v.2,n. 15,2022

All content in this magazine is
licensed under a Creative Com-
mons Attribution License. Attri-
bution-Non-Commercial-Non-
Derivatives 4.0 International (CC
BY-NC-ND 4.0).

ACCION DE LA ZEOLITA
EN CONTACTO

DE COMPUESTOS

DE AROMA EN

VINOS PERUANOS
USANDO QUIMICA
COMPUTACIONAL

Maria R. Sun-Kou
https:/ / Orcid.org/ 0000-0002-0432-3013

Henry Carcamo Cabrera
https://orcid.org/0000-0003-2229-2115

Ana L. Paredes-Doig
https://orcid.org/0000-0002-7180-2823

Elizabeth Doig-Camino
https://orcid.org/0000-0002-2407-0738

Gino Picasso
https://orcid.org/0000-0002-5553-5278

Adolfo La Rosa-Toro Gomez
https://orcid.org/0000-0001-8143-9936

B ————SS——— |



Resumen: Se realizaron céalculos
computacionales con el programa Gaussian
09 de la zeolita Y, tanto en una capa interna
como en una capa externa usando el método
ONIOM. Seguido de esto se hicieron
modelamientos de diferentes alcoholes y
diferentes compuestos volatiles del vino
para evaluar su interaccién con la zeolita,
utilizando el célculo a nivel B3LYP con la base
LanL2DZ para la estructura central (cavidad)
de la zeolita con el alcohol y, un calculo a nivel
semiempirico PM6 para la capa externa de
la estructura. Esto dio como resultado que la
zeolita actiia como un catalizador, e interactua
con el alcohol principalmente en los sitios
acidos de las zeolitas. El metanol mostr6 una
interacciéon mas fuerte, es el que se detectd
mejor.

INTRODUCCION

Las zeolitas se encuentran entre los
materiales inorganicos mas ampliamente
estudiados. Sus aplicaciones industriales de
gran alcance (por ejemplo, separaciones,
catalisis) [1, 2] han estimulado el trabajo
que tiene como objetivo la optimizacién
las propiedades de las zeolitas existentes
a través de modificaciones del atomo, o
al diseflar nuevos materiales basados en
zeolita para justamente sus aplicaciones|1,
3-5]. Las zeolitas son materiales cristalinos
térmicamente estables, con gran
capacidad de intercambio idnico, alta area
superficial, y con un tamafo de poro definido
(selectividad de forma), lo que le proporciona
una capacidad para separar gases o liquidos
por tamano molecular (tamiz molecular).
Su alta reactividad y acidez superficial
contribuye a su uso como catalizadores en
muchos procesos industriales. En el caso de
la zeolita-Y, ésta tiene ademads una relacién
Si/Al mads alta en comparacién con otras
zeolitas, esto le da un caracter mas acido, y
le da una mayor posibilidad de adsorcién de

una

compuestos hidrofobos [6].

Hay varios enfoques computacionales que
se han utilizado para estudiar zeolitas, y/o
materiales similares a la zeolita: (i)modelos
de cluster aislados que incluyen solo el centro
activo (defecto, grupo hidroxilo, cationes
estructurales adicionales, etc.), y su inmediato
entorno en el mismo nivel computacional
donde las interacciones a largo alcance no
estan consideradas; (ii) modelos de cluster
incrustado, que modelan el centro activo con
un alto nivel computacional, y una mayor parte
del enrejado con un bajo nivel computacional.
En este tipo de modelos los sitios activos estan
incrustados en una gran parte del cluster. Y
(iii) modelos que usan condiciones de limites
periddicos (PBC). En este tipo de modelos,
los materiales zeoliticos tienen una estructura
cristalina bien definida. Se busca modelar la
estructura de estos sistemas y los procesos
que ocurren en sus superficies, o dentro de los
canales o cajas de la zeolita [7-9].

La evaluacién computacional de sistemas
quimicos viene siendo hoy en dia una
herramienta de mucha utilidad; ya que, este
analisis tedrico permite predecir el posible
comportamiento de estos sistemas al momento
de realizarlos experimentalmente.

A modo de ilustraciéon se menciona los
trabajos asociados a este tema que se han
publicado en los ultimos afos. Asi en el
2015, Mathew et al [10], utilizaron la teoria
funcional de densidad peridédica (DFT)
corregida por dispersion para construir
un modelo micro cinético para estudiar la
reaccion de deshidrataciéon del 1-butanol
utilizando la zeolita H-ZSM-5, en este estudio
se determind el efecto de las condiciones
de reaccion sobre las velocidades de
deshidratacion, la selectividad del producto
(1-butanol) y la etapa de reacciéon dominante.
En el estudio realizado por Larin en el afio
2016 [11], se utilizé el modelado DFT para
evaluar las energias de interacciéon de CO2
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con zeolitas MeY que contenian diferentes
cationes alcalinos (Me = Li, Na, K, Cs) con
lo cual se pudo explicar el orden decreciente
inusual de los calores de adsorciéon de CO2
en la secuencia CsY> KY> NaY> LiY. Otro
trabajo computacional realizado fue el de Pei
et al. [12], estos investigadores estudiaron
la variacion de la acidez Bronsted (BA) de
la zeolita tipo ferrierita que afectaba las
propiedades dcidas y el rendimiento catalitico
de los catalizadores a base de esta zeolita.
Adicionalmente, un trabajo importante fue
desarrollado por Susana Ramirez et al. [13],
donde se mostr¢ la interaccion de la zeolita-Y
con los productos del craqueo catalitico;
en este estudio se encontr6 que, entre los
productos del craqueo, el compuesto 1, 3, 5-tri
isopropil benceno presenté una interacciéon
mas fuerte con la zeolita-Y en comparacién
con la molécula del trimetilbenceno.

METODOLOGIA

1. Estudio computacional de la estructura
de la zeolita-Y activada

Se realizé el modelamiento computacional
de la estructura interna de la cavidad de la
zeolita-Y, utilizando el programa Gaussian
09, con el cual se determino la conformacién
estructural mas estable. Para este célculo se
utilizé elmétodo ONIOM, el cual es un método
hibrido que permite aplicar diversos métodos
de calculos a diferentes partes de la estructura
de la zeolita. Se realizo el modelamiento en
dos zonas de la estructura de la zeolita: una
zona central (calculo principal) y una en la
capa externa (calculo secundario). Se utilizd
un célculo a nivel B3LYP con labase LanL.2DZ
para la estructura central (cavidad) de la
zeolita, el cual permitié obtener la energia y
la distribucion electronica de cada sistema
zeolita-alcohol estudiada y, un célculo a nivel
semiempirico PM6 (calculo secundario) para
la capa externa de la estructura, el cual fue un
modelamiento diferente en comparacién con

el realizado en la cavidad principal ya que la
capa externa present6 mayor complejidad por
tener un tamafo mayor, este calculo permitié
predecir la estructura mds probable. Para este
estudio se utiliz6 una computadora de 16
RAM con un sistema operativo LINUX.

Estudio computacional de la interaccion
zeolita-alcohol (metanol, etanol, 1-butanol,
1-propanol y 1-octanol).

Se realizo el estudio computacional de
diferentes alcoholes con los centros activos
ubicados en el interior de la cavidad de la
zeolita-Y activada, utilizando el programa
Gaussian 09. Para este estudio se dibujo
cada molécula de alcohol (metanol, etanol,
1-butanol, 1-propanol y 1l-octanol) en
el interior de la cavidad de la zeolita-Y
con el programa GaussView 5. Para el
estudio computacional se siguié la misma
metodologia aplicada para el modelamiento
de la estructura de la zeolita-Y, utilizando
el mismo calculo a nivel B3LYP con la base
LanL2DZ para la estructura central (cavidad)
de la zeolita con el alcohol y, un célculo a
nivel semiempirico PM6 para la capa externa
de la estructura. Se obtuvo la distribucién de
carga de Mulliken para cada sistema zeolita-
alcohol, el cual permitié observar en qué zona
de la estructura de los alcoholes se encontraba
concentrada la densidad de carga negativa,
representada por una coloracion roja.

2. Estudio computacional de la interaccion
zeolita-componentes  voldatiles  presentes
en el aroma de los vinos (geraniol, nerol,
1-feniletanol, 2-feniletanol y 2-metil-butanol)

Se realiz6 el estudio computacional de la
interacciéon de algunos de los componentes
volatiles presentes en el aroma de los vinos
(geraniol, nerol, 1-feniletanol, 2-feniletanol
y 2-metil-butanol) con los centros activos
ubicados en el interior de la cavidad de la
zeolita-Y, utilizando el programa Gaussian
09. Se dibujé cada molécula (geraniol,
nerol, 1-feniletanol, 2-feniletanol y 2-metil-
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butanol) en el interior de la cavidad de la
zeolita-Y con el programa GaussView 5.
Para el modelamiento computacional se
aplicé la misma metodologia indicada para el
modelamiento de la estructura de la zeolita-Y,
utilizando el mismo calculo a nivel B3LYP con
la base LanL2DZ para la estructura central
(cavidad) de la zeolita con las moléculas vy,
un calculo a nivel semiempirico PM6 para
la capa externa de la estructura. Se obtuvo la
distribucién de carga de Mulliken para cada
sistema zeolita-componente volatil, el cual
permiti6 observar en qué zona de la estructura
de las moléculas se encontraba concentrada la
densidad de carga negativa, representada por
una coloracidn roja.

RESULTADOS Y DISCUSION

1. Modelamiento de las
zeolita - alcohol

Haciendo uso del programa GaussView
5, se dibujaron las estructuras de la zeolita-Y
(Figura 1), y de las moléculas de los alcoholes
(metanol, etanol, 1-butanol, 1-propanol
y l-octanol) en el interior de la cavidad
de la zeolita-Y. En la Tabla 1 se presenta
la identificacion de color utilizada para
representar cada atomo en el sistema zeolita-
alcohol.

En la Tabla 2 se presentan las energias de
adsorcidon para cada sistema zeolita-alcohol
en estudio. Se obtuvo para el sistema zeolita-
metanol una energia de adsorcién de -96,23
kJ/mol; siendo el metanol la molécula que
presenta una interaccion mas fuerte con el
centro activo (H+) ubicado en el interior de
la cavidad de la zeolita, el cual se observa
en la estructura optimizada del sistema
zeolita-metanol, donde el grupo OH- del
metanol esta orientado hacia el hidrégeno
activo de la zeolita. Esto puede ser debido a
que la mayor distribucién de carga negativa
se encuentra en el OH- del alcohol el cual
interacciona eficazmente con los hidrégenos

interacciones

activos ubicados en el interior de la cavidad
de la zeolita, tal como lo indica la distribucién
de carga de Mulliken, donde se observa que
el oxigeno del alcohol presenta la mayor
densidad de carga negativa (coloracién roja,
Figura 2).

Para los sistemas: zeolita-etanol, zeolita-1-
propanol, zeolita-butanol y zeolita-1-octanol,
se observa que el grupo OH- de cada alcohol
no se orienta hacia el hidrégeno activo de
la zeolita, por lo que estos alcoholes no son
retenidos eficazmente en el interior de la
cavidad de la zeolita, lo que puede estar
asociado con sus bajas energias de adsorcion
(-15,38 kJ/mol; -19,79 kJ/mol; -9,06 kJ/mol y
-5,11 kJ/mol, respectivamente). Esto puede ser
debido a que la distribucién de carga negativa
ya no se centra en el oxigeno del grupo OH-
de los alcoholes, sino en la cadena carbonada;
mientras mds grande es la cadena este efecto
puede incrementarse, tal como se observa en
la distribucion de carga de Mulliken de cada
sistema zeolita — alcohol, donde la cadena
carbonada de cada alcohol lleva parte de la
densidad de carga negativa, esto se refleja
en una baja interaccion entre el alcohol y el
hidrégeno activo de la zeolita.

En general, los resultados muestran que los
alcoholes pueden ser retenidos en la estructura
de la zeolita-Y, dependiendo de su grado de
interaccion, influyendo en su sensibilidad
(Figura 3). Conforme aumenta la cadena
carbonada de los alcoholes la energia de
adsorcion va disminuyendo debido a que las
moléculas mas grandes no logran ingresaran
facilmente a la cavidad de la zeolita-Y, donde
son finalmente retenidas.

2. Estudio computacional de la interaccion
zeolita — componentes volatiles presentes
en el aroma de los vinos (1-feniletanol,
2-feniletanol, nerol, geraniol, 2-metil-butanol)

Se dibuj¢ la estructura de los componentes
volatiles presentes en el aroma de los vinos
(1-feniletanol, 2-feniletanol, nerol, geraniol y
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Estructura central
(calculo principal)

Capa externa _ =
(calculo secundario) Cavidad de la zeolita-Y

Figura 1. Estructura de la Zeolita Y

Color de la esfera Atomo representado
Rojo Oxigeno

Blanco Hidrégeno

Plomo Silicio

Rosado Aluminio

Tabla 1. Nomenclatura de los 4tomos implicados

Metanol

Figura 2. Representacion del Metanol y Etanol

Alcohol Energia de adsorcion (kJ/mol)
Metanol -96,23

Etanol -15,38

1-propanol -19,79

1-butanol -9,06

1-octanol -5,11

Tabla 2. Energfa de adsorcion para cada sistema zeolita-alcohol estudiado
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Figura 4. Representacion de la interaccion del 1-Fenil etanol y Geraniol con la zeolita

Componente volatil Energia de adsorcion (kJ/mol)
1-feniletanol -13,50
2-feniletanol -17,15

nerol 123,24
geraniol -48,64
2-metilbutanol 141,30

Tabla 3. Energia de adsorcién para cada sistema zeolita-componente volatil




2-metil-butanol) en el interior de la cavidad
de la zeolita-Y utilizando el programa
GaussView 5.

En la Tabla 3 se presentan las energias
de adsorciéon para cada sistema zeolita -
componente volatil en estudio. Para el sistema
zeolita-geraniol se obtuvo una energia de
adsorcion de -48,64 kJ/mol; siendo el geraniol
la molécula que presenta la mayor interaccién
con el centro activo de la zeolita (H+), lo
cual se observa en la estructura optimizada
del sistema zeolita - componente volatil de
la Figura 4 , donde los grupos OH- y -CH3
terminal del geraniol estdn orientados hacia
el hidrégeno activo de la zeolita. Esto puede
ser asociado probablemente a la mayor
distribucion de carga negativa que se encuentra
en ambos grupos (OH- y -CH3 terminal), los
cuales interaccionan favorablemente con los
hidrégenos activos ubicados en el interior de
la cavidad de la zeolita, tal como se muestra en
la distribucion de carga de Mulliken, donde se
observa que el oxigeno de los grupos OH- y el
-CH3 terminal presentan la mayor densidad
de carga negativa (coloracion roja).

En los sistemas zeolita-1-feniletanol y
zeolita-2-feniletanol, se observa que las
energias de adsorcién son: -13,50 kJ/mol y
-17,15 kJ/mol, respectivamente; esto puede
estar asociado a que el anillo aromatico
del compuesto 77 volatil compite con el
OH- presente en la misma molécula para la
distribucion de carga negativa (distribucion de
carga de Mulliken), debilitando la interaccién
con los hidrégenos activos ubicados en el
interior de la cavidad de la zeolita, como se
puede apreciar el valor es menor comparado
con el obtenido con la molécula del geraniol,
la cual no presenta un anillo aromatico en su
estructura. En general, al igual que en el caso de
los alcoholes estudiados anteriormente, estas
moléculas posiblemente quedaran retenidas
en la cavidad de la zeolita-Y dependiendo del
grado de su interaccion.

En el caso de los sistemas zeolita-nerol y
zeolita-2-metilbutanol, presentan energias de
adsorcion positivas muy grandes que parecen
indicar que se produce una quimisorcién
de estos compuestos con la zeolita. De los
resultados expuestos se puede establecer que
algunos compuestos volatiles presentes en
el aroma de los vinos pueden formar fuertes
enlaces con los centros activos ubicados
en el interior de la cavidad de la zeolita-Y,
afectando en diferentes grados la sensibilidad
de los sensores.

CONCLUSIONES

Se encontrd que con el método ONIOM
del Gaussian se puede simular bastante bien
la estructura de las zeolitas y su interaccion
con compuestos volatiles. La interacciéon se
da principalmente en los sitios acidos de las
zeolitas, ya que se observa una cercania de
los grupos OH- y —~CH3 de las moléculas en
analisis con los H+ de los sitios activos de las
zeolitas. El metanol fue el que mostré una
interaccion mas fuerte con el sitio activo de
la zeolita, donde el grupo OH- del metanol
esta orientado hacia el hidrégeno activo de
la zeolita. Esto puede deberse a que la mayor
distribucién de carga negativa se encuentra
en el OH- del alcohol el cual interacciona
eficazmente con los hidrogenos activos
ubicados en el interior de la cavidad de la
zeolita.
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