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Abstract— Methane gas reserves (CH4) have been growing
exponentially in the United States due to the discovery of new shale
gas deposits. CH4 is currently burned to produce synthesis gas, but
new alternatives are being sought for its use. This paper discusses
the feasibility of Mg-MFI catalyst synthesis for CH4 conversion. A
DFT analysis was performed to quantify the effect of the
distribution of aluminum atoms in the ring of zeolite MFI
exchanged with magnesium (Mg). Our results indicate that the most
stable substitution of Al in Mg-MFI is achieved at the T11-T2
crystallographic sites of zeolite. Furthermore, the adsorption
energies of CH4 in Mg-MFI reached values of up to -111 kJ/mol,
being the strongest adsorption energies reported so far for a zeolite.
After the adsorption, the activation of CH4 occurs leading to the
formation of an acid Bronsted site in the a ring and the formation of
a bond between the methyl (CH3) and Mg. Our results show that the
activation of CH4 requires high reaction energies that are in the
range between 154 to 266 kJ/mol, suggesting that Mg-MFI would
not be a good catalyst for reactions that require CH4 activation.
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Resumen— Las reservas de gas metano (CHy) han venido
creciendo exponencialmente en los Estados Unidos debido al
descubrimiento de nuevos yacimientos de gas de esquisto. En la
actualidad el CH es quemado para producir gas de sintesis, pero se
estin buscando nuevas alternativas para su uso. En este trabajo se
analiza la viabilidad de la sintesis del catalizador Mg-MFI para la
conversion del CHy. Se realizo un andlisis DFT para cuantificar el
efecto de la distribucion de los atomos de aluminio (Al) en el anillo
a de la zeolita MFI intercambiada con magnesio (Mg). Nuestros
resultados indican que la sustitucion mas estable de Al en Mg-MFI
se logra en los sitios cristalogrdficos T11-T2 de la zeolita. Ademas,
las energias de adsorcion de CHy en Mg-MFI alcanzaron valores
de hasta -111 kJ/mol, siendo las energias de adsorcion mas fuertes
reportadas hasta el momento para una zeolita. Posterior a la
adsorcion, ocurre la activacion del CHy que lleva a la formacion de
un sitio acido de Bronsted en el anillo a y la formacion de un
enlace entre el metil (CHs) y el Mg. Los resultados muestran que la
activacion de CH4 requiere de energias de reaccion altas que estan
en el rango entre 154 a 266 kJ/mol, sugiriendo que Mg-MFI no
seria un buen catalizador para reacciones que requieran la
activacion de CHa.

Palabras clave — Zeolitas, MFI, DFT, Mg-MFI, metano, gas
de esquisto.

I.  INTRODUCCION

Las reservas de gas de esquisto (Gas Natural) cuyo
componente principal es el metano (CH4) han venido
creciendo exponencialmente en los Estados Unidos. De
acuerdo con la Administracion de Informacion Energética de
Estados Unidos (EIA) las reservas de metano en los EE.UU
han alcanzado los 11.8 trillones de pies cubicos[1] y es ahora
la principal fuente de hidrocarburos [2]. La Fig. 1 muestra la
Energia producida en EE. UU por fuente, donde se destaca
que desde el afio 2010 la produccion de energia a partir de gas
natural superé a la energia producida a partir de carbén o
petréleo.

El uso de CH4 como materia prima es un desafio debido a
la alta estabilidad de la molécula, que se ve reflejada en su alta
energia de disociacion del enlace C-H (438.8 kJ/mol) [3].
Ademas, es dificil de alcanzar una alta selectividad hacia un
producto deseado debido a la alta reactividad del radical metil
(CHs) formado después de la disociacion del CH4. En la
actualidad el CHy se utiliza para formar gas de sintesis (Rx 1)
a temperaturas superiores de 1000 K para luego ser convertido
a diferentes hidrocarburos y/o alcoholes.[4]

2CHs + O; = 2CO + 4H, (Rx 1)
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Fig. 1 Produccion de energia en EE. UU por fuente. Fuente:
Administracion de Informacion Energética de Estados Unidos (EIA).
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Debido a las altas reservas de este gas, el interés hacia
encontrar nuevas rutas cataliticas méas selectivas para la
conversion de CH4 ha aumentado. Un enfoque que se ha
venido estudiando es la activacion de CH, utilizando zeolitas
intercambiadas con metales. Por ejemplo, la zeolita MFI
sustituida con Zn, ha mostrado que puede activar metano a
temperaturas moderadas de 500 K.[4] Varios estudios tedricos
y experimentales se han enfocado en tratar de entender a nivel
molecular como estos catalizadores pueden activar el CHa4
usando pruebas de caracterizaciéon como espectroscopia de
resonancia magnética nuclear (RMN). [5], [6].

Sustituciones de la zeolita MFI con otros metales como
cobre (Cu) y hierro (Fe) también se han estudiado para la
activacion de CHa [5]-[7]. La sustitucién de Cu se puede dar
de dos maneras: Mediante la formacién de “oxoclusters” [Cu-
O-Cu]?* o mediante la sustitucion sencilla de Cu*? en los
anillos de MFI (Cu-MFI) [8], [9]. La barrera energética
obtenida para la disociacion de metano en [Cu-O-Cu]?* (82
kJ/mol) es menor que la obtenida en Cu-MFI (129 kJ/mol).

Otros estudios se han enfocado en determinar como la
distribucion de los aluminios en el anillo de la zeolita afecta
sus propiedades cataliticas [10]. Por ejemplo, Grunder y
comparfieros de trabajo determinaron como la distribucién de
aluminio en la zeolita MFI afectaba la acides de Bronsted para
la activaciéon de cierto tipo de alcanos [11], [12]. Estudios
pasados también se han enfocado en determinar en qué
posiciones cristalograficas los aluminios son sustituidos
mediante el uso de técnicas de caracterizacion como RMN vy
mediante simulaciones usando la teoria del funcional de la
densidad (DFT) por sus siglas en inglés [8], [13].
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Aunque se han realizado multiples estudios para entender
como la distribucién de aluminios afecta las propiedades
cataliticas de diferentes tipos de zeolitas, solo pocos han
analizado como la distribucion de aluminios afecta la
capacidad de activar el CHs. Por ejemplo, las zeolitas Cu-
MOR y Zn-MFI fueron analizadas para la activacion de CH4
reportando barreras energéticas de 63 kJ/mol y 87 kJ/mol para
las sustituciones optimas de aluminio [14], [15].

Sin embargo, investigaciones sobre la sustitucion de otros
metales diferentes a Cu, Zn, y Fe son nulas en la literatura, por
lo que planteamos en este articulo analizar la sustitucion de
magnesio Mg en la zeolita MFI y determinar su factibilidad
para la activacion del CHa.

Il. METODOLOGIA

La Fig. 2 muestra la celda unitaria de la zeolita MFI, la cual
presenta una simetria ortorrombica y cuyos parametros
geométricos son a=20.09 A, b =19.738 Ay c = 13.142 A. Se
analizd la sustitucién de Mg en el anillo o (Fig. 3) de MFI el
cual ha sido reportado como el anillo méas activo
cataliticamente [15]. Dos é&tomos de aluminio fueron
sustituidos en el anillo para estabilizar la carga del Mg*? en la
sustitucién [16]. Se analizaron sisteméaticamente todas las
combinaciones posibles para el remplazo de dos 4&tomos de Si
por atomos de Al. La Unica restriccion que se impuso fue la
de la regla de Loewenstein, que especifica que no se pueden
tener dos sustituciones seguidas de Al.

Fig. 2. Celda Unitaria de la zeolita MFI.
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Fig. 3. Anillo con la sustitucion de dos Al y un Mg.

Las energias de reaccion para la activacion de CH4 se
obtuvieron usando calculaciones periddicas de DFT. Las
calculaciones se hicieron usando el paquete computacional
VASP 5.4 [17], [18] con el gradiente de aproximacion
generalizado Perdew-Burke—Ernzrhof (PBE) [19], [20].
Potenciales estandar PAW fueron usados para todos los
elementos (Si, O, Mg, Al, C, H) [18], [21]. Las interacciones
por dispersion fueron tomadas en consideracion con el método
DFT — D3 [22]. La zona de Brillouin se restringié al punto G.
La energia del “cutoff” se fijé en 500 eV. Se realiz6 una
optimizacion total de los atomos dejando los parametros de la
celda unitaria fijos. Se asumié una convergencia en las
corridas cuando la fuerza en todos los atomos fuera menor a
0.05eV/ A

I1l. RESULTADOS Y ANALISIS

Las energias relativas del anillo o de MFI con respecto a
la sustitucion de aluminio mas estable se muestran en la Fig. 4.
La sustitucion mas estable es en el sitio T11-T2 seguido por
T7-T1. La sustitucién mas inestable es para T7-T5 y tiene una
energia de 80 kJ/mol mayor que la obtenida para T11-T2.
Haciendo una comparacion de las estructuras optimizadas con
la sustitucion, se destaca que el Mg siempre se encuentra
localizado en el centro del anillo a coordinado con 4 oxigenos.
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Fig. 4. Energias relativas para la sustitucion de aluminio en diferentes
sitios.
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Las distancias obtenidas para los enlaces Mg-O son
comparables con las obtenidas por otros autores para la
sustitucion de Fe y Cu en MFI[15]. Se destaca que para la
sustitucion en T11-T2 la cual tiene la configuracion energética
mas estable, las dos distancias Mg-Al son casi iguales con
valores de 2.874 y 2.857 A. Ademas, los angulos O-Al-O
formados en esta configuracion son similares con valores de
89°en T11ly 91°en T2. Por lo tanto, la adicién de atomos de
Al en los sitios T11-T2 nos lleva a obtener una configuracién
simétrica, en contraste con las configuraciones no simétricas
obtenidas para las configuraciones menos estables. La Fig. 5
muestra la geometria optimizada para la sustitucion en T11-
T2.

Fig. 5. Geometria optimizada para la sustitucion en T11-T2

La activacion de metano requiere de dos pasos
elementales: (1) adsorcion de CHa y (2) el desprendimiento de
un atomo de hidrogeno para formar el metil (CHs), asi como el
sitio de Brgnsted (Al-OH) en la zeolita. La Fig. 6 muestra en
detalle el mecanismo para la activacion del CH4. EI complejo
B esta formado por el CH, adsorbido en la zeolita mientras
que el complejo C lo compone el CH4 disociado en la zeolita.
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Fig. 6. Mecanismo para la activacion de CH4

Las energias de adsorcion de CH4 se muestran en la Fig.
7. Todas las energias obtenidas son negativas, indicando un
proceso favorable y exotérmico. La adsorcion mas fuerte se
logra mediante la sustitucion de T8-T5 seguida de T7-T5 con
valores de -111 kJ/mol y -105 kJ/mol respectivamente. La
adsorcién mas débil se logra mediante las sustituciones T11-
T4 y T5-T4 ambas con valores de -44 kJ/mol. Los valores
obtenidos se pueden comparar con los valores reportados en la

literatura para la adsorcion de CH. en otras zeolitas como Cu-
MFI (-22 kJ/mol) y Zn-MFI (-48 kd/mol) [4], [9].

-120

-100

-80

-60

-40

Energia (kJ/mol)

-20 —

0_

T11-T1
T11-T2
T11-T4
T11-T8
T2-T4
T2-T5
T5-T4
T7-T1
T7-T2
T7-T5
T8-T1
T8-T4
T8-T5

Fig. 7. Energias de adsorcion de CH4.

El rango de energias de adsorcion de CH4 en Mg-MFI
(-44 kJ/mol - -111kJ/mol) es bastante amplio y varia
significativamente dependiendo de la posicion de los
aluminios en la zeolita. Hasta donde se sabe, ningln otro
estudio ha reportado energias de adsorcion de CH4 tan fuertes
como las obtenidas en esta investigacion. Por lo tanto, de
acuerdo con los resultados obtenidos en las simulaciones, la
sintesis experimental de esta zeolita (Mg-MFI) podria llevar a
la creacion de un material 6ptimo para la adsorcion de CH..

Analizando las geometrias obtenidas para la adsorcion de
CHa4 en Mg-MFI, se concluye que los pardmetros geométricos
del anillo o en el complejo B son bien similares a los
obtenidos para el anillo a en el complejo A. Por otro lado, al
analizar las distancias obtenidas en el complejo B entre el
carbono del CH4 y el Mg de la zeolita (C-Mg), se puede notar
una directa relacion de las distancias C-Mg con las energias de
adsorcion del CHa. Por ejemplo, la energia de adsorcién mas
fuerte (-111 kJ/mol) corresponde a la distancia del enlace C-
Mg més corta (2.56 A). Por lo tanto, la energia de absorcion
de CH; es mas fuerte a medida que la distancia C-Mg
disminuye.

Posterior a la adsorcién del CH4 en Mg-MFI, se procede a
la activacién de este en el paso B > C mostrado en la Fig. 6.
Las energias de activacién se presentan en la Fig. 8, las cuales
varian desde 154 kJ/mol a 266 kJ/mol para T7-T2 y T11-T2
respectivamente. Todas las energias obtenidas son positivas
indicando que este paso del mecanismo es una reaccion
endotérmica que requiere de la adicion de energia para que se
lleve a cabo. Es importante destacar, que para la sustitucion de
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Al mas estable (T11-T2) se obtiene la energia de activacion de
CH4 mas alta (266 kJ/mol).
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Fig. 8. Energias de disociacion de CH4.

Las energias de disociacion obtenidas son mayores a las
obtenidas por otros autores para otros catalizadores. Por
ejemplo, Albarracin y compafieros de trabajo obtuvieron
energias de disociacion entre 60 a 150 kJ/mol para Zn-MFI
[15] mientras que Montejo y compafieros de trabajo
obtuvieron una energia de disociacion de 52 kJ/mol para Cu-
MFI [9]. Por lo tanto, la incorporacién de Mg a la zeolita MFI
no seria una opcion viable para la sintesis de un catalizador
que se quiera usar para la activacion de CHa.

En el CH, activado (Complejo C), la distancia entre los
adtomos C y Mg disminuye para todas las configuraciones,
resultando en la formacién de un enlace entre los dos atomos.
Para todas las configuraciones de Al, la distancia del enlace
Mg-C fue en promedio 2.08A, sugiriendo que esta distancia es
independiente de la localizacion de los Al. Esta distancia
obtenida es similar a la obtenida experimentalmente por
Haaland y compafieros de trabajo de 1.93 A para Zn-MFI[15].

La formacion del enlace Mg-C causa que el atomo de Mg
pierda coordinacion con uno de los atomos del oxigeno en el
anillo a, lo que se ve reflejado en el aumento de la distancia
Mg-O. Por ejemplo, para la sustitucion de Al en T11-T1, la
distancia Mg-O aumento de 2.09 a 3.18A.

IV. CONCLUSIONES

Se realizé un estudio DFT sistematico para analizar el
efecto de la distribucion de Al en el anillo a de la zeolita Mg-
MFI. Los resultados demuestran que la configuraciéon mas
estable de Mg-MFI en el anillo a es obtenida cuando los
atomos de Al estan en los sitios cristalograficos T11-T2 de la

zeolita. Los resultados indican que las energias de adsorcion
de CH4 en Mg-MFI estan en el rango entre -44 a -111 kJ/mol,
y que hasta donde se sabe, ningln otro estudio ha reportado
energias de adsorcién mas fuertes. Ademas, los resultados
también demuestran que las energias de activacién de CH,
obtenidas usando Mg-MFI son muy altas [154 - 266 kJ/mol]
indicando que este catalizador no es apto para reacciones que
involucren la activacién de CH.. Este trabajo contribuye al
disefio racional de materiales cataliticos para la activacion de
CHa4, que puede proveer a los experimentalistas ideas para la
sintesis de zeolitas altamente activas para este tipo de
reacciones.

V. FUTUROS TRABAJOS

Como futuros trabajos se podrian hallar los estados de
transicion para la disociacion de CHs, y asi cuantificar las
barreras energéticas para este paso. Ademas, se podria realizar
un procedimiento similar para determinar las energias de
reaccion usando la sustitucion de otros metales divalentes
como Mn, Be y Co en las 13 configuracion de Al en la zeolita
MFI.
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