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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO COMPUTACIONAL DE LA INHIBICION DE COMPUESTOS
NITROGENADOS EN LA ADSORCION DE COMPUESTOS POLIAROMATICOS
SOBRE UNA ZEOLITA*

AUTOR: Ménica Milena Garnica Mantilla**

PALABRAS CLAVES: DFT, VASP, Mordenita, hidrocraqueo, energia de
adsorcion, acidez Brgnsted,

DESCRIPCION:

Los gasbleos de vacio son materias primas comunmente usadas en el
Hidrocraqueo. Estos son hidrotratados previamente para retirar la mayor cantidad
de heterodtomos (S, N, O, Ni y V). No obstante, dichas impurezas no son
removidas por completo. La presencia de compuestos nitrogenados durante el
hidrocraqueo afecta negativamente el rendimiento de los catalizadores
comerciales, reduce su conversion y la selectividad hacia los productos de interés.
Las simulaciones moleculares mencionadas se realizaron en el software
computacional Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP), empleando la Teoria
del Funcional de densidad (DFT) y el funcional de intercambio y correlacién de
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). Para simular el sitio acido tipo Brgnsted se realizo
una sustitucién isomérfica de un atomo de silicio por uno de aluminio. Su caréacter
acido se corrobor6 por medio del andlisis de Bader de la carga del proton, y un
calculo de la frecuencia vibracional del grupo funcional OH. Para observar el
efecto de dichos compuestos en la adsorcion de los hidrocarburos parcialmente
hidrogenados, representativos de una fraccion de crudo pesada, se simuld la
interaccion de cada adsorbato con el sitio acido simulado. Al comparar la magnitud
de las energias de adsorcién y las distancias finales obtenidas se puede inferir que
los compuestos nitrogenados basicos se adsorben con mayor fuerza en los sitios
acidos del catalizador, siendo esto una de las razones por las cuales inhiben en
mayor medida las reacciones de hidrocraqueo. También se observa que los
compuestos nitrogenados no basicos posiblemente compiten por el sitio acido con
los hidrocarburos estudiados.

*Proyecto de Grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Director
PhD. Gustavo Emilio Ramirez Caballero; Codirector Ing. Carlos Mauricio Celis
Cornejo.
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ABSTRACT

TITLE: COMPUTATIONAL STUDY OF THE INHIBITION OF NITROGEN
COMPOUNDS ON THE ADSORPTION OF POLYNUCLEAR AROMATIC
COMPOUNDS OVER A ZEOLITE*

AUTHOR: Moénica Milena Garnica Mantilla**

KEYWORDS: DFT, VASP, Mordenite, hydrocracking, adsorption energy, Brgnsted
acidity.

DESCRIPTION:

Vacuum gasoil is a common feedstock in the hydrocracking stage in refineries.
This feedstock is previously hydrotreated for removing the containing heteroatoms
(S, N, O, Ni and V). Nonetheless those impurities are not efficiently removed at all.
The presence of organic nitrogen-containing species negatively affects the catalyst
performance, decreasing the conversion and the selectivity to desired products
during the hydrocracking stage. Quantum chemical simulations using the density
functional theory (DFT) were performed using the Vienna Ab-initio Simulation
Package (VASP), and the Perdew—Burke—Ernzerhof exchange-correlation
functional (PBE), to simulate a Brgnsted acid site. For this purpose, an isomorphic
substitution of one silicon atom for aluminum was made. The acidity of the active
site was studied by means of the Bader charge analysis and a complementary
vibrational frequency study of the OH functional group was performed for
corroborating the acid trend. To observe the effect of the nitrogen containing
species over the adsorption of partially hydrogenated polynuclear hydrocarbons
(PAHSs), representative of a heavy oil fraction, the interactions between the acid
site and the adsorbates were simulated. Comparing the magnitude of the
adsorption energies and the final distances, it is possible to infer that the basic
organic nitrogen — containing species are adsorbed strongly in the acid active sites
of the catalyst. This could be an explanation for the possible poisoning effect of
those compounds that is widely reported in literature. In the other hand, results
show that the non-basic nitrogen containing species possibly competes with the
PAHSs for the adsorption in the acid sites.

*Work Degree

**Physical-Chemistry Engineering Faculty, Chemical Engineering School. Director
PhD. Gustavo Emilio Ramirez Caballero; Co-director Ing. Carlos Mauricio Celis
Cornejo.
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INTRODUCCION

Frente a los altos indices de contaminacion, han surgido politicas para regular la
calidad de los combustibles fésiles aplicando normas mas estrictas que mitiguen el
dafio ambiental. La ley 1205 del 2008 dicta la disminucion progresiva del nivel de
azufre presente en el biodiesel hasta alcanzar los estandares internacionales,
cuyo valor debe ser inferior a 50 ppm.

En Colombia existen abundantes reservas de crudos pesados y extrapesados, se
espera en los proximos afios un aumento en la produccion de estos crudos.
Dichos crudos poseen propiedades fisicoquimicas muy distintas que dificultan su
procesamiento. Actualmente el hidrocraqueo se ha implementado en las refinerias
modernas como una alternativa viable para efectuar la hidroconversion de
fracciones pesadas a productos liquidos de interés, mediante el aumento de la
relacion Hidrégeno/Carbono [1]. La figura 1 muestra la relacion entre la gravedad
API de un crudo y el contenido de heteroatomos (S, N, O, Ni y V), en donde
claramente se observa que entre mas pesado es un crudo, mayor es su contenido
de azufre [2].

Figura 1. Tendencia global gravedad API en los crudos y relacion con azufre [2].
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Se ha evidenciado que la presencia de heteroatomos en las fracciones pesadas
afecta considerablemente la actividad catalitica en los hidroprocesos. Baldovino et
al. estudiaron el efecto del dibenzotiofeno en reacciones de hidrodesaromatizacion
(HDA) de naftaleno. Se encontr6 que la actividad de los catalizadores de
Pt(0,5)Mo(2)-B(z) se ve afectada negativamente por la presencia de estos
compuestos azufrados [3]. Dufresne et al. investigaron el efecto del amoniaco
durante la hidroconversion del n-heptano con catalizadores NiMo/USY
comerciales. Debido a que el amoniaco se comporta como una base de Brgnsted
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fuerte, este compuesto se adsorbe con fuerza en los sitios mas acidos de la
zeolita, siendo necesario incrementar considerablemente la temperatura de
operacion para recuperar la conversion [4].

Las zeolitas son materiales acidos, mayormente microporosos, que se emplean
como catalizadores y soportes de catalizadores heterogéneos. Dependiendo de la
aplicacion varia la fase activa, la matriz del soporte y el promotor del catalizador.
En el caso del hidrocraqueo los catalizadores bimetélicos tipo niquel-molibdeno
soportados en zeolita Y (NiMo/HY) son los mas comunes.

Moléculas poliaroméaticas como el fenantreno, el naftaleno y el criseno son
representativos de una fraccion pesada [5]; cinéticamente se ha observado que las
moléculas poliarométicas se hidrogenan parcial o totalmente antes de que ocurra
el rompimiento [6]. A las condiciones de hidrocraqueo los hidrocarburos
reaccionan en los sitios acidos de las zeolitas; alli el poliaromético parcialmente
hidrogenado se isomeriza, el anillo afectado se rompe y finalmente ocurre la
deaquilacion [7]. La figura 2 ejemplifica las etapas que intervienen en el
hidrocraqueo de fenantreno.

Entender los fenbmenos de adsorcion de los compuestos representativos de una
fraccibn pesada en los sitios &cidos de los materiales empleados como
catalizadores heterogéneos, puede facilitar la comprension del fendmeno
observado experimentalmente en términos de la actividad y la selectividad de
dichas reacciones.

Figura 2. Ruta de hidroconversion de fenantreno hacia naftaleno.
Hidrogenacion

Q<=0

Dealquilacion Apertura de anillo Isomerizacion



La sinergia entre lo experimental y lo tedérico permite un mayor grado de
entendimiento de los fenbmenos fisicoquimicos. Por ejemplo, el modelamiento
molecular basado en los principios de la mecénica cuéntica para simular los
mecanismos de adsorcion, aporta parametros termoquimicos que se pueden
correlacionar con las observaciones empiricas. Por ende, implementar estudios
computacionales durante la investigacion propicia la comprension de dichos
fendmenos.

Los estudios computacionales con estructuras zeoliticas, en su mayoria, emplean
la Teoria del Funcional de Densidad (DFT), ver anexo A. Benco et al.,
determinaron el sitio acido mas estable del anillo principal de una superficie
gmelinita comparando la energia de adsorcién de algunos hidrocarburos lineales
en los cuatro tipos de oxigeno que presenta el anillo [8]. Graca et al., estudiaron la
influencia del fenol durante el craqueo de n-heptano sobre una mezcla mecéanica
de zeolitas tipo HY y HZM-5; junto a las experimentaciones propuestas realizaron
calculos DFT para estimar la energia de adsorcién del fenol sobre las zeolitas por
separado, -80 kJ mol ' y -60 kJ mol * respectivamente. Con estos datos
demostraron que la interaccién del fenol con el sitio acido de la zeolita tipo HY es
mayor [9].

Con el fin de determinar cual tipo de enfoque de simulacion es el mas apropiado
para la obtencion de valores energéticos mas cercanos a los experimentales,
Rozanska et al., compararon los resultados de energia de adsorcion calculados
con el enfoque tipo claster o por condiciones periddicas de frontera (ver Figura 3);
encontrando que con el enfoque peridédico se obtiene un valor de energia mas
cercano al reportado [10], lo anterior debido a que dicho enfoque multiplica la
celda unitaria en todas las direcciones para considerar las interacciones a largo
alcance y las restricciones estéricas que pueden experimentar las especies mas
voluminosas al adsorberse.

Figura 3. Isomerizacion de tolueno catalizada por una zeolita acida: Claster
(izquierda), Estructura periddica (derecha) [10]

S
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En este orden de ideas, para este trabajo, se llevaron a cabo simulaciones
moleculares empleando el software computacional Vienna Ab-initio Simulation
Package (VASP) aplicando DFT con un enfoque periddico. Para este fin se
escogidé un grupo de moléculas representativas de una fraccion pesada. Para
reducir el costo computacional se selecciond una estructura zeolitica modificada
del tipo Mordenita, y se evalud la interaccién de los compuestos nitrogenados y
poliarométicos parcialmente hidrogenados, con el proton del sitio acido de la
superficie construida. Y finalmente, se analizaron las propiedades electronicas de
los sistemas simulados con un software de post procesamiento.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Predecir pardmetros termoquimicos de la adsorcion de moléculas representativas
de un gasoleo de vacio en un sitio acido de una zeolita.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Optimizar la geometria de la estructura molecular representativa de
un catalizador de hidrocraqueo.

v' Determinar por medio de las propiedades electrénicas del material
catalitico el caracter acido del sitio activo a simular.

v' Emplear la Teoria del Funcional de densidad (DFT) para la prediccién
de energias de adsorcion de varios compuestos representativos de
una fraccion de crudo pesado.
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3. METODOLOGIA

A continuacién, se describen las actividades propuestas para cada etapa del
modelamiento molecular, con sus respectivas consideraciones.

Figura 4. Etapas del modelamiento molecular

(

*REVISION BIBLIOGRAFICA
*ELECCION DE LA ZEOLITA

CONSTANTE
«CAPACITACION EN EL USO 'OPT'M'ZA%%N DE
DEL SOFTWARE PARAMETR

ESTRUCTURA
BULK

*CONSTRUCCION DEL SITIO
ACIDO EN LA SUPERFICIE
*ESTUDIO DE PROPIEDADES
ELECTRONICAS

ADSORCION
(
*ESCOGENCIAY

OPTIMIZACION DE
ADSORBATOS A ESTUDIAR J

*SIMULACION SISTEMA:
\ ADSORBATO + SUPERFICIE

3.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Se realiz6 una revision de los trabajos teoricos en la literatura, que emplean la
Teoria Funcional de Densidad (DFT) para estimar los pardmetros termoquimicos
de zeolitas y materiales cataliticos similares, con el fin de definir el tipo de
estructura a simular, tener parametros de referencia y adoptar metodologias afines
para efectuar este estudio.

3.2 CAPACITACION EN EL USO DEL SOFTWARE

Las simulaciones moleculares se llevaron a cabo en el software Vienna Ab-initio
Simulation Package (VASP) version 5.4.1, que se encuentra instalado en la
plataforma GUANE del Laboratorio de Supercomputacion y Célculo Cientifico de la
Universidad Industrial de Santander (SC3-UIS). Adicionalmente se utilizd el
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paquete de post procesamiento de datos para el Analisis Toplogico de Bader,
desarrollado por Henkelman y colaboradores [11]. Para visualizar las estructuras
se emplearon los softwares de visualizacién gratuitos VESTA 3.0 y VMD 1.9.2.
Todas estas herramientas computacionales requieren de un adiestramiento
acompafiado por los ingenieros de soporte técnico del SC3 y los manuales
disponibles.

3.3 OPTIMIZACION DE LA ESTRUCTURA BULK DE UN CATALIZADOR DE
HIDROCRAQUEO

Los catalizadores del tipo NiMo/HY, NiMo/HZSM-5, NiMo/ASA y mezclas
mecanicas de estos, son los mas usados en el hidrocraqueo. Inicialmente se
evalu6 la estructura zeolita tipo Y (FAU) y la ZSM-5 (MFI), como modelo de
catalizadores acidos, éstas contienen 600 y 280 atomos en su celda unitaria
respectivamente. Trabajar con un numero elevado de atomos incrementa la
complejidad de los calculos por la dificultad que representa resolver los términos
de los operadores de intercambio y correlacion para cada uno de los electrones en
el sistema molecular. Partir de las estructuras zeoliticas mencionadas implica un
uso excesivo de recursos computacionales, ante esto finalmente se escogié como
estructura zeolitica, la celda unitaria de Mordenita con 144 atomos, y parametros
de red a=18,094 A, b=20,516 Ay c=7,524 A, como se observa en la figura 5.

Figura 5. Vista superior de la Mordenita (estructura bulk).

Osi

El archivo que contiene las coordenadas atdmicas de dicha estructura zeolitica se
tomo de la base de datos Baerlocher C and McCusker L B (2007). Las
simulaciones propuestas tienen enfoque periddico, para tal fin se aplican
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pseudopotenciales con funciones de onda planas, y el funcional de intercambio y
correlacion de Perdew—Burke—Ernzerhof disponibles en VASP.

Antes de ejecutar una simulacion molecular, es primordial especificar las
caracteristicas del sistema a estudiar, qué datos se requiere conocer del mismo y
el método computacional a seguir para calcularlos, para esto, VASP emplea cuatro
archivos de entrada: INCAR, POSCAR, POTCAR y KPOINTS. En la figura 6, se
especifica que informacion contiene cada archivo.

Figura 6. Archivos de entrada y salida de VASP

POSCAR

’ .

Geometria del sistema OSZICAR
KPOINTS Resumen resultados

Discretizacion Zona
de Briillouin OUTCAR
Resultados
_ INCAR CONTCAR
Parametros del sistema . g
Geometria optimizada

POTCAR CHGCAR

Quimica del sistema: i Densidad de carga
Informacion nuclear

S i XDATCAR
ectron — clectron
(funcional) DOSCAR
PROCAR
LOCPOT

Para este estudio se utiliz6 un Smearing de 0 combinado con un SIGMA=0.05 por
tratarse de un material aislante con una celda unitaria bastante grande. La energia
total del sistema depende de ciertos parametros de la simulacion, como: el cut off
de la energia (ENCUT), el volumen y forma de celda, la posicion de los &tomos, y
un conjunto Gama de kpoints. Para garantizar que el valor que se obtiene de
energia total del sistema tras optimizar la estructura sea el correspondiente a un
minimo global en la superficie de energia potencial, es necesario llevar a cabo un
estudio de convergencia de los parametros mencionados.

El software por defecto asigna a la etiqueta ENCUT el mayor valor del ENMAX
gue se encuentra en el archivo de pseudopotenciales (POTCAR), no obstante, se
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recomienda un valor aproximado de 1.3 veces el valor del ENMAX escogido [12].
Para optimizar el cut off de la energia de la Mordenita se simuld la estructura bulk
variando este parametro de 415 a 520 eV con un paso de 15 eV. Una vez hallado
el valor optimo para el ENCUT, se optimizaron los parametros geométricos de la
configuracion obtenida fijando los grados de libertad en cada calculo. Para esto, se
llevé a cabo optimizaciones de geometria consecutivas [12]., donde primero se
relajé el volumen de la celda indicando en el archivo INCAR un valor para ISIF=3,
después se cambié la forma de la celda con ISIF=4 y finalmente se vario
Unicamente las posiciones atomicas con ISIF=2. El costo computacional es
proporcional al numero de kpoints usado, estos céalculos emplearon un conjunto
Gama de K-points, debido al tamafio de la celda unitaria.

3.4 CONSTRUCCION DE UN SITIO ACIDO EN LA SUPERFICIE DEL
CATALIZADOR ESCOGIDO

Para construir la superficie, se duplicé la celda unitaria de la estructura bulk de la
Mordenita optimizada previamente y se realizé un corte [001] con el fin de exponer
el canal principal, paso a seguir, se adicioné un vacié de 10 A. Con respecto al
sitio &cido de Brgnsted, se efectud una sustitucion isomorfica de un atomo de Si
por un atomo de Al ubicado en la super jaula (ver figura 7) y se adicioné un atomo
de hidrégeno en un oxigeno adyacente al aluminio, para completar las valencias.
Finalmente se optimizé la geometria del sistema.

Figura 7. Sitio acido tipo Brgnsted en la super jaula (Canal principal, anillo de 12
atomos de Si)

La estructura bulk optimizada presenta tres tipos de cavidades. Garcia — Serrano
et al. encontraron que el protén acido se ubica preferentemente en el anillo de 12
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miembros de la Mordenita [13]. Con la adicion de un sitio &cido de Brgnsted en la
superficie construida, la relacién Si/Al es igual a 37. El sistema tiene una acidez
intermedia cercana a la reportada para los soportes acidos que se emplean en el
hidrocragueo. Bajo estas consideraciones, es correcto simular un solo sitio acido
para representar este tipo de acidez.

3.5 ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS DE LA SUPERFICIE

Para efectuar el estudio de las propiedades electronicas de la superficie, y en
particular del sitio acido se realiz6 un analisis de distribucion de carga aplicando la
Teoria Topoldgica de Bader implementada en el algoritmo desarrollado por
Henkelman y colaboradores de la Universidad de Texas en Austin y se realizé un
estudio complementario mediante un analisis de frecuencia vibracional en VASP.

3.6 ESCOGENCIA'Y OPTIMIZACION DE LOS ADSORBATOS A SIMULAR

Se realizo la escogencia, con base en la literatura, de las moléculas nitrogenadas
representativas de las especies mas abundantes durante el hidrocraqueo.
Kobayashi et al., con ESI-FT-ICR-MS, detectaron la presencia, en mayor
abundancia, de especies no bésicas nitrogenadas del tipo pirrdlicas como el
Carbazol y los benzocarbazoles [14]. La quinoleina es una molécula
representativa de los compuestos nitrogenados béasicos del tipo piridinico y su
efecto inhibitorio en reacciones de hidrotratamiento e hidrocraqueo ha sido
ampliamente estudiado [15]. En cuanto a las moléculas poliaromaticos
caracteristicas de una fraccion pesada, de acuerdo a la cinética de las reacciones
de hidrocraqueo, estas se hidrogenan parcialmente antes del rompimiento del
anillo. Debido a la complejidad que implica simular la fraccion pesada, se escogio
un grupo de adsorbatos representativos. En la tabla 1 se listan dichos
compuestos.

Tabla 1. Grupo de moléculas escogidas, representativas de una fraccion pesada.

Compuestos Familia

Carbazol Especie Organo-Nitrogenado no basico
1,2,3,4 - Tetrahidrocarbazol Especie Organo-Nitrogenado no basico
Quinoleina Especie Organo-Nitrogenado basico
Amoniaco Especie Inorganico- Nitrogenado basico
1,2,3,4 - Tetrahidronaftaleno Hidrocarburo Poliaromético

1,2,3,4 - Tetrahidrofenantreno Hidrocarburo Poliaromético

1,2,3,4 - Tetrahidrocriseno Hidrocarburo Poliaromético
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Una vez definidos los adsorbatos que intervienen en este estudio computacional
se optimiza cada uno independientemente en una celda cubica de 25A.

3.7 ADSORCION DE LOS COMPUESTOS ESTUDIADOS

El paso a seguir es evaluar la interaccion de cada adsorbato con el sitio &cido tipo
Bronsted de la superficie construida. Para tal fin, dicha estructura optimizada se
ubica dentro de la super jaula, garantizando que el atomo por el cual se adsorbe
cada molécula esté aproximadamente a la misma distancia del proton; para los
compuestos poliaromaticos parcialmente hidrogenados se evaluod la interaccion de
con un atomo de carbono y en el caso de los compuestos nitrogenados con su
atomo de nitrogeno. Segun como se ubiquen los adsorbatos en la super cavidad,
se pueden presentar fuerzas débiles entre los atomos lejanos al sitio acido y la
superficie. Con el fin de reducir estos efectos los adsorbatos se inclinaron
levemente apuntado hacia el vacio.

Los sistemas a simular constituidos por la superficie de la Mordenita con su sitio
acido tipo Brgnsted y el adsorbato estudiado, inicialmente se relajan empleando
una precision baja durante 50 pasos idnicos. Terminado dichos célculos, el archivo
de salida que contiene la nueva geometria (CONTCAR) se optimiza con una
precision mayor durante 5 pasos ionicos.

Los célculos de calores de adsorcion se determinaron segun la ecuacion 1.

ﬁHﬁds = Em—zao - (Em + Ezao} (1)

Donde En .z €S la energia total de la molécula adsorbida en la superficie de la
zeolita, E,eo Y Em son respectivamente la energia total de la superficie zeolitica
con su sitio acido y el adsorbato a estudiar.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 ESTRUCTURA BULK DE LA MORDENITA

Se optimizo la celda unitaria de la estructura zeolitica escogida. Al variar el cut off
de la energia (ENCUT) se observo que para valores mayores a 490 eV la energia
del sistema no cambia considerablemente con el incremento de este valor (ver
figura 8), Segun lo observado, es correcto asignar a esta etiqueta el valor
correspondiente a 1,3 veces el mayor ENMAX reportado en el archivo POTCAR,
cut off de la energia de 520 eV.

Figura 8. Convergencia del cut off de la energia (ENCUT) para la estructura bulk
de la Mordenita
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Kitchin. J et al. propusieron un algoritmo para optimizar estructuras complejas con
grados internos de libertad (volumen de la celda, forma de la celda y posiciones
atomicas). En la tabla 2, se comparan los parametros de red obtenidos al aplicar
las optimizaciones geométricas consecutivas con los teéricos [16], los valores son
cercanos.

Tabla 2. Porcentaje de error de los pardmetros de red encontrados

E (eV) a (A) b (A) c (A
Parametros finales 18.094 20.516 7.524
Parametros tedricos 18.256 20.534 7.542
% Error 0,887 0.087 0,239
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4.2 SITIO ACIDO EN LA SUPERFICIE DE MORDENITA CONSTRUIDA

La energia de sistema compuesto por la superficie de la Mordenita con un sitio
acido en su anillo de 12 miembros (Ezo) tras las optimizaciones fue -1368,6752
eV. Al visualizar los archivos que contienen la geometria de salida (CONTCAR) de
la estructura de partida con la superficie que interactia con los adsorbatos, ver
figura 9, se observa que la construccion del sitio acido en la super jaula provoco
un ensanchamiento del canal principal de 0.277 A. Sin embargo, la forma de las
cavidades se conserva.

Figura 9. Vista superior de los sistemas optimizados: a) Estructura bulk de la
Mordenita, b) Superficie de la Mordenita con un sitio &cido en su super jaula.

A)

El analisis topoldgico de Bader permite obtener la carga de los &tomos sumando la
densidad de distribucion electrénica calculada mediante DFT, atrapada en un
volumen. Debido a que se emple6 un pseudopotencial del tipo Perdew-Burke-
Ernzerhof, que considera Unicamente los electrones de valencia y al resto los toma
como un potencial efectivo de ndcleo, para el andlisis de cargas, solo se
consideraron electrones externos, por lo que se obtuvo un total de 896 electrones
en el sistema, ver tabla 3. Se encontré que la carga del proton del sitio acido es de
aproximadamente +0.7497, este valor indica que el electron del hidrégeno se
encuentra mas desplazado hacia el oxigeno. Esta carga es mas positiva que la
reportan los grupos terminales silanol (aproximadamente +0.64), confirmando el
caracter acido del sitio. Adicionalmente el andlisis permitié observar el nimero de
carga de los demas atomos, confirmando que el Si y el Al ceden un poco de su
carga hacia los oxigenos adyacentes, ver figura 10.
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Tabla 3. Electrones presentes en el sistema para el andlisis de Bader.

Especie No. 4tomos | e- externos Total
Si 47 4 188
O 112 6 672
H 33 1 33
Al 1 3 1
896

Figura 10. Resultados analisis de Bader.

: Carga Bader:
LR <Si>=+3.2
+0.7497 <0O>=-1.6

<Al>=+2.4

Finalmente, del analisis de frecuencias vibracionales se encontr6 que la frecuencia
vibracional del enlace O-H adyacente al Al es de 3603.9 cm-1 cuyo valor es
bastante cercano al reportado empiricamente por analisis IR para el O-H de un
sitio acido tipo Brgnsted en este tipo de zeolitas (3608 cm™ [17,18]). Los
resultados obtenidos confirman el caracter acido del sitio.

4.3 ADSORCION DE LOS COMPUESTOS DE INTERES

Como se describi6 en la metodologia, cada adsorbato se simuld
independientemente en una celda ctbica de 25 A con un cut off de energia de 280
eV y kpoints 1,1,1. Las estructuras optimizadas interactuaron, por separado, con
el protdn acido de la superficie construida. En el caso de los hidrocarburos con un
atomo de carbono del anillo hidrogenado y para las especies nitrogenadas por su
atomo de nitrogeno; a la distancia de equilibrio encontrada en optimizaciones
previas.

Una vez definidas las coordenadas del adsorbato en la superficie, se registraron
las distancias entre los atomos vecinos al proton acido; antes y después de cada
simulacién. En la figura 11, se ejemplifica la ubicacién de los poliaromaticos
parcialmente hidrogenados cerca al sitio &cido y las distancias iniciales. Se
observa que el adsorbato se orienta hacia el vacio con una leve inclinaciéon para
reducir las contribuciones energéticas ajenas a los atomos que interaccionan
directamente con el sitio acido. Aunque la distancias entre estos &tomos y la super
jaula no es cercana a la de un enlace, la energia calculada podria verse afectada.
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Figurall. 1,2,3,4-Tetrahidronaftaleno interactuando por un atomo de carbono
del anillo hidrogenado con el proton del sitio acido (coordenadas tomadas de
una optimizacioén previa)

En la tabla 4, se listan las energias de adsorcion calculadas y las distancias de
equilibrio entre los adsorbatos y el proton del sitio acido al finalizar las
optimizaciones. Se observa, que la energia de adsorcion del carbazol es mas alta
gue la de su producto parcialmente hidrogenado; resultados que concuerdan con
los reportes experimentales [6] y tedricos [19]. A su vez, la energia de adsorcion
de estos compuestos nitrogenados no béasicos, es mayor que la obtenida para los
hidrocarburos parcialmente hidrogenados. Adicionalmente se aprecia que el
1,2,3,4-tetrahidrocriseno presenta la mayor energia de adsorcion de los
compuestos poliaromaticos parcialmente hidrogenados; este compuesto podria
verse menos inhibido por la presencia de especies nitrogenadas no béasicas.

Tabla 4. Resultados empleando la geometria optimizada de trabajos previos.

ADSORBATO AH_,. (kJ/mol) | INTERACCION | DISTANCIA (A)
Carbazol -486.77 II\—II+H(; i ig
1,2,3,4-Tetrahidrocarbazol -481.53 EHHC'; i Alé
Quinoleina -570.63 ';‘I;'_'_'_*S i:gfli
Amoniaco -1731.74 EHHS 1;2
1,2,3,4-Tetrahidronaftaleno -445.45 IC—:|+HS C2) Sg
1,2,3,4-Tetrahidrofenantreno -414.93 EHHS g ég
1,2,3,4-Tetrahidrocriseno -457,29 Ic—:|+H(; ggg
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Con respecto a las especies nitrogenadas basicas, quinoleina y amoniaco,
presentan las energias de adsorcion mas altas de los compuestos representativos
de una fraccion pesada. Al finalizar los calculos el heteroatomo de nitrégeno
basico se posiciona a 1.06 A y 1.18 A del proton del sitio acido de Brgnsted
modelo, respectivamente. Estos resultados son similares a las observaciones
experimentales; los compuestos nitrogenados basicos inhiben fuertemente las
reacciones hidrocraqueo. Esta tendencia al visualizar la animacion que genera el
software VMD con el archivo XDATCAR generado por VASP. En esta animacion
se observa el corrimiento del proton acido hacia el 4&tomo de nitr6geno, hasta
alcanzar una distancia cercana a la reportada para el enlace N-H.

Garcia-Serrano et al encontraron que el rango de interaccion optimo entre un
atomo de carbén y el protén del sitio acido es de 2.16 a 2.20 A [13] empleando el
gradiente de aproximacion general (GGA). Las distancias de equilibrio
encontradas para los compuestos poliaromaticos parcialmente hidrogenados son
cercanas al rango de interaccion optimo reportado: 2,24, 2,14 y 2.09 A para
1,2,3,4-tetrahidronaftaleno, 1,2,3,4-tetrahidrofenantreno, y 1,2,3,4-
tetrahidrocriseno, respectivamente.
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5. CONCLUSIONES

Se simulo la estructura periddica (bulk) de una zeolita tipo Mordenita empleando la
teoria del funcional de densidad (DFT) y el funcional de intercambio y correlacién
de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), con parametros de red bastante similares a los
obtenidos experimentalmente por cristalografia. El sitio acido de Brgnsted se
modelo realizando una sustitucion isomoérfica de un atomo silicio por uno de
aluminio en la super jaula, cuyo caracter acido se corrobor6 mediante un analisis
de cargas de Bader, y un estudio de la frecuencia vibracional del enlace O — H. Se
determinaron las energias de adsorcion del carbazol, el 1,2,3,4-tetrahidrocarbazol,
la quinoleina, el amoniaco, y los hidrocarburos poliarométicos parcialmente
hidrogenados de 2, 3 y 4 anillos. Al comparar las magnitudes calculadas y las
distancias de equilibrio, se evidencie el fuerte efecto inhibitorio de la quinoleina y
el amoniaco en las reacciones de hidrocraqueo, observandose, de hecho, un
corrimiento del protén del sitio acido hacia el atomo de nitrdgeno del adsorbato, a
una distancia similar a la del enlace quimico N-H. La tendencia de las energias
calculadas es que, a mayor numero de anillos aromaticos, mayor es el valor de la
energia de adsorcion. Respecto al efecto de los compuestos nitrogenados no
basicos, se observo que sus energias de adsorciéon son muy similares en ambos, y
ligeramente superiores a las calculadas para los hidrocarburos poliaromaticos
parcialmente hidrogenados, de esto se puede inferir que el carbazol y el 1,2,3,4-
tetrahidrocarbazol posiblemente inhiben por competencia la adsorcion de los
hidrocarburos poliarométicos. Se observé también una afinidad del proton por el
nitrogeno del compuesto 6rgano-nitrogenado no basico, sin embargo, la distancia
no es tan corta como la observada en el caso de la quinoleina y el amoniaco, lo
que ademas permite inferir que estas moléculas no inhiben tan fuertemente el
catalizador, como es el caso de las basicas.
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ANEXO A. TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

En este anexo se exponen brevemente los fundamentos de la teoria del funcional
de densidad (DFT).

La DFT es considerada por algunos como una metodologia ab initio, el objetivo es
determinar la energia total de un sistema y otras propiedades moleculares del
estado fundamental en términos de un funcional de densidad electrénica y no
propiamente de la funcién de onda. La funcion de onda es un objeto muy complejo
de manipular, pues para N particulas es una funcion de N variables, mientras que
la densidad es mas facil de manejar pues es siempre una funcion de 3 variables,
independientemente del nimero de particulas.

Aproximacién de Thomas y Fermi (TF)

Se basa en el supuesto que la densidad electronica total contiene la informacion
fundamental del sistema, sin embargo, esta aproximacion no incluye el
intercambio y la correlacion. Dividieron el espacio en pequefias celdas
independientes que contienen una cantidad fija de electrones y sumando sus
contribuciones obtuvieron que el funcional de energia cinética local corresponde a
un gas homogéneo de electrones es:

T []—Cfiijd donde C; = — (3m)s = 2871 p= — =2
FrlPl = Lp | pEAT)AT 9“"3;_10(’”]_- P= 3% T3

Teorema de Hohenberg-Kohn

Se basa en dos supuestos:

1. El potencial electrénico externo ﬁ[*’z‘) de un sistema con N electrones esta
determinado univocamente por su densidad electronica mas una constante.

Eylp] = Tlo] — Vi Lo] + V.o o] = f p(P)w(r)dr +Tlel + V[l

_ J p(F)w(r)dr + Fyy [o]
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2. Para cualquier entero positivo N electrones y el potencial 9(7) existe un

— 3
funcional de densidad FLe], tal que Eem [e]=Flpl + [9(P)p ™) pemostraron
gue la densidad electrénica del estado basal es aquella que minimiza al funcional
de energia. Se cumple analogo al principio varacional para la funcién de onda:

E, = E, [5(7"]]

Modelo de Kohn y Sham

Elp] = Tylpl + | Woee (r) + Uy (r)]p(r)dr + Exc[p]

A pesar de las ventajas que ofrecen los hallazgos del anterior inciso, no se conoce

la forma exacta del funcional de densidad F[F‘], Kohn y Sham presentaron una
forma de aproximarlos, recurrieron a un sistema ficticio constituido por electrones
no interactuantes, éste puede estar representado por un determinante (Slater)
cuyos elementos son funciones que representan a cada uno de los electrones del
sistema (orbitales). Por tanto, la energia cinética corresponde a una suma de
energias cinéticas individuales y la densidad electronica a la suma de densidades
orbitales. También propusieron una aproximacion para la interaccion electron-
electrén como parte principal de ésta a la interaccion coulémbica.

El Gltimo término Exc denota el funcional de energia de intercambio y correlacion,
contiene todas las contribuciones energéticas despreciadas en los otros célculos,
como el intercambio electronico, la correlacion electronica, la porcion de la energia
cinética que es necesario corregir la energia cinética del sistema ficticio y una
correccién por las interacciones entre los electrones, introducida por el potencial
coulémbico.

La clasificacion a las aproximaciones usadas para calcular el funcional de
correlacion de intercambio se encuentra en la escalera de Jacob definida por
John. P. Perdew, entre éstos tenemos la aproximacion de Densidad Local (LDA);
supone que la energia de intercambio y correlacién depende sélo de la densidad
del punto que se calcula, predice buenas propieades para los sistemas metalicos
bulk. La aproximacion de Gradiente Generalizado; son semilocales consideran en
cada punto el valor de la densidad y sus gradientes, un ejemplo representativo de
esta aproximacion es el funcional reportado por Perdew, Burke y Ernzerhof y sus
mejoras (PBE, revPBE, RPBE). Entre los funcionales hibridos tenemos: B3LYP,
B3PW91, MPW1PW91 y PBEO.
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Aunque las ecuaciones de Kohn-Sham se resuelven iterativamente y son muy
similares al método de Hartree- Fock, el significado fisico de ambos métodos es
diferente ya que tienen asociados potenciales efectivos diferentes. La teoria del
funcional de la densidad ha sido generalizada para tratar sistemas mas complejos.
Una de las generalizaciones mas importantes es la teoria del funcional de
densidad tiempo dependiente (TDDFT por sus siglas en inglés) que permite
ampliar la teoria para el estudio de sistemas bajo excitaciones.
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