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ara entender el impacto y las

bondades del modelado de materiales

mediante calculos informaticos es

necesario ubicar la trascendencia de
los resultados obtenidos por estos métodos;
la forma tradicional (hasta hace unos afios)
de investigacién de materiales nuevos y sus
propiedades era el trabajo en laboratorio con la
inversién de recursos humanos y financieros. El
modelado computacional cambia el paradigma
introduciendo la experimentacién mediante
software, en el que se plantean sistemas y se
prueban sus resultados a través de céalculos
matemadticos, contribuyendo de esta forma
a comprender la ciencia de los materiales.
Una gran ventaja de esta forma de operacién
es que ademds de calcular la probabilidad
de ocurrencia de una reaccién, por ejemplo,
proporciona datos de las propiedades de los
materiales reactivos, asi como delos producidos;
informacién que tradicionalmente se obtiene
de la caracterizacién llevada a cabo después de
la obtencién de éstos.
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Para ilustrar lo anterior se utilizard como
ejemplo la reacciéon de sintesis de la goetita
FeO(OH), la fase alfa del hidréxido de hierro y
principal precursora del 6xido de hierro III, tam-
bién en fase alfa, de gran valor por sus propieda-
des; estos ultimos han cobrado relevancia como
catalizadores y fotocatalizadores, cuyas reac-
ciones presentan una gran compatibilidad con
los métodos quimicos empleados cominmente
para la elaboraciéon de nanomateriales, ademas
ofrecen una amplia gama de aplicaciones como
catalizadores en procesos de oxidacién quimica
para tratamiento de aguas contaminadas (Shu-
Sung y Mirat-Gurol, 1998), fotocatalizadores
para fotodisociar la molécula de agua (Seria-
na, 2017; Long, et al., 2016), electrodepdsitos
para division de agua fotoelectroquimicamente
(Arriaga-Arjona y Carbajal-Franco, 2017), en-
tre muchas mas.

El objetivo de la herramienta DMol® basada
en DET (Density Functional Theory), incluida en
el software Material Studio, es modelar proce-
sos quimicos y contribuir al entendimiento de
las propiedades de los materiales de forma rapi-
day precisa, con un menor tiempo computacio-
nal, pero con una gran precisiéon de la Mecanica
Cuéntica. DMol® esta disefiada para brindar de-

talles de calculos de potencia, de frecuencias vi-
bratorias, propiedades termodindmicas, masa
de los 4dtomos y fuerzas de los enlaces, para
identificar modos de curvatura negativa y loca-
lizar estados de transicién.

El modelado molecular de procesos quimicos
es una alternativa para obtener detalles que no
se logran a través de técnicas experimentales.
La DFT es un método de calculo de estructu-
ras electrénicas, considera una nube electré-
nica (densidad de electrones), como se puede
observar en la figura 1, en lugar de deducirlas
por cada electrén y sus variables espaciales re-
presentadas en x, y, z. La DFT trae consigo el
empleo de menor tiempo computacional al con-
siderar la densidad electrénica en lugar de elec-
trones individuales.
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Perspectiva de muchos cuerpos

Figura 1. Teoria funcional de la densidad (DFT).

Una manera para determinar la interaccién
electrostatica de la molécula con el disolvente
es COSMO (Conductor-like Screening Model),
un tipo de solvatacién continua; en éste la
molécula abre paso para crear una cavidad en el
solvente, las distribuciones de carga polarizan
dieléctricamente el medio y genera una
polarizacién sobre la superficie de la cavidad.
COSMO deriva las cargas de polarizacién
a partir de una aproximacién de conductor
escalado, bajo la premisa de que si se conoce la
distribucién de carga eléctrica en la molécula,
entonces es posible calcular la carga en
segmentos de la superficie.

El estudio DOS (Density of States) es un

concepto matemadtico y contribuye a entender
los cambios causados por factores externos en
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electrdonica

Perspectiva DFT

estructuras electrénicas. Un célculo de orbitales
brinda informacién que incluye: orbital
molecular ocupado mds alto, HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital), orbital molecular
desocupado mas bajo, LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital), y el spin del orbital. Durante
el curso de una reaccién quimica para obtener
FeO(OH),la potencia total cambia naturalmente,
comenzando con los reactivos va en aumento
hasta un punto maximo y luego disminuye a la
de los productos; en la activacién serd la maxima
a lo largo de la reaccién quimica para obtener
FeO(OH); a la estructura correspondiente a
ésta se le conoce como TS (Transition state);
los estados de transicién tienen altas energias,
debido a que los enlaces deben romperse antes
de formar nuevos (Maquez et al., 2016). TS es
un punto estacionario, como un maximo de
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fuerza en direccién de la coordenada de reaccién,
en dicho punto se asume que los reactantes
colisionan o se deforman a un estado inestable,
dando paso a la formacién de productos.

Para encontrar TS se aplican comunmente
algoritmos LST (Synchronous Transit Method)
y QST (Quadratic Synchronous Method), que
proporcionan estimaciones MEP (Minimum
Energy Pathway); unavez encontrado TS se puede
realizar una optimizacién que dara oportunidad
a predecir barreras de reacciones quimicas y
determinar vias de reaccién (Solis Calero, 2013).

Investigaciones anteriores se han enfocado en

identificar mediante DFT qué fase de FeO(OH)
es mas competente en la fotodisociacién de agua

e

(Zhenxiong et al., 2019); utilizando algoritmos
LST/QST/CG calcularon wuna TS tardia
endotérmica y de rapida cinética, y propusieron
incorporar surfactantes para controlar el
crecimiento de particulas (Maquez et al., 2016).

Es de suma importancia el andlisis molecular
de una reaccién para obtener FeO(OH), ya que
es uno de los 6xidos de hierro mds importantes
empleados como adsorbentes y como soporte
de catalizadores en incontables reacciones; en
particular, la que se estudia en este trabajo se
llevé a cabo mediante la reaccién del cloruro
de hierro III e hidréxido de amonio (figura
2a). El objetivo principal es obtener el estado
de transicién de una reaccién para obtener
FeO(OH) mediante DET.
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Figura 2. Estructura molecular del (a) reactivo FeCl3+3NH4O0H, (b) producto FeO(OH)+3NH4Cl+H20.
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Todos los célculos se realizaron con el paquete
de programas DMol® (McNellis et al., 2009). Se
construyeron modelos del reactivo del produc-
to (figura 2) optimizados geométricamente. La
optimizacién geomeétrica fue llevada a cabo con
una tolerancia de 1.0x10“*Ha, funcién de corre-
lacién de intercambio GGA-PBE, tolerancia SCF
de 1.0x10%eV, un orbital cutoff 3.5A y utilizan-
do COSMO, agua como solvente, con constante
dieléctrica de 78.54. Para determinar la ruta de
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reaccion TS se usaron los modelos de reactivo y
producto optimizados, haciendo coincidir aque-
llos 4tomos equivalentes en de reactivo con el de
producto. Para el calculo TS se emplearon algo-
ritmos LST/QST bajo las siguientes condiciones:
protocolo de busqueda completo LST/QST, con-
vergencia RMS de 0.02 Ha/A, funcién de corre-
lacién de intercambio GGA-PBE, tolerancia SCF
de 1.0x10* eV, smearing de 0.015 Ha, agua como
solvente con constante dieléctrica de 78.54.
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RESULTADOS

El orbital molecular HOMO tiene una energia
de -0.131 Ha o -3.554 eV; el LUMO, 0.0112 Ha
o 0.303 eV. La diferencia entre la estructura
molecular del reactivo y la estructura molecular
del estado de transicion es AE=0.03689 Ha
(energia de activacién), con una coordenada de
reaccion 0.48, y la diferencia entre el reactivo y el
producto es AH=-0.08970 Ha (figura 4). Crayton
(2002) reporta el comportamiento molecular
mediante estados de transicién de la goetita con
una energia de activacién con velocidad asociada
al TS de ~28+11KJ/mol. Navakova et al. (2012)
obtuvieron goetita mediante precipitacién

quimica del FCl3 con adicién de sustancias
tensoactivas; para explicar que el tamafio y
crecimiento de las particulas de goetita afectan la
adicién de sustancias, llevaron a cabo estudios de
espectroscopia y andlisis termomagnético.

EI TS de nuestro sistema presenté un nivel mas
alto de energia que los reactivos y los productos; la
diferencia o el incremento de ésta entre el reactivo
y el TS (AE) es relativamente muy pequeiia; las
moléculas reaccionantes son energéticamente
favorecidas para escalar la barrera de potencia
(0.03689 Ha), y llegar de una forma rapida al TS.

Las longitudes de los enlaces de las moléculas
optimizadassonde0.981A,2.215Ay1.031Aen
los enlaces O-H, Fe-Cl, N-H, respectivamente,
con AE=-0.07725 Ha (figura 3a) en los reactivos;
mientras que las longitudes de los enlaces en el
modelo del producto son de 1.676 A, 1.823 A,
0.981 A, 1.033 A y 1.305 A para enlaces O-Fe,
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Fe-O, O-H, N-H y H-Cl, respectivamente, con
AE=-2.60836 Ha (figura 3b). En comparacién
con lo reportado (Chatterjee, 2012), las
longitudes de los enlaces O-H y N-H presentan
una variaciéon de ~2%, el enlace H-CI presenta
una variacién de~3%, y el enlace Fe-Cl presenta
una variacién de ~35%.
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Figura 3. Cambios de fuerza para obtener geometrias optimizadas y estables del reactivo (a) y del producto (b).

36

CIENCIA UANL / ANO 25, No.116, noviembre-diciembre 2022

I Estado de Tra s'c' n
0.04 | .
©
0.02 - -
—
0-00 =1 | e T T . 0 o
< L& g
T & £
: Lp*® 5
< -0.02 50 M
5 -0.04 1 ® -100 &
< \-i o Lﬁ
e, 150 <
-0.06 1 Reactivo
—a— Energia 2200
-0.08 - % TS
| |
Y Producto {-250
-0.10 1 ; ; : : : , [
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Coordenada de reaccion

Figura 4. Grafica TS de una reaccién para obtener FeO(OH), con coordenada de reaccién 0.48.
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CONCLUSIONES

Mediante el uso del programa DMol® se realiz6
el modelado molecular de una reaccién para ob-
tener FeO(OH); los resultados concuerdan gran-
demente con los experimentales de laboratorio.

Se atribuyen los resultados al uso del méto-
do COSMO, se empled agua como solvente. To-
mando en consideracién que la diferencia entre
la energia potencial del reactivo y la del produc-
to es negativa, se concluye que es una reaccién
endotérmica, el sistema simulado absorbié calor
del entorno. Los incrementos de la misma que
mostré el sistema de reactivos y productos nos
proporciona informacién adicional, la cual con-
sidera que es ficil regresar de un estado final a
uno inicial (reaccién reversible), ya que, como
era de esperarse, el TS de nuestro sistema esta
en un nivel mas alto de fuerza que la de los reac-
tivos y la de los productos; se considera este in-
cremento entre el reactivo y el TS relativamente
muy pequenio, se concluye que las moléculas son

favorecidas para escalar la barrera energética y
llegar facilmente a un estado de transicion.

Comparando los resultados reportados en
Maquez et al. (2016), quienes reportan un ma-
yor uso de energia de transicién; el menor uso de
ésta se atribuye a que se empled como solvente
implicito en COSMO, las distribuciones de car-
gas del soluto polarizan el medio dieléctrico de
la superficie, por lo que disminuye la demanda
para la obtencién de FeO(OH).

La realizacién de este trabajo pone de mani-
fiesto la importancia de la aplicacién del mode-
lado molecular como una herramienta de apren-
dizaje a bajo costo para entender la quimica a
niveles basicos. La DFT es una teoria que coloca
en la cima los avances en las soluciones aproxi-
madas de la rama de la ciencia que describe el
comportamiento de la materia a nivel microscé-
pico (Mecénica Cuantica).
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