l

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

“ESTUDIO DE ESTRUCTURA ELECTRONICA DE ACIDOS
CARBOXILICOS GRASOS DE C6 HASTA C18 PARA PRODUCIR
BIOCOMBUSTIBLES”

TESIS
QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE
QUIMICA FARMACEUTICA BIOLOGICA

PRESENTA
GABRIELA HERNANDEZ REYES

CIUDAD DE MEXICO ANO 2019



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE: DR. ARMANDO MARIN BECERRA
VOCAL: DR. CARLOS COSIO CASTANEDA
SECRETARIO: DR.ISIDORO GARCIA CRUZ

1er. SUPLENTE: DR. XELHUA ELIHUT MARCOS BENITEZ

2D0 SUPLENTE: DR. ABEL SANCHEZ BEJARANO

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:

EDIFICIO 6-122 GERENCIA DE REFINACION DE HIDROCARBUROS, DIRECCION DE
INVESTIGACION EN TRANSFORMACION DE HIDROCARBUROS, INSTITUTO MEXICANO DEL
PETROLEO, CIUDAD DE MEXICO. cP. 07730.

ASESOR DEL TEMA:

DR. ISIDORO GARCIA CRUZ

SUPERVISOR TECNICO:

ING. QUIM. ANA CRISTINA RAMIREZ GALLARDO

SUSTENTANTE:

GABRIELA HERNANDEZ REYES




RESUMEN

Los acidos carboxilicos grasos son compuestos de cadena alquilica larga, los
cuales pocas veces se encuentran libres en la naturaleza. La mayoria de los
acidos grasos tienen un grupo metilo en un extremo final denominado w, mientras
que en el otro extremo se encuentra un grupo carboxilo, donde el atomo de
carbono siguiente se denomina q, y el segundo carbono B. Estan clasificados en:
saturados e insaturados, donde los saturados, presentan enlaces sencillos C-C y
enlaces saturados con hidrégenos en la cadena alquilica. En estos acidos, la
mayoria de las cadenas hidrocarbonadas son lineales. Mientras que los acidos
grasos insaturados, presentan al menos un doble enlace C=C en su cadena
hidrocarbonada. En este tipo de compuestos, se encuentran los acidos poli-
insaturados, siendo w-3 y w-6 los de mayor relevancia. Los acidos grasos de
aceites vegetales y grasas animales han sido utilizados para la obtencién de

energia, por mencionar el biodiesel, diésel verde o combustibles renovables.

Para obtener diesel verde, a partir de los acidos carboxilicos saturados, es
necesario romper el enlace C-O, eliminado CO y CO,, e hidrogenando, eliminando
H. y H2O, mientras que, en los acidos carboxilicos insaturados, ademas de lo
anterior, hay que hidrogenar los dobles enlaces. Esto ultimo tiene un costo
energético muy alto, el cual es necesario conocer para determinar la viabilidad del
proceso, mediante las reacciones de DCx, DC e HDO de los acidos grasos
saturados e insaturados, en fase gas o de manera aislada y sobre una superficie

de Ni como catalizador.

En este trabajo se determinan las energias de formacién de productos parafinicos
mediante un estudio de estructura electronica de los acidos carboxilicos saturados
de 6, 8, 10,12, 14, 16 y 18 atomos de carbono en su cadena alquilica, para
obtener diésel verde, considerando las reacciones de DCx, DC e HDO de manera
aislada, mediante calculos de estructura electronica utilizando el cdédigo

computacional DMol® del paquete de programas Materials Studio de BIOVIA.



A partir de las geometrias optimizadas, se determinaron las propiedades
electronicas y finalmente las energias de formacion de productos parafinicos, para

la obtencién de diésel verde.
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Capitulo 1. Introduccién

Hoy en dia para el desarrollo de la sociedad se requiere una mayor cantidad de
recursos energeticos, muchos de ellos se obtienen principalmente del petréleo.
No obstante, también se esta trabajando en el uso de energias alternas. La
disminuciéon de los recursos petroleros, combinado con un aumento en la
demanda de energia por las economias emergentes, asi como la politica y las
preocupaciones ambientales sobre los combustibles fosiles, actualmente se
buscan nuevas fuentes de energia para la obtencion de combustibles. En este
sentido, la biomasa es la unica fuente sostenible para obtener biocombustibles

(combustibles derivados de origen vegetal).

La biomasa se designa a un conjunto heterogéneo de materias organicas, tanto
por su origen como por su naturaleza y composicion, que puede emplearse para
obtener energia renovable. Esta fuente de energia se basa en la utilizacién de la
materia organica. En consecuencia, también tiene consideracion de biomasa la
materia organica de las aguas residuales y la fraccién organica biodegradable de
los residuos solidos urbanos, aunque dadas las caracteristicas especificas de
estos residuos se suelen considerar como un grupo aparte. La biomasa como
materia organica originada en un proceso bioldgico, espontaneo o provocado, es
una fuente de energia renovable porque su contenido energético procede en
ultima instancia de la energia solar fijada por los vegetales en el proceso
fotosintético, es decir trata de una fuente de materia y energia renovable basada
en la capacidad de algunos seres vivos de transformar el dioxido de carbono
(CO2) y el agua, entre otras sustancias de mayor contenido energético,
generalmente usando la radiacion solar como fuente de energia. Al romper los
enlaces de los compuestos organicos, por combustion directa de biomasa o por
combustién de productos obtenidos de ella mediante transformaciones fisicas o
quimicas, se genera CO,, hidrocarburos y agua como productos finales, liberando

una gran cantidad de energia.
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Algo muy importante a tener en cuenta son las emisiones de CO, asociadas a la
biomasa. El CO;, es un gas de efecto invernadero (GEI) cuyas emisiones deben
ser minimizadas o eliminadas en lo maximo posible. Una ventaja obvia es que el
carbono contenido en la biomasa es de origen inorganico, es decir, que ha sido
previamente capturado de la atmésfera en forma de CO, y posteriormente
transformado por los seres vivos. Los productos procedentes de la biomasa que
se utilizan para fines energéticos se denominan, en general, biocombustibles y
especificamente a todos aquellos (generalmente sélidos y gases) que se aplican

con fines térmicos y eléctricos.*

Se han desarrollado formas alternativas para la obtencién de energia, empleando
combustibles menos agresivos para el ambiente, como lo son: combustibles
renovables o el biodiesel, que presentan propiedades fisicoquimicas diferentes a
las del petrdleo, tales como: estabilidad a la oxidacion, alta viscosidad, baja
volatilidad, menor poder calorifico, asi como la reduccion de GEI.° El biodiesel se
define bajo el estandar de ASTM (American Society for Testing and Material
Standard) D6751 como "un combustible compuesto de ésteres monoalquilicos de
acidos grasos de cadena larga derivados de aceites vegetales o grasas

animales”.

El combustible diésel es un destilado de petroleo rico en hidrocarburos parafinicos
que se produce a partir de la destilacion fraccionada del petréleo crudo entre 200
°C y 350 °C a presion atmosférica, dando como resultado moléculas con cadenas
que tipicamente contienen entre 8 y 21 atomos de carbono, siguiendo las
especificaciones descritas por la norma ASTM D975. Mientras que el diésel verde
o diésel renovable es definido por el Departamento de Energia (DOE) y la
Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) como un combustible derivado de la
biomasa que cumple con la estandares de la norma ASTM D975 y que no es una
mezcla de ésteres alquilicos. En |la Tabla 1.1 se observa una comparacion de las

propiedades de los combustibles, diesel, biodiesel y diesel verde.
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Tabla 1. 1 Propiedades de combustibles: Diesel, biodiesel y diesel verde. Jesse Jin Yoon

2010.
Propiedad Diesel Biodiesel Diesel Verde
No.Cetano 40-55 50-65 75-90
Poder Calorifico , 43 38 44
MJ/Kg
Densidad, g/cm® 0.83-0.85 0.88 0.78
Punto de Nube, °C -5 20 -10
Azufre, mg/Kg <10 <1 <1
Oxigeno, % peso 0 11 0
Parafinas, % peso 67.8 0 100
Emisiones de NOy Base +10% -10%
Emisiones de CO, Base -25% -50%
Estabilidad a la Base Pobre Excelente
oxidacion
Propiedades de flujo Base Pobre Excelente
en frio
Lubricidad Base Excelente Similar

La manera mas comun de sintetizar biodiesel es mediante una reaccion de
transesterificacion, en la cual un triglicérido reacciona con un alcohol (metanol,
etanol, propanol o butanol) en presencia de un catalizador Figura 1.1 Debido a la
naturaleza reversible de esta reaccion, es recomendable emplear exceso de

alcohol para favorecer el equilibrio hacia la formacién de biodiesel.
i

.
+

”\ o R, o "
_
RS (8] Catalizador R /U\ o~
+ JROH —_— ~0 R + H
2 0
b . T
o I H
R AL
o R

{Un triglicérido) (Un aleohol) (Mezcla de ésteres de acidos grasos) (Glicerol)

Figura 1. 1 Reaccion de transesterificacion base de la produccién de biodiesel a partir de
aceite.
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En este trabajo, hemos considerado a los acidos grasos provenientes de aceites
vegetales para obtener por medio del hidrotratamiento la conversion de
triglicéridos de los acidos grasos, mediante la hidrogenacion de los dobles
enlaces del grupo acido presentes en las cadenas para formar hidrocarburos, CO

y agua.®

El hidrotratamiento de aceites vegetales es una alternativa para la produccion de
diésel verde o renovable, mediante la conversion de los ftriglicéridos presentes
hasta n-alcanos en el intervalo de diésel, donde es necesario eliminar el oxigeno
mediante la hidrodesoxigenacion, para tener un producto mas viable. Este
proceso comprende tres mecanismos de reaccion: la descarboxilacion (DCx),

descarbonilacion (DC) e hidrodesoxigenacion (HDO).

Mediante la descarboxilacién se producen a) hidrocarburos con numero impar de
atomos de carbono, uno menos que el acido graso de origen y CO,. Por su parte
en la descarbonilacion se produce b) hidrocarburos con niumero impar de atomos
de carbono, CO, H,0, como subproductos. Finalmente en la hidrodesoxigenacion
se produce c¢) hidrocarburos con el mismo numero de carbonos del acido graso

original, mas agua.’

La Figura 1.2 muestra el esquema de reaccién para: a) DCx, b) DC y ¢) HDO.

CO;

,’.f,.f n-G1s
a) '—(3;’11 Cir

Descarboxiiacion

Diglicéridos H:  CO H0
Monoglicéridos b) QA 77 n-Cis
Acidos arasos —PH——=el———p n.Cyy —p Hidrocarburos
Alcoholes grasos Descarboxlacion Craqueo
Ceras
H: H:0 /
c) (\ "{“ 7~ n-Cis

o P n-C

Hidrodesoxigenacion

Figura 1. 2 Reacciones de hidrotratamiento desde el mono-, di- y triglicéridos de los
acidos carboxilicos y grasos: a) DCx, b) DC, ¢) HDO.
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Las reacciones de HDO y DCx en los triglicéridos, junto con la hidrogenacion
concurrente de los dobles enlaces en las cadenas de acidos grasos son
exotérmicas ® ya que se libera calor, esto significa que la energia de las moléculas
de los productos es menor que la energia de las moléculas de los reactivos.
Sucede lo contrario con la reaccion de DC, que es una reaccion endotérmica

donde se absorbe energia, normalmente en forma de calor.

En este trabajo de tesis se estudiara la estructura electronica de los acidos
grasos, con cadenas hidrocarbonadas de seis hasta dieciocho atomos de
carbono, asi como las reacciones de DCx, DC e HDO de manera aislada,
mediante calculos tedricos utilizando el codigo computacional Materials Studio,
donde a partir de las geometrias optimizadas, se determinaron las propiedades
electronicas y finalmente las energias de formacion de productos parafinicos, para
la obtencion de diesel verde. Para fines practicos se realizd el estudio desde el

acido butanoico (C4H1o) para tener un barrido mas completo.
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Capitulo 2. Antecedentes

2.1 Acidos grasos

Los acidos grasos son acidos organicos con un grupo carboxilo (-COOH) y una
cadena larga de carbono en su estructura que pueden presentar enlaces sencillos
—C-C-, conocidos como acidos grasos saturados, y dobles enlaces —C=C,
conocidos como acidos grasos insaturados. Los acidos grasos saturados,
generalmente se derivan de triglicéridos y fosfolipidos. Los acidos grasos, tanto
aislados como parte de lipidos complejos, juegan un papel importante en el
metabolismo, debido a que son el principal combustible metabdlico
(almacenamiento y transporte de energia), componentes esenciales de todas las
membranas y reguladores de genes. Los lipidos en la dieta humana proporcionan
acidos grasos poli-insaturados (PUFA) que son precursores de la accion local de
metabolitos, los eicosanoides, es decir, transforman la grasa en energia. Ademas
parte de los lipidos complejos derivan de los acidos grasos que se utilizan como
aislantes y protectores mecanicos y son importantes para generar energia térmica

y eléctrica.’

Adicionalmente, los acidos grasos y sus sales pueden funcionar como detergentes
y jabones debido a sus propiedades quimicas en solucion, generando aniones y
cationes y a la formaciéon de micelas, como se muestra en la Figura 2.1 Una
micela es una estructura limitada, con un didmetro menor de 20 nm, donde las
sales de los acidos grasos (como el palmitato sédico, un ingrediente del jabon)

contienen una Unica cadena, formando micelas ra’upidamente.10
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Figura 2. 1 Esquema de una micela formada por sales de acidos grasos. Las cabezas
polares (iones carboxilato) estan representados por — y las colas apolares (cadenas
hidrocarbonadas) estan representadas por ~Mmanannns

El caracter anfifilico de muchos lipidos hace que “las moléculas de aceite de una
monocapa estén orientadas de modo que sus grupos o cabezas polares se
encuentren en contacto con el agua, mientras que sus partes lipidicas apolares se
proyectan en el aire, donde estan en contacto con las unidades lipidicas de sus
vecinas”, como lo establecid Langmuir (1917)."" Esta es la razén por la que el
aceite se extiende sobre el agua formando una capa de una sola molécula de
grosor. Los acidos grasos poseen una zona hidrofila, el grupo carboxilo (-COOH) y
una zona lipdfila, la cadena hidrocarbonada representada por grupos metileno (-

CHy-) internos y grupos metilo (-CH3) terminales.

2.2 Descripcion general de la estructura de acido graso

Los acidos grasos son cadenas de carbono con un grupo metilo al final de la
molécula (designada omega, ©) y un grupo carboxilo en el otro extremo, Figura
2.2 El atomo de carbono a continuacion del grupo carboxilo se llama carbono a, y
el subsiguiente el carbono B. La letra n también se usa a menudo en lugar del
griego o para indicar la posicion del doble enlace mas cercano al grupo metilo

extremo. La nomenclatura sistematica para los acidos grasos también puede

indicar la ubicacién del doble enlace con referencia al grupo carboxilo.®

17



CH3— (CH;),—CH; — CH; — COOH
) B o

Figura 2. 2 Nomenclatura para acidos grasos. Los acidos grasos pueden ser nombrados
segun la nomenclatura sistematica o trivial. Una forma sistematica de describir los acidos
grasos esta relacionada con el grupo metilo extremo (o).

Los aceites y acidos grasos estan formados por triglicéridos, compuestos que
representan mas del 95 % de la masa de casi todas las grasas y aceites. Un
triglicérido esta formado por la condensacion de una molécula de glicerina con tres
acidos grasos Figura 2.3, por lo que las caracteristicas fisicas y quimicas
dependen del tipo y cantidad de acidos grasos que la componen y su distribucion

en los triglicéridos.

H
|
H H H H - 00C - R; H-C-00C -R;
(N |
H-C-C-C-H + H-00C-R, ——, 3HOH H-C -00C-R;
N |
OH OH OH H-00C -R; H-C-00C -R3
|
H
glicerina acidos grasos Agua Triglicérido

Figura 2. 3 Reaccion para la obtencién de un triglicérido. Mahan y Arlin. 1995."

A los acidos carboxilicos grasos, se les puede clasificar de la siguiente manera, de

acuerdo a Mahan y Scott-Stump, 1998."

Por la longitud de su cadena:

1. Acidos grasos de cadena corta, compuestos de 4 a 6 atomos de carbono.
2. Acidos grasos de cadena media compuestos de 8 a 12 atomos de carbono.

3. Acidos grasos de cadena larga, con 14 0 mas atomos de carbono.
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Por el grado de saturacién:

Saturados. Cuando no tienen dobles ligaduras en la cadena alquilica.
2. Monoinsaturados. Cuando existe una doble ligadura en la cadena alquilica.
Poli-insaturados (PUFA, por sus siglas en inglés). Cuando hay mas de una

doble ligadura en la cadena alquilica.

Por otra parte los acidos grasos que estan presentes en los aceites y grasas
comestibles se clasifican por su grado de saturacion: acidos grasos saturados y

acidos grasos insaturados (Ziller, 1996)."

2.3 Acidos grasos saturados

Los acidos grasos saturados, presentan solo enlaces sencillos —C-C- en la cadena
alquilica y se encuentran saturados con hidrégeno. La mayoria de los acidos
grasos saturados son cadenas de hidrocarburo de cadena lineal de atomos de
carbono. Los acidos grasos de cadena media o larga mas comunes contienen 12-
22 atomos de carbono.® Estos presentan una estructura simple o saturada al no
contener enlaces dobles o una insaturacidon en su cadena alquilica, permitiendo la
unién de moléculas mediante fuerzas de Van Der Waals, lo cual da una estructura
mas estable. Como se muestra en la Figura 2.4, donde se observa la estructura

de algunos acidos grasos saturados de cadena simple.
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Figura 2. 4 Estructura de acidos grasos saturados: a) Acido caprico, b) Acido laurico; c)
Acido palmitico.

2.4 Acidos grasos insaturados

Los acidos grasos monoinsaturados tienen un doble enlace —C=C- en la cadena
alquilica. Los mas comunes tienen una longitud de cadena de 16-22 y un doble
enlace con la conformacion estructural cis-. En la estructura conformacional cis-
los atomos de hidrégeno y la cadena alquilica u otro sustituyente estan orientados
en la misma direccion en ambos lados del doble enlace, mientras que en la
conformacién estructural trans- , los atomos de hidrégeno y la cadena alquilica u
otro sustituyente estan orientados en direccién opuesta en ambos lados del doble

enlace.

Los isdbmeros trans- pueden ser producidos durante el procesamiento industrial
(hidrogenacion) de aceites insaturados y en el tracto gastrointestinal de rumiantes.
La presencia de un doble enlace causa restriccion en la rotacion de la cadena en
ese punto. La configuracion cis- da un vuelco en la forma molecular y los acidos
grasos cis- son termodinamicamente menos estables que los isémeros

estructurales trans-.
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Los acidos grasos cis- tienen puntos de fusion mas bajos que los acidos grasos
frans- o sus equivalentes saturados. En acidos grasos PUFA, el primer doble
enlace se puede encontrar entre el tercer y el cuarto atomo de carbono, del
carbono omega Co; estos se llaman acidos grasos w-3. Si el primer doble enlace
esta entre el sexto y séptimo atomo de carbono, entonces se les llama acidos
grasos ©-6. Los dobles enlaces en PUFA estan separados el uno del otro por uno
0 mas grupos metileno, -CH.-° La Figura 2.5 muestra la estructura de algunos

acidos grasos insaturados.

Figura 2. 5 Estructura de &cidos grasos insaturados: a) Acido oleico, b) Acido linoleico.

2.5 Principales acidos grasos

Los acidos grasos representan 30-35% de la ingesta total de energia en muchos
paises industriales y la fuente mas importante de acidos grasos son aceites
vegetales, productos lacteos, productos carnicos, cereales y aceites de pescado.

El acido graso saturado mas comun en plantas, animales, y microorganismos es
el acido palmitico (16:0, refiriéndose a 16 atomos de carbono sin dobles enlaces
en su estructura). El acido estearico (18:0) es un acido graso principal en
animales y algunos hongos vegetales, y un componente menor en la mayoria de

las plantas.
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El acido miristico (14:0) tiene una ocurrencia generalizada, ocasionalmente como
un componente principal en la grasa lactea. Algunos acidos saturados de cadena
corta de ocho a diez atomos de carbono se encuentran en la leche animal y
vegetal y en el triacilglicerol de coco. El acido oleico (18:1 o0 ©-9) es el acido graso
monoenoico mas comun en plantas y animales, pero también se encuentra en
microorganismos. El acido palmitoleico (16: 1 0 ©-7) se encuentra extensamente
en animales, plantas y microorganismos y es un componente principal en algunos
aceites de semillas. El acido linoleico (18:2 o w-6) es un acido graso principal en
lipidos de la planta.®

El acido araquidoénico (20:4 o w-6) es un componente principal de fosfolipidos de

membrana en todo el reino animal, pero muy poco se encuentra en la dieta.’ La

Tabla 2.1 muestra la composicion de algunos acidos grasos.

Tabla 2. 1 Composicion de algunos aceites comunes en funcién de los acidos grasos
saturados e insaturados

Aceite veg_jetal

Ch:ab Aceite de oliva Aceite de maiz

( % masa) (% masa)
Palmitico Cis0 111204 111204
Palmitoleico Ci6:1 1.3x04 0.2+0.3
Estearico Ciso 3.3+04 1.7+04
Oleico Cig:1 76.6 £ 2.1 28.3+1.3
Linoleico Cigo 51204 56.2+ 2.1
Linolenico Cigs 0704 0.2+0.3
Araquidénico Co00 04+0.3 04+0.3
Eicosinoico Coo:1 0.2+0.3 0.3£0.3
Behenoico Coo 0.1+0.3 0.3+0.3
Lignocerico Coao 05%£0.3 06+0.3
Nervonico Cos1 0.2+0.3 -
No identificado 0.6 0.5

2.6 Propiedades de los acidos grasos
Los acidos grasos presentan diferentes propiedades fisicas y quimicas.

A continuacion, se describen las propiedades mas importantes.
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2.6.1 Propiedades fisicas

Los acidos grasos son poco solubles en agua en su estado no disociado (acido),
mientras que son relativamente hidrofilicos en sales de potasio o sodio. Por lo
tanto, la solubilidad en agua real, particularmente de acidos de cadena mas larga,
a menudo es muy dificil de determinar ya que estd marcado por el pH, y también
porque los acidos grasos tienden a asociarse, conduciendo a la formacién de
monocapas o0 micelas. El punto de fusidn en los acidos grasos saturados aumenta
debido al numero de carbonos, mostrando tendencia a establecer enlaces de gran

alcance, tipo van der Waals entre las cadenas alquilicas.

Los acidos grasos insaturados tienen menos interacciones de este tipo debido al

doblez de la cadena alquilica, donde se localiza en el doble enlace —C=C-.

La formacion de micelas en soluciones acuosas de lipidos estd asociada con
cambios muy rapidos en las propiedades fisicas en un intervalo limitado de
concentracion. Los acidos grasos se extraen facilmente con solventes no polares

de soluciones o suspensiones bajando el pH para protonar el grupo carboxilo.

2.6.2 Propiedades quimicas

Entre las propiedades quimicas de los acidos grasos, se encuentran las
reacciones de esterificacion Figura 2.6 y saponificacion Figura 2.7 donde en la
primera reaccion el acido graso se une a un alcohol por un enlace covalente
formando un éster y liberando una molécula de agua, mientras que en la segunda
reaccionan las bases, dando lugar a una sal de acido graso que se denomina
jabén. En la reaccion de esterificacion, un acido graso se une a un alcohol
mediante un enlace covalente, formando un éster y liberandose una molécula de
agua y mediante una hidrdlisis, el éster se disocia y da lugar de nuevo al acido
graso y al alcohol. Un éster es la unién de un acido graso y un alcohol mediante
un enlace covalente denominado enlace éster. La mayoria de los lipidos son

ésteres.
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Vi
H,C — OH H,C — O — C — R1

| [ 0
7
CH—OH+R1—COOH +R2 — COOH +R3— COQH =~ C:H—C)—C/— R2 + 3HO
| Acidos grasos | J{/O Agua
H,C — OH H,C—O0—C—R3

Glicerina Triglicérido

Figura 2. 6 Reaccion de esterificacion, donde se muestra la formacion de un éster a partir
de la unién de un &cido graso y un alcohol.™

Por otra parte la reaccion de saponificacion es una reaccion tipica de los acidos
grasos, en la que reaccionan con una base fuerte (NaOH o KOH), dando lugar a
una sal de &cido graso, llamada jabdén. Las moléculas de jabdn tienen
comportamiento anfifilico, con una zona lipdfila o hidréfoba, que evita el contacto

con el agua y una zona hidrdfila o polar, que tiende a unirse al agua.

OO0CR —OH
RCOO + 3KOH ——= 3RCOO-K 4+ HO—
0OCR Jabbn L_on
Triacilglicerol Gliceral

Figura 2. 7 Reaccion de saponificacion donde se muestra la formacion de sales de
4cidos grasos a partir de un triglicérido y una base.®
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Capitulo 3. Objetivo del trabajo

3.1 Objetivo general

Determinar las energias de formacion de parafinas C6 a C18 para obtener

parafinas que son la base del diesel verde, mediante reacciones de DCx, DC e

HDO de acidos carboxilicos grasos.

3.2 Objetivos particulares

Para alcanzar el objetivo general se planteé una metodologia de modelacién

molecular donde se realizo la:

VL.

Construccién de modelos de acidos grasos saturados con metodologias de
simulaciéon molecular.

Optimizacion de diferentes estructuras de acidos grasos, intermediarios y
productos.

Obtencién de energias de transformacién de acidos grasos, intermediarios
y productos de cadenas hidrocarbonadas.

Obtenciéon de energias de formacion de parafinas por medio de la
desoxigenacion de acidos grasos.

Disefo de las estructuras del modelo de soporte catalitico a base MoS,/y-
Al,O3, usando como promotor Ni.

Obtencién de energias de orbitales moleculares y brecha electronica

(Axomo-LuMO)-
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3.3 Hipodtesis de trabajo

Los acidos grasos de aceites vegetales se han utilizados para la obtencion de
combustibles limpios o renovables. El proceso de transformacién de acidos grasos
a diésel verde, mediante las reacciones de DCx, DC e HDO tiene un costo
energético muy alto, por lo que se espera que la presencia de un catalizador de
hidrodesoxigenacién disminuya esta barrera energética. Para que este proceso se
lleve a cabo, es necesario romper el enlace C-O, eliminado CO y CO,,
hidrogenando y eliminando H;O, mientras que, en los acidos carboxilicos
insaturados, ademas de lo anterior, hay que hidrogenar los dobles enlaces. Hoy en
dia aun existe la controversia sobre la viabilidad energética de las reacciones de
DCx, DC e HDO. Las energias de reacciéon de DCx e HDO son favorecidas

termodinamicamente, mientras que la de DC no se favorece.
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Capitulo 4. Metodologia computacional

En este capitulo se describe la metodologia computacional, la cual se inicia con la
construccion de las estructuras de los acidos carboxilicos, los intermediarios como
olefinas y alcoholes, asi como las parafinas que son los productos de reaccion.
Todas las estructuras consideradas, fueron construidas con la opcién build del

coédigo computacional Materials Studio de BIOVIA.

Una vez disefadas las estructuras correspondientes, fueron optimizadas utilizando
la teoria de funcionales de la densidad (TFD), con el programa DMol® del cédigo
computacional Materials Studio, considerando funcionales con una aproximacién
de gradiente generalizado (GGA), de intercambio y correlacion electronica
Perdew-Wang 91 (PW91), BP y Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE + TS).

Para el funcional PBE se tomo en cuenta el término de dispersion de Tkachenko-
Schefler (TS). Para el proceso de optimizacion de los sistemas en este trabajo se
utilizé la base doblemente polarizada (DNP), con spin restringido, tomando todos
los electrones, con un umbral de tolerancia de SCF de 1.00E-6 en una malla fina.
Después de la optimizacién se determinaron las propiedades electronicas, como el
orbital molecular mas alto ocupado (HOMO), el orbital molecular mas bajo
desocupado (LUMO), la separacion HOMO-LUMO, asi como el analisis de
poblacién de Mulliken, que describe la carga electrénica de los &atomos

participantes.

Para tener un estudio mas completo, los calculos de estructura electronica se
realizaron desde el acido butirico con 4 atomos de carbono hasta el acido
estearico de 18 atomos de carbono en la cadena alquilica, ademas de los
intermediarios, olefinas y alcoholes, hasta la formacion de las parafinas
correspondientes, mediante las reacciones de DCx, DC e HDO, eliminando CO,
CO, H; y HyO respectivamente. Los acidos carboxilicos y acidos grasos
considerados para este trabajo de tesis son el acido butirico, caproico, caprilico,

caprico, laurico, miristico, palmitico y estearico, como se describen en la Tabla 4.1
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Tabla 4. 1 Acidos carboxilicos y acidos grasos utilizados para la formacién de n-parafinas.

Nombre Nombre Formula Relacion Cadena
Sistematico comun Estructural alquilica: tipo de
enlace
Acido Acido CH3-CH,-CH,-COOH 4:0
Butanoico butirico
Acido Acido CH3;-CH,-CH»-CH,-CH,-COOH 6:0
Hexanoico caproico
Acido Acido CH3-(CH,),-CH,-CH,-CH,-CH,- 8:0
Octanoico caprilico COOH
Acido Acido CH3-(CH;)4-CH2-CH,-CH2-CH,- 10:0
Decanoico caprico COOH
Acido Acido CH3-(CH,)s-CH,-CH,-CH,-CH,- 12:0
dodecanoico laurico COOH
Acido Acido CH3-(CH,)s-CH,-CH,-CH,-CH,- 14:0
tetradecanoico miristico COOH
Acido Acido CH3-(CH3)10-CH2-CH,-CH2-CH,- 16:0
hexadecanoico palmitico COOH
Acido Acido CHa-(CHy)12-CH,-CH,-CH,-CH,- 18:0
octadecanoico estedrico COOH
Acido cis-9- Acido COOH-(CH,);-CH=CH-(CH,);- 18:1
octadecenoico, Oleico CHs;
Acido 9,12- Acido COOH—(CH,);~CH=CH-CH,— 18:2
Octadecadiendico Linoleico CH=CH-(CH,),—CH;

Para la conversion de los acidos carboxilicos y los acidos grasos a parafinas, se

consideraron otras especies en las reacciones de DCx, DC y HDO como, H,0,
CO, COy, Hy, que se describen en la Tabla 4.2

Tabla 4. 2 Moléculas involucradas en la conversion total de los &cidos carboxilicos y los
acidos grasos.

Nombre comun

Formula estructural

Formula quimica

Diéxido de carbono (gas)

Molécula de hidrogeno
(gas)
Monoxido de carbono (gas)

Molécula de agua

O=C=0Q

H-H

CO,

H,

CO

H,O
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Una vez optimizadas las estructuras se considerd la estequiometria de las tres
reacciones principales de conversion de los acidos carboxilicos y los acidos
grasos, desde 4 a 18 atomos de carbono, considerando a todos los intermediarios
como olefinas y alcoholes, hasta la formacién de las parafinas como productos. En
la Tabla 4.3 se muestran las estructuras de intermediarios para cada acido
carboxilico y acido graso.

Tabla 4.3. Estructura de olefinas y alcoholes que actuan como intermediarios para cada
acido carboxilico y graso.

Acido Intermediario Estructura
Butanoico C4:0 CsHg CH5;CH=CH,
C4H,OH CH;CH,CH,CH,OH
C4Hs CH;3;CH=CH-CH3;
Hexanoico C6:0 CsHqo CH;CH,CH=CHCH;
CsH130H CH3;CH,CH,CH,CH,CH,OH
CeH12 CH3;CH,CH,CH=CHCH3
Octanoico C8:0 C;H1a CH5;CH,CH,CH,CH=CHCH3
CgH47,OH CH;CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,OH
CgH1e CH;3;CH,CH,CH,CH,CH=CHCH;
Decanoico C10:0 CoH1s CH;CH,CH,CH,CH,CH,CH=CHCH,4
C1oH21OH CH3;CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,OH
C1oH20 CH3;CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH=CHCH3
Dodecanoico C12:0 Ci1H2 CH3(CH,)3;CH,CH,CH,CH,CH=CHCH;
C12H250H CHj;(CH,),CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,OH
CioH2a CHj;(CH,),CH,CH,CH,CH,CH=CHCH;
Tetradecanoico C14:0 Ci3Hoe CH3(CH,)sCH,CH,CH,CH,CH=CHCH3
C14H20OH CHj;(CH,)¢CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,OH
CisHos CH3(CH,)¢CH,CH,CH,CH,CH=CHCH3
Hexadecanoico C16:0 CisHso CH3(CH,);CH,CH,CH,CH,CH=CHCH;
C16H330H CH3(CH,)sCH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,OH
CieHa2 CH3(CH,)gCH,CH,CH,CH,CH=CHCH3
Octadecanoico C18:0 Ci7Hzs CH3(CH,)¢CH,CH,CH,CH,CH=CHCH3
C1gH370OH CH3(CH,)4,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,OH
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C13H36 CH3(CH2)1QCH2CH20H20H20H=CHCH3

Oleico C18:1 Ci7Has CH3;(CHz)9CH,CH,CH,CH,CH=CHCHj;
Ci7Haz CH3(CHz)gCH,CH=CHCH,CH=CHCH3;
C1sH3s0H CH3(CHz)1,CH,CH=CHCH,CH,CH,CH,OH
CigHas CH3(CHz)10CH,CH=CHCH,CH=CHCHj5
Linoleico C18:2 Ci7H3, CH3(CH;)9CH,CH=CHCH,CH=CHCHj3
Ci7H30 CH3(CH;);CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCHj;
C1sH330H CH3(CH;)1,CH,CH=CHCH,CH=CHCH,OH
CigH32 CH3(CH;)sCH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCHj;

Después del proceso de optimizacidn se obtuvieron las energias electronicas
totales de los reactivos, intermediarios y productos. Con ello se realizé el calculo

de las entalpias de reaccion.

Por otra parte, para el diseio del catalizador, se hizo la construccion de la
estructura de bulto y las diferentes superficies de la y-Al,O3 con la opcién build del
cédigo computacional de visualizacién Materials Studio (MS) de BIOVIA. Después,
mediante un proceso de optimizacion de geometria, considerando a todos los
electrones, aplicando TFD implementado en el cédigo DMol® del paquete de
programas MS y un conjunto de bases numéricas doblemente polarizadas (DNP) y
diferentes funcionales de gradiente generalizado, se optimiz6 la estructura de la y-

Al,O3y del catalizador MoS,/y-Al,Os.

La Tabla 4.4, muestra las caracteristicas fisicas y quimicas del catalizador de
MoS, estudiado en este trabajo de tesis. Este es un catalizador de MoS,/y-Al;O3,
desarrollado en el IMP y se conoce como DSD-17, el cual tiene diferentes
variantes de acuerdo al contendido de Ni o Co en su estructura. A partir de estas

caracteristicas del catalizador MoS,/y-Al,O3 se realizé la modelacion pertinente.
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Tabla 4. 4 Propiedades del catalizador DSD-17 para la obtencion de diésel verde.

Parametro Unidades DSD-17

Densidad compacta g/cm? 0.81
Resistencia a la fractura Ib/mm 5.2
Area Superficial m2/g 187

Volumen de poro cm3/g 0.46

% en masa

Molibdeno (Mo) % masa 11.5
Cobalto (Co) % masa --
Niquel (Ni) % masa 29
Titanio % masa 5.6

Sodio % masa <0.01

Como se puede observar en la Tabla 4.4, el catalizador DSD-17 es un material
muy resistente a la fractura, con un area superficial de 187 m?g y un volumen de
poro de 0.46 cm®/g. Las caracteristicas de este catalizador permiten una mayor

dispersion y mejor actividad catalitica.

4.1 Calculo de entalpias de reaccion
Las reacciones de hidrodesoxigenacion y descarboxilacidon en los triglicéridos con
la hidrogenacién concurrente de los dobles enlaces en las cadenas de acidos

grasos son exotérmicas.’’ Esta se puede calcular usando la siguiente ecuacion:
. . . 4.1)
AHT = np ' AHﬂP - nR ' ﬂHf,R

np = Coeficiente estequiométrico de los productos.
nr = Coeficiente estequiométrico de los reactivos.
AH’;p = Entalpias de formacién de los productos.
AH’:r = Entalpias de formacién de los reactivos.

Las entalpias de reaccion permiten conocer la energia necesaria para romper o
formar enlaces y asi conocer si la reaccion es favorable o no

termodinamicamente.
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Capitulo 5. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos aplicando teoria
de funcionales de la densidad para la conversién de los acidos carboxilicos y
acidos grasos a parafinas, que son la base para obtener diésel verde. A
continuacion se describen las energias totales, la geometria de los reactivos,

intermediarios y productos involucrados en las reacciones de DCx, DC y HDO.

5.1 Energia total de reactivos, intermediarios y productos

La Tabla 5.1 muestra la energia total de los acidos carboxilicos y acidos grasos
estudiados con los tres funcionales, BP, PW91 y PBE + TS, donde se observa
que, al aumentar el numero de carbonos en la cadena alquilica, el valor de la
energia total se hace mas negativo, lo que indica que los acidos grasos son mas

estables y es mas dificil romper el enlace —C-C- o el enlace —C=0.

Como se puede observar en la Tabla 5.1, para los funcionales BP y PW91 las
energias son muy parecidas, mientras que para el funcional PBE+TS cambia un
poco, ya que se hacen menos negativas, como consecuencia de la consideracion

del término de dispersion TS, lo cual resulta importante en el calculo de AHgeaccisn.

Tabla 5. 1 Energia total de los acidos carboxilicos y de los acidos grasos obtenidos con
diferentes funcionales.

Método BP PW91 PBE+TS
ACido carboxilico graso ETOTAL(Ha) ETQTAL(Ha) ETOTAL(Ha)
Etanoico C2:0 -229.168001 -229.113949 -228.931598
Butanoico C4:0 -307.808113 -307.730404 -307.475545
Hexanoico C6:0 -386.447753 -386.346447 -386.019307
Octanoico C8:0 -465.087962 -464.963066 -464.563776
Decanoico C10:0 -543.727560 -543.579072 -543.107677
Dodecanoico C12:0 -622.367246 -622.195220 -621.651526
Tetradecanoico C14:0 -701.007041 -700.811339 -700.195479
Hexadecanoico C16:0 -779.646886 -779.427564 -778.739738
Octadecanoico C18:0 -858.286645 -858.043781 -857.283456
Oleico C18:1 -857.054863 -856.996177 -856.057098
Linoleico C18:2 -855.825557 -855.753067 -854.831294
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Cn: 0 n=2,...18, n=numero de carbonos, 0=Sin doble enlace en su estructura
C18:1 acido graso con 18 atomos de carbono y 1 doble enlace
C18:2 acido graso con 18 atomos de carbono y 2 dobles enlaces

La Tabla 5.2 muestra la energia total de las moléculas en fase gas, CO, CO, Hy y
H,O presentes en la reaccidn de conversion de acidos carboxilicos y acidos

grasos a la formacién de parafinas, con funcionales BP, PW91 y PBE + TS.

Tabla 5. 2 Energia total de los compuestos que se eliminan en las reacciones de DCx, DC
y HDO, para la formacion de parafinas.

Método BP PW91 PBE+TS
Molécula EroraL(Ha) Erorac(Ha) EroraL(Ha)
H, -1.174791 -1.168052 -1.164149
CO, -188.660500 -188.619500 -188.478900
H,O -76.456460 -76.436690 -76.378690
CcO -113.348300 -113.320000 -113.233100

Una vez obtenidas las energias totales de cada uno de los acidos grasos asi como
de las demas moléculas como CO, CO, H; y H,O, se determind la energia de
reaccion para la DCx, DC y HDO de acuerdo a AHgeaccisn O €n este caso, la

entalpia de reaccion de acuerdo a la ecuacion (4.1).

Considerando los tres funcionales antes mencionados y las reacciones
observadas en la Figura 5.1, donde se muestra la reaccion del acido caprilico,
donde en, 1a) reaccion de DCx, se obtiene solo la parafina (C;H4g) sin pasar por
algun intermediario, es decir, la reacciéon es directa; 1b) reaccién de DC,
eliminacion del CO y H,O, donde se hidrogena la olefina para obtener como
producto la parafina (C;H1g); por ultimo, en 1¢) reaccién de HDO, al hidrogenar al
acido caprilico se obtiene un alcohol como intermediario, y después de eliminar

H,O e hidrogenar la olefina correspondiente, se obtiene la parafina (CgH1s).
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De igual manera se muestra la reaccion para el acido oleico: 2a) con la reaccién
de DCx, se obtiene primeramente una olefina al eliminar el CO,, posteriormente se
hidrogena para obtener la parafina (C47Hss); 2b) reaccién de DC, eliminacién del
CO y Hy0O, se hidrogena la olefina para obtener como producto la parafina
(C17Hs6). Por ultimo, en 2c¢) reaccién de HDO, al hidrogenar al Acido Oleico se
obtiene un alcohol como intermediario, y después de eliminar H,O e hidrogenar se

convierte la parafina (C1gHass).

1) 2)

o C71I;I)15C00H » . cﬁ:tl:),acoou y
-H;0 +2H, -H,0 +2H,
-CO; -CO -H,0 €O, -CO -H,0
C/His C7’|,'|14 CsH:;rOH Ci7Has Cq7H32 C4sH3s0H

+H: i -H.0 | +H: +2H, , -H.0

C/Hqs CsHys Ci7Hse CarHss CisHaa
+H, ’,+2H2

CS/H13 CisHas

Figura 5. 1 Reacciones para la conversion de acidos grasos a parafinas: 1) Acido
Caprilico y 2) Acido Oleico: 1a) y 2a) reaccion de DCx, 1b) y 2b) reaccion de DCy 1¢) y
2c) reaccion de HDO.

Antes de obtener las parafinas como productos finales, se forman varios
intermediarios como alcoholes y olefinas. Las energias totales para la formacién
de intermediarios, a partir de acidos carboxilicos grasos, para la formacion de
parafinas se muestran en la Tabla 5.3, donde se observa que los alcoholes tienen
una energia total mayor en comparacion con las olefinas, ya que poseen un grupo
hidroxilo y una cadena alquilica mayor, mientras que las olefinas de cadenas
hidrocarbonadas con un solo doble enlace, muestran una energia total mayor al
aumentar la longitud de la cadena alquilica, siendo aun asi menor la energia de
estas en comparacion con los alcoholes. En este caso, la energia de todos los
intermediarios es muy parecida entre los tres funcionales, BP, PW91 y PBE+TS.
La presencia de los grupos funcional —OH en el alcohol y del —C=C- en las

olefinas, hace que estos compuestos sean muy reactivos, debido a que el —OH se

34



hidrata y libera H,O, mientras que el —C=C- se hidrogena y satura, formando

parafinas con enlaces sencillos —C-C- completamente saturados.

Tabla 5. 3 Energias totales de intermediarios en las reacciones de DCx, DC e HDO.

Método BP PW91 PBE+TS

Acido carboxilico graso Intermediarios EroraL(Ha) EroraL(Ha) EtoraL(Ha)
Butanoico C4:0 CsHe -117.930822  -117.889452 -117.778279
C4HyOH -233.725623  -233.658184 -233.453280

C4Hs -157.250391 -157.197078 -157.049671
Hexanoico C6:0 CsHyo -196.570460 -196.505356 -196.321865
CsH430H -312.365481 -312.274453 -311.997354
CsH12 -235.890302  -235.813480 -235.593669
Octanoico C8:0 C/H44 -275.207089  -275.121533 -274.862450
CgH4,OH -391.005291 -390.890680 -390.541375
CgHy1s -314.530165  -314.429668 -314.137760
Decanoico C10:0 CoHys -353.850169  -353.737930 -353.409906
C10H21OH -469.645141 -469.506982 -469.085461
CioH20o -393.167026  -393.042854 -392.678645
Dodecanoico C12:0 Ci1H2 -432.487205  -432.351310 -431.951054
C12H250H -548.285008  -548.123285 -547.629558
CioHo4 -471.809771 -471.661948 -471.225808
Tetradecanoico C14:0 Ci3Hog -511.129928 -510.970434 -510.498139
C14H290H -626.924870  -626.739448 -626.173594
Ci4Hog -550.449498  -550.278224 -549.769790
Hexadecanoico C16:0 CisHso -589.769501 -589.586349 -589.041844
C16H330H -705.564903  -705.355934 -704.718097
CieHa2 -629.089592  -628.894801 -628.314075
Octadecanoico C18:0 C1gH370OH -784.204795  -783.972312 -783.262272
Ci7H34 -668.409525  -668.202862 -667.586082
CigHss -707.729509  -707.511113 -706.858258
Oleico C18:1 C1gH350H -783.086763  -782.098676 -782.036763
Ci7H34 -668.409525  -668.202863 -667.586082
CigHas -706.985584  -706.115584 -705.641260

Ci7H32 -667.443507  -666.343507 -666.372191
Linoleico C18:2 C4gH330H -781.459429  -780.889429 -780.789429
Ci7H30 -666.516722  -665.556722 -665.116722
CigHs2 -705.387190  -704.887190 -704.387190
Cy7H3o -781.459429  -780.889429 -780.789429

35



Cn: 0 n=2,...18, n=numero de carbonos, 0=Sin doble enlace en su estructura
C18:1 acido graso con 18 atomos de carbono y 1 doble enlace
C18:2 acido graso con 18 atomos de carbono y 2 dobles enlaces

Como se establecid anteriormente, las reacciones de DCx, DC e HDO de los

acidos carboxilicos y grasos forman productos muy estables, las parafinas. En la

Tabla 5.4 se muestran las energias totales de las parafinas obtenidas con los tres

funcionales BP, PW91 y PBE + TS, las cuales son muy parecidas en términos

generales, donde se observa que el aumento en la energia total es proporcional

conforme aumenta el nimero de atomos de carbono de la cadena. A medida que

se incrementa la cadena alquilica, el valor de la energia se hace mas negativo,

generando como productos las parafinas, que son muy estables.

Tabla 5. 4 Energias totales de las parafinas como productos en las reacciones de DCx,

DC e HDO.

i Método BP PW91 PBE+TS
Acido carboxilico graso Producto EroraL(Ha) EroraL(Ha) Erora(Ha)
Butanoico C4:0 CsHg -119.163831 -119.120192 -119.005523

CsH1o -158.483888 -158.428477 -158.277583
Hexanoico C6:0 CsHy2 -197.803860 -197.736664 -197.549640
CeH14 -237.123778 -237.044722 -236.821594
Octanoico C8:0 C/Hie -276.443766 -276.352791 -276.093751
CgH1s -315.763536 -315.660899 -315.365560
Decanoico C10:0 CoHao -355.083700 -354.969308 -354.637852
CioHz22 -394.403360 -394.277180 -393.909683
Dodecanoico C12:0 Ci1Hz4 -433.723578 -433.585667 -433.182009
Ci2Hzs -473.043381 -472.893605 -472.453889
Tetradecanoico C14:0 CisHos -512.363367 -512.201779 -511.725564
Ci4H3o -551.682956 -551.509537 -550.997631
Hexadecanoico C16:0 CisH32 -591.002902 -590.817755 -590.269692
CieHaa -630.322816 -630.12582x -629.541715
Octadecanoico C18:0 Ci7H36 -669.642759 -669.434022 -668.813774
CigHss -708.962783 -708.742161 -708.085838
Oleico C18:1 Ci7H36 -669.642759 -669.434022 -668.813774
CigHs3s -708.962783 -708.742161 -708.085838
Linoleico C18:2 Ci7H36 -669.642759 -669.434022 -668.813774
CigHs3s -708.962783 -708.742161 -708.085838
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Cn: 0 n=2,...18, n=numero de carbonos, 0=Sin doble enlace en su estructura
C18:1 acido graso con 18 atomos de carbono y 1 doble enlace

C18:2 acido graso con 18 atomos de carbono y 2 dobles enlaces

Una vez mas, en la Tabla 5.4 se observa que para los funcionales BP y PW91 las
energias son muy parecidas, pero para el funcional PBE+TS cambia un poco con
valores de energia menos negativas, debido al término de dispersion TS. Esto
tiene un gran efecto en la determinacion de los valores de energias de reaccion,
es decir la entalpia de reaccién, que indica que se forman como productos las

parafinas, muy estables termodinamicamente.

5.2 Energias y propiedades electréonicas de orbitales moleculares,
HOMO y LUMO

En el proceso de optimizacion para alcanzar la estructura de equilibrio de minima
energia, también se obtiene la energia del orbital mas alto ocupado (HOMO) y la
energia del orbital mas bajo desocupado (LUMO). En estructura electrénica para
sistemas moleculares, la diferencia entre la energia HOMO y LUMO se conoce
como el gap energético o la separacion energeética Apomo-Lumo, la cual indica la

reactividad del sistema en estudio.

Para fines practicos de reactividad en este trabajo de tesis, buscamos que los
sistemas estudiados presenten un caracter semiconductor o conductor, es decir,

que sea reactivo o muy reactivo, para que puedan interaccionar entre ellos.

En la Tabla 5.5 se muestran las energias electronicas de los orbitales moleculares
(OM) HOMO y LUMO para los acidos carboxilicos y acidos grasos, observandose
que los valores de energia del (OM) HOMO son mas negativas que la del (OM)
LUMO. Los mayores cambios, se presentan en el (OM) HOMO de los acidos
oleico y linoleico, cuyos valores estan entre 5.56 eV y 5.64 eV, mientras que las
energias del (OM) LUMO casi no cambian, manteniéndose en ~ 1.0 eV, acorde a

los resultados obtenidos con los tres funcionales considerados.
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Esto es de suma importancia, ya que siendo la energia del (OM) HOMO mas
grande numéricamente, indica que puede ceder electrones, mientras que la
energia orbital del (OM) LUMO indica que puede captar o recibir electrones mas

facilmente.

Tabla 5. 5 Energia de orbitales HOMO y LUMO para acidos carboxilicos y acidos grasos

i Método BP PW91 PBE + TS

Acido carboxilico graso  Enowmo(eV) Eiumo(eV)  Enomo(eV)  Eiumo(eV)  Emuomo(eV) ELumo(eV)
Butanoico C4:0 -6.396 -0.999 -6.472 -1.072 -6.412 -1.020
Hexanoico C6:0 -6.374 -1.000 -6.450 -1.068 -6.397 -1.024
Octanoico C8:0 -6.376 -0.975 -6.448 -1.041 -6.395 -0.999
Decanoico C10:0 -6.368 -0.978 -6.442 -1.045 -6.387 -0.999
Dodecanoico C12:0 -6.361 -0.978 -6.435 -1.046 -6.378 -1.006
Tretadecanoico C14:0 -6.353 -0.990 -6.433 -1.044 -6.374 -1.012
Hexadecanoico C16:0 -6.356 -0.969 -6.427 -1.046 -6.379 -0.995
Octadecanoico C18:0 -6.355 -0.974 -6.428 -1.040 -6.372 -1.003
Oleico C18:1 -5.560 -0.975 -5.622 -1.040 -5.582 -1.009
Linoleico C18:2 -5.646 -0.983 -5.569 -1.050 -5.591 -1.009

Cn: 0 n=2,...18, n=numero de carbonos, 0=Sin doble enlace en su estructura
C18:1 acido graso con 18 atomos de carbono y 1 doble enlace

C18:2 acido graso con 18 atomos de carbono y 2 dobles enlaces.

Como se puede observar en la Tabla 5.6, durante la reaccion de DC, en la
eliminacién de CO, se forma una olefina, para los acidos saturados, la olefina
C+oH2o obtenida del acido decanoico, tiene la menor energia de -5.923 eV con el
funcional BP, mientras que para los acidos insaturados la olefina con menor
energia obtenida es la C417H3, y C17H30 con -5.521 eV con el mismo funcional BP.
Esto indica una gran reactividad de estas especies. En la reaccién de HDO,
eliminacion de H,O, primero se forma un alcohol con un valor de energia HOMO
de ~ 5.96 eV a 6.05 eV, para el orbital LUMO se tienen energias de valor ~ 0.82
eV a 1.18 eV. Para los acidos insaturados, oleico y linoleico, el alcohol formado
presenta valores de energia del orbital HOMO de ~ 5.01 eV a 5.64 eV y para el
orbital LUMO energias de ~ 0.19 eV a 1.38 eV, mientras que al hidrogenar el
alcohol (+Hz) obtenemos una olefina con un valor de energia HOMO de ~ 5.53 eV
a 5.63 eV y energia LUMO de ~ 0.17 eV a 0.86 eV. Esto muestra que estas
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especies, alcoholes y olefinas, son muy reactivas, o que genera productos de
reaccion muy estables, las parafinas correspondientes.
Tabla 5. 6 Energia de orbitales HOMO y LUMO para intermediarios de reacciones de

DCx, DC e HDO.
Método BP PW91 PBE+TS
ACidO Intermediarios EHQMQ(eV) ELUMO(eV) EHOMO(eV) ELUMO(eV) EHoMo(eV) ELUMQ(eV)

Butanoico C4:0 CsHs -6.042 -0.397 -6.099 -0.456 -6.055 -0.432
C4H-,OH -5.988 1.172 -6.052 0.888 -5.991 0.956

C4Hs -6.045 0.437 -6.110 -0.502 -6.070 -0.477

Hexanoico C6:0 CsHio -6.019 -0.414 -6.085 -0.476 -6.047 -0.459
CeH430H -5.981 1.175 -6.044 0.893 -5.985 0.959

CeH12 -5.999 -0.412 -6.071 -0.474 -6.026 -0.444

Octanoico C8:0 C/Hiy -5.936 -0.540 -6.061 -0473 -5.950 -0.591
CgH47OH -5.976 1.179 -6.039 0.895 -5.980 0.961

CsH16 -5.999 -0.404 -6.057 -0.467 -6.020 -0.449

Decanoico C10:0 CoH1s -5.993 -0.404 -6.057 -0.463 -6.021 -0.442
C4oH2,OH -5.973 1.181 -6.034 0.900 -5.976 0.963

CioHoo -5.923 -0.541 -5.982 -0.611 -5.938 -0.588

Dodecanoico C12:0 Ci1H2 -5.935 -0.530 -5.993 -0.602 -5.954 -0.574
C42H2s0H -5.970 1.183 -6.032 0.903 -5.973 0.966

CioHo4 -5.983 -0.400 -6.047 -0.464 -6.010 -0.435

Tetradecanoico C14:0 CisHoe -5.985 -0.396 -6.047 -0.458 -6.013 -0.436
C14H29OH -5.968 1.180 -6.028 0.900 -5.970 0.963

CiqHog -5.982 -0.396 -6.044 -0.457 -6.008 -0.432

Hexadecanoico C16:0 CisHa30 -5.980 -0.395 -6.044 -0.459 -6.010 -0.430
C4sH330H -5.993 1.091 -6.055 0.820 -6.002 0.867

CigHzo -5.982 -0.395 -6.045 -0.452 -6.008 -0.431

Octadecanoico C18:0 Ci7Hz4 -5.979 -0.390 -6.042 -0.450 -6.007 -0.427
C4gH370H -5.991 1.093 -5.969 1.236 -6.001 0.868

CigHze -5.981 -0.389 -6.041 -0.451 -6.008 -0.430

Oleico C18:1 Ci7Hz4 -5.979 -0.390 -6.042 -0.450 -6.007 0.868
Ci7H3, -5.597 -0.426 -5.662 -0.473 -5.629 -0.451

C4gH3s0H -5.578 -0.194 -5.643 -0.244 -5.609 -0.221

CqgHs4 -5.575 -0.178 -5.638 -0.234 -5.614 -0.217

Linoleico C18:2 Ci7H3, -5.521 -0.561 -5.589 -0.641 -5.629 -0.451
Ci7H30 -5.521 -0.561 -5.585 -0.628 -5.594 0.640

C4gH330H -5.013 -1.269 -5.039 -1.342 -5.071 -1.386

CqgH3o -5.534 -0.791 -5.593 -0.858 -5.582 -0.796

La diferencia de energia HOMO-LUMO, para las parafinas producidas en la
desoxigenacion de cada acido carboxilico, se muestra en la Tabla 5.7, donde se
observa que los valores de la energia de los orbitales HOMO son mas negativos y

los valores de los orbitales LUMO son positivos, para todas las parafinas.

39



A continuacién se describe la reactividad de las parafinas obtenidas por las
reacciones de DCx, DC e HDO.

Tabla 5. 7 Energia de orbitales HOMO y LUMO para los productos, las parafinas.

Método BP PW91 PBE + TS
Acido Parafina Enomo (€V)  Eiumo(eV) Enomo(eV) Eiuwmo(eV) Enomo(eV) Eiumo(eV)
Butanoico C4:0 CsHg -7.670 1.892 -7.706 1.657 -7.644 1.689
C4Hqo -7.544 1.869 -7.584 1.625 -7.521 1.662
Hexanoico C6:0 CsHq» -7.491 1.831 -7.538 1.580 -7.475 1.619
CeHis -7.338 1.804 -7.400 1.551 -7.361 1.590
Octanoico C8:0 Cs/Hq6 -7.222 1.780 -7.271 1.522 -7.245 1.564
CsHis -7.115 1.760 -7.182 1.504 -7.140 1.542
Decanoico C10:0 CoH2o -7.065 1.748 -7.134 1.493 -7.095 1.530
CioH22 -6.989 1.738 -7.053 1.482 -7.019 1.521
Dodecanoico C12:0 Ci1H24 -6.953 1.733 -7.016 1.472 -6.981 1.515
CioHoe -6.895 1.724 -6.956 1.466 -6.925 1.504
Tetradecanoico C14:0 Ci3Hos -6.880 1.720 -6.943 1.461 -6.892 1.498
Ci4H30 -6.833 1.716 -6.907 1.460 -6.865 1.499
Hexadecanoico C16:0 CisHao -6.812 1.713 -6.873 1.456 -6.840 1.495
CieHas -6.788 1.712 -6.851 1.455 -6.820 1.493
Octadecanoico C18:0 Ci7H36 -6.769 1.710 -6.834 1.453 -6.800 1.491
CigHazsg -6.754 1.078 -6.818 1.451 -6.788 1.490
Oleico C18:1 Ci7H36 -6.769 1.710 -6.834 1.453 -6.800 1.491
CigHazsg -6.754 1.078 -6.818 1.451 -6.788 1.490
Linoleico C18:2 Ci7Hze -6.769 1.710 -6.834 1.453 -6.800 1.491
CigHag -6.754 1.078 -6.818 1.451 -6.788 1.490

Cn:0 n=2, ...18, n=numero de carbonos, 0=Sin doble enlace en su estructura
C18:1 acido graso con 18 atomos de carbono y 1 doble enlace
C18:2 acido graso con 18 atomos de carbono y 2 dobles enlaces

Las parafinas obtenidas muestran una energia HOMO de aproximadamente 7 eV
y una energia LUMO de 1.5 eV. La diferencia de energia AHuomo..umo © gap
energético de acuerdo a la Tabla 5.8 de los acidos carboxilicos desde 4 a 18
atomos de carbono, basandose en la Tabla 5.5, se obtuvieron las diferencias de

energia.
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Estos valores indican una baja reactividad y por lo tanto una gran estabilidad de la
parafinas, de acuerdo a lo descrito anteriormente. En este caso, el tamafio o
longitud de la cadena alquilica no tiene mucha importancia, ya que desde el acido
butirico con C4 hasta el acido linoleico con C18, la separacion de energia AHpowmo-

Lumo No cambia, se mantiene ~ 5.5 eV.

Tabla 5. 8 Energia de separacion AHpomo.Lumo de acidos carboxilicos y acidos grasos.

Método BP PW91 PBE + TS

Acido AH yomo-Lumo(eV) AH yomo-Lumo(eV) AH yomo-Lumo(eV)
Butanoico C4:0 5.397 5.400 5.392
Hexanoico C6:0 5.374 5.382 5.373
Octanoico C8:0 5.401 5.407 5.396
Decanoico C10:0 5.390 5.397 5.388
Dodecanoico C12:0 5.383 5.389 5.372
Tretadecanoico C14:0 5.363 5.389 5.362
Hexadecanoico C16:0 5.387 5.381 5.384
Octadecanoico C18:0 5.381 5.388 5.369
Oleico C18:1 4.621 4.582 4.573
Linoleico C18:2 4.663 4.519 4.582

Cn:0 n=2, ...18, n=numero de carbonos, 0=Sin doble enlace en su estructura
C18:1 acido graso con 18 atomos de carbono y 1 doble enlace
C18:2 acido graso con 18 atomos de carbono y 2 dobles enlaces

La diferencia de energia para los intermediarios de las reacciones de DCx, DC e
HDO, obteniéndose alcoholes y olefinas se muestran en la Tabla 5.9, donde se
observa que todos estos intermediarios presentan una energia de separacion
HOMO-LUMO de ~ 5 eV. Esto indica que son poco reactivos, con lo que se

favorece que se lleve a cabo las reacciones de HDO de los acidos carboxilicos.
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Tabla 5. 9 Energia de separacion AHyowmo.Lumo de los intermediarios involucrados en las
reacciones de DCx, DC e HDO de los acidos carboxilicos y grasos.

i Método BP PW91 PBE+TS
Acido Intermediarios AHuomo-Lumo(eV)  AHuomo-.Lumo€V)  AHuomo-Lumo(eV)

Butanoico C4:0 C;sHs 5.645 5.643 5.623
C4HOH 4.816 5.164 5.035

C4Hs 5.608 5.608 5.593

Hexanoico C6:0 CsHio 5.605 5.609 5.588
CeH130H 4.806 5.151 5.026

CeH12 5.587 5.597 5.582

Octanoico C8:0 C/H14 5.396 5.588 5.359
CgH47OH 4.797 5.144 5.019

CsHie 5.595 5.590 5.571

Decanoico C10:0 CoH1s 5.589 5.594 5.579
C1oH21OH 4.792 5.134 5.013

C1oH20 5.382 5.371 5.350

Dodecanoico C12:0 Ci1H2 5.405 5.391 5.380
C12H250H 4.787 5.129 5.007

Ci2H2s 5.583 5.583 5.575

Tetradecanoico C14:0 Ci3Hoe 5.589 5.589 5.577
C14H290H 4.788 5.128 5.007

Ci4H2s 5.586 5.587 5.576

Hexadecanoico C16:0 CisHsg 5.585 5.585 5.580
C16H330H 4.902 5.235 5.135

CieHa2 5.587 5.593 5.577

Octadecanoico C18:0 C1sH3,0H 5.589 5.592 5.580
Ci7H34 4.898 4.733 5.133

CisHze 5.592 5.590 5.578

Oleico C18:1 C1sH350H 5.589 5.592 5.139
Ci7H34 5171 5.189 5.178

CigHas 5.384 5.399 5.388

Ci7H32 5.397 5.404 5.397

Linoleico C18:2 C4gH330H 4.960 4.948 5.178
Ci7H30 5.521 4.957 4.954

CigH32 3.744 3.697 3.685

Ci7H32 4.743 4.735 4.786
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Cn: 0 n=2,...18, n=numero de carbonos, 0=Sin doble enlace en su estructura
C18:1 acido graso con 18 atomos de carbono y 1 doble enlace
C18:2 acido graso con 18 atomos de carbono y 2 dobles enlaces

La energia de separacion HOMO-LUMO obtenida por medio de los tres
funcionales es similar para cada intermediario, teniendo la menor energia de
separacion la olefina C1gHs4 con un valor de 3.685 eV, mientras que la olefina CsHg
con 5.645 eV es la olefina con mayor gap electrénico de todos los intermediarios.
La diferencia de energia para los intermediarios de las reacciones de DCx, DC e
HDO, obteniéndose alcoholes y olefinas se muestran en la Tabla 5.10, donde se
observa que todos estos intermediarios presentan una energia de separacidon
HOMO-LUMO de ~ 5 eV, esto indica que son reactivos, lo cual es necesario para
que se lleven a cabo las reacciones de la desoxigenacion de los acidos

carboxilicos.

Tabla 5. 10 Energia de separacion AHyowmo.Lumo de las parafinas obtenidas en las
reacciones de DCx, DC e HDO de los &cidos carboxilicos y grasos.

Método BP PW91 PBE + TS

Acido Parafina AHyomo-Lumo(eV)  AHuomo-Lumo(€V)  AHuomo.Lumo(€V)
Butanoico C4:0 CsHs 5.778 6.049 5.955
C4H1o 5.675 5.959 5.859
Hexanoico C6:0 CsHqo 5.660 5.609 5.856
CeH14g 5.534 5.849 5.771
Octanoico C8:0 C/Hq6 5.396 5.749 5.681
CgH1s 5.355 5.678 5.598
Decanoico C10:0 CgHop 5.317 5.641 5.565
C1oHa22 5.251 5.571 5.498
Dodecanoico C12:0 Ci1Hos 5.220 5.391 5.466
C12Has 5.171 5.490 5.421
Tetradecanoico C14:0 Ci3Hos 5.160 5.482 5.394
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Ci4H3o 5.117 5.447 5.366

Hexadecanoico C16:0 CisHa3o 5.585 5.417 5.345
CisHa3q 5.076 5.396 5.327

Octadecanoico C18:0 Ci7H3g 5.059 5.382 5.309
CigHas 5.676 5.367 5.298

Oleico C18:1 Ci7H36 5.059 5.381 5.309
CigHss 5.676 5.366 5.299

Linoleico C18:2 Ci7H36 5.059 5.381 5.309
CigH3s 5.676 5.366 5.299

Cn:0 n=2, ...18, n=nUmero de carbonos, 0=Sin doble enlace en su estructura

C18:1 acido graso con 18 atomos de carbono y 1 doble enlace

C18:2 acido graso con 18 atomos de carbono y 2 dobles enlaces

5.3 Forma de los orbitales moleculares HOMO y LUMO con el

funcional BP para las parafinas obtenidas a partir de la HDO

La forma de los orbitales moleculares HOMO y LUMO para las parafinas obtenidas

a partir de las reacciones de HDO, en términos generales son muy parecidas para

todos los funcionales considerados en este trabajo. A continuacion, solo se

muestra los HOMO y LUMO obtenidos con el funcional BP. La Figura 5.2, muestra

la forma de los OM HOMO y LUMO de las parafinas obtenidas del acido butirico.

Figura 5. 2 Formas de los orbitales HOMO y LUMO de las parafinas obtenidas en la HDO

del 4cido butirico: @) y b) Orbitales HOMO para las parafinas CsHgy CsH1o; €) y d)

Orbitales LUMO para las parafinas C3Hgy C4Hyq.
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En la Figura 5.2 se observa que el orbital HOMO esta deslocalizado en los
atomos de C de la cadena alquilica de la parafina CsHg y C4H10, respectivamente;
mientras que el orbital LUMO se encuentra deslocalizado a través de toda la
cadena alquilica, considerando atomos y enlaces saturados, con una hibridacion
sp3. Es decir, la contribucion de los orbitales atbmicos s y p es muy alta o son los

que mas contribuyen en la formacion de las parafinas.

a)

Figura 5. 3 Formas de los orbitales HOMO y LUMO de las parafinas obtenidas en la HDO
del acido caproico: a) y b) Orbitales HOMO para las parafinas CsH,y CsHis; €) vy d)
Orbitales LUMO para las parafinas CsH1,y CeHa.

En la Figura 5.3 se observa que el orbital HOMO esta deslocalizado en los
atomos de carbono de la cadena alquilica de la parafina CsHiz y CgHia,
respectivamente; mientras que el orbital LUMO se encuentra deslocalizado a
través de toda la cadena alquilica, considerando atomos y enlaces saturados, con
una hibridacién sp>. Es decir, la contribucién de los orbitales atémicos sy p es

muy alta o son los que mas contribuyen en la formacion de las parafinas.
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Figura 5. 4 Formas de los orbitales HOMO y LUMO de las parafinas obtenidas en la HDO
del acido caprilico: a) y b) Orbitales HOMO para las parafinas C;Hsy CgH1g; €) y d)
Orbitales LUMO para las parafinas C;H1gy CgHys.

En la Figura 5.4 se observa que el orbital HOMO esta deslocalizado en los
atomos de carbono de la cadena alquilica de la parafina C;Hig y CsgHqs,
respectivamente; mientras que el orbital LUMO se encuentra deslocalizado a
través de toda la cadena alquilica en la parte central de la parafina, considerando
atomos y enlaces saturados, con una hibridacion sp®, pero la deslocalizacion del
orbital molecular LUMO en la parte final en los grupos —CH3 de la parafina
disminuye considerablemente, esto indica que la reactividad se localiza de manera
importante en la parte central de la cadena alquilica. Es decir, la contribucion de
los orbitales atbmicos s y p es muy alta o son los que mas contribuyen en la

formacion de las parafinas, solo en la parte central de la parafina.
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Figura 5. 5 Formas de los orbitales HOMO y LUMO de las parafinas obtenidas en la HDO
del &cido caprico: a) y b) Orbitales HOMO para las parafinas CgHooy C1gH2o; €) y d)
Orbitales LUMO para las parafinas CgHzgy C1oHa,.

En la Figura 5.5 se observa que el orbital HOMO esta deslocalizado en los
atomos de carbono de la cadena alquilica de la parafina CgHyp y CioHaa,
respectivamente; mientras que el orbital LUMO se encuentra deslocalizado a
través de toda la cadena alquilica en la parte central de la parafina, considerando
atomos y enlaces saturados, con una hibridacién sp®, pero la deslocalizacién del
orbital molecular LUMO en la parte final en los grupos —CH3 de la parafina
disminuye considerablemente, esto indica que la reactividad se localiza de manera
importante en la parte central de la cadena alquilica. Es decir, la contribucion de
los orbitales atbmicos s y p es muy alta o son los que mas contribuyen en la

formacion de las parafinas, solo en la parte central de la parafina.

47



Figura 5. 6 Formas de los orbitales HOMO y LUMO de las parafinas obtenidas en la HDO
del 4cido laurico: a) y b) Orbitales HOMO para las parafinas C11Hx,y C12Ho; €) y d)
Orbitales LUMO para las parafinas Cy1Hz4y C1oHo.

En la Figura 5.6 se observa que el orbital HOMO esta deslocalizado en los
atomos de carbono de la cadena alquilica de la parafina CqiiHas y Ci2Hos,
respectivamente; mientras que el orbital LUMO se encuentra deslocalizado a
través de toda la cadena alquilica en la parte central de la parafina, considerando
atomos y enlaces saturados, con una hibridacién sp®, pero la deslocalizacién del
orbital molecular LUMO en la parte final en el grupo CH2-CH,—CH3 de la parafina
disminuye considerablemente, esto indica que la reactividad se localiza de manera
importante en la parte central de la cadena alquilica. Es decir, la contribucion de
los orbitales atbmicos s y p es muy alta o son los que mas contribuyen en la

formacion de las parafinas, solo en la parte central de la parafina.
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Figura 5. 7 Formas de los orbitales HOMO y LUMO de las parafinas obtenidas en la HDO
del acido miristico: a) y b) Orbitales HOMO para las parafinas C3H2gy C14H30; €) y d)
Orbitales LUMO para las parafinas C3Hzgy Cy4H30.

En la Figura 5.7 se observa que el orbital HOMO esta deslocalizado en los
atomos de carbono de la cadena alquilica de la parafina CqsHas y CisHao,
respectivamente; mientras que el orbital LUMO se encuentra deslocalizado a
través de toda la cadena alquilica en la parte central de la parafina, considerando
atomos y enlaces saturados, con una hibridacion sp®, pero la deslocalizacion del
orbital molecular LUMO en la parte final en el grupo CH,-CH»-CH,—CH3; de la
parafina disminuye considerablemente, esto indica que la reactividad se localiza
de manera importante en la parte central de la cadena alquilica. Es decir, la
contribucion de los orbitales atomicos s y p es muy alta o son los que mas
contribuyen en la formacion de las parafinas, solo en la parte central de la

parafina.
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Figura 5. 8 Formas de los orbitales HOMO y LUMO de las parafinas obtenidas en la HDO

del acido palmitico: a) y b) Orbitales HOMO para las parafinas C4sHz,y C1gHz4; €) y d)
Orbitales LUMO para las parafinas C1sHz2 Yy CgH34.

En la Figura 5.8 se observa que el orbital HOMO esta deslocalizado en los
atomos de carbono de la cadena alquilica de la parafina CqsHsy, y CieHag,
respectivamente; mientras que el orbital LUMO se encuentra deslocalizado a
través de toda la cadena alquilica en la parte central de la parafina, considerando
atomos y enlaces saturados, con una hibridacion sp®, pero la deslocalizacion del
orbital molecular LUMO en la parte final en el grupo CH,-CH,-CH»-CH>—CH3 de la
parafina disminuye considerablemente, esto indica que la reactividad se localiza
de manera importante en la parte central de la cadena alquilica. Es decir, la
contribucion de los orbitales atomicos s y p es muy alta o son los que mas
contribuyen en la formacién de las parafinas, solo en la parte central de la

parafina.
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d)
(/ J
Figura 5. 9 Formas de los orbitales HOMO y LUMO de las parafinas obtenidas en la HDO

del acido estearico: a) y b) Orbitales HOMO para las parafinas Ci7Hzsy C1gHag; €) y d)
Orbitales LUMO para las parafinas C4;Hzs Yy C1gH3s.

En la Figura 5.9 se observa que el orbital HOMO esta deslocalizado en los
atomos de carbono de la cadena alquilica de la parafina Cqi7Hszs y CigHas,
respectivamente; mientras que el orbital LUMO se encuentra deslocalizado a
través de toda la cadena alquilica en la parte central de la parafina, considerando
atomos y enlaces saturados, con una hibridacion sp®, pero la deslocalizacion del
orbital molecular LUMO en la parte final en el grupo CH,-CH2-CH,-CH2-CH,-CHo—
CHjs de la parafina disminuye considerablemente, esto indica que la reactividad se
localiza de manera importante en la parte central de la cadena alquilica. Es decir,
la contribucion de los orbitales atdmicos s y p es muy alta o son los que mas
contribuyen en la formaciéon de las parafinas, solo en la parte central de la
parafina.

Las formas de los orbitales HOMO y LUMO de las parafinas obtenidas en la HDO
del acido oleico y linoleico no se muestran debido a que son muy parecidas a las

obtenidas para el acido estearico; C17H3sy C1sH3s.
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Como puede observarse en la discusion anterior, a medida que crece la cadena
alquilica, el orbital HOMO se mantiene deslocalizado sobre todos los atomos de
carbono, mientras que el orbital LUMO de localiza principalmente la parte central
de la cadena, lo cual indica que su reactividad aumenta y puede formar o romper

enlaces en la parte central de la molécula.

5.4 Energias de reaccién de las parafinas obtenidas de las
reacciones de DCx, DC e HDO de los acidos carboxilicos y acidos
grasos

Con los resultados de optimizacion de geometria con los diferentes funcionales de
los acidos carboxilicos y de los acidos grasos, asi como de los intermediarios de
reaccion de: a) DCx, b) DC, c¢) HDO para la obtencién de n-parafinas, los
resultados obtenidos muestra que las parafinas obtenidas se alcanza con una

energia de reaccion muy exotérmica, como se muestra en |la Tabla 5.11

En la Tabla 5.11, se observa que todas las energias de reaccion son favorecidas
termodinamicamente, ya que son muy exotérmicas. Esto indica que el proceso de
reaccion de los acidos carboxilicos y los acidos grasos estudiados, mediante las
reacciones de HDO y DCx son reacciones exotérmicas AE= (-), mientras que la

reaccion de DC es endotérmica AE= (+).
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Tabla 5. 11 Diferencia de energias de reaccion de acidos grasos obtenidas con los tres
funcionales BP, PW91 y PBE + TS.

Método BP PW91 PBE+TS
Acido graso Producto Tipo de AEReaccion AEReaccion AERecaccion
Parafina Reaccion kcal/mol kcal/mol kcal/mol
Butirico CsHs DCx -10.17 -5.80 -5.56
CsHs DC 8.98 13.52 14.06
C4Hqg HDO -40.36 -42.15 -41.94
Caproico CsHq» DCx -10.41 -6.07 -5.70
CsHq2 DC 8.73 13.25 13.92
CeH1a HDO -40.52 -42.36 -42.06
Caprilico C;Hs DCx -10.23 -5.76 -5.63
C7H4s DC 8.920 13.56 13.98
CgHys HDO -40.24 -42.08 -41.93
Caprico CgoHag DCx -10.44 -6.08 -5.69
CgoHyg DC 8.71 13.23 13.92
CioH2, HDO -40.38 -42.25 -42.00
Laurico Ci1Ho4 DCx -10.56 -6.21 -5.88
Ci1Ho4 DC 8.59 13.10 13.73
Ci2Ho HDO -40.59 -42.43 -42.22
Miristico Ci3Hos DCx -10.56 -6.21 -5.64
Cy3Hos DC 8.60 13.11 13.98
CisH3g HDO -40.45 -42.31 -42.10
Palmitico CisHzo DCx -10.36 -6.05 -5.55
CisHso DC 8.79 13.26 14.07
CisHas HDO -40.46 -42.35 -41.98
Estearico Ci7H36 DCx -10.42 -6.07 -5.78
Cy7H35 DC 8.72 13.24 13.84
CqgHss HDO -40.59 -42.42 -42.25
Oleico Ci7H3s DCx -46.18 69.50 -44.82
Cy7H35 DC -27.03 88.81 -25.20
CqgHss HDO -76.35 33.16 -81.27
Linoleico Ci7H3s DCx -71.23 22.40 -83.50
Ci7H3s DC -52.07 41.71 -63.89
CigHss HDO -101.40 -13.94 -119.90
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A continuacién se muestra las energias de reaccién para la obtencion de las
parafinas a partir del acido carboxilico o graso. Asi, la Figura 5.10 muestra las
estructuras optimizadas en la reaccién de DCx, DC e HDO del acido butirico. Para
fines practicos s6lo mostraremos las estructuras optimizadas de los acidos
carboxilicos de 4 a 18 atomos de carbono para el funcional BP/DNP, para
entender el proceso de formacién de un producto parafinico a diésel verde, asi
como las parafinas obtenidas de cada acido carboxilico estudiado. La DCx del
acido butirico nos permite obtener la parafina n-CsHg con una energia de -10.17
kcal/mol, Figura 5.10a A partir de la reaccion de DC se obtiene la olefina C3He,
mientras que de la hidrogenacion se obtiene la parafina n-CsHg con una energia de
8.98 kcal/mol, Figura 5.10b y finalmente de la hidrogenacién de esta olefina se

obtiene la parafina n-C4H1o con una energia de - 40.36 kcal/mol, Figura 5.10c

=-10.17 kcal/mol

Acido butirico 8.98 kcal/mol

-40.36 kcal/mol

Figura 5. 10 Formacion de: a) Parafina n-C;Hg; b) Parafina n-C3;Hg antes se forma la
olefina n-C3;Hg; ¢) Parafina n-C4H+o; antes se forma el alcohol n-C4HyOH y la olefina n-
C4Hs.
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La Figura 5.11, muestras la formacién de la parafina n-CsH4, se alcanza a una
energia de -10.41 kcal/mol (Figura 5.11a), en la reaccion de DCx directa o
eliminacién directa de CO, del acido capréico. La formacion de la parafina n-CsH12
se alcanza a una energia de 8.73 kcal/mol, Figura 5.11b, después de la reaccion
de DC o eliminacién de CO y H,O se forma la olefina CsHqg y la hidrogenacion de
esta olefina genera la parafina n-CsHq,. En la reaccion de HDO, la hidrogenacion
del acido caproico, forma el alcohol CgH130OH, la deshidratacion de esta especie
forma la olefina CgHq2 y la hidrogenacién de esta especie forma finalmente la
parafina n-CgHiys a -40.52 kcal/mol, Figura 5.11c para fines practicos, las
estructuras optimizadas de la formacion de la olefina CsH1o, el alcohol CgH130H y

la olefina CgH12 no se presentan.

=10.41 kcal/mol

8.73 kcal/mol

Acido caproico

-40.52 kcal/mol

Figura 5. 11 Formacioén de: a) Parafina n-CsH; b) Parafina n-CsH,, antes se forma la
olefina n-CsHy; ¢) Parafina n-CgH14; antes se forma el alcohol n-C¢H30H y la olefina n-
CaH12.

55



La Figura 5.12, muestra la formacion de la parafina n-C;Hs se alcanza a una
energia de -10.23 kcal/mol, Figura 5.12a, en la descarboxilacion directa, o
eliminacién directa de CO; del acido caprilico. La formaciéon de la parafina n-C7H1g
se alcanza a una energia de 8.92 kcal/mol, Figura 5.12b, después de la DC,
eliminacion de CO y H,O se forma la olefina C;sH44 y la hidrogenaciéon de esta
olefina genera la parafina n-C;Hqs. En la reaccion de HDO, la hidrogenacion del
acido caprilico, forma el alcohol CgH47OH, la deshidratacion de esta especie forma
la olefina CgH+¢ y la hidrogenacion de esta especie forma finalmente la parafina n-
CgHis a -40.24 kcal/mol, Figura 5.12c Para fines practicos, las estructuras
optimizadas de la formacion de la olefina C7H14, el alcohol CgH17OH y la olefina

CgH16 no se presentan.

-10.23 kcal/mol L

8.92 kcal/mol L
c)

Acido caprilico

-40.24 kcal/mol

Figura 5. 12 Formacion de: a) Parafina n-C;H+s; b) Parafina n-C;H, antes se forma la
olefina n-C;H44; ¢) Parafina n-CgH1g; antes se forma el alcohol n-CgH,;OH y la olefina n-
CgH15.
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La Figura 5.13, muestra la formacion de la parafina n-CgHyo se alcanza a una
energia de -10.44 kcal/mol, Figura 5.13a, en la DCx directa o eliminacion directa
de CO; del acido caprico. La formacién de la parafina n-CgHyo se alcanza a una
energia de 8.71 kcal/mol, Figura 5.13b, después de la DC, eliminacién de CO y
H,O se forma la olefina CgH1g y la hidrogenacién de esta olefina genera la parafina
n-CoHyo. En la reaccion de HDO, la hidrogenacién del acido caprico, forma el
alcohol C4oH210OH, la deshidratacién de esta especie forma la olefina C1oHyo vy la
hidrogenacion de esta especie forma finalmente la parafina n-C4oHy; a -40.38
kcal/mol, Figura 5.13c Para fines practicos, las estructuras optimizadas de la
formacion de la olefina CgHqs, el alcohol C1oH21OH y la olefina CioHz no se

presentan.

a)

-10.44 kcal/mol
b)

8.71 kcal/mol

Acido caprico

-40.38 kcal/mol

Figura 5. 13 Formacioén de: a) Parafina n-CgH,o; b) Parafina n-CgH, antes se forma la
olefina n-CyHyg; €) Parafina n-C4yH2,; antes se forma el alcohol n-C4,H»,OH y la olefina n-
C1OH20-
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La Figura 5.14, muestra la formacién de la parafina n-C11Hy4 se alcanza a una
energia de -10.56 kcal/mol, Figura 5.14a, en la DCx directa o eliminacion directa
de CO; del acido laurico. La formacién de la parafina n-C11H24 se alcanza a una
energia de 8.59 kcal/mol, Figura 5.14b, después de la DC, eliminacién de CO y
H,O se forma la olefina Cy1H; y la hidrogenacion de esta olefina genera la
parafina n-C41Hz4. En la reaccion de HDO, la hidrogenacion del acido laurico forma
el alcohol C12H250H, la deshidratacion de esta especie forma la olefina C12H24 y la
hidrogenacion de esta especie forma finalmente la parafina n-Ci;Hys a -40.59
kcal/mol, Figura 5.14c para fines practicos, las estructuras optimizadas de la
formacion de la olefina Cq11H2,, el alcohol Cq,H250H y la olefina CqioHos No se

presentan.

a)

-10.56 kcal/mol

8.59 kcal/mol

Acido laurico
c)

1828225

-40.59 kcal/mol

Figura 5. 14 Formacion de: a) Parafina n-C1H,4; b) Parafina n-C4,H,4 antes se forma la
olefina n-C44H,,; ¢) Parafina n-C4,H,s; antes se forma el alcohol n-C4,H2s0H vy la olefina n-
C12H24-
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La Figura 5.15, muestra la formacién de la parafina n-Cq3Hyg se alcanza a una
energia de -10.56 kcal/mol, Figura 5.15a, en la DCx directa, o eliminacién directa
de CO; del acido miristico. La formaciéon de la parafina n-C43Hg se alcanza a una
energia de 8.60 kcal/mol, Figura 5.15b, después de la DC, eliminacién de CO y
H,O se forma la olefina Cqi3H y la hidrogenacién de esta olefina genera la
parafina n-C3Hzs.

En la reaccion de HDO, la hidrogenacion del acido miristico, forma el alcohol
C14H290H, la deshidratacion de esta especie forma la olefina Ci4Hzgs y la
hidrogenacion de esta especie forma finalmente la parafina n-Ci4H3y a -40.45
kcal/mol, Figura 5.15c¢ Para fines practicos, las estructuras optimizadas de la
formacion de la olefina Cq3Hys, el alcohol Cqi4H29OH y la olefina Cq4H2s no se

presentan.

-10.56 kcal/mol

z 8.60 kcal/mol
Acido miristico

-40.45 kcal/mol

Figura 5. 15 Formacion de: a) Parafina n-C43H,s; b) Parafina n-C43H,s antes se forma la
olefina n-C,3Hy; ¢) Parafina n-Cq4H30; antes se forma el alcohol n-C14H>9OH y la olefina n-
CiaHos.
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La Figura 5.16, muestra la formacién de la parafina n-CysHs, se alcanza a una
energia de -10.36 kcal/mol, Figura 5.16a, en la DCx directa, o eliminacién directa
de CO; del acido palmitico. La formacién de la parafina n-C4sH3, se alcanza a una
energia de 8.79 kcal/mol, Figura 5.16b, después de la DC, eliminacién de CO y
H,O se forma la olefina CqisH3p y la hidrogenacién de esta olefina genera la
parafina n-CsH3;.

En la reaccion de HDO, la hidrogenacion del acido palmitico forma el alcohol
C+16H330H, la deshidratacion de esta especie forma la olefina CisHsx y la
hidrogenacion de esta especie forma finalmente la parafina n-C4gHs4 a -40.46
kcal/mol, Figura 5.16¢c para fines practicos, las estructuras optimizadas de la
formacion de la olefina CqsH3p, el alcohol CqsH330H y la olefina CqsHs2 no se

presentan.

-10.36 kcal/mol v

8.79 kcal/mol

Acido palmitico c)

LWL
JI Y

-40.46 kcal/mol

Figura 5. 16 Formacion de: a) Parafina n-C4sHs;; b) Parafina n-C4sHs;, antes se forma la
olefina n-C45H30; €) Parafina n-C4¢Hs4; antes se forma el alcohol n-C4sH330H vy la olefina n-
C16H32-
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La Figura 5.17, muestra la formacién de la parafina n-C47Hss se alcanza a una
energia de -10.42 kcal/mol, Figura 5.17a, en la DCx directa, o eliminacién directa
de CO; del acido estearico. La formacion de la parafina n-C47H3s se alcanza a una
energia de 8.73 kcal/mol, Figura 5.17b, después de la DC, eliminacién de CO y
H,O se forma la olefina Ci7H34 y la hidrogenacién de esta olefina genera la
parafina n-C47Hss.

En la reaccién de HDO, la hidrogenacion del acido estearico forma el alcohol
C4gH370H, la deshidratacion de esta especie forma la olefina CigHss y la
hidrogenacion de esta especie forma finalmente la parafina n-C4gHsg a -40.59
kcal/mol, Figura 5.17c para fines practicos, las estructuras optimizadas de la
formacion de la olefina Cq7Hs34, el alcohol CqgH37OH y la olefina CqgHss no se

presentan.

-10.42 kcal/mol

8.73 kcal/mol
Acido estearico c)
-40.59 kcal/mol '

Figura 5. 17 Formacion de: a) Parafina n-C4;H36; b) Parafina n-C47H;5 antes se forma la
olefina n-C47Ha,; ¢) Parafina n-C4gH3g; antes se forma el alcohol n-C4gH370H vy la olefina n-
C18H36-
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Para los acidos grasos insaturados, la Figura 5.18, muestra la formacion de la
parafina n-Cq7Hss se alcanza a una energia de -46.18 kcal/mol, Figura 5.18a,
después de la DCx o eliminacion de CO; del acido oleico, antes de la formacién de
la parafina n-C47H3 se forma la olefina C47H34 y la hidrogenacion de esta especie
genera la parafina n-C47H3s. La formacion de la parafina n-C47Hzs también se
alcanza a una energia de -27.03 kcal/mol, Figura 5.18b, después de la DC,
eliminacion de CO y H,O del acido oleico para formar la olefina Cq7Hs3, y la
hidrogenacion de esta especie genera la parafina n-C47Hszs. En la reaccion de
HDO, la hidrogenacion del acido oleico genera el alcohol C4gH3sOH y la
deshidratacion de esta especie nos permite obtener la olefina CigHs4, que al
hidrogenarse se obtiene como producto final la parafina n-C4gHsg con una energia
de -76.35 kcal/mol, Figura 5.18c Para fines practicos, las estructuras optimizadas
de la formacion de la olefina Cq7H34, la olefina C47H32, el alcohol CqgH350H vy la

olefina CygH34 NO se presentan.

cC 0 ¢ ¢ ¢ Ciglit ol * i *
-46.18 kcal/mol

C S &l ¢ o
-27.03 kcal/mol

Acido oleico

-76.35 kcal/mol

Figura 5. 18 Formacion de: a) parafina n-C47H36, antes se forma la parafina n-C47H34; b)
parafina n-C4;Hs6, antes se forma la parafina n-C4;Hs;,; ¢€) parafina n-C4gHsg, antes se forma

el alcohol C1gH350H vy la parafina n-CgHz4, a partir de acido oleico.
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La Figura 5.19a, muestra la formacion de la parafina n-C4;H3s se alcanza a una
energia de -80.39 kcal/mol después de la DCx o eliminaciéon de CO, del acido
linoleico, antes de la formacion de esta parafina n-Ci7H3s se obtiene la olefina
C47H32 vy la hidrogenacion de esta especie genera la parafina n-C47Hsg.

La formacion de la parafina n-C47H3s también se alcanza a una energia de -61.24
kcal/mol, Figura 5.19b, después de la DC, eliminacion de CO y H,O del acido
linoleico, se forma la olefina Cq7H30 y la hidrogenacién de esta especie genera la
parafina n-C47H3ze.

En la reaccién de HDO, la hidrogenacion del acido linoleico genera el alcohol
C+4gH330H y la deshidratacion de esta especie nos permite obtener la olefina
C+sHs2, que al hidrogenarse se obtiene como producto final la parafina n-C4gHss
con una energia de -110.56 kcal/mol, Figura 5.19c.

Para fines practicos, las estructuras optimizadas de la formacion de la olefina

C47H32, la olefina C47H3p, el alcohol C4gH330H y la olefina C1gH3, no se presentan.

Acido linoleico

-110.56 kcal/mol

Figura 5. 19 Formacion de: a) parafina n-C4;Hze, antes se forma n-C4;Hs,. b) parafina n-
C47Hz6, antes se forma la parafina n-C4;Hsq; €) parafina n-CgHzg, antes se forma el alcohol

C1gH330H vy la parafina C4gH3,, a partir de acido linoleico
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Como se puede observar en la Figura 5.17, Figura 5.18 y la Figura 5.19, la
parafina n-C4gHsg, se puede obtener a partir del acido estearico, oleico y linoleico.

La formacién de la parafina n-C4gHsg, a partir de del acido estearico se alcanza a
40.59 kcal/mol, con la formacién de una parafina n-Ci;Hzs con energia
endotérmica de 8.73 kcal/mol, esto guarda un comportamiento similar con los
demas acidos carboxilicos grasos saturados, mientras que con los acidos grasos
insaturados, con un enlace —C=C- o con dos enlaces dobles —-C=C-, a la
formacion de la parafina n-C47H3g, con el acido oleico se alcanza a formar con una
energia exotérmica de -27.03 kcal/mol y con el acido linoleico la formacion de una
parafina n-CqgHsg se alcanza con una energia mas exotérmica de -110.56
kcal/mol. Esto tal vez se debe a que antes de formarse las parafinas n-C17Hss y n-
C+gHs3s se deben saturar o hidrogenar los dobles enlaces —C=C- presentes en los

acidos oleico y linoleico.

5.5 Analisis poblacional de los acidos carboxilicos y acidos
grasos

El analisis de poblacion de Mulliken para los atomos de carbono C1 en donde es
unido el O del grupo carbonilo, el grupo —OH y el H del grupo OH, el 4&tomo C2 o
Ca donde empieza la cadena alquilica casi no varia en todos los &acidos
carboxilicos y acidos grasos estudiados con diferentes funcionales de la densidad.
Para la discusion de los resultados en este trabajo de tesis, sobre el analisis de
poblacion de Mulliken, solo se consideran algunos acidos estudiados, entre ellos,
el acido butirico o butanoico C3H;COOH, el cual es un acido carboxilico de cadena
abierta y lineal con cuatro atomos de C, dos atomos de O y ocho atomos de H; el
acido hexadecanoico C15H31COOH, el cual es un acido graso saturado de cadena
abierta y lineal, formado por dieciséis atomos de C, dos atomos de O treinta y dos
atomos de H; el acido linoleico o acido cis, cis-9,12- Octadecadienoico
C47H31COOH, el cual es un acido graso esencial y forma parte de la serie de

acidos omega 6, (®-6).
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El ®-6 es un acido de cadena no lineal, debido a la presencia de dos dobles
enlaces en su estructura, entre los atomos de carbono, doble enlace en C9=C10 y
doble enlace en C12=C13. Para el analisis y discusion de cargas por Mulliken de
los acidos carboxilicos y acidos grasos se considera la numeracién de los atomos

de acuerdo a la Figura 2.2 y la Figura 5.20

1 3 5§ 7 9 11 13 15

HO CH,
2 4 6 8 10 12 14

Figura 5. 20 Estructuras de dos acidos grasos: a) acido hexadecanoico; b) acido linoleico

o acido cis, cis-9,12- Octadecadienoico

El analisis poblacional de Mulliken para el acido butirico muestra que en el atomo
C1 la carga es de ~0.489 e, para el C2 es de ~0.229 e, para el O del grupo
carbonilo es de ~0.407 e, para el O del grupo —OH es ~0.414 e, mientras que para
el H acido del grupo OH es ~0.271 e. Esto indica que la mayor cantidad de carga
electronica se encuentra sobre la regién del grupo acido —COOH, donde también
se encuentra deslocalizado el orbital HOMO, en los demas atomos de C, la carga

es menor y es ahi donde se encuentra deslocalizado el orbital LUMO.

Para el acido hexadecanoico, el analisis poblacional de Mulliken muestra que en el
atomo C1 la carga es de ~0.489 e, para el C2 es de ~0.229 e, para el O del grupo
carbonilo es de ~0.407 e, para el O del grupo —OH es ~0.414 e, mientras que para
el H acido del grupo OH es ~0.271 e. Esto indica que la mayor cantidad de carga
electronica se encuentra sobre la regién del grupo acido —COOH, donde también
se encuentra deslocalizado el orbital HOMO, en los demas atomos de C, la carga

es menor y es ahi donde se encuentra deslocalizado el orbital LUMO.
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Mientras que, para el acido linoleico, el analisis poblacional de Mulliken, muestra
que en el atomo C1 la carga es de ~0.490 e, para el C2 es de ~0.234 e, para el O
del grupo carbonilo es de ~0.406 e, para el O del grupo —OH es ~0.415 e, mientras
que para el H acido del grupo OH es ~0.272 e. En los atomos de C9 y C10 la
carga es de -0.232 e y de -0.182 e, mientras que en C12 y C13 la carga
electrénica es de -0.206 e y -0.185 e. De manera general se observa un aumento
de carga electronica sobre la region del grupo acido —COOH, donde también se
encuentra deslocalizado el orbital HOMO. En este caso en la region de los dos
dobles enlaces C=C, también se existe una gran concentracion de carga
electronica muy negativa, lo que indica entre los dos atomos de carbono de los
dobles enlace, se comparte una gran cantidad electronica y es ahi, donde se
encuentra deslocalizado el orbital LUMO.

La reactividad de los acidos carboxilicos y acidos grasos analizados con base en
los resultados obtenidos con el analisis de poblacion de Mulliken, en conjunto con
la forma de los orbitales moleculares HOMO, muestra que la reactividad de ellos
se centra en la region del grupo carboxilo, donde se pueden dar las reacciones de
DC, DCx e HDO. Para el acido linoleico, la region donde se localizan los dos
dobles enlaces C9=C10 y C12=C13, es una region muy reactiva, donde las
reacciones de hidrogenacion se favorecen, para saturar la cadena alquilica y
formar las parafinas correspondientes. Esta reactividad se favorece de acuerdo
con el analisis poblacional de Mulliken y los orbitales moleculares HOMO. La
obtencién de parafinas de cadena larga es de suma importancia, ya que son la

base para obtener diésel verde.
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5.6 Estructura del catalizador DSD-17 para la reacciéon de
descarboxilacion del acido pentanoico

La Figura 5.21 muestra la estructura optimizada del soporte y-Al,O3; en la
superficie activa (001) y del catalizador MoS,/y-Al,O3. El catalizador DSD-17 esta
hecho a base de MoS,/y-Al,03 y NiMoS/y-Al,03-TiO,. La Figura 5.22 muestra la
estructura optimizada del catalizador MoS/y-Al,O3, que activa el acido pentanoico.
La estructura del bulto y las diferentes superficies de la y-Al,O3 ya han sido

estudiadas por S. Flores Lopez (2013)."®

En este trabajo, tomamos una de las superficies mas activas de la y-Al,O3 la
superficie (100)-y-Al,O3 y crecimos la celda a 4x4x1, incluyendo la cantidad
necesaria de Ti para tener el 5.6 % en peso de acuerdo con la Tabla 4.3, sobre la

cual el catalizador MoS; y el NiMoS esta soportado.
a) b) c)

B

Figura 5. 21 Catalizador MoS,/y-Al,O3: a) Estructura de la superficie de y-Al,O3; b)
Estructura del MoS,; ¢) Estructura inicial del catalizador MoS,/y-Al.O3; d) Estructura
optimizada del catalizador MoS,/y-Al,O3

Como se puede observar en la Figura 5.21 a, la estructura optimizada del soporte
(100)-y-Al,O3 no cambia, se mantiene la estructura del aluminio tetraedrico Alry
rodeado de cuatros atomos de O y la estructura del aluminio octaédrico Alp, que

esta coordinado con ocho atomos de O.

La estructura optimizada de catalizador de MoS, se mantiene hexagonal con los
atomos de Mo expuestos, Figura 5.21 b, todo esto concuerda muy bien con lo

estudiado y reportado por S. Flores (2013)."®
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La Figura 5.21 ¢, muestra la estructura inicial del catalizador MoSa/y-Al;Os,
mientras que la Figura 5.21 d la estructura optimizada de este catalizador. La
estrcutura inicial del catalizador es muy simétrica manteniendo la estructura del
aluminio tetraedrico Alry y del aluminio Alop, asi como la estructura hexagonal del
catalizador de MoS; a una distancia de enlace Al-S de 2.64 Ay 2.71 A, mientras

que la distancia de enlace Mo-S se mantiene a 2.41 A,

Después de la optimizacion de geometria, la estructura del catalizador ya no es
simétrica, la estrcutura del MoS; se inclina sobre la superficie de (100)-y-Al,O3
acercandose mas de un lado que de otro a una distancia de enlace Al-S 3.36 y 36

A, es decir el MoS; interactua con la superficie (100)-y-Al,Os.

Figura 5. 22 Estructura optimizada delatalizador NiMoS/y-Al,O; activando al acido
pentanoico: a) Vista lateral del catalizador NiMoS/y-Al,O3; b) Vista frontal del catalizador
NiMoS/y-Al,O3; ¢) Vista frontal del catalizador NiMoS/y-Al,O3-TiO,

Como se puede observar la Figura 5.22, muestra la activacién del catalizador en
su interaccion con el acido pentanoico; la Figura 5.22 a muestra la vista lateral de
la interaccion acido propanoico/NiMoS/y-Al,O3, mientras que la Figura 5.22 b

muestra la vista frontal de la interaccién acido propanoico/NiMoS/y-Al,Os.
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Tanto en la Figura 5.22 a como el Figura 5.22 b donde se observa que el acido
propanoico se activa a una distancia de enlace Ni-O (del grupo OH &acido
propanoico) de 5.49 A, mientras que la distancia O-H del grupo OH se alarga a
2.19 A, lo que favorece la eliminacion del H del acido y la eliminacion del CO, en
la reaccion de descarboxilacion.

La Figura 5.22 ¢, muestra la interaccion del acido propanoico con el catalizador
NiMoS/y-Al,O3-TiO,, donde se puede observar que el acido propanoico se activa a
través de dos sitios activos: uno a una distancia de enlace Ni-C (del grupo C=0
acido propanoico) de 3.36 A y otra a una distancia de enlace de Ni-O de 2.53 A,
mientras que la distancia O-H del grupo OH se alarga a 0.98 A, (la distancia de
enlace O-H en el agua es de 0.92 A) esto indica que el catalizador NiMoS/y-Al,Os-
TiO, favorece un ataque al C del grupo carbonilo y al O del mismo grupo. En este
caso, si bien es cierto que no se favorece la eliminacién del H del acido, si
favorece la eliminacion del CO, en la reaccion de descarboxilacion, por un ataque

directo del catalizador al grupo C=0 del acido propionico.
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Capitulo 6. Conclusiones

Los resultados obtenidos aplicando teoria de funcionales de la densidad para la
obtencién de parafinas con cadenas alquilicas grandes, nos permiten alcanzar las

siguientes conclusiones:

La energia total de los acidos carboxilicos y acidos grasos estudiados con los tres
funcionales, BP, PW91 y PBE + TS, muestra que, al aumentar el numero de
atomos de carbono en la cadena alquilica, el valor de la energia total se hace mas
negativo, lo que indica que los acidos grasos son mas estables y es mas dificil
romper el enlace —C-C- o el enlace —C=0, para favorecer la formaciéon de

parafinas.

Para los funcionales de la densidad BP y PW91 la energia total de los acidos
carboxilicos y acidos grasos son muy parecidas, mientras que para el funcional
PBE+TS cambia un poco ya que se hacen menos negativas, debido al término de
dispersion TS considerado. La estimacion del valor de AHgeaccion, considerando el
término de dispersion TS, nos permite obtener valores de energias de reaccion o

entalpia de reaccion, los cuales resultan ser muy exotérmicos.

Con los tres funcionales considerados, las energias electrénicas de los OM HOMO
de los acidos carboxilicos y acidos grasos son mas negativos en comparacion con
los valores de los OM LUMO. Los mayores cambios, se presentan en el (OM)
HOMO de los acidos oleico y linoleico, cuyos valores estan entre 5.4 eV y 6.5 eV,
mientras que las energias del LUMO casi no cambian, manteniéndose en ~ 1.0 e.
Esto es importante debido a que la energia del HOMO indica que puede aceptar
electrones, mientras que la energia orbital LUMO implica que ceder electrones

mas facilmente.

El orbital HOMO esta deslocalizado principalmente en todos los atomos de
carbono de la cadena alquilica, mientras que el orbital LUMO se encuentra
deslocalizado en la parte central de la parafina, considerando atomos y enlaces

saturados, con una hibridacién sp3, pero la deslocalizacién del orbital molecular
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LUMO en la parte final en el grupo -CH,- de la parafina disminuye
considerablemente, esto indica que la reactividad se localiza de manera
importante en la parte central de la cadena alquilica. Es decir, la contribucion de
los orbitales atdmicos s y p es muy alta o son los que mas contribuyen en la
formacion de las parafinas, solo en la parte central de la parafina.

El analisis poblacional de Mulliken para el acido carboxilico de cuatro hasta
dieciocho atomos de carbono, muestra que en el atomo C1 la carga es de ~0.489
e, para el C2 es de ~0.229 e, para el O del grupo carbonilo es de ~0.407 e, para el
O del grupo —OH es ~0.414 e, mientras que para el H acido del grupo OH es
~0.271 e. Esto indica que la mayor cantidad de carga electrénica se encuentra
sobre la regidn del grupo acido —-COOH, donde también se encuentra
deslocalizado el orbital HOMO, en los demas atomos de C, la carga es menory es
ahi donde se encuentra deslocalizado el orbital LUMO. Para acido oleico y
linoleico, el analisis poblacional de Mulliken, muestra que en el atomo C1 la carga
es de ~0.490 e, para el C2 es de ~0.234 e, para el O del grupo carbonilo es de
~0.406 e, para el O del grupo —OH es ~0.415 e, mientras que para el H acido del
grupo OH es ~0.272 e. En los atomos de C9 y C10 la carga es de -0.232 e y de-
0.182 e, mientras que en C12 y C13 la carga electrénica es de -0.206 e y -0.185 e.
Esto indica que la mayor cantidad de carga electrénica se encuentra sobre la
region del grupo acido —COOH, donde también se encuentra deslocalizado el
orbital HOMO.

En este caso en la region de los dos dobles enlaces C=C, también se concentraba
una gran cantidad de carga electrénica muy negativa, lo que indica que, entre los
dos atomos de carbono de los dobles enlaces, se comparte una gran cantidad de

densidad electronica y es ahi donde se encuentra deslocalizado el orbital LUMO.
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Los resultados obtenidos con la modelacion molecular muestran que la activacion
del acido pentanoico sobre el catalizador MoS,/y-Al,O3 y el catalizador NiMoS/y-
Al,O3-TiO2 es viable y favorece la reaccion de la DCx para la formacion de
parafinas.

Por lo tanto, podemos decir que para los acidos carboxilicos y acidos grasos
desde cuatro hasta dieciocho atomos de carbono, las reacciones de DCx e HDO
son viables termodinamicamente, ya que sus energias de reaccion son
exotérmicas, a excepcion de la reaccion de DC que es endotérmica, con lo que se
cumple con la hipdtesis de trabajo. En conjunto, todas estas reacciones favorecen
la formacion parafinas muy estables, las cuales son la base de la elaboracion de

diésel verde.
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Anexo. Metodologia teérica

A.1 Metodologia teérica

En este trabajo se estudia la estructura electronica por teoria de funcionales de la
densidad (TFD) de estructuras de acidos carboxilicos y acidos grasos de C6 a
C18, optimizando todos los sistemas quimicos, con el cddigo computacional DMol®
del programa Materials Studio.' Para la optimizacién de los sistemas se utilizé el
funcional GGA, PW91, considerando todos los electrones y funciones de base
doblemente polarizadas (DNP), con lo que se determinan diferentes indices de

reactividad.

La quimica computacional permite obtener una descripcion adecuada de la
geometria molecular, la estructura electronica y la energia de un sistema quimico
de interés, asi como sus propiedades moleculares.®® Para ello es necesario
emplear un nivel de teoria o0 método apropiado para la descripcion razonable del

sistema molecular en cuestion.

En este capitulo se describe de manera general las bases tedricas de los métodos
de estructura electrénica sin pretender entrar en detalle ni en la demostracion
completa de los teoremas en que se soporta la quimica cuantica. En este caso
solo enumeramos los principales aspectos de la teoria utilizada en que se basan

los métodos y las técnicas de la quimica computacional.

Postulados de mecanica cuantica.?’

1. Todas las propiedades de un sistema fisico estan contenidas en su funcién
de onda ¥ (xt), dependiente de las coordenadas de posicion de las
particulas que componen el sistema y del tiempo. Dicha funcién debe ser

unievaluada, continua, con derivadas continuas y de cuadrado integrable.
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. Principio de superposicion. Sean dos funciones de onda cualquiera W4 (x,t) y
Y, (x,t) que representan estados de un mismo sistema y que sean numeros
complejos arbitrarios c1 y ¢, . la combinacion lineal ¥ = c¢,;W+c, ¥, es la
funcién de onda de un estado valido del sistema y este estado se dice que
€s una superposicion de los representados por ¥,y ¥y

. Cada observable fisico A se representa mediante un operador lineal y
hermitico A.

. Una medida unica, individual, de la propiedad asociada al operador A debe
dar como resultado uno de los valores propios del operador. Se dice que ¥,

es una funcién propia del operador A, con valor propio a, si
AY, =a,¥, (1.0)

. Sea ¥,, una funcién propia arbitraria de A:A¥,, = a,¥,,. El conjunto de todas
las funciones propias independientes forma un conjunto completo, de modo
que la funcién de onda de un estado cualesquiera del sistema se puede
escribir siempre como una combinacion lineal de las funciones propias

independientes

W(x, t) = XpWn (x, )y (1.1)

. La medicién del observable asociado a un operador A en un estado mezcla
Y =3, ¥, c, transforma el estado del sistema al estado propio ¥, y da
como resultado el valor propio a,, con una probabilidad proporcional a |c,|?.

. En consecuencia el valor promedio de una coleccién de medidas de A en el

mismo estado es

y*Awd
(A) = Jur - (1.2)
Jn ¥ Wdx

Donde el denominador es la unidad si ¥ esta normalizada.

. La funcion de onda del sistema varia en el tiempo siguiendo la ecuacion de

onda de Schrddinger:
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H¥(x,t) = ih%tp(x, t) (1.3)

Donde H=T + V es el operador Hamiltoniano del sistema.

9. Principio de Pauli. Las particulas cuanticas poseen una propiedad
fundamental llamada espin, s, que toma un valor entero o semientero
caracteristico de cada particula, las particulas de espin semientero se
denominan fermiones y las de espin entero bosones. La funcién de onda de
un colectivo de particulas idénticas debe ser simétrica si se trata de bosones
o asimétrica si son fermiones frente al intercambio de dos cualesquiera de

las particulas.

A.1.1 Ecuacion de Schrodinger

Para describir el estado de un sistema en mecanica cuantica se postula la
existencia de una funcion de las coordenadas de las particulas, conocida como
funcién de onda o funcién de estado W. Dado que el estado cambia generalmente
con el tiempo, esta ecuacion es dependiente de la posicidon y el tiempo y para un

sistema unidimensional de una sola particula se expresa W=V (x,t).

Dicha funcién de onda contiene toda la informacién que es posible conocer sobre

un sistema.

Ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo
Para un sistema unidimensional de una sola particula se postula la ecuacion

_ROW(LE) _ B2 PW(xt)

P oz T V(ix, t)¥(x,t) (1.4)
Donde # se define como = % (1.5)
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Esta ecuacion es conocida como ecuacién de Schrdodinger dependiente del
tiempo.?' i =+v/—1, m es la masa de la particula y V(x,t) es la funcion de energia

potencial del sistema.

La ecuaciéon dependiente del tiempo, permite calcular la funcion de onda futura
(estado) en cualquier tiempo si se conoce la funcion de onda en el instante de

tiempo t,,

La mecanica cuantica tiene una naturaleza estadistica. Si se conoce el estado del
sistema no se puede predecir el resultado de la posicion, solo se puede predecir

las probabilidades de obtener diferentes resultados.

Ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo

La ecuacion independiente del tiempo describe el estado de una particula en una

dimension.

h? d*P(x)
2m  dx?

+V()Y(x) = Ep(x) (1.6)

La quimica cuantica a partir de la aplicacion de los principios de la mecanica
cuantica, explica el comportamiento y las propiedades de los fenédmenos quimicos
en areas tan importantes como la catalisis, la ciencia de materiales y la
electroquimica, entre otras. Todos los fendmenos que se desarrollan en éstas
areas normalmente son muy complejos implicando interacciones dificiles de
describir a simple vista. La mecanica cuantica no relativista postula que la energia
total de un sistema, E, se puede obtener a partir de la funcién de onda asociada al

sistema, ¥, por medio de la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo.

Hy (1) = Ep(r) (1.7)

A partir de la resolucién de la ecuacion de Schrddinger se pueden obtener la

energia total de un sistema molecular y otras propiedades.
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En esta ecuacion, E es la energia del sistema, vy es una funcion de onda multi-

electrénica y H es el operador Hamiltoniano. La solucion exacta de la ecuacién de
Schrodinger, solo se puede obtener para sistemas pequefios de uno y dos
electrones, como el atomo de hidrégeno, el atomo de helio y la molécula de

hidrégeno H; .

Por el contrario, para sistemas de interés en las areas antes mencionadas, que se
caracterizan por su gran tamafo y su complejidad, ha sido necesario emplear

meétodos aproximados de la quimica cuantica.

Los diferentes métodos que ofrece la mecanica cuantica se agrupan en dos
grandes grupos: i) métodos semi-empiricos y i) métodos ab initio Hartree-Fock
(HF) y post-Hartree-Fock (post-HF).?> # Los primeros no tienen correlacion
electronica y la solucion a la ecuacion de Schrodinger se basa en una
parametrizacién, mientras que los métodos post-HF si presentan correlacion
electronica. Entre estos se encuentran los métodos de interaccion de

configuraciones (Cl) ** %> %

y los métodos basados en la teoria de perturbaciones
Moller-Plesset de orden n (MP").?” En una categoria aparte, pero situada entre los
dos grandes grupos antes mencionados, se encuentran los métodos basados en
la teoria de funcionales de la densidad, TFD, que calculan la energia de los
sistemas moleculares de estudio teniendo como variable basica a la densidad

electronica, p, expresandola como un funcional de la densidad.? %

Los métodos semi-empiricos se ajustan a algunos parametros moleculares, como
las distancias y los angulos de enlace, para obtener soluciones mas adecuadas a
la ecuacion de Schrodinger, mientras que los métodos por HF, se basan en la

solucion de las ecuaciones de Hartree-Fock 3% 31 32 33,34
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A.1.2 Teoria de funcional de la densidad

Esta teoria se basa en la idea de que a partir de la densidad electronica es posible
obtener la energia de un sistema de manera que no es necesario conocer la forma
de la funcién de onda. La teoria de funcionales de la densidad se aplica a
sistemas electronicos. Es un procedimiento variacional alternativo a la solucion de
la ecuacion de Schrodinger, donde el funcional de la energia electronica es

minimizado con respecto a la densidad electronica.

La teoria de Fermi y Dirac, en la década de los treinta, expresa a la energia

electrostatica y a la energia cinética como funcién de la densidad electrénica.®

El método Hartree-Fock-Slater o método y, surge de un trabajo de Slater, en el
cual el autor propone representar el potencial de intercambio y correlacion por

medio de una funcion proporcional a la densidad electrénica elevada a la potencia
34

Wl

La base de esta teoria, TFD, fue descrita por Hohenber y Kohn. Calcularon la
energia de un atomo, representando su energia cinética como funciéon de su
densidad electronica y combinando esto con las expresiones clasicas de las
interacciones nucleo-electron y electron-electrén. Mostraron que la energia es un

funcional de la densidad y que la densidad del sistema minimiza este funcional.®

La ventaja de usar la densidad electronica es que ésta depende sélo de tres
coordenadas espaciales p(x, Yy, z) independientes al numero de electrones, por lo
que a diferencia de los métodos que resuelven la funcibn de onda, cuya
complejidad incrementa con el numero de electrones, la densidad electronica tiene

el mismo nuimero de variables, siendo asi independiente a la medida del sistema.*

Esta teoria intenta calcular la energia electronica del estado fundamental, E, vy
otras propiedades moleculares a partir de la densidad electrénica del estado

fundamental p,. Hohenberg demostré el teorema de la siguiente manera.

La funcidon de onda electréonica en el estado fundamental de una molécula de n

electrones es una funcion propia del Hamiltoniano puramente electronico
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— h2
Hy =—
el 2

Zge’? e’?
Zivg_ZaZi?'l'ZjZDjr_ij (1.8)

me i
Donde a y B denotan los nuceos e i yj denotan los electrones.

En unidades atdmicas el Hamiltoniano se expresa

—~ 1 !
H=—=>2i= Vi 4+ X v(n) + X Zi>jr_ij (1.9)
Zg
o) = - T2 (1.10)

v(r;) es la energia potencial de la interaccion entre el electrén i y los nucleos y

depende de las coordenadas Xx,y,z del electrén i y de las coordenadas nucleares.

También es denominado potencial externo que actua sobre el electron i, ya que

esta producido por las cargas externas al sistema de electrones.

Hohenberg y Khon demostraron que para sistemas con un estado fundamental en
un gas homogéneo, la densidad de probabilidad electronica del estado
fundamental p,(r), determina el potencial externo y el numero de electrones. Por
lo tanto la funcion de onda del estado fundamental y la energia estan dadas por la

densidad electrénica del estado fundamental.

Para comprobar que p,(r) determina el numero de electrones, se integra la

ecuacion (1.11) para todo el espacio y se utiliza la normalizacion de ¥ para

obtener [ py(r) dr = n.

p(1) =1 toaom, [ - [TV, 12 o, Ty Mgy, oo, Mgy |2y . dy, (1.11)

Sean Ha y Hb los Hamiltonianos de n electrones correspondientes a v,(r;) y
vp(1r;). Sean Yo, Y Yo» Y Eoa Y Eop las funciones de onda del estado fundamental

normalizadas y las energias para esos Hamiltonianos.

Si el estado fundamental es no degradado, solamente hay una funcion
normalizada, la funcion de onda del estado fundamental exacta ¥, que da la

energia E, cuando se usa como funcion de prueba.
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Segun el teorema de variaciones, el uso de cualquier funciéon normalizada que se
comporte bien y que difiera de Y, hara que la integral variacional sea mayor que
E,.

De esta manera (p|H|pp)>E, si ¢ =1, y el estado fundamental es no

degradado. Por lo tanto se tiene

Eoa < (l/Jo,b|H;|1/Jo,b> = (¢0,b|1f1; +H, — H;h/)o,b) = (lpo,blm —
Hy o) + (Wop|Hp|Wop) (1.12)

Los Hamiltonianos H, y H, difieren en los potenciales externos v, y v,, de forma

que Hy — Hy = XiL4[va(1i) — vy ()] se tiene

Eoq < (WoplXici[va(®) —vp(r)l1Yop) + Eop (1.13)

Las cantidades v,(r;) y v, (r;) son operadores de un electron e integrando que

[y* ¥, B(r)ydt = [ p(r)B(r)dr (3.14)tenemos

Eoa < [ pop (M) () — vp(M)]dr + Eqp (1.15)

Dado que la integracion es sobre 1,, se obtiene la densidad electronica pg .

Siguiendo el mismo razonamiento para i, , se obtiene

Eop < [ poa(MIvp(r) — vy (r)ldr + Ey, (1.16)

El Hamiltoniano puramente electronico (1.18) es la suma de los términos de

energia cinética electrénica, atracciones electron-nucleo y repulsiones electron-

electron. E =T + V), + V,,. Cada uno de los valores promedio de esta ecuacion

es una propiedad molecular determinada por p,(7), por lo tanto se tiene
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Eo = E,lpol = Tlpol + Vwelpol + Veelpo] (1.17)

Partiendo de
& h? 1 h? ZgZpe’® Zge'?
H=—-ZYa7Va—5-YaVi + Za2ﬁ>aar7 —2o2i, —
e’?
Zi2i>j: (1.18)
ij
Vye = X1, v(r;) donde v(r;) = —Zarzf“ en unidades atémicas, de forma
que
Ve = (Yol Xi1 v(r)Io) = [ po(r)r(r)dr (1.19)

Utilizando la ecuacion (1.14) y sabiendo que v(r) es la funcién de energia
potencial de atraccion nuclear para un electrén localizado en el punto r. De esta
manera Vy.[p,] se conoce y los términos T[p] ¥ V..[po] son desconocidos,

dando como resultado

Ey = Ey[po] = [ po(Mv()dr + Tlpo] + Veelpol = [ po(r)v(r)dr +
Flpo] (1.20)

El funcional F[p,] esta definidko como F[py] = T[po]l + Veelpo]l vy es

independiente del potencial externo.

Para el estado fundamental existe una relacién entre la densidad electronica y
el potencial externo. Esto indica que la densidad electronica en el estado

fundamental tiene informacion de un sistema externo.

Por otra parte la densidad electronica del estado basal (estado en el que los
electrones de un atomo tienen la menor cantidad de energia posible) es la que

minimiza al funcional de energia.
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A.1.2.1 Método de Kohn-Sham

El punto importante de la teoria KS es dividir el funcional de la energia cinética en
dos partes: la primera, la energia cinética exacta, la segunda, un término pequeino

de correccion, esto es la energia de intercambio-correlacion.

Conociendo la densidad electronica del estado fundamental es posible, segun este
teorema, calcular todas las propiedades moleculares del estado fundamental a

partir de p, sin haber tenido que obtener la funcion de onda molecular.*’

Consideraron un sistema de referencia ficticio de n electrones no interactuantes
que experimentan todos ellos la misma funcion de energia potencial, donde es tal,
que hace que la densidad de probabilidad electronica del estado fundamental del
sistema de referencia sea igual a la densidad electrénica del estado fundamental

exacta de la molécula en la que se esté interesado.

Dicho sistema se puede representar por un determinante de Slater cuyos
elementos son funciones que representan a los electrones del sistema u orbitales
@;. La energia cinética corresponde a la suma de las energias cinéticas

individuales
T, =YY", [drQ; (r)(——Vz)(Z) (r) (1.21)
La densidad electrénica es la suma de las densidades orbitales

p(r) =X, pi(r) Xis, 0; (10, (r) (1.22)

Se agrega un elemento que es una aproximacion a la interaccion electron-electron

y propone la interaccion coulémbica.

_ —ffd dr A PM)p(r) (1.23)

|r=7"]

De esta manera el funcional queda escrito como

Flp] = T[p] + Veelp] = Ts[p] + J[p] + Exc[p] (1.24)
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Donde el funcional de intercambio y correlacion es E,.[p].

De esta forma, la energia en TFD se expresa:

Erpplp]l = Tslpl + Enelp]l +J1p] + Exclp]

(1.25)

Donde T; es la energia cinética de los electrones, Ene €s la energia de atraccion

nucleo-electron, J es la interaccion coulémbica electron-electron y E,; es la

energia de intercambio correlacion electron-electrén.

Debido al funcional Ey. , existe un gran numero de funcionales para la TFD que

requieren aproximaciones para su calculo. Dichos funcionales fueron propuestos

por J. Perdew y estan plasmados en la escalera de Jacob, que es una clasificacion

de funcionales de intercambio y correlacién.®® La Tabla A.1 describe el nombre y

las variables de funcionales local y no-local.

Tabla A. 1 Funcionales de intercambio y correlacion.

Nivel Nombre Variables
1 Densidad local P
2 GGA P, Vp
3 Meta-GGA p,Vp,V2por
4 Hyper-GGA p, Vp, V2p o 1, intercambio HF
5 RPA generalizado p, Vp, V2p o 1, intercambio HF, orbitales virtuales
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A.1.2.2 Aproximacién de densidad local (LDA)

En esta aproximacién los efectos de intercambio y correlacidn dependen
localmente de la densidad, es decir estan determinados por la densidad
electronica en cada punto. Con estos métodos se obtienen valores de geometria y
frecuencias de vibracion cercanos a los datos experimentales, sin embargo esta
aproximacion no describe correctamente la termoquimica de los sistemas, como la
energia de adsorcion y la energia de cohesion. 3% 4 Hohenberg y Khon mostraron
que si la p cambia de forma excesivamente lenta con la posicion, entonces E,.[p]

(funcional de la energia intercambio de correlacion) esta descrita como

Ex24lp] = [ p(r) exc(p)dr (1.26)

La integral se extiende a todo el espacio y ,.(p) es la energia de intercambio mas
la correlacion por electrén en un gas de electrones homogéneo con densidad

electrdnica p.

Haciendo la derivada funcional de EL?4 se obtiene el potencial de correlacion de

intercambio v,

SExc[p(r)]
Vre (1) = —5-—— = (1.27)
SExP4 Déxc
viRA = = o (p(0) + p(r) L (1.28)

Las ecuaciones (1.26) y (1.27) como aproximacion de E,. y v,. €S conocido como

la aproximacion de densidad local (LDA).

&xc €S la suma de las partes de intercambio y de correlacion

Exc(p) = &x(p) + &c(p) (1.29)

Donde &,(p) = —2 (%)E (p(r))§ (1.30)
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La correlacion ¢.(p) es expresada mediante la funcion /%N 4!
ec(p) =& (1.31)

De esta forma, con las ecuaciones (1.26), (1.27), (1.28) y (1.30) se obtiene

vt = v + P4 (1.32)
.
viPh == —| () pm]° (133)
veP4 = vV (1.34)
1
EPA = [ perre 2 (2) [lo()Tidr (1.35)

A.1.2.3 Aproximacién densidad de espin local (LSDA)

Para moléculas de capa abierta y geometrias moleculares que estan a punto de la
disociacion LSDA ofrece mejores resultados que LDA. Este modelo resulta bueno

para sistemas en los que la p varia ligeramente con la posicion.

La aproximacion LSDA se obtiene por

1 4
3(6\3 hd =
ELSPA — _Z(E)3 [ [(pa)a + (pﬂ)z] dr (1.36)
Esta aproximacion esta basada en el modelo de gas uniforme de electrones.

La aproximacion LSDA es el primer término de una expansion asintética de Taylor
en el gradiente de la densidad. Sin embargo, el segundo término en la

aproximacion del gradiente de expansion, GEA, se define por:

EZFAIn ,n ]=[d3rn . (n, )+ [d®rCprrn y 2/n*?  (1.37)
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donde, ,.(n, ) es la energia de intercambio-correlacion por particula en un gas

de electrones con densidad uniforme n=n ,n y la polarizacion de espin es
=(mn ,n)/n.

A.1.2.4 Aproximacioén de gradiente generalizado (GGA)

Este funcional considera en cada punto en el valor de la densidad y sus
gradientes. Se obtienen buenos resultados de geometrias de equilibrio,
frecuencias y densidades electronicas, aunque las energias de adsorcion
obtenidas con esta aproximacion estan muy sobreestimadas.*> ** Dicha

aproximacion esta definida por

EEH[p%, pP] = [ £ (p(r), pP (), Vp* (1), VpP () ) dr (1.38)
Generalmente se separan las contribuciones de correlacion e intercambio.
Egv'iGA — ECGGA + EiGGA (139)

Los funcionales GGA son denominados a veces funcionales no locales y
generalmente mejoran los resultados obtenidos por LDA. Esta aproximacion inicia
a partir de la expansion de gradiente a primeros principios para la energia de
intercambio-correlacion alrededor del electrén, a continuacion, truncamos o
cortamos la expansion para obtener propiedades exactas, que no lo hace el
funcional GEA. El funcional resultante para el intercambio, con los puntos de corte
realizados en el espacio real, y de correlacion, con el corte realizado en el espacio
del vector de onda, mejora considerablemente las propiedades calculadas de
atomos, moléculas y sélidos. En TFD, la densidad electronica p esta bien descrita
por los funcionales de intercambio y correlacion antes descritos, mientras que la
quimica esta en funcion de onda electrénica, considerando los orbitales

moleculares.
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A.1.2.5 Funcionales de correlacién de intercambio

Este tipo de funcionales son una aproximacién de energia de intercambio y
correlacion que incorpora la teoria de Hartree-Fock. La hibridacion con la energia
de intercambio y de correlacidon de Hartree-Fock provee un panorama para

mejorar propiedades moleculares.*®

Uno de los funcionales de correlacion mas utilizado es B3LYP.

EFMP = EIFPA 4+ 0.20(Ef*e°t® — E[5P4) + 0.720E7%° + 0.81AEP®S
(1.40)

donde EF®® = AE!SPA (1.41)

El funcional B3LYP proporciona una buena representaciéon de las propiedades
termoquimicas de compuestos organicos con atomos de C, O, S, N, H, asi como,
de elementos de metales de transicidn, a pesar de que estos ultimos no se

consideraron en el ajuste.**%°

A.1.3 Funciones de base

Una funcion de base describe matematicamente los orbitales moleculares de un
sistema que se combinan para aproximarse a la funcién de onda electrénica. Las

funciones de base se utilizan para expresar los orbitales moleculares, OM.*°

El uso de una base adecuada es una parte esencial para tener calculos exitosos.
En moléculas diatébmicas las funciones de base son utilizadas como orbitales
atémicos. Cuando se utiliza un conjunto de bases finita solo se pueden
representar los componentes de los OM a lo largo del eje de coordenadas que
correspondan a las bases seleccionadas. Cuanto mejor sea una funcién de base

mejor sera el nivel se aproximacion.
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La expansion de los orbitales moleculares conduce a integrales de los operadores
mecanicos cuanticos y a la facilidad con que estas integrales pueden ser

calculadas dependera del tipo de funcién de base seleccionado.

Una funcién de base, es la descripcion matematica de los orbitales moleculares de
un sistema que se combinan para aproximarse a la funcion de onda electronica y

que se utiliza para realizar calculos de estructura electronica.®

El tamano de la base es importante para obtener una descripcién mas precisa de
la quimica. Las funciones de base por orbitales moleculares se obtienen a través
de una combinacion lineal de funciones atémicas gaussianas para formar
funciones orbitales gaussianas. Los programas de calculo ab initio de estructura
electronica, como Gaussian 09 o GAMESS, contienen un conjunto de bases pre-
definidas, que se clasifican de acuerdo al numero y tipo de funciones que

contiene.*” *®

Las funciones de base asignan un grupo de funciones matematicas a cada atomo

dentro de una molécula para aproximar a sus orbitales.

A.1.3.1 Funciones de base con polarizacion

Las funciones de base polarizadas adicionan funciones d al atomo de carbono,

funciones f a los metales de transicion, y funciones p al atomo de hidrégeno.

Esta funcidn de base, se denota con la notacion 6-31G (d) o bien 6-31G*, lo cual
significa que se han agregado funciones d a los atomos pesados, mientras que
una funcién 3-21G (d, p) o 3.21G** consideran funciones p al atomo de hidrégeno
ademas de funciones d a los atomos pesados, es decir a cualquier atomo diferente

al hidrégeno.

El mismo caso se presenta para una funcion 6-31G (d, p) o 6-31G**. Las
funciones de base estan centradas en los nucleos de los atomos, lo cual restringe
su flexibilidad para describir distribuciones electronicas entre ellos; la inclusion de
polarizacion contribuye a disminuir este problema y permite una descripcién mas

adecuada del enlace en muchos sistemas de interés.*’
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A.1.3.2 Funciones de base que utilizan pseudo potenciales

Para algunos atomos de la tabla periddica los electrones de valencia determinan la
mayoria de las propiedades quimicas en las moléculas. Los electrones del core
son afectados ligeramente por el ambiente quimico y actian como proteccion
contra el nucleo. Por lo que proveen un campo efectivo para los electrones de
valencia. Los potenciales efectivos de core, ecp, remplazan a los electrones de

core en cierto tipo de calculos de estructura electronica.*’

En los calculos de estructura electronica, las funciones de base con pseudo

potenciales unicamente consideran electrones de valencia.

A.1.3.3 Funciones de base numérica

Este tipo de funciones no tienen problemas en la superposicién de base (de
traslape de funciones) y no se pierde informacion del sistema. Hay algunos
cédigos computacionales de estructura electrénica, en que se consideran
funciones de base numéricas, donde la densidad electronica esta expandida sobre

bases numéricas tipo doble-zeta.

Este tipo de bases estan implementadas en el programa DMol®. Existen varios

tipos de bases numéricas:

i) Las bases minimas, min, que utilizan un orbital atbmico por cada orbital
ocupado en el atomo libre.

ii) Las bases numéricas dobles, DN, que usan aproximadamente 2
orbitales atdmicos por cada orbital ocupado en el atomo libre.

fii) Las bases numéricas, DND, las cuales son bases numéricas dobles mas
funciones d, donde no se usan funciones p para el atomo de hidrégeno.

iv) Las bases numéricas dobles con polarizacion, DNP, las cuales son
funciones numéricas dobles con un momento angular mayor que el

momento angular del orbital mas alto ocupado del atomo libre.
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Las bases numéricas dobles tipo DNP son comparables con la bases Gaussianas
por orbitales moleculares 6-31G* y las bases numéricas dobles mas polarizacion

son comparables a las funciones Gaussianas por orbitales moleculares 6-31G**.

Sin embargo, las bases numéricas dobles con polarizacién son mas adecuadas

que las funciones Gaussianas para sistemas de gran tamanio.

A.1.4 Propiedades electrénicas

Las propiedades electronicas de moléculas, atomos y solidos son propias de cada
sistema, es decir, estan relacionadas con la estructura electronica y con la energia

del gap y la bandas de valencia y conduccion, BV y BC respectivamente.*

Como es conocido, el gap esta relacionado con el ancho de la banda resultante
entre el orbital HOMO (orbital molecular ocupado de mayor energia) y el orbital
LUMO (orbital molecular no ocupado de mas baja energia), es decir la diferencia
entre las energias de los orbitales HOMO-LUMO.®® La Figura A.1 muestra la

separaciéon energética HOMO-LUMO.

LUMO

Banda de Conduccion

fe.

HOMO

Banda de Valencia

Figura A. 1 Gap electronico HOMO-LUMO

A.1.4.1 Gap electrénico HOMO-LUMO

El analisis de los valores energéticos permite la cuantificacion de propiedades

electronicas para comprender la reactividad de las moléculas.
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Generalmente cuanto mayor es la energia del orbital HOMO, mayor sera la
tendencia de la molécula a donar electrones. Por otra parte mientras menor sea la
energia del orbital LUMO, menor sera la tendencia a aceptar electrones. La
distribucion y energia de los orbitales determina la capacidad acida o basica de
una molécula, asi como el centro que actua como donador o aceptor del par

electronico, centro reactivo.

Desde el punto de vista tedrico, se pueden obtener las energias de excitacion a
través de tres diferentes métodos. El primero y tal vez el mas obvio, es calcular la
energia del estado basal y del estado excitado, y obtener la diferencia de energia
correspondiente. Para estados excitados que no pueden ser descritos por
funciones de onda con un solo determinante, los efectos de correlacion dinamica y
no-dinamica son muy importantes. Para obtener valores razonables de energias

5153 os necesario utilizar funciones de onda altamente

de correlacion,
correlacionadas.® *° El segundo método es calcular la energia de excitacion como

la diferencia entre el potencial de ionizacion, /, y la afinidad electrénica, A.>°

En términos de fisica del estado solido, los / y las A se consideran como energias
de cuasi particulas. Estas energias se pueden calcular con una gran precision
usando funciones de Green, pero este camino es extremadamente demandante a

nivel computacional.® °’

En sistemas finitos, los / y las A se obtienen con gran precision como diferencias

de energia entre en catidn o el anion y el sistema en estado neutro.

El tercer método se basa en estimar la energia de excitacién como la diferencia de

la energia entre el orbital molecular HOMO vy el orbital LUMO.>*

Esta aproximacién se conoce como “la aproximacion de orbital congelado”, ya que
los orbitales del estado basal o fundamental se utilizan para estimar la energia del

estado excitado.
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A.1.5 Analisis de poblaciéon

Las propiedades que se pueden obtener al resolver la ecuacion de Schrodinger
pueden ayudar a entender mas ampliamente cuestiones quimicas tales como el
enlace entre dos atomos y pueden ser determinadas aplicando un analisis de

poblacion.

Dicho analisis es la forma matematica de fraccionar la funcién de onda o la
densidad electrénica para obtener informacion tal como 6rdenes de enlace vy

cargas atémicas.>®
Existen diferentes técnicas para realizar un analisis de poblacion.

En ellas se asigna la carga electronica que corresponda a cada atomo que forme
parte de la molécula. Los métodos mas conocidos o utilizados con el analisis
poblacional por el método de Mulliken y el analisis poblacional por el método de
Hirschfeld.

A.1.5.1 Analisis de poblacional por el método de Mulliken
El procedimiento mas empleado es el analisis de poblacion de Mulliken,*® parte de

la definicion de la densidad de carga (1.42) y el numero total de electrones N de

una funcion de onda mono-determinar, descrita en la ecuacion (1.43).

wo (1.42)
N/2 - - :
N=23 [dry,
(1.43)
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donde, P,, es la matriz de ocupacion que distribuye el numero total de electrones

en orbitales moleculares ¥, doblemente ocupados, estos orbitales moleculares se

expanden, ecuacion (1.44) en funcion de orbitales atomicos @,, para obtener:

N-% ¥P,.S,,~2(PS),-rPS

(1.44)

donde, P,, es la matriz de ocupacion y S es la matriz de traslape o solapamiento,
(PW), y se puede interpretar como el numero de electrones asociados al orbital

atomico D,,.

De esta manera, al asumir que las funciones de base estan centradas en un
nucleo atémico, el numero de electrones asociados al atomo A sera la suma de la
ecuacion (1.35) sobre todas las funciones de base centradas en ese atomo; por lo

tanto la carga asociada a cada atomo q4 , se calcula como:

d.-Z,-2(PS),

eh (1.45)

donde, Z, es la carga del nucleo atomico de A y el indice de la suma indica que se

suman todas las funciones de base centradas en A.

Uno de los problemas que se observa en las cargas de Mulliken es la sensibilidad
a las cargas atdbmicas a pequefios cambios de base y que se sobrestima el

caracter covalente de los enlaces.
A.1.5.2 Analisis de poblacional por el método de Hirschfeld
La carga particionada de Hirschfeld se define con relacion a la deformacion de la

densidad, ecuacion (1.46).°° Esta es la diferencia entre la densidad de carga

molecular y la densidad de carga atomica sin relajacion.

Py (M)=p(r)-Lo(r — Ry) (1.46)
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donde, p(r) es la densidad de carga moleculary (r — R,) es la densidad de carga

del atomo libre o situado en la coordenada R,.

Utilizando la deformacion de densidad, se obtienen las cargas atomicas efectivas,
los dipolos, asi como los cuadrupolos del sistema en estudio, de acuerdo a las

siguientes ecuaciones.®’

q(o) = [ p, (MW, (r)d*r (1.47)
n(a) = [ p, (W, (r)(x — x5)d>r (1.48)
My, (o) = J P MW () (x = x,) (¥ — yo)d®r (1.49)

donde la funcién peso W, (r) se define como la fracciéon de la densidad atomica del

atomo a en la coordenada r:

W) =p,(r=RI[Z p (r=R)]" (1.50)
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