ADSORCION DE MOLECULAS DE GLICEROL POR MEDIO DE VASP

Simulacion de Adsorcion de Moléculas de Glicerol en Zeolitas H-Zsm-5 por Medio de Vasp

Henry Julidn Arrieta Ortiz y Juan Ricardo Rangel Cabanzo

Trabajo de Grado para Optar al Titulo de Ingeniero Quimico

Director
Victor Gabriel Baldovino Medrano

Ingeniero Quimico, PhD
Co-directores

Ivan Dario Mora Vergara
Ingeniero Quimico, MSc
Edgar Mauricio Morales Valencia
Ingeniero Quimico, PhD
Tutor
Rodrigo Valderrama Zapata

Ingeniero Quimico

Universidad Industrial de Santander
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas
Escuela de Ingenieria Quimica
Bucaramanga

2021



ADSORCION DE MOLECULAS DE GLICEROL POR MEDIO DE VASP 2

Dedicatoria

En primer lugar, doy gracias a Dios, quien me cuida y guia siempre.

A mis padres Claudia y Henry, jMil gracias! por ayudarme en los buenos y malos momentos, me
siento bendecido y muy orgulloso de los dos. A mis hermanas Maria Claudia y Silvana, las
consentidas de la casa y futuras profesionales de la familia. jGracias por todos los buenos

momentos que hemos vivido juntos! Las quiero muchisimo.

Gracias a mis primos y tios por ensefiarme, ayudarme y quererme tal y como soy. jEstoy muy

orgulloso de pertenecer a esta GRAN FAMILIA!

Por ultimo, quiero dedicar mi tesis a las personas que creo que son las que mas me han ensefiado
e incluso querido en esta vida. Porque la sabiduria es la hija de la experiencia. A ustedes abuelos,

Bernarda y Eduardo, Petrona y Carmelo esto va dedicado a ustedes.

Este titulo de ingeniero quiero dedicarselo a mis padres, Patricia y Raul, por su amor, trabajo y
sacrificio en estos afos, gracias a ustedes he podido llegar hasta estas instancias. Fueron un apoyo

incondicional y el motor para culminar mi carrera profesional.



ADSORCION DE MOLECULAS DE GLICEROL POR MEDIO DE VASP 3

Agradecimientos

Queremos dar agradecimiento por la colaboracion y compromiso en el presente trabajo al director,
codirectores y tutor, especialmente a Ivan Mora por la ayuda prestada en los laboratorios del
CICAT y a Rodrigo Valderrama por ser un guia en todo el aspecto computacional.

Los resultados de los experimentos presentados en esta publicacion fueron obtenidos usando la
plataforma GridUIS-2, desarrollada por el Centro de Supercomputacién y Céalculo Cientifico de la
Universidad Industrial de Santander (SC3UIS). Esta accion es soportada por la Vicerrectoria de
Investigacion y Extension de la UIS (VIE-UIS) y diferentes grupos de investigacion de la

universidad. (http://www.sc3.uis.edu.co)

Por altimo, un reconocimiento a la Robin Hood del conocimiento cientifico, Alexandra Elbakyan,
por brindar el acceso libre de articulos bibliograficos. Es invaluable el sacrificio realizado por ella

para la comunidad estudiantil y cientifica.


http://www.sc3.uis.edu.co/

ADSORCION DE MOLECULAS DE GLICEROL POR MEDIO DE VASP 4

Tabla de Contenido

INEFOUUCCION <.ttt e e e e e e e e ettt e e e e e e e e et eeeeeeeee e e eeeeeeeeenannnees 11
L IMIAICO TROTICO ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e et eeeeeeeeeaa et eeeeeeeaaenreeeeeeens 14
N €1 0= (o] P 14
1.2, ZEONITAS. . . oo et et e e e e e e e —————aeeeea e ———— 14
1.2.0 ZEOITA H-ZSIM-5 ... ettt e e e e e et e e e e e e e e e eeeeeens 15
1.2.2 Relacion SIAl €N 18S ZEOITAS ......ceoeeeeeeeeeeee et ea e 17
L3 AASOICION. . ... e et e et e e e et e e e ettt e e e e e e e e e et eee e e e e e e raaaens 17
A = =Yoo X0 (=] I o (T T TS TEEE TR O OO RRRTRTRRPRO 18
KT O o] <3 € Y70 1SS 21
3.1, ODJELIVO GENEIAL.......ciiiieieeiie ettt te et esbe e s e sseesteeneesreenseeneesreenns 21
3.2. ObjJetiVOS ESPECITICOS. .. cuviiiiiiiiiiiecie ettt ettt saesresreeneaneas 21
Y/ 1< (oo (o] (oo I OSSPSR 22
4.1 Procedimiento EXPEriMENTAL..........ccoiiiiiiiieiee s 22
400 MALETTAl ESTUIAUO ...t s e se s e e s eesnnesnnnnnnnnens 22
4.1.2. Estudio FTIR de los experimentos de glicerol sobre la zeolita ...........ccccceovveiiiiiinnnnnn. 22
4.2 Procedimiento COMPULACIONAL...........ooiiiiiiieieie s 23
4.2.1 DEtalles A8 10S CAICUIOS .....ooeee oottt e e e e eeeeeeeaaan 23
4.2.2 Modelado DFT de un sitio acido Brgnsted en H-ZSM-5 .........ooommeoooeeeeeeeeeeeeen 23
4.2.3 Adsorcion de la molécula de glicerol en el modelo del sitio acido de Brgnsted. ................ 26
5. RESUITAA0S Y DISCUSION ...ttt sttt bbbttt sttt b et sbesneene s 27

5.1 Estudio FT-IR de la adsorcion de gliCerol ..o 27



ADSORCION DE MOLECULAS DE GLICEROL POR MEDIO DE VASP 5)

5.2 Estudio DFT sobre H-ZSM-5 y adsorcion de glicerol ..o 30
B. CONCIUSTONES ... 38
R BT EIENCIAS. ..o ee e et e e e et e ettt e e e e e e e e e ettt eee e e e e e et eteeeeeeean e ——aaaaans 39

N 0 1=] T [0t SRS 47



ADSORCION DE MOLECULAS DE GLICEROL POR MEDIO DE VASP 6

Lista de Figuras
Figura 1. Estructura 3D del gliCerol..........cooiiiii e 14
Figura 2. Configuracién del canal recto (parte superior izquierda) en el perfil [010], canal en zigzag
(parte superior derecha) en el perfil [100] y en la parte inferior los poros que se evidencian en el
perfil [010] del marco de [a H-ZSM-5. ........oi e 16
Figura 3. Sustitucion isomdrfica de un cation de Si4+ por un cation de Al3+..........ccocooeeeinene 24

Figura 4. Perfil (010) de la zeolita H-ZSM-5 con la ubicacion de los doce sitios tetraédricos. Negro:

Silicios en el frente; Rojo: Silicios detras de 10S NEQrOS.........cccuvieiireirieieiee e 25
Figura 5. Modos de adsorcion del glicerol en el Sitio TAO12........ccooeveiieninniiie e 27
Figura 6. Espectros FT-IR de adsorcion de glicerol en zeolita H-ZSM-5. .........c.coceoniiiinnnne 28

Figura 7. Espectros FT-IR obtenidos después de la desorcién de glicerol a diferentes temperaturas:
25 °C, 150°C, 290°C, B20°C. ..oiiiiiieeciiee ettt ettt e e e et e e e e e et e e e e e nnaeeaanree e 29
Figura 8. Geometria optimizada para la SUSLItUCION €N T4 .......ccooiiiiiiicecee s 32
Figura 9. Distribucion zonal de los puntos resaltados sobre la adsorcién de glicerol dentro de la

ZE0 I e 37


file:///C:/Users/mfmdm/Desktop/Plantilla%20APA%207ma%20Ed.docx%23_Toc72441486
file:///C:/Users/mfmdm/Desktop/Plantilla%20APA%207ma%20Ed.docx%23_Toc72441486
file:///C:/Users/mfmdm/Desktop/Plantilla%20APA%207ma%20Ed.docx%23_Toc72441487
file:///C:/Users/mfmdm/Desktop/Plantilla%20APA%207ma%20Ed.docx%23_Toc72441490
file:///C:/Users/mfmdm/Desktop/Plantilla%20APA%207ma%20Ed.docx%23_Toc72441491
file:///C:/Users/mfmdm/Desktop/Plantilla%20APA%207ma%20Ed.docx%23_Toc72441491

ADSORCION DE MOLECULAS DE GLICEROL POR MEDIO DE VASP 7

Lista de Tablas
Tabla 1. Comparacién entre las energias de sustitucion isomérfica de la zeolita H-ZSM-5
calculadas mediante simulacion y las reportadas en literatura. ..........cccocoeviiiienninineneinens 31
Tabla 2. Ubicacion de los doce Sitios T MA&s eStabIes. .......ccoviiiriiiiiineeeeeeee e 33
Tabla 3. Informacion sobre la ubicacion, energias de adsorcion, longitud del puente de hidrogeno

fOrmado Y ANQUIO O-H-O.....uiii bbb e 36



ADSORCION DE MOLECULAS DE GLICEROL POR MEDIO DE VASP 8

Lista de Apéndices
Apéndice A. FT-IR de las desorciones que se realizaron a distintas temperaturas ............c........ 47

Apéndice B. Tabla de las energias de sustitucion con su respectiva ubicacion dentro de la zeolita

Apéndice D. Informacidn sobre los enlaces O-H de la zeolita antes y después de la adsorcion;

puentes de hidrogeno formados por el glicerol y el sitio Brgnsted; angulos formados mediante la

adsorcion del glicerol, reSPeCtIVAMENTE ..........cuiirieireieeese e 50
Apéndice E. Energias de adsorcion del glicerol ... 51
Apéndice F. Figuras de las 48 sustituciones para cada sitio T de la zeolita H-ZSM-5. ............... 52

Apéndice G. Figuras de las 24 adsorciones del glicerol sobre una zeolita H-ZSM-5 .................. 52


file:///C:/Users/mfmdm/Desktop/Plantilla%20APA%207ma%20Ed.docx%23_Toc72441855
file:///C:/Users/mfmdm/Desktop/Plantilla%20APA%207ma%20Ed.docx%23_Toc72441855
file:///C:/Users/mfmdm/Desktop/Plantilla%20APA%207ma%20Ed.docx%23_Toc72441858
file:///C:/Users/mfmdm/Desktop/Plantilla%20APA%207ma%20Ed.docx%23_Toc72441859

ADSORCION DE MOLECULAS DE GLICEROL POR MEDIO DE VASP 9

Resumen

Titulo: Simulacién de Adsorcién de Moléculas de Glicerol en Zeolitas H-Zsm-5 por Medio de
Vasp”

Autor: Henry Julian Arrieta Ortiz, Juan Ricardo Rangel Cabanzo™

Palabras Clave: H-ZSM-5, FT-IR, Sitios T, Sitio Acido Brgnsted y Lewis.

Descripcion:

Se han realizado calculos quimicos cuanticos utilizando modelos de sélidos de la zeolita H-ZSM-
5y espectros FT-IR de la adsorcién de glicerol sobre H-ZSM-5. Los efectos de la relajacion de
red y de la protonacion del oxigeno en los sitios T se han tratado utilizando un sélido que contiene
unos 289 atomos para representar los distintos 12 sitios T y para la parte experimental se realiz6
una serie de desorciones a diferentes temperaturas para observar el comportamiento de los sitios
activos con el glicerol adsorbido. De esta manera, se estudio tedricamente la geometria, estabilidad
protonica y fuerza &cida de la zeolita, también se logré determinar las interacciones del glicerol
con los sitios activos de la zeolita. Los resultados teodricos indican que la geometria de la zeolita
esta directamente relacionada tanto para la estabilidad proténica como para la fuerza de acidez de
los sitios activos, lo que incita a un trabajo computacional de la adsorcion de molécula sonda sobre
diferentes tipos de zeolitas para estudiar a fondo la relacion entre la geometria y las demas
propiedades zeoliticas. Los resultados mostraron que no hubo interaccion con los sitios &cidos tipo
Lewis, debido a la ausencia de picos en las bandas entre 2300 y 2200 cm™. En este mismo sentido,
los espectros infrarrojos indicaron picos en 3385, 2888 y 1740 cm™, demostrando la interaccion
de los grupos OH del glicerol con los sitios &cidos tipo Brgnsted. Por todo lo anterior, las pruebas
experimentales y simulaciones computacionales indican una fuerte relacion entre este tipo de sitios

acidos sobre la zeolita H-ZSM-5 con el glicerol.

* Trabajo de Grado

“"Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Victor Gabriel Baldovino Medrano
- Ingeniero Quimico, PhD. Codirectores: Ivan Dario Mora Vergara - Ingeniero Quimico, MSc; Edgar Mauricio
Morales Valencia - Ingeniero Quimico, PhD. Tutor: Rodrigo Valderrama Zapata - Ingeniero Quimico.
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Abstract
Title: Simulation of Adsorption of Glycerol Molecules on H-Zsm-5 Zeolites by Vasp”
Author: Henry Julian Arrieta Ortiz, Juan Ricardo Rangel Cabanzo™
Key Words: H-Zsm-5, Ft-Ir, Sites T, Site Acid Brgnsted and Lewis.
Description:

Quantum chemical calculations have been performed using solid models of the H-ZSM-5 zeolite
and FT-IR spectra of glycerol adsorption on H-ZSM-5. The effects of lattice relaxation and oxygen
protonation on the T-sites have been treated using a solid containing about 289 atoms to represent
the different 12 T-sites and for the experimental part a series of desorptions at different
temperatures were performed to observe the behavior of the active sites with the adsorbed glycerol.
In this way, the geometry, proton stability and acidic strength of the zeolite were studied
theoretically, and the interactions of glycerol with the zeolite active sites were also determined.
The theoretical results indicate that the geometry of the zeolite is directly related to both proton
stability and acid strength of the active sites, which prompts a computational work of probe
molecule adsorption on different types of zeolites to study in depth the relationship between
geometry and the other zeolitic properties. The results showed that there was no interaction with
Lewis-type acid sites, due to the absence of peaks in the bands between 2300 and 2200 cm™. In
the same sense, the infrared spectra indicated peaks at 3385, 2888 and 1740 cm™, demonstrating
the interaction of the OH groups of glycerol with the Brgnsted type acid sites. Therefore, the
experimental tests and computational simulations indicate a strong relationship between this type

of acid sites on zeolite H-ZSM-5 with glycerol.

* Degree Work
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Victor Gabriel Baldovino

Medrano - Ingeniero Quimico, PhD. Codirectores: Ivan Dario Mora Vergara - Ingeniero Quimico, MSc; Edgar

Mauricio Morales Valencia - Ingeniero Quimico, PhD. Tutor: Rodrigo Valderrama Zapata - Ingeniero Quimico.
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Introduccion

La industria quimica y sus multiples procesos involucran una gran cantidad de sustancias
que no estan siendo aprovechadas debido a que son consideradas subproductos de bajo valor. Un
ejemplo es la enorme generacion de glicerol que se forma en la produccion de biodiésel a partir de
reacciones de transesterificacion de aceite (Kaur et al., 2020). En este proceso, la proporcion de
glicerol crudo a biodiésel es de 1:10, es decir, por cada 10 kg de biodiésel se produce 1 kg de
glicerol (Vivek et al., 2017). En 2016 la produccion a nivel mundial de biodiesel fue de
aproximadamente de 35 millones de toneladas anuales y se estima que para el 2026 la produccion
mundial de biodiésel llegara a 40.5 millones de toneladas (Perspectivas Agricolas 2020-2029, s.f.).
Debido a esto, surge la necesidad de encontrar un valor econémico positivo para el glicerol. Su
comercializacion después de que haya pasado por un proceso de refinacion puede llegar a cubrir
costos operativos de las plantas productoras convirtiéndolo en un subproducto muy valioso.

Actualmente se conocen varias alternativas que le proporcionan un valor agregado al
glicerol. Algunos de estos procesos son por medio de la oxidacién (Armendariz et al., 2014),
hidrogendlisis (Duran Martin, 2011), pirolisis (Yang et al., 2012), esterificacion (Molinero Merino,
2013), polimerizacién (Herrefio et al., 2018) y también la conversién catalitica del glicerol en
acroleina por doble deshidratacion (Yoda y Ootawa, 2009). Este Gltimo es uno de los procesos mas
interesantes debido a que ofrece una ruta hacia la produccion sostenible de acroleina, producto que
tiene gran variedad de aplicaciones industriales agricolas (Nordone et al., 1996). En varias
investigaciones se han encontrado distintos catalizadores acidos homogéneos y heterogéneos para
la deshidratacion de glicerol en fase liquida y en fase gaseosa (Buhler et al., 2002; Ramayya et al.,
1987). Sin embargo, a menudo es preferible un catalizador heterogéneo por su facil separacion al

final del proceso (Cabello et al., 2017). También, otros estudios experimentales se han enfocado
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en tratar de entender a nivel molecular como estos catalizadores, conocidos como zeolitas, pueden
alternar diferentes rutas cataliticas para convertir glicerol en acroleina o acetol usando pruebas de
caracterizacion como la espectroscopia infrarroja (Yoda y Ootawa, 2009). Estas investigaciones
tedricas sobre la deshidratacion del glicerol estan centradas en su mayoria en el uso de los ya
hablados catalizadores homogéneos (Nimlos et al., 2006). Sin embargo, los estudios sistematicos
que emplean catalizadores heterogéneos para la deshidratacion del glicerol encontrados en la
literatura son limitados, especialmente los estudios reportados acerca de la deshidratacion de
glicerol sobre un catalizador solido en la fase gaseosa.

Por otro lado, la alta capacidad de adsorcion de las zeolitas es debida a la elevada superficie
especifica como resultado de la presencia de canales y cavidades en su interior, limitando la
participacién de compuestos con dimensiones mayores que los canales de la zeolita (Machado et
al., 2000). Dentro de las diferentes estructuras, se destacan las de canal pequefio por su distribucién
formada por anillos de 8 a 9 &tomos (Tavolaro y Drioli, 1999). Algunos ejemplos de estas zeolitas
son: LTA, MFI y AEL (identificacion de tres letras utilizadas por la Asociacion Internacional de
Zeolitas) (B.Nagy et al., 1998). De manera que, la MFI tiene un tipo de topologia distinta que
incluye especies sintéticas con diferente composicion quimica entre ellas la ZSM-5. Asi mismo,
otra caracteristica muy relevante es su acidez, generalmente sucede cuando se sustituye un atomo
de Silicio (Si+4) por un atomo de Aluminio (Al+3) generando un defecto en la red cristalina debido
a que la carga no queda compensada, dando resultado al desarrollo de sitios acidos Brgnsted, que
posteriormente son compensados con algunos protones (Pal¢i¢ y Valtchev, 2020). Por lo
mencionado anteriormente, la nomenclatura de la zeolita acida es llamada H-ZSM-5 (Jacobs y

VVon Ballmoos, 1982).
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Este trabajo presenta un estudio de la adsorcion de glicerol en la zeolita H-ZSM-5 por
medio de la técnica de espectroscopia IR, que se emplea para distinguir los estados de los grupos
hidroxilos e identificar los tipos de sitios &cidos de la zeolita reconociendo los enlaces de adsorcion
formados entre el sitio de la zeolita y el glicerol (Armaroli et al., 2006). Igualmente, como
complemento de los experimentos de espectroscopia IR, los célculos tedricos proporcionan
conocimientos méas profundos sobre los sitios activos de la zeolita, que son el primer paso del
mecanismo de reaccion hacia la produccion selectiva de las diferentes rutas cataliticas de este
proceso de adsorcion. A partir de célculos de conglomerados, utilizando la teoria funcional de la
densidad (DFT), haciendo uso del simulador VASP (Vienna Ab initio Simulation Package), se
calcularon las distintas fuerzas de acidez por medio de las energias de adsorcion. Y a su vez con
estos célculos se evaluaron las distintas propiedades de la zeolita, como lo son su geometria, fuerza

de acidez, y naturaleza (Brensted o Lewis).
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1. Marco Tedrico
1.1. Glicerol

El glicerol (C3H803), denominado también 1, 2, 3- propanotriol, es un alcohol que posee
tres grupos hidroxilo (OH) unidos cada uno a un carbono individualmente. El carbono central se
denomina secundario (C2) y los carbonos laterales se denominan primarios (C1). Se trata de un
compuesto liquido a temperatura ambiente, viscoso, incoloro, inodoro y ligeramente dulce. La
presencia de los tres grupos hidroxilo le hace ser higroscopico, facilmente soluble en agua y
alcoholes e insoluble en hidrocarburos. En estado anhidro y puro, el glicerol tiene una densidad de
1.261 g-cm-3, un punto de fusion de 18.2 °C y un punto de ebullicion de 290 °C. El glicerol es una
molécula altamente flexible, capaz de formar enlaces de hidrégeno intra e intermoleculares
(Lafuente Aranda, 2017).

Figura 1.

Estructura 3D del glicerol

J

9 JI

1.2.  Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos formados por redes estructurales tetraédricas
TOA4 (T=Si, Al), conectadas una a la otra por atomos de oxigeno (Jiri Cejka et al., 2007). Las redes
estructurales de las zeolitas poseen una gran cantidad de huecos y espacios vacios de dimensiones

moleculares (con diametros que oscilan entre 2 y 10 A) que impiden el paso de moléculas
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voluminosas a través de ellas. Es por esta razdn que se consideran tamices moleculares. Los huecos
de las zeolitas estdn ocupados por iones y/ moléculas de agua, los cuales poseen una libertad de
movimiento considerable dentro de la estructura de las zeolitas. Esta movilidad permite el
intercambio de los iones y/o moléculas de agua de las zeolitas, asi como la deshidratacion
reversible. (Auerbach et al., s.f.)
1.2.1 Zeolita H-ZSM-5

La topologia de esta zeolita se reconoce por la International Zeolite Association (1ZA) con
el codigo MFI1 y pertenece a la familia de las “pentasil” que contienen unidades estructurales de 8
anillos de 5 atomos de oxigeno (unidad pentasil). La celda unidad es ortorrombica y la estructura
contiene canales formados por anillos de 10 a&tomos de oxigeno con un diametro cercano a 6.0 A.
Estos canales estan interconectados bidireccionalmente y constan de unos en zigzag cruzados por
otros rectos, en los cruces de dichos canales se crean espacios suficientemente grandes para alojar

moléculas de gran volumen.
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Figura 2.
Configuracién del canal recto (parte superior izquierda) en el perfil [010], canal en zigzag (parte
superior derecha) en el perfil [100] y en la parte inferior los poros que se evidencian en el perfil

[10] del marco de la H-ZSM-5.

{010y \ . / 1) U g—

Como se muestra en la Figura 2, estructuralmente la zeolita H-ZSM-5 presenta cuatro tipos
de espacios: Los poros, que son los mas pequefios, tienen un tamafio entre los 4y 6 A. Los canales
rectos son de forma ligeramente eliptica y tienen una seccion transversal de 10.4 x 7.4 A, en la
direccion [010], pudiendo acomodar moléculas pequefias, como NHz o H2O. El canal en zigzag
tiene una seccion transversal de 9.4 x 9.3 A, en la direccion [100]. Y el cruce de estos dos canales,
especialmente este espacio puede acomodar moléculas grandes en reacciones de craqueo catalitico,

como los aromaticos (Xing et al., 2017).
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1.2.2 Relacién Si/Al en las zeolitas

Es la proporcion de 4&tomos de aluminio que sustituyen isomorficamente a los atomos de
silicio. Este aspecto es muy importante debido a que cada &tomo que se sustituye proporciona una
carga negativa, lo que se traduce en una neutralizacion de las cargas positivas por parte de los
cationes (Schifter y Bosch, 1988). De forma general, la proporcion de &tomos de aluminio puede
variar en un amplio rango. Se consideran zeolitas de baja relacién Si/Al, cuando 1<Si/Al<5y de
alta relacion para relaciones Si/Al superiores a 5 (Barrer, 1982)
1.3.  Adsorcién

Separacién de acuerdo con el tamafio o tipo de moléculas, haciendo uso de los diferentes
grados de adhesion a materiales sélidos porosos (sistemas gas/solido y liquido/ s6lido) (Elsa Nadia
Aguilera-Gonzaélez et al., 2013). Esencialmente, se produce como consecuencia de la asimetria de
las fuerzas que existen en toda interfase, y por la falta de coordinacion de los atomos superficiales
que genera una descompensacion de carga. La naturaleza de las fuerzas involucradas en el proceso
de adsorcion puede ser muy diversa; convencionalmente, se habla de fisisorcion y quimisorcion,
segun aquéllas sean mas débiles (fuerzas de Van del Waals) o impliquen enlaces quimicos (fuerzas
de enlace). La diferencia fundamental entre ambas es que, en el caso de la fisisorcién, tanto la
especie adsorbida (fisisorbida) como el adsorbente conservan su naturaleza quimica, mientras que,
durante la quimisorcion, la especie adsorbida (quimisorbida) sufre una transformacion,
generalmente acompariada de cambio quimico del adsorbente, mas o menos intensa, para dar lugar

a especies distintas (Diaz Pefia y Muntaner, 1989).
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2. Estado del Arte

Es importante realizar una basqueda exhaustiva de informacion que ayude al desarrollo del
trabajo actual. Empezando con los espectros FT-IR, Farneth y Gorte (Farneth y Gorte, 1995)
estudiaron los métodos para caracterizar la acidez de la zeolita, en particular aquellos relacionados
con la cuantificacion de la acidez por FTIR. Establecieron que, en el caso de la zeolita H-ZSM-5,
ésta contiene al menos tres tipos diferentes de hidroxilos. EI denominado hidroxilo acido (Al-
(OH)-Si), el cual se observa a 3605 cm-1. La intensidad de esta banda aumenta con el contenido
de Al y el pico desaparece al intercambiarse para obtener la forma de amonio de la zeolita NH4-
ZSM-5. Un segundo hidroxilo a 3740 cm-1, presente también en casi todas las silices, esta asociado
con el Si-OH aislado en el exterior de los cristalitos de la ZSM-5. La tercera banda esta centrada
en 3500 cm-1y se considera estar relacionada con defectos en la estructura cristalina, posiblemente
silanoles anidados que se necesitarian para la compensacion de la carga en una vacante cationica.

Puesto que los grupos hidroxilo son actores principales en reaccion (sitios activos), es
necesario un estudio de la reactividad del glicerol sobre zeolitas, Yoda et al. (Yoda y Ootawa,
2009) se centraron en estudiar las vias de reaccion iniciales para la deshidratacion catalizada de
glicerol en H-ZSM-5 a través de la obtencién de FTIR. Los autores observaron la deshidratacion
del glicerol mediante la liberacion de los grupos OH (en torno a las bandas 2900 cm-1'y 2478 cm-
1) a 79.85 °C y encontraron dos vias de reaccion. En la via 1, los grupos OH sobre C1 del glicerol
se deshidratan dando como producto acetol (una frecuencia de estiramiento del enlace C=0 en
1657 cm-1 y otra banda en 1380 cm-1), y en la via 2, los grupos OH sobre el carbono C2 del
glicerol se deshidratan formando acroleina (dos bandas a 1656 cm-1y 1615 cm-1 corresponden a
los enlaces C=0 y C=C, y otras dos bandas en 1427 cm-1y 1366 cm-1). Los autores concluyeron

que la via 2 procedia selectivamente sobre la zeolita H-ZSM-5.
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La parte teodrica del trabajo es capaz de identificar aquellos fenémenos donde en las
limitadas practicas de laboratorio son imposibles de ver, por ejemplo, la distribucién de los sitios
activos dentro de la zeolita. Redondo y Hay (Redondo y Hay, 1993) realizaron célculos quimicos
cuénticos semi-empiricos utilizando modelos de cluster para los sitios acidos de la zeolita H-ZSM-
5. Los calculos mostraron que existe una correlacion directa entre la energia de sustitucion
aluminio-protén y la afinidad protonica de un sitio determinado: los sitios de mayor afinidad
protonica son aquellos para los que el aluminio es mas estable. También concluyeron que los sitios
mas estables se encuentran en sitios donde los poros de la zeolita son méas grandes y los sitios
menos estables corresponden a regiones mas pequefias del marco de la zeolita. Ghorbanpour et al
(Ghorbanpour et al., 2014) modelaron doce sitios de sustitucion Al sobre H-ZSM-5 mediante
calculos DFT y simularon la adsorcién de moléculas sonda tanto pequefias (CH4, NH3,CO) como
grandes (C5H5N y CH30H). La comparacion de los valores de energia de adsorcién con y sin
correcciones de van der Waals demostraron la importancia de la inclusion de las interacciones de
dispersion.

La esencia de este trabajo es la adsorcion del glicerol sobre H-ZSM-5, por lo que un estudio
previo de adsorcion tanto tedrico como experimental puede aportar de manera significativa.
Kongpatpanich et al (Kongpatpanich et al., 2011) investigaron la etapa inicial de la conversion de
glicerol sobre la zeolita HZSM-5 utilizando calculos DFT sobre un modelo de cldster incrustado
que consta de 128 atomos coordinados tetraédricamente. Determinaron que la primera
deshidratacion se considera el paso dominante para la formacion de acroleina y acetol con energias
de activacion intrinsecas de 42.5 y 42.3 (kcal/mol) respectivamente, y concluyeron que la
formacion de acroleina es mas favorecida cinéticamente que la formacion de acetol. D. Yun et al

(Yun et al., 2016), investigaron el mecanismo de deshidratacion del glicerol preferido en los sitios
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Si-(OH)-Al de una superficie de silice-alimina amorfa mediante el calculos DFT, y lo compararon
con los resultados experimentales. Encontraron que cuando el grupo OH primario del glicerol se
adsorbe en el proton de Brgnsted (sitios Si-(OH)-Al), la fuerza de adsorcion es demasiado fuerte
para convertirse en acetol. Por otro lado, el grupo OH secundario del glicerol se adsorbe con una
fuerza relativamente moderada en el sitio &cido, lo que conduce a la produccién favorable de 3-
hidroxipropionaldehido (3-HPA) y posteriormente se deshidrata facilmente en acroleina y agua
debido a sus propiedades reactivas. Combinando las observaciones tedricas y experimentales,
Ilegaron a la conclusién de que el glicerol fuertemente adsorbido da lugar no sélo a un menor nivel

de conversion, sino también a la deposicion de coque en la superficie del aluminosilicato amorfo.



ADSORCION DE MOLECULAS DE GLICEROL POR MEDIO DE VASP 21

3. Objetivos
3.1. Objetivo General

Analizar teorica y experimentalmente la adsorcion de glicerol sobre una zeolita H-ZSM-5.
3.2.  Objetivos Especificos
e Estudiar tedricamente la fuerza de acidez, la estabilidad protonica y la geometria
de la zeolita mediante el proceso de adsorcion del glicerol en la zeolita.
e Identificar las diferentes interacciones de las moléculas del glicerol con la zeolita

mediante espectroscopia FT-IR.
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4. Metodologia

4.1 Procedimiento Experimental
4.1.1 Material Estudiado

Se estudio una zeolita H-ZSM-5 con relacion Si/Al=40 suministrada por el Centro de
Investigaciones en catalisis (CICAT).
4.1.2. Estudio FTIR de los experimentos de glicerol sobre la zeolita

La evaluacion de la acidez de la zeolita H-ZSM-5 se realiz6 mediante adsorcién de glicerol
en fase gaseosa, seguida de una espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).
Las muestras se comprimieron en tres pastillas de aproximadamente 0.10 g, con un diametro de
1.3 cmy bajo una presion de 4 Ton utilizando una prensa Specac. Estas pastillas se pretrataron in
situ bajo vacio de 3x10-7 hPa, temperaturas desde 25 °C hasta 300 °C y se mantuvieron bajo esta
Gltima temperatura durante 6 h. Un espectro FT-IR se registré despuées de someter las pastillas a
este ultimo tratamiento. El glicerol en forma liquida se introdujo mediante un pequefio cilindro
metéalico junto a las pastillas. Se dosifico una muestra liquida de 0.25 ml de glicerol y también se
establecié una presion de equilibrio 4x10-7 hPa en la celda de IR durante 30 min y a una
temperatura de 300°C. Las desorciones se llevaron a cabo con vacio de 3x10-6 hPa a diferentes
pasos de temperatura hasta 320°C durante 20 min en cada paso. Los espectros FT-IR se registraron
con un instrumento Nicolet iS50 Analytical FTIR Spectrometer. Se tomaron 64 barridos para cada
medicion con una resolucion de 4 cm-1. La cantidad de sitios &cidos se calcul6 integrando las
bandas relacionadas con las interacciones OH del glicerol con la zeolita (sitios Brgnsted) después

de las diferentes desorciones.
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4.2 Procedimiento computacional
4.2.1 Detalles de los calculos

Para la realizacion de los célculos DFT, se utilizé el programa informéatico VASP. En cada
archivo INCAR (Vaspwiki, s.f.) se consideré la funcion de correlacion de intercambio de Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) puesto que ha demostrado ser muy precisa y eficiente desde el punto de
vista informatico (Lee, 2012). Se model6 un sélido con una convergencia de ondas planas en un
corte de energia de 400 eV y un parametro sigma (ancho del smearing) de 0.05 eV. Para la
precision, se us6 la opcion “normal”, la cual proporciona suficiente precision en la mayoria de los
calculos. EI EDIFF es un criterio de convergencia para la relajacién electronica, normalmente se
deja en 1.00x10-04 pero se establecio en 1.00x10-05 para mayor precisién, y para la relajacion
i6nica se us6 un EDIFFG de -0.02; este pardmetro se ajusta mas a conveniencia, dado el tamafio
del sistema. ElI nimero méximo de pasos idnicos en todas las ejecuciones se establecid en el
parametro NSW=300. Para el nimero de pasos electronicos se us6 por defecto NELM=60. Se
utilizé un parametro IVDW de 12 ya que se tuvieron en cuenta las fuerzas dispersivas y de van der
Waals (DFT-D3(BJ)) (Grimme et al., 2010); una correccion que es importante para los calculos
de energias, de lo contrario, estos serian netamente electrénicos y dado que los microporos de la
zeolita estabilizan las especies huéspedes mediante interacciones dispersivas y de van der Waals
(Gounder e Iglesia, 2013), es necesario tener presente este tipo de fuerzas interactivas.
4.2.2 Modelado DFT de un sitio acido Brgnsted en H-ZSM-5

Para los calculos, se utilizé un archivo CIF(Crystallographic Information Format) de la
estructura de la zeolita H-ZSM-5 tomado de Database of Zeolite Structure, (2007). Los parametros
iniciales de la celda de unidad de la H-ZSM-5 fueron: a = 20.090 A, b = 19.738 A, y ¢ = 13.142

A; 0=90°, B =90°, vy =90°. Se modificaron las posiciones de los atomos, forma y volumen de la
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celda, con el fin de optimizar la celda unidad de la zeolita mediante el parametro ISIF=3. Después
de tener la zeolita optimizada, se model6 un sitio &cido Brgnsted en la estructura misma. Para ello,
se realizd una sustitucion isomorfica de un cation de Al3+ por un cation de Si4+. Al hacer esto,
una carga positiva se requiere para mantener la neutralidad de la carga del material. Si la carga se
compensa con un proton (H+) en uno de los cuatro oxigenos adyacentes, se genera un centro acido
Brensted en el material (Al-OH-Si, Figura 3). La estructura 3D y la acidez de la H-ZSM-5 se
pueden utilizar para reacciones catalizadas con sdlidos &cidos en fase heterogénea (Weitkamp,
1989).

Figura 3.

Sustitucion isomorfica de un cation de Si4+ por un cation de Al3+.

Sitio acido Brensted

En la zeolita H-ZSM-5, hay doce sitios tetraédricos unicos (denominados sitios T, T1-
T12) por unidad celda (van Koningsveld et al., 1990) como se muestra en la Figura 4. Con el fin
de identificar en cudles sitios es mas probable que ocurra la sustitucion isomdrfica (Ecuacion 1),
en total se calculd la energia de sustitucion para los 48 sitios T de la estructura de la zeolita
mediante la Ecuacion 2. Donde EZSM5 es la energia de la zeolita después de la relajacion
electronica y EHZSMS es la energia de la zeolita con la sustitucion incluida. ESi(OH)s, EAI(OH)s
y EH-0 son las energias después de la relajacion electronica de una molécula de acido ortosilicico,

hidroxido de aluminio y agua respectivamente.
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ZSM-5 + Al(OH)?® + H,0 — HZSM-5 + Si(OH)* (1)
Esus = (Enzsms + Esicomy*) - (Ezsms + Eajom® + Enyo 2)
Figura 4.

Perfil (010) de la zeolita H-ZSM-5 con la ubicacion de los doce sitios tetraédricos. Negro: Silicios

en el frente; Rojo: Silicios detras de los negros.
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4.2.3 Adsorcion de la molécula de glicerol en el modelo del sitio acido de Brgnsted.

La molécula de glicerol en fase gaseosa fue optimizada antes de la adsorcion usando
los mismos pardmetros de la unidad de celda de la zeolita optimizada para evitar interacciones
entre las iméagenes periddicas. Este calculo de la molécula aislada se realiz6 utilizando los mismos
pardmetros de entrada que se describen en la seccion 4.2.1. La energia libre del glicerol se definio6
como la energia en fase gaseosa (Em). La Ecuacién 3 corresponde a la expresion general utilizada
para el calculo de la energia de adsorcion (Eads) de la molécula modelo:

Eads = (Enzsmsm) — (Enzsms + Em) 3
Donde, EHZSM5-m es la energia de la zeolita con el glicerol adsorbido y EHZSMS5 es la energia
de la zeolita con el sitio &cido de Brensted.

La adsorcidn de glicerol en el sitio del acido de la zeolita probablemente puede tener lugar
a traveés de sus grupos OH primarios o secundarios. La Figura 5 muestra las geometrias
optimizadas, estructuras con la relajacion electronica, de la adsorcion de glicerol a través de los
grupos OH primario (ads_1) y secundario (ads_2), respectivamente. Por lo que se decidié modelar
ambos modos de adsorcion para las sustituciones mas favorables de cada uno de los doce sitios T.
En los s6lidos enlazados con H, el intervalo de enlace de hidrdgeno entre 1.2 y 1.5 A significa que
la fuerza de enlace es bastante fuerte (Steiner, 2002), por lo tanto, se consider6 una distancia inicial

de 1.3 A entre el adsorbato y el sitio acido.
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Figura 5.

Modos de adsorcion del glicerol en el sitio T4012.

ADS 1 T Glieeol

5. Resultados y Discusion

5.1 Estudio FT-IR de la adsorcién de glicerol
El espectro FT-IR de la adsorcion del glicerol en la zeolita, Figura 6, muestra bandas de

distintos grupos funcionales.
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Figura 6.

Espectros FT-IR de adsorcion de glicerol en zeolita H-ZSM-5.
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Segun la literatura, las bandas estan asignadas a diferentes vibraciones moleculares
(Ahmed et al., 2010; Danish et al., 2015; Jin y Li, 2009; Pelmenschikov et al., 1993; Yoda y
Ootawa, 2009). El espectro FT-IR de la adsorcién del glicerol en la zeolita se observé la frecuencia
estiramiento de los grupos O-H en el pico de 3385 cm ! atribuidas a la interaccion del glicerol con
los grupos OH de la zeolita, mientras que el estiramiento C-H fue revelado por los picos en la
region de 2880-2950 cm-1. Estos picos del triplete ABC (Pelmenschikov et al., 1993) aparecen
cuando los alcoholes interactian con los grupos OH de las zeolitas hablados anteriormente, se

observan alrededor de 3385 cm-1y 2880 cm-1.
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También se observé un pico entre 1700 cm-1y 1800 cm-1, lo cual se considera la banda C
del triplete ABC, y se asocian a las interacciones C-O y C-C de los productos de la deshidratacion
del glicerol.

Figura 7.
Espectros FT-IR obtenidos después de la desorcion de glicerol a diferentes temperaturas: 25 °C,

150°C, 290°C, 320°C.
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La Figura 7 presenta el efecto del incremento de la temperatura gradual que se utilizaron
para las desorciones del glicerol. La Figura 7 muestra como la intensidad de la banda de los picos
de 3400 cm !y 2950 cm ! disminuye bastante rapido y mono6tonamente con el aumento de
temperatura de 25 °C a 320 °C. También muestra como el glicerol es adsorbido al sustrato segun
lo confirmado por el pico en 1460 cm !y se relaciona a la interaccion de los enlaces C-O de la
zeolita. Por otro lado, en el caso del pico de 1740 cm 1 se considera que corresponde a los enlaces
C-Oy C-C de glicerol, que hacen referencia a los sitios tipo Brgnsted en la zeolita. En este mismo

sentido se puede apreciar como a medida que aumenta la temperatura entre 30 °C y 150 °C la
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intensidad de la banda de los picos 1460 y 1740 cm ! es gradual, pero cuando sobrepasa este
umbral de temperatura, se eliminan los picos indicando la perdida de los sitios &cidos Bragnsted en
la zeolita. En el Anexo A se pueden apreciar de manera general FT-IR de las diferentes desorciones
que se realizaron a distintas temperaturas.

En la literatura, la banda entre 2300 a 2200 cm-1 indica la interaccion del adsorbato con
sitios acidos Lewis (Pelmenschikov et al., 1993). De acuerdo con el FT-IR obtenido, el glicerol no
interactud con los sitios Lewis, por lo que se concluye que el glicerol tiene mas afinidad por los
sitios de naturaleza Brgnsted.

6.2 Estudio DFT sobre H-ZSM-5 y adsorcién de glicerol

Luego de la minimizacion electronica del sélido, los parametros de celda unidad de la
zeolita se ajustaron en: a = 19.467 A, b = 18.866 A, y ¢ = 12.723 A. Bajo los mismos parametros
anteriores, se calcularon las energias de sustitucion. Con respecto a la estabilidad termodinadmica,
un sistema es estable cuando se encuentra en su estado de energia méas baja o en equilibrio quimico
con su entorno (Qaz.Wiki, s.f..), por lo que la energia de sustitucion mas baja de los 48 sitios T se
tomd como el cero de energia y todas las demas energias se reportan en relacion con este valor.
Dado que cada sitio es potencial para la adsorcion y las reacciones cataliticas, se escogio el sitio
mas estable de cada sitio T. La sustitucion mas estable fue en el sitio T4 seguido por T10 y la
sustitucion mas inestable fue para el sitio T12.

La Tabla 1 contiene los valores energeticos calculados y encontrados en la literatura
ordenados por estabilidad. En ese orden, se fijaron las investigaciones de Zhang et al (Zhang et al.,
2019), Redondo et al (Redondo y Hay, 1993) y por ultimo, Ghorbanpour et al (2014) quienes
realizaron por primera vez un estudio DFT periodico corregido con van der Waals del efecto de la

localizacion del Al en el H-ZSM-5. Una pequefia diferencia energética permite todas las
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posibilidades ajustables para las localizaciones y distribuciones de la sustitucion de Al en
condiciones adecuadas. Esto podria explicar el hecho de que diferentes métodos y procedimientos
sintéticos pueden tener diferentes localizaciones y distribucién de la sustitucion de Al (Zhang et
al., 2019). Por consiguiente, se esperaba que los datos fueran poco cercanos. Sin embargo, se
report6 una diferencia energética (entre los sitios mas y menos estables) de 40.96 (kJ/mol), seguido
de 39.73 (kJ/mol) para Ghorbanpour et al., 15.2 (kJ/mol) para Zhang et al y 27.07 (kJ/mol) para
Redondo et al. En el Anexo B, estan las energias relativas de todos los sitios T.

Tabla 1.

Comparacion entre las energias de sustitucion isomorfica de la zeolita H-ZSM-5 calculadas

mediante simulacion y las reportadas en literatura.

Simulacién (PBE) Ghorbanpour et al (PBE) Zhang et al (PBE) Redondo et al (GTO)
Sitio T | Esus [kJ/mol] | Sitio T Esus [kJ/mol] Sitio T | Esus [kd/mol] | Sitio T | Esus [kJ/mol]
T4 0.00 | T7 0.00 | T8 0.0 | T9 0.00
T10 18.76 | T4 9.67 | T12 34 | T1 3.87
T11 23.39 | T10 16.43 | T9 3.7 |T5 5.80
TS5 29.33 | T12 19.33 | T2 4.9 | T12 8.70
T7 29.99 | T8 20.30 | T4 54| T6 9.67
T3 31.49 | T1 25.13 | T3 56 | T3 14.50
T6 32.35 | T11 25.13 | T7 8.9 | Ti0 15.47
T2 34.13 | T3 25.13 | T1 10.0 | T4 18.37
T8 34.62 | T2 27.07 | T6 10.3 | T2 21.27
T9 34.96 | TS 30.93 | T10 10.6 | T9 21.27
T1 38.60 | T6 33.83 | T11 109 | T7 25.13
T12 40.96 | T9 36.73 | TS 15.2 | T8 27.07

Nota. Funcion de intercambio-correlacion

Las distancias obtenidas para los enlaces O-H, Al-O, Si-O y los angulos H-O-Al son
comparables con los obtenidos por Redondo et al (Redondo y Hay, 1993). En la Figura 8 se
identifico la geometria de un sitio &cido Brgnsted con sus respectivos valores geométricos. En el

Anexo C se presenta toda la informacion sobre los enlaces y angulos mencionados anteriormente.
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En resumen, el enlace O-H varia entre 0.02 hasta 0.1 A, el enlace Al-O varia entre 0.01 hasta 0.14
A, el enlace Si-O varia entre 0 hasta 0.03 A, y el angulo H-O-Al varia entre 0.1 hasta 19.5°. Por
todo lo anterior, se consideré que los resultados energéticos y geométricos obtenidos fueron

congruentes con los reportados en literatura.

Figura 8.

Geometria optimizada para la sustitucion en T4.

Ademas de la estabilidad, es necesario discutir la ubicacién del proton dentro de la zeolita.
En el Anexo F se puede apreciar las ubicaciones de todos los sitios T. La Tabla 2 presenta una
tendencia donde los primeros cuatro sitios T mas estables estan ubicados en el canal en zigzag. De
modo que, la geometria de la zeolita juega un papel importante en la manera como se sustituyen
los cationes para la formacion de los sitios acidos de Brgnsted. De manera similar, para Redondo
y Hay (Redondo y Hay, 1993) los sitios calculados mas estables se encuentran en sitios donde los
poros de la zeolita son mas grandes y los sitios menos estables corresponden a regiones mas

pequefias del marco de la zeolita.
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Tabla 2.

Ubicacion de los doce sitios T mas estables.

Ubicacién | Sitio T | Esus [kJ/mol]
Z T4 0.00
Z T10 18.76
Z T11 23.39
Z T5 29.33
I T7 29.99
P T3 31.49
Z T6 32.35
R T2 34.13
P T8 34.62
Z T9 34.96
I T1 38.60
P T12 40.96

Nota. Z: canal en zigzag; R: canal recto; P: poros; I: interseccion entre los dos canales.

Se realiz6 una minimizacién electronica del glicerol bajo los mismos parametros de la
unidad celda de la zeolita optimizada. Con respecto a la adsorcion del glicerol sobre los sitios
Bronsted méas estables de cada sitio T, hubo concordancia con previos estudios. Segun
Kongpatpanich et al (Kongpatpanich et al., 2011), una fuerte adsorcion esta representada por un
angulo casi lineal Oze — Hze — Oglicerol, del mismo modo un fuerte enlace de hidrégeno entre el
glicerol y la zeolita sugiere un aumento en la capacidad de transferencia de protones. El estrecho
contacto de un grupo OH de glicerol con el sitio &cido de Brgnsted conlleva a un debilitamiento
significativo en las uniones Oze — Hze y un alargamiento en el glicerol de su correspondiente
enlace C-O con respecto a las distancias de los otros enlaces C-O.

Los Anexos D y E contienen informacion sobre los enlaces y angulos mencionados
anteriormente y las energias de adsorcion calculadas mediante la Ecuacion 4, respectivamente. El

analisis se enfocd sobre los dos modos de adsorcion del glicerol ya que es el punto donde se define
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la via de reaccion, por lo que se elabor6 una tabla comparativa de ambos modos de adsorcion para
una mejor interpretacion de los datos, Tabla 3. En el Anexo G se puede apreciar las simulaciones
de los dos modos de adsorcion del glicerol. Se defini6 un criterio comparativo donde los sitios con
mejor adsorcion en ambos modos son de color verde y los sitios con peor adsorcion en ambos
modos son de color rojo. Las denominaciones de los dos modos se definieron en el apartado 4.2.3.

En la mayoria de los sitios hubo un debilitamiento del enlace Oze — Hze, siendo mayores
longitudes por parte de ads_1. Asi mismo, hubo una tendencia donde la mayoria de ads_1 presentd
angulos mas cercanos a 180° que ads_2. Por ende, los grupos OH primarios se adsorben con mayor
fuerza que los ads_2. Sin embargo, las energias de adsorcion indican lo contrario.

La energia de adsorcion para ads_1 es mayor que para ads_2 en la etapa inicial de la
deshidratacion del glicerol sobre una superficie de aluminosilicato (Yun et al., 2016). Estos
resultados son diferentes a los calculados en esta investigacion, aunque el sitio &cido (Si-(OH)-Al)
es similar en ambos catalizadores; cabe recordar que se simul6 un sélido y no una superficie, como
se sefial6 en el apartado 4.2.1, por lo que la presencia de grupos silanoles en la superficie puede
alterar la fuerza de adsorcion. Por esta razon, se puede decir que los grupos OH enlazados al
carbono primario se adsorben con mayor intensidad que los grupos OH enlazados al carbono
secundario. aunque las energias de adsorcion calculadas fueron menores. En referencia a la
literatura, el glicerol se ha hallado que el glicerol adsorbido es dificil de convertir y promueve el
bloqueo de sitios activos de las zeolitas causando simultaneamente deposicion de coque y; por otro
lado, cuando el glicerol es adsorbido mediante el grupo OH secundario, la fuerza de adsorcion es
moderada y favorece la via de reaccion hacia acroleina (Yun et al., 2016).

Con respecto a la ubicacion de la adsorcion del glicerol, se determiné que los sitios donde

los canales de la H-ZSM-5 se interceptan promueven la adsorcion del glicerol: Eads_1=-193.07 y
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Eads_2= -157.96 (kJ/mol) para T1 y Eads_1=-121.24 y Eads_2=-94.98 (kJ/mol) para T7. Los
sitios donde hubo peor adsorcion de glicerol fueron los poros debido al pequefio tamafio para
acomodar moléculas: Eads_1= -32.21 y Eads 2= -17.76 (kJ/mol) para T12. Para una mejor
interpretacion de la ubicacion del glicerol adsorbido, se elabord una figura, Figura 9, donde se
sefialan los puntos resaltados en la Tabla 3. Se pudo apreciar que mejor adsorcién de glicerol,
puntos verdes en la figura, estan a lo largo del canal en zigzag y en la interseccion de ambos canales
de la zeolita. Mientras tanto, la peor adsorcion de glicerol, los puntos rojos de la figura, fue en los

poros de la zeolita.
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Tabla 3.

36

Informacion sobre la ubicacion, energias de adsorcidn, longitud del puente de hidrogeno formado

y angulo O-H-O.
Ubicacién Modo de Eads r H(Ze)-O(Gli) © 0O(Ze)-H(ze)-O(Gli) [°]
adsorcion [kJ/mol] [A]
C2
| T1 -193.07 1.239 171.2
P T3 -129.85 1.376 173.9
VA T9 -127.67 1.395 164.5
R T2 -124.6 1.387 169.8
| T7 -121.24 1.241 166.2
P T8 -95.48 3.830 109.1
Z T6 -87.14 3.312 97.2
4 T5 -80.08 1.440 156.3
A T10 -78.88 2.395 102.6
Z T11 -61.44 2.266 112.3
A T4 -33.95 1.073 162.6
P T12 -32.21 1.138 171.1
Ubicacioén Modo de Eads r H(Ze)-O(Gli) © 0O(Ze)-H(ze)-O(Gli) [°]
adsorcion [kJ/mol] [A]
C1
I T1 -157.96 1.261 171.0
Z T9 -131.97 1.473 173.9
I T7 -94.98 1.336 172.5
Z T4 -78.47 1.416 177.4
z T5 -73.97 1.321 171.6
A T10 -73.24 1.327 166.7
R T2 -72.36 1.741 165.7
P T8 -67.30 3.596 107.8
Z T6 -51.72 2.558 73.3
P T3 -43.04 1.305 174.5
4 T11 -28.80 1.351 171.4
P T12 -17.76 1.337 172.8

Nota. r: longitud; ©: angulo; Verde: Sitios T donde hay mejor adsorcion de glicerol en ambos

modos; Rojo: Sitios T donde hay peor adsorcion de glicerol en ambos modos. Z: canal en zigzag;

R: canal recto; P: poros; I: interseccién entre los dos canales.
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Figura 9.

Distribucién zonal de los puntos resaltados sobre la adsorcion de glicerol dentro de la zeolita.
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6. Conclusiones

La adsorcion de glicerol sobre la zeolita H-ZSM-5 fue estudiada mediante calculos DFT y
espectros FT-IR. Los calculos DFT ofrecen la ventaja de simular el proceso a nivel molecular para
analizar las propiedades de la zeolita y los espectros FT-IR permiten identificar los sitios acidos
presentes en la zeolita mediante una molécula sonda como lo es el glicerol.

En esta investigacion, los espectros FT-IR indicaron picos en 3385, 2888 y 1740 cm-1
respectivamente, demostrando la interaccion de los grupos OH del glicerol con los sitios acidos
Bregnsted. Sin embargo, no se presentaron picos en la banda 2300 a 2200 cm-1 caracteristicos de
los sitios acidos Lewis, lo que se sefiala una fuerte afinidad que tiene el glicerol con los sitios de
naturaleza Bragnsted. Asi mismo, en los calculos DFT se determind que los sitios acidos Brgnsted
ubicados en la interseccion de los canales de la zeolita tienen una fuerza de acidez de hasta -193.1
kJ/mol y los sitios &cidos Brgnsted ubicados en los poros de la zeolita tienen una baja fuerza de
acidez de hasta -17.8 kJ/mol. Por tanto, la geometria esta directamente relacionada con la fuerza

de acidez de la zeolita.
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Apéndices
Apéndice A.

FT-IR de las desorciones que se realizaron a distintas temperaturas.
—— IR ADSORCION A 25 °C

3385 C-H ,
2940 —— IR DESORCION A 150 °C

C-H —— IR DESORCION A 290 °C

IR DESORCION A 320 °C

Absorbancia

C-C c-0
1740 1460

\/\NJ

3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300
Numero de onda [cm™]
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Apéndice B.

48

Tabla de las energias de sustitucion con su respectiva ubicacion dentro de la zeolita H-ZSM-5.

Ubicacion Sitio T Esus [kJ/mol]
z T4012 0.00
Z T10024 18.76
Z T11024 23.39
Z T5012 29.33
I T7017 29.99
R T11025 30.00
P T308 31.49
Z T409 31.98
Z T7011 32.26
4 T6015 32.35
R T205 34.13
P T8020 34.62
Z T4011 34.77
z T9015 34.96
Z T1003 36.65
I T305 36.92
P T309 37.31
P T10022 38.18
1 T102 38.60
Z T10O3 38.63
P T404 38.78
Z T207 40.66
P T12025 40.96
R T8O19 41.30
R T3010 41.58
R T7016 46.68
Z T5013 48.72
P T90O21 49.52
I T202 49.70
P T104 50.75
I T101 51.37
P T206 52.37
R T9O19 52.66
P T90O22 54.16
R T80O17 54.93
Z T12026 56.14
R T5014 58.09
I T60O13 60.17
Z T60O7 60.25
P T11014 60.90
R T11016 61.10
R T6O10 62.61
I T501 62.90
P T8O6 63.42
P T7018 67.02
P T10023 69.66
P T12020 74.50
T1208 79.73

I
Nota. Z: canal en zigzag; R: canal r

ecto; P: poros; I: interseccion entre los dos canales.
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Apéndice C.
Resumen de las cantidades geométricas calculadas para los 48 sitios T de la H-ZSM-5.
Sitio T r(O-H)cal r(O-H)lit r(Al-O)cal r(Al-O)lit r(SI-O)cal r(S1-0)lit ©( H-O-Al)cal | ©(H-O-Al)lit
T104 1.04 0.94 1.92 1.89 1.68 1.71 100.2 104.4
T103 0.98 0.95 1.90 1.79 1.70 1.69 117.6 112.4
T102 0.97 0.94 1.89 1.8 1.70 1.69 118.8 116.2
T101 0.98 0.94 1.87 1.77 1.70 1.68 113.3 116.9
T206 1.02 0.94 1.89 1.84 1.68 1.71 100.1 108.7
T207 1.00 0.95 1.90 1.81 1.69 1.71 106.0 112.7
T202 0.97 0.95 1.88 1.78 1.70 1.67 121.5 114.8
T205 1.03 0.94 1.86 1.78 1.68 1.67 105.5 116.6
T309 1.01 0.94 1.91 1.84 1.71 1.7 105.6 109.2
T3010 1.02 0.95 1.87 1.81 1.69 1.7 103.1 110
T305 0.99 0.94 1.91 1.77 1.68 1.67 96.4 115.9
T308 1.01 0.94 1.87 1.78 1.67 1.68 114.3 116.6
T409 1.00 0.94 1.91 1.82 1.70 1.71 104.3 107.8
T404 1.02 0.94 1.90 1.84 1.69 1.72 101.4 107.4
T4012 1.01 0.95 1.89 1.78 1.68 1.69 112.8 113.6
T4011 0.98 0.95 1.91 1.8 1.72 1.69 114.9 114
T5012 1.01 0.95 1.87 1.82 1.69 1.69 120.7 112
T5014 1.00 0.94 1.90 1.84 1.69 1.71 105.7 110.8
T5013 1.01 0.94 1.86 1.77 1.67 1.68 103.4 117.3
T501 0.98 0.95 1.89 1.78 1.68 1.67 108.6 116.4
T6010 1.01 0.95 1.93 1.83 1.69 1.7 103.7 105.7
T607 0.99 0.95 1.88 1.84 1.71 1.7 108.2 108.4
T6013 0.98 0.94 1.86 1.77 1.69 1.68 104.2 116.2
T6015 0.99 0.94 1.87 1.78 1.69 1.68 126.9 118
T7017 0.99 0.95 1.90 1.8 1.70 1.68 109.7 112.4
T7018 0.98 0.95 1.91 1.78 1.71 1.68 106.4 120.2
T7011 0.98 0.95 1.94 1.8 1.70 1.68 110.7 114.6
T7016 0.99 0.94 1.90 1.8 1.69 1.68 104.5 116.7
T806 1.01 0.95 1.86 1.79 1.69 1.68 111.9 107.9
T8020 1.00 0.94 1.87 1.83 1.69 1.71 111.9 107.8
T8017 0.99 0.95 1.89 1.79 1.70 1.68 112.4 111.9
T8019 1.00 0.95 1.87 1.79 1.68 1.68 107.9 118.2
T9019 1.00 0.95 1.86 1.81 1.69 1.68 116.5 111.4
T9022 1.00 0.94 1.90 1.87 1.71 1.72 115.4 112.4
T9015 0.98 0.94 1.87 1.77 1.69 1.68 118.1 116.8
T9021 1.00 0.95 1.86 1.78 1.67 1.68 107.6 113.8
T10024 1.01 0.95 1.87 1.82 1.69 1.7 117.4 107.8
T1003 0.98 0.95 1.89 1.79 1.70 1.68 111.6 114.4
T10022 1.00 0.94 1.92 1.85 1.70 1.72 114.6 110.7
T10023 0.98 0.94 1.88 1.8 1.69 1.68 107.7 115.3
T11014 0.99 0.94 1.90 1.82 1.71 1.71 105.9 109.7
T11024 1.01 0.95 1.89 1.83 1.69 1.69 117.4 109.4
T11025 1.00 0.95 1.85 1.79 1.69 1.69 118.5 114.9
T11016 0.98 0.95 1.88 1.79 1.70 1.69 112.9 119.5
T12020 1.01 0.94 1.88 1.87 1.69 1.7 103.7 104.4
T12025 1.01 0.95 1.88 1.8 1.68 1.69 108.0 111.6
T12026 0.97 0.94 1.86 1.77 1.68 1.68 116.6 116.5
T1208 . . 098 0.95 1.85 1.78 , 170 1.68 108.6 114.3
NOTd. cal: calculadas; I1t: I1teratura; 1. longrtud [A]; cangulo [7].
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Apéndice D.

Informacion sobre los enlaces O-H de la zeolita antes y después de la adsorcion; puentes de

hidrogeno formados por el glicerol y el sitio Brgnsted; angulos formados mediante la adsorcion

del glicerol, respectivamente.

Sitios T r O-H(Ze) A r O-H(ZeAds) A r H(Ze)-O(Gli) A © 0(Ze)-H(Ze)-0O(Gli)
T4012 2 1.01 1.47 1.07 162.6
T4012 1 1.01 1.09 1.42 177.4
T10024 2 1.01 1.01 2.39 102.6
T10024 1 1.01 1.10 1.33 166.7
T11024 2 1.01 1.00 2.27 112.3
T11024 1 1.01 1.10 1.35 171.4
T5012 2 1.01 1.08 1.44 156.3
T5012 1 1.01 1.11 1.32 171.6
T7017 2 0.99 1.17 1.24 166.2
T7017 1 0.99 1.11 1.34 172.5
T308 2 1.01 1.09 1.38 173.9
T308 1 1.01 1.15 1.30 1745
T6015 2 0.99 0.99 3.31 97.2
T6015 1 0.99 1.01 2.56 73.3
T205 2 1.03 1.10 1.39 169.8
T205 1 1.03 1.03 1.74 165.7
T8020 2 1.00 1.01 3.83 109.1
T8020 1 1.00 1.01 3.60 107.8
T9015 2 0.98 1.09 1.40 164.5
T9015 1 0.98 1.07 1.47 173.9
T102 2 0.97 1.19 1.24 171.2
T102 1 0.97 1.15 1.26 171.0
T12025 2 1.01 1.29 1.14 171.1
T12025 1 1.01 1.12 1.34 172.8

Nota. r: longitud. ©: angulo.
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Apéndice E.

Energias de adsorcion del glicerol.

Sitio T

Energia de adsorcion

[kJ/mol]
T4012 2 -33.95
T4012 1 -78.47
T10024 2 -78.88
T10024 1 -73.24
T11024 2 -61.44
T11024 1 -28.80
T5012 2 -80.08
T5012 1 -73.97
T7017 2 -121.24
T7017 1 -94.98
T308 2 -129.85
T308_1 -43.04
T6015 2 -87.14
T6015 1 -51.72
T205 2 -124.60
T205 1 -72.36
T8020 2 -95.48
T8020 1 -67.30
T9015 2 -127.67
T9015 1 -131.97
T102 2 -193.07
T102 1 -157.96
T12025 2 -32.21
T12025 1 -17.76

o1
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Apéndice F.

Figuras de las 48 sustituciones para cada sitio T de la zeolita H-ZSM-5.
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Apéndice G.

Figuras de las 24 adsorciones del glicerol sobre una zeolita H-ZSM-5.
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