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Este trabajo recoge un estudio dirigido al disefio de la geometria molecular de geles de ZrO, empleando célculos teéricos (Density-Functional
Theory). En él se estudian las propiedades electrénicas y espectroscépicas (frecuencias de vibracién y espectros de RMN de 'H y ©*C) de los

complejos de zirconio [Zr(OH) J* y [Zr(OH) (OCH,CH,CH,)]*.
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Determination of gels molecular structure by computational calculations

This work constitutes a study guided to the design of the molecular geometry of ZrO, gels aided by computer-based calculations (Density-
Functional Theory). The electronic and spectroscopic properties (molecular vibrational frequencies, and 'H and *C NMR spectra) of two
zirconium complexes, [Zr(OH),]* and [Zr(OH),(OCH,CH,CH,)]?, are explored.
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1. INTRODUCCION

El proceso sol-gel es uno de los métodos mds importantes para
obtener materiales cerdmicos de base ZrO,. Mediante este proceso
pueden prepararse polvos y recubrimientos con una amplia variedad
de composiciones y elevada pureza [1-4].

La via sol-gel permite la obtencién de una estructura compleja de
o6xidos por reacciones de hidroélisis y condensacién de compuestos me-
talorganicos en solucién. Las velocidades relativas de estas reacciones
condicionan la estructura molecular de los geles y, consecuentemente,
las propiedades de los materiales obtenidos [5, 6]. La simulacién y di-
sefio de estructuras mediante ordenador constituye una prometedora
via para prever las caracteristicas de estos geles a nivel molecular.

Este trabajo constituye un primer estudio encaminado a la deter-
minacién de estructuras moleculares de geles de zircona mediante
célculos computacionales. El estudio se ha realizado a nivel DFT
(Density-Functional Theory) [7]. Asi, se han realizado célculos que
incluyen la optimizacién de las geometrias, determinacién de las
frecuencias de vibraciéon moleculares y propiedades de RMN de estos
geles ([Zr(OH) J* (modelo 1) y [Zr(OH),(OCH,CH,CH,)|* (modelo 2)
)a fin de compararlos con los espectros experimentales.

Con estos resultados se pretende en un futuro obtener geles de
ZrO, con diferentes estructuras moleculares desde soluciones sol-gel
preparadas desde diferentes rutas de sintesis. A estos geles se les
realizaran los espectros IR y RMN los cuales serdn minuciosamente
analizados a fin de encontrar las coincidencias de los espectros tedricos
y experimentales.

2. METODO DE CALCULO

Los célculos tedricos, que permiten analizar la estructura y propie-
dades de la materia, se realizaron utilizando el paquete de programas
GAUSSIAN 94 [8]. Dentro de la amplia gama de métodos para llevar a
cabo este tipo de estudios tedricos, se encuentra la denominada Teoria
de Funcionales de Densidad (Density-Functional Theory, DFT) [7].
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Este método, basado en las Leyes de la Mecdnica Cudntica, considera
la interaccion entre los electrones de una molécula (correlacion elec-
trénica) de forma que cada electrén interacciona con una densidad
electrénica promedia representada por una funcién general. Asf pues,
el empleo de este método permite la obtencién de resultados precisos
para sistemas con un elevado niimero de dtomos y con un coste com-
putacional bajo, en comparacién con otros métodos tedricos ab initio
que incluyen los efectos de la correlacién electrénica. Este método no
considera el movimiento de cada electrén individual, sino el ndmero
promedio de electrones localizados en cualquier punto del espacio.

Con estas premisas se exploraron las propiedades electrénicas y
espectroscépicas de dos modelos de complejos de Zr (modelos 1y 2).

En nuestro estudio se utiliz6 el funcional hibrido Becke3Lyp [7]
junto con el conjunto de bases 6-31G (d) [9] para los nucleos de C,
H, Oy Siy el conjunto de bases LANLIMB [10] para el nticleo de Zr.
Las geometrias de ambos modelos fueron optimizadas, localizandose
aquellas estructuras moleculares de energia mds baja para cada uno de
los modelos considerados. Posteriormente se calcularon sus frecuen-
cias de vibracién y se visualizaron con el programa MOLDEN [11], con
objeto de asignar las bandas de los espectros de infrarrojo a los modos
de vibracién de las moléculas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 3 se muestran las estructuras optimizadas de los mo-
delos 1y 2, correspondientes a complejos hexacoordinados de zirconio
en forma de bipirdmide tetragonal.

Para el modelo 1, se observé una carga parcial de +1.34 u.a. sobre
el atomo de zirconio mientras que la carga negativa estaba igualmente
distribuida entre los 4tomos de oxigeno. Para esta molécula se encon-
tré6 un momento dipolar tedrico de 2.66 debyes. El modelo 2 presenté
un momento dipolar de 6.50 debyes y de nuevo, una carga parcial
positiva de 1.38 u.a. sobre el nicleo metdlico. El oxigeno 2 (ver Tabla 3)
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soporta una carga parcial negativa de 0.70 u.a. y los restantes dtomos
de oxigeno soportan una carga parcial negativa de aproximadamente
0.50 u.a.

El mayor momento dipolar del modelo 2, y en consecuencia, el
aumento de la polaridad encontrada se debe a la presencia del grupo
propoéxido. La carga parcial negativa que soporta el oxigeno 2 en ese
modelo, podré favorecer la posible protonacién y posteriormente las
reacciones de hidrélisis en este nticleo, o bien, al haber moléculas en
la disolucién posibilitar las reacciones de condensacién entre dos mo-
léculas metal-alcéxido. Estas reacciones de condensacién conducirdn
a largas cadenas poliméricas con tendencia a ser unidas de una forma
primaria. En contraste, para el modelo 1, las reacciones de condensa-
cién tendran lugar desde cualquiera de los grupos -OH dando lugar a
cluster ramificados o en definitiva a estructuras mds complejas.

En las Tablas 1 y 2 se muestran los valores calculados para los 4n-
gulos y las distancias interatémicas de los dos complejos de zirconio
investigados.

TABLA 1. ANGULOS Y DISTANCIAS INTERATOMICAS DEL MODELO 1

3 recoge las bandas mads significativas en cada caso y los correspon-
dientes modos de vibracién. La principal diferencia observada entre
los espectros IR de ambos modelos fue la importante ausencia de fre-
cuencias de vibracién entre 700 y 3500 cm™ encontrada en el espectro
del complejo 1, atribuible a la cadena alquilica del modelo 2. El resto
de frecuencias de vibracién en ambos espectros son debidas a posibles
modos de vibracién simétricas, asimétricas, fuera del plano y en el
plano de los distintos enlaces Zr-O, O-H y C-O (Tabla 3).

TABLA 3. BANDAS Y MODOS DE VIBRACION EN LOS ESPECTROS TEORICOS DE
LOS MODELOS 1Y 2

Compound em N!Odos. fle
vibracién
Simétrica
384 710
Asimétrica
420 Zr-O
430

435 Fuera del
501 plano OH

Como puede observarse, los pardmetros estructurales de ambos
complejos muestran la geometria octaédrica esperada, solo distorsio-
nada por la presencia del grupo propéxido en el modelo 2.

TABLA 2. ANGULOS Y DISTANCIAS INTERATOMICAS DEL MODELO 2

Distancias
interatémicas (&)

Angulos interatémicos
(Grados)

Zr(1)-0(2) | 2.201 | 0(2)-zr(1)-03) | 89.701 | Zr(1)-O(4)-H(11) | 101.731
Zr(1)-0(3) | 2.119 | 0(2)-zx(1)-0(4) [180.000 Zr(1)-0(5)-H(10) | 102.476
Zr(1)-0(4) | 2.125 | O(2)-Zr(1)-0(5) | 89.766 | Zx(1)-O(6)-H(8) | 102.411
7r(1)-0(5) | 2.182 | O(2)-Zr(1)-0(6) | 90.000 | Zr(1)-O(7)-H(9) | 102.873
7r(1)-0(6) | 2.128 | O(2)-zx(1)-0(7) | 89.790 | O(2)-C(13)-C(14) | 112.235
Zr()-0(7) | 2.177 | 0(3)-zr(1)-0(4) | 90.541 | O(2)-C(13)-H(15) | 112.728
0(2)-C(13) | 1365 | 0(3)-Zx(1)-0(5) [179.451| O(2)-C(13)-H(16) | 112.532
0(3)-H(12) | 0.970 | 0(3)-Zx(1)-O(6) | 89.731 | C(14)-C(13)-H(15) | 107.398
O@)-H(11) | 0971 | 0(3)-Zr(1)-0(7) | 90.261 | C(14)-C(13)-H(16) | 105.896

0(5)-H(10) | 0.971
0(6)-H(8) | 0.971
0(7)-H(9) | 0972
C(13)-C(14) | 1.551

O(4)-Zr(1)-O(5)
O(4)-Zr(1)-0(6)
0(4)-Zr(1)-0(7)

89.993 | H(15)-C(13)-H(16) | 105.546
90.002 | C(13)-C(14)-C(17) | 113.901
90.208 | C(13)-C(14)-H(18) | 108.209
0(5)-Zr(1)-0(6) | 90.298 | C(13)-C(14)-H(119) | 108.026
C(13)-H(15) | 1.112 | O(G)-Zr(1)-0(7) | 89.708 | C(17)-C(14)-H(18) | 110.133
C(13)-H(16) | 1.123 | O(6)-Zx(1)-O(7) |180.000| C(17)-C(14)-H(19) | 109.947
C(14)-C(17) | 1.534 | Zx(1)-O(2)-H(13) | 129.148 | H(18)-C(14)-H(19) | 106.321
C(14)-H(18) | 1.100 | O()-Zr(1)-0(3) | 89.701 | C(14)-C(17)-H(20) | 112.960
C(14)-H(19) | 1.099 | 0O(2)-Zr(1)-O(4) [180.000 | C(14)-C(17)-H(21) | 110.769
C(17)-H(20) | 1.101 | 0@)-Zr(1)-0(5) | 89.766 | C(14)-C(17)-H(22) | 110.939
C(17)-H(21) | 1.100 | 0@)-Zr(1)-0(6) | 90.000 | H(20)-C(17)-H(21) | 107.543
C(17)-H(22) | 1.100 | 0@)-Zr(1)-0(7) | 89.790 | H(20)-C(17)-H(22) | 107.479
Z1(1)-0(3)-H(12) [100.100 | H(21)-C(17)-H(22) | 106.881

El grupo alquilico no afecta al valor de la distancia entre el Zr y los
dtomos de oxigeno, siendo éste de aproximadamente 2,15 A.La Tabla
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in te?:;:if:: &) Angulos interatémicos (Grados) 512
Zr(1)-0(2) | 2.158 | O(2)-Zr(1)-0(3) | 89.703 | O(5)-Zr(1)-0(6) | 90.294 619
71(1)-0(3) | 2.131 | 0(2)-Zr(1)-0(4) | 180.000] 0O(5)-Zr(1)-0(7) | 89.712 649
Zr(1)-0(4) | 2162 | 0(2)-Zr(1)-0(5) | 89.764 | Zr(1)-0(2)-H(13) |100.923 651
71(1)-0(5) | 2.187 | O(2)-Zr(1)-0(6) | 90.000 | Zr(1)-0(3)-H(12) | 99.315 662 | Enelplano
Z1(1)-0(6) | 2.134 | 0(2)-Zr(1)-0(7) | 89.790 | zx(1)-O(4)-H(11) | 101.352 o1 OH
Zr(1)-0(7) | 2188 | O(3)-Zr(1)-0(4) | 90.534 | Zr(1)-O(5)-H(10) | 98.827
0(2)-H13) | 0971 | 0(B)-Zx(1)-0(5) [179.451| Zr(1)-0(6)-H(8) | 101.560 673
0(3)-H(12) | 0971 | 0(3)-zx(1)-0(6) | 89.731 | Zr(1)-0(7)-H(9) |100.932
O(4)-H(11) | 0972 | 0@3)-Zx(1)-07) | 90261 | Zr(1)-0(2)-H(13) | 100.923 409 | o
O(5)-H(10) | 0.971 | O@)-Zr(1)-O(5) | 89.999 | Zrx(1)-OB3)-H(12) | 99.315 411 A”STI‘;ZETCZI’
0(6)-H(8) | 0.972 | O(4)-Zr(1)-0(6) | 90.000 | Zr(1)-O(4)}-H(11) |101.352 w75 710
O(7)-H(9) | 0.972 | 0(4)-Zr(1)-0(7) | 90.207 | Zx(1)-O(5)-H(10) | 98.827

Zr(1)-0(6)-H(8) | 101.560 382

431 Fuera del
486 | plano OH
531

529
644 En el plano
648 OH
664
765

Simétrica
1205 cO

Los tensores de desplazamiento de RMN constituyen otra
propiedad que puede ser abordada computacionalmente [12]. Las
constantes de desplazamiento aportadas en estudios experimentales
son generalmente sefiales relativas a compuestos estdndar, a menudo
tetrametilsilano (TMS). Para predecir las sefiales de cada dtomo es
necesario restar el valor absoluto de la molécula de referencia. Las
Tablas 4 y 5 muestran las sefiales quimicas (3) en ppm para carbono e
hidrégeno en los modelos 1y 2.

TABLA 4. SENALES QUIMICAS (A ppm) EN MODELO 1.
H8 H9 H10 Hi1 H12 H13
1.68 -0.47 0.19 0.68 2.14 0.83

TABLA 5. SENALES QUIMICAS (A PPM) EN MODELO 2.
H8 | H9 |H10|H11|H12|H15|H16 |H18|H19|H20|H21|H22|C13 | C14| C17
1.24|1.17|-0.13|-0.09|2.395.29 (4.12|0.95 [ 1.03| 0.05 [ 0.57 | 0.41 | 67.1 | 30.2| 7.39

De acuerdo con las sefiales quimicas que aparecen en la tabla 4, los
protones H8 y H12 en el modelo 1 son los més desapantallados, apare-
ciendo a campo bajo (altos valores de 8). Este hecho es debido a la ma-
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yor densidad electrénica en este drea como previamente se mostré con
los vectores de los momentos dipolares en la figura 1. Por otra parte,
los protones H9 y H10 aparecen a campo alto (bajos valores de §). En
el caso del modelo 2 (Tabla 5), H15 y H16 , junto al C13, directamente
enlazados al O2, son los mds desapantallados al igual que el C13.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo a través de un estudio computacional hemos
calculado la distribucién de la carga parcial, el momento dipolar y
las estructuras optimizadas de dos complejos de zirconio: [Zr(OH),J*
y[Zr(OH) (OCH,CH,CH,)}*, teéricamente. El estudio computacional
permitié también obtener los espectros de infrarrojo y los tensores
de desplazamiento de RMN tedricos de ambos complejos. Esta
informacién podrad ser utilizada a la hora de realizar predicciones sobre
las reacciones de hidrolisis y condensacién mds favorables que tienen
lugar durante el proceso sol-gel de formacién de dichos complejos.
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