair (VWN) (Garcia Hernandez, 2010).

2.2.  Programas computacionales

En esta seccion se describen los programas usados para el desarrollo de esta investigacion
con los cuales se han realizado el modelado de las estructuras, tanto de las zeolitas como del
colorante para después identificar el sitio de adsorciéon dentro de la estructura de la zeolita.
Los programas usados son Materials Studio, Visual Molecular Dynamics y Vienna Ab-Initio
Simulation Package (VASP).

2.2.1. Materials Studio.

Este programa es un entorno para modelado y simulacion, que permite a los usuarios predecir
y comprender las relaciones de la estructura atdbmica y molecular de un material con sus
propiedades y comportamiento.

Mediante el uso de este software, los investigadores pueden desarrollar materiales como
catalizadores, polimeros, celdas de combustible, metales y aleaciones, con mejores
caracteristicas.

Este software proporciona modulos para el modelado de moléculas y de estructuras

periddicas, y para el uso de métodos semi-empiricos, asi como métodos del funcional de
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densidad, proporcionando resultados precisos de las propiedades termo fisicas, electronicas

y Opticas de los materiales (BIOVIA, s. f.).

2.2.1.1. Materials Studio Adsorption Locator.

Esta aplicacion permite la simulacién de un sustrato en interaccion con un adsorbato o una
mezcla de adsorbatos, que pueden ser gases o liquidos; localiza sitios de adsorcién estables
(de baja energia) para una amplia gama de materiales, los que incluyen zeolitas, nanotubos

de carbono, gel de silice y carbdn activado (BIOVIA, s. f.).

Mediante su uso se pueden encontrar sitios activos en un nanocatalizador, localizar las
posiciones mas estables en una superficie y estudiar la forma de interaccion de diferentes

moléculas con tamices moleculares (zeolitas).

Adsorption Locator identifica posibles configuraciones de adsorcion utilizando el método de
Monte Carlo en el sistema sustrato — adsorbato a medida que la temperatura disminuye
lentamente. Este proceso se repite para lograr la identificacion de los minimos energéticos
locales. Adicional a esto, se puede seleccionar un campo de fuerza, especificar el nivel de
precision y elegir método para calcular las cargas y las interacciones no vinculantes (BIOVIA,
s. f.).

2.2.2. Visual Molecular Dynamics (VMD).

Es un software disefiado para modelar, visualizar y analizar diversos tipos de moléculas que

van desde las mas generales hasta sistemas biolégicos como proteinas y acidos nucleicos.

Puede mostrar simultaneamente cualquier nimero de estructuras usando una amplia variedad
de estilos para representar la estructura entre ellos: puntos y lineas simples, esferas, cilindros,
CPK (Humphrey, Dalke, & Schulten, 1996).

2.2.3. Vienna Ab-Initio Simulation Package (VASP).

Es un programa informético disefiado para el estudio de materiales a escala atbmica mediante
el calculo de soluciones aproximadas a la ecuacion de Schrodinger con la teoria del funcional
de la densidad (DFT) que se basa en los postulados de Kohn-Sham y la aproximaciéon de
Hartree-Fock (HF). Permite realizar célculos mecano-cuanticos ab-initio a través de un

conjunto de ondas planas y pseudopotenciales.
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Es aplicable a sistemas cristalinos, moléculas y superficies para el célculo de energias totales
y fuerzas; la interaccién entre los iones y electrones se describe mediante pseudopotenciales
que son aproximaciones que reemplazan los electrones del core? o internos, por una carga
nuclear efectiva y una funcién de energia potencial minimizando el nUmero de electrones a

representar con funciones base (Cuesta Vega, 2013; Nora Morgade, 2015).

2.2.3.1. Parametros de célculo.

Para los célculos, VASP requiere 4 archivos de entrada: POSCAR que indica la informacion
relacionada con la geometria del sistema y las posiciones individuales de los atomos.
POTCAR que es el archivo que contiene los pseudopotenciales de cada especie atomica. El
efecto de los nucleos atémicos en la densidad electrénica de valencia se reproduce mediante
el método de proyeccién de onda aumentada (PAW). KPOINTS o malla de puntos-k en la que
se encuentran las coordenadas del espacio reciproco del sistema, en este estudio se ha usado
el punto gamma. Y por ultimo el archivo INCAR que describe los parametros de entrada tales
como el método de optimizacion electronica, numero de iteraciones de cada célculo y la

energia de corte.

Para la obtencion de los datos de energia del sistema, se especificaron los pardmetros de
calculo dentro de la aproximacion de gradiente conjugado para todos los modelos. Se
utilizaron 150 pasos y una energia de corte de ondas planas por debajo de 415 eV hasta que

las fuerzas fueran menores a 0.08 eV/A.

En los célculos de optimizacién de las estructuras, se permitié la relajacion de los atomos de
hidrégeno de la faujasita dejando fijos los atomos restantes. Por el contrario, para el célculo
de la energia de adsorcién se permitié la relajacion de los &tomos de hidrégeno junto con los

atomos del adsorbato asumiendo que la zeolita es una estructura altamente estable.

2.3. Modelado de moléculas

2.3.1. Faujasitatipo X.

Se partié de la estructura de una zeolita faujasita obtenida de la base de datos del programa
Materials Studio, la cual tenia 96 &tomos de aluminio, 96 &tomos de silicio (relacion Si/Al de

1) y 384 atomos de oxigeno.

2 Electrones del core: electrones mas cercanos al nucleo.
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La adicion de atomos de hidrogeno se realiz6 de tal manera que el nimero de atomos de
hidrégeno sea igual al nimero de atomos de aluminio, para lo cual se sustituyeron los atomos
de Al por atomos de Si en el modelo original, de tal manera que toda la molécula esté formada
por atomos de este Ultimo. A partir de este modelo se sustituye un &tomo de aluminio al mismo
tiempo que se afiade un atomo de hidrégeno en el oxigeno cercano al &tomo de aluminio
teniendo en cuenta que el ion pertenezca al tetraedro formado por el aluminio. Esto se puede
verificar mediante la distancia existente entre el atomo de hidrégeno y un atomo de aluminio,

y un atomo de hidrégeno y un atomo de silicio.

La sustitucién se realizé hasta obtener una relacién Si/Al entre 1y 1.5 propia de una faujasita
tipo X. En este caso el modelo consté de 108 atomos de silicio, 84 atomos de aluminio, 84
atomos de hidrégeno y, 384 atomos de oxigeno (ver figura 6), correspondiendo a una relacion
Si/Al de 1.28

_ Silicio (108 atomos)
@ Aluminio (84 4tomos)
" Hidrégeno (84 atomos)

‘ Oxigeno (384 atomos)

Figura 6. Visualizacién de faujasita tipo X en VMD
Fuente: La autora
Elaboracion: La autora
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2.3.2. Faujasitatipo Y.

Se utilizé el mismo procedimiento usado para modelar la faujasita X, teniendo en cuenta que

la relacion Si/Al en una faujasita tipo Y varia entre 1.5y 3.

De esta manera, la estructura final consta de 138 atomos de silicio, 54 atomos de aluminio,

54 &tomos de hidrogeno y 384 atomos de oxigeno (ver figura 7), correspondientes a una

relacion silicio:aluminio de 2.5

i) Silicio (138 atomos)
. Aluminio (54 4tomos)

\_/ Hidrégeno 54 atomos)

‘ Oxigeno (384 atomos)

Figura 7. Visualizacién de faujasita tipo Y en VMD
Fuente: La autora
Elaboracion: La autora

2.3.3. Naranja de metilo.

Para esta estructura, se considerd el modelo propuesto en la base de datos de ChemSpider

(figura 8).

Su estructura esta conformada por dos moléculas de benceno unidos por un doble enlace
entre atomos de nitrégeno formando asi el grupo funcional azo (N=N). El primer benceno esta
unido a la molécula de sulfonato de sodio (SOsNa) donde el atomo de sodio esta presente

como cation (carga positiva, ver figura 5), mientras que el segundo benceno esta unido a un
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grupo amino terciario ya que sus 3 hidrégenos se encuentran sustituidos: dos por grupos
metilo (CHs) y el tercero esta unido al benceno. De esta forma se tienen 14 atomos de carbono,
14 &tomos de hidrégeno, 3 &tomos de nitrégeno, 3 atomos de oxigeno, 1 &tomo de azufrey 1
atomo de sodio.

Carbono (14 atomos)
Hidrégeno (14 atomos)
Nitrégeno (3 atomos)

Oxigeno (3 atomos)

Azufre (1 &tomo)

C

Figura 8. Estructura del naranja de metilo visualizado en Materials Studio
Fuente: La autora
Elaboracion: La autora

Sodio (1 4&tomo)
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RESULTADOS
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3.1. Energiade adsorcion

Para conocer la estabilidad de un adsorbato en una superficie, se determina la energia de
adsorcion.
A partir de los datos obtenidos con el método computacional empleado, se aplica la siguiente

férmula (Navarro, 2004):
Eads = Esubs + Eads — Esubs+aas EC. IX

Donde Egups, Eads ¥ Esubs+ads €orresponden a la energia del substrato, a la energia del
adsorbato y a la energia del sistema completo substrato — adsorbato, respectivamente.

Un valor positivo en la energia indica un proceso de adsorcién exotérmico. Se debe tener en
cuenta que la energia puede verse afectada por el nivel de exactitud del calculo por lo que
depende de la descripcién de correlacion electronica (Navarro, 2004).

3.2. Estructura optimizada de la faujasita tipo X

Con el fin de validar el modelo propuesto de la estructura de la faujasita X, se considera el
tamafio de la cavidad central de las zeolitas que se muestran en la Tabla 2, en la que se

muestra que el diametro de la cavidad en una faujasita es de 12.5 A.

En el presente estudio el diametro de la cavidad central es de 12.64 A que no difiere en gran

cantidad del valor antes mencionado.

Adicional a esto, para validar que el modelo obtenido corresponde al de una zeolita Faujasita
tipo X se considera que la relacion silicio — aluminio en este tipo de estructuras debe
encontrarse entre 1y 1.5, siendo en este caso de 1.28, por lo que efectivamente se ha logrado

obtener la estructura deseada, que se muestra en la figura 9.
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Figura 9. Diametro de la cavidad central en la estructura optimizada de la faujasita X

Fuente: La autora
Elaboracién: La autora

3.2.1. Energialibre de la faujasita X.

Para optimizar la geometria del sistema, y que la diferencia de energia entre los atomos sea
minima, se us6 el método de gradiente conjugado permitiendo la relajacion de los &tomos de

hidrégeno manteniendo fijos los atomos restantes.

La variacion de los valores de las energias entre configuraciones de la estructura se muestra
en la figura 10. Inicialmente las fuerzas entre los a&tomos presentaban valores menores a 2.399

eV/A. El sistema ha convergido hasta que las fuerzas alcanzan valores menores a 0.070 eV/A.
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Iteraciones de energia libre

-4525,5
0 N 5 10 15 20 25 30 35

-4526
-4526,5

—@—Energia libre
-4527

-4527,5 l

-4528

Energia Libre en eV

Iteraciones

Figura 10. Iteraciones de energia libre de la faujasita X
Fuente: La autora
Elaboracion: La autora

Se puede observar que los valores de las energias oscilan en las primeras iteraciones hasta
descender y alcanzar una variacidon minima en torno al valor de -4527.82 eV siendo el valor

final de la energia libre del sistema.

3.3.  Estructura optimizada de la faujasita tipo Y

De la misma manera que la estructura de la faujasita X, se consideran los valores de la Tabla
2. Para este modelo, la cavidad central tiene un diametro de 12.60 A mientras que el tamafio
de poro es de 12.50 A. De acuerdo a la Tabla 1, la estructura corresponde a una zeolita de

poro extragrande.

En la figura 11 se muestra la estructura de la faujasita Y asi como el diametro de la cavidad

central y el diametro de poro.

Asi mismo se ha considerado que la relacién silicio — aluminio para una faujasita tipo Y esta

comprendida entre 1.5 y 3, logrando para este modelo una relacién de 2.5.
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Figura 11. Diametros en la estructura optimizada de la faujasita Y. a) Cavidad central. b) Poros o cavidades secundarias.

Fuente: La autora
Elaboracion: La autora

3.3.1. Energialibre de la faujasita tipo Y.

En lo referente a las fuerzas entre los atomos, se inicié con un valor de 2.72 eV/A que han
convergido hasta 0.070 eV/A.

Cabe recalcar que se ha permitido la relajacion de los &tomos de hidrogeno manteniendo los
atomos restantes fijos al considerar que la estructura es estable. Las fluctuaciones en la

energia entre las configuraciones se muestran en la figura 12.
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Iteraciones de energia libre

-4516,1
0 10 20 30 40 50 60

-4516,15

-4516,2

—@—Energia libre
-4516,25

Energia libre en eV

-4516,3

-4516,35
Iteraciones

Figura 12. lteraciones de energia libre de la faujasita Y
Fuente: La autora
Elaboracion: La autora

En este modelo se evidencia poco cambio entre las energias de los &tomos pudiendo deberse
a que la faujasita tipo Y tiene una cantidad menor de atomos de hidrégeno (54 atomos) a

comparacion con la faujasita tipo X que tiene 84 atomos de hidrégeno.

El valor de la energia minima para este modelo es de -4516.32 eV siendo este valor el

considerado como energia final de la estructura.

3.4. Estructura optimizada del naranja de metilo

De acuerdo a datos experimentales (Raya & Mora, 2000), se conocen los siguientes datos de
longitudes de enlace: entre carbonos que forman la estructura del benceno la longitud del
enlace simple (C-C) es de 1.4 A; entre carbono e hidrogeno (C-H) la longitud es de 1.10 A;
entre nitrégenos unidos mediante doble enlace (N=N) la longitud es de 1.30 A; entre carbono
y azufre (C-S) es de 1.81 A; entre carbono y nitrégeno (C-N) unidos por enlace simple es de
1.47 A.
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Figura 13. Estructura optimizada del naranja de metilo
Fuente: La autora
Elaboracion: La autora

En el modelo optimizado las longitudes de enlace son las siguientes (ver figura 13): la longitud
del enlace entre carbonos que forman la estructura del benceno es de 1.36 A; entre carbono
e hidroégeno los valores se encuentran comprendidos entre 1.085 y 1.087; entre nitr6genos
unidos por un doble enlace formando en grupo azo la distancia es de 1.250 A, entre los a&tomos
de carbono del primer benceno y azufre que forman el sulfonato de sodio la distancia de
enlace es de 1.795 A; entre carbono y nitrégeno que forman el grupo amino (segundo
benceno) es de 1.383 A; entre azufre y oxigeno es de 1.61 A; las distancias entre el ion sodio
con el azufre y los oxigenos 1, 2 y 3 del sulfonato son de 4.215 A, 4.072 A, 4.086 Ay 4.280 A
respectivamente. En la Tabla 5 se muestra una comparacion entre los valores experimentales
y los obtenidos en este estudio.

Tabla 5. Longitudes de enlace (A) entre los &tomos.
dcc den dn=n dcs den

A) A) A (A) (A)
Experimental 1.4 110 1.30 181 1.47
Esteestudio 136 1.08 125 1.79 1.38

Fuente: (Raya & Mora, 2000)
Elaboracién: La autora

De esta manera, se verifica que los parametros geométricos obtenidos del modelo realizado

son aceptables a comparacion con los experimentales.

El modelo final de la estructura optimizada del naranja de metilo con las distancias entre los

enlaces se muestra en la figura 13.
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3.4.1. Energialibre del naranja de metilo.

Inicialmente las fuerzas presentaban valores inferiores a 6.82 eV/A. Mediante la optimizacion
se han obtenido fuerzas menores a 0.07eV/A habiendo especificado en el INCAR fuerzas

menores a 0.08 eV/A.

En la figura 14 se muestra la variacion en las fluctuaciones de la energia de la estructura hasta

que alcanzan el equilibrio y se vuelven constantes.

Iteraciones de energia libre

-221
222 0 20 40 60 80 100 120 140 160
-223
-224
-225
-226

—@— Energia libre
-227

Energia libren en eV

-228
-229
-230

-231
Iteraciones

Figura 14. Iteraciones de energia libre en el naranja de metilo
Fuente: La autora
Elaboracién: La autora

El valor de la energia minima para este modelo es de -230.00 eV siendo este valor el

considerado como energia final del naranja de metilo.

3.5.  Estructura optimizada del naranja de metilo adsorbido en la faujasita X

El sitio en el que la molécula del naranja de metilo queda retenida en la faujasita se determin6
mediante la herramienta Adsorption Locator del programa Materials Studio. La estructura
optimizada del colorante se introdujo en el poro central de la faujasita que fue determinado
como el sitio de adsorcion, esto se ilustra en la figura 15.

Para la optimizacion de la geometria de adsorcion, se utilizé la estructura optimizada de la
faujasita X y se permiti6 la relajacion de los atomos de hidrogeno Unicamente, junto con todos
los atomos de la estructura del colorante dejando fijos los atomos de silicio, aluminio y oxigeno
de la zeolita.
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Figura 15. Naranja de metilo adsorbida en faujasita tipo X visualizada en VMD
Fuente: La autora
Elaboracion: La autora

3.5.1. Energialibre del naranja de metilo adsorbido en la faujasita X.

Inicialmente las fuerzas presentaban valores inferiores a 6.37 eV/A. Mediante la optimizacion

se han obtenido fuerzas menores a 0.058 eV/A.

La variacion de las energias entre los &tomos presentes en la molécula se muestra en la figura

16 presentando un valor de energia del sistema substrato — adsorbente de -4758.14 eV.
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Figura 16. Iteraciones de energia libre del naranja de metilo en la faujasita X
Fuente: La autora
Elaboracion: La autora

3.6. Estructura optimizada del naranja de metilo adsorbido en la faujasita Y

La optimizacion de la estructura se realiza de la misma manera que para la faujasita X. Se
permitié la relajacién del sistema formado por la faujasita Y y el colorante, dejando fijos los

atomos de silicio, oxigeno y aluminio de la zeolita.

En este caso el naranja de metilo se adsorbe fuera de la cavidad central reteniéndose en una
de las cavidades secundarias como se muestra en la figura 17, esto se establecié con el uso
de la herramienta Adsorption Locator del software Materials Studio que busca los sitios activos

en los que una molécula puede ser retenida.

La diferencia que se presenta entre la cavidad central y las secundarias es el diametro de poro
siendo este ligeramente menor y, ya que el proceso de adsorcion se lleva a cabo en toda la

superficie del adsorbato.
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Figura 17. Naranja de metilo adsorbida en faujasita tipo Y visualizada en VMD. a) Visualizacion de la cavidad central.

b) Visualizacién de las cavidades secundarias.
Fuente: La autora
Elaboracion: La autora

Una vez se ha optimizado el modelo, se evidencia la formacion de un enlace de hidrégeno
entre uno de los grupos hidroxilo de la faujasita con uno de los oxigenos del naranja de metilo
(figura 18).

El enlace de hidrégeno también conocido como “puente de hidrégeno” se produce por la
interaccion entre dos atomos significativamente electronegativos y un atomo de hidrégeno. Se
debe distinguir entre el atomo dador del hidrégeno (aquel al que esta unido el hidrégeno) vy el
aceptor que es el atomo al que el hidrégeno se va a enlazar. Entre los grupos dadores o
donadores de hidrodgeno se encuentra el grupo -OH en que el &tomo de hidrégeno tiene una
carga positiva. El aceptor debe ser un a&tomo electronegativo, generalmente oxigeno o

nitrégeno.

En el caso de estudio, se tiene la presencia de grupos -OH en la estructura del adsorbente,
por lo que, serian donadores de hidrégeno. Mientras que la estructura del adsorbato tiene un

atomo de oxigeno cargado negativamente (ver figura 5), que seria el atomo aceptor.

Las distancias entre los atomos que conforman el enlace son: entre el oxigeno dador y el
hidrégeno de 1.20 A y entre el oxigeno aceptor y el hidrégeno, de 1.29 A lo que se muestra
en la figura 18. Segun bibliografia (Raya & Mora, 2000), las distancias entre oxigeno e

hidrégeno estan comprendidas entre 1.5y 2.0 A.
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La energia del enlace de hidrégeno depende del angulo de enlace, siendo méaxima cuando
los tres atomos (dador — hidrégeno — aceptor) estan alineados y disminuyendo cuando se

disponen en angulo.

En este caso se observa que los tres atomos estan alineados por lo que se asume que la

energia del enlace es méaxima siendo esta de 23 kJ/mol (Avila & Mora, 2005).

Figura 18. Formacion de enlace entre el grupo hidroxilo del adsorbente y uno de los
oxigenos del colorante

Fuente: La autora

Elaboracion: La autora

3.6.1. Energialibre del naranja de metilo adsorbido en la faujasita Y.

Inicialmente las fuerzas presentaban valores inferiores a 6.14 eV/A. Mediante la optimizacion
se han obtenido fuerzas menores a 0.0805 eV/A habiendo especificado en el INCAR fuerzas
menores a 0.08 eV/A. En todo caso, se puede considerar que la estructura esta optimizada
dada la pequeiiisima diferencia (del orden de 10*) entre el criterio de fuerzas deseado vy el

obtenido.

La variacién de las energias entre los atomos presentes en la molécula se muestra en la figura

19 presentando un valor de energia del sistema substrato — adsorbente de -4741.90 eV.
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Figura 19. Iteraciones de energia libre del naranja de metilo en la faujasita Y
Fuente: La autora
Elaboracion: La autora

3.7. Energias de adsorcion del naranja de metilo en las faujasita Xy Y

Un estudio llevado a cabo por Sejie & Nadiye-tabbiruka, (2016) sobre la remocién de naranja
de metilo (MO) en agua por adsorcién en Caolinita, indica que el proceso de adsorcion se
lleva a cabo en 50 minutos aumentando con la disminucién de la temperatura, el pH y el
aumento de la concentracion del colorante; llegando a la conclusion que la adsorciéon
disminuye con el aumento de la temperatura debido a la débil atraccion entre la molécula del
colorante y la superficie del adsorbente que se origina por las fuerzas de Van der Waals, esto

indica que hay una adsorcion fisica con un valor de 2.98 kJ/mol con un pH basico.

Se ha investigado la remocién del naranja de metilo en solucién acuosa mediante el uso de
hidroxidos dobles laminares (Ramirez Llamas et al., 2015) en el que se ha logrado la remocion
del colorante por fisisorcion, favoreciendo la entrada de la molécula por las cavidades mas
pequefias. El valor obtenido de adsorcion es de 6.3 kJ/mol a una temperatura de 298 Ky 6.8

kJ/mol a 308 Ky pH comprendidos entre 5y 11.

Un estudio sobre el papel de materiales organicos (zeolitas) en la adsorcién de naranja de
metilo en solucién acuosa (Zayed, Abdel Wahed, Mohamed, & Sillanpaa, 2018), analiz6 la
dependencia de la adsorcion con el tiempo y el pH demostrando que la maxima eliminacién
se logra a pH comprendidos entre 2.0 y 3.0 lo que se atribuy6 al alto grado de ionizacién del

colorante y la protonacion del sitio de unién en las superficies adsorbentes. También se
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enuncia la existencia de un enlace de hidrogeno que puede haber ocurrido entre el donante
de H (grupos hidroxilos en la superficie del adsorbente) y el aceptor de hidrégeno (dtomos de
nitrégeno y oxigeno del naranja de metilo) o bien entre los grupos hidroxilo superficiales de

los adsorbentes y los anillos aromaticos del colorante.

De esta manera, queda en evidencia que la adsorcion del naranja de metilo puede tener
naturaleza tanto fisica como quimica siento esto influenciado por el tipo de material usado
como adsorbente, las concentraciones en las soluciones usadas con el colorante, la

temperatura y el pH.
La energia de adsorcion en este estudio se calcula de la siguiente manera:

Con los valores obtenidos de las energias libres del colorante, la faujasita sola y la energia
total del sistema substrato — adsorbente se calcula la energia de adsorcion mediante la Ec. IX

de la siguiente manera:

- Adsorcién en Faujasita X

Eads = Esubs T Eads — Esubs+ads

E.qs = (—230.00 eV) + (—4527.82 eV) — (—4758.14 eV)
E,4s = 0.32 eV

- Adsorcién en Faujasita Y

Eads = Esubs + Eads — Esubs+ads

E.gs = (—230.00 eV) + (—4516.32) — (—4741.90)

Eqs = 3.62 eV

La energia de adsorcion del naranja de metilo en la faujasita tipo X es de 0.32 eV lo que
corresponde a 30.72 kJ/mol, lo cual sugiere que la adsorcién en este modelo es de tipo fisica,

espontanea y exotérmica.

Para el caso de la faujasita Y la energia es de 3.62 eV equivalente a 347.52 kJ/mol que
corresponde a una adsorcién quimica evidenciandose la formacién de un enlace de hidrogeno
entre el grupo hidroxilo del adsorbente y un atomo de oxigeno de la molécula del naranja de
metilo. Si se considera el valor aproximado de la energia de formacion del enlace de hidrégeno

(23 kJ/mol), la energia de adsorcion disminuye su valor a 324.52 kJ/mol.

En este caso, la mayor adsorcion se evidencia en la faujasita Y aun teniendo en cuenta lo
mencionado por Paucar Tipantufia, (2016) que indica que cuando existe un menor nimero de

atomos de aluminio hay un menor nimero de cationes de intercambio y las zeolitas con un
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alto contenido de atomos de silicio son de caracter hidrofobico lo que les confiere una afinidad

hacia los hidrocarburos.

Cabe mencionar que los resultados obtenidos no pueden ser comparados directamente con
los valores obtenidos experimentalmente debido a que no se han utilizado modelos cinéticos
de adsorcion y las pruebas se realizan cuando el colorante se encuentra en solucion, y en
este caso de estudio se considera que la molécula se encuentra en fase gaseosa, ademas de
gue no se cuenta con informacion de la adsorcién de este colorante en faujasitas, y los datos

experimentales disponibles son con otros sistemas.
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CONCLUSIONES

En la presente investigacion se presenté un estudio quimico - cuantico de la capacidad de
adsorcion del naranja de metilo en faujasitas tipo X e Y. En relacion a los resultados obtenidos

se concluye lo siguiente:

- Se logr6 identificar el sitio de adsorcién del colorante en la zeolita usando una de las
herramientas del programa Materials Studio, denominada Adsorption Locator con la
cual se determina que los sitios activos en el que se retiene el colorante son: en la
FAU-X en la cavidad central, mientras que en la FAU-Y en una de las cavidades
secundarias que difieren de la central por una ligera variacién en su diametro. Ambos
sitios de adsorcion han sido considerados como validos ya que el proceso se puede

llevar a cabo en toda la superficie del adsorbente.

- Los modelos han sido validados de acuerdo al tamafio de poro en el caso de las
faujasitas con valores de 12.64 A para FAU-X y 12.60 A para FAU-Y, y de las

distancias entre los &tomos en el caso del naranja de metilo.

- Con respecto al tipo de adsorcién se determina que en la faujasita X, la adsorcion del
colorante se produce por adsorcion fisica, esto de acuerdo al valor obtenido de 0.3 eV
correspondientes a 30.87 kJ/mol el que se encuentra dentro del rango especificado
para una adsorcion de este tipo. En la faujasita Y, la adsorcién es de tipo quimica con
un valor final de 3.62 eV equivalentes a 324.52 kJ/mol, con la presencia de un enlace
de hidrégeno entre uno de los grupos hidroxilo del adsorbente y uno de los oxigenos
de la molécula del naranja de metilo. Las distancias entre los tres &tomos son: entre el
oxigeno dador y el hidrégeno de 1.20 A y entre el oxigeno aceptor y el hidrégeno de
1.29 A.

- El valor positivo en las energias de adsorcién de las faujasitas X e Y demuestran que

el proceso es exotérmico, espontaneo y enérgicamente favorable.
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RECOMENDACIONES

En base a los resultados obtenidos en la presente investigacién se recomienda:

- Realizar estudios similares permitiendo la relajacion de los &tomos de oxigeno con el

fin de comparar su influencia en los valores de energia de adsorcion.

- Explorar otros sitios de adsorcion del colorante en los modelos propuestos por ejemplo

las cavidades secundarias en la FAU-X o la cavidad central en la FAU-Y.

- Realizar la optimizacion de los &tomos con una version actualizada de VASP o en su
defecto con potenciales mas potentes, como hibridos, con el propdsito de reducir el
tiempo de calculo.
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