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RESUMEN

Hemos utilizado métodos de la mecé-
nica molecular para estudiar la adsorcién
de R-limoneno, p-ment-1-eno, p-ment-
8-eno y p-mentano sobre faujasita silicea
y sobre zeolitas Y con relacion Si/Al =2
que contenian diferentes cationes en el si-
tio SII (Na'*, Fe**, Fe** y Mn’*). Los
célculos mostraron que la presencia de
dobles enlaces en la molécula que se ad-
sorbe y el tipo de catién en SII determinan
la estabilidad del complejo adsorbato-
zeolita. Las interacciones entre el hués-
ped y la molécula adsorbida estuvieron
dominadas por las contribuciones elec-
trostaticas, las cuales aumentaron con la
carga del catién en SII. La orientacion de
las moléculas insaturadas en la supercaja
fue resultado del balance entre el aumento
de repulsiones estéricas entre zeolita y
molécula adsorbida y el aumento de
atracciones electrostiticas como resulta-
do de la minimizacién de dos grupos de

distancias: las distancias entre el catién en
SII y los carbonos sp® de la molécula ad-
sorbida y las distancias entre los oxigenos
estructurales de la zeolita y los hidroge-
nos de la molécula adsorbida.

ABSTRACT

We have used molecular mechanics
methods to study the adsorption of R-li-
monene, p-menth-1-ene, p-menth-8-ene,
and p-menthane on siliceous faujasite and
zeolites Y with Si/Al = 2, which contai-
ned different cations at site SII (Na'",
Fe’*, Fe**, and Mn®*). The calculations
showed that the presence of double bonds
on the adsorbate and the type of cation on
SII determine the stability of the adsorba-
te-zeolite complex. Host-guest interac-
tions were dominated by electrostatic
contributions, which increased with the
charge on the cation at SI. The orienta-
tion of the unsaturated adsorbates in the
supercage resulted from the balance bet-
ween steric repulsions and the minimiza-
tion of two sets of distances: those bet-
ween the cation at SII and the sp* carbons
on the guest, and those between fra-
mework oxygens and hydrogens on the
guest.
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INTRODUCCION

El R-limoneno es el principal constitu-
yente de los aceites esenciales de los citri-
cos (1,2) y se utiliza para la produccién de
terpenoides de mayor valor comercial, ta-
les como la S-carvona y el o-terpineol y,
crecientemente, encuentra aplicacién
como solvente biodegradable en la indus-
tria quimica. El uso de catalizadores zeo-
liticos en la oxidacion del limoneno es una
ruta atractiva hacia estos y otros materia-
les, gracias a las selectividades de tamafio
y forma impuestas por la estructura de la
zeolita y debido al bajo impacto ambiental
que resulta de las pequeiias cantidades de
solventes y desechos asociados con el
proceso. Estas selectividades que ofrecen
las zeolitas también se aprovechan en
procesos de separacion a nivel industrial,
como por ejemplo, en la purificacién de
gases e hidrofluorocarburos (3-5). Parael
disefio apropiado de catalizadores zeoliti-
cos o agentes adsorbentes altamente se-
lectivos es necesario conocer algunos as-
pectos del proceso a nivel molecular,
tales como las energias y las orientacio-
nes moleculares asociadas con la difusién
de sustratos en las zeolitas (6). Se han uti-
lizado métodos computacionales, basa-
dos en la mecénica y la dindmica molecu-
lares, para estudiar la difusién intra-
zeolitica de moléculas tales como el meta-
no (7-10), alcanos no ramificados (11,12),
moléculas aromdticas (13-17) y el ci-
clohexano (18). Sin embargo, los méto-
dos de simulacién desarrollados para el
estudio de la localizacién y la movilidad
de estas moléculas en materiales micro-
porosos no son aplicables directamente al
calculo de trayectorias detalladas para la
difusién de moléculas organicas insatura-
das, flexibles y de baja simetria, tales
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como el limoneno. El limoneno es un mo-
noterpeno con dobles enlaces endo- y
exo-ciclicos y un carbono quiral, que sir-
ve como una muy buena molécula de en-
sayo para investigar el desempeifio de ca-
talizadores potencialmente selectivos
(19-21). La figura 1 es una ilustracién
simplificada de la estructura de la faujasi-
ta, en donde los atomos tetraédricos (Siy
Al) ocupan los vértices, y los oxigenos
que los unen estan representados por li-
neas rectas; en esta figura aparecen los si-
tios cristalograficos disponibles para ser
ocupados por los cationes extrarred. La
supercavidad de la faujasita es un espacio
de 1.3 nm de didmetro que posee cuatro
ventanas de 0.74 nm de didmetro (22); es-
tas dimensiones permiten la difusién de
moléculas organicas del tamafio del limo-
neno a través del espacio intrazeolitico.
Dado que el estudio de la difusién del li-
moneno en el catalizador zeolitico tiene
como requisito el conocimiento de los si-
tios de adsorcion, en este articulo presen-
tamos los resultados del célculo de los si-
tios de adsorciéon para el limoneno y
moléculas estrechamente relacionadas,
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Figura 1. Ubicacién de los cationes extrarred
en las faujasitas.
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tales como el p-mentano, el p-ment-1-eno
y el p-ment-8-eno, al difundirse en fauja-
sita silicea y en zeolitas Y con diferentes
cationes ubicados en el sitio SII (Na'",
Fe**, Fe’*, y Mn**).

METODOLOGIA

Los célculos se realizaron en una esta-
cién de trabajo Silicon Graphics Indigo2
R4400, con programas del paquete Ca-
talysis 4.0.0 de Molecular Simulations,
Inc. (23). Las estructuras de la faujasita
silicea y de la faujasita con relacion Si/Al
= 2.0 se usaron como entidades hospede-
ras para las moléculas orgénicas. Se cons-
truyeron celdas unitarias de las estructu-
ras zeoliticas a partir de las dimensiones
cristalogréficas reportadas por Rubio et
al. (24), utilizando condiciones de fronte-
ra para tener en cuenta la periodicidad de
la red cristalina. La celda unitaria de la
zeolita Y contiene 384 oxigenos uniendo
a 192 atomos de silicio o aluminio. Sola-
mente en el caso de Si/Al = 1.0 se ten-
drén los atomos de aluminio distribuidos
simétricamente. Para el caso bajo estu-
dio, Si/Al = 2, existen muchas distribu-
ciones posibles de los dtomos de alumi-
nio; esto da lugar a la necesidad de
realizar promedios sobre todas estas €s-
tructuras con el fin de calcular resultados
utiles termodindmicamente. Una estrate-
gia que se ha utilizado repetidamente en
estos casos ha sido el reemplazo de los
atomos de Siy Al por 4tomos sustitutos T,
que se coordinan tetraédricamente y cu-
yas propiedades resultan de promediar las
del Siy el Al (16); de esta manera se evita
la tarea de realizar los promedios, aunque
se pierde algo de detalle microscopico de
la interaccion entre los cationes extrared
y los dtomos constituyentes de la zeolita.

En el modelo de la zeolita Y se usaron
atomos tetraédricos T con propiedades
que resultaron de promediar las de los
atomos de Si y Al en el campo de fuerza
utilizado, el PCFF (25-27). La carga par-
cial sobre cada atomo T fue de 2.066 y la
carga parcial sobre los 4tomos de oxigeno
fue de -1.2. El modelo de la zeolita NaY
se obtuvo al ocupar los sitios SI’ y SII con
64 cationes Na'*. A partir del modelo de
la zeolita NaY se obtuvieron otros mode-
los, reemplazando un catién Na*' de un
sitio SII por Fe**, Fe** o Mn**. Las coor-
denadas para ubicar estos cationes se ob-
tuvieron de los resultados espectroscopi-
cos de Pearce et al. (28, 29).

El Discover es un programa de mecé-
nica molecular que puede aplicarse al es-
tudio de diversos sistemas, gracias a la
posibilidad de seleccionar entre varios
campos de fuerza. Los campos de fuerza
son los conjuntos de valores que se asig-
nan a los diferentes pardmetros que se
usan para representar la manera en que el
sistema bajo estudio utiliza la energia; es-
tos parametros se obtienen promediando
datos experimentales y resultados de cél-
culos ab initio para un conjunto represen-
tativo de moléculas. El campo PCFF, uti-
lizado para el presente estudio, permite
modelar no solamente las moléculas or-
génicas, sino también las estructuras que,
como la zeolita Y, contienen dtomos dife-
rentes de C, H, O y N (Si, Al, Na, Fe,
Mn). Para el célculo de la geometria de
las moléculas organicas y de la zeolita, el
programa Discover busca para cada uno
de los atomos las coordenadas que mini-
micen la energia total del sistema. Esta
energia total estd compuesta por términos
que expresan la interaccioén de cada ato-
mo con sus vecinos inmediatos (fuerzas
de enlace, dngulos planos y dngulos dié-
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dricos) y por términos que representan las
interacciones a distancia; estos tiltimos
especialmente importantes para modelar
interacciones intermoleculares, tales
como la relacidn entre la zeolita y las mo-
léculas huésped. En la implementacion
utilizada, la energia de interaccion inter-
molecular estuvo formada por la suma de
interacciones electrostaticas, representa-
das por la ley de Coulomb, e interaccio-
nes de dispersién. Las interacciones de
dispersion fueron descritas por una ex-
presion tipo Lennard-Jones, en la cual un
término elevado a la potencia 9 representa
la repulsién a muy corta distancia, y un
término elevado a la potencia 6 representa
la atraccién a mayores distancias interatd-
micas. La expresién final para la energia
de dispersién, ecuacioén 1, utiliza la sim-
plificacién adicional de considerar sola-
mente las interacciones entre parejas de
atomos. Las sumas totalizan las interac-
ciones entre todas las parejas de atomos i,
j del sistema bajo estudio, q representa la
carga parcial, r la distancia interatémica y
€ el parametro de interaccién que corres-
ponde a la energia potencial del punto mi-
nimo de la funcién de dispersion, el cual
se alcanza cuando la distancia interatémi-
ca rij es rij*.

Udi:[l =U,y + Uelec =

FIAN AN
2020 00 T,
Zqiqj

7
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Las moléculas de prueba cuyo compor-
tamiento adsorptivo se simul6 fueron el li-
moneno, el p-mentano, el p-ment-1-eno y
el p-ment-8-eno (figura 2). Se construye-
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ron modelos de estas moléculas dentro
del médulo builder del programa Insight I1
y se optimizaron sus geometrias, primero
por el programa de mecédnica molecular
Discover 3.0, bajo el campo de fuerzas
PCFF (25-27), y luego por medio del pro-
grama MOPAC utilizando el método se-
miempirico de quimica cudntica AMI
(30). En los modelos de las moléculas or-
ganicas se utilizaron las cargas parciales
calculadas por el método AM1. Los sitios
preferenciales de adsorcién de las molécu-
las huésped en los modelos zeoliticos se in-
vestigaron con el médulo de simulacién
“sorption” del paquete Catalysis. El méto-
do de célculo que utiliza este programa
consiste en la aplicacién de un algoritmo
de Monte Carlo para generar un gran mi-
mero de estructuras de prueba en las que
una molécula huésped se halla dentro de la
estructura de la zeolita. Cada estructura de
prueba se somete al programa Discover
para minimizar la energia, considerando
que las estructuras, tanto de la molécula
como de la zeolita, son flexibles. Luego de
rechazar las estructuras con energia mayor
que cierto nivel umbral (definido por €l
usuario con base en corridas preliminares
de prueba), se obtiene un conjunto de
aductos zeolita-molécula huésped entre los
cuales se selecciona el que corresponde al
minimo de energia y, por consiguiente, al
sitio de adsorcién. Para lograr una mejor
representacion del comportamiento ener-
gético de las zeolitas, al campo de fuerza
PCFF se adicionaron nuevos tipos de 4to-
mos de Si, Aly O con los valores de cons-
tantes de fuerza, longitudes de enlace y an-
gulos propuestos por Sauer y Hill para
calculos con zeolitas (31). Tal como se ex-
plicé anteriormente, las interacciones de
van der Waals, a corta distancia entre la
molécula y la zeolita, se representaron por
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medio de una relacion tipo Lennard-
Jones. Se compararon los resultados de
los calculos para la adsorcion del ben-
ceno en la zeolita NaY, utilizando las
parejas de exponentes {6, 12} y {6, 9},
y se encontré mejor concordancia con
los resultados experimentales (32, 33)
y tedricos (14) al emplear la pareja de
exponentes {6, 9}. Para el célculo de
las interacciones electrostiticas, el
campo electrostatico debido a la red
cristalina de la zeolita se obtuvo por
medio de la suma de Ewald, segtn la
implementacién de Karasawa y Go-
ddard (34).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los métodos de Monte Carlo, tal
como el utilizado en este trabajo, han
permitido realizar simulaciones de la
adsorcién de moléculas organicas de

diversa naturaleza (alcanos normales y ra-
mificados, benceno y alquilbencenos e hi-
drocarburos halogenados) en materiales
zeoliticos, permitiendo calcular calores de
adsorcién, coeficientes de Henry e isoter-
mas de adsorcion (35). Para el caso del li-
moneno y dipentenos relacionados, la vali-
dacion de los procedimientos computaciona-
les utilizados no puede hacerse rigurosa-
mente, debido a la carencia de datos experi-
mentales de calores y geometrias de
adsorcién contra los cuales sea posible com-
parar los resultados de los célculos. Cuando
aplicamos los procedimientos de simulacion
descritos al célculo de la energia de adsor-
cion del benceno en la zeolita NaY, obtuvi-
mos un valor de - 85 kJ/mol para el sitio de
minima energia, localizado en frente de la
ventana SII a 0.28 nm del catién Na*'. Este
resultado esta cerca del valor de 90 kJ/mol
calculado por Demontis et al. (16). Auer-
bach et al. (14) calcularon una energia de
-75 kJ/mol y una distancia sodio-benceno de

2 S
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8E83

Figura 2. Dipentenos utilizados como moléculas huésped en las zeolitas Y.
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0.27 nm. Dzhigit y colaboradores (32) ha-
llaron un valor experimental de -75 kJ/ mol
para la adsorpcion del benceno en la zeo-
lita NaY. La localizaci6n calculada para
el benceno concuerda con los resultados
de difraccién de neutrones por el método
del polvo para el benceno en NaY a 4 K
(33). El benceno se diferencia notable-
mente del limoneno en su simetria y en el
numero de conférmeros presentes. No
hemos podido encontrar valores, ni expe-
rimentales ni tedricos, para las energias
de adsorcion de los sistemas aqui estudia-
dos; actualmente estamos realizando es-
tas mediciones por métodos cromatogra-
ficos (36). Conner y colaboradores
reportaron valores de 71, 87 y 104 kJ/mol
para los calores de adsorcién del ciclohe-
xano, el metilciclohexano y el etilciclohe-
Xano, respectivamente, en silicalita (37).
Jénchen er al. reportaron valores de 47.3
y 45.0 kJ/mol para el n-hexano y el ben-
ceno, respectivamente, sobre zeolita Y
desaluminada, a un nivel de cubrimiento
de cero (38). Los valores que calculamos
en este trabajo se hallan en el intervalo de
valores reportados para estos sistemas

Figura 3. Adsorcién no especifica del li-
moneno en la supercavidad de la faujasita
silicea.
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analogos. Hallamos valores entre 63 y 76
kJ/mol para la energia de adsorcion de las
diferentes moléculas de prueba sobre la
faujasita silicea. La tabla 1 contiene los
valores calculados para las energias y las
configuraciones de los sitios de adsorcién
del R-limoneno, el p-ment-1-eno, el p-
ment-8-eno y el p-mentano en varias fau-
jasitas.

Figura 4. Ubicacion del p-mentano en una
ventana de 12 miembros de la zeolita NaY.

En la descripcién atomistica utilizada
en nuestros calculos, la energia de adsor-
cion resulta de contribuciones electrosta-
ticas y de van der Waals para parejas de
atomos. En el caso de la zeolita silicea, no
existen cargas formales en la red zeolitica
y la contribucion electrostatica a la ener-
gia de adsorcion es pequefia, relacionada
con la interaccién entre los 4tomos de hi-
drégeno de las moléculas huésped y los
oxigenos de la red zeolitica. El método de
Monte Carlo produjo una coleccion de es-
tructuras minimizadas muy cercanas en
energia, pero con diferencias en la ubica-
cién de la molécula huésped en la faujasi-
ta silicea. Las moléculas huésped se ad-
sorbieron contra las paredes internas de la
zeolita, sin mostrar preferencia por algin
sitio particular (figura 3). En las estructu-
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Tabla 1. Energias de adsorcién (kJ/mol) de dipentenos en faujasitas.

Tipo de zeolita

Molécula Sitio Interaccién FAU NaY Na Na Na
huésped de adsorcién Silicea Fel'Y Fe"Y  Mn"Y
Limoneno No-especifica V. der Waals -52.67
Electrostitica -23.55
Total -76.23
SIl(endo) V. der Waals -62.96 -87.23 -71.88  -77.02
Electrostatica -41.12  -55.31 -143.63 -118.74
Total -104.09 -142.54 -215.51 -195.76
SIl(exo) V. der Waals -58.07 -76.56  -90.83  -61.29
Electrostética -29.16  -81.75 -117.98 -127.94
Total -87.23 -158.32 -208.82 -189.24
p-ment-1-eno  No-especifica V. der Waals -54.85
Electrostitica -11.46
Total -66.31
SII(endo) V. der Waals -68.74  -71.83  -88.91 -75.89
Electrostitica -34.18  -79.70 -135.60 -134.30
Total -102.92  -151.54 -224.51  -210.2
p-ment-8-eno  No-especifica V. der Waals -50.62
Electrostatica -22.42
Total -73.05
Sli(exo) V. der Waals -69.11 -83.01 -86.65 -65.73
Electrostética -18.53  -82.55 -129.66 -146.18
Total -87.65 -165.56 -216.31 -211.91
p-mentano No-especifica V. der Waals -53.93
Electrostética -9.99
Total -63.93
Ventana de 12 V. der Waals -73.34  -96.98  -96.98  -85.85
anillos
Electrostitica -10.50 -19.28  -10.92  -26.69
Total -83.84 -116.27 -116.27 -112.54
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ras minimizadas, el plano del anillo de 6
miembros en las moléculas huésped fue
paralelo al plano de l1a ventana zeolitica de
4 0 6 miembros mas cercana; este arreglo
geométrico permitié maximizar la inte-
raccion electrostitica hidrégeno-oxige-
no. Esta tltima interaccién fue determi-
nante de la ubicacion de la molécula de
p-mentano, una molécula sin insaturacio-
nes, en las faujasitas. En la faujasita sili-
cea, caracterizada por carecer de cargas
formales en su estructura, se observé que
esta molécula no encontr sitios de adsor-
cion especificos; sin embargo, en las de-
més faujasitas estudiadas, las estructuras
con menor energia contenian a 1a molécu-
la de p-mentano en el plano de la ventana
de 12 miembros de la supercaja (figura
4). Esto concuerda con una determina-
cién de la localizacién del ciclohexano en
la zeolita HY, utilizando el método de
polvo en difraccion de neutrones, realiza-
da por Cheetham y colaboradores (18),
quienes encontraron que aproximada-
mente la mitad de las moléculas adsorbi-
das se hallaban en la conformacion de si-
1la en la ventana de 12 miembros.

Los dipentenos insaturados se adsor-
bieron con preferencia sobre los sitios SII
de la zeolita NaY, adoptando orientacio-
nes en las que se minimizaba la distancia
entre los carbonos sp y el ion sodio (0,32
nm, figura 5). La orientacién molecular
en las faujasitas con otros cationes fue si-
milar, pero la menor distancia entre el ion
metilico y los carbonos sp? fue hasta 0.05
nm menor que ¢n el caso de la zeolita
NaY, debido a la mayor carga electrosta-
tica de los otros cationes metilicos.

El limoneno exhibi6 dos orientaciones
diferentes en el sitio de adsorcién, depen-
diendo de cuil de sus dos enlaces dobles
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Figura 5. Ubicacion del p-ment-l-eno (ima-
gen superior) y del p-ment-8-eno (imagen in-
ferior) en las estructuras de minima energia en
la zeolita NaY. En ambos casos, los carbonos
insaturados estdn a una distancia menor que
3.5 Angstroms de un ion Na*.

estuviera mas cerca del catién en SII. En
la tabla 1 estas dos configuraciones se re-
presentan como SlI(endo) y SII(exo), en
referencia a la asociacion del doble enlace
endociclico o exociclico con el cation en
SII, respectivamente (figura 6). Las di-
mensiones moleculares del limoneno no
permiten una orientacion en la que ambos
dobles enlaces estén simultineamente a
una distancia menor que 0.35 nm de un si-
tio SII. En varias estructuras que corres-
pondian a minimos locales, el eje princi-
pal de la molécula de limoneno se hallaba
paralelo a una de las lineas que unen dos
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sitios SII de la misma supercaja. La ener-
gia total de estas estructuras fue mayor
que la de las configuraciones SlI(endo) y
SlI(exo). La figura 6 ilustra los arreglos
de minima energia que se hallaron en los
calculos para la adsorcién del limoneno
en la faujasita silicea, en NaY y en
NaFe™Y. Las configuraciones SlI(endo)
y SII(exo) que se muestran en esta figura
corresponden a una familia de arreglos en
los que se mantiene la proximidad entre el
catién en SII y los carbonos sp®, pero el
resto de la molécula asume varias orienta-

Figura 6. Posicioén del R-limoneno en las es-
tructuras de menor energia en las zeolitas
NaY (imagen superior) y NaFeY (imagen in-
ferior). Distancias en Angstroms.

ciones. En todos los casos SII(endo), el
plano del anillo del diterpeno y €l de la
ventana de 6 miembros de la faujasita fue-
ron casi paralelos, y el extremo isopropi-
lico del limoneno estuvo dirigido hacia
una ventana de 12 miembros vecina. En
todos los casos SII(exo), el plano del ani-
llo del diterpeno estuvo inclinado, con re-
lacién al plano de la ventana de 4 miem-
bros del prisma hexagonal que une dos
sodalitas. En ambos tipos de configura-
cién de minima energfa, la distancia oxi-
geno-hidrégeno tuvo valores mayores de
0.25 nm. La importancia de las atraccio-
nes H - O, en las interacciones zeoli-
ta-molécula huésped, fue confirmada re-
cientemente por mediciones de los
perfiles de transferencia de polarizacion
en un estudio de RMN de doble resonan-
cia de hidrofluorocarburos en zeolitas
NaX y NaY (39).

CONCLUSIONES

El método de célculo seguido mostrd
que el limoneno y los dipentenos insatura-
dos relacionados se adsorben en la vecin-
dad de los sitios SII de la zeolita NaY con
energias entre -83 y -104 kJ/mol. Cuando
aumenta la carga o reduce el tamafio del
cati6bn, aumenta la energia de adsorcidn.
La orientacién global de la molécula en el
sitio de adsorcién estuvo determinada,
principalmente, por las interacciones entre
el cation zeolitico y los carbonos sp2 de la
molécula. En la faujasita silicea, la adsor-
cién de las moléculas estudiadas fue no-es-
pecifica. Las moléculas sin insaturaciones
se adsorbieron en la zeolita Y en la ventana
que conecta dos supercavidades.
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