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CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

1.1.1 Perspectiva general

Con base a lo establecido por la Agencia Internacional de Energia, los
combustibles fésiles son los mas utilizados en la industria de la transformacion,
como la generacion de energia, refinacién del petréleo crudo, petroquimica,
etcétera. EI amplio uso de estos combustibles no renovables se ha incrementado
de manera considerable en las Ultimas décadas y estimaciones para el afio 2035
revelan que su uso seguird en aumento. El combustible fésil mas utilizado es el
petrdleo refinado, el cual tiene un gran impacto econémico en México y en el
mundo. Cabe sefalar, que tan sélo en 2011 la produccion internacional de crudo
fue de 70 millones de barriles diarios, siendo el sector del transporte de los que

mas demanda este recurso.!

El petréleo crudo basicamente consiste de una mezcla de hidrocarburos que al
separarse y procesarse mediante una secuencia de operaciones fisicoquimicas,
satisface diversos requerimientos de la industria y de la sociedad. El petroleo
crudo también contiene impurezas asociadas a compuestos organicos azufrados,
nitrogenados, oxigenados, metales de transicion, entre otras sustancias, cuya
concentracion, varia con la densidad del aceite mineral. La combustién incompleta
de estos compuestos genera grandes cantidades de sustancias toxicas NOXx y
SO¥x, los cuales se han relacionado con problemas de contaminacion atmosférica,
lluvia acida, cambio climético y problemas asociados a la salud de la poblacion.
Debido a esta problematica, en 1990 surge la primera regulacion ambiental en
Estados Unidos de Norteamérica la cual estipuld la reduccion de azufre en el
diésel de 2000 ppm a 500 ppm, desde entonces otros paises que también se han
preocupado por el impacto de estos contaminantes en la salud y en el medio

ambiente, han implementado normas ambientales similares. El efecto de estas



legislaciones se ve reflejado en las emisiones de azufre que han disminuido en los

ultimos 10 afios,? ver Figura 1.1
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Figura 1.1 Emisiones de azufre a nivel mundial y regional

Las emisiones de los 6xidos de nitrégeno no tienen una regulacién ambiental tan
rigurosa como las emisiones de Oxidos de azufre, por eso su presencia en la

atmésfera varia sustancialmente en diversas zonas del planeta.

1.1.2 Perspectiva nacional

En México, PEMEX es la industria que actualmente desarrolla la cadena
productiva del petréleo, desde la exploracién hasta la comercializacion. Respecto
a la manufactura de petréleo, PEMEX es el séptimo productor en el mundo,
alcanzando una produccion en 2012 de 2.5 millones de barriles diarios. Los tipos
de petroleo crudo que genera PEMEX para cubrir la demanda nacional y de
exportacion son Istmo, Olmeca y Maya,? cuya calidad se relaciona con los grados
API, el cual es un parametro internacional establecido por el Instituto Americano
del Petréleo, que determinan la densidad del petréleo en funcién de su gravedad
especifica, es decir su peso en relacion con el agua a 60 °F. Cuantos mas grados
API tiene el petrdleo, este es mas ligero o visto de otra forma, tiene mayor valor

comercial. La Tabla 1.1 muestra los tipos de petrdleo que México produce.



Tabla 1.1 Tipos de petréleo crudo en México

Tipo Calidad °API % peso Azufre
Olmeca  superligero 39.3 0.8
Istmo ligero 33.6 1.3
Maya pesado 22 3.3

A nivel nacional, cerca del 88% de la energia primaria que se consume proviene
del petrdleo crudo. El sector que mas demanda este recurso es el del transporte,
después la industria de la transformacion, seguido del residencial-comercial. Tal
es la demanda del transporte aéreo y por carretera, que en 2012 la distribucion de

ventas de combustibles fue de 66% gasolinas, 29% diésel y 4.9% turbosina.*

1.2 Normatividad de emisiones de Sy N

En México, a partir de las nhormas ambientales que surgen en el mundo y la mala
calidad del aire de diversas zonas metropolitanas, se crea en 1994 la NOM-086-
ECOL-1994 que fue la primera norma en establecer las especificaciones sobre
proteccion ambiental que deben reunir los combustibles.®> Actualmente, la norma
vigente es la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 que establece las
especificaciones de los combustibles fésiles para la protecciébn ambiental,® esta
norma se actualiza conforme los criterios ecolégicos se tornan mas estrictos,
siendo su ultima modificacion en el afio 2009. La Tabla 1.2 muestra las

especificaciones actuales de esta horma.

Tabla 1.2 Especificaciones del contenido permitido de agentes contaminantes en los
combustibles en México

Azufre Oxigeno Nitrégeno
Gasolinas
Pemex magna 30 ppm promedio/ maximo 80 ppm 2.7 % peso -
Pemex premium 30 ppm promedio/ maximo 80 ppm 2.7 % peso -
Diesel 15 ppm promedio -
Turbosina 3000 ppm maximo -
Gas licuado 140 ppm maximo ---




A nivel mundial las especificaciones mas rigurosas respecto al contenido de
azufre, fueron determinados por la Uniébn Europea y Japdén con 10 ppm en
gasolinas y 10 ppm en diésel. Respecto a las emisiones de 6xidos de nitrogeno, la
regulacion mas estricta de la Unidon Europea establece que las maquinas de
combustion interna pueden emitir maximo 0.8 g/km de NOx si se usa gasolina y

0.25 g/km de NOXx si se usa diésel.’

1.3 Refinacion del petréleo crudo

La refinacion del petréleo crudo consiste en una serie de procesos de separacion y
conversion a los que se somete el petrdleo crudo, dando origen a los productos
que se venden en el mercado, aceites, lubricantes, combustibles, asfaltos, entre
otros. El funcionamiento de una planta de refinacion depende de la cantidad y
calidad de los derivados de petréleo deseados, sin embargo un esquema general

de refinacién consiste en la secuencia de etapas que se presentan en la Figura 1.2
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Figura 1.2 Esquema general del proceso de refinacion



Los procesos de refinacion deficientes tienen como consecuencia colateral la
emision de contaminantes al medio ambiente, debido a esto existe una amplia
relacion entre la demanda de combustibles, el contenido de azufre y nitrégeno
presente en estos combustibles y la calidad del aire.

Con base a los multiples procesos fisico-quimicos que estan involucrados en la
refinacion, es de interés el de destilacibon y mayoritariamente el de
hidrotratamiento. La destilacion permite separar los hidrocarburos aprovechando
sus diferentes puntos de ebullicion, generando fracciones del petréleo, mientras
gue el hidrotratamiento elimina las impurezas de esas fracciones. En este trabajo,
estudiamos a nivel fundamental el disefio de un material catalitico a base de MoS:
para hidrodesulfuraciéon, HDS, e hidrodenitrogencién, HDN, de moléculas
organicas azufradas y nitrogenadas respectivamente, desde una perspectiva
molecular, para determinar las energias de interaccibn molécula organica-
catalizador en el proceso HDT y entender porque las moléculas orgénicas
nitrogenadas se adsorben con una energia mayor que las moléculas organicas

azufras y cuales son las consecuencias involucradas.

1.4 Hidrotratamiento, HDT

El hidrotratamiento o hidroprocesamiento de petréleo, HDT, forma parte del
esquema general de refinaciébn del aceite crudo y permite eliminar una gran
cantidad de impurezas presentes en el petroleo crudo, como S, N, O, metales de
transicion, entre otros compuestos. Este proceso se lleva a cabo en un reactor de
lecho fijo, donde el crudo a tratar se hace reaccionar con hidrégeno en exceso en
presencia de un catalizador selectivo de HDT. Las reacciones que se llevan a
cabo son la hidrogendlisis e hidrogenacion de compuestos azufrados,
nitrogenados y oxigenados. Los resultados del HDT varian dependiendo del tipo
de catalizador usado, el tipo de crudo a tratar y de las condiciones de operacion.
Desde una perspectiva elemental, el hidrotratamiento se refiere a una variedad de
procesos cataliticos con hidrogeno en los que se saturan las cadenas insaturadas

de los hidrocarburos, para remover S, N, O y metales de transicion de las
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corrientes de alimentaciéon de crudo. El objetivo del HDT es eliminar las impurezas

presentes en el crudo pesado y con ello mejorar la calidad final de los productos.®

Las reacciones de HDT son exotérmicas e implican re-arreglos en la estructura
molecular de las especies involucradas, en el esquema sustrato-catalizador.
Algunos de los procesos cataliticos involucrados durante el HDT son los

siguientes:

e Hidrodesulfuracién, HDS. Generacion de acido sulfhidrico a partir de la
eliminacién de S de compuestos como tiofeno, mercaptano, sulfuros etc.

e Hidrodenitrogenacion, HDN. Eliminacion de N de los compuestos que lo
contienen (indol, pirrol, carbazol, ect.). Se produce amoniaco.

e Hidrodeoxigenacion, HDO. Eliminacién del oxigeno de moléculas como
furano, &cido carboxilico, fenol, etc. La eliminacién de O, genera agua.

e Hidrodemetalizacion, HDM. Eliminacion de metales de transicion, como Fe,
V y Ni, los cuales se depositan sobre la superficie del catalizador,

envenenandolo.

Otro tipo de proceso que también se lleva a cabo durante el HDT es la
desintegracién catalitica, también conocida como craqueo catalitico o hidrocraking,
HCR. En esta reaccion los cambios en la estructura de las moléculas son
significativos porque implica la conversion de hidrocarburos pesados a otros de

menor peso molecular. Ejemplo:

R_CHZ_CHZ_R,‘i‘ HZ_)R_CH3 +R_CH3

1.4.1 Descripcion general del proceso de HDT

El proceso tipico de HDT consiste en mezclar una fraccion de petroleo con una
corriente gaseosa rica en hidrogeno, calentando la mezcla en un horno. Después,

esta mezcla pasa a través de un reactor catalitico de lecho fijo, donde las
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reacciones de HDT se llevan a cabo. El efluente del reactor se enfria y se manda a
un separador de dos fases; la primera fase es un sistema a alta presion en dénde
se retira el hidrégeno que no reacciond y se envia a un absorbedor para eliminar
sus impurezas, mientras que la corriente gaseosa de hidrogeno limpio se recircula.
La corriente de hidrocarburos proveniente de la primera fase se envia a la
siguiente fase que consiste en un separador que opera a baja presion en donde
los gases remanentes (hidrégeno, acido sulfhidrico, amoniaco, etc.) son
eliminados, mientras que la corriente hidrocarbonada se envia a la siguiente etapa
de refinacion. Las condiciones de operacion pueden variar dependiendo de la
alimentacién de 320°C a 440°C y de 10 atm a 150 atm,® como se muestra en la

Figura 1.3

MIDROTRATAMIENTO
| DENAFTAS
TURBOSINA
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DE TURBOSINA
CQUEROSINA ¥ DMESEL
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T | HOROTRATAMIENTO

H D€ GAsOLEO
RESIDLO

! DE VACIO
DESTILACION || EOROTRATAMIENTO
AL VACIO — |_ o€ ResouALEs
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CRUDO
PESADO DESTRACION

ATMOSFERICA

Figura 1.3 Integracién del proceso de HDT de crudo pesado en un esquema de refinacién

1.5 Hidrodesulfuracion, HDS

El azufre es una de las impurezas mas abundante en el petréleo, su presencia
puede variar desde 0.1% en peso hasta 5% en peso. Los compuestos azufrados
mas comunes son los sulfuros y disulfuros, como el tiol, tiofeno, benzotiofeno,
dibenzotiofeno y sus derivados de mayor peso molecular, conocidos como
compuestos refractarios. La importancia de la eliminacion de azufre, nitrdgeno y

oxigeno, radica en obtener compuestos organicos de menor tamafo y peso
7



molecular, con lo que disminuye de manera importante la densidad y viscosidad
del aceite crudo. Una consecuencia adicional, es que con este proceso se tiende
a cumplir con las normas ambientales sobre la emision de S, ademas de prevenir
los efectos de corrosion que causan estos compuestos durante la refinacion del
petréleo crudo. Las reacciones que se llevan a cabo durante la HDS se clasifican

de la siguiente forma:

e Hidrogendlisis o desulfuracion directa, DSD. Que consiste en el

rompimiento directo del enlace C-S, generando H2S

R—SH + H, > R—H + H,S

e Hidrogenacion, HID. Los compuestos insaturados (normalmente moléculas
aromaticas) reaccionan con hidrégeno para formar compuestos saturados y

eliminar el azufre, formando H2S

- Q-G

El tamafio de la molécula y la estructura de la misma son factores determinantes
en la reactividad de la reaccion, es decir, es mas facil romper el enlace C-S de los
compuestos de enlaces sencillos como los mercaptanos de menor tamafo, en
comparacién con los compuestos aromaticos a los que justamente se les
denomina refractarios o termoestables. Por otra parte, la posicion de los
sustituyentes alquilicos en los compuestos aromaticos afecta la reactividad de la
molécula, tal como sucede con el dibenzotiofeno, mientras mas sustituyentes
tenga mas refractario se vuelve y si los sustituyentes alquilicos estan cerca del

enlace C-S, es mas dificil llevar a cabo la reaccion de HDS,° ver Figura 1.4
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Figura 1.4 Efecto de la estructura de las moléculas azufradas en HDS

El incremento en la dificultad para eliminar S de los compuestos aroméaticos
también se relaciona con la posicién del grupo sustituyente, ya que este modifica
enlace C-S porque contribuye a la deslocalizacién electrénica del
sistema resonante. Asi por ejemplo el dibenzotiofeno requiere 318.73 KJ/mol para
romper el enlace C-S, mientras que el 4,6-DMDBT necesita 329.75 KJ/mol para

llevar a cabo la mismo proceso de ruptura del enlace C-S, ver Tabla 1.3

los diferentes heteroatomos influyen energéticamente en moléculas
que tienen estructuras geomeétricas similares, de modo que los compuestos
nitrogenados son de los mas dificiles de hacer reaccionar durante HTD, seguido
de los compuestos oxigenados. 112



Tabla 1.3 Energia de ruptura de los enlaces C-S, C-O y C-N para el dibenzotiofeno,
dibenzofurano, carbazol y sus derivados 112

Energia de enlace C-S

Energia de enlace C-O

Energia de enlace C-N

Molécula kJ/mol Molécula kJ/mol Molécula kJ/mol
DBT 318.73 DBF 358.45 Cz 410.47
2-MDBT 314.11 2-MDBF 360.11 2-MCz 411.95
3-MDBT 317.12 3-MDBF 355.6 3-MCz 410.19
4-MDBT 323.60 4-MDBF 360.17 4-MCz 411.87
2,8-DMDBT 314.62 2,8-DMDBF 354.82 2,8-DMCz 407.88
3,7-DMDBT 319.64 3,7-DMDBF 357.18 3,7-DMCz 410.49
4,6-DMDBT 329.75 4,6-DMDBF 354.17 4,6-DMCZ 411.65

1.6 Hidrodenitrogenacion, HDN

Los compuestos organicos nitrogenados que se encuentran en las fracciones del

crudo, son compuestos aromaticos como el pirrol, indol, carbazol, piridina,

quinolina, acridina y sus derivados, la presencia de estos compuestos en el

petroleo crudo varia en una concentracion de 0.1% a 1.6% en peso. Eliminar el N

de estos compuestos, es importante para evitar la inhibicion de la actividad

catalitica y cumplir las normas ambientales. La HDN involucra principalmente dos

reacciones:

e Hidrogendlisis o denitrogenacion directa, DND. Ruptura directa del enlace

C-N, lo que favorece la eliminacion de N como NHs.

N

N

C3Hy

OO

NH3

e Hidrogenaciéon, HID. Los carbonos insaturados reaccionan con hidrogeno

para formar enlaces sencillos y posteriormente facilitar la eliminacién de N,

favoreciendo la eliminacién de N como NHs.
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C3H7
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Uno de los mecanismos de reaccién propuestos,® describe como a partir de la
quinolina se obtiene una variedad de compuestos parcialmente hidrogenados e
intermediarios saturados durante el HDN, ver Figura 1.5 Ademas, se sabe que
para otros compuestos organicos nitrogenados también se obtiene una gran
variedad de productos e intermediarios. Cabe sefalar, que la posicion del
nitrogeno en la molécula influye en la cantidad de dichos productos. Por otra

parte, durante la hidrogenacion, energéticamente es mas facil saturar al anillo que

contiene al nitrégeno que al anillo aromatico adyacente.

C3H7
_H2
+Hy||-Hy +Hy||- Hy +H C3H7

+NH;
oF [y
-H ' y +Hy
N N NH, +Hy
f \\l C3Hy
+NH;
Figura 1.5 Mecanismo de reaccion propuesto para la quinolina durante HDN

Al igual que los compuestos aromaticos azufrados, los compuestos nitrogenados
se ven influenciados por la complejidad de la propia estructura y por los grupos
sustituyentes, por ejemplo el 4,6-dimetilcarbazol es mas refractario que el carbazol

sin sustituyentes, de manera que cuantos mas anillos y grupos metilos tenga la

estructura, mas dificil sera eliminar al N.

Se sabe que la desactivacion de los catalizadores utilizados en el proceso de HDT

esta relacionada con compuestos nitrogenados, es por este motivo que estudiar la

11



interaccidn que se presenta entre estas moléculas y el catalizador es de suma

importancia.

1.7 Catalisis

La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada, IUPAC, define al catalizador
como una sustancia que incrementa la velocidad de reaccion sin modificar la
energia libre de Gibbs de la misma reaccion.'® Mientras que el proceso quimico
donde se incrementa la velocidad de reaccion se llama catalisis.

Actualmente la catalisis es un campo de estudio importante en quimica porque el
90% de los procesos de transformacion involucran al menos un proceso quimico
con catalizadores, y el 80% de dichos procesos se llevan a cabo por medio de
catdlisis heterogénea, especificamente con catalizadores solidos soportados en
6xido de aluminio, 6xido de silicio y 6xido de titanio,'* los otros procesos se
realizan con catalizadores homogéneos o bien con catalizadores enzimaticos.® El
hidrotratamiento es un proceso catalitico heterogéneo, especificamente para HDS
los catalizadores mas utilizados son sélidos a base de sulfuros de metales de
transicion, como MoS2 y WSz, y los reactantes son los compuestos organicos
azufrados que se encuentran en la fraccion de petréleo a tratar, dichos
compuestos se encuentra en equilibrio liquido-vapor, debido a esto, las reacciones
se llevan a cabo en la interface, mediante la adsorcion de los sustratos en el

adsorbente o catalizador.

En las reacciones de HDT, los adsorbatos o reactantes sufren una transformacién
quimica, por eso a este tipo de adsorciones se les denomina quimisorcion. En la
adsorcion quimica el catalizador funge como reactante y producto, porque
participa en la reaccion pero tiene la propiedad de restaurarse después de cada
evento catalitico y no influye en el equilibrio termodinamico de la composicion de

los productos una vez que ha terminado la reaccion.

12



1.8 Catalisis heterogénea

La catélisis heterogénea se lleva a cabo en sistemas donde hay dos o mas fases.
El catalizador es usualmente un solido y los reactantes son gases, liquidos o
ambos. Es comun que en este tipo de tecnologias, el catalizador esté constituido

por diferentes componentes como una fase activa, soporte, promotor y aditivos.

Fase activa. Es la sustancia que lleva a cabo la actividad catalitica. Puede
acelerar la reaccién en su estado masico puro o puede estar dispersada en una
superficie llamada soporte. Una clasificacion general de la fase activa también

llamada fase cristalografica, se presenta en la Tabla 1.4

Tabla 1.4 Clasificacion general de agentes cataliticos

Tipo de ., Agente
Funcion

Clasificacion
conductividad catalitico

Hidrogenacion, dehidrogenacién,  Fe, Ni, Pt,

Metales Conductores i o
hidrogenodlisis Pd, Cu, Ag
Oxidos y L ... NiO,ZnO,
. Oxidacidn, reduccion, ciclizacién,
Sulfuros Semiconductores ) . .. CuO, WS,,
. hidrogenacion, desulfuracién
Metalicos MoS,, Cr,03
Oxidos ) ) . L, Si0,-MgO,
- Aislantes Dehidratacion, Isomerizacion
Metdlicos Al;03

Soporte. Es un material de naturaleza porosa que presenta una gran area
superficial por gramo de catalizador. Dependiendo del proceso en que se emplee,
puede ser activo en la reaccion o inerte. Su funcion es dispersar al agente activo,
amplificando asi la superficie activa. También mejora la resistencia mecanica y
facilita la transferencia de calor durante la reaccién. Los soportes que mas se
utilizan en HDT son los 6xidos metalicos de silicio, aluminio y titanio, asi como los
oxidos mixtos como los de silice-alimina, SiO2-Al20:s.

Promotor. Es una sustancia que por si sola no presenta actividad catalitica pero

gue agregada en pequefias proporciones al agente activo, mejora una o varias
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caracteristicas del catalizador como la actividad, selectividad, resistencia
mecénica, resistencia a la desactivacion, etc. El promotor se incorpora en los
bordes de la fase cristalogréfica y se estima que mejora la actividad catalitica
debido a una transferencia de carga hacia los atomos metalicos cargados
positivamente del agente activo como el W3*.16 Los promotores que mas se

utilizan son Co, Ni, P y los 6xidos metalicos.

1.9 Catalisis heterogénea en HDT

Los sulfuros de los metales de transicion, MTS, son catalizadores altamente
estables en las reacciones de hidrotratamiento. Especificamente los STM de los
grupos VI, VIl y VIII se han estudiado ampliamente por su actividad catalitica

intrinseca en las reacciones de hidrodesulfuracion.

El principio de Sabatier permite ordenar a los SMT en funcion de la energia de
adsorcion que hay entre del atomo de azufre y el metal de transicion del agente
activo, ver Figura 1.6 El principio de Sabatier determina que los metales de
transicion con mejor desempefio seran los que presenten una Optima energia de
interaccion, preestableciendo que la adsorcion no debe ser muy fuerte porque
puede envenenar la superficie del catalizador y tampoco debe ser una energia de

interaccidn débil, ya que no sera suficiente para promover la ruptura del enlace C-
8.17’18
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Figura 1.6 Curva de volcan que relaciona la conversion de DBT con los SMT

En los procesos industriales de HDT, los catalizadores que mas se utilizan por sus
propiedades cataliticas y mecanicas aunado a un factor econémico, son los
sulfuros de molibdeno y tungsteno soportados en y-Alz03 0 en una mezcla de
Oxidos mixtos como alumina-titania, y-Al203/TiO2, o alumina-silice, y-Al203/SiOz.
Estos catalizadores usualmente son promovidos con Ni o Co. La cantidad del
promotor que debe tener la fase activa para obtener un Optimo desempefio

catalitico, se obtiene a partir de la siguiente relacion; 171°

Co(Ni) / [Co(Ni) + Mo(W)] = 0.2 a 0.4

1.10 Desactivacion catalitica en HDT

La desactivacién en los catalizadores ocurre cuando la actividad, selectividad o
bien ambos procesos disminuyen con el paso del tiempo. Las razones pueden ser
de indole fisica o quimica, siendo de interés para este trabajo las de causa

quimica porque ocurren durante las reacciones de hidrotratamiento. En la
15



desactivacion quimica hay una fuerte quimisorcidon de ciertas especies con
caracter basico como los compuestos organicos nitrogenados, en los sitios activos
del catalizador, bloqueando estos sitios, lo que impide que sustratos orgénicos
azufrados sean activados por el catalizador a base de MoS:2 en las reacciones de
hidrotratamiento. Ademas de los compuestos nitrogenados, se ha encontrado que
otras sustancias involucradas en la desactivacion del catalizador durante el HDT
son los asfaltenos, metales pesados como Ni y V. Los asfaltenos son compuestos
aromaticos con muchos grupos alquilo de cadenas largas y algunos grupos
polares, su agregacion ocurre espontdneamente mediante diversas series de
reacciones que al final generan una fase muy densa. Los metales pesados
provienen de compuestos organometalicos que al ser participe de las reacciones
de hidrotratamiento, promueven que el metal se deposite en los sitios activos, y
una vez que se anclan es imposible la eliminacion de estos metales. Los
compuestos nitrogenados que se han relacionado con la desactivacion catalitica
son anillos aromaticos de cinco miembros (5M) y seis miembros (6M), los cuales
se encuentran mezclados con otros sustratos y una vez que ocupan el sitio activo,

lo imposibilitan para llevar acabo otras reacciones. 22

Por otra parte, en los compuestos aroméaticos nitrogenados, la principal diferencia
es gue los compuestos de 6M, como la piridina, actian como bases en medios
acidos, como la superficie del MoS2 por este motivo hay una fuerte interaccion, no
obstante también se ha encontrado que los anillos de caracter no basico como los
anillos de 5M, ejemplo el indol, se adsorben tan fuertemente como los anillos de
6M, sobre la superficie del catalizador, incluso en pequefias concentraciones del
orden de 5 ppm.?> El problema que causan los compuestos aromaticos
nitrogenados, se debe a que se adsorben fuertemente en los sitios activos del
catalizador y el proceso de desorcion es extremadamente lento, propiciando asi la

desactivacion catalitica mediante la pérdida de sitios activos.
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1.11 Sulfuro de molibdeno, MoS:

Uno de los catalizadores ampliamente usado en HDT es el sulfuro de molibdeno,
MoS2, soportado en y-Al203 y promovido con Co o Ni. Para que este catalizador
heterogéneo tenga un Optimo desempefio, es deseable que la fase activa se
encuentre ampliamente dispersada en el soporte y a la vez que el soporte y-Al203

o cualquier otro 6xido metalico tenga alta porosidad y una elevada area superficial.

Para que el catalizador se utilice en las reacciones de HDT se debe activar, es
decir debe pasar de un estado oxidado, MoOs, a un estado sulfurado, MoSz. La
activacion reside en la reaccion que ocurre a partir de una mezcla gaseosa de
acido sulfhidrico-hidrégeno y el catalizador oxidado. La reaccion que se lleva a

cabo es la siguiente:

MoOs + H, + 2H,S < MoS, + 3H,0

En este trabajo de tesis, no se hizo la sulfuracion de catalizador, MoSz,
Gnicamente partimos de modelos de MoS: ya conocidos y estudiamos su
estructura electrénica, junto con la de las moléculas organicas azufradas y

nitrogenadas, asi como la interaccion, sustrato-catalizador.

1.11 Modelo de MoS:

En el proceso de HDT, es importante conocer adecuadamente las propiedades
fisicoquimicas del material que presenta actividad catalitica, es decir el catalizador.
En este trabajo se considerd solamente al sulfuro de molibdeno a nivel atémico,
sin soporte ni promotor, porque a partir de una perspectiva molecular, se podra
comprender la complejidad de la relacion de los sitios activos, la morfologia del
catalizador, los bordes de los cristalitos del MoS2 y su interaccion con las

moléculas caracteristicas del proceso de HDS y HDN.
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En la estructura molecular del MoSz, cada atomo de Mo esta coordinado con seis
atomos de S, y cada S esta coordinado con tres &tomos de Mo, esta distribucién
genera una unidad estructural con geometria de prisma trigonal, mediante enlaces
covalentes y en algunos casos mediante interacciones de gran alcance tipo van
der Waals.?® Este arreglo molecular del MoSz, es el que conforma la estructura
general de los cristalitos de la fase activa, los cuales pueden llegar a tener
diferente estequiometria y forma geométrica. Experimentalmente se ha
demostrado que una fase activa altamente dispersada, contiene cristalitos de
MoS:2 de 10 A a 30 A y estos cristalitos pueden estar conformados por una sola

capa o por multicapas de Mo0S2.24

A partir de los diferentes modelos atémicos cataliticos que se han propuesto, se
han reportado varios estudios tedricos, los cuales establecen que la forma
hexagonal de un cristalito de MoS:2 es la mas estable bajo ciertas condiciones de
trabajo, mientras que la forma triangular es estable a altas presiones del sulfuro de
hidrogeno.?! La Figura 1.7 muestra un cristalito de MoS:2 propuesto por Kasztelan

y colaboradores, que consiste en una monocapa de S-Mo-S.?°

{“\ Mo

’1§ /j j 2,
S
egege5e
3%eSe®

Figura 1.7 Modelo hexagonal de un cristalito de MoS,, donde estan expuestos el Moy S
en los bordes

A partir de caracterizaciones experimentales, se sabe que la nanoestructura del
MoSz2, sin promotores, llega a exhibir una morfologia triangular, en contraste con la
estructura hexagonal que usualmente se espera de las estructuras de bulto.?® El

método de preparacion del catalizador también es un factor que determina la
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forma final de los cristalitos de MoS2. Lauritsen y colaboradores,?’ proponen
mediante un estudio de microscopia de efecto tunel, STM, que una relacién de
H2S:H2=500 durante el proceso de activacion del MoS2, soportado en oro y sin
promotor, genera una morfologia triangular, mientras que en el proceso de sulfo-
reduccion, donde la relacion de la corriente gaseosa es H2S:H2=0.07, se genera

una estructura hexagonalver Figura 1.8

Figura 1.8 Imagenes obtenidas por STM de un nanocristal de MoS,: a) Activado en
condiciones de sulfuracion; b) Activado en condiciones de sulfo-reduccion

Se sabe que la actividad catalitica se lleva a cabo preferentemente en los bordes
del catalizador, sin embargo no hay una estructura Unica del cristalito. Si el borde
de la fase activa son atomos de Mo, estos pueden estar enlazados con un S
(monémero), dos S (dimero), con grupos S-H, o pueden estar completa o
parcialmente expuestos, vacancias de azufre. Se ha reportado que las vacancias
de azufre son principalmente las responsables de la actividad catalitica. A las
vacancias también se les denomina sitios de coordinacién insaturada, CUS. Por
otra parte, algunos estudios sefialan que la actividad catalitica también se puede
llevar a cabo en los bordes “brim site”, l1os cuales estan asociados a la existencia
de una mezcla de estados metalicos con caracteristicas de semiconductores,

ademas de estar coordinados por enlaces Mo-S-H.19:28

Moses y colaboradores,?® realizaron un estudio acerca de la estabilidad de los
CUS, en el que sefalan que los defectos en los bordes de Mo son posibles y
ademas son termodinamicamente estables, también observan que las vacancias
de S se encuentran presentes en las estructuras en equilibrio del MoS2. Por otra
parte Wang y colaboradores,® estudiaron cimulos a escala atémica del atomo de
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Mo y sus posibles coordinaciones con atomos de S, con el fin de simular y
modelar la geometria de los bordes de la fase activa, llegando a la conclusion de
que el Mo enlazado con cuatro atomos de azufre, MoSs, en los bordes, es un buen

modelo para simular la fase activa del catalizador.

Cabe sefalar, que la actividad catalitica se puede llevar a cabo tanto en los bordes
de S como en los de Mo, sin embargo los bordes de Mo son termodinamicamente
mas favorables para llevar a cabo las reacciones de HDT.3! Las estructuras con
defectos en la superficie o vacancias, no son neutras y debido a este defecto
electrénico, se considera que los CUS son sitios activos durante las reacciones de
HDS.

El modelo que se utilizé en este trabajo para representar la fase activa del sulfuro
de molibdeno, fue reportado por Ma y colaboradores, * el cual tiene una
estequiometria Mo10S1s y se basa en un corte realizado al Mo027Ss4. En este
cumulo, Figura 1.9, el Mo esta expuesto en los bordes, permitiendo una directa
interaccidon del catalizador con los compuestos organicos azufrados vy

nitrogenados.

Y YYW
¢ Y‘YYY

cecee
Figura 1.9 Cumulos de MoS:.: a) Estructura hexagonal, b) Estructura triangular, c) Modelo
reportado por Ma y colaboradores

1.13 Modelos de interaccion sustrato-catalizador

Como se establecio anteriormente, las reacciones de HDS y HDN se llevan a cabo
principalmente por dos rutas: la hidrogenacion, HID, y la hidrogendlisis, DSD o
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DND. En estas reacciones, los compuestos aromaticos que contienen S- y N-
interactuan principalmente de dos maneras con el catalizador heterogéneo. A

estas interacciones, se les conoce como adsorcion vertical o perpendicular (o) y

horizontal o plana (r).3?

e La interaccion o tiene lugar cuando un atomo de S o N presentes en las
moléculas orgénicas, comparte un par de electrones con un orbital
desocupado del atomo metalico en la superficie del catalizador

e La adsorcién = tiene lugar cuando el sistema electronico deslocalizado en
los compuestos aromaticos interactta con uno o0 mas orbitales

desocupados del metal de la superficie del catalizador

b)

Figura 1.10 Interacciones del BT con una superficie de catalizador: a) Interaccion o, b)
Interaccion n

En el proceso de HDT, la interaccion sustrato-catalizador define en gran medida la
ruta de reaccién, ya que la adsorcién vertical esta directamente relacionada con la
ruta de desulfuracion directa debido a la transferencia electrénica de los anillos
aromaticos y del heterodtomo con el catalizador, mientras que la adsorcion
horizontal favorece la ruta de hidrogenacion 332435 sin embargo cuanto mas
complejo sea el sustrato organico, menos estable sera la adsorcion,
especialmente debido a los grupos CHs-, que tienen una gran influencia en el

decaimiento de las interacciones.
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Las interacciones ¢ y 1, que se muestran en la Figura 1.11, dan origen a
diferentes geometrias, por ejemplo, en la interaccidon vertical, el sustrato puede

orientarse hacia un mismo atomo en diferentes posiciones.

M M M

Figura 1.11 Modos de interaccién del tiofeno con algunos metales de transicion®®

El nimero total de sitios activos se encuentra limitado por el grado de cobertura de
la superficie del catalizador, por este motivo la adsorcidbn competitiva entre
moléculas organicas nitrogenadas y azufradas es un factor importante en el

proceso de HDT.

Para entender los resultados experimentales en el proceso HDS33 vy
HDN39.4041,42.4344  ghtenidos para catalizadores heterogéneos a base de MoS: y
WS:, es fundamental analizar la distribucion de los electrones de los compuestos
organicos que interactian con el catalizador, asi como la fuerza de enlace entre
los compuestos orgénicos y la superficie del catalizador. El uso de la estructura
electronica proporciona informacién util para la comprensién sobre las

modificaciones que sufren los reactantes durante el proceso catalitico.

Por otra parte los compuestos organicos aromaticos que contienen N, presentes
en el petréleo crudo se dividen en dos grupos: i) compuestos con caracter basico y
ii) compuestos con caracter no basico.*® Se ha reportado por célculos con TFD la
interaccion entre el N de los compuestos organicos aromaticos nitrogenados con
una superficie catalitica,*®*’” y ademas experimentalmente por medio de estudios
de adsorcion y caracterizacién con IR y STM la interaccion de piridina sobre un
catalizador a base de MoSz, generando una visiébn atomista de la inhibicion del
catalizador a base de MoS2, una vez que el atomo de N, de los compuestos

organicos nitrogenados, se adsorbe.*® Y es aqui donde se plantea la pregunta, ¢a
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gué se debe la posible inhibicion de la actividad catalitica? El presente trabajo de
tesis tratara de dar una respuesta adecuada, mediante el célculo de las energias
de adsorcién entre el sustrato organico y el catalizador a base de MoS:.

Es decir, en este trabajo se estudid la interaccibn de compuestos organicos
azufrados como BT, DBT, 4,6-DMDBT y compuestos nitrogenados como piridina,
quinolina, acridina, pirrol, indol y carbazol, en interaccién ¢ y © con los bordes
expuestos de Mo del modelo no estequiométrico de MoS: descrito en el apartado
anterior. La geometria final de la interaccion sustrato-catalizador se determiné
mediante calculos de estructura electronica efectuados con teoria de funcionales
de la densidad, TFD. Los célculos fueron realizados con el programa DMol® de
Accelerys Inc. La metodologia tedrica se describe en la siguiente seccion.
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CAPITULO 2 METODOLOGIA TEORICA

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 0 método apropiado para la descripcion razonable del

sistema molecular en cuestion.

En este capitulo se describe de manera general las bases teéricas 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.

2.1 Ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo

La quimica cuantica a partir de la aplicacion de los principios de la mecanica
cuantica, explica el comportamiento y las propiedades de los fenbmenos quimicos
en areas tan importantes como la catdlisis, la ciencia de materiales y la
electroquimica, entre otras. Todos los fenébmenos que se desarrollan en estas
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 Schrddinger independiente del tiempo.

Hy(r) = Ep(r) (2.1)

A partir de la resolucion de la ecuacion de Schrodinger se pueden obtener la
energia total de un sistema molecular y otras propiedades. En esta ecuacion, E es

la energia del sistema, y es una funcion de onda multi-electronica y H es el
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operador Hamiltoniano. La solucién exacta de la ecuacion (2.1), solo se puede
obtener para sistemas pequefios de uno y dos electrones, como el atomo de
hidrégeno, el &tomo de helio y la molécula de hidrégeno HJ. 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 métodos aproximados
de la quimica cuéantica. Afortunadamente, hoy en dia, el desarrollo del mundo
computacional, permite contar con ordenadores cada vez mas potentes, tanto su
poder de computo y velocidad de procesamiento, como en la capacidad de
almacenamiento, con los cuales, se puede proporcionar soluciones de manera

mMAas precisa a problemas mas complicados.

Los diferentes métodos que ofrece la mecénica cuantica se agrupan en dos
grandes grupos: i) métodos semi-empiricos y ii) métodos ab initio Hartree-Fock
(HF) y post-Hartree-Fock (post-HF).%5! Los primeros no tienen correlacion
electronica y la solucion a la ecuacion de Schrodinger se basa en una
parametrizacion, mientras que los métodos post-HF si presentan correlacion
electronica, entre estos se encuentran los métodos de interaccidon de
configuraciones (ClI),%%535* y los métodos basados en la teoria de perturbaciones
Moller-Plesset de orden n (MP").%5 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

electrénica, p, expresandola como un funcional de la densidad.%6:57

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. Debido a que los métodos tedricos
antes mencionados han sido explicados ampliamente en la literatura especializada
y en las publicaciones referidas anteriormente, a continuacion solo se presenta

una breve descripcion sobre la teoria empleada en este trabajo para el tratamiento

25



de los sistemas de estudio.>®5%.6061.62 | os métodos empleados en este trabajo son
los basados en la teoria de funcionales de la densidad, los cuales a continuacion

se describen brevemente.

2.2 Teoria de funcionales de la densidad, TFD

Esta teoria se basa en la idea de que a partir de la densidad electrénica, p, es
posible obtener la energia de un sistema de manera que no es necesario conocer
la forma de la funcion de onda. La idea de expresar la energia de un sistema
electronico en términos de la densidad electronica, p, ha estado presente desde
los primeros planteamientos de la mecénica cuantica, empleada principalmente en
el estudio de la fisica del estado sélido, en los trabajos de Thomas, Fermi, Dirac y
Wigner. La teoria de Fermi y Dirac, en la década de los treinta, expresa a la
energia electrostatica y a la energia cinética como funcion de la densidad
electrénica.®* El método Hartree-Fock-Slater o método ya 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
. 1 -
elevada a la potencia 3. 62 En 1964 Hohenberg y Khon 6 mostraron que la energia

del estado fundamental de un sistema de N electrones que interaccionan entre si,
esta determinado por la densidad electronica p del estado fundamental mediante

la aplicacion de los siguientes dos teoremas.

Teorema 1. A la densidad electronica del estado fundamental de un sistema no
degenerado de varios electrones, le corresponde un potencial externo o un
multiplo suyo. A partir de este teorema se deriva que la energia del estado
fundamental del sistema puede ser obtenida a partir de la densidad electrénica p
del estado fundamental. Es decir, la energia E=p(#) puede escribirse como un
funcional de la densidad de carga electrénica p(#), que es a su vez, una funcién

de la posicién 7 de cada particula del sistema.
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Teorema 2. Existe un funcional E,;[o(7)] que toma su valor minimo, la energia del
estado fundamental, para la densidad de carga electrénica correcta n(¥) = p(7) de
entre toda la densidad de cargan(¥) correspondiente a un sistema de N

electrones en un potencial externo V,,;.
La implementacion practica de estos teoremas fue posible gracias a Khon y Sham,
57 quienes propusieron en el afio de 1965 expresar la energia de un sistema de

particulas interactuantes en términos de un sistema de particulas independientes,

por medio de un funcional Unico E,;[p(7)], que tiene la forma de:
Eul A )| =T {7 )| ferv [ 7 {7+

¢ i)

?ﬂdrdr’ -+ E,Xc[p(rﬂ

(2.2)

donde, T;[o(7)] es la energia cinética del sistema considerandolo como particulas
independientes, V,,; es el potencial externo al que estan sujetos los electrones, el

tercer término corresponde a la repulsion Coulémbica entre cada par electrénico,

uno en la posiciéon 7 y otro en 7 y E..[p(#)] es la energia de intercambio y
correlacion cuya forma exacta aun hoy en dia es desconocida. Por ese motivo se
pueden emplear funcionales modelo dentro de alguna aproximacion para expresar
el funcional de intercambio y correlacion.

En la aproximacion de la densidad local, LDA,*® los efectos de intercambio y
correlacion dependen localmente de la densidad, es decir estdn determinados por
la densidad electronica en cada punto, el funcional de intercambio y correlacion
estan expresados en la ecuacion (2.3). Con estos métodos se obtienen valores de

geometria y frecuencias de vibracion cercanos a los datos experimentales, sin
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embargo esta aproximacion no describe correctamente la termoquimica de los

sistemas, como la energia de adsorcion y la energia de cohesion.53.64

£ [0 7 Ao A7 o7
(2.3)

En la expresion anterior, el funcional de intercambio y correlacion se expresa
como la suma del término de intercambio y del término de correlacion. Para
expresar el término de intercambio han surgido varias propuestas, como la
establecida por Dirac que tiene la forma que se describe en la ecuacion (2.4), pero
no se conoce la expresién analitica del término de correlacion, por lo que se
utilizan expresiones analiticas aproximadas y ajustadas a valores obtenidos con

calculos de Monte Carlo.6566

1/3 1/3

STUEREC

Otra aproximacion consiste en incluir los gradientes de la densidad en la

(2.4)

descripcion de los efectos de intercambio y correlacidon obteniéndose de esta
forma el valor de la densidad en cada punto y su variacion alrededor de éste. Con
esta aproximacion de gradiente generalizado, GGA,%® se obtienen buenos
resultados de geometrias de equilibrio, frecuencias y densidades electrénicas,
aunque las energias de adsorcion obtenidas con esta aproximaciéon estdn muy
sobreestimadas.®”-%8 La expresién de los términos de intercambio y correlacion,
dentro de esta aproximacion, se muestra en la ecuacion (2.5) donde cada
funcional propuesto tiene una forma especifica con algunos parametros ajustados
con el fin de describir adecuadamente las propiedades del funcional universal de

intercambio y correlacion.
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E..= H?H -] {” [FJer @}d ‘ 25)

Cualquier funcional de intercambio se puede combinar con cualquier funcional de
correlacion. Por ejemplo, la denotacion BLYP define un calculo con funcionales de
la densidad, realizado con el funcional de intercambio de Becke Yy el funcional de

correlacion de Lee, Yang y Parr.9.70

Por otra parte, también se han propuesto funcionales hibridos que combinan
términos locales y no locales, como el funcional hibrido de intercambio y
correlacion B3LYP, que se muestra en la siguiente ecuacion (2.6).7* Este funcional
combina el intercambio de Hartree-Fock, el funcional de intercambio propuesto por
Becke, el funcional de correlacion propuesto por Vosko, Wilk y Nusair y el
funcional de correlacién propuesto por Lee, Yang y Parr /° que incluyen términos
locales y no locales.®” %° A. Becke determiné las constantes A, B y C ajustandolas
a propiedades termoquimicas de un conjunto de moléculas organicas. El funcional
B3LYP proporciona una buena representacion 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.5%-71

B3LYP

EXC

LDA LYP

=-A-B)E+AE +BE+CE"+L-OE" 4

En este trabajo de tesis para la determinacion de la energia total, la brecha o gap
HOMO-LUMO, la energia de estabilidad, la energia electronica de adsorcién y de
demas propiedades electrénicas del catalizador MoS2 y su interaccion con el
sustrato organico azufrado y nitrogenado, hemos utilizado el funcional local

Perdew-Wang (P91) implementado en el codigo DMol3.72.73.74
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En la teoria Kohn-Sham para el estado electronico fundamental, solamente se

necesita aproximar el funcional de densidad de espin Exelns, nj) AT la energia de

intercambio- correlacion. El funcional obtenido JF,./én,(r) juega el papel de
espin-dependiente del cambio del potencial de correlacién en los calculos de
orbitales moleculares auto-consistentes que se parecen a los calculos obtenidos
con la teoria de Hartree-Fock. La aproximacién densidad de espin local, LSD, se

obtiene por;

EEP[ny,ny] = [ d® rn(r)eg(n(r),E(r)) (2.7)

donde, &,.(n,&) es la energia de intercambio-correlacién por particula en un gas
de electrones con densidad uniforme n = ny ,n; Yy la polarizacion de espin es & =
(ny,n)/n. La ecuacion (2.7) ha tenido un notable éxito, pero tambiéen tiene
algunas deficiencias conocidas. Por ejemplo, el funcional LSD exagera las
energias de cohesion o energia de adsorcion electrénica y de enlace y predice un
estado fundamental errbneo para el atomo de hierro, en estructura FCC, no
magnético, aunque el calculo de estructura electrénica sea mas 0 menos

adecuado.

La aproximaciéon LSD es el primer término de una expansion asintotica de Taylor
en el gradiente de la densidad. Sin embargo, el segundo término en la

aproximacion del gradiente de expansion, GEA, se define por;
E)?CEA [nT ) ni] = f d? ey (n, &) + f d* erc(n,(f)l anz/n4/3, (2.8)

el cual, no proporciona ninguna mejora sistematica. No obstante el éxito del
funcional LSD, se debe a que las densidades reales no varian lentamente en todo
el espacio. En principio, la ecuacion (2.8) también deberia involucrar el término VE,
pero para simplificar esta dependencia relativamente poco importante, en esta
ecuacion se ha eliminado.

La aproximacion de gradiente generalizado, GGA, definida por;
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EiA g ,nyl = [d®rf(n& [V,]) (2.9)

proporciona una medida sencilla pero muy precisa mas alla de aproximaciones
locales. Esta aproximacion inicia a partir de la expansion de gradiente a primeros
principios para la energia de intercambio-correlacion alrededor del electron, a
continuacion truncamos o0 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 estd 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.

2.3 Funciones de base por orbitales moleculares

Una funcion de base, es la descripcidbn matematica de los orbitales moleculares de
un sistema que se combinan para aproximarse a la funcién de onda electronica y
que se utiliza para realizar célculos de estructura electrénica.’”® El tamafio de la
base es importante para obtener una descripcion mas precisa de la quimica. Las
funciones de base por orbitales moleculares se obtienen a través de una
combinacion lineal de funciones atdmicas 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 nimero 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. Cada una de estas
funciones, presenta una aproximacion diferente, de acuerdo a los orbitales

atomicos considerados. A continuacion se definen algunas funciones de base.
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2.4 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
funcién 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 funcion 3-21G (d, p) o 3.21G** consideran funciones p al atomo de hidrogeno
ademas de funciones d a los atomos pesados, es decir a cualquier atomo diferente
al hidrégeno. EIl mismo caso se presenta para una funcion 6-31G (d, p) o 6-
31G**. Las funciones de base estan centradas en los ndcleos de los atomos, lo
cual restringe su flexibilidad para describir distribuciones electréonicas entre ellos;
la inclusién de polarizacién contribuye a disminuir este problema y permite una

descripcion mas adecuada del enlace en muchos sistemas de interés.”

2.5 Funciones de base que usan pseudopotenciales

Para algunos &tomos de la tabla periodica 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 ndcleo. 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 célculos de estructura electrénica.’”® Los pseudopotenciales
inducen efectos relativistas. En los calculos de estructura electrénica, las
funciones de base con pseudopotenciales Unicamente consideran electrones de

valencia.

2.6 Funciones de base numéricas

Hay algunos coédigos computacionales de estructura electronica, en que se

consideran funciones de base numéricas, donde la densidad electronica esta
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expandida sobre bases numéricas tipo doble-zeta. Este tipo de bases estan
implementadas en el programa DMol3, con el cual se hicieron los célculos de
estructura electrénica, en este trabajo de tesis.”® Existen varios tipos de bases
numericas, entre ellas estan: i) las bases minimas, min, que utilizan un orbital
atomico por cada orbital ocupado en el atomo libre; ii) las bases numéricas dobles,
DN, que usan aproximadamente 2 orbitales atébmicos por cada orbital ocupado en
el atomo libre; iii) las bases numéricas, DND, las cuales son bases numéricas
doble mas funciones d, donde no se usan funciones p para el &tomo de hidrégeno
y 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 &tomo libre, en este caso las funciones de
polarizacion sobre el H es 2p, sobre el C es 3d y sobre el Fe es 4p.

Las bases numéricas dobles tipo DNP son comparables con la bases Gaussianas
por orbitales moleculares 6-31G* y las bases numéricas dobles méas polarizacion
son comparables a las funciones Gaussianas por orbitales moleculares 6-31G**.
Sin embargo, las bases numéricas dobles con polarizacibn son mas adecuadas
que las funciones Gaussianas, para sistemas de gran tamafo, como los sistemas

gue se estudiaron en este trabajo de tesis.

2.7 Determinacion de las propiedades electronicas

Las propiedades electronicas de los atomos, moléculas y solidos estan
directamente relacionadas con su estructura electronica y en particular con la
energia del gap o brecha entre la banda de valencia, BV, y la banda de
conduccioén, BC.”® En quimica, el valor del gap de un material se relaciona con la
energia mas baja permitida y con el ancho de banda resultante del traslape entre
los orbitales HOMO-LUMO, en otras palabras, la diferencia de energia del orbital
molecular mas alto ocupado, HOMO, y la energia del orbital molecular mas bajo
desocupado, LUMO, & ver Figura 2.1
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LUMO

Banda de Condudcidn

—

Banda de Valencia

Figura 2.1 Diferencia entre los niveles HOMO-LUMO finitos y la brecha de sistemas

infinitos

2.7.1 Energia del gap, Eg

Experimentalmente, el valor de la energia del gap o brecha se puede obtener a
partir de los espectros de adsorcibn o emision electrénica o considerando la
diferencia de potencial redox en experimentos de voltamperometria ciclica.8* En
ambos casos, los valores de la energia de la brecha es proporcional a la diferencia
de energia entre los orbitales moleculares mas alto ocupado y mas bajo
desocupado, Axowmo-Lumo. En fisica del estado solido, HOMO se relaciona con la
BV y el LUMO con la BC.

Desde el punto de vista teorico, se pueden obtener las energias de excitacién 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
de correlacion,®?® es necesario utilizar funciones de onda altamente
correlacionadas.848 Para estudiar un conjunto amplio de sistemas moleculares

de gran tamafo y establecer correlaciones con propiedades de interés, este tipo

34



de calculos de gran nivel no son una herramienta practica debido a la cantidad de

tiempo de cOmputo y memoria requeridos.

El segundo método es calcular la energia de excitacibn como la diferencia entre el
potencial de ionizacion, I, y la afinidad electrénica, A.2% En términos de fisica del
estado sélido, los | y las A se consideran como energias de cuasiparticulas. Estas
energias se pueden calcular con una gran precision usando funciones de Green,
pero este camino es extremadamente demandante a nivel computacional 788 En
sistemas finitos, los | y las A se obtienen con gran precision como diferencias de

energia entre en cation o el anion y el sistema en estado neutro.

El tercer método se basa en estimar la energia de excitacion como la diferencia de
la energia entre el orbital molecular HOMO vy el orbital LUMO.8 Esta aproximacion
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.
Este criterio es el que usamos para determinar la energia Anomo-Lumo de los
sistemas estudiados en esta tesis. Para la determinacion de los valores de | y de

A, se parte del teorema de Koopmans que se describe a continuacion.

2.7.2 Teorema de Koopmans

Los orbitales moleculares, OM, candnicos permiten la interpretacion fisica de los
multiplicadores de Lagranje. Si se considera la energia de un sistema con un
electrén que ha sido removido del orbital numero k y se asume que los OM son

idénticos para los dos sistemas, por lo que la energia se puede escribir como:

N 1 N N

EN :Z i+§Z Z(\] i Kij)+Vnn

i=1 i=1 j=1

(2.10)
1 N-1 N-1

E';_l: ’?lehi+ 22 Z(J i Kij)+vnn

-l j=1
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Restando los valores de las dos energias totales, se llega a la expresion:
k 13 1
EN_ENl:hk—i—ZZJ;(\] ij_Kij)+2_Zl(\] kj_Kkj) (2.11)
i=] ]= .
Las dos ultimas sumas son idénticas y la diferencia de energia se convierte en:

Ev- ET\H: hk+i(\] ki Kki): Ex
i1 (2.12)

que de acuerdo con la ecuacion (2.10) es exactamente la energia orbital €x.

En el contexto de la aproximacion de “orbitales moleculares congelados”, la
energia de ionizacion o potencial de ionizacion, |, es la energia orbital HOMO con
signo negativo, lo cual es conocido como el teorema de Koopmans.®®8 De

manera similar la afinidad electrénica, A, es la energia del orbital LUMO con signo

negativo.
—&nomo =1 (2.13)
—ELUMO = A (214)

2.8 Analisis de poblacién

En calculos de estructura electronica es dificil asociar el nUmero de electrones
correspondientes a cada atomo dentro de una molécula. Existen diversas técnicas
de analisis de poblacion que intentan asignar la carga electrénica de cada atomo
gue constituye una molécula. Razon por la cual existen diferentes métodos de
analisis de poblacién. A continuacion describiremos dos de los métodos de

analisis de carga mas conocidos.
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2.8.1 Analisis de poblacion por el método de Mulliken

El procedimiento mas empleado es el andlisis de poblacién de Mulliken,*® el cual
parte de la definicion de la densidad de carga, como se muestra en la ecuacion
(2.15) y el namero total de electrones N de una funcibn de onda mono-

determinantal, descrita en la ecuacién (2.16).

p(?jzg 2P,.®, ?)CD:(?j (2.15)
N/2 - — 2

N=23[dry | r
: (2.16)

donde, P,, es la matriz de ocupacion que distribuye el nimero total de electrones

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

expanden, ecuacion (2.17) en funcion de orbitales atomicos @,, para obtener:

N=3 3P,.S,.~2(PS),~rPS

(2.17)

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
atbmico @,,. 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 (2.17) sobre todas las funciones de base
centradas en ese atomo; por lo tanto la carga asociada a cada atomo q4 , se

calcula como:

qA - Z A_;(PS ),U#

(2.18)
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donde, Z, es la carga del nlcleo atomico de A y el indice de la sumatoria indica
que se suman todas las funciones de base centradas en A. Este andlisis de
poblacién se caracteriza por su simplicidad, pero tiene el inconveniente de que

depende del tamafio de la funcién de base utilizada.

2.8.2 Analisis de poblacion por el método de Hirshfeld

La carga particionada de Hirshfeld se define con relacion a la deformacién de la
densidad, ecuacion (2.19).°* Esta es la diferencia entre la densidad de carga
molecular y la densidad de carga atémica sin relajacion.

Py (M)=p(r)-Xo(r — Ry) (2.19)

donde, p(r) es la densidad de carga molecular y (r — R,) es la densidad de carga
del atomo libre a situado en la coordenada R,. Utilizando la deformacion de
densidad, se obtienen las cargas atdbmicas efectivas, los dipolos, asi como los

cuadropolos del sistema en estudio, de acuerdo a las siguientes ecuaciones.%

q(a) = [ p, (MW, (M d>r (2.20)
n (@) = [ p, (W, () (x — x5)d>r (2.21)
Ry, (o) = Jp W (r)(x — x,) (¥ — yo)d>r (2.22)

donde la funcion peso W,(r) se define como la fraccidén de la densidad atémica del

atomo o en la coordenada r:

W,(r) = p_(r — R)[ZppB(r — Ry)| (2.23)
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2.9 Orden de enlace de Mayer

Los quimicos consideran a las moléculas como un conjunto de atomos unidos por
enlaces quimicos, mientras que los fisicos tratan a las moléculas como sistemas
de electrones y nucleos. Pero sin duda alguna, que la idea de Lewis, de definir al
enlace quimico como la unién de dos atomos compartiendo al menos un par de
electrones, representa el vinculo fundamental entre estas dos descripciones
completamente diferentes. La multiplicidad de un enlace quimico, también
conocido como "orden de enlace", es una cantidad de gran importancia en
quimica. Obviamente, si se quiere discutir que son y cémo se forman las
moléculas, a partir de la mecénica quimica cuantica, entonces uno tiene que
encontrar una contraparte en la quimica cuantica de este concepto quimico

fundamental.

Con base a la teoria de orbitales moleculares, el orden de enlace para una
molécula diatomica, se define como una relacién entre el niUmero de electrones de
enlace menos el nimero de electrones de no enlace, dividido entre dos, que es el
namero de atomos que definen un enlace quimico. No obstante, esta definicion no
se puede considerar una cantidad quimica cuantica en un sentido estricto, ya que
no se calcula directamente a partir de la funcion de onda como seria, por ejemplo,

un valor esperado de un operador.

Para conectar los resultados de los calculos ab initio con el concepto quimico de
orden de enlace en una molécula formado por dos 0 mas atomos, conectados por
enlaces sencillos, dobles, etc., y con los pares de electrones formando estos
enlaces, se define una matriz densidad o como a veces se denomina una matriz
carga-densidad o matriz carga-orden de enlace. Si ¢ es un orbital molecular y C;,
son los coeficientes de expansion de auto-consistencia, SFC, entonces la matriz

densidad se puede escribir como:
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Py, =%,CyC;, (2.26)

Para una molécula diatdmica AB, el orden de enlace ab initio de Mayer se define

como:
Bup = ZZueAZueB(PS)uv(PS)vu (2.27)

donde, B,y es el orden de enlace entre dos atomos AB, P es la matriz densidad o
matriz de ocupacién y S la matriz de traslape o solapamiento.®® En términos de

espin-orbitales espaciales, la ecuacion anterior se puede re-escribir como:
BAB = ZZuEAZpeB[(PaS)pv(PaS)Vp + (Pﬂs)pv(PﬁS)vu] (228)

Aqui P*y P? son las matrices de densidad para cada orbital ocupado con espines
o y P, respectivamente. Tienen la expresion habitual en términos de los

coeficientes de los orbitales ocupados:

* n %
Pg, = Y1 Ch ey Ph, =" cl (2.29)

Para sistemas de capa cerrada, P* = P#y la definicion (2.28) se reduce a:

Bug = ZuEA Zp.eB(DS)uv(DS)Vu (2.30)
donde D = P* + P¥.

El orden de enlace de Mayer genera valores cercanos a los valores tipicos de
enlace sencillo u orden uno, enlace doble u orden dos y triple enlace u orden tres

y en algunas ocasiones valores de orden de enlace fraccionarios. En este trabajo,

el orden de enlace de Mayer fue calculado con el cédigo computacional DMol3,
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después de la optimizacion de geometria de los sistemas estudiados. El objetivo y

la hipotesis de trabajo de esta tesis se describen en la siguiente seccion
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CAPITULO 3 OBJETIVO DEL TRABAJO
I

Con base a lo expuesto anteriormente, sobre la reactividad de los compuestos
aromaticos que contienen S- y N-, los cuales pueden interaccionar de dos
maneras con un catalizador heterogéneo, donde estas interacciones, se les
conoce como interaccion vertical o perpendicular (o) y horizontal o plana (rn). La
interaccion o tiene lugar cuando un atomo de S o N presentes en las moléculas
organicas, comparte un par de electrones con un orbital desocupado del atomo
metélico en la superficie del catalizador, mientras que la adsorcion = tiene lugar
cuando el sistema electrénico deslocalizado en los compuestos aromaticos
interacta con uno o mas orbitales desocupados del metal de la superficie del

catalizador.32

Para entender la inhibicion asociada al posible envenenamiento del catalizador,
con los objetivos e hipdtesis que se plantean en este trabajo de tesis se dara una
respuesta adecuada, mediante el calculo de las energias de adsorcion entre el
sustrato organico y el catalizador a base de MoS2. Se ha reportado que la
inhibicién de los catalizadores, se lleva cabo mediante la interaccion tipo o, ver
Figura 3.1

En este trabajo de tesis, consideramos que la interaccion tipo n es igualmente

importante.®+9°
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Figura 3.1 Diagrama esquematico sobre la inhibicion de un catalizador

3.1 Objetivo general

Estudiar a primeros principios la estructura electrénica de un modelo de MoS:z y su
interaccién con moléculas organicas nitrogenadas y azufradas mediante teoria de
funcionales de la densidad , TFD, determinando sus propiedades fisicoquimicas,
electronicas y otros indices de reactividad quimica para entender por qué la
adsorciéon de las moléculas organicas nitrogenadas como el pirrol, piridina y sus
derivados, es mayor que la adsorcién de las moléculas organicas azufradas como

el benzotiofeno y sus derivados.

3.1 Objetivos particulares

Para cumplir con el objetivo general del trabajo se plantean los siguientes

objetivos particulares:

» Generar y obtener un modelo de bulto de MoS2
» A partir del modelo de bulto del MoS2, generar un modelo adecuado de

catalizador de hidrodesulfuracion.
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» Generar un modelo de interaccion catalizador - sustrato organico

» Optimizar la estructura de bulto del MoS2, para obtener una estructura de
minima energia.

» Optimizar la estructura triangular del modelo de catalizador de MoS2, para
obtener una estructura de minima energia.

» Optimizar la interaccion modelo triangular del catalizador con el sustrato

organico, para obtener una estructura de minima energia.

Para todos los modelos considerados en este trabajo, los célculos de estructura
electrénica se realizardn con el programa DMol® del Materials Studio de la
compariia Accelerys Inc.”* Una vez que se obtuvieron las estructuras de minima
energia por medio de la optimizacion de la geometria de los modelos antes
descritos considerando todos los electrones, se determinaran las propiedades
fisicoquimicas por medio de la energia total, la energia HOMO, la energia LUMO,
el gap HOMO-LUMO, de la densidad de estados electronicos (DOS), analisis de
poblacién de Mulliken y Hirshfeld, asi como mapas de densidad electronica de
carga, con el fin de conocer por qué la adsorcion de un molécula organica
nitrogenada es mayor que la de una molécula orgénica azufrada, en un catalizador

de hidrodesulfuraciéon a base de MoS:.

3.2 Hipotesis de trabajo

Los compuestos organicos nitrogenados, de caracter basico como el pirrol, la
piridina, la quinolina, el carbazol y sus derivados, presentan mayor afinidad
guimica por un catalizador de hidrodesulfuracibn a base de MoS2, que los

compuestos organicos azufrados como el tiofeno, benzotiofeno y sus derivados.
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CAPITULO 4 METODOLOGIA COMPUTACIONAL

En este capitulo se describe la construccion, optimizacion y el calculo de las
propiedades electronicas del catalizador a base de MoS2, de los sustrato
organicos y de las interacciones sustrato organico/catalizador, que forman parte
de este trabajo de tesis. Los sustratos que se consideraron son compuestos
organicos nitrogenados y azufrados, de los cuales, los compuestos aromaticos
nitrogenados son la piridina, Py, quinolina, Q, acridina, Ac, pirrol, Pir, indol, In, y
carbazol, Cz, mientras que los compuestos organicos azufrados considerados son
el benzotiofeno, BT, dibenzotiofeno, DBT y 4,6-dimetildibenzotiofeno, 4,6-DMDBT.
Todas las moléculas antes mencionadas se estudiaron primero como sistemas
individuales y posteriormente mediante la interaccion sustrato organico-
catalizador, determinado sus propiedades fisicoquimicas, estructurales vy
electronicas, mediante algunos indices de reactividad, como energia orbital
HOMO, energia orbital LUMO, gap electrénico HOMO-LUMO, densidad de

estados (DOS), andlisis poblacional con cargas de Mulliken.

Los tipos de adsorcion que se estudiaron para la interaccion sustrato organico-
catalizador, son la interaccion vertical o perpendicular (o) y la interaccion
horizontal o plana (r), donde cada sustrato organico se orienté6 de ambas formas

sobre el MoSa.

La estructura electronica del MoS:2 y de los sustratos organicos se estudiaron
mediante dos aproximaciones: la aproximacion de cumulo y la aproximacion
periodica. La aproximacioén por modelos de cumulo analiza al sistema quimico de
interés como un modelo molecular grande, mientras la aproximacion periddica
considera al sistema quimico de interés como un modelo finito que se extiende en
tres direcciones, X, y, z. En esta tesis se consideraron ambas aproximaciones,
generando 58 modelos quimicos, los cuales se desglosan en el siguiente

esquema;
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Sustratos (9 modelos)

Mo0,,S;5 (2 modelos)

Cumulo
Interaccion m (9 modelos)
Interaccion o (9 modelos)
Aproximacion
Sustratos (9 modelos)
Mo,,S;5 (2 modelos).
Periddico

Interaccién 1 (9 modelos)

Interaccidn o (9 modelos)

4.1 Construccion del catalizador a base de Mo S

La estructura cristalina a base del sulfuro de molibdeno MoS2, que consta de tres
atomos de Mo, cada uno enlazado con dos atomos de azufre, formando en
conjunto una unidad prismatica trigonal, se obtuvo de la base de datos del
programa Materials Studio de Acelrys Inc,’* de la seccién de catalizadores
heterogéneos. Con la opcion Display Style — Lattice, la celda unitaria del sulfuro
de molibdeno se incrementd 6 veces por cada eje a y b, manteniendo el eje ¢
constante, esto genera tres hojas finitas de sulfuro de molibdeno. Posteriormente
se generd una supercelda con la opcion Build — Symmetry — Supercell, de la
cual se cortaron dos hojas de sulfuro de molibdeno y la hoja finita restante se cortd
hasta obtener un cumulo casi triangular de MoS: el cual tiene una relacion no

estequiométrica de Mo10Sas.

Después, en un archivo tridimensional 3D Atomistic, se insertdé una celda primitiva
P1 de la siguiente manera: Build — Crystals — Build Crystals — Lattice
Parameters, con lo que se gener6 una celda primitiva P1 con parametros de celda
de a=b=15 A y ¢=20 A, con a=B= 90° y y=120°. En esta celda se le inserto el
fragmento de Mo10S1s que previamente se habia obtenido. Se fijaron esos

parametros de celda con la intencion de obtener una celda adecuada para
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optimizar el modelo Mo10S1s, de manera de manera aislada y con interaccion del
sustrato organico-catalizador. En la Figura 4.1 y la Tabla 4.1, se describen

detalladamente los pasos antes descritos para el modelo periddico.

Tabla 4.1 Propiedades de la secuencia de construccién del modelo de M010S1s

Propiedades a) b), c) d) e) f)
Férmula MosSe Mo0108S216 Mog7S36 Mo010S1s Mo010S1s
Volumen 159.811 A3 5753.2 A° 5753.2 A3 5753.2 A3 4500 A°
Sistema cristalino Trigonal Triclinico Triclinico Triclinico Triclinico
Angulos a=B=90", y= a=p=90", y= a=p=90", y= a=p=90°, y= a=p=y=90°

120° 120° 120° 120°

a=b=3.166 A, a=b=18.996 A, a=b=18.996 a=b=18.996 a=b=15A,

Pardmetros de celda = _ 511 & c=18.41A A c=18.41A A c=1841A  c=204

Figura 4.1 Secuencia de construcciéon del modelo de MoS;: a) Celda unitaria; b)
Crecimiento de la celda unitaria; ¢) Supercelda con tres hojas finitas; d) Supercelda con

una hoja finita; e) Supercelda con Mo10Sss; f) Celda unitaria con P1 del modelo M010S:1s
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La Figura 4.2 muestra la estructura en forma molecular del MoS2, con una relacién

no estequiométrica de Mo1oSis, la cual se us6 como modelo de camulo

Figura 4.2 Estructura final del modelo en camulo de Mo10Ss1s: @) Vista frontal; b) Vista
superior

4.2 Construccion de los sustratos organicos

nitrogenados y azufrados

Como se establecié anteriormente, los sustratos organicos de interés son seis
nitrogenados: Py, In, Cz, Pir, Q y Ac y tres azufrados: BT, DBT, 4,6-DMDBT, de
los cuales la estructura del indol y el pirrol se encuentran en la base de datos del
programa Materials Studio.”* Las estructuras restantes se crearon agregando
anillos aromaticos al indol y al pirrol. Asi, por ejemplo, la construccion del 4,6-
DMDBT se obtuvo partir del indol, primero se eliminé hidrégeno del enlace N-H, y
después se sustituyd el atomo de N con un atomo de S, con la opcion Sketck —
Modify Element — Sulfur, generando el BT. Después se afadié un anillo
resonante de 6C al BT con la opcion Sketck — Sketck Ring, generando al DBT y

finalmente se agregaron los dos grupos metilos en las posiciones 4y 6.
Para los modelos periddicos, cada sustrato de inserté en una celda primitiva P1

con parametros a=b=15 A y ¢=20 A. Los modelos de cimulo se optimizaron sin

considerar ninguna celda.
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Figura 4.3 Descripcion de la generacion del sustrato 4,6-DMDBT: a) Indol, molécula que

se encuentra en la base de datos; b) Sustitucion de N por S para generar BT; c) Adicién
de un anillo resonante de 6 C; d) Estructura final en camulo del 4,6-DMDBT; e) estructura

final de celda del 4,6-DMDBT para la aproximacién periddica

4.3 Construccion del modelo de interaccidon sustrato

organico-MoS:

Cada sustrato organico generado se aproximé al modelo de catalizador M010Sa1s,
mediante dos tipos de interaccion, la interaccion = y la interaccion c. Los sustratos
organicos se orientaron en ambas direcciones sobre la capa de —Mo-S-Mo- de
mayor longitud, donde se exponen principalmente los atomos de Mo, en la
terminacion (1010). Las Figura 4.4 y Figura 4.5 muestran los sistemas de estudio
para la interaccion del 4,6-DMDBT/Mo0S:2. La generacion de los otros modelos son

similares para los demas sustratos.
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Figura 4.4 Modelos iniciales de interaccion = del 4,6-DMDBT, vista de frente, lateral y
superior: a) Modelo de cumulo; b) Modelo periédico

Figura 4.5 Modelos iniciales de interaccion ¢ del 4,6-DMDBT, vista de frente, lateral y
superior: a) Modelo de cumulo; b) Modelo periddico
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4.4 Calculos de estructura electronica para los modelos

considerados

Una vez que se construyeron los modelos de estudio, se procedid a su
optimizacién y determinacién de las propiedades electrénicas, mediante el
programa Materials Studio que contiene el cédigo DMol3, 74 el cual se basa en
teoria de funcionales de la densidad. La secuencia de los célculos que se realizo

es la siguiente:

4.4.1 Optimizacion de geometria

El proceso de optimizacion de geometria de los sistemas quimicos considerados,
consiste en encontrar puntos estacionarios de minima energia cuya primera
derivada sea igual a cero, que indica que se ha alcanzado una estructura en
equilibrio de minima energia y que esta estructura es estable. Para garantizar que
se ha encontrado una estructura de minima energia y estable, la segunda
derivada de la funcion debe ser mayor a cero, donde las frecuencias de vibracion,
son positivas o reales, de lo contrario, si la segunda derivada es menor a cero
entonces las frecuencias son imaginarias y tienen un valor negativo, estas
frecuencias son caracteristicas de los estados de transicion. La optimizacion de la
geometria permite obtener: la energia total del sistema, la energia del orbital mas
alto ocupado, HOMO, la energia del orbital mas bajo desocupado, LUMO, el Gap
electronico Anomo-Lumo Y la densidad de los estados electronicos, DOS. A partir de
los modelos optimizados, se obtienen también las cargas de los atomos en los
sistemas quimicos considerados mediante un analisis de poblacion de Mulliken.
Otros resultados que se obtienen, son las formas de los orbitales moleculares

HOMO y LUMO, asi como mapas de densidad electrénica de carga.

Todos los calculos se realizaron bajo el esquema de gradiente generalizado, GGA,
considerando un funcional de intercambio-correlacion Perdew-Wang, PW91, 959

y todos los electrones involucrados. También se consideré una carga igual cero,
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debido a que los sistemas son neutros y una polarizacion de espin restringido ya
que todos los sistemas son de capa cerrada, es decir, los electrones estan
dispuestos en los orbitales. En los célculos se ha considerado un conjunto de
funciones de bases numéricas doblemente polarizada, DNP, donde la polarizacion
adicional con mayor momento angular se asigna a los atomos pesados, es decir,
atomos mayores al atomo de H. Ademas se utilizé6 una malla de integracion fina, y
se consider6 una ocupacion thermal de 0.0150 eV. En todos los casos, los

pardmetros de celda no fueron optimizados.

Finalmente, no todos los modelos se optimizaron completamente debido a la falta
de convergencia de algunas interacciones tipo ¢ donde los sustratos nitrogenados
no generaban la interaccibn adecuada. Por lo que las optimizaciones que se

ejecutaron son dos: optimizacién completa y optimizacion parcial.

Los modelos que se optimizaron completamente son: los sustratos organicos, el
sulfuro de molibdeno y las interacciones =n, es decir, en estos modelos se relajé
todo el sistema para encontrar un minimo local en la superficie de energia

potencial.

Los sistemas que se optimizaron parcialmente son: el sulfuro de molibdeno y las
interacciones o, en donde fue necesario congelar la primera capa del catalizador
dejando optimizar los demas atomos de la estructura. La primera capa de atomos
de Mo, incluyen al Mol, Mo2 y Mo3 con sus respectivos enlaces con el &tomo de

S, ver Figura 5.1
La forma de optimizacion del sistema, completa o parcial, tiene implicaciones en la

energia total de cada modelo de catalizador a base de MoS2, ademas de la

energia de interaccion sustrato/catalizador.
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La energia de adsorcion o amarre, se calculé por medio de la ecuacion (4.1);

AE (KJ/mol)=Esc — (Es+ Ec) 4.1)
Donde:
AE (KJ/mol). Energia de adsorcion o amarre.
Es-c. Energia total del sistema en interaccion sustrato/catalizador
Es. Energia total del sustrato

Ec. Energia total del catalizador
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CAPITULO 5 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se reportan y discuten los resultados obtenidos en este trabajo de
tesis, acerca de la estructura electronica y reactividad del modelo de catalizador a
base de MoSz, de los sustratos organicos de moléculas nitrogenadas y azufradas

asi como de la interaccién sustrato organico-MoSa.

5.1 Modelo de catalizador, Mo S»

El modelo de catalizador a base de sulfuro de molibdeno MoS:2, que se utilizé en
este trabajo de tesis, ha sido reportado por Ma y Schobert?** y Yang y
colaboradores®”®® con una estructura no estequiométrica de Mo1oS1s, el cual de
acuerdo a estos autores muestra propiedades cataliticas. La estructura de este
modelo de MoS:, consta del plano (1010) con un borde de Sy del plano (1010)
con un borde de Mo. En el plano (1010) estan expuestos atomos de azufre con
carga S%, mientras que el plano (1010) se caracteriza por tener sitios coordinados
insaturados (CUS) donde estan expuestos atomos de molibdeno con carga Mo#*.
Los &tomos de Mo que se ubican en el centro de la estructura tienen carga Mo®*
ya que el atomo de Mo esta coordinado con 6 atomos de S. El modelo de MoSz,
con estructura no estequiométrica de Mo10Sis ha sido considerado en otros
trabajos, que indican que es un modelo adecuado para modelar la fase activa del

catalizador MoS>. 2494

5.1.1 Geometria optimizada

La Figura 5.1 muestra la numeracion asignada al modelo de MoS2. Los atomos en
color amarillo representan al S y de acuerdo a la geometria del modelo se forma
por capas de S, siendo la primera, plano de la hoja, a la que se le asignd una
numeraciéon impar y los atomos de S ubicados en la segunda capa, por debajo
del plano de la hoja, tienen una numeracion par. Los atomos en color verde

representan al Mo y tienen una numeracion consecutiva del uno al diez.
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Figura 5.1 Numeracion asignada al MoS; con una estructura no estequiométrica de
Mo10S1s

En la Figura 5.2 se muestra el modelo optimizado de catalizador a base de MoS2,
en una aproximacién de cumulo y en una aproximacién periédica. Como puede
observarse, en la aproximacién en cumulo hay un mayor reacomodo de los
atomos en la estructura del MoS2, especialmente en los bordes, lo cual se debe a
que en la aproximaciéon de cumulo, todo el sistema se considera como una
supermolécula y tiene mas grados de libertad. Esto contrasta con el modelo
periodico en el que se observa un menor reacomodo de los 4&tomos, es decir no

hay cambios importantes en la estructura del MoS..

t

Figura 5.2 Estructura optimizada de MoS2 en una estructura no esquiomeétrica de
Mo10S1s: @) Aproximacion de cumulo; b) Aproximacion periddica

En la Tabla 5.1 se muestran las distancias de enlace mas representativas de la

optimizacién completa del MoS2. En el modelo en cumulo, la distancia promedio
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Mo-S es de 2.431 A, la distancia mas grande es Mo1-S3 con 2.469 A y la mas
corta es la distancia Mo1-S1 de 2.266 A. El a&tomo de Mol esta en el del borde y
se puede alargar mas facilmente por lo que genera distancias de enlace mas

grandes.

En la aproximacion periodica, la distancia promedio Mo-S es de 2.413 A, la cual es
menor por 0.019 A respecto a la aproximacion de cumulo, permitiendo que la
estructura del MoS2 se mantenga de manera simétrica, esto se refleja en la
distancia de los atomos de S que estan enlazados a un mismo Mo cuya diferencia
en promedio es de apenas 0.011 A, comparado con la misma diferencia que tiene
un valor de 0.114 A para el modelo de cimulo. Respecto a la distancia interplanar
Mo-Mo, todas estas distancias de enlace son mayores 3 A, no obstante,
comparandolas con datos experimentales la distancia Mo-Mo es de 3.15 A 99100 eg

decir es un poco mayor el dato experimental.

Tabla 5.1 Distancias de enlace del MoS; optimizado en una estructura no estequiométrica

de M010818
Cumulo  Periédico Experimental®>1®
Enlace . . .
(A) (A) (A)
Mo1-S1 2.266 2.399 241
Mo1-S3 2.469 2.382
Mo2-S3 2.427 2.403
Mo2-S5 2.385 2.403
Mo6-S11 2.434 2.454
Mo6-513 2.616 2.505
Mo1l-Mo2 3.662 3.114 3.15
Mo2-Mo6 3.152 3.017

La Figura 5.3 muestra la estructura del MoS:2 optimizado parcialmente en una
aproximacion de cumulo y en una aproximacion periodica. Las distancias mas
representativas se presentan en la Tabla 5.2, donde se puede observar que en

ambas aproximaciones hay un alto grado de simetria, que se debe a que se
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congel6 la primera capa del modelo, esto implica que todas las distancias de

enlace Mo-S de esta region de la estructura tienen valor aproximado de 2.425 A

Figura 5.3 Estructura optimizada parcialmente del MoS; en una estructura no
estequiométrica de Mo10S1s: @) Aproximacion de cumulo; b) Aproximacion periddica

En esta estructura, el Mol esta congelado, por lo que para fines practicos, en la
Tabla 5.2 se describe la distancia de enlace del Mo7 que se ubica en un borde del
modelo de MoSz. En todos los sistemas estudiados, las distancias de enlace Mo-S
de estos bordes o esquinas son menores que las distancias de enlace Mo-S

correspondientes a los &tomos que se encuentran en el centro del sistema.

Tabla 5.2 Distancias de enlace del MoS; parcialmente optimizada, en una estructura no
estequiométrica de Mo10S1s

Cimulo Periddico
Enlace . o
(A) (A)
Mo1-S1 2.425 2.425
Mo1-S3 2.425 2.425
Mo6-S11 2.426 2.426
Mo6-513 2.456 2.457
Mo7-S1 2.373 2.373
Mo7-513 2.393 2.393
Mo1l-Mo2 3.166 3.166
Mo2-Mob6 3.127 3.124

En el Anexo |, se muestran todas las distancias de enlace Mo-S del modelo de
MoS2 en una aproximaciébn de cumulo o periddica, optimizados total y

parcialmente. A partir de estos resultados se obtuvieron las distancias de enlace
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promedio que se presentaron y para fines practicos se compararon con datos
experimentales. En general, los modelos de cimulo presentan una mayor variedad
de distancias de enlace en su estructura, ademas en todo los sistemas analizados,
las distancias de enlace de los bordes tienden a ser menores que las distancias de
enlace de los atomos ubicados en el centro del modelo de MoS.. La distancia de
enlace Mo-S en promedio es de 2.4 A que concuerda con datos experimentales de
distancia de enlace Mo-S de 2.41 A y de 2.43 A a 2.41 A. Por otra parte la
distancia de enlace promedio Mo-Mo de 3.2 A, es ligeramente mayor al valor

experimental de 3.15 A

La optimizacion de geometria de cualquier sistema, nos permite encontrar una
estructura de minima energia en equilibrio, la cual estd caracterizada por la
energia total del sistema. Una vez alcanzada la estructura optimizada de minima
energia, se pueden obtener otras propiedades electronicas del sistema, tales
como, la energia del orbital mas alto ocupado, HOMO, la energia del orbital mas
bajo desocupado, LUMO, el gap HOMO-LUMO, la densidad de estados, DOS, las

cargas atomicas del sistema, entre otras propiedades electrénicas.

A continuacion se describen la energia de los orbitales, el gap HOMO-LUMO, la
densidad de estados, DOS, y otras propiedades electronicas del MoS2, en una

aproximacion de cumulo y periédica.

5.1.2 Energia total, energia HOMO, energia LUMO y Gap AH-L

El método con el cual se optimiza un sistema, tiene una gran implicacion en la
energia total del sistema y en consecuencia en todas las propiedades electronicas
del modelo en estudio. En este trabajo, el MoS2 en la aproximacién de cumulo
completamente optimizado, presenta en su estructura un mayor grado de libertad
comparado con el modelo periodico, igualmente tiene el valor mas grande de

energia total de -46948.38669 Ha, como se muestra en la Tabla 5.3
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Tabla 5.3 Energia total, energia HOMO, energia LUMO y gap Ax-L del MoS2 en una
estructura no estequiométrica de Mo1oS1s

Optimizacion completa Optimizacion parcial
Energia
Cumulo Periddico Camulo Periddico
Etot (Ha) -46948.380669 -46948.364806 -46948.345406 -46948.344162
HOMO (eV) -5.28 -5.32 -4.97 -5.08
LUMO (eV) -5.12 -5.09 -4.84 -4.94
AH-L (eV) 0.15 0.22 0.13 0.14

La diferencia de energia del orbital HOMO y el orbital LUMO, es decir el Gap An-L,
proporciona informacion acerca del caracter conductor del sistema. Los materiales
aislantes tienen un gap con valor mayor a 6 eV, los materiales semiconductores
tienen un gap alrededor de 4 eV, los conductores tienen un gap menor a 2 eV y los

sistemas altamente metalicos tienen un gap cercano o igual a 0 eV.

Como se puede observar en la Tabla 5.3, la energia del orbital HOMO vy el orbital
LUMO presentan valores de ~-5 eV lo que hace que la brecha electronica An-L sea
en promedio de 0.162 eV, para todos los modelos optimizados de MoS2. Los
resultados del gap electronico Ax-L obtenido para el MoS2, nos indican que esta
estructura presenta un fuerte caracter metdlico, tal y como ya se ha reportado
anteriormente.®® El valor de gap electrénico obtenido de ~ 0.16 eV, contrasta con
el valor experimental de 1.8 eV de la estructura de bulto MoS2 reportado por Mak y
colaboradores.1% Esta diferencia se debe a defectos de corte en la generacion del
modelo no estequiométrico de Mo10S1s a partir la estructura cristalina de MoS..
Esta diferencia en la brecha electrénica ya se habia observado por Spirko y
colaboradores, 1% puesto que ellos plantean que el MoS2 en su estructura de bulto
tiene un caracter semiconductor, en cambio los defectos de borde dependiendo
del tamafio del modelo de MoSz2, pueden generar estructuras de banda de caracter

conductor.

59



A continuacion se analiza la DOS del MoS2, que muestra el caracter metalico de
este sistema y su posible implicacion en su reactividad frente a sustratos
organicos azufrados y nitrogenados.

5.1.3 Densidad de estados, DOS

La densidad de estados, DOS, de un sistema, caracteriza el niumero existente de
estados electronicos de los atomos involucrados, por cada intervalo de energia.
En este trabajo es de gran interés determinar la probabilidad de que un electron se
encuentre en estados electrénicos especificos, siendo esos estados de interés, el
localizado en la banda de valencia, BV, correspondiente al orbital HOMO vy la
banda de conduccién, BC, correspondiente al orbital LUMO, los cuales describen
en cada sistema una brecha entre la BV y la BC, denominado bandgap o brecha
electronica. Ambas bandas surgen del traslape de los niveles electronicos, tanto
de valencia como de conduccion. La zona que se ubica cerca del cero en la
grafica de densidad de estados, se denomina nivel de Fermi, y si esta brecha
electrénica es pequefia, caracteristica de los sistemas conductores, entonces se
dice que los electrones tienen una barrera energética minima para pasar de un

estado a otro.

La Figura 5.4, muestra la DOS del MoS:2 en una aproximacién periddica. Para los
sistemas en cumulo también se determind la DOS pero no se incluyeron porque
las funciones gaussianas involucradas en la aproximacion de cumulo en el
Material Studio no alcanzan a describir adecuadamente la separacion de BV y BC.
El gap An-L del modelo MoS: tiene un valor promedio de 0.16 eV, lo cual se ve
reflejado en la Figura 5.4 donde no se observa una brecha electronica entre la BV
y la BC, cerca del nivel de Fermi. Lo que indica que este sistema presenta un

caracter casi metalico.

Por otra parte, la Figura 5.4 muestra que la mayor contribucion en la BV se debe a

los estados electrénicos p seguido de los d, en cambio en la BC la aportacion se
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invierte, de modo que los estados electronicos que mas contribuyen son los d

seguido de los p.

35 -] a) : 35 b) ; s
H H il 4
30 30 : —_—d
- Total
— 25 25
3
D 204 20
wn
8 154 15
104 104
54 54
0 y T T T T 0 T T T T T
E) -4 2 o 2 S -4 2 0 2
Energia [eV]

Figura 5.4 DOS de los sistemas periédicos de MoS,: a) Completamente optimizado, b)
Parcialmente optimizado

La Figura 5.5 describe la contribucion de los &tomos de S y los atomos de Mo a la
densidad electronica total del modelo MoS2, en la aproximacion periddica.
Analizando los atomos de S, éstos tienen seis electrones de valencia, de los
cuales dos estan ubicados en el orbital 3s, que hace que ese orbital este lleno, y
cuatro en el orbital 3p, lo que indica que este orbital de mayor energia, tiene mas
electrones y ademas tiene disponibilidad para aceptar otros 2 electrones, esto es
consistente con la grafica que corresponde a la contribucién total que realizan los
atomos de S, donde se observa que casi el total de la contribucién tanto en la BV

como en la BC la realizan los estados electronicos 3p.
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Figura 5.5 Contribucion de atomos de S y Mo a la DOS del MoS:2 en una
aproximacion periddica
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Respecto a los atomos de Mo, estos tienen seis electrones de valencia de los
cuales uno se ubica en el orbital 5s y cinco en el orbital 4d, entonces el orbital 4d
es de mayor energia y ademas contiene la mayor cantidad de electrones de
valencia, lo cual se ve reflejado en la grafica de la DOS, donde se observa que
tanto en la BV como en la BC la mayor contribucion electronica la realizan los

estados electrénicos 4d.

Comparando la Figura 5.4 con la Figura 5.5 se concluye que son los estados
electronicos p de los atomos de S los que tienen mayor implicacién en la BV. En
cambio los estados electronicos d de los atomos de Mo son los que mas
contribucion tienen en la BC. El resultado obtenido de la DOS nos explica la

reactividad del modelo de MoS:.

Con base al analisis anterior de la DOS, se puede establecer que el MoS:2 puede
interactuar con sustratos organicos, debido a que el MoS2 puede actuar como un
aceptor de electrones. Un analisis de la forma de los orbitales moleculares, indica
donde se encuentra el HOMO y LUMO del MoS:2 con los que podrian interactuar
los sustratos organicos. A continuacién se hace un analisis de los orbitales HOMO
y LUMO del MoS..

5.1.4 Orbitales moleculares HOMO y LUMO

Los orbitales HOMO y LUMO de un sistema nos indica la region donde es posible
ceder o aceptar un electrén. El orbital LUMO indica que hay un orbital vacio que
puede aceptar un electron, mientras que el orbital HOMO indica que hay un

electron que puede ser transferido.

La Figura 5.6 muestra graficamente la forma de los orbitales moleculares (OM),
HOMO y LUMO del modelo de catalizador a base de MoS:z. El tamafio y la forma
de los orbitales estan relacionados con la probabilidad de encontrar al electron en
el HOMO o en el LUMO. En color rojo se muestra probabilidad de encontrar al
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electron en el l6bulo con signo negativo y en color azul la probabilidad de
encontrar al electron en el l6bulo con signo positivo. Esta Figura describe donde
es factible un ataque nucleofilico, con lo cual se puede explicar la reactividad del
MoSo.

orbital Completamente optimizado Parcialmente Optimizado
roita

Cumulo Caja Cumulo Caja

¥

HOMO

LUMO

’k%

oy

Figura 5.6 Forma de los orbitales HOMO y LUMO de cada modelo de MoS; a partir de

una estructura no estequiométrica de Mo10S1s

En la Figura 5.6, se observa que es en los atomos de Mo que se encuentran en
los bordes, donde se localizan los orbitales HOMO y LUMO, y al compararlos
entre si, el LUMO es ligeramente mas grande que el HOMO. Esto es importante
porque el hecho de que ambos orbitales tengan casi el mismo tamafo, indica que
hay misma probabilidad de encontrar al electrén en el HOMO o en el LUMO. Al
tener casi la misma probabilidad, hace que la brecha electrénica sea pequefia de
alrededor de 0.16 eV, lo que permite al electron pasar o0 moverse de un orbital
HOMO a un orbital LUMO, con una minima energia.

Por otra parte, en la estructura del MoS2 considerado en este trabajo, se puede
observar que el atomo de S presenta estados de oxidacion diferente; un estado de

S? |ocalizado en los bordes y otro de S* localizado en el centro del modelo. En
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general los electrones de valencia de los atomos de S estan ubicados en el orbital
atomico 3p el cual es menos energético que los orbitales 4p del Mo presente como
Mo®* que corresponde a los &tomos Mo5, Mo6 y Mo9 y en los que se observa un
minimo o nulo despliegue de OM. El otro estado es el Mo3* que corresponde a los
atomos de Mo de los bordes y en los cuales se localizan los OM que muestran una
mayor probabilidad de encontrar al electrén. Los OM se forman mediante una
combinacion lineal de los orbitales atdbmicos, OA, por lo que de acuerdo a la Figura
5.6, en el Mo se localizan los OM de mayor tamafio, razon por la cual en el modelo
de MoS:2 aqui estudiado, el traslape de los orbitales del Mo y S, se deslocaliza
mas sobre los atomos de Mo. El analisis por OM es muy importante, debido a que
nos permite establecer los sitios donde se pueden favorecer las posibles

interacciones entre el sustrato organico y el catalizador a base de MoSo..

Otro tipo de analisis que ayuda a entender en donde es factible una interaccion
mediante una ataque nucleofilico o electrofilico es el analisis de poblacion por
cargas de Mulliken o de Hirshfeld. Para fines practicos, a continuacion solo

analizaremos el andlisis de cargas por Mulliken.

5.1.5 Andlisis poblacional por cargas de Mulliken y mapas de

densidad electrénica

El andlisis de cargas nos permite identificar regiones del sistema susceptibles a un
ataque electrofilico o nucleofilico, debido al exceso o déficit de carga. Las cargas
resultantes del analisis de poblacion por cualquier método, dependen
sustancialmente de la metodologia implementada. En este trabajo, el analisis de
carga se realizo por el método de Mulliken y por el método de Hirshfeld. En ambos
casos, los resultados muestran la misma tendencia, por lo que para fines practicos
solo se analizaran los resultados obtenidos por el método de Mulliken. En general
este método consiste en el reparto de la carga electronica total entre los atomos

de la molécula.
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En la Tabla 5.4 se muestran los resultados del andlisis de carga, en los que se
comparan las cargas obtenidas para los atomos presentes en el modelo de MoSa.
De manera general se puede observar, que los &tomos de Mo presentan una gran
carga electrénica positiva, siendo los atomos de Mo localizados en el borde (Mo1,
Mo2 y Mo3) los que presentan la mayor carga, en comparacion con los atomos de
Mo que se localizan en el centro del modelo de MoSz. La diferencia de carga
promedio entre los atomos de Mo, con carga Mo**y Mo®* es de 0.209 e, para el
cumulo y de 0.120 e, para el modelo periddico. La misma tendencia se observa en
los &tomos de S, donde los atomos de S localizados en el borde, carga formal S,
tienen una mayor cantidad de carga que los ubicados en el centro, carga formal
S?%, siendo la diferencia de 0.006 e, en el cimulo y de 0.012 e, en el modelo
periodico. La carga formal indica la coordinacion que guardan los atomos de Mo
en el MoSz. La carga formal de 4* muestra una carga tetraédrica y la carga formal

de 6* una carga octaédrica

Tabla 5.4 Analisis poblacional de carga por Mulliken para el MoS2 completamente
optimizado

Atomo Cuimulo Periédico CargaFormal Coordinacion

Mol 0.504 0.526 4+ Tetraédrica
Mo2 0.546 0.459 4+ Tetraédrica
Mo3 0.469 0.526 4+ Tetraédrica
Mo5 0.350 0.352 6+ Octaédrica
Mo6 0.295 0.352 6+ Octaédrica
S -0.302 -0.286 2- Tetraédrica
S -0.296 -0.274 3- Octaédrica

En la Tabla 5.5 se muestran los resultados del analisis poblacional de cargas, para
el modelo de MoS: parcialmente optimizado, los datos muestran la misma
tendencia que en la Tabla 5.4, sin embargo la diferencia de carga de los Mo*'y
Mo®* es de 0.083 e para el modelo en cumulo y de 0.077 e, para el modelo

periodico. Respecto a los atomos de S, la mayor carga negativa se centra en los
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S?, y la diferencia promedio con los S% es de 0.030 e para el modelo en cimulo y

de 0.047 e, para el modelo periodico.

Tabla 5.5 Resultados del analisis poblacional de cargas por Mulliken para el MoS2

parcialmente optimizado

Atomo Cimulo Periédico Carga Formal Coordinacion

Mol
Mo2
Mo3
Mo5
Mo6
S

S

0.521
0.421
0.521
0.429
0.429
-0.304
-0.274

0.524
0.423
0.524
0.430
0.429
-0.298
-0.272

4+
4+
4+
6+

Tetraédrica
Tetraédrica
Tetraédrica
Octaédrica
Octaédrica
Tetraédrica
Octaédrica

Las cargas de Mulliken de los atomos en el modelo de MoSz, se reflejan en los

mapas de densidad de carga electronica en la Figura 5.7, donde de manera

cualitativa se puede observar que es en los atomos de Mo con carga formal Mo**

es donde se concentra la mayor densidad de carga electrénica del sistema y

pueden ser susceptibles a un posible ataque nucleofilico mediante un sustrato

organico que pueda transferir sus electrones.
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Figura 5.7 Mapas de densidad de carga electrénica de los modelos en cumulo: a) Vista

de frente del modelo completamente optimizado; b) Vista de frente del modelo

parcialmente optimizado
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5.1.6 Orden de enlace de Mayer

En un sistema molecular, un enlace quimico covalente se define como la union de
dos atomos que comparten un par de electrones; un enlace iénico se define como
la unidon de dos atomos a través de cargas electrostaticas positivas y negativas,
mientras que un enlace metélico, como la union entre dos atomos metalicos. La
teoria de orbitales moleculares (TOM), nos permite medir el orden de enlace de un

sistema molecular de acuerdo a la siguiente ecuacién (5.2);

O.E = (No. de electrones no enlazantes — No. de electrones enlazantes)/2 (5.2)

Es decir, considera la cantidad de electrones de enlace y de no enlace de los dos
atomos que forman el enlace quimico. Un orden de enlace cercano a uno es un
enlace sencillo, un orden de enlace cercano a dos es enlace doble y un orden de
enlace cercano a tres es triple enlace. El orden de enlace de Mayer obtenido a
partir de calculos de estructura electrénica, nos permite conocer el tipo de enlace
gue presenta el sistema molecular que se estudia, el cual puede ser sencillo, doble
o triple. Es importante conocer el tipo de enlace, porque podemos estimar la

fuerza y la longitud del enlace que hay entre dos &tomos, en sistema molecular.%

Los resultados obtenidos en este trabajo de tesis, mediante calculos de estructura
electrénica en aproximacion periédica y de cumulo, indican que el orden de enlace
de Mayer obtenido en la aproximaciéon de cumulo es la que genera datos mas
consistentes, por tal motivo en este trabajo solo se incluiran estos los valores.
Para el modelo MoS2 optimizado en la aproximacion de cumulo, el orden de
enlace Mo-S es de ~0.712, y para el parcialmente optimizado el orden de enlace

Mo-S ~0.717, ambos valores indican que el enlace Mo-S, es sencillo.
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5.2 Sustratos organicos azufrados y nitrogenados

Para el estudio de la inhibicion de catalizadores a base de MoS2, se han
considerados sustratos organicos nitrogenados, a base de piridina y sus
derivados, asi como pirrol y sus derivados. Con el fin de comparar, que tan fuerte
es la energia de adsorcion o amarre de los compuestos organicos nitrogenados
con el MoSz, se compara con la energia de adsorcion o amarre de los compuestos
azufrados como el benzotiofeno y sus derivados con el MoS:z. Para ello se estudia
de manera individual la estructura electrénica de los compuestos organicos
nitrogenados y azufrados y posteriormente la estructura electrénica de la

interaccidn MoS2-compuesto nitrogenado y MoS2-compuesto azufrado.

5.2.1 Geometria optimizada

Los resultados de optimizacién de geometria de los sustratos organicos, con TFD,
se muestran en las Tabla 5.6, 5.7 y 5.8 para la aproximacion en cumulo. La
numeraciéon de las moléculas organicas nitrogenadas y azufradas se muestra en la

Figura 5.8
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Figura 5.8 Numeracion asignada a los sustratos organicos: a) DBT y sus derivados; b) Cz
y sus derivados; c) Ac y sus derivados

En la Tabla 5.6 se muestran las distancias y los angulos de enlace mas
representativos, de cada una de las moléculas estudiadas. Los datos obtenidos en
este trabajo se comparan con las distancias y angulos de enlace reportados en la
literatura. Tomando como referencia la numeracion de las moléculas organicas
nitrogenadas y azufradas de la Figura 5.8, se observa un incremento entre 0.001 A

y 0.008 A en la distancia C3-C4 del BT y sus derivados conforme se adiciona un
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anillo bencénico y dos grupos metilos -CHs, lo mismo sucede en la distancia de
enlace C4-Cal, aunque en menor proporcion entre 0.001 A y 0.003 A. Analizando
detalladamente cada sustrato tenemos que para los derivados del BT, las
distancias entre los carbonos de los anillos tienen un promedio de 1.399 A. En la
literatura esté reportado que para el BT la distancia mas corta es de 1.361 Ay la
méas grande es de 1.436 A, lo que concuerda bastante bien con los resultados
tedricos aqui presentados.'%? También se observa que la distancia de enlace Ca.l-
S sufre una modificacibn importante al pasar de BT a 4,6-DMDBT,

incrementandose esta distancia en un orden de 0.013 A

El &ngulo de enlace Cal-S-Ca2, también se ve modificado al pasar de BT a 4,6-
DMDBT en un rango de 90.03° a 91.11°, lo que indica que la estructura del BT y
sus derivados, no necesariamente es un estructura completamente plana, debido
a que sobre el atomo de S hay dos pares de electrones, que le confieren a este
atomo una hibridaciéon sp3, mientras que en el resto de la estructura de estos
compuestos, todos los atomos de carbono presentan una hibridaciéon sp2. Esto
concuerda con lo que ya habia reportado anteriormente en la literatura, por I.
Garcia-Cruz y colaboradores.193119 Por otra parte el angulo C1-C2-C3 que
representan de manera general el angulo C-C-C de los anillos de seis miembros,
presentan una geometria trigonal plana con un angulo de 120°, en cambio el
angulo C-C-C de los carbonos que forman parte del anillo tiofénico presenta un
valor de 112°, mucho menor a 120°. La tendencia de incremento de las distancias
y los angulos de enlace observadas en este trabajo, concuerdan con los

resultados reportados experimentalmente.1%4
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Tabla 5.6 Distancias de enlace del benzotiofeno, BT, y sus derivados en la aproximacion

de cumulo

Pardmetro BT DBT  4,6-DMDBT Ref'*% Exp!®
Distancia de enlace (A)
C3-C4 1.391 1.392 1.399
C4-Cal 1.399 1.398 1.402
Cal-S 1.752 1.761 1.765 1.733 1.71
Ca2-S 1.744 1.761 1.762 1.733 1.71
Angulo de enlace (°)
Cal-S-Ca2 91.03 91.03 91.11 91.4 92.2
CB1-Cal-S 113.16 112.40 112.36 111.0
C1-C2-C3 120.75 120.50 120.68 120.7

En la Tabla 5.7 se muestran las distancias de enlace C-C y los angulos de enlace
mMas representativos de la piridina, Py, y sus derivados y algunos datos reportados
en la literatura. Se observa que las distancias de enlace de la Py, Q y Ac varian
conforme se adicionan anillos bencénicos, de tal manera que la distancia de
enlace C3-C4 de la Q es ligeramente mayor que la misma distancia en la Ac, con
una diferencia de 0.005 A, por otra parte, la distancia de enlace Ca1-N en la
piridina es de 1.342 A, en la Q esta distancia se incrementa y alcanza un valor de
1.366 A debido a la presencia de un anillo bencénico, mientras que en la Ac
disminuye ligeramente a 1.346 A. Esta disminucién en la distancia de enlace en la
Ac, se debe a la presencia de dos anillos bencénicos con una gran deslocalizacion
de densidad electronica. Las distancias de enlace Ca1-N y Ca2-N obtenidas con
TFD son parecidas a las reportadas en la literatura y ligeramente menores a los

valores experimentales.

El angulo de enlace Ca1-N-Ca2 es de aproximadamente 117° que es mayor al
angulo en la moléculas azufradas Cal-S-Ca2 y muy parecida al angulo C1-C2-C3,
lo que indica que estas moléculas son completamente planas ya que la hibridacion
del atomo de N tiene una hibridacion sp? con un electron que participa en el
sistema resonante y aparte tiene un par de electrones no enlazados en un orbital

sp? en el plano del anillo.
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Tabla 5.7 Distancias de enlace de la Piridina, Py, y sus derivados en la aproximacién de

cumulo
Parametro Py Q Ac Ref°6104  Expl®*
Distancia de enlace (A)
C3-C4 1.378 1.373
C4-Cal 1.418 1.426
Cal-N 1.342 1.366 1.346 1.338 1.375
Ca2-N 1.341 1.322 1.346 1.338 1.375

Angulo de enlace (°)

Cal-N-Ca2 116.95 117.56 118.34 117.2
CB1-Cal-N 123.77 122.58 123.03 123.6
C1-C2-C3 120.34 120.41 120.3

En la Tabla 5.8 se muestran los datos correspondientes al pirrol, Pir, y sus
derivados y algunos datos reportados en la literatura. La distancia de enlace C3-
C4 del In es un poco menor que la distancia C3-C4 del Cz, con una diferencia de
0.002 A. La distancia de enlace Cal-C4 del Pir, In, y Cz, se incrementa conforme
se adiciona un anillo bencénico ya que en el Pir la distancia Ca1-N es de 1.377 A,
enelInesde 1.382 Ay en el Cz es de 1.387 A, el incremento de las distancias de
enlace se atribuye a la presencia de uno y dos anillos bencénicos con una gran

deslocalizacion de densidad electrénica.

El angulo de enlace Cal-N-Ca2, es de aproximadamente 109.5°, este valor es
mayor que el angulo de las moléculas azufradas Cal-S-Ca2 de 91° y menor que
el angulo piridinico Cal-N-Ca2 de 117°, esto se debe probablemente a que las
moléculas derivadas del pirrol, tienen un par de electrones que se encuentran en
resonancia con del anillo y ademas tiene un enlace con un hidrégeno en el plano
del anillo, lo que le confiere al nitrdgeno una coordinacion trigonal plana, tipica de
una hibridacién sp2. El enlace N-H confiere a estas moléculas menos reactividad
en comparacién con los compuestos derivados de piridina, donde el atomo de N
con un par libre de electrones puede interaccionar, con cualquier especie quimica

gue pueda aceptar ese par de electrones.
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Tabla 5.8 Distancias de enlace del pirrol, Pir, y sus derivados en la aproximacion de

cumulo

Parametro Pir In Cz Ref% 104 Exp'®
Distancia de enlace (A)
C3-C4 1.391 1.393
C4-Cal 1.397 1.396
Cal-N 1.377 1.382 1.387 1.370 1.339
Ca2-N 1.377 1.384 1.387 1.370 1.339
Angulo de enlace (°)
Cal-N-Ca2 109.94 109.41 109.70 109.3
CB1-Cal-N 107.51 107.01 108.37 107.1
C1-C2-C3 121.19 120.78 121.1

Los datos de la aproximacion periddica se muestran en el Anexo Il. En general las
distancias y angulos de enlace de la aproximacion peridédica son muy similares y
tienen la misma tendencia de los datos antes mostrados de la aproximacion en
cumulo, llegando a variar algunas valores hasta las tercera cifra decimal, lo que
indica que en ambas aproximaciones cumulo y periddica, se encontraron los

mismos minimos locales en la optimizacion de la geometria.

Figura 5.10 Sustratos orgénicos nitrogenados optimizados: a) Py; b) Q; c) Ac
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Figura 5.11 Sustratos organicos nitrogenados optimizados: a) Pir; b) In; ¢) Cz

De manera general, la distancia promedio C-C de los anillos arométicos de todas
las estructuras es aproximada a 1.4 A, el hecho de que el valor sea ligeramente
mas pequefio o grande, se debe al aumento de la complejidad de las estructuras
de los sustratos, lo que esta relacionado con la deslocalizacion de la densidad
electrénica en todas los anillos aromaticos. Los &ngulos de enlace carbono-
heteroatomo-carbono ordenados de menor a mayor son Cal-S-Ca?2 del BT y sus
derivados, después sigue el angulo de enlace Cal-N-Ca2 del pirrol y sus
derivados, y el de mayor abertura es el Cal-N-Ca2 del pirrol y sus derivados;
como se explico anteriormente, la variacion de estos angulos esté relacionado con
la hibridacion del heteroatomo y la deslocalizacion de la densidad electrénica en
los anillos bencénicos de las estructuras organicas nitrogenadas y azufradas. Los
datos que se obtuvieron concuerdan adecuadamente con los reportados en la

literatura.104

5.2.2 Energia total, energia HOMO, energia LUMO y Gap Ax-L

En las Tablas 5.9 y 5.10 se puede observar que la energia total de cada grupo de
sustratos aumenta conforme aumenta la complejidad de la molécula. La energia
del orbital méas alto ocupado HOMO, en todos los sistemas es menor a -5 eV y la
energia del orbital mas bajo desocupado LUMO, para todos los sistemas es menor
a -3 eV, la diferencia HOMO-LUMO indica que los sistemas corresponden a
materiales semiconductores, ademas debe hacerse notar que mientras mas anillos
0 sustituyentes tienen un sustrato, el Gap electronico disminuye debido a la
distribucion de la deslocalizacion electronica en la estructura del sustrato. Cabe
sefalar, que de acuerdo a los resultados obtenidos de la estructura electrénica, el
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pirrol y la piridina, son los sustratos organicos que presentan la mayor barrera

energética para que el electrén pase del orbital HOMO al LUMO.

Respecto a las aproximaciones de cumulo y periddica, la aproximacién en cumulo
tienen los valores de energia total mas profunda, esto solo se nota a partir de la
tercera cifra decimal. Respecto a los demas valores, estos no difieren mucho entre
si, la muestra mas clara se encuentra en el Gap electronico que es el mismo en
ambas aproximaciones a pesar de que el valor numérico de la energia HOMO y

LUMO puede diferir un poco para un mismo sustrato.

Tabla 5.9 Energia total, energia HOMO, energia LUMO y gap Ax-L de los sustratos en una
aproximacion de camulo

Sustrato  E total [HA] HOMO [eV] LUMO [eV] Au..[eV]

BT -706.658386 -5.43 -1.7 3.72
DBT -860.304146 -5.37 -1.99 3.38
4,6-DMDBT -938.930669 -5.21 -1.85 3.36
Pir -210.165447 -5.01 0.16 5.17

| -363.807211 -4.98 -1.13 3.85

Cz -517.451908 -5.04 -1.65 3.40

Py -248.274056 -5.90 -1.75 4.15

Q -401.912291 -5.88 -2.40 3.48

Ac -555.545009 -5.34 -2.91 2.42

Tabla 5.10 Energia total, energia HOMO, energia LUMO y gapAH-L de los sustratos en
una aproximacion periodica

Sustrato E total [HA] HOMO [eV] LUMO [eV] Au.[eV]

BT -706.659453 -5.48 -1.75 3.72
DBT -860.305842 -5.45 -2.07 3.38
4,6-DMDBT -938.932579 -5.30 -1.95 3.36
Pir -210.166041 -5.04 0.13 5.17

| -363.808543 -5.03 -1.18 3.85

Cz -517.453951 -5.11 -1.72 3.40

Py -248.274951 -5.94 -1.79 4.15

Q -401.913936 -5.94 -2.47 3.47

Ac -555.547335 -5.43 -3.01 2.42
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5.2.3 Densidad de estados, DOS

Las Figuras 5.12, 5.13 y 5.14 muestran las gréficas de densidad de estados de los
sustratos azufrados y nitrogenados, en la aproximacion periodica. En estas
Figuras, se observa que la brecha electrénica entre la BV y la BC es similar al gap
An-L que se mostro en las Tablas 5.9 y 5.10, es decir, hay una brecha de 3.7 eV
para el BT y de 3.4 eV para el DBT y el 4,6-DMDBT.

Para los sustratos azufrados, es necesario recordar que los cuatro electrones de
valencia del atomo de C se encuentran en los orbitales 2s y 2p, y para el &tomo de
S, los seis electrones de valencia se ubican en los orbitales 3s y 3p. La
contribucion electronica de estos atomos en la DOS, muestra que los estados

electrénicos p, son los que mas contribuyen en la BV y en la BC.

BT 21 DBT 161 4,6-DMDBT —

DOS [e/eV]
S 2Mw s N® O

A l — R T
8 6 4 2 0 2 4 6 8 6 -4 2 0 2 4 6
Energia [eV]

Figura 5.12 DOS de sustratos azufrados

En los compuestos nitrogenados de la piridina y sus derivados, se observa la
misma tendencia que se vio en los sustratos azufrados. Hay una brecha
electrénica de 4.2 eV para la piridina, de 3.5 eV para la quinolina y de 2.4 para la
acridina.

En la BV la mayor contribucién electrénica la realizan los estados electrénicos p, lo
cual concuerda con la configuracion electronica del atomo de C y del atomo de N
cuyos electrones de valencia se encuentra en los orbitales 2s y 2p; igualmente en

la BC hay una gran contribucion de los estados electronicos p.
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Figura 5.13 DOS de sustratos nitrogenados de la piridina y sus derivados

En los compuestos nitrogenados del pirrol y sus derivados se observa, que hay
una brecha electrénica grande de 5.2 eV para el pirrol. Mientras que la brecha
electronica del indol y carbazol disminuye a 3.9 eV para el indol y de 3.4 eV para
el carbazol.

En la BV la mayor contribucion electronica la realizan los estados electrénicos p, lo
cual concuerda con la configuracién electronica del atomo de C y del atomo de N,

de igual manera, en la BC la mayor contribucion de los estados electrénicos es de

los p.
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Figura 5.14 Dos de sustratos nitrogenados del pirrol y sus derivados
Las graficas de la DOS antes descritas, muestran que cualquier tipo de interaccion

gue pueda efectuarse en lo sustratos, sera via orbitales p que predomina en los
orbitales HOMO y LUMO.
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5.2.4 Orbitales moleculares, HOMO y LUMO

Antes de enfocarse en el analisis de los OM, es necesario mencionar que las
moléculas organicas que se estudian en este trabajo se pueden clasificar en
funcion del anillo central, que puede ser de 5 miembros (5M) como el benzotiofeno
o el pirrol, o de 6 miembros (6M) como la Piridina. Todos los anillos de 5M o 6M
cumplen con la regla de Huckel al aportar 6 electrones resonantes. En los anillo
de 5M cada carbono dona un electron y el heteroatomo aporta dos electrones al
sistema resonante. En los anillos de 6M cada carbono aporta un electron y el
heterodtomo aporta un electron al sistema resonante, ver Figura 5.15

Las Figuras 5.15, 5.16 y 5.17 muestran el despliegue de los orbitales moleculares

(OM) calculados para los sustratos.

\

. \‘Pirrol <« Tiofeno A « ' Piridina

Figura 5.15 Despliegue gréfico de la aportacion de electrones r en anillos 5M y 6M

Analizando los orbitales de los sustratos azufrados, Figura 5.16, los orbitales
HOMO ubicados en los carbonos, son ligeramente mas grandes que los orbitales
LUMO de estos mismos atomos. Ocurre lo mismo con el heteroatomo, donde
claramente se observa que el orbital HOMO predomina en el atomo de S, lo cual
tiene sentido al recordar que hay un par de electrones no enlazados en el plano
del anillo bencénico. En estos sustratos organicos, los anillos bencénicos y el

atomo de S son zonas susceptibles de ataques electrofilico.

77
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Figura 5.16 Forma de los orbitales HOMO-LUMO de sustratos azufrados del benzotiofeno

y sus derivados

Los orbitales de la Py, Q, y Ac, Figura 5.17, se deslocalizan tanto en los carbonos
como en el heterodtomo, no obstante, son los orbitales HOMO los que
nuevamente presentan un mayor tamano, esto se observa principalmente en la
piridina. El atomo de nitrogeno, al igual que el de azufre, tiene un par de
electrones no enlazantes en el plano del anillo, o que le confiere propiedades de

caracter basico, de acuerdo a la definicién de Lewis.
. Py Q Ac
C C

Figura 5.17 Forma de los orbitales HOMO-LUMO de sustratos nitrogenados de la piridina
y sus derivados

La Figura 5.18, muestra los orbitales moleculares HOMO y LUMO del pirrol y sus
derivados. Se observa que el orbital HOMO que es el de mayor tamafo, se
localiza en los atomos de C, y en el a&tomo de N del In y Cz, en cambio el LUMO

predomina en el heterodtomo del Pir. Cabe sefialar que el &tomo de N del pirrol
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tiene 5 electrones de valencia, los cuales estan enlazados o en resonancia lo que
no le permite al heteroatomo interactuar liboremente con alguna especie quimica

gue pueda aceptar o recibir electrones.

Pir In Cz

HOMO

LUMO

¢
Figura 5.18 Forma de los orbitales HOMO-LUMO de sustratos nitrogenados del pirrol y
sus derivados

A excepcion de la piridina, Figura 5.18, se observa que en todos los sustratos, los
OM se encuentran deslocalizados sobre los atomos de C lo que les permiten a los
carbonos de los sustratos interactuar con otras sustancias mediante los orbitales
HOMO o LUMO, sin embargo por el tamafio de los orbitales y por la brecha
electrénica, se espera que cualquier tipo de interaccion se lleve a cabo por medio
de los orbitales HOMO. Por otra parte, los heteroatomos de las moléculas
organicas derivadas del BT y la Py, tienen un par de electrones no enlazados, que
les confieren propiedades basicas, la interaccion de estos heteroatomos con otras
sustancias se espera sea mediante orbitales HOMO. Para el Pir, debido a su

estructura, se espera haya poca interaccion del heteroatomo con otras sustancias.
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5.2.5 Analisis poblacional por cargas de Mulliken y mapas de

densidad electrénica

El analisis de poblacion de Mulliken, permite identificar la carga electrénica por
cada atomo en las moléculas. En las Tablas 5.11, 5.12 y 5.13 se muestran los

datos mas representativos de los sustratos en aproximacion de cumulo.

En los sustratos azufrados, Tabla 5.11, se puede observar que los atomos de C
de los anillos bencénicos, concentran carga negativa cercana a -0.085 e, mientras
que en los &tomos de C que forman parte del anillo tiofénico, el valor de la carga
es pequefa y ademas puede ser positiva 0 negativa, compensandose entre si, al
encontrarse en el centro de la estructura. El heteroatomo siempre tendra una
carga neta negativa con un valor superior al de todos los &tomos, asi el atomo de
S concentra una carga electronica promedio de -0.165 e. Ademas, se puede notar
que todos los hidrégenos tienen una carga con un valor positivo. La adicién de uno
y dos anillos bencénicos al BT, tiene implicacion en la redistribucion de las cargas,
pues en general estas disminuyen, esto se puede notar en la mayoria de los
atomos de C y en especialmente en los atomos de H. La carga formal es cero
debido a que las moléculas organicas azufradas son neutras. La coordinacion es

trigonal ya que la hibridacion del sistema es sp2.

Tabla 5.11 Analisis de poblacion de Mulliken del BT, DBT y 4,6-EDMBT en aproximacion
de cumulo

Atomo BT DBT 4,6-DMDBT Carga Formal Coordinacion

C2 -0.088 -0.085 -0.081 0 Trigonal
c3 -0.079 -0.081 -0.093 0 Trigonal
Cal 0.041 0.038 0.020 0 Trigonal
Ca2 -0.036 0.038 0.025 0 Trigonal
CB1 0.083 0.085 0.085 0 Trigonal
Cp2 -0.055 0.085 0.084 0 Trigonal
S -0.166 -0.166 -0.163 0 Trigonal
H 0.080 0.079 0.074 0
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En la Tabla 5.12 se observan los datos mas representativos de la piridina,
quinolina y acridina, se puede notar que la carga de los atomos de C en los anillos
bencénicos siempre es negativa y tiene en general un valor de -0.066 e, este valor
es similar pero con signo contrario a la carga promedio de los hidrogenos a los
cuales se encuentran enlazados, cuyo valor es de 0.067 e. En la piridina, la
distribucion de las cargas es equitativa en los atomos de Ca y Cp, pero con la
adicion de uno y dos anillos aromaticos hace que los atomos de Ca y Cp tiendan a
ceder carga negativa, por lo que si su valor de carga era positivo, entonces
aumenta dicho valor, y si el valor de la carga era negativo entonces dicho valor se
vuelve positivo. La mayor carga electronica negativa se concentra en el
heterodtomo y cuanto mas complejo es el sustrato, mayor es la carga del
nitrdgeno, esto induce a que toda la estructura del sustrato tienda a concentrar su
carga electronica negativa en esta zona, lo cual se nota en la carga promedio de
los atomos de C de los anillos bencénicos de -0.066 e que es menor que la misma

carga de -0.085 e de los sustratos azufrados.

Tabla 5.12 Analisis de poblaciéon de Mulliken de la Pir, Q y Ac, en aproximacion de

cumulo

Atomo Py Q Ac Carga Formal Coordinacién
C2 -0.064 -0.066 0 Trigonal
C3 -0.067 -0.067 0 Trigonal
Cal 0.066 0.132 0.120 0 Trigonal
Ca2 0.066 0.050 0.120 0 Trigonal
Cp1 -0.072 0.031 0.026 0 Trigonal
Cp2 -0.072 -0.083 0.026 0 Trigonal
N -0.297 -0.300 -0.313 0 Trigonal
H 0.069 0.067 0.067 0

En la Tabla 5.13 se puede observar que los datos de los atomos de C de los
anillos bencénicos del indol y carbazol, son mayores que los valores de los
compuestos benzotiofénicos y menores a los valores de los compuestos
piridinicos. El valor de la carga electronica promedio de los hidrégenos, de 0.054
e, el cual es diferente al valor de la carga promedio de los &tomos de C a los que
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estan enlazados, de -0.078 e, esto indica que en estas estructuras, los &tomos de
H son los que més carga neta transfieren. Por otra parte, el &omo de N también
concentra una gran cantidad de carga. Para estos compuestos, la adicion de uno y
dos anillos bencénicos hace que se concentre cada vez mas carga electronica en

el heteroatomo, incluso mucho mas que los compuestos piridinicos.

Tabla 5.13 Analisis de poblacion de Mulliken del Pir, In y Cz, en aproximacion de cumulo

Atomo Pir In Cz Carga Formal Coordinacién
Cc2 -0.079 -0.083 0 Trigonal
Cc3 -0.078 -0.073 0 Trigonal
Cal 0.045 0.211 0.214 0 Trigonal
Ca2 0.045 0.062 0.214 0 Trigonal
CB1 -0.106  0.034  0.027 0 Trigonal
CP2 -0.105 -0.128 0.028 0 Trigonal

N -0.265 -0.319 -0.356 0 Trigonal

H 0.050 0.0535 0.058 0

Los datos de la aproximacion peridédica se muestran en el Anexo Ill y tienen la
misma tendencia, que la aproximacion de cumulo, en general no hay diferencia

entre los valores de ambas aproximaciones.

Los datos de densidad de carga electrénica antes descritos se pueden relacionar
cualitativamente con los mapas de densidad electrénica que se presentan con las
Figuras 5.19, 5.20 Y 5.21

Figura 5.19 Mapas de densidad electrénica: a) BT; b) DBT; c) 4,6-DMDBT
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Figura 5.21 Mapas de densidad electrénica cimulo: a) Pir; b) In; c) Cz

Como se puede observar, los mapas de densidad electrénica de carga
concuerdan con el andlisis de poblacion de Mulliken. El color rojo intenso muestra
la mayor densidad de carga, la cual esta localizada en los atomos de C y en los
diferentes heteroatomos de S y N, siendo en los heterodtomos donde hay mayor
densidad electronica de carga y en los atomos de C hay ligeramente una menor

densidad electronica de carga.

5.2.6 Orden de enlace de Mayer

El orden de enlace refleja intrinsecamente la fuerza de enlace entre dos atomos.
Un enlace sencillo es mas facil de romper, mientras que un enlace doble o triple es
mas dificil de romper debido a que la longitud del enlace sencillo es mayor que la

del enlace doble o triple.

Debido a las estructuras resonantes que tienen los sustratos aromaticos azufrados
y nitrogenados estudiados en este trabajo de tesis, estos presentan un orden de
enlace mayor que uno, que se puede atribuir a los dobles enlaces entre los
atomos de C. En los compuestos azufrados, el BT tiene un orden de enlace C-C
de ~1.34, el DBT de ~1.32 y el 4,6-DMDBT de ~1.27, caracteristico del doble
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enlace C=C, mientras que el orden de enlace C-S, es de ~1.22 para el BT, ~1.17
para el DBT y de ~1.16 para el 4,6-DMDBT, es decir, es mas cercano a uno, por lo

tanto el enlace C-S, es més parecido a un enlace sencillo.

En los compuestos piridinicos el orden de enlace C-C es de ~1.38 para la Py,
~1.33 parala Qy ~1.31 para la Ac, caracteristico del doble enlace C=C, mientras
gue el orden de enlace C-N, es de ~1.46 para la Py, ~1.45 paralaQy ~1.41 para
la Ac, caracteristico del doble enlace, debido a que el electron del atomo de N

entra en resonancia con el anillo aromatico y se forma un doble enlace C=N.

El orden de enlace C-C en los compuestos pirrélicos, es de ~1.31 en el Pir, ~1.35
en el In, ~1.33 en el Cz, caracteristico del doble enlace C=C; mientras que el
orden de enlace C-N, es de ~1.19 en el Py, ~1.14 en el In, ~1.10 en el Cz, donde
estos valores de orden de enlace indican que el enlace C-N es similar a un enlace
sencillo, es decir, el par de electrones que se encuentran perpendicular al plano
del anillo, podrian no entrar en resonancia, por lo que se disminuye la posibilidad
formar un doble enlace C=N.

Cabe sefialar que para los derivados del BT y de la Py el orden de enlace C-C
disminuye al adicionar uno y dos anillos aromaticos, mientras que ocurre lo
opuesto en el Py y sus derivados. Por otra parte el aumento en la complejidad de
las estructuras, disminuye el valor del orden de enlace carbono-heterodtomo de
todos los sustratos, no obstante es el orden de enlace, C-N, de los compuestos

piridinicos son los que presentan la mayor magnitud.
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5.3 Interaccion tipo m de los compuestos azufrados y
nitrogenados con MoS>

Se consideraron los compuestos organicos azufrados como el BT, DBT y 4,6-
DMDBT, debido a que estos compuestos se les considera como refractarios, ya
que eliminar el atomo de azufre presente en estas moléculas es muy dificil, ain a

temperaturas mayores a 400°C.8

Ademas, se incluyeron compuestos organicos nitrogenados como la Py, Q, Ac, Pir,
In y Cz, debido a que estos compuestos inhiben la actividad catalitica el MoSz, lo
que hace mas dificil poder eliminar el atomo de azufre presente en moléculas

azufradas, aun a temperaturas superiores a 400°C.

5.3.1 Geometria optimizada de BT, DBT y 4,6-DMDBT con MoS>

En las Figuras 5.22 y 5.23 se muestran los sistemas optimizados de la interaccion
tipo m de compuestos azufrados con el modelo de MoS2. En ambas
aproximaciones de la interaccion tipo n entre los sustratos organicos azufrados y
el MoSz, se puede observar que los grupos CHs- y los atomos de H estan fuera del
plano molecular de los anillos aromaticos, por lo que estas estructuras organicas
pierden planaridad. La simetria del modelo de MoS:2 practicamente se mantiene, y
la interaccion del MoS:z con estos sustratos se lleva a cabo a través de los anillos

aromaticos que los conforman: el tiofeno y los anillos bencénicos.

a)

Figura 5.22 Estructuras optimizadas de la interaccion tipo = MoS; -sustrato organico
azufrado, en una aproximacion de cumulo: a) BT; b) DBT; c) 4,6-DMDBT
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Figura 5.23 Estructuras optimizadas de la interaccién tipo 1 MoS; -sustrato organico
azufrado, en una aproximacion periodica: a) BT; b) DBT; c) 4,6-DMDBT

En la Tabla 5.14 se muestran las distancias de enlace mas representativas de la
Figura 5.21, en donde se observa que la distancia de interaccion entre el atomo
Mo2 ubicado en la superficie del MoS:2 y el &tomo de S del sustrato organico, Mo2-
S, para los sustratos organicos azufrados BT, DBT y 4.6-DMDBT con el MoS: es
de 2.532 A, 2.529 A y 2.607 A, respectivamente y entre ellas solo varian en
~0.014 A. La distancia de interaccion entre el 4,6-DMDBT con el MoS: es la mas
grande y se debe a que los grupos CHs-, en el 4,6-DMDBT impiden un mayor
acercamiento entre del 4tomo de S del 4,6-DMDBT con el MoS:z. Cabe sefialar
que el modelo MoS: tiene una distancia promedio Mo-S de 2.40 A, la cual se
parece a la distancia de enlace Mo-S del catalizador reportados de 2.41 A.101
Respecto a los sustratos organicos azufrados, en la interaccién tipo =, sufren un
gran cambio estructural, ya que todas las distancias se alargan, siendo el 4,6-
DMDBT el sustrato que presenta un mayor incremento en las distancias de enlace,
sobre todo en la distancia C-C que se incrementa en ~0.5 A. En la interaccion de
los sustratos organicos azufrados y el MoSz, los angulos de enlace Ca1-S-Ca2 se
incrementan en ~1° y el angulo CB1-Ca1-S disminuye en ~1.6°, esto indica que el
atomo de azufre se esta alejando de los sustratos organicos. El angulo C1-C2-C3
en general se incrementa en 3°, lo que muestra que la estructura esta cambiando

de hibridacion sp? a sps.
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Tabla 5.14 Distancias de interaccion, distancias de enlace y angulos de enlaces de la
interaccion tipo n sustrato organico-catalizador, en una aproximacion en cumulo

Parametro BT/MoS; DBT/MoS; 4,6-DMDBT/ MoS;
Distancia de enlace de la interaccion(A)
Mo2-Ssust 2.548 2.517 2.607
Distancia de enlace del catalizador(A)
Mo-S 2.401 2.400 2.400
Distancia de enlace de los sustrato(A)
Cal-S 1.780 1.783 1.788
Ca2-S 1.794 1.783 1.788
C3-C4 1.437 1.445 1.451
Angulo de enlace de los sustratos (°)
Cal-S-Ca2 91.94 91.12 91.16
CB1-Cal-S 110.66 111.33 110.96
C1-C2-C3 123.41 123.82 123.77

Los datos de la Tabla 5.15, que corresponden a la Figura 5.22, son parecidos a los
datos obtenidos en la aproximacion de cumulo. No obstante, en esta aproximacion
periddica, la interaccion sustrato organico-MoS: indica que el DBT es el que mas
se acerca a la superficie del catalizador y el BT es el que mas se aleja, esto ultimo
contrasta con la aproximacion de cumulo, donde el sustrato que mas se aleja es el
4,6-DMDBT vy esto tal vez se deba a que en la aproximacién periddica hay menos

libertad para que se lleve a cabo la interaccion tipo = .

Tabla 5.15 Distancias de interaccion, distancias de enlace y angulos de enlaces de la
interaccion tipo n sustrato organico-catalizador, en una aproximacion periédica

Parametro BT/MoS; DBT/MoS; 4,6-DMDBT/MoS;
Distancia de enlace de la interaccién(A)

Mo2-Ssust 2.552 2.514 2.524
Distancia de enlace del catalizador(A)

Mo-S 2.400 2.400 2.401
Distancia de enlace de los sustrato(A)

Cal-S 1.78 1.783 1.789
Ca2-S 1.793 1.782 1.788
Ca2-CPB2 1.429 1.449 1.451
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C3-C4 1.437 1.444 1.45
Angulo de enlace de los sustratos (-)

Cal S Ca2 92.06 91.10 91.06
CB1Cals 110.61 111.31 111.05
cic2c3 123.30 123.75 123.74

5.3.2 Geometria optimizada de Py, Q y Ac con MoS>

Por otro lado, los resultados de la interaccion tipo © de la piridina, quinolina y
acridina con el modelo de catalizador MoS2 en aproximacion de cumulo se
muestran en la Figura 5.24 y la Tabla 5.16, mientras que los resultados de la

aproximacion periodica se muestran en la Figura 5.25 y Tabla 5.17

Como se puede observar en ambas aproximaciones, los sustratos pierden
planaridad en la optimizacién de la interaccion con el MoSz. En la aproximacion de
cumulo, el atomo de Mol del MoS: presenta un reacomodo espacial que contrasta
con la aproximacion periodica, donde el MoS:2 conserva una estructura muy

simétrica.

Figura 5.24 Estructuras optimizadas de la interaccibn MoS;-sustrato orgénico
nitrogenado, en una aproximacion de camulo: a) Py; b) Q; ¢) Ac

88



i e |k

Figura 5.25 Estructuras optimizadas de la interaccion MoS;-sustrato organico
nitrogenado, en una aproximacion periodica: a) Py; b) Q; ¢c) Ac

Considerando los datos de la aproximacién de cumulo, la distancia de interaccion
entre el atomo de N de los sustratos piridinicos con el atomo Mo2 del MoS:, esta
distancia Mo2-N es menor respecto a la distancia Mo2-S de los compuestos
azufrados, por una diferencia de ~0.34 A. Los resultados muestran que la
distancia de interaccion de enlace para la Py/MoS: es de 2.193 A, para la Q/MoS:
es de 2.205 A, mientras que para la Ac/MoS: es de 2.248 A. La distancia de
interaccion se incrementa conforme aumenta el nUmero de anillos aromaticos en
el sustrato organico nitrogenado. También se observa que la distancia Mo-S en el
catalizador aumenta conforme aumenta el nimero de anillos aromaticos en el
sustrato organico nitrogenado, es decir la distancia Mo-S para la Py/MoS: es de
2.408 A, para la Q/MoS:2 es de 2.417 A, y para la Ac/MoS:2 es de 2.424 A. Tal
como se observa en la Figuras 5.23, la interaccion Py/MoS: es la que sufre una
mayor modificacion en la estructura optimizada en la aproximacion de cumulo,
mientras que en las otras interacciones Q/MoSz2 y Ac/MoS: la estructura

optimizada casi no sufre modificacion.

Respecto a los sustrato organicos nitrogenados, todos los enlaces se incrementan
ligeramente, incluso el enlace Ca1-N que alcanza valores de 1.4 A, aunque
claramente no alcanza el valor de la distancia de enlace Ca1-S de 1.7 A de los
sustratos azufrados. Los angulos de enlace que mas sufren cambios son los de la
Pir, ya que el angulo Ca1-N-Ca2 se hace mas pequefio por 2° y el angulo CB1-

Ca1-N se incrementa en 5° respecto al sustrato organico nitrogenado aislado. Los
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otros angulos aumentan o disminuyen ligeramente, comparados con los sustratos
organicos azufrados aislados. Esto contrasta con los angulos de los sustratos
organicos azufrados donde el incremento de los angulos de enlace en la

interaccion con el MoS:2 es una tendencia constante.

Tabla 5.16 Distancias de interaccién, distancias de enlace y angulos de enlaces de la
interaccion tipo n catalizador-sustrato organico nitrogenado, en una aproximacion de

cumulo

Parametro Py/MoS; Q/MoS; Ac / MoS;
Distancia de enlace de la interaccién (A)

Mo1-Nsust 2.193 2.205 2.248
Distancia de enlace del catalizador (A)
Mo-S 2.408 2.417 2.424
Distancia de enlace de los sustrato (A)
Cal-N 1.420 1.394 1.391
Ca2-N 1.354 1.396 1.381
C3-C4 1.424 1.426
Angulo de enlace de los sustratos (°)
Cal-N-Ca2 119.01 114.96 118.43
CB1-Cal-N 118.34 123.53 121.98
C1-C2-C3 119.37 121.24

En la aproximacion periédica, ver Tabla 5.17, las distancias de interaccion Mo2-
Nsust, son ligeramente mayores que la aproximacion de camulo, y los otros datos
son similares a los datos de la aproximaciéon de cumulo, en donde las distancias
de enlace de los sustratos se incrementan y los angulos C1-C2-C3, se mantienen

constantes.

Tabla 5.17 Distancias de interaccion, distancias de enlace y angulos de enlaces la
interaccidn tipo = catalizador-sustrato organico nitrogenado, en una aproximacion

periddica
Parametro Py/MoS; Q/MoS; Ac / MoS;
Distancia de enlace de la interaccién (A)
Mo2-N 2.196 2.208 3.251
Distancia de enlace del catalizador (A)
Mo-S 2.408 2.416 2.424

Distancia de enlace de los sustrato(A)
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Cal-N 1.422 1.394 1.391

Ca2-N 1.354 1.396 1.381
C3-C4 1.406 1.426
Angulo de enlace de los sustratos (°)
Cal-N-Ca2 119.61 114.95 118.43
CB1-Cal-N 117.34 123.55 121.95
C1-C2-C3 119.38 121.28

5.3.3 Geometria optimizada de Pir, Iny Cz con MoS>

Los resultados de la optimizacién completa de la interaccion tipo n del Pir/MoSz,
In/MoS2 y Cz/MoS: en aproximacioén de camulo, se muestra en la Figura 5.26 y la
Tabla 5.18, mientras que los de la aproximacion periddica, se presentan en la
Figura 5.27 y Tabla 5.19 Al igual que en los casos anteriores, en esta interaccion
se nota que en ambas aproximaciones los sustratos organicos nitrogenados
presentan una disminucién en la planaridad de su estructura, que es una
caracteristica importante de las moléculas resonantes. El sistema menos simétrico
es el Pir/MoSz, donde el Mo3 del borde muestra una mayor distorsion en la
aproximacion de cumulo y en menor grado en la aproximacion periddica. En el
proceso de optimizacion, el Pir inicialmente se ubicd sobre el Mo2 y al final de la
optimizacién el Pir quedoé localizado entre dos atomos de Mo, el Mol y el Mo2, por
lo que esta interaccidén es mas estable que la interaccion del &tomo de N con sélo
un atomo de Mo. En todos los sustratos organicos pequefios se presentd este
efecto, es decir, el desplazamiento del sustrato hasta posicionarse entre dos

atomos de Mo.

Figura 5.26 Estructuras optimizadas de la interaccion tipo n sustrato organico-MoS., en
una aproximacion de cumulo: a) Pir; b) In; c) Cz
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Figura 5.27 Estructuras optimizadas de la interaccién tipo = sustrato organico-MoSz, en
una aproximacion periodica: a) Pir; b) In; ¢) Cz

La distancia de interaccién Mo2-N, para la interaccion Pir/MoS2, es de 2.210 A,
para la interaccion de In/MoS: la distancia de interaccion se incrementa en 0.090
A, mientras que en la interaccién de la Ac/MoS: la distancia de interaccion
aumenta en 0.044 A. Todos los valores de las distancias de interaccion Mo2-N de
los compuestos organicos nitrogenados y sus derivados, son menores con
respecto a la interaccién de los compuestos organicos azufrados en su interaccion
con el MoSaz. La distancia de interaccién de los compuestos nitrogenados del Pir y
sus derivados con el MoS2 es ~0.06 A mas grande que la distancia de interaccion
de los compuestos nitrogenados de la Py y sus derivados con el MoSz, por lo que
la distancia Mo2-N de ambos grupos de sustratos en interaccion con MoS:2
presentan la misma tendencia. La distancia Mo-S del modelo de catalizador,
alcanza un valor maximo de 2.436 A en el sistema Pir/MoS>, esta longitud de
enlace es la mas grande de todos los sistemas estudiados hasta el momento. En
general todos los sustratos nitrogenados del Pir y sus derivados con MoSz, y de la
Py y sus derivados, provocan que la longitud Mo-S del catalizador incremente,
conforme aumenta la complejidad del sustrato, en cambio los sustratos azufrados
no muestran un incremento alguno, ya que se mantienen en ~2.4 A. El hecho de
gue se incremente la distancia de enlace Mo-S por la presencia de compuestos
nitrogenados, indica que la estructura del catalizador se modifica, lo cual

probablemente sea la causa de la inhibicion de la actividad catalitica.

92



La distancia de enlace C-C de los anillo bencénicos del Pir, In y Cz en su
interaccion con el MoSz, se incrementa en ~0.05 A, con respecto a los sustrato
organicos nitrogenados estudiados de manera aislada. El aumento del enlace C-C
de los sustratos pirrélicos es mayor que el enlace C-C de los compuestos
piridinicos, pues hay una diferencia de 0.033 A, comparando la Q con el In. La
distancia C-C de los compuestos pirrélicos es tan grande como en los compuestos
organicos azufrados, pues la diferencia es ~0.006 A, comparando la Q con el BT.

En la interaccion Pir/MoSz, el angulo de enlace Ca1-N-Ca2 disminuye en 2.2°,
mientras que en la interaccion In/MoS2 aumenta en 1.0° y en la interaccion del
Cz/MoS:2 casi no cambia, ya que aumenta en 0.02°. El angulo CB1-Ca1-N
aumenta ~1°, mientras que el angulo C1-C2-C3 aumenta en 3° en todas la
interacciones del pirrol y sus derivados con el MoS2, comparandolos con los

angulos de los sustratos nitrogenados estudiados de manera aislada.

Tabla 5.18 Distancias de interaccion, distancias de enlace y &ngulos de enlaces la
interaccion tipo n catalizador-sustrato organico nitrogenado, en una aproximacion de

cumulo

Parametro Pir/MoS; In/MoS; Cz/MoS;
Distancia de enlace interaccién (A)
Mo1l-N 2.210 2.300 2.256
Distancia promedio de enlace del catalizador (A)
Mo-S 2.436 2.420 2.415
Distancia de enlace sustrato (A)
Cal-N 1.479 1.408 1.419
Ca2-N 1.436 1.431 1.419
C3-C4 1.439 1.446

Angulo de enlace sustratos (°)

Cal -N-Ca2 107.72 110.45 109.68
CB1-Cal-N 105.53 106.79 107.22
C1-C2-C3 123.44 123.88

Considerando la aproximaciéon periédica todas las distancias varian ligeramente a

partir de la segunda cifra decimal y para la distancia C3-C4 conserva los mismos
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valores, mientras que los angulos de enlace casi no varian, comparados con la

aproximacion de camulo.

Tabla 5.19 Distancias de interaccion, distancias de enlace y &ngulos de enlaces la
interaccion tipo n catalizador-sustrato organico nitrogenado, en una aproximacion

periodica
Parametro Pir/MoS; In/MoS; Cz/MoS;
Distancia de enlace interaccién (A)
Mo1l-N 2.218 2.303 2.241
Distancia promedio de enlace del catalizador (A)
Mo-S 2.449 2411 2.390
Distancia de enlace sustrato (A)
Cal-N 1.455 1.407 1.420
Ca2-N 1.478 1431 1.420
Ca2-CB2 1.434 1.428 1.447
C3-C4 1.439 1.446
Angulo de enlace sustratos (°)
Cal-N-Ca2 107.35 110.49 109.49
CB1-Cal-N 105.34 106.79 107.35
C1-C2-C3 123.36 123.80

En general, todos los angulos y distancias de enlace sufren una gran variacion
mientras mas pequefio es el sustrato, piridina o pirrol, mientras que cuantos mas
anillos tienen los sustratos, DBT, Ac, Cz, los valores de la optimizacion de

geometria son similares a los valores de optimizacién de los sustratos solos.

5.3.4 Energia total, energia HOMO, energia LUMO y Gap An.L de la

interaccion

Los datos de la energia total de cada sistema se presentan en la Tabla 5.20 para
la aproximacion de cumulo, y en la Tabla 5.21 para la aproximacion periodica. La
energia total en hartrees, se incrementa conforme aumenta el nimero de anillos
aromaticos y el numero de grupos CHs-. Asi, el orden de estabilidad energética
acuerdo a la energia total para los compuestos azufrados es; 4,6-DMDBT/MoS: >

DBT/MoS2 > BT/MoS2. Para los compuestos nitrogenados de 6M el orden de
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estabilidad energética es; Ac/MoS:z > Q/MoS:2 > Py/MoSz; y para los compuestos

nitrogenados cuyo anillo principal es de 5M es; Cz/MoS:2 > In/MoS:2 > Pir/MoSa.

Para todas las interacciones entre el sustrato organico azufrado con el MoSz, las
energias HOMO vy las energias LUMO en ambas aproximaciones, son muy
parecidas y el gap el electrénico es pequefio, del orden de 0.12 eV a 0.25 eV.
Cabe sefialar que a medida que se incrementa el numero de anillos aromaticos y
el nimero de grupos CHs-, en la estructura del sustrato organico azufrado, el valor

del Gap Aw-L incrementa.

La energia total de los sustratos piridinicos con MoSz2, es menor que la energia
total de los sistemas de los compuestos azufrados y mayor que la energia total de
los sistemas de los compuestos pirrélicos. Comparando el gap Awx-L entre la
aproximacion de cumulo y la aproximacion periddica, los valores son similares
excepto en el gap An-L de la Py, puesto que en la aproximacion de cumulo el valor
es 0.3 eV mas grande que en la aproximacién peridédica. Cabe resaltar también
qgue la adicion de un anillo bencénico, hace que disminuya el gap Ax.L, mientras

que la adicion de otro anillo bencénico lo incrementa.

Comparando los valores de energia total entre la aproximacion de cumulo y la
aproximacion periédica de los compuestos pirrélicos, los valores son similares,
excepto en el gap AH-L del Pir, que en la aproximacion de cumulo es 0.35 eV y en
la aproximacion periodica es de 0.21 eV. El gap AH-L disminuye con la adicion de
un anillo bencénico, mientras que aumenta con la adicion de otro anillo bencénico.

Este comportamiento en el gap AH-L, es similar al de los compuestos piridinicos.
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Tabla 5.20 Energia total, energia HOMO, energia LUMO y energia del gap An-L €n la

interaccion tipo © de los compuestos azufrados y nitrogenados con el catalizador MoS, en
una aproximacion de cumulo

Sustrato/MoS; Etot [Ha] HOMO [eV] LUMO [eV] By [eV]
BT -47655.098306 -4.65 -4.53 0.13
DBT -47808.770954 -4.83 -4.59 0.24
4,6-DMDBT -47887.397241 -4.78 -4.56 0.22
Py -47196.737851 -4.95 -4.62 0.33
Q -47350.362142 -4.74 -4.66 0.07
Ac -47504.042220 -4.65 -4.47 0.18
Pir -47158.638359 -4.98 -4.64 0.35
| -47312.248554 -4.57 -4.48 0.09
Cz -47465.925817 -4.77 -4.53 0.24

Tabla 5.21 Energia total, energia HOMO, energia LUMO y energia del gap An.L en la
interaccion tipo © de los compuestos azufrados y nitrogenados con el catalizador MoS2, en
una aproximacion periodica

Sustrato/MoS; Etot [Ha] HOMO [eV] LUMO [eV] Ay [eV]
BT -47655.097553 -4.76 -4.64 0.12
DBT -47808.769758 -5.01 -4.76 0.25
4,6-DMDBT -47887.395777 -4.97 -4.73 0.25
Py -47196.707917 -4.93 -4.90 0.03
Q -47350.361305 -4.88 -4.78 0.10
Ac -47504.040405 -4.84 -4.65 0.19
Pir -47158.621867 -5.19 -4.98 0.21
| -47312.247979 -4.68 -4.59 0.09
Cz -47465.924620 -4.95 -4.70 0.25

5.3.5 DOS de la interaccion

Se determinaron DOS, Figura 5.28, para todas las interacciones de los sustratos
organicos azufrados y nitrogenados con MoS:z. Los resultados de la DOS tienen el
mismo comportamiento, por lo que para fines practicos, se presentan las gréaficas

del BT, la Q y del In y su interacciébn con MoS2 comparandola con la DOS de
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sustratos organicos aislados. Las DOS de todos los sistemas estudiados se

presentan en el anexo IV.

Se observa que la brecha electrénica en el nivel de Fermi para los sistemas
estudiados, es muy pequefia de 0.09 eV y 0.35 eV, lo que concuerda con el gap
electronico Aw-.L de las energias HOMO y LUMO presentadas en el apartado
anterior. La DOS obtenida para los sistemas estudiados, muestra que en la banda
de valencia, BV, u HOMO los estados electrénicos p son los que mas contribuyen,
seguido de los estados electrénicos d, mientras que en la banda de conduccion,
BC, o LUMO este comportamiento se invierte y entonces son los estados
electronicos d los que mas contribuyen, seguido de los estados electronicos p.
Cerca del nivel de Fermi hay un traslape entre los estados electronicos p
deslocalizados y los estados electronicos d, asociados a los orbitales atomicos d,
lo que indica que el electron que se encuentra en el orbital p, HOMO, del
heteroatomo del sustrato organico azufrado se transfiere al orbital d, LUMO, del
atomo de Mo del catalizador MoS2. Esto indica que hay una transferencia
electréonica entre el HOMO del sustrato organico hacia el LUMO del MoS..

40-, BT/MOS2 40 Q/MOS2 |n/MOS2

40

m— Total

DOS [e/eV]

; 5 i
i 3 : . i . . . ;
-8 6 4 2 0 2 -8 k] -4 2 0 2

Enérgl’a [éV]

Figura 5.28 DOS de la interaccion © entre el BT/MoS;, Q/MoS;, In/MoS;

En la Figura 5.29, se muestran unicamente la DOS de los sustratos BT, Q e In,
que estan en interaccion con MoSz, con el fin de comparar la contribucion de los
estados electronicos cerca del nivel de Fermi de los sustratos en interaccion 1y
los sustratos solos. En la graficas de la DOS de los sustratos solos, se observa

una brecha electrénica de 2.42 eV a 5.17 eV que le confiere a los sustratos un
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comportamiento de semiconductor. En cambio, en los sustratos en interaccion se
reduce esta brecha electronica, por lo que tienen caracter de conductor. Estos
cambios indican que los sustratos donan una gran densidad -electronica
proveniente de los estados electronicos p del HOMO al orbital d del LUMO del
MoSa.

e [
— (]

m— Total

DOS [e/eV]

0 A VA AAA

T T T T T T
2 -6 -4 2 0 2 6 -4 2 0 2

Energia [eV

Figura 5.29 DOS de los sustratos BT, Q, In, en interaccion = con MoS;

5.3.6 HOMO, LUMO de BT, DBT y 4,6-DMDBT con MoS:

En las Figuras 5.30 y 5.31, se muestran las formas de orbitales HOMO vy los
orbitales LUMO de la interaccion tipo = BT/MoS2, DBT/MoS:2 y 4,6-DMDBT/Mo0S:2
en una aproximacion de cumulo, donde se observa que en la interaccién BT/MoS2,
el orbital HOMO se localiza en mayor proporcién en las regiones donde se lleva a
cabo la interaccion, es decir entre el anillo bencénico del sustrato organico y el
atomo de Mo3 del catalizador MoS2. También se aprecia que en esta interaccion y
en las interacciones, DBT/MoS2 y 4,6-DMDBT/MoS2 hay pequefios l6bulos
desplegados en los atomos de C de los anillos aromaticos. Igualmente en la
Figura 5.29 del orbital LUMO, también se notan pequeios I6bulos desplegados en
los atomos de C de los anillos aromaticos, mientras que el MoS:2 se observa que
en los bordes hay una mayor proporcion del orbital LUMO.

La Figura 5.32 y 5.33 muestra la forma de los orbitales HOMO vy los orbitales
LUMO de las interacciones BT/MoS2, DBT/MoS:2 y 4,6-DMDBT/M0S2 en una

aproximacion periédica, las cuales son muy parecidas a las observadas en la

98



aproximacion de cumulo, puesto que presentan casi la misma forma y
deslocalizacion de los orbitales. También se observa que en la interaccion
BT/MoS: el orbital HOMO se encuentra en mayor proporcién en la regién de

interaccion entre el sustrato organico azufrado y el catalizador MoS..

En general, el orbital LUMO en todas las interacciones se muestra en mayor
proporcion sobre la estructura de MoSz, lo que indica que el catalizador a base de
MoS:2 puede aceptar electrones que provengan de los sustratos organicos

estudiados.

Figura 5.30 Orbital molecular HOMO en la aproximacion de cumulo: a) BT/MoS, b)
DBT/MoS;; c) 4,6-DMDBT/ MoS:

Figura 5.31 Orbital molecular LUMO en la aproximacion de camulo: a) BT/MoS;; b)
DBT/MoS;; ¢) 4,6-DMDBT/ MoS-
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Figura 5.32 Orbital molecular HOMO, en la aproximacién periédica: a) BT/MoS;; b)
DBT/MoS;; c) 4,6-DMDBT/ MoS:

a) b) c)

Figura 5.33 Orbital molecular LUMO, en la aproximacion periddica a) BT/MoS;; b)
DBT/MoS;; ¢) 4,6-DMDBT/ MoS:

5.3.7 HOMO, LUMO de Py, Qy Ac con MoS>

En la Figura 5.34 y 5.35 se muestra la forma de los orbitales HOMO y LUMO de la
interaccion de Py/MoSz, Q/MoS2 y Ac/MoS2 en cumulo. En la interaccion Ac/MoS:2
se observa que el orbital HOMO se encuentra en mayor proporcion en regiones
donde se encuentran &tomos de Mo del MoS:2 donde se lleva a cabo la interaccion,
asi como en los bordes del MoS2. En la interaccion Q/MoS2 no se observan
HOMO ni LUMO en el sustrato, ya que estos se localizan principalmente en los
atomos de Mo del borde del MoS:z. En la interaccion Pir/MoS: el orbital HOMO se
localiza en la region central de los anillos aromaticos y en los &tomos de Mo donde
se lleva a cabo la interaccion, asi como en los atomos de Mo en el borde del
MoS:z. El orbital LUMO, se localiza principalmente en regiones alejadas de donde

se lleva a cabo la interaccion, desplegandose sobre todo en el MoS:.
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En las Figuras 5.36 y 5.37 se puede observar que los orbitales HOMO y LUMO
obtenidos para la interaccion entre el sustrato organico nitrogenado y el MoS2 con
la aproximacion periddica, presentan casi la misma forma y deslocalizacion que en
la aproximacioén de cumulo. También se observa que en la interaccion Ac/MoS: el
orbital HOMO se encuentra en mayor proporcion en la regién de interaccion entre

el sustrato organico nitrogenado y el catalizador MoSa.

Figura 5.34 Orbital HOMO en la aproximacion de camulo: a) Py/MoS;; b) Q/MoS;; ¢)
Ac/MoS;

Figura 5.35 Orbital LUMO en aproximacion de cumulo: a) Py/MoS;; b) Q/MoS;; c)
Ac/MoS;
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Figura 5.36 Orbital HOMO en la aproximacion periddica a) Py/MoS;; b) Q/MoS; ¢)
Ac/MoS;

I
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Figura 5.37 Orbital LUMO en la aproximacion periodica: a) Py/MoS;; b) Q/MoS;; ¢)

Ac/MoS;

5.3.8 HOMO, LUMO de Pir, Iny Cz con MoS>

En la Figura 5.38 y 5.39, se muestra la forma de los orbitales HOMO y LUMO de la
interaccion del Pir/MoS2, In/MoS2 y Cz/MoS2 en aproximacion de cumulo. En la
interaccion Pir/MoS:2 se observan pequefias contribuciones del LUMO desplegados
en los atomos de carbono. En la interaccion In/MoS2 hay un amplio despliegue del
orbital HOMO entre el anillo bencénico del sustrato y los atomos de Mo del MoS.2.
En la interaccion Cz/MoS:2 hay pequefios globulos HOMO y LUMO desplegados en

los atomos de carbono.

En la aproximacion perioddica, Figuras 5.40 y 5.41, se observa la misma forma y
deslocalizacién de los orbitales HOMO y LUMO. En todas las figuras se observa
gue los orbitales de mayor tamafio HOMO o LUMO se localizan sobre los bordes

del modelo de catalizador MoS:.
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Figura 5.38 Orbital HOMO en la aproximaciéon de cimulo: a) Pir/MoS;; b) In/MoS; ¢)

Cz/MoS;

Figura 5.39 Orbital LUMO en la aproximacion de camulo: a) Pir/MoS;; b) In/MoS;; c)

Cz/MoS;

b)

b

=)

s

Figura 5.40 Orbital HOMO en la aproximacioén periddica: a) Pir/MoS;; b) In/MoS;; c)

a)

CZ/MOSz

b)

C)

ot

= ¢

Figura 5.41 Orbital LUMO en la aproximacion periédica: a) Pir/MoS;; b) In/MoS;; c)

Cz/MoS;

103



5.3.9 Cargas de Mulliken y mapas de densidad de carga de BT,
DBT Yy 4,6-DMDBT con MoS:;

La Tabla 5.22 muestra el andlisis de carga de Mulliken de la interaccion tipo n
BT/MoS2, DBT/Mo0S: y 4,6-DMDBT/Mo0S2. Como se puede observar, el atomo de S
dona gran parte de su carga electrénica, lo que se refleja en los valores de carga
cercanos a cero, especificamente la carga electronica es de -0.053 e para el
sistema BT/MoS2, para el sistema BT/MoS: es de -0.024 e y para el sistema 4,6-
DMDBT/Mo0S: es de -0.029 e. Los &tomos de C de los anillos bencénicos ganan
carga electronica negativa, ya que en el sustrato aislado la carga promedio es de -
0.085 e, y en la interaccion es de -0.133 e en promedio. Lo mismo ocurre con los
atomos de H, que ceden carga negativa y pasan de tener una carga promedio de
0.080 e, en el sustrato aislado, a una carga promedio de 0.136 e en la interaccion.
En el catalizador, los &tomos de Mo®* ganan carga negativa y los Mo3®* la ceden,
esto se nota principalmente en el Mo2 que pasa de 0.546 e a 0.374 e. En el MoSa,
la carga electronica del atomo de S de ~ -0.27 e se mantiene en todas las
interacciones, BT/ MoS2, DBT/ MoS:2 y 4,6-DMDBT/ MoSa.

En la Tabla 5.23 se muestran el andlisis de carga por Mulliken obtenidas con la
aproximacion periédica. Se observa que se tiene la misma tendencia que la
aproximacion de camulo, la Unica diferencia es que el valor de las cargas positivas
tiende a ser ligeramente mas grandes y el valor de las cargas negativas tiende a

ser ligeramente mas pequefio, en comparacion con la aproximacion de camulo.
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Tabla 5.22 Andlisis poblacional de carga, por Mulliken de la interaccion tipo = BT/ MoS,
DBT/ MoS; y 4,6-DMDBT/ M0S,, en una aproximacién de cumulo

Parametro BT/MoS, DBT/MoS, 4,6-DMDBT/ MoS;

Sustrato
Cal 0.004 -0.039 -0.027
Cp1 -0.201 0.127 0.129
S -0.053 -0.024 -0.029
C -0.118 -0.145 -0.136
H 0.145 0.136 0.128
MoS;
Mol 0.508 0.502 0.532
Mo2 0.374 0.351 0.357
Mo3 0.408 0.501 0.532
Mo5 0.409 0.414 0.416
Mo6 0.422 0.413 0.416
S -0.272 -0.269 -0.271

Tabla 5.23 Andlisis poblacional de carga, por Mulliken de la interaccién tipo © BT/ MoS,, DBT/
MoS; y 4,6-DMDBT/ MoS;, en una aproximacion periddica

Pardmetro BT/MoS; DBT/MoS; 4,6-DMDBT/ MoS;

Sustrato
Cal 0.010 -0.040 -0.028
Cp1 -0.198 0.136 0.129
S -0.051 -0.023 -0.027
C -0.117 -0.144 -0.134
H 0.146 0.135 0.128
MoS;
Mol 0.508 0.509 0.530
Mo2 0.374 0.352 0.355
Mo3 0.402 0.497 0.528
Mo5 0.409 0.415 0.416
Mob6 0.424 0.414 0.416
S -0.271 -0.267 -0.269

El analisis poblacional de cargas por Mulliken muestra que hay una gran
transferencia de carga electrénica en la interacciébn entre el sustrato organico
azufrado y el MoS2. Esto se observa graficamente mediante mapas de densidad
electronica de carga, Figuras 5.42 y 5.43. El &omo de S del sustrato orgénico
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azufrado, el anillo del tiofeno y los anillos aroméaticos bencénicos ceden una gran
cantidad de carga electrénica al catalizador MoS:2 y a su vez el MoS: cede carga
electronica al sustrato organico azufrado, por medio de un mecanismo de
donacion-retrodonacién, donde los sitios de color rojo muestran la mayor densidad

de carga electronica.

Figura 5.42 Mapas de densidad de carga electronica en una aproximacién de cumulo: a)
BT/MoS;; b) DBT/MoS;; c) 4,6-DMDBT/MoS;

Figura 5.43 Mapas de densidad de carga electronica en una aproximacion periddica: a)
BT/MoS;; b) DBT/MoS;; c) 4,6-DMDBT/MoS:;

El analisis poblacional de carga por Mulliken indica que la interaccion entre el
sustrato organico azufrado y el MoS:2 se lleva a cabo mediante la interaccion del
atomo de S del sustrato organico azufrado, asi como por los anillos aromaticos
presentes en el sustrato organico y el MoS2. Los mapas de densidad de carga
electrénica muestran que la transferencia de carga electrénica entre el sustrato
organico azufrado y el MoS2, hay un mecanismo de donacién-retrodonacion. Entre
mas complejo es el sustrato organico azufrado, el atomo de S cede mas carga y
los atomos de C de los anillos aromaticos ganan mas carga negativa. Esto
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concuerda con el analisis por OM, donde los orbitales HOMO y LUMO estan mas

localizados en los atomos de C.

5.3.10 Analisis poblacional por cargas de Mulliken y mapas de
densidad de Py, Qy Ac con MoS:

En la Tabla 5.24 se muestra el andlisis poblacional de cargas obtenido por el
método de Mulliken en aproximacién de cimulo. Se puede observar que cuando la
estructura del sustrato organico nitrogenado presenta un anillo resonante, en los
atomos de C del anillo resonante se concentran una gran carga, incluso mas que
el sustrato aislado, pero la adicion de uno y dos anillos bencénicos hace que la
carga disminuya incluso mas que los sustratos aislados. El &tomo de N en la Py,
concentra una gran carga negativa, mas negativa por -0.169 e comparada con la
Py aislada, la Q gana -0.050 e, mientras que la Ac practicamente mantiene su
carga, ya que disminuye solamente en -0.003 e. Los &tomos de C de los anillos
bencénicos ganan un poco de carga negativa, alrededor de -0.030 e y esta carga
negativa se hace mas profunda conforme aumenta el nimero de anillos
aromaticos en el sustrato organico nitrogenado. Los hidrégenos ganan carga

positiva y alcanzan valores alrededor de 0.140 e.

Respecto a la carga de los &tomos de S en el MoS2 se mantiene casi igual, pero
donde se nota un cambio considerable, es en los atomos de Mo de la zona donde
se lleva cabo la interaccion entre el sustrato organico nitrogenado y el MoS2, ya
que en la interaccion Py/MoS2, el atomo de N de la Py se situa sobre el Mo3 que
tiene una carga positiva de 0.419 e, la cual es ligeramente menor al compararla
con los &tomos Mol y Mo2; la Q que interacciona con los atomos Mo2 y Mo3, hace
que el Mo3 ceda casi la mitad de su carga electronica original, alcanzando un
valor de 0.289 e. Mientras que la Ac hace que todos los a&tomos de Mo, con los
gue interacciona cedan carga electrénica, aunque no como la Q, alcanzando una

carga promedio 0.428 e. Las cargas de los atomos de S, del MoS2 se mantienen
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para todas las interacciones con valores de carga promedio para Py/MoS: de -
0.226 e, para Q/MoS:2 es de -0.267 e y para la Ac/MoS:2 es de -0.266 e.

Tabla 5.24 Analisis poblacional de carga, por Mulliken de la interaccion tipo © Py/ MoS,,
Q/ MoS; y Ac/MoS,, en una aproximacion de camulo

Parametro Py/MoS; Q/MoS; Ac/MoS;

Sustrato
Cal 0.169 0.060 0.016
Cp1 0.167 0.118 0.072
N -0.461 -0.350 -0.316
C -0.065 -0.094 -0.112
H 0.146 0.142 0.138
MoS;
Mol 0.545 0.511 0.419
Mo2 0.544 0.480 0.449
Mo3 0.478 0.289 0.417
Mo5 0.400 0.383 0.419
Mo6 0.308 0.417 0.419
S -0.226 -0.267 -0.266

En la aproximacion periédica, Tabla 5.25, se mantiene la misma tendencia, solo
que con valores de carga mayores. Asi, en la Py/MoS: el valor de la carga que
concentra el atomo de N tiene un valor -0.446 e, en Q/MoS: alcanza un valor de -
0.349 e, mientras que Ac/MoS: presenta un valor de -0.316 e. Ademas, se
observa que la Py tiende a concentrar una cantidad de carga mayor en el carbono
Ca1y en el N, pero estos valores disminuyen al aumentar en uno y dos anillos
bencénicos, hasta alcanzar valores que son muy similares a los sustratos
organicos nitrogenados aislados. Los atomos de C de los anillos bencénicos
tienden a concentrar cada vez mas carga negativa con el aumento de uno y dos
anillos aromaticos, mientras que los atomos de H casi no presentan modificacion
en su carga con el aumento de anillos arométicos en los sustratos organicos
nitrogenados. También, en la aproximacion periddica, se tiene el mismo efecto que
en la aproximacion de cumulo, donde los anillos bencénicos de los sustratos
provocan una diminucion en la carga positiva de los atomos de Mo sobre los que
se ubica, siendo este efecto muy notorio en la quinolina.
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Tabla 5.25 Analisis poblacional de carga, por Mulliken de la interaccién tipo ©= Py/MoS.,
Q/MoS; y Ac/M0oS;, en una aproximacién periddica

Parametro Py/MoS; Q/MoS; Ac/ MoS;

Sustrato
Cal -0.218 0.061 0.016
Cp1 -0.059 0.118 0.074
N -0.446 -0.349 -0.316
C -0.093 -0.111
H 0.143 0.143 0.139
MoS;
Mol 0.540 0.508 0.415
Mo2 0.565 0.479 0.447
Mo3 0.500 0.285 0.419
Mo5 0.410 0.383 0.419
Mo6 0.357 0.417 0.419
S -0.267 -0.266 -0.264

Las Figuras 5.44 y 5.45 muestran los mapas de densidad de carga electronica,
obtenidos para las interacciones Pir/M0S2, Q/MoS2 y Ac/MoS2, en ambas
aproximaciones consideradas en este trabajo de tesis. Los sitios de color rojo
muestran la mayor densidad de carga electronica. Los mapas de densidad
electronica de carga muestran que los valores obtenidos de carga electronica de
Mulliken se deben a una donacion-retrodonacion electronica entre los sustratos
organicos nitrogenados y el MoS:.
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Figura 5.44 Mapas de densidad de carga electronica en una aproximacién de cumulo: a)
Py/MoS;; b) Q/MoS;, c) Ac/MoS;
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Figura 5.45 Mapas de densidad de carga electrénica en una aproximacion periédica: a)
Py/MoS;; b) Q/MoS;; ¢) Ac/MoS;

Cabe sefialar, que las distancias de enlace Mo-N en las interacciones Py/MoSa2,
Q/MoS2 y Ac/MoS: disminuyen de manera considerable con respecto a la
distancia Mo-S de la interaccion de los compuestos azufrados con MoS2. La
disminucién de la distancia de interaccion Mo-N puede ayudar a explicar porque la
densidad de carga electrbnica, se distribuye de igual manera en todo el sistema,
tal y como se muestra en las Figuras 5.42 y 5.43

Otro aspecto a sefialar de manera importante, es que los mapas de densidad de
carga electrénica, especialmente el de la interaccibn Py/MoS:2, presenta una
mayor concentracién de carga negativa en el atomo de N lo que indica que hay
una fuerte interaccion entre el N y el Mo del MoSz, lo cual probablemente ayude a
explicar la inhibicién la actividad catalitica del MoS2, cuando estan presentes en el
proceso HDS compuestos organicos nitrogenados.

5.3.11 Analisis poblacional por cargas de Mulliken y mapas de

densidad de Pir, Iny Cz con MoS>

Las cargas de Mulliken para las interacciones Pir/MoS2, In/MoS2 y Cz/MoS:2 en
aproximacion de cumulo se muestran en la Tabla 5.26 y en la Tabla 5.27 se
muestran las cargas en una aproximacion periodica. Comparando las cargas

electronicas de los sustratos organicos nitrogenados estudiados de manera
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aislada con los que interaccionan con MoSz, se observa que el Pir pasa de -0.265
e a -0.371 e, ganado -0.106 e. La carga electronica en el In pasa de -0.319 e a -
0.334 e, ganando -0.015 e; mientras que en el Cz, la carga electrénica pasa de -
0.356 e a -0.343 e, cediendo o perdiendo carga de -0.013 e. Esta tendencia
también se presentd en las interacciones de los sustratos organicos nitrogenados
de la piridina y sus derivados en su interaccion con el MoSz. En la interaccion de
In/MoS2, la presencia de anillos aromaticos hace que los atomos de C ganen
carga negativa alcanzando un valor promedio de -0.135 e; mientras que en el Cz
gue es la molécula de mayor tamafio, los a&tomos de C ganan mas carga negativa
con un incremento de -0.157 e. Respeto a los atomos de H, estos ganan carga

positiva, salvo en el Cz donde la carga de los atomos de H disminuye en 0.008 e.

En el sitio donde se lleva a cabo la interaccion hay una gran concentracion de
carga. Asi, en la interaccion Pir/MoS: el &tomo Mol es el que cede gran parte de
la carga electrénica positiva, es decir pierde carga, quedandose con un valor de
0.398 e. Este valor de carga electrénica, es menor comparado con los valores de
carga de otros atomos de Mo presentes en la superficie (1010). En la interaccion
In/M0S2, el indol se localiza entre el Mol y Mo2 y ambos atomos de Mo ceden
carga electrénica positiva, pero es el atomo de Mol el que interactia con el anillo
bencénico, el cual cede mas carga electronica hasta quedar con 0.398 e. En la
interaccion Cz/MoS2, el heteroatomo interactia el Mo2 que pierde carga positiva,

hasta quedar con un valor de 0.405 e.

Tabla 5.26 Analisis poblacional de carga, por Mulliken de la interaccion tipo © Pir/MoS.,
I/MoS; y Cz/M0S,, en una aproximacion de cumulo

Pardmetro Pir/MoS; In/MoS; Cz/ MoS;

Sustrato
Cal -0.148 0.187 0.134
Cp1 -0.024 0.111 0.072
N -0.371 -0.334 -0.343
C -0.135 -0.157
H 0.143 0.142 0.134
MoS;
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Mol 0.409 0.405 0.484

Mo2 0.537 0.413 0.405
Mo3 0.539 0.502 0.485
Mo5 0.288 0.422 0.414
Mob6 0.365 0.407 0.414

S -0.274 -0.277 -0.274

Una comparacion entre la cargas obtenidas con la aproximacion de cumulo y
periodica, muestra algunas discrepancias en los sustratos organicos nitrogenados.
Asi, en el Pir, la carga se conserva, en el In, hay una transferencia de carga del
anillo pirrélico al Mol, mientras que en el Cz hay una transferencia de carga

electrénica un poco menor hacia el MoS:.

Tabla 5.27 Analisis poblacional de carga, por Mulliken de la interaccion tipo © Pir/MoS,,
I/MoS; y Cz/MoS,, en una aproximacion periddica

Parametro Pir/MoS; In/MoS;  Cz/ MoS;

Sustrato
Cal -0.161 0.189 0.127
Cp1 -0.039 0.113 0.078
N -0.377 -0.333 -0.343
C -0.132 -0.156
H 0.148 0.143 0.133
MoS;
Mol 0.398 0.399 0.485
Mo2 0.489 0.413 0.410
Mo3 0.594 0.503 0.489
Mo5 0.319 0.425 0.414
Mo6 0.368 0.407 0.414
S -0.267 -0.276 -0.272

Los mapas de densidad de carga electronica derivadas del analisis de carga por
Mulliken de las interacciones, Pir/MoS2, In/M0oS2, Cz/MoS2, desplegados en la
Figura 5.46 y 5.47, muestran que hay una gran transferencia de carga de los
compuestos organicos nitrogendos hacia la superficie del catalizador, incluso
mayor que la observada en la piridina y sus derivados. Esto indica que hay una

gran donacién-retrodonacion de carga entre los sutratos nitrogenados hacia la
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superficie del catalizador, o que probablemente explique la inhibicion de la

actividad catalitica del MoS:2 por parte de estos compuestos organicos con N.

Figura 5.46 Mapas de densidad de carga electrénica en una aproximacion de cumulo: a)
Pir/MoS;; b) In/MoS;; c) Cz/MoS;

o
Figura 5.47 Mapas de densidad de carga electronica en una aproximacioén periddica : a)
Pir/MoSz; b) In/MoS;; ¢) Cz/MoS,

Finalmente, podemos decir que las interacciones tipo r estudiadas del pirrol y sus
derivados se encuentra en un punto intermedio, entre las interacciones tipo © de
los compuestos azufrados de BT y sus derivados, y de los compuestos
nitrogenados de la Pir y sus derivados. Esto se debe a que la geometria,
distancias y angulos de enlace, de las interaccione del pirrol y sus derivados, se
parece mas a las interacciones de los compuestos azufrados, pero respecto a la
densidad de carga electrénica y orbitales HOMO y LUMO es mas parecida a las

interacciones de la piridina y sus derivados.
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5.3.12 Orden de enlace de Mayer de la interaccion

El orden de enlace tipo = de Mayer obtenido mediante calculos de estructura
electronica, para la las interacciones BT/MoS2, DBT/MoS2 y 4,6-DMDBT/MoS2, es
de ~0.850 para el enlace Mo-S del MoS: el cual se incrementa respecto al MoS:2
aislado, mientras que para los atomos de C de los anillos aromaticos de todos los
sustratos es de ~1.179, este valor es menor respecto a los sustratos organicos
aislados. En la interaccion Mo-Sustrato, el orden de enlace Mo2-Ssust es de 0.486
para el BT/MoSz, de 0.493 para el BT/MoS2, de 0.501 para el 4,6-DMDBT/MoS..
Estos resultados de orden de enlace de las interaccion Mo2-Ssust tiene
implicaciones muy importantes, ya que al incrementarse el orden de enlace Mo-S,
indica que el enlace Mo-S en el catalizador se hace mas fuerte y la estructura del
catalizador se mantiene unida durante la interaccion; respecto a la disminucién del
orden de enlace C-C de los anillos aromaticos de los sustratos organicos, indica
qgue el doble enlace C-C con hibridacion sp? se modifica y tiende a cambiar de
hibridacion a sp® y el enlace C-C se hace mas labil o se debilita ya que tiende a
pasar de doble a enlace sencillo, que es mas facil de romper. El orden de enlace
de la interaccion Mo2-Ssust es fiel reflejo de que a medida que el sustrato organico
es mayor, romper el enlace Mo-S es mas dificil, debido que los compuestos
organicos como el DBT y el 4,6-DMDBT son muy refractarios y dificiles de

reaccionar.

El orden de enlace de Mayer en las interacciones Pir/MoS2, Q/MoS2 y Ac/MoS2, es
de ~0.853 para el enlace Mo-S del MoS: el cual se incrementa respecto al MoS:2
aislado y de ~1.240 para el enlace C-C de los anillos aromaticos de los sustratos
organicos nitrogenados, este valor disminuye respecto a los sustratos organicos
nitrogenados aislados. En la interaccion, el orden de enlace Mo2-N es de 0.574
para la Py/MoS2, de 0.501 para la Q/MoS2, de 0.461 para la Ac/M0S2, como se
puede observar numéricamente el orden de enlace de la interaccion Mo2—Nsust
disminuye conforme aumenta la complejidad del sustrato, lo cual contrasta con la

tendencia del orden de enlace Mo2-Ssust. No obstante los valores del orden de
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enlace Mo2—Nsust tienen un valor mas grande que el orden de enlace Mo2-Ssust,
esto indica que todos los compuestos organicos nitrogenados se adsorben mas

que los compuestos organicos azufrados.

El orden de enlace de Mayer para las interacciones Pir/MoSz2, In/MoS2 y Cz/MoS:2
es de ~0.837 para el enlace Mo-S del MoS:2 el cual se incrementa respecto al
MoS: aislado y el orden de enlace para C-C es de ~1.205 el cual también
disminuye respecto a los sustratos organicos aislados. El orden de enlace de la
interaccion Mo2-N es de 0.439 para el Pir/MoSz, de 0.316 para el In/MoSz, de 0.
339 para el Cz/MoS2, este comportamiento es similar a la de los compuestos
organicos azufrados, es decir a medida que los sustratos organicos nitrogenados
son mas complejos es mas dificil de romper el enlace Mo-N, ya que también son
muy refractarios. Todos los compuestos organicos nitrogenados se adsorben mas
que los compuestos organicos azufrados. Lo que indica que una vez que los
compuestos organicos nitrogenados de la piridina y sus derivados, asi como los
del pirrol y sus derivados llegan a la superficie del catalizador, estos se adsorben
mas fuertemente que los compuestos organicos azufrados, de manera que cuando
llegan los compuestos organicos azufrados a la superficie del catalizador, ya no
pueden reaccionar porque los sitios activos del catalizador estan ocupados por los

compuestos organicos nitrogenados, lo que inhibe la actividad catalitica del MoS..

Comparando estos valores con los datos del orden de enlace de los sustratos
organicos y del MoS: aislados, se nota que el valor del orden de enlace para el
Mo-S del MoS: en todas las interacciones se incrementa como coOmo
consecuencia de la donacién-retrodonacion electrénica entre el sustrato y el
catalizador, que promueve que este orden de enlace se incremente. Para los
datos C-C de los anillos aromaticos de los compuestos de benzotiofeno y sus
derivados, de la piridina y sus derivados y del pirrol y sus derivados en la
interaccibn con Mo0S2, estos valores son menores respecto a los sustratos

aislados, lo que indica que este enlace se debilita.
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Considerando solo las distancias de interaccion del heteroatomo N o S con el Mo
mas cercano al catalizador MoS2, Mo2-heteroatomo, el orden de enlace siempre
es menor o igual a 0.501 esto indica que hay una fuerte donacion-retrodonacién
electronica y que los sustratos se acercan lo suficiente, formando un enlace
sencillo, entre los sustratos y el catalizador. Esta interaccidon promueve cambios
estructurales y energéticos muy importantes que modifican las propiedades
electronicas del catalizador y todo su entorno.

5.3.13 Energia de interaccion de los sustratos nitrogenados con
Mo S

La interaccion tipo = de compuestos organicos nitrogenados y azufrados con el
MoS:2 genera energias de interaccion favorables termodinamicamente. La Tabla
5.28 muestra la energia de interaccidén que se obtuvo para todos los sistemas Mo-
sustrato organico, estudiados en este trabajo de tesis de acuerdo a la ecuacién
(5.1). Comparando las dos aproximaciones, se observa que la energia de
interaccién en la aproximacién de periodica es ~43 KJ/mol mas profunda que la
aproximacion cumulo, a excepcion de la interaccion Piridina/MoS2 dénde la
aproximacion de cumulo genera una energia de interaccion mas favorable

energéticamente.

Considerando el principio de Sabatier que establece que la energia de adsorcion
no debe ser muy fuerte porque puede inhibir la superficie del catalizador y
tampoco debe ser una energia débil porque no sera suficiente para promover la
ruptura del enlace carbono-heteroatomo,’*8 los datos de la energia de adsorcion
indican que los compuestos nitrogenados, especialmente la acridina, son los que
tienen la energia de adsorciébn mas negativa, lo que genera una gran dificultad
para que en estos sustratos se lleven a cabo las los mecanismos de reaccion HID

y DSD presentes en el proceso HDS.
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Comparando las energia se interaccion de los compuestos piridinicos y pirrélicos
de acuerdo a la Tabla 5.28, los primeros tienen la energia de interaccion muy
grande. Igualmente sucede con la energia de interaccion del pirrol y del carbazol
gue es muy exotérmica, mas que la de 4,6-DMDBT que es una molécula muy

termoestable y refractaria.

Tabla 5.28 Energia de interaccion tipo = de los compuestos organicos azufrados y
nitrogenados con MoS;

Sustrato organico/MoS; Camulo Pericdico
KJ/mol KJ/mol
BT -152.763 -195.234
DBT -221.706 -264.669
4,6-DMDBT -220.525 -263.345
Piridina -215.898 -181.306
Quinolina -177.322 -221.091
Acridina -299.876 -342.864
Pirrol -240.625 -294.735
Indol -155.803 -199.439
Carbazol -239.437 -283.308

Los valores de energias de adsorcion en la interaccion tipo = son muy favorecidos
termodinamicamente, lo que indica hay una adsorcién quimica entre el catalizador
y el sustrato organico nitrogenado y azufrado. Debido a los valores de energia de
adsorcion exotérmicos y en conjunto con todas las propiedades electronicas
estudiadas, sugieren que el mecanismo de reaccion mas favorecido para el

proceso de HDS y HDN es el de hidrogenacion, seguido de la hidrogendlisis.
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5.4 Interaccion tipo o de los compuestos azufrados y

nitrogenados con MoS>

En esta seccion del capitulo se reportan y discuten los resultados obtenidos en
este trabajo de tesis, acerca de la estructura y propiedades electronicas de la
interaccion tipo o de los sustratos organicos de moléculas nitrogenadas y
azufrados con el catalizador MoS.. Esta interaccion se lleva cabo preferentemente
entre un par de electrones del heteroatomo, S o N, con un orbital desocupado del
atomo de Mo en la superficie del catalizador.

5.4.1 Geometria optimizada de BT, DBT y 4,6-DMDBT con MoS:

En la interaccion tipo o, se congelaron los atomos de la superficie (1010) donde
esta expuesto el atomo de Mo. Esta accion produce que el resto de los atomos del
catalizador conserven una gran simetria y tengan una distancia de enlace Mo-S
casi constante de 2.425 A, por lo que la discusion de la geometria optimizada se
centrara en las modificaciones geométricas que presentan los sustratos organicos

en la interaccién con el MoSa.

Las Figuras 5.48 y 5.49 muestran los sistemas optimizados de la interaccion tipo o
de compuestos azufrados con el MoSz. Los sustratos organicos azufrados, tanto
en la aproximacion de cumulo como en la aproximacion periodica, inicialmente se
ubican sobre el Mo2, pero durante el proceso de optimizacion hay un
desplazamiento de los sustratos organicos azufrados colocandose finalmente
entre los atomos Mol y Mo2 en todos los sistemas. La estructura es plana en los
sustratos organicos azufrados, debido a que no sufren practicamente cambio

alguno.
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Figura 5.48 Estructuras optimizadas de la interaccion tipo ¢ MoS; -sustrato organico
azufrado, en una aproximacion de cumulo: a) BT; b) DBT; c) 4,6-DMDBT

i L

Figura 5.49 Estructuras optimizadas de la interaccion tipo c MoS2 -sustrato organico
azufrado, en una aproximacion periodica: a) BT; b) DBT; c¢) 4,6-DMDBT

Los resultados obtenidos de la optimizacion de geometria en la aproximacion de
cumulo, se presentan en la Tabla 5.29, donde se puede observar que la distancia
de enlace C-C en los anillos bencénicos es practicamente la misma comparada
con la de los sustratos organicos azufrados aislados, debido a que mantienen una
distancia de enlace ~1.40 A. En la interaccion tipo o, lo que se modifica
sustancialmente es la distancia Ca-S de todos los sustratos, debido a que alcanza
valores de distancias de enlace de 1.786 A para el BT, de 1.796 A para el DBT y
de 1.817 para el 4,6-DMDBT A. Como puede observarse, estas distancias de
enlace son mayores a los valores registrados para los sustratos aislados con una
diferencia de ~0.040 A y de igual manera son superiores a las distancias de
enlace de los sustratos organicos azufrados en la interaccion tipo ©, en ~0.015 A.

Entonces la distancia de enlace Ca-S en esta interaccion es muy grande. Cabe
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sefalar que conforme es mas grande el sustrato organico, mas grande es la

distancia Ca-S.

Los angulos de enlace C-C-C se mantienen casi constantes en ~120°, angulo
caracteristico de una hibridacion sp?, mientras que el angulo de enlace Ca1-S-Ca2
se mantiene constante en ~91°, en cambio el angulo CB1-Ca1-S es menor al de
los sustratos solos por ~2°, esto como consecuencia del aumento de la distancia

de enlace Ca-S.

Respecto a la distancia de interaccion, el atomo de S del sustrato organico
azufrado siempre esta posicionado entre los &tomos Mol y Mo2 de la superficie
(1010) del catalizador de MoS.. El BT y el DBT estan mas cerca del &tomo Mo2
que del Mo1, pero en el 4,6-DMDBT los grupos metilo tienen el efecto de alejar al
sustrato de ambos &tomos de Mo, acercandolo ligeramente hacia el Mol. En
general la distancia Mo2-Ssust de la interaccion tipo o comparada con la misma
distancia en interaccion tipo w, es menor para el BT, casi igual para el DBT y
mayor para el 4,6-DMDBT. En este caso, el BT y el DBT, se anclan casi de igual

manera que la interaccion tipo .

Tabla 5.29 Distancias de interaccion, distancias de enlace y angulos de enlaces de la
interaccion tipo o catalizador-sustrato organico azufrado, en una aproximacion en cimulo

Parametro BT/MoS, DBT/MoS; 4,6-DMDBT/ MoS: Ref*®

Distancia de enlace interaccion(A)
Mo1-Ssust 2.532 2.529 2.607

[2.422 - 2.548
Mo2-Ssust 2.603 2.590 2.648
Distancia de enlace de los sustrato(A)
Cal-S 1.786 1.796 1.815 1.833-1.869
Ca2-S 1.776 1.796 1.817 1.833-1.864
C3-C4 1.404 1.402 1.404 1.399 -1.407
Angulo de enlace de los sustratos (°)
Cal-S-Ca2 91.97 90.60 91.17
CB1-Cal-S 110.33 111.83 110.22
C1-C2-C3 121.06 120.94 120.26
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La geometria de la interaccién en aproximacion peridédica se muestra en la Tabla
5.30, donde se observa que no hay mucha variacion con respecto a la
aproximacion en cumulo, solo la distancia de enlace Mol-Ssust y Mo2-Ssust es

ligeramente mayor que en la aproximacion de cumulo.

Tabla 5.30 Distancias de interaccién, distancias y angulos de enlaces de la interaccién
tipo o catalizador-sustrato organico azufrado, en una aproximacion periédica

Parametro BT/MoS, DBT/MoS; 4,6-DMDBT/MoS;

Distancia de enlace interaccién (A)

Mo1-Ssust 2.536 2.533 2.610
Mo2-Ssust 2.597 2.592 2.654
Distancia de enlace de los sustrato (A)

Cal-S 1.786 1.796 1.816
Ca2-S 1.775 1.797 1.817
C3-C4 1.404 1.402 1.404
Angulo de enlace de los sustratos (°)

Cal N Ca2 91.08 90.65 91.25
CB1CalN 110.23 111.74 110.15
ci1c2cC3 121.04 120.96 120.25

5.4.2 Geometria optimizada de Py, Q y Ac con MoS>

La optimizaciéon de la estructura final de estos sustratos Py, Q y Ac, en la
interaccion tipo o con el MoS2, se muestra en las Figuras 5.50 y 5.51, donde se
observa que los sustratos se ubican unicamente sobre el Mo2. Al igual que en los
compuestos azufrados, en los sustratos nitrogenados no se modifica en la
planaridad de las moléculas organicas nitrogenadas. Los datos de la aproximacion
de cumulo, Tabla 5.31, muestran que la distancia de enlace C-C de los anillos
bencénicos se mantiene casi igual a la de los sustratos aislados, con un valor de
~1.40 A. La distancia de enlace Ca-N en la interaccion Py/MoS: se incrementa
ligeramente en ~0.020 A comparada con los sustratos aislados. En la interaccion
Q/MoS: esta distancia de enlace se incrementa en 0.024 A, mientras que en la
interacciéon Ac/MoS2 aumenta en 0.035 A. En general, el incremento de la
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distancia de enlace es muy pequefio, pero tiene implicaciones en la distancia de
enlace Ca-N, ya que esta distancia enlace es de ~1.370 A, mientras que en los
sustratos solos es de ~1.343 A. La distancia de enlace Ca-N no se incrementa
como en la interaccion tipo w, donde se tiene un valor promedio de ~1.389 A. El
incremento de la distancia Ca-N, influye en las distancias de los atomos
adyacentes, Ca-Cp, ya que provoca que estas distancias también se hagan mas

grandes.

Figura 5.50 Estructuras optimizadas de la interaccion tipo ¢ MoS;-sustrato
organico nitrogenado, en una aproximacién de cumulo: a) Py/MoS;; b) Q/MoS;; ¢)
Ac/MoS;

\’. " ' d
}
\ o

Figura 5.51 Estructuras optimizadas de la interaccion tipo ¢ MoS;-sustrato organico
nitrogenado, en una aproximacion periddica: a) Py/MoS;; b) Q/MoS;; c) Ac/MoS;

L.

En la interaccion tipo o, el angulo de enlace, C1-C2-C3 se cierra ligeramente en
~0.6° lo que hace que se mantenga practicamente en 120°. El angulo Ca1-N-Ca2
aumenta ligeramente en ~0.6°, mientras que el angulo CB1-Ca1-N se modifica
ampliamente al disminuir en ~1.4°, esto implica que el alargamiento de la distancia
Ca-S hace que se cierre dicho angulo.
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La distancia de interaccion Mo-N en esta interaccion tipo o, es muy similar a la
distancia de interaccion tipo © para la Py y Q, pues hay solo una diferencia de
0.003 A. Sin embargo, la Ac tiene la caracteristica de anclarse en esta interaccion
mucho mas que en la tipo &, puesto que en esta interaccion la distancia Mo2-N es

de 2.248 A mientras que la distancia Mo2-N en la interaccién = es de 3.251 A.

Tabla 5.31 Distancias de interaccion, distancias de enlace y angulos de enlaces de la
interaccion tipo ¢ catalizador-sustrato organico nitrogenado, en una aproximacién en
cumulo

Parametro  Py/MoS; Q/MoS; Ac / MoS;

Distancia de enlace interaccién (A)

Mo2-N 2.193 2.205 2.248
Distancia de enlace de los sustrato (A)

Cal-N 1.362 1.390 1.381
Ca2-N 1.362 1.346 1.381
Ca-CB 1.388 1.417 1.442
Cc-C 1.398 1.402
Angulo de enlace de los sustratos (°)

Cal-N-Ca2 117.78 118.25 118.58
CB1-Cal-N 122.48 120.94 121.69
C1-C2-C3 119.99 119.56

Considerando la aproximacion de cumulo, se nota que los valores de las
distancias de interaccion son ligeramente mas grandes que la aproximacion de
periédica. Las distancias de enlace en los sustratos son iguales en ambas
aproximaciones ya que varian en la tercera cifra decimal, igualmente los angulos
de enlace son muy similares ya que estos datos varian a partir de la segunda cifra

decimal.
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Tabla 5.32 Distancias de interaccion, distancias de enlace y angulos de enlaces de la
interaccion tipo o catalizador-sustrato organico nitrogenado, en una aproximacion
periddica

Parametro Py/MoS; Q/MoS; Ac / MoS;

Distancia de enlace interaccién (A)

Mo2-N 2.196 2.208 3.251
Distancia de enlace de los sustrato (A)

Cal-N 1.362 1.389 1.380
Ca2-N 1.362 1.346 1.380
Ca-CB 1.388 1.418 1.443
C-C 1.398 1.402
Angulo de enlace de los sustratos (°)

Cal-N-Ca2 117.74 118.33 118.57
CB1-Cal-N 122.50 120.89 121.73
C1-C2-C3 120.12 119.55

5.4.3 Geometria optimizada de Pir, In y Cz con MoS>

Las Figuras 5.52 y 5.53, muestran la geometria de los sistemas optimizados de la
interaccion tipo o del Pir/MoSz, In/MoS2, Cz/MoS:2, mientras que las Tablas 5.33 y
5.34 muestran las distancias y angulos de enlace de esta interaccion. En el
proceso de optimizacion el enlace N-H se alarga de manera que el sustrato
organico nitrogenado se coloca sobre el Mo3 y el &tomo de H se ubica cerca del
Mo2 para el pirrol e indol, mientras que en el carbazol este hidrégeno se ubica
entre los atomos Mol y Mo2. El alargamiento del enlace N-H se gener6 debido a
que en la estructura inicial sin optimizar, se incremento en ~1° el angulo Ca1-N-H
para lograr la convergencia de esta interaccién, de modo que este minimo cambio
repercute en la ruptura de dicho enlace N-H y en la interaccion del sustrato

organico nitrogenado sobre la superficie (1010) del catalizador de MoS:.
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Figura 5.52 Estructuras optimizadas de la interaccion tipo c MoS;-sustrato orgénico
nitrogenado, en una aproximacion de cumulo: a) Pir/MoS;; b) I/MoS;; ¢) Cz/MoS;

a) b) | C)

S

Figura 5.53 Estructuras optimizadas de la interaccion tipo ¢ MoS;-sustrato organico
nitrogenado, en una aproximacion periodica: a) Pir/MoS;; b) I/MoS;; c) Cz/MoS;

La distancia de enlace C-C de los anillos bencénicos en promedio es de 1.398 A
para todos los sustratos organicos nitrogenados, lo que muestra que esta distancia
es basicamente la misma que la de los sustratos aislados de 1.4 A, entonces esta
interaccion tipo ¢ no afecta a los anillos aromaticos adyacentes al anillo pirrélico.
La distancia Ca-N de los sustratos aislados es de ~1.382 A, y en esta interaccion,
dicha distancia se incrementa ligeramente, siendo los valores de 1.406 A para el
pirrol, de 1.409 A para el indol y de 1.415 A para el carbazol. Este incremento en
la distancia de enlace Ca-N no es tan significativo como el de la interaccion tipo «

que tiene en promedio una longitud de 1.432 A

Los angulos de enlace C1-C2-C3, se mantienen cerca del valor de 120°. El angulo
de enlace Ca1-N-Ca2 disminuye en ~3°, afectando al angulo CB1-Cal-N que se
incrementa en ~1.3°, esto indica que la interaccidon genera un alargamiento en la

distancia de enlace Ca-N, la cual provoca la disminucion del angulo de enlace
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correspondiente Ca1-N-Ca2, que tiene implicaciones en los atomos adyacentes,
puesto que incrementa la distancia de enlace Ca-C3 y en consecuencia también

se incrementa el angulo CB1-Ca1-N.

La distancia de interaccion Mo3-N que se muestra en la Tabla 5.35, es la misma
para el pirrol y el indol con 2.020 A, pero en el carbazol esta distancia incrementa
en 0.012 A. Como el incremento no es significativo, se puede establecer que la
complejidad del sustrato no influye en la distancia de interaccién, siempre que no
haya algun grupo CHs- presente. El &tomo de H, al estar libre y ubicarse sobre la
superficie (1010) del MoS2, va a presentar las distancias de interaccion, mas
cortas de todos los modelos estudiados, ya que para el sistema Pir/MoS: la
distancia de enlace Mo2-H es de 1.740 A, para el 1/MoS2 de 1.739 A y para el
sistema Cz/MoS: de 1.987 A, lo que indica que la superficie de MoS: se hidrogena

parcialmente.

Tabla 5.33 Distancias de interaccion, distancias y angulos de enlaces de la interaccién
catalizador-sustrato organico nitrogenado, en una aproximacioén en cumulo

Pardametro  Pir/MoS; In/MoS; Cz/MoS;

Distancia de enlace interaccién (A)

Mo3-N 2.020 2.020 2.032
Mo1l-H 3.494 3.454 1.987
Mo2-H 1.740 1.739 2.039
Distancia de enlace de los sustrato (A)

Cal-N 1.398 1.409 1.415
Ca2-N 1.406 1.403 1.415
Ca-CB 1.372 1.398 1.418
c-C 1.398 1.398
Angulo de enlace de los sustratos (°)

Cal-N-Ca2 107.31 106.59 106.28
CB1-Cal-N 108.85 108.62 1190.18
C1-C2-C3 121.05 120.69

En la Tabla 5.34 se muestra las distancias y angulos de enlace, de este sistema

en una aproximacion peridodica. Como se puede observar, las distancias y angulos
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de enlace en ambas aproximaciones respecto a los sustratos organicos
nitrogenados varian muy poco, hasta la tercera cifra decimal, a excepcion del
angulo CB1-Ca1-N donde se presenta una diferencia de 1°. La mayor diferencia
entre estas dos aproximaciones es el lugar donde se posiciona el atomo de H para
el sistema Pir/MoS2, ya que en el camulo, el atomo de H se ubica sobre el atomo
de Mo2, mientras que en la aproximacion periodica el atomo de H se ubica entre
los atomos de Mol y Mo2 del catalizador MoSa.

Tabla 5.34 Distancias de interaccion, distancias y angulos de enlaces de la interaccion
tipo o catalizador-sustrato organico nitrogenado, en una aproximacioén periddica

Parametro Pir/MoS; 1/MoS; Cz/MoS;

Distancia de enlace interaccién(A)

Mo3-N 2.020 2.020 2.032
Mo1l-H 3.494 3.454 1.987
Mo2-H 1.740 1.739 2.039
Distancia de enlace sustrato (A)

Cal-N 1.400 1.412 1.416
Ca2-N 1.401 1.401 1.415
Ca-CB 1.373 1.395 1.418
C-C 1.398 1.398
Angulo de enlace sustratos (°)

Cal-N-Ca2 107.43 106.56 106.28
CB1-Cal-N 108.89 108.61 110.17
C1-C2-C3 121.03 120.70

5.4.4 Energia total, energia HOMO, energia LUMO y Gap Ax.Lde la

interaccion

La energia total del sistema es mas profunda cuando los sustratos involucrados
son mas complejos, esto se nota con el 4,6-DMDBT/MoS2 que después del
proceso de optimizacion alcanza la energia mas profunda, de -47887.323430 Ha

en la aproximacién de camulo.
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Las Tablas 5.35 y 5.36 muestran los resultados de energia obtenidos para la
interaccion tipo o. En todos los sistemas, como se puede observar en la Tabla
5.35, el valor de la energia de los orbitales moleculares HOMO y LUMO es muy
parecida, por lo que el gap HOMO-LUMO oscila entre 0.1e eV y 0.22 eV, que nos
indica que los sistemas en interaccion tipo o tienen un comportamiento tipo
conductor. Un andlisis de la brecha del gap An-L por sustratos organicos, muestra
que para el BT y sus derivados, esta brecha es de ~0.20 eV, para la Pir y sus
derivados, ~0.14 eV, mientras que para el pirrol y sus derivados la brecha es de
~0.15 eV, que contrasta con los valores del gap Anx-L de la interaccion tipo ©, donde

la brecha electrénica varia dependiendo del tamafio del sustrato organico.

Tabla 5.35 Energia total, energia HOMO, energia LUMO y energia del gap Au.L €n la
interaccion tipo o de los compuestos azufrados y nitrogenados con el catalizador MoS;, en
una aproximacion de cumulo

Sustrato/MoS; Etot [Ha] HOMO [eV] LUMO [eV] Ay [eV]
BT -47655.053842 -4.87 -4.66 0.21
DBT -47808.704211 -4.84 -4.63 0.22
4,6-DMDBT -47887.323430 -4.83 -4.62 0.21
Py -47196.682125 -4.67 -4.53 0.14
Q -47350.323544 -4.68 -4.54 0.13
Ac -47503.956197 -5.23 -5.07 0.15
Pir -47158.567068 -5.23 -5.07 0.15
| -47312.215680 -5.05 -4.89 0.15
Cz -47465.868967 -5.02 -4.88 0.14

Las energias de la aproximacion periodica, Tabla 5.36, son parecidas a las
obtenidas con la aproximacion de cumulo; la Unica variante es que los datos del

gap Awx-L en la aproximacion periddica son ligeramente mayores en ~0.01 eV.
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Tabla 5.36 Energia total, energia HOMO, energia LUMO y energia del gap An.L €n la
interaccion tipo © de los compuestos organicos azufrados y nitrogenados con el
catalizador MoS2, en una aproximacion periédica

Sustrato/MoS; Etot [Ha] HOMO [eV] LUMO [eV] Au.[eV]

BT -47655.053254 -5.03 -4.81 0.22

DBT -47808.703526 -5.03 -4.81 0.22
4,6-DMDBT -47887.322533 -5.02 -4.81 0.22
Py -47196.681906 -4.82 -4.68 0.15

Q -47350.323246 -4.85 -4.71 0.15

Ac -47503.955449 -5.23 -5.08 0.15

Pir -47158.569036 -5.23 -5.08 0.15

| -47312.213403 -5.21 -5.04 0.16

Cz -47465.866857 -5.20 -5.05 0.15

5.4.5 DOS de la interaccion

Las graficas de densidad de estados electronicos, DOS, tienen el mismo
comportamiento para cada grupo de sustratos organicos, por lo que para fines
practicos se comparan la DOS de las moléculas organicas que tienen dos anillos
aromaticos: benzotiofeno, quinolina e indol. En el Apéndice IV se muestran las
graficas de la DOS de los demas sistemas estudiados.

In/MoS2 s

40 —_—

o) BT/MoS, Q/MosS,

DOS [e/eV]

Energia [eV]
Figura 5.54 DOS de la interaccion tipo o entre el BT/M0S;, Q/MoS;, I/M0oS;

En las gréficas de la DOS se puede ver que la brecha electrénica entre la BV y la
BC corresponde a los valores de las Tablas 5.35 y 5.36, entre 0.13 eV y 0.22 eV,

muy cercanos a cero, es decir practicamente no hay brecha electronica. En la BV
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la mayor contribucion electronica la realizan los estados electrénicos p, seguido de
los estados electrénicos d, pero esta contribucion se invierte cerca del nivel de
Fermi, mientras que en la BC son los estados electronicos d son los que mas
contribuyen. Las graficas de la DOS de la interaccion o tienen el mismo
comportamiento que las DOS de la interaccion =, es por eso que se puede
establecer que independientemente del tipo de interaccion, son los estados

electronicos p de las moléculas organicas los que mas contribuyen en la BC.

En la Figura 5.35 se muestran la DOS de los sustratos BT, Q e In cuando estéan en
interaccion o con MoSg, con el fin de comparar estas graficas con la DOS de los
sustratos aislados, BT, Q e In. En los sustratos aislados se presenta una brecha
electronica superior a 2.42 eV, mientras que cuando estos sustratos estan en
interaccién o, se cierra la brecha electrénica hasta valores cercanos a cero, y la
contribucion del orbital p en la BV y la BC disminuye, lo que indica que hay una
transferencia de densidad electronica del sustrato hacia los orbitales d del Mo del
MoS2, es decir hay una donacién-retrodonacién electronica a través del

heteroatomode N o S.

_p

84 m— Total

DOS [e/eV]

4 2 0 2 6 4 2 0 2

Energia [eV]

Figura 5.55 DOS de los sustratos BT, Q, In, en interaccion tipo o con MoS;

5.4.6 HOMO, LUMO de BT, DBT y 4,6-DMDBT con MoS:

La Figura 5.56 y 5.57 muestra la forma de los orbitales moleculares de la

interaccién o de los compuestos azufrados con MoS:2 lo que concuerda con la
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DOS. En el BT y DBT no se observa un despliegue de los OM, sin embargo en el
4,6-DMDBT el orbital HOMO es claramente visible entre el 4&tomo de Mol y S del
sustrato organico. Cabe sefialar que este sistema tiene justo la distancia mas
corta de interaccion Mo1-S de 2.607 A y la distancia Mo2-S de 2.648 A. Como se
sabe, el 4,6-DMDBT es una de los compuestos mas refractarios debido a que los
grupos CH3- aportan densidad electrénica a la resonancia de la molécula,
entonces el despliegue de los orbitales HOMO en esa interface se debe a que hay
una alta densidad electronica entre el Mol, el atomo de S de los sustratos
organicos y los grupos metilo. Como se observa en las Figuras 5.56 y 5.57, s6lo
en la figura 5.55 ¢ hay una posible interaccion, en las demas no se presenta

interaccién alguna.

Figura 5.56 Orbital molecular HOMO en la aproximacion de camulo: a) BT/MoS;; b)
DBT/MoS; ¢) 4,6-DMDBT/MoS;

Figura 5.57 Orbital molecular LUMO, en la aproximacion perioddica: a) BT/MoS;; b)
DBT/MoS;; c) 4,6-DMDBT/MoS:

La aproximacion periodica, Figuras 5.58 y 5.59, es muy parecida con la que se

observa en el modelo de cumulo, porgue en el modelo de caja se presentan mas
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claramente los OM de los sustratos organicos. Tanto el BT como el DBT muestran
que el orbital HOMO se despliega en los carbonos Ca y en S del sustrato
organico, indicando que la interaccion se efectia en esa zona y no en los anillos
resonantes adyacentes como en la interaccion tipo =. El despliegue de los OM del
4,6-DMDBT del sistema periédico coincide con la aproximaciéon de cumulo al
incrementarse el tamafio de los orbitales HOMO entre el atomo de Mol y el

heteroatomo.

a)

!

Figura 5.58 Orbital molecular HOMO, en la aproximacién periédica: a) BT/MoS;; b)
DBT/MoS; ¢) 4,6-DMDBT/MoS;

a1 b) c)

g

A

S L. Zi\ —1 L 4*&
Figura 5.59 Orbital molecular LUMO, en la aproximacion periédica: a) BT/MoS;; b)
DBT/MoS;; c) 4,6-DMDBT/Mo0S:

!

5.4.7 HOMO, LUMO de Py, Qy Ac con MoS>

Las Figuras 5.60 y 5.61 muestran a los OM en la aproximacion de cumulo, se
puede observar que no hay despliegue de OM en los sustratos organicos, a pesar
de que dichos sustratos organicos tienen un par de electrones libres que le

permiten a la molécula interactuar con especies de caracter acido como lo es la
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superficie (1010) del modelo de catalizador MoS:. Por otra parte la distancia de
interaccion Mol-N es de ~2.2 A, que es menor que la misma distancia de
interaccion de los compuestos azufrados, de ~2.5 A, donde si se observan OM
asociados a sitios de activacion alrededor del heteroatomo de azufre. Esto nos
lleva a establecer que la interaccion no ocurre por medio de la formacion de un
enlace directo Mo-N sino por una transferencia electronica entre el heteroatomo y

la superficie del catalizador.

Figura 5.60 Orbital HOMO en la aproximacién de camulo: a) Py/MoS;; b) Q/MoS;; c)
Ac/MoS;

L L > ; t

Figura 5.61 Orbital LUMO en la aproximacion de cumulo: a) Py/MoS;; b) Q/MoS;; c)
Ac/MoS;

En la aproximacion periédica, que se muestra en la Figuras 5.62 y 5.63, se
observan las mismas condiciones que la aproximacién de cumulo, con la
excepcion de que los orbitales HOMO y LUMO desplegados en el catalizador

muestran una secuencia mas clara y ordenada.
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Figura 5.62 Orbital HOMO en la aproximacion periédica: a) Py/MoS;; b) Q/MoS;; ¢)
Ac/MoS;

a) b) {ﬁ T ©

S

Figura 5.63 Orbital LUMO en la aproximacion periédica: a a) Py/MoS;; b) Q/MoS;; c)
Ac/MoS;

i

5.4.8 HOMO, LUMO de Pir, Iny Cz con MoS>

La Figuras 5.64 y 5.63 muestran la forma y tamafio de los OM en la aproximacion
de cumulo. Como puede observarse, que no hay despliegue de orbitales
moleculares HOMO y del LUMO en los sustratos organicos, a excepcion del
Pir/MoS2, donde hay un pequefio I6bulo del LUMO en el heteroatomo. En general,
los orbitales se ubican sobre el MoS2, especialmente en los bordes, donde puede

observarse que es ligeramente mas grande el orbital LUMO.
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Figura 5.64 Orbital HOMO en la aproximaciéon de cimulo: a) Py/MoS;; b) In/MoS;; c)
Cz/MoS;

Figura 5.65 Orbital LUMO en la aproximacion de camulo: a) Py/MoS;; b) In/MoS;; ¢)
Cz/MoS;

La aproximacion periodica, tiene las mismas caracteristicas que la aproximacion
de cumulo, ademas de que en esta aproximacion periddica los orbitales HOMO y
LUMO tienen una secuencia mas ordenada y homogénea respecto al tamafio, no

obstante el orbital LUMO sigue siendo ligeramente mas grande.

a) b)”| 1|9 )
\ R R
Y1 F% 1

= & .:1; =
Figura 5.66 Orbital HOMO en la aproximacion periddica: a) Py/MoS;; b) In/MoS;; c)
Cz/MoS;
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Figura 5.67 Orbital LUMO en la aproximacion periddica: a) Py/MoS;; b) In/MoS;; ¢)
Cz/MoS;

5.4.9 Cargas de Mulliken y mapas de densidad de carga BT, DBT y
4,6-DMDBT con MoS»

El andlisis poblacional por cargas de Mulliken para estos sistemas, se muestra en
la Tabla 5.37, donde se observa que en el atomo de S de los sustratos organicos
es donde se concentra la mayor carga electronica negativa, pero esta carga
disminuye conforme el sustrato organico es mas grande, hasta alcanzar un valor
de -0.129 e para el 4,6-DMDBT. La carga del atomo de S de los compuestos
benzotiofénicos en interaccidbn o con MoS2, es menos profunda que la misma
carga de los sustratos aislados por ~0.022 e, y es mas negativa comparada con la

misma carga de los sustratos azufrados en interaccion © por ~0.107 e.

Los atomos adyacentes al S, como el Ca, tienen carga negativa aunque con
valores cercanos a cero. En general todos los valores de carga electronica de los
atomos de C y el atomo de S de los sustratos, ceden un poco de carga negativa
gue tenian como sustratos aislados. Respecto a los atomos de hidrégeno, estos
ceden una gran carga electronica negativa en la interaccién, ya que su valor pasa

de ~0.078 e en los sustratos solos a ~0.113 e en la interaccion.

El valor de la carga positiva de los &tomos de Mo de la superficie disminuye al
pasar de ~0.505 e en el modelo de catalizador aislado, a ~0.406 e en la

interaccion. Los atomos de Mo, el Mol y Mo2 que estan en interaccidon con el
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heterodtomo, son los que ganan mas carga negativa que se traduce en la
disminucién neta del valor de la carga positiva que antes tenian en el modelo de

catalizador aislado.

Tabla 5.37 Andlisis poblacional de carga, por Mulliken de la interaccién tipo o BT/ MoS.,
DBT/ MoS; y 4,6-DMDBT/ M0S;, en una aproximacién de cimulo

Parametro BT/MoS; DBT/MoS; 4,6-DMDBT/ MoS;
Sustrato
Cal -0.005 -0.020 -0.019
Ca2 -0.065 -0.021 -0.018
S -0.158 -0.141 -0.129
-0.090 -0.091 -0.071
H 0.120 0.115 0.106
MoS;
Mol 0.462 0.467 0.430
Mo2 0.409 0.416 0.422
Mo3 0.513 0.513 0.512
Mo5 0.409 0.407 0.409
Mo6 0.452 0.454 0.455
S -0.276 -0.277 -0.280

El andlisis de poblacion de la aproximacién periddica, se muestra en la Tabla 5.38,
y como se puede observar es muy semejante con los datos de la aproximacion de

cumulo, ya que los datos varian hasta la tercera cifra decimal.

Tabla 5.38 Anadlisis poblacional de carga, por Mulliken de la interaccién tipo o BT/ MoS.,
DBT/ MoS: y 4,6-DMDBT/ MoS,, en una aproximacion periddica

Pardmetro  BT/MoS; DBT/MoS; 4,6-DMDBT/ MoS;

Sustrato
Cal -0.003 -0.021 -0.020
Ca2 -0.067 -0.021 -0.019
S -0.158 -0.139 -0.127
C -0.089 -0.091 -0.071
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H 0.123 0.117 0.109

MoS;
Mol 0.465 0.468 0.433
Mo2 0.412 0.419 0.423
Mo3 0.516 0.517 0.516
Mo5 0.408 0.407 0.410
Mo6 0.452 0.455 0.455

S -0.274 -0.276 -0.279

Considerando los valores presentados en las tablas anteriores, asi como los
mapas de densidad de carga electronica, de las Figuras 5.68 y 5.69, se puede
observar que hay un donacion-retrodonacién de carga debido a la interaccion del

heteroatomo de S del sustrato organico con la superficie del catalizador.
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Figura 5.68 Mapas de densidad de carga electronica en una aproximacién de cumulo: a)
BT/MoS;; b) DBT/M0S;; c) 4,6-DMDBT/ MoS;
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Figura 5.69 Mapas de densidad de carga electronica en una aproximacion periédica: a)
BT/MoS;; b) DBT/Mo0S;; c) 4,6-DMDBT/ MoS;

5.4.10 Cargas de Mulliken y mapas de densidad de carga de Py, Q
y Ac con MoS>
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La Tabla 5.39 muestra los datos de analisis poblacional por cargas de Mulliken de
la interaccidn o en aproximacion de cumulo, donde se puede observar que la
carga electronica negativa del N del sustrato organico nitrogenado es mayor que
en los sustratos nitrogenados aislados por ~ -0.213 e, ademas de que es mayor

que la carga del N en la interaccion tipo &, por ~-0.213 e

La carga del N tiene una gran influencia en la carga electrénica de los atomos que
le rodean, asi los atomos de Ca ceden carga negativa y se quedan con valores
netos de carga positiva, mientras que el atomo de Mo2 de la superficie del
catalizador MoS: que es el &tomo que interacciona con los sustratos, disminuyen
un poco su valor de carga electronica positiva como resultado de aceptar carga
electronica por parte del sustrato organico nitrogenado. Ademas, los atomos de
Mo que se ubican en la superficie, Mol, Mo2 y Mo3 aumentan su carga positiva,
por efecto de la donacién-retrodonacion de carga entre el sustrato organico y el
MoS..

Por otra parte, el N forma parte del sistema aromatico, por lo que parte de la carga
electrénica negativa que concentra, la distribuye en los atomos de C de los limites
de la estructura, es decir, los que estan enlazados con un hidrégeno, ya que el
valor de la carga de dichos atomos de C es ligeramente mas negativo que el de

los sustratos aislados.

Tabla 5.39 Analisis poblacional de carga, por Mulliken de la interaccién tipo ¢ de Py/
MoS2, Q/ MoS; y Ac/MoS,, en una aproximacion de cumulo

Parametro Py/MoS; Q/MoS; Ac/ MoS;

Sustrato
Cal 0.107 0.188 0.184
Cp1 -0.101 0.004 -0.001
N -0.510 -0.510 -0.530
C -0.091 -0.091
H 0.132 0.126 0.126
MoS;
Mol 0.518 0.527 0.527
Mo2 0.528 0.505 0.505
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Mo3 0.518 0.527 0.527

Mo4 0.409 0.411 0.411
Mo6 0.408 0.411 0.411
S -0.280 -0.281 -0.281

Los resultados del andlisis poblacional de carga, para la aproximacion peridédica
gue se presentan en la Tabla 5.40, solo difieren hasta la tercera cifra decimal de

los datos generados por la aproximacién de camulo.

Tabla 5.40 Analisis poblacional de carga, por Mulliken de la interaccion tipo ¢ de Py/MoS,,
Q/MoS; y Ac/M0oS;, en una aproximaciéon periddica

Parametro Py/MoS; Q/MoS;  Ac/ MoS;

Sustrato
Cal 0.107 0.187 0.186
Cp1 -0.098 0.002 -0.003
N -0.510 -0.510 -0.529
C -0.091 -0.091
H 0.134 0.128 0.128
MoS;
Mol 0.520 0.530 0.530
Mo2 0.530 0.505 0.505
Mo3 0.521 0.530 0.530
Mo5 0.409 0.411 0.411
Mo6 0.408 0.409 0.409
S -0.278 -0.280 -0.280

Los mapas de densidad electrénica de carga, que se presentan en las Figuras
5.70 5.71, muestran que en efecto hay una donacion-retrodonacién electrénica
entre el Mo2 del MoS:2 y el atomo de N de la Py, Q y Ac, donde esta donacion-

retrodonacion de carga se estabiliza por la resonancia de todo el sistema.
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Figura 5.70 Mapas de densidad de carga electrénica en una aproximacion de cumulo: a)
Py/MoS:; b) Q/MoS;; ¢) Ac/MoS;
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Figura 5.71 Mapas de densidad de carga electronica en una aproximacién periddica: a)
Py/MoS;; b) Q/M0oS;; c) Ac/MoS:

5.4.11 Cargas de Mulliken y mapas de densidad de carga de Pir, In
y Cz con MoS:

Como se puede ver en la Tabla 5.41, de todas las interacciones MoS2-sustrato
organico ya sea tipo ¢ 0 m© que se estudiaron, es en la interaccion tipo o de los
compuestos Pir, In 'y Cz con MoS2, donde el N presenta una mayor carga
electrénica negativa puesto que el atomo de N alcanza valores de -0.615 e y
ademas conforme més anillos benceénicos tiene el sustrato organico, mayor es la
carga electrénica del a&tomo de N. En general el valor de la carga del a&tomo de N
es mas grande comparandolo con el valor de carga de N de los sustratos aislados,
por ~ -0.213 e, igualmente es mas profunda esta carga del &tomo de N de los

sustratos organicos en interaccion tipo « por ~-0.141 e
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El comportamiento de los sustratos pirrélicos en interaccién tipo ¢ con MoS:2 es
similar a la misma interaccion de los sustratos piridinicos con el MoSz, en el
sentido de que el &omo de N sustrae carga electrdnica negativa de los atomos de
C a los que esta enlazado, Ca, dejandolos con valores de carga positiva.
Igualmente promueve que los atomos de C que estan enlazados con un hidrégeno

ganen carga negativa.

Tabla 5.41 Andlisis poblacional de cargas por Mulliken de la interaccion tipo ¢ de
Pir/MoS;, In/MoS; y Cz/MoS,, en una aproximacion de cimulo

Parametro Pir/MoS; In/MoS; Cz/ MoS;

Sustrato
Cal 0.072 0.206 0.196
Cp1 0.078 0.087 0.028
N -0.615 -0.647 -0.676
C -0.108 -0.109
H 0.099 0.076 0.104
MoS;
Mol 0.555 0.558 0.503
Mo2 0.487 0.523 0.502
Mo3 0.768 0.760 0.742
Mo5 0.373 0.392 0.408
Mo6 0.403 0.404 0.449
S -0.261 -0.265 -0.265

El analisis de poblacion de cargas por Mulliken para la aproximacion periddica, se
presenta en la Tabla 5.42, donde se observa que practicamente son los mismos

datos obtenidos con la aproximacion de camulo.

Tabla 5.42 Analisis poblacional de carga por Mulliken de la interaccion ¢ de Pir/MoSs,
In/MoS; y Cz/M0S;, en una aproximacion periodica

Parametro Pir/MoS, In/MoS; Cz/ MoS;

Sustrato
Cal 0.059 0.209 0.196
Cp1 0.056 0.087 0.028
N -0.615 -0.646 -0.676
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C -0.108 -0.109

H 0.096 0.077 0.105
MoS,

Mol 0.508 0.562 0.509
Mo2 0.506 0.521 0.503
Mo3 0.772 0.760 0.742
Mo5 0.405 0.394 0.409
Mo6 0.448 0.403 0.449

S -0.260 -0.263 -0.263

Los mapas de densidad electronica de carga, que se presentan en las Figuras
5.72 y 5.73, describen la interaccidn electronica que se lleva cabo entre el atomo
de N y el atomo de Mo, Mo3-N. En estas figuras, se observa también una posible
interaccioén tipo puente de hidrégeno que se lleva cabo entre el ion H* y el atomo
de Mo2 de la superficie del modelo de catalizador.
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Figura 5.72 Mapas de densidad de carga electrénica en una aproximacion de cimulo: a)
Pir/MoS;; b) In/lMoS;; ¢) Cz/ MoS-
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Figura 5.73 Mapas de densidad de carga electrénica en una aproximacion periédica: a)
Pir/MoS;; b) In/MoS;; ¢) Cz/ MoS:
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5.3.12 Orden de enlace de Mayer de la interaccién

El orden de enlace de Mayer obtenido por calculos de estructura electrénica en las
interacciones tipo ¢ de BT/MoS2, DBT/MoS2 y 4,6-DMDBT/MoS2, es de ~0.842
para el enlace Mo-S del MoS2 y de ~1.309 para el enlace C-C de los anillos
aromaticos de los sustratos organicos; para la interaccion Mol-Ssust es de 0.593
para el BT/MoS2, de 0.607 para el DBT/MoS:2y de 0.551 para el 4,6-DMDBT/MoS..
El orden de enlace Mo2-Ssust es de 0.489 para el BT/MoS2, de 0.509 para el
DBT/Mo0S2, y de 0.478 para el 4,6-DMDBT/MoSa.

El orden de enlace de Mayer para las interacciones tipo ¢ de Py/MoS2, Q/MoS:2 y
Ac/MoS: es de ~0.854 para el enlace Mo-S del MoS:2 y de ~1.358 para el enlace
C-C de los anillos aromaticos de los sustratos orgénicos, para la interaccion Moo-
Nsust el orden de enlace es de 0.451 para la Py/MoS2, de 0.456 para la Q/MoS2, y
de 0.453 para la Ac/MoS:2

El orden de enlace de Mayer para las interacciones tipo o de Pir/MoSz, In/MoS:2 y
Cz/Mo0S:2 es de ~0.857 para el enlace Mo-S del MoS2 y de ~1.382 para el enlace
C-C de los anillos aromaticos de los sustratos organicos, para la interacciéon Mos-
Nsust el orden de enlace es de 0.703 para el Pir/MoS2, de 0.694 para el I/MoSz, y
de 0.705 para el Cz/MoS2. Considerando el enlace H-Moz, el orden de enlace es
de 0.782 para el Pir/MoS2, de 0.787 para el In/MoSz, y de 0.420 para el Cz/MoSa,

mientras que el orden de enlace H-Moz es de 0.490 para el Cz/MoSa.

El orden de enlace Mo-S del MoS2 en todas las interacciones ¢ se mantiene
cercano a 0.85, que es un orden de enlace mayor al del MoS: estudiado de
manera aislada y tiene un valor similar al orden de enlace Mo-S de la interaccion
tipo n. El orden de enlace C-C de todos los sustratos azufrados y nitrogenados es
superior a 1.3 lo que implica que este enlace se mantiene como enlace doble C=C
y Se encuentra en resonancia en todo el sistema aromatico. Respecto al orden de

enlace del S de los compuestos benzotiofénicos y del atomo de N de los
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compuestos piridinicos, con el &tomo de Mo del MoS2, este valor es mas cercano
a un enlace sencillo ya que el valor se mantiene cerca de 0.5, esto implica que la
interaccion del heteroatomo con la superficie del catalizador es mas fuerte que en
la interaccion n. En cambio el valor del orden de enlace de los compuestos
pirrélicos con la superficie de Mo, es mayor a 0.7, esto se traduce en que estos
sustratos nitrogenados son los que mas se fijan en la superficie del catalizador, y
considerando el valor del orden de enlace, es probable que se forme un enlace

sencillo.

5.4.13 Energia de interaccion de los sustratos organicos con MoS>

La energia de interaccion de los compuestos azufrados y nitrogenados con MoS:2

se presenta en la Tabla 5.43

La diferencia entre la aproximacién periédica y la de cimulo es de apenas ~ 5.5
KJ/mol, el que la diferencia sea pequefia probablemente se debe al congelamiento
de los atomos de la superficie (1010) del MoS2. Todas las interacciones de los
compuestos nitrogenados tienen una energia de adsorcion mas profunda que la
energia de la interaccibn de los compuestos azufrados. En los compuestos
pirrélicos no afecta mucho la adicion de uno y dos anillos bencénicos puesto que
la energia de interaccion aumenta o disminuye en unos cuantos KJ/mol, pero en
los compuestos piridinicos el aumento en la complejidad de los sustratos hace que
aumente en gran medida la energia de interaccion. De todos los sustratos
estudiados en interaccion o con MoS: es el Cz el que tiene la mayor energia de
adsorcion. Tanto en una aproximacion de cumulo como en una aproximacion

periodica.
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Tabla 5.43 Energia de interaccién tipo ¢ de los compuestos organicos azufrados y
nitrogenados con MoS;

Cumulo Periédico
Sustrato

KJ/mol KJ/mol
BT -128.605 -133.128
DBT -139.054 -144.976
4,6-DMDBT -119.316 -125.244
Piridina -162.169 -167.213
Quinolina -168.562 -175.365
Acridina -166.606 -174.012
Pirrol -146.032 -156.027
Indol -162.074 -162.860
Carbazol -182.584 -185.852

El hecho de que los sustratos organicos mantengan una estructura plana, debido a
qgue la variacion en la distancia de enlace C-C sea minima, implica que los
sustratos organicos conserven su resonancia y en consecuencia el enlace C-C es
dificil de romper, por eso es poco probable que en esta interaccion o se lleve a
cabo la hidrogenacion de los anillos arométicos. Por otra parte, debido a que el
heterodtomo conserva una elevada carga electronica negativa por lo que aumenta
la distancia de enlace Ca-heteroatomo, esto provoca que para los sustratos
azufrados, el heteroatomo sea una zona de ataque electrofilico, donde es viable
un primer estado de transicién con el ibn H* presente en las reacciones de HDT.
Entonces el MoS:2 solo promueve las condiciones necesarias para que se lleve a

cabo la ruta de desulfuracién directa.

Ademas, los resultados obtenidos muestran que los sustratos nitrogenados
conservan la planaridad y estabilidad de los compuestos aromaticos, los OM
indican que en el heteroatomo se puedan localizar los orbitales moleculares
HOMO o LUMO y ademéas hay una gran donacién-retrodonacion de carga
electronica entre el sustrato nitrogenado y el MoSz2, donde la mayor cantidad de
carga negativa se concentra en el atomo de N, lo que promueve que la interaccion

sea muy estable, al grado que es muy posible que estos sustratos al competir por
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sitios activos con otras moléculas, inhiban dicho sitio y provoquen que el
catalizador de MoS:2 disminuya su actividad catalitica. Cabe sefialar que el
incremento de la distancia Ca-heterodtomo es mayor para los sustratos pirrélicos
comparados con los compuestos piridinicos, por lo que podria ser mas factible la

hidrogendlisis del pirrol y sus derivados.
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CAPITULO 6 CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos mediante la aplicacion de la teoria de funcionales de la
densidad para sustratos organicos y un catalizador de HDS a base de MoS:,

estudiados en este trabajo de tesis, generan las siguientes conclusiones.

El modelo catalitico para HDS a base de MoS2 con una relacion no
estequiométrica Mo10S1s presenta reactividad frente a sustratos organicos
nitrogenados y azufrados, en una aproximaciéon de cumulo y periddica, lo que

implica que presenta actividad catalitica.

La geometria del modelo no estequiométrico de MoS2 en una aproximacion
periodica mantiene su simetria, lo que no ocurre en el MoS:2 en la aproximacion
por cumulo, donde los mayores cambios se observan en los atomos de los bordes.
Ademas, los resultados obtenidos muestran que la energia total de los sistemas

en cumulo es mas profunda que la energia total en la aproximacion periédica.

La diferencia promedio del gap An-L del modelo no estequiométrico de MoS: es de
0.162 eV por lo que tiene caracter casi metalico. Este valor es mucho menor que
el del MoS2 en su estructura cristalina de 1.78 eV que tiene -caracter
semiconductor. La DOS del modelo MoS2 muestra que en la BC la mayor
contribucion electronica se atribuye a los estados electronicos d de los atomos de
Mo del MoSz. En el MoS: los orbitales moleculares HOMO y LUMO se despliegan
preferentemente sobre los atomos de Mo con carga Mo®* y se observa que el
orbital LUMO es ligeramente mas grande que el orbital HOMO.

Por otra parte, el andlisis por cargas de Mulliken del MoS2 muestra que los atomos
de los bordes tienden a concentrar mayor carga electronica neta. Ademas, los
mapas de densidad electronica de carga indican que la mayor carga electronica

negativa se concentra en lo atomos de Mo, mientras que el orden de enlace de
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Mayer para el MoSz, alcanza un valor de ~0.717 para el enlace Mo-S lo que indica

gue se puede formar un enlace sencillo.

Las propiedades electronicas para los sistemas organicos azufrados vy
nitrogenados, BT, DBT, 4,6-DMDBT, Py, In, Cz, Pir, Q, y Ac, en aproximacion de
cumulo y periddica no varian de manera importante. Todos los sustratos, en
ambas aproximaciones presentan geometrias parecidas referentes a los anillos
bencénicos, solo se diferencian alrededor del heteroatomo, N y S, donde la
distancia de enlace Ca-S, es de ~1.76 A para el BT y sus derivados, para la
piridina y sus derivados la distancia de enlace Ca-N es de ~1.34 A y la distancia
de enlace Ca-N para el pirrol y sus derivados es de ~1.38 A. Estos datos
concuerdan con los valores experimentales reportados en la literatura. El angulo
de enlace Ca-S-Ca, es de ~91.0° para el BT y sus derivados, para la piridina y
sus derivados es ~117.6°, y para el pirrol y sus derivados es de ~109.6°, donde
esta variacion de angulos se relaciona con la geometria de la molécula y la
hibridaciéon del heterodtomo S y N, asi como con la deslocalizacion de la densidad

electrénica en los anillos aromaticos.

Todos los sustratos organicos presentan un gap Ax-L de caracter semiconductor, al
presentar un valor entre 2.44 eV y 5.17 eV. El valor del gap An-L para cada grupo
de sustratos, benzotiofénicos, piridinicos y pirrélicos disminuye conforme mas
complejo es el sustrato, como consecuencia de la redistribucion de la densidad
electrénica en la region plana de las moléculas. Las DOS muestran que la mayor
contribucion tanto en la BV como en la BC en todos los sustratos, se debe a los
estados electrénicos p. Respecto a la forma y tamafio de los OM, se tiene que el
HOMO se despliega sobre los atomos de C, pero en mayor proporcion lo hacen

sobre los heteroatomos, Sy N.

El analisis poblacional por cargas de Mulliken de los sustratos organicos, nos
permite establecer que la mayor carga se concentra en los heteroatomos seguido

de los atomos de C. Asi, en el S del BT y sus derivados la carga es de ~-0.165 e,

149



para la piridina y sus derivados es de ~ -0.303 e y para el pirrol y sus derivados es
~ -0.314 e. Ademas los mapas de densidad electrénica confirman que la carga
electronica negativa se concentra en los atomos de C y en mayor proporcion en el
heteroatomo. En estos sistemas, el orden de enlace de Mayer que corresponde al
enlace carbono-heteroatomo de los compuestos benzotiofénicos y pirrélicos es
similar al enlace sencillo, mientras que el orden de enlace los anillos bencénicos

de los sustratos organicos estan dentro del rango de doble enlace.

La optimizacién de los compuestos organicos azufrados y nitrogenados, BT, DBT,
4,6-DMDBT, Py, Q, Ac, Pir, Iny Cz, en interaccion tipo © con MoS2, muestran que
esta interaccion se lleva a cabo principalmente por el S y el N del sustrato
organico con el Mo del MoS2, mediante el traslape del orbital HOMO de los
sustratos y LUMO del MoSa. Los resultados obtenidos muestran que la geometria
optimizada de esta interaccion, en aproximacion de cumulo tiene el mismo
comportamiento que la geometria optimizada de los sustratos en aproximacion
periédica. Las distancias de enlace y los angulos de enlace varian hasta la
segunda y tercera cifra decimal comparando ambas aproximaciones. En esta
interaccidn, los sustratos organicos pierden planaridad en la estructura y los

atomos de hidrégeno tienden a salirse del plano de los sustratos.

La distancia de enlace C-C y el angulo de enlace C-C-C de los anillos bencénicos
en todos los sustratos organicos aumenta, excepto para los compuestos
piridinicos donde el angulo C-C-C se mantiene constante. La distancia C-
heteroatomo aumenta considerablemente, siendo para el BT y sus derivados la
distancia Ca-S de ~1.79 A, para la piridina y sus derivados, la distancia Ca-N es
de ~1.39 A, mientras que para el pirrol y sus derivados, la distancia Ca-N es de
~1.43

Todos los sistemas tienen caracter metalico-semiconductor al presentar un gap As-
L entre 0.03 eV y 0.35 eV. La DOS de esta interaccion muestra que en la BV hay

una mayor contribucién de estados electronicos p mientas que en la BC la mayor
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contribucion es de los estados electronicos d. En todos los sistemas, los orbitales
moleculares HOMO y LUMO se despliegan preferentemente en los atomos de Mo
del MoS2. Hay un amplio despliegue de orbitales HOMO y LUMO, entre el sustrato
y las superficie del catalizador (1010) en los sistemas BT/MoS2, Ac/MoS2, In/MoS:a.

Para el &omo de S del BT y sus derivados, las cargas de Mulliken disminuyen
drasticamente con un valor de ~ -0.08 e, mientras que para el N de los
compuestos nitrogenados, la carga aumenta, siendo para la piridina y sus
derivados de ~ -0.37 e, y para el pirrol y sus derivados de ~ -0.35 e, con lo que se
puede establecer que la mayor carga electrénica negativa se concentra en los
atomos de N. La carga de Mulliken de los atomos de Mo ubicados en la superficie
(1010), tiende a disminuir su carga positiva como consecuencia de la donacion-

retrodonacion electrénica con los sustratos.

El orden de enlace de Mayer para el enlace Ca-heteroatomo disminuye para todos
los sustratos, no obstante los valores indican que se mantiene en resonancia. El
orden de enlace de Mayer C-C disminuye para todos los sustratos benzotiofénicos
y piridinicos excepto en los compuestos pirrélicos donde este valor se incrementa.
Es importante mencionar que el orden de enlace C-C siempre es mayor a la
unidad para todos los sustratos, lo que implica que los sustratos organicos se
conservan estabilidad por el efecto de resonancia de la molécula. El orden de
enlace de Mayer del heteroatomo con el Mo2 del MoS:2 que es el atomo de la
superficie del catalizador mas cercana al heteroatomo, en todas las interacciones
presenta valor menor a 0.501, donde este orden de enlace indica que

posiblemente se forme un enlace sencillo.

La energia de interaccion de los sustratos azufrados y nitrogenados en interaccion
tipo = con MoSz2, ordenada de mayor a menor es; Acridina, Pirrol, Carbazol, DBT,
4,6-DMDBT, Quinolina, Indol, Piridina y Benzotiofeno. Hay una importante

diferencia en la aproximacion de cumulo y periddica respecto a la energia de
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interaccion, ya que los sistemas periodicos presentan una mayor energia de

interaccion que los sistemas en camulo, con una diferencia de ~ 36 KJ/mol.

Por otra parte, la optimizacion de los compuestos organicos azufrados y
nitrogenados; BT, DBT, 4,6-DMDBT, Py, Q, Ac, Pir, In y Cz, en interaccion tipo o
con MoS2, muestra que esta interaccion se llevo a cabo principalmente por el
traslape del orbital HOMO del heteroatomo de los sustratos y el orbital LUMO del
MoS2. Los resultados obtenidos muestran que la geometria optimizada de los
sistemas en aproximacion de cumulo tiene el mismo comportamiento que la
geometria optimizada de los sistemas en aproximacion periddica. lgualmente los
datos de las distancias de enlace y los angulos de enlace varian hasta la tercera

cifra decimal comparando ambas aproximaciones.

La distancia de enlace C-C y el angulo de enlace C-C-C de los anillos bencénicos
en todos los compuestos benzotiofénicos, piridinicos y pirrdlicos en esta
interaccién, es similar al valor de los sustratos aislados. El parametro que mas se
modifica es la distancia de enlace C-heteroatomo que es de ~1.80 A para el BT y
sus derivados, es de ~1.38 A para la piridina y sus derivados, y de ~1.43 para el
pirrol y sus derivados. Estos valores son similares a las misma distancia de enlace

Ca-S, que tienen los sustratos en interaccion tipo .

Cada grupo de sustratos organicos, independientemente de la complejidad de las
moléculas, tienen valores de gap Ax-L muy similares. Las DOS indican que en la
BV la mayor contribucion se debe a los estados electronicos p, mientras que en la

BC la mayor contribucion electronica es de los estados electronicos d.

Los orbitales moleculares HOMO y LUMO en todos los sistemas, se despliegan
preferentemente en los atomos de Mo del MoSz. El valor de la carga de Mulliken
gue mas se modifica corresponde a los heteroatomos, pues aumenta para el BT y
sus derivados y alcanzan un valor de ~ -0.183 e, para la piridina y sus derivados,

es de ~ -0.517 e y para el pirrol y sus derivados es de ~ -0.646 e. Entonces, la
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mayor carga electrénica negativa se concentra en los atomos de N, que tienen
mA&s carga electronica negativa comparada con los sustratos nitrogenados solos, y
con los sustratos nitrogenados en interaccion n. La carga de Mulliken de los
atomos de Mo ubicados en la superficie (1010) del MoS2 que estan en directa
interaccion con el heteroatomo de los sustratos organicos, disminuyen su carga
positiva como consecuencia de la donacion-retrodonacién electrénica con los

sustratos.

El orden de enlace de Mayer C-C de los anillos bencénicos de todos los sustratos
siempre es mayor a la unidad lo que implica que conservan estabilidad por
resonancia de la molécula. El orden de enlace de Mayer que corresponde al
heterodtomo en interaccibn con uno o mas atomos de Mo de la superficie del
MoS: es de ~0.583 para el BT y sus derivados, de ~0.453 para la piridina y sus
derivados y de ~0.700 para el pirrol y sus derivados, por lo que se considera que
se podria formar un enlace sencillo entre el heterodtomo y el catalizador en las
interacciones de los compuestos benzotiofénicos y piridinicos, asi como con los

sustratos pirrolicos.

La energia de interaccion de los sustratos azufrados y nitrogenados en interaccion
tipo o con MoSz, ordenada de mayor a menor es; Cz, Q, Ac, Py, In, Pir, DBT, 4,6-
DMDBT y BT. La diferencia en la aproximacion de cumulo y periddica respecto a la

energia de interaccion es minima, aunque los sistemas periédicos tienden a tener mayor

energia de interaccion que los sistemas en cumulo, con una diferencia de ~ 6 KJ/mol.

Con los resultados obtenidos podemos establecer que de acuerdo a las
propiedades electronicas y a las energias de adsorcion, los compuestos organicos
nitrogenados tienden a adsorberse de una manera mas fuerte que los compuestos
organicos azufrados en la superficie del catalizador y una vez que se adsorben es
dificil eliminarlos, por lo que inhiben la actividad catalitica del MoS2 con lo cual se

cumplen el objetivo y la hipotesis de trabajo planteados en esta tesis.
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CAPITULO 7 ANEXOS

Anexo |

Distancias de enlace del MoS: a partir de la geometria completa y parcialmente
optimizada, en una estructura no estequiométrica de M010S1s

Optimizacion completa Optimizacién parcial
Enlace Cumulo Periddico Cumulo Periddico
(A) (A) (A) (A)
Mo1l-S1 2.266 2.399 2.425 2.425
Mo1-S3 2.469 2.382 2.425 2.425
Mo2-S3 2.427 2.403 2.425 2.425
Mo2-S5 2.385 2.403 2.425 2.425
Mo3-S5 2.365 2.382 2.425 2.425
Mo3-57 2.429 2.400 2.425 2.425
Mo4- S7 2.324 2.419 2.373 2.373
Mo4-S9 2.361 2.386 2.393 2.393
Mo5-S9 2.513 2.506 2.455 2.457
Mo5-511 2.471 2.454 2.426 2.426
Mo6-511 2434 2.454 2.426 2.426
Mo6-513 2.616 2.505 2.456 2.457
Mo7-51 2.609 2.419 2.373 2.373
Mo7-513 2.416 2.386 2.393 2.393
Mo8-513 2414 2.401 2.390 2.389
Mo8-515 2.415 2.375 2.366 2.365
Mo09-515 2.364 2.401 2.414 2.416
Mo9-517 2.429 2.400 2.414 2.416
Mo10-S9 2.594 2.401 2.390 2.389
Mo10-S17 2.327 2.376 2.366 2.365
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Anexo Il

Distancias de enlace mas representativas del BT, Pir, Py, y sus derivados, en la

aproximacion periodica

Parametro BT DBT 4,6-DMDBT
Distancia de enlace (A)
C3-C4 1.391 1.393 1.399
C4-Cal 1.399 1.398 1.402
Cal-S 1.752 1.761 1.767
Ca2-S 1.744 1.761 1.762
Angulo de enlace (°)
Cal-S-Ca2 91.018 91.026 91.103
CB1-Cal-N 111.090 112.430 112.035
C1-C2-C3 120.746 120.561 120..622
Parametro Pir Q Ac
Distancia de enlace (A)
C3-C4 1.378 1.372
C4-Cal 1.418 1.427
Cal-N 1.341 1.366 1.346
Ca2-N 1.341 1.322 1.346
Angulo de enlace (°)
Cal-N-Ca2 116.965 117.553 118.362
CB1-Cal-N 123.754 122.616 123.034
C1-C2-C3 120.320 120.414
Parametro Py In Cz
Distancia de enlace (A)
C3-C4 1.391 1.394
C4-Cal 1.397 1.396
Cal-N 1.377 1.382 1.387
Ca2-N 1.377 1.384 1.387
Angulo de enlace (°)
Cal N Ca2 109.944 109.410 109.740
CB1CalN 107.51 107.016 108.307
ci1c2c3 121.188 120.749
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Anexo Il

Andlisis poblacional de Mulliken, datos més representativos del BT, Pir, Py, y sus
derivados, en la aproximacion periodica

Atomo BT DBT 4,6-DMDBT Carga Formal Coordinacion
Cc2 -0.083 -0.083 -0.081 0 Trigonal
c3 -0.088 -0.085 -0.093 0 Trigonal
Cal 0.041 0.038 0.020 0 Trigonal
Ca2 0.083 0.038 0.025 0 Trigonal
Cp1 -0.036 0.085 0.085 0 Trigonal
CB2 -0.056 0.085 0.085 0 Trigonal
S -0.166 -0.166 -0.163 0 Trigonal
H 0.079 0.079 0.074 0
Atomo Pir Q Ac Carga Formal Coordinacion
C2 -0.064 -0.066 0 Trigonal
C3 -0.067 -0.067 0 Trigonal
Cal 0.067 0.132 0.120 0 Trigonal
Ca2 0.066 0.050 0.121 0 Trigonal
Cp1 -0.072 0.031 0.026 0 Trigonal
CB2 -0.072 -0.083 0.026 0 Trigonal
S -0.297 -0.300 -0.313 0 Trigonal
H 0.069 0.067 0.067 0

Atomo Py In Cz Carga Formal Coordinacién

Cc2 -0.079 -0.082 0 Trigonal

Cc3 -0.078 -0.072 0 Trigonal

Cal 0.045 0.211 0.214 0 Trigonal

Ca2 0.045 0.062 0.214 0 Trigonal

Cp1 -0.106 0.034 0.028 0 Trigonal

cp2 -0.105 -0.128 0.028 0 Trigonal

S -0.265 -0.319 -0.357 0 Trigonal

H 0.050 0.054 0.057 0
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Anexo IV

DOS de los sustratos organicos nitrogenados y azufrados con MoS: en la
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