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RESUMEN

PREDICCION DE ENERGIAS DE ADSORCION DEL DBT Y SUS DERIVADOS
ALQUILADOS EN POLIMEROS MODIFICADOS CONTENIENDO GRUPOS
HIDROXILO Y AMINO

Por
Pedro Navarro Santos
Junio 2007
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica

Dirigida por: Dr. José Luis Rivera Rojas

Una de las principales fuentes de azufre en el petréleo mexicano es el dibenzotiofeno y
sus derivados. Para eliminar estos compuestos comunmente se utilizan procesos de
hidrodesulfuracion (HDS) y dehidrodesulfuracion (DDS) como hidrotratamientos
cataliticos a altas presiones y temperaturas. Los derivados alquilicos de DBT son muy
dificiles de eliminar mediante HDS y DDS. Por tanto se propone la adsorcion de estos
compuestos en materiales poliméricos que contengan grupos funcionales que retengan al
dibenzotiofeno y sus derivados alquilados como un proceso alternativo o complementario a
los procesos HDS y DDS. Se estudio la energia de adsorcion de DBT y sus derivados
alquilicos como el 4-metil dibenzotiofeno (4-MDBT) y 4,6-dimetil dibenzotiofeno (4,6-
DMDBT) en mondmeros de 2-metil-oxiranil ester 2,4-Diamino-6-hidroximetilpteridina (M)
usando calculos ab initio mediante los métodos Hartree-Fock (HF) y la Teoria del
Funcional de la Densidad (TFD). M contiene un grupo hidroxilo y varios grupos amino, los
cuales cominmente forman puentes de hidrogeno con el azufre. Las estructuras de los
complejos fueron optimizadas utilizando HF con un conjunto base 3-21G(d) mientras que
la energia fue calculada usando TFD con un conjunto base 6-31G(d,p). Se estudiaron
derivados de M que hacen mas accesible la interaccion del grupo hidroxilo con el atomo de
azufre del DBT y sus derivados alquilados antes mencionados. Estos monomeros se
construyeron sustituyendo el grupo hidroxilo de M por grupos alcohol del tipo metanol,
etanol, propanol, butanol y pentanol. Se encontré que mientras una molécula de DBT o su

derivado alquilado es adsorbida en M mediante la interaccion azufre-hidroxilo, algunos



derivados de M se adsorbieron mediante otro tipo de interaccién. Algunas de estas
interacciones fueron encontradas entre los grupos amino de los derivados de M vy los
hidrogenos de los compuestos organosulfurados. La energia de adsorcién de DBT y sus
derivados alquilados fue discutida en funcion de la longitud de la cadena del grupo alcohol

sustituido en M y fue analizada en términos de la densidad electronica de los complejos.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En este capitulo se describe el problema que estudiamos en este trabajo, éste problema
se genera por los dafios que causan los compuestos organosulfurados contenidos en combustibles
como gasolina y diesel, tanto para el ser humano como para el ambiente. Debido a nuevas
regulaciones ambientales, los limites permisibles de las emisiones de azufre se redujeron, por lo
que se propone un proceso complementario-alternativo al HDS y DDS. Ademas en esta seccion

se plantean los objetivos de este trabajo.

1.1 El problema del azufre en el petroleo

El petr6leo producido en el sureste de México tiene un alto contenido de compuestos
organosulfurados [1.1] e inclusive dentro de esta region, hay diferencias en la distribucion de
compuestos azufrados entre el petréleo obtenido en la parte noreste de la del sureste; en el noreste
los compuestos sulfurados se presentan principalmente en la forma de alquilbenzotiofenos,
mientras que en el sureste en la forma de alquildibenzotiofenos. Si los compuestos sulfurados no
son extraidos de los productos refinados del petroleo como gasolina y diesel, ellos pueden dafiar
la salud de humanos y animales, los cultivos, los bosques y aun las construcciones a través del
proceso de lluvia &cida [1.2]. Los compuestos organosulfurados empiezan a causar problemas
durante la etapa de extraccion en los pozos petroleros, donde estos compuestos junto con el
sulfuro de hidrégeno y el agua se adhieren a la parte interna de los tubos que extraen el petroleo y

eventualmente bloquean el flujo de petroleo a través del pozo, dejandolo inservible [1.3].

Los procesos de hidrodesulfurizacion son comldnmente empleados en refinerias para
hidrogenar los compuestos organosulfurados y extraer el azufre en la forma de sulfuro de
hidrogeno; tales procesos usan catalizadores bi- y tri-metalicos frecuentemente hechos de Ni, Co
y Mo [1.4, 1.5] y condiciones de proceso entre 1.38 — 20.70 MPa y 560 — 700 K, dependiendo del
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combustible procesado [1.6]. Los procesos de hidrodesulfurizacion son muy eficientes
eliminando tioles, sulfuros y disulfuros, pero no son tan eficientes eliminando moléculas

organosulfuradas conteniendo grupos aromaticos.

Las regulaciones actuales para Estados Unidos de América (fuente importante de
abastecimiento de combustibles de México) para el contenido de azufre en combustibles son 350
ppm en gasolina [1.7], y 500, 5000 y 3000 ppm en peso (limite superior) en diesel para
transporte, industrial y para aviones, respectivamente [1.8]. Para el afio 2006 habra reducciones
en estos niveles y los nuevos limites seran 30 ppm en gasolina, y 15, 500 y 3000 ppm para los
respectivos combustibles de diesel. Para que las empresas productoras de combustibles puedan
cumplir con estas nuevas regulaciones, nuevos procesos o0 catalizadores tendran que ser
desarrollados [1.6].

La calidad del aire de las ciudades depende directamente de las emisiones de desechos
gaseosos de vehiculos automotores e industriales circunvecinas. Por esta razon con frecuencia los
entes reguladores del medio ambiente utilizan como estrategia para mantener o mejorar la calidad
del aire, fijar por ley o resolucion las especificaciones de calidad minima para los combustibles.
Los estandares sobre calidad del aire se refieren a las concentraciones méximas de dioxido de
azufre (SO,), oxidos de nitrogeno (NOx), particulas suspendidas, monoxido de carbono (CO) y

oxidantes fotoquimicos-ozono (O3) que puede ser emitido.

Con unas pocas excepciones, todos los modos de transporte emiten contaminacion al
aire producto de la combustion de combustibles fosiles liquidos. Por lo tanto, actualmente la
mayor parte de los transportes emiten contaminantes similares, si bien la abundancia relativa de
éstos depende de la composicion exacta del combustible y detalles de las condiciones de
combustion. Las emisiones en masa mas significativas del transporte a la atmdsfera son de
didxido de carbono (CO,) y vapor de agua (H,O) provenientes de la quema completa del
combustible. Sin embargo, si la combustion es incompleta, también se formara monoéxido de

carbono (CO) y serd emitido junto con hidrocarburos volatiles y particulas de carbén con
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tamafios que van desde menos de 20 nm hasta 30 6 100 nm con aproximadamente la misma masa

en cada tamafio [1.2].

El azufre contenido en el combustible se oxida casi totalmente a dioxido de azufre (SO5)
y trioxido de azufre (SO3) durante la combustion, con el primero de ellos representando entre el
95% - 98% del total y algunas veces a sulfato el cual puede ayudar en la formacién de particulas
en el escape de los automaviles. Muchas otras impurezas tales como el vanadio en el combustible
no quemado contribuyen a la formacion de particulas en la atmosfera [1.9]. A temperaturas altas
de combustion el nitrégeno atmosférico (N;) es oxidado a 6xido nitrico y en pequefias cantidades
a dioxido de nitrogeno (NOy). El 6xido nitroso (N,O) es emitido s6lo en pequefias cantidades en
los procesos de combustion, pero es algo mas abundante en los escapes de autos provistos de

convertidores cataliticos [1.9].

Uno de los problemas méas importantes causados por éstas emisiones al ambiente es la
llamada “lluvia acida”, la cual se considera acida si tiene un pH inferior a 5.5. Este fenomeno es
provocado por el azufre contenido en los combustibles, que al ser quemados principalmente en
termoeléctricas, autos, aviones y otras industrias se transforma en dioxido de azufre que en
presencia del ozono, los rayos ultravioleta y la humedad de las altas capas de la atmdsfera, a
través de reacciones fotoguimicas, se convierte en acido sulfdrico que se precipita con las lluvias
siendo el principal causante (en méas del 70 %) de la lluvia acida [1.1]. Por un mecanismo similar
también se produce acido nitrico a partir del nitrégeno de la atmdsfera durante la combustion, el
cual desde luego también contribuye a la lluvia cida.

El agua de estas lluvias es muy &cida, lo que provoca la destruccion de arboles y otras
especies vegetales, la acidificacion de los suelos y pérdida de nutrientes como magnesio y calcio.
Adicionalmente, a la solubilidad en el suelo del aluminio, también causado por la lluvia acida,
éste ultimo provoca dificultades en los arboles en la absorcion de agua. Toda esta perdida de
nutrientes disminuye la resistencia de los bosques a infecciones e insectos y a las condiciones

climéticas adversas.
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También dafa las especies animales, principalmente las acuaticas, al aumentar la acidez
de los lagos y rios, lo cual suele ser mortal para muchas especies de vida acuatica como las
truchas, ranas, salamandras, cangrejos de rio, el salmon e incluso el fitoplancton. Al ser éste la
base de la cadena alimenticia, su disminucion afecta a los demas eslabones reduciendo la
disponibilidad del alimento para las demés especies incluido el hombre. Todos estos problemas
se agravan con las lluvias fuertes o el escurrimiento de nieve en zonas frias, a estos periodos
cortos pero muy dafiinos se les denomina acidificacion episodica [1.10]. Ademas, la lluvia acida
causa la corrosion en la infraestructura de las ciudades incluyendo monumentos histéricos y
edificios de toda clase, viéndose reflejado principalmente en las grandes ciudades como México,
Paris, Londres, Nueva York.

En los ultimos afios un niumero importante de trabajos experimentales han sido
desarrollados para separar o eliminar los compuestos organosulfurados del petréleo o de los
productos del mismo, entre los més destacados son la biodesulfurizacion [1.11, 1.12], oxidacién
catalitica combinada con tratamientos de sonificacion y extraccion con solventes [1.13],
descomposicion sono-quimica [1.14], adsorcion selectiva con metales de transicion en silica gel
[1.15], con zeolitas conteniendo cationes metalicos [1.16, 1.17], con aerogeles [1.18], con
hidrogeles [1.19], con carbones activados [1.20, 1.21] y algunos estudios han mostrado que los
compuestos organosulfurados pueden ser extraidos selectivamente usando procesos de

extraccion supercritica [1.22].

1.2 Procesos de Adsorcion Selectiva

El objetivo de los procesos de adsorcion selectiva es adsorber compuestos
organosulfurados selectivamente, es decir sin llevar en la carga adsorbida otros compuestos
organicos similares como bencenos y alquilbencenos [1.15, 1.17, 1.18 — 1.21, 1.23, 1.24]. Si
estos procesos van a ser competitivos y no van solo a trasladar la contaminacion, entonces el
agente adsorbente debera tener la capacidad de regenerarse, preferiblemente con un método

sencillo como un tratamiento térmico. Para que la regeneracion se pueda llevar a cabo solo con
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calentamiento entonces el contaminante debe ser solo fisisorbido y no quimisorbido en el
adsorbente. Se espera que dichos procesos sean eficientes a temperatura y presion ambientes, lo
que los haria particularmente promisorios, debido a que a estas condiciones de proceso la

demanda de energia del proceso seria baja.

Metales de transicion soportados en silica gel han sido empleados por Ma y col., [1.24]
para tratar mezclas modelo de diesel consiguiendo capacidades de adsorcion de 1.1 mg de azufre
por cada gr adsorbente para producir diesel con < 1 ppm en peso de azufre; el adsorbente fue
regenerado por un simple tratamiento con solventes, sin probar la capacidad del adsorbente
regenerado. Aerogeles han sido empleados por Hagi y Erkey a temperatura y presién ambiente
[1.18], consiguiendo adsorber entre 11.2 y 15.1 mg de azufre por cada gr de aerogel sin que

ninguna prueba se hiciera para tratar de regenerar el adsorbente.

Yang y col., [1.16, 1.17] emplearon adsorbentes formados de zeolitas conteniendo
cationes de cobre y plata consiguiendo limpiar cargas de diesel comercial hasta una
concentracion de < 0.2 ppm en peso de azufre utilizando 1 gr de adsorbente por cada 18.9 mg de
azufre, ademas el adsorbente se regener6 por un tratamiento térmico a 350 °C, seguido de auto-
reduccion con una perdida de 5 % en su capacidad de adsorcion.

Aburto y Le Borgne [1.19] han conseguido adsorber selectivamente productos de la
oxidacion de dibenzotiofeno (DBT), pero con una capacidad mucho menor que los estudios
anteriores. Adsorbentes formados de carbones activados, modificados a traves de un proceso de
oxidacién con persulfato de amonio, han sido empleados por Ania y Bandosz [1.21] consiguiendo
las mas altas capacidades de adsorcion, el maximo valor reportado es de 82 mg de azufre por
cada gr de carbon activado en mezclas modelo de petréleo; para concentraciones en equilibrio de
200 mg de azufre en la mezcla, las capacidades de adsorcion varian entre 25 y 48 mg de azufre
por gr de carbon activado, mientras que para soluciones muy diluidas, las capacidad de adsorcion
varia entre 5 y 10 mg de azufre por gr de adsorbente. Los carbones activados no pudieron ser

regenerados usando simples métodos de calentamiento a altas temperaturas.
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1.3. Objetivo

El objetivo general de este trabajo es estudiar la energia de adsorcion de compuestos

organosulfurados en polimeros conteniendo grupos funcionales hidroxilo y grupos amino.

1.3.1 Objetivos especificos

v' Estudiar la formacién de complejos de derivados alquilados del DBT y mon6émeros

conteniendo grupos hidroxilo y amino.

v" Modificar el monémero estudiado haciendo mas accesible los grupos funcionales del

mondmero al &tomo de azufre.

v" Seleccionar el mondémero 6ptimo en términos de la mayor energia de adsorcion y de la

interaccion azufre - hidrégeno.
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CAPITULO 2. MODELOS QUIMICOS Y MODELAMIENTO MOLECULAR

En este capitulo se describiran algunos métodos computacionales aplicados a calculos de
quimica tedrica, algunos de estos métodos se utilizaron en este trabajo para llevar a cabo
optimizaciones de geometrias moleculares, minimizaciones de energia total, calculo de
propiedades fisicoguimicas, entre otras. Estos resultados nos ayudaran para analizar y describir

los sistemas estudiados en este trabajo.

2.1. Quimica computacional

El objetivo de la quimica computacional es producir y utilizar programas informéticos
para el estudio de propiedades (como energia, momento dipolar, frecuencias de vibracion, etc.) de
moléculas y en menor medida, solidos extendidos. Esta &rea de la quimica es utilizada para
desarrollar algoritmos y teorias que permiten predicciones precisas de propiedades atdmicas o
moleculares, o mecanismos de reaccion para las reacciones quimicas. Se usan este tipo de

programas y metodologias existentes para aplicarse a problemas quimicos especificos.
Hay dos tipos de aproximaciones dentro del estudio de la quimica computacional:

> Estudios computacionales para encontrar un punto de partida para la sintesis en laboratorio.
> Estudios computacionales para explorar mecanismos de reaccion y explicar observaciones en

reacciones ya vistas en el laboratorio.

Existen dos areas de estudio dentro de la quimica computacional dedicadas a la estructura
molecular y a su reactividad: mecanica molecular y la teoria de la estructura electrénica, ambas

realizan los siguientes tipos de calculos:

o Calculan la energia de una estructura molecular particular (arreglo espacial de atomos o
nacleos y electrones). Asi como relacionan las propiedades calculadas con la energia

predicha.
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» Realizan la optimizacion de geometrias a partir de una configuracion molecular inicial dada,
buscando el minimo cercano a esta configuracion inicial.

o Calculan las frecuencias vibracionales de las moléculas, resultado del movimiento
interatomico. Las frecuencias dependen de la segunda derivada de la energia con respecto a la
estructura atoémica, y asi, los célculos de las frecuencias pueden predecir propiedades que

sean funcion de ésta.

2.2. Mecanica molecular

La mecéanica molecular utiliza las leyes de la fisica clasica para predecir estructuras y

propiedades moleculares. Cada método de mecanica molecular esta caracterizado por:

» Un campo de fuerza particular, compuesto por un conjunto de ecuaciones que define

cémo varia el potencial con la posicion de los &tomos en la molécula.

»  Una serie de dtomos tipo que definen las caracteristicas de un elemento en un contexto
quimico especifico. Por ejemplo, el 4&tomo de carbono en un carbonilo es tratado de
diferente forma al atomo de carbono enlazado a tres hidrogenos. Por tanto, el tipo de &tomo

depende de su hibridacion, carga y tipo de atomos a los que se encuentra enlazado.

» Uno o més conjuntos de pardmetros que ajustan las ecuaciones y tipos de atomos a los
datos experimentales. Estos parametros estan definidos como constantes de fuerza, las
cuales dan los valores utilizados en las ecuaciones que relacionan las caracteristicas
atdbmicas con las componentes de energia y los datos estructurales como longitudes y

angulos de enlace.

Los calculos realizados mediante mecanica molecular no tratan los electrones de un
sistema molecular explicitamente, pero estan optimizados en el calculo basado en la interaccion
electron - nacleo. Los efectos electronicos se encuentran implicitos en los campos de fuerza. Esto

hace que mecéanica molecular sea muy eficiente computacionalmente respecto a otro tipo de
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técnica, y pueda ser utilizado para hacer calculos en moléculas muy grandes (del orden de miles
de atomos), pero estd limitado en la clase de sistema molecular, no todos los campos de fuerza
pueden ser usados para los sistemas de interés; y por otro lado, los efectos electronicos no son los
predominantes, por lo que no se pueden hacer estudios sobre procesos que involucren formacion
o rompimiento de enlaces; y las propiedades moleculares que dependan del ambiente electrénico

no son reproducibles mediante mecénica molecular.

2.3. Métodos de calculos de estructuras electrénicas

El objetivo de los célculos de estructuras electrénicas es obtener las propiedades de
sistemas conociendo solamente su constitucién atomica. Algunas propiedades de interés como la
geometria y estructura de las moléculas se obtienen considerando el cambio de energia de una

molécula respecto a la posicién inicial de los atomos.

Los métodos de calculos de estructuras electronicas estan basados principalmente en las
leyes de la mecanica cuantica, mas que en mecanica clasica. Los estados cuanticos, energia y
otras propiedades relacionadas se obtienen resolviendo la ecuacién de Schrodinger. Pero sélo
para muy pocos sistemas ésta ecuacion puede ser resuelta exactamente debido a la complejidad
de su célculo.

2.3.1. Hamiltoniano Molecular

Es bien sabido que las particulas principales que conforman una molécula son los nucleos
y los electrones, ya que son las especies subatomicas que contribuyen para que los elementos
quimicos tengan propiedades diferentes entre ellos. Los nucleos estan definidos por su nimero

atdbmico Z, mientras que los electrones se caracterizan por su carga elemental negativa .
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Es llamado Hamiltoniano Molecular € : al Hamiltoniano que representa la energia de los
electrones y de los nucleos de una molécula. Este operador incluye la suma de la contribucion de

dos términos: la energia cinética (: de las particulas cargadas que conforman los atomos y las
interacciones de origen electrostatico que son llamadas interacciones coulombianas € : entre los

dos tipos de particulas. EI Hamiltoniano Molecular se puede escribir en su forma mas sencilla de

la siguiente manera:

Por otra parte la contribucion cinética de una particula segun la fisica clasica puede ser
representada como:

T=—r 2.2)

De manera analoga para cualquier particular en un sistema de 3 dimensiones la ecuacién

2.2 se puede escribir como:

T=gv2 (2.3)

Entonces, para un sistema de n particulas las contribuciones debido a la energia cinética

de los neutrones 'fn y de los electrones 'fe serian expresadas por las siguientes ecuaciones:
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T, =— V2

T=2 Ve (2.5)

Siendo la ecuacion (2.4) el operador que representa la energia cinética de cada nucleo en
un sistema y la ecuacion (2.5) es el operador que representa la energia cinética de cada electron

en un sistema.

De igual manera, la ecuacion que describe la interaccion coulombiana entre los electrones

y el nucleo para un sistema de n particulas se puede escribir como:

ZZ4E(‘O\R —r‘ (29)

La energia potencial generada por las repulsiones electron-electrén se pueden representar

mediante la ecuacion:

(2.7)

U, =53y =Ty

i jei 4780|r ‘ i 4780\r ‘

Finalmente, la ecuacion que representa la energia potencial debido a las repulsiones

nucleo-ndcleo se puede escribir como:
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Donde R; y r, representan las coordenadas nucleares y coordenadas electronicas

respectivamente y Z; es el nUmero atémico.

El acoplamiento de las ecuaciones (2.5) — (2.8) describe la energia de los electrones del

campo electrostatico nuclear (-AIeI , por lo que el Hamiltoniano electrénico seria:

H, =T +U, +U_+U (2.9)

La ecuacion (2.9) no incluye la contribucion debido al movimiento de los ndcleos, ya que
de acuerdo a la aproximacion Born - Oppenheimer [2.1], al ser la masa del nicleo mucho mayor
que la de los electrones, su velocidad es correspondientemente pequefia. EI movimiento de los
nucleos es mucho mas lento que el movimiento de los electrones, asi como es supuesto que los
nacleos no son acelerados por fuerzas externas como lo haria un electrén. Por tal motivo, la
energia cinética que contribuirian los nucleos al sistema seria practicamente nula respecto a la

contribucioén electrénica.

El método de solucién de la ecuacidn de Schrodinger implica el modelo de interacciones
entre dos cuerpos, por lo que los resultados son 2 a 2. Lo anterior representa que en el

Hamiltoniano se determinan interacciones por pares nucleo - electron y electrén - electrén.
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De esta forma, el nucleo experimenta a los electrones como si estos fueran una nube de
carga, mientras que los electrones sienten a los nicleos como si estos estuvieran estaticos. Por

tanto, los electrones se adaptan 'instantaneamente’ a cualquier posicién de los nucleos.

El Hamiltoniano se aplica sobre la expresion matemaética o funcién que describa a una o
mas particulas, dicha funcion se le conoce como funciéon de onda. Una funciéon de onda W
describe o explica el movimiento y caracteristicas de una 0 mas particulas. Se postula que la
funcién de onda de un sistema contiene toda la informacion que puede describir las propiedades
de dicho sistema [2.2]. Para poder calcular la funcion de un sistema, es necesario resolver la
ecuacion de Schrodinger, la cual en su mas simple expresion se puede escribir de la siguiente

manera:

H, ¥ =E¥ (2.10)

el

Donde E representa la energia total del sistema.

La solucion exacta de dicha ecuacidn se restringe a sistemas muy simples como el atomo
de hidrégeno donde solo se considera un nucleo y un electron, de manera que dependiendo del
estado energético del atomo de hidrogeno se han obtenido funciones de onda, las cuales se
conocen como orbitales hidrogenoides [2.2]. Por tal motivo para resolver la ecuacion 2.10 para
un sistema molecular, se recurre a aproximar la funcion de onda molecular (¥no) mediante
orbitales hidrogenoides los cuales dependen Unicamente de las posiciones espaciales de las

particulas y de su spin, ya que el electron presenta dualidad onda-particula [2.3].

A pesar que generalmente es aceptada la solucion de la ecuacion de Schrodinger
independiente del tiempo [2.2] asociada al Hamiltoniano de Coulomb de una molécula, esta

ecuacion predecira la mayor parte de las propiedades de dicha molécula, incluyendo su estructura
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tridimensional. Los calculos basados en el Hamiltoniano de Coulomb generan resultados
aproximados, sin embargo la actual implementacion de codigos para Quimica Computacional no
supera el 5% de error en indices energéticos, de topologias electronicas o estructurales respecto a

determinaciones experimentales.

El esquema de célculo para un sistema molecular es mostrado en la figura 2.1, el cual se
repite de manera iterativa hasta la tolerancia fijada en el programa de solucién. El cual como
salida obtenemos la energia del sistema asi como la funcion de onda mediante la cual podemos

calcular las propiedades fisicoquimicas de interés de un sistema en particular.
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Optimizacion de
Worbitales Para los
atomos de la molécula

Mediante la
) = implementacion de
¥ orbiaes e GTO's para aproximacion
de STO's

\Patomicos

Aplicar la ecuacion de
Schrodinger a nivel molecular
para obtener la energia de la
molécula

Construccion de
leoI

Construccion del ¥

_ mediante el
o= dEL[Fos, War.. ] determinante de Slater

E = e;+e,t+est...

Figura 2.1. El esquema de célculo para la solucién de un sistema molecular.
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Los orbitales hidrogenoides que constituyen la funcién de onda, tiene una forma
matematica computacionalmente costosa la cual se le conoce como orbitales tipo Slater (STO)
[2.2]. Para hacer computacionalmente viable la construccion de la funcion de onda del sistema a
estudiar, los STO's se recurre a combinaciones lineales de funciones matematicas mas simples

que generalmente son del tipo gaussiano (GTO) [2.2].

El conjunto de GTO's usado en la aproximacion de STO's, se le conoce como funciones
de base, las cuales son en las que se aplica el Hamiltoniano Coulombico. La precision de la
funcién de onda a obtener depende de la combinacion de GTO's seleccionada durante el proceso

de célculo.

Los métodos de calculo de estructura electronica se caracterizan por las aproximaciones
matematicas para resolver la ecuacion 2.10, asi como por las diferentes consideraciones para

construir la funcion de onda W . Estos métodos pueden ser semi empiricos y métodos ab initio.

Los métodos semi empiricos son versiones simplificadas de la Teoria de Hartree-Fock
[2.4, 2.5], estos métodos utilizan parametros experimentales para simplificar el célculo
computacional. Estos métodos resuelven en forma aproximada la ecuacion de Schrédinger que
depende de parametros apropiados al tipo de sistema quimico bajo estudio. Los métodos semi
empiricos tienen un bajo costo computacional, y proveen una descripcién cualitativa razonable,
pero la exactitud en la prediccidn cuantitativa de la energia y las estructuras moleculares depende
de que tan buenos sean los conjuntos de parametros utilizados, el tamafio del sistema y tipo de

atomos que lo conformen.
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Los métodos ab initio (primeros principios), a diferencia de la mecanica molecular y los
métodos semi empiricos, no utilizan parametros experimentales en el calculo, estan basados
unicamente en las leyes de la mecanica cuantica y valores de las constantes fisicas fundamentales

como:

1. Lavelocidad de la luz.
2. Las masas y cargas de electrones y nucleos.

3. La constante de Plank.

Los métodos ab initio, a diferencia de los semi empiricos, predicen las propiedades de los
sistemas con mayor exactitud desde el punto de vista cuantitativo y cualitativo. Las clases mas
populares de métodos ab initio son: Hartree- Fock, teoria de las perturbaciones de Moller-
Plesset, interaccion de configuraciones, coupled cluster, matrices de densidad reducida, y teoria
del funcional de la densidad; que algunos difieren en considerar esta teoria dentro de los métodos
ab initio. Cada clase contiene diversos métodos que usan diferentes variantes de la teoria,
tipicamente orientados a una propiedad molecular concreta, o0 a un conjunto especial de
moléculas. La abundancia de estos métodos es una prueba de que no hay un método Unico que
sea adecuado para todos los propositos. En principio, seria imposible usar un método "exacto" y

aplicarlo a todas las moléculas.

Los métodos de calculo Hartree-Fock (HF) también llamados de campo autoconsistente,
son procedimientos iterativos para calcular la mejor solucion a la ecuacién de Schrédinger
independiente del tiempo, para moléculas aisladas, tanto en su estado fundamental como en
estado excitados. La interaccion de un unico electron en un problema de muchos cuerpos con el
resto de los electrones del sistema se aproxima promediandolo como una interaccion entre dos
cuerpos. De esta forma, se puede obtener una aproximacion a la energia total de la molécula.
Como consecuencia, calcula la energia de intercambio de forma exacta, pero no tiene en absoluto
en cuenta el efecto de la correlacion electronica. Con estos tipos de métodos es posible obtener

buenos resultados para la optimizacion de geometrias moleculares, mas no buenas
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aproximaciones en calculos de energias, por lo que se recurrird a un método basado en la Teoria

del Funcional de la Densidad para el clculo de energias moleculares en nuestros sistemas.

Un funcional es una funciéon cuyo argumento que recibe es otra funcion. La teoria del
Funcional de la Densidad (TFD) es una formulacién alternativa de la mecanica cuantica en la que
la cantidad central es la densidad electronica del sistema y no la funcion de onda de muchos
cuerpos. La ventaja es que la densidad es un objeto mucho méas simple que dicha funcién de
ondas y por lo tanto mas facil de calcular, estos métodos a diferencia de los Hartree Fock si
Ilevan a cabo célculos de correlacidn electronica. La desventaja es que no conocemos de manera

exacta las ecuaciones de la teoria del funcional de la densidad y debemos aproximarlas.
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CAPITULO 3. RESULTADOS

Para identificar las perspectivas de los materiales adsorbentes para separar compuestos
organosulfurados, es necesario conocer informacion molecular acerca de los compuestos
organosulfurados que se pretenden eliminar de las corrientes de combustibles. Esta informacion
se puede obtener a través de un estudio de la estructura electronica de los compuestos, la cual nos
permite obtener propiedades moleculares tales como geometria molecular, densidad electrénica,

potencial electrostatico, momento dipolar, etc.

En este capitulo se reportan los resultados obtenidos en este trabajo, se comienza
reportando los resultados para el dibenzotiofeno y sus derivados alquilados asi como los
resultados del difenilo y sus derivados alquil sustituidos, para estos compuestos se presenta la
geometria molecular optimizada, energia total, momento dipolar, cargas atomicas y potencial

electrostatico molecular.

Se propone una estructura monomeérica la cual contiene varios grupos funcionales amino y
un grupo funcional hidroxilo que pueden interaccionar con el atomo de azufre de los compuestos
organosulfurados. Ademas se construyeron nuevas estructuras monoméricas que hacen mas
accesible la interacciéon del &tomo de azufre de los compuestos organosulfurados con el grupo

hidroxilo de los monémeros.

Se presentan las estructuras obtenidas de los mondmeros estudiados, asi como los
resultados de los complejos formados por el DBT vy sus derivados alquilados con los monémeros
estudiados. Ademas se realizaron andlisis de las energias de adsorcion de los complejos, se
selecciond el mondmero que presento la formacidn de complejos apropiados con los compuestos

organosulfurados y se compard la energia de adsorcion con los complejos hidrodesulfurados.
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3.1. Estructura electronica del dibenzotiofeno, 4-metil dibenzotiofeno 4,6—dimetil
dibenzotiofeno

El DBT es un hidrocarburo aromatico azufrado plano que esta conformado por 2 anillos
aromaticos unidos entre si mediante un atomo de azufre y un enlace carbono-carbono. Una
representacion gréfica de la conformacion de este compuesto se muestra en la figura 3.1.a. El 4-
MDBT es un derivado alquilado que se obtiene al sustituir el &tomo de hidrogeno de alguno de
los carbonos C, en el DBT por un grupo metilo, mientras que el 4,6-DMDBT se obtiene
sustituyendo los hidrogenos de los dos atomos de carbono C, por grupos metilo. En las figuras
3.1b y 3.1.c se representa graficamente la estructura del 4-MDBT y 4,6-DMDBT,
respectivamente. Dos de los hidrégenos de los grupos metilo sustituidos son los Unicos atomos

que estan fuera del plano de estas Gltimas dos moléculas.

La geometria de los compuestos antes mencionados fue optimizada con el método
Hartree-Fock utilizando el conjunto base 3-21G(d) haciendo uso del software Gamess [3.1]. Las
distancias de enlace y los angulos de valencia del DBT de su geometria optimizada son
reportados en la Tabla 3.1. Los &ngulos diedros no son reportados porque el DBT al ser una
molécula totalmente plana, todos los 4ngulos diedros valen 0 0 180", La estructura experimental
del DBT ha sido determinada experimentalmente mediante cristalografia de rayos X [3.2] y
también se reporta en la Tabla 3.1 para comparacion. El error porcentual absoluto que presentan
los calculos realizados respecto a los valores experimentales también se reporta en la Tabla 3.1, y
de estos resultados encontramos que el error méximo para la distancia de enlace se presenté en la
distancia Cs-Cs’ la cual fue de 1.39 %, mientras que para el angulo de valencia el error maximo
absoluto encontrado fue 0.85% para el angulo C;-C,-Cs. Estos errores tan bajos en la geometria
nos dan confianza en el método y conjunto base empleados en los calculos de la optimizacion de

las geometrias de los compuestos organosulfurados y sus posteriores complejos con monomeros.
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Dibenzotiofeno

b)

4, 6-dimetil dibenzotiofeno

Figura 3.1. Estructura optimizada de las moléculas: a) DBT, b) 4-MDBT y c) 4,6-DMDBT. El azufre es

representado por la esfera de mayor tamafio en las 3 estructuras.
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Las distancias de enlace, angulos de valencia y angulos diedros optimizados de las
moléculas del 4-MDBT y 4,6 DMDBT son reportados en la Tabla 3.2 y 3.3, respectivamente. No
se encontraron resultados experimentales ni tedricos reportados en la literatura para las
geometrias de estos compuestos. También se reportan en las Tablas 3.2 y 3.3 las diferencias de
las distancias de enlace y angulos de valencia del 4-MDBT y 4,6-DMDBT con respecto a los
valores calculados del DBT para efecto de comparacion. La sustitucion de los hidrégenos de los
carbonos C, del DBT por grupos metilo no altera significativamente su estructura base. Se
producen distorsiones méaximas en la estructura base de 0.006 A en distancias de enlace y 1.383°

en angulos de valencia.

Dos de los hidrégenos unidos a cada uno de los grupos metilo de las moléculas del 4-
MDBT vy 4,6-DMDBT se encuentran orientados fuera del plano principal de la molécula,
aproximadamente +60° respecto al plano principal, mientras que el tercero se encuentra en el
plano de la molécula y alejado del atomo de azufre. La distancia S-H con los hidrogenos méas
cercanos es de 3.106 A. Esta orientacion de los atomos de hidrogeno es el resultado de la
interaccion fuerte que tienen los hidrégenos que se encuentran fuera del plano principal con el
atomo de azufre. Esta interaccion provoca que el angulo formado por el azufre y los carbonos
adyacentes C, y C; vaya disminuyendo en direccion al atomo de carbono del grupo metilo

sustituido.
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Tabla 3.1 Geometria optimizada del DBT.

DBT

HF/3-21G(d)

ExperimentalC

Error porcentual

absoluto

Distancia de enlace (A) (A)

S-C, 1.755 1.740 0.86
C:-Cs 1.395 1.409 0.99
C:-C, 1.385 1.386 0.07
C,-Cs 1.379 1.384 0.36
Cs-C, 1.392 1.385 0.51
C4-Cs 1.378 1.370 0.59
Cs-Cs 1.390 1.392 0.14
Cs’-Cs 1.461 1.441 1.39
Angulo de valencia ) )

S-C;-Cq 112.6 112.3 0.27
C,-S-Cy’ 91.0 91.5 0.55
S-C;-C, 126.3 126.2 0.08
C.-Cy-Cs 118.8 117.8 0.85
C;-Cs-Cy¢’ 111.9 111.9 0.00
C,-Cs-C,4 120.6 121.6 0.82
Cs-C4-Cs 120.5 120.5 0.00
C4-Cs5-Cg 119.6 120.0 0.33
Cs-Cs-C; 1194 118.7 0.59
Ce-C1-C, 121.1 121.6 0.41
Cs-Cs-Cg’ 128.7 129.4 0.54
H-C,-C, 120.6
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Tabla 3.2 Geometria optimizada del 4-MDBT.

4-MDBT

Diferencia con

Diferencia con

Distancia de enlace A) DET (A) Angulo de valencia ©) DET ()
S-C; 1.757 0.002 S-C;-Cq 112.478 0.122
C:-Cs 1.394 0.001 C;-S-Cy’ 91.004 0.004
C:-C, 1.390 0.005 S-C;-C, 125.639 0.661
C,-Cs 1.382 0.003 Ci1-Cy-Cs 117.420 1.380
Cs-C4 1.392 0.000 C1-Ce-Cs’ 111.993 0.093
C4-Cs 1.377 0.001 C,-Cs-Cy4 121.396 0.796
Cs-Cs 1.390 0.000 C3-C4-Cs 120.622 0.122
Ce’-Cs 1.461 0.000 C4-Cs-Cs 119.183 0.417
C-C; 1.514 Cs-Ce-Cy 119.496 0.096
S-Cy’ 1.754 Ce-Ci-C, 121.883 0.783

C,’-Cs’ 1.395 Cs-Cs-Cs’ 128.511 0.189

H-C,’Cy’ 120.642 0.001
C,-Cy 1.385 C;-C,-C4 120.660
Cy-Cy’ 1.379 C;-Cy-Cs 121.920
Cy’-Cy’ 1.392 S-C,-Cy’ 126.313
C,-Cs’ 1.378 S-C,-C¢’ 112.579
Cs’-Cs’ 1.390 Ce-Ce’-Cy’ 111.945
Cs-Cs’-Cs’ 128.680
C,’-Cy’-Cy’ 118.831
Angulo diedro ©) C,-C3-Cy’ 120.592
C;-C,-Co-H, -59.895 Csy’-Cy-Cy’ 120.461
C;-C,-Co-H, 180.000 C,-Cs’-Cy’ 119.633
C;-C,-C7-H; 59.901 Cs’-Co’-Cy’ 119.374
Ces’-Cy’-Cy’ 121.108
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Tabla 3.3 Geometria optimizada del 4,6-DMDBT.

4,6-DMDBT
i i Angulo de i i
Distancia de enlace (A) Diferencia con DBT g . (o) Diferencia con DBT
A valencia ©
S-C; 1.757 0.002 S-C;-Cs 112.469 0.131
Ci-Cq 1.394 0.001 Ci-S-Cy° 91.024 0.024
C:-C, 1.391 0.006 S-C-C, 125.642 0.658
C,-C3 1.382 0.003 C:-Cy-C5 117.417 1.383
Cs-Cy4 1.392 0.000 C;-Cs-Cy’ 112.019 0.119
C,4-Cs 1.376 0.002 C,-C5-C4 121.392 0.792
Cs-Cs 1.390 0.000 C;-C4-Cs 120.625 0.125
C¢’-Cq 1.461 0.000 C4-Cs5-Cs 119.178 0.422
C,-C, 1.514 Cs-Cs-Cy 119.500 0.100
Angulo diedro ®) Cs-C1-C, 121.889 0.789
C;-C,-C;-H, -59.897 Cs5-Cs-Cy’ 128.481 0.219
C;-C,-C;-H, 180.000 C;:-C,-C4 120.675
C;-C,-Cs-H; 59.890 C;-C,-Cs 121.909
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3.2 Estructura electronica del difenilo, 4 — metil difenilo y 4, 6-Dimetil difenilo

La estructura electrénica de los compuestos hidrodesulfurados de DBT, 4-MDBT vy 4,6-

DMDBT fueron también estudiados. Estos compuestos reciben el nombre de difenilos.

El difenilo (DF) es un compuesto que esta formado por dos anillos aromaticos los cuales
se encuentran unidos entre si por un enlace simple carbono-carbono. Una representacion grafica
de la conformacién del DF se muestra en la figura 3.2.a. El 4-metil difenilo (4-MDF) es un
derivado alquilado del DF que se obtiene al sustituir el hidrégeno unido a alguno de los carbonos
C, del DF por un grupo metilo, mientras que el 4,6-dimetil difenilo 4,6-DMDF se obtiene al
sustituir ambos hidrogenos de los carbonos C, del DF por grupos metilo correspondientes.
Representaciones gréficas del 4-MDF y 4,6-DMDF se muestran respectivamente en la figura
3.2by3.2c.

Al comparar cada una de estas conformaciones con sus analogos compuestos azufrados
DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT se observa que el DBT y sus derivados alquilados son estructuras
completamente planas, mientras que para las conformaciones del DF, 4-MDF y 4,6-DMDF, cada
uno de los anillos aromaticos se encuentra sobre planos diferentes formando un angulo de 51 +

0.12°, teniendo como eje de rotacion el enlace carbono-carbono que une los anillos aromaticos.

Las geometrias del DF, 4-MDF y 4,6-DMDF fueron optimizadas mediante el método HF
con el conjunto base 3-21G(d). En la Tabla 3.4 se reportan los valores optimizados de las
distancias de enlace, los angulos de valencia y los angulos diedros del DF. También se muestra
en la Tabla 3.4 la conformacion del DF reportada previamente utilizando el método TFD vy el
conjunto base B3LYP/6-31G(d,p) para efectos de comparacion [3.3]. Se encontré que la
diferencia méxima entre los valores reportados y los valores calculados para distancias de enlace
fue de 0.02 A, ademas se encontré una diferencia en el angulo de torsién entre los anillos
aromaticos de 12.48°. Por otro lado, Imamura y col. [3.4] reportaron también el valor del angulo
de torsion entre los anillos arométicos del DF utilizando el método HF/3-21G(d), pero no
reportaron valores del resto de la geometria del DF, del valor reportado encontramos una
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diferencia de 0.12° con respecto al valor calculado en este trabajo. La diferencia del valor del
angulo diedro reportado usando el conjunto base B3LYP/6-31G(d,p) [3.3] respecto al valor
calculado en este trabajo fue debido a que estos autores optimizaron la geometria del DF
mediante TFD y ademas utilizaron un conjunto base diferente. No se encontraron valores

experimentales para dilucidar qué conjunto base produce mejores resultados.

Las distancias de enlace, los angulos de valencia y los angulos diedros de la geometria
optimizada del 4-MDF se reportan en la Tabla 3.5. Ademas se muestran los valores reportados en
la literatura de la geometria del 4-MDF [3.5] usando TFD con el método B3LYP/6-31G(d) para
efectos de comparacion. La diferencia méxima que se encontré en los valores calculados y los
reportados para las distancias de enlace del 4-MDF fue de 0.02 A del enlace C¢’-Cy’, C3’-C4’ y
C4’-Cs’. La diferencia maxima encontrada para el angulo de valencia fue de 0.8° para el angulo
Cs’-C¢’-C1’, ademas en el calculo del angulo diedro C;1-C¢-Cs’-C;” se encontrd una diferencia de
12.27° entre el valor calculado en este trabajo y el valor reportado. La diferencias encontradas en
la optimizaron la estructura del 4-MDF se debe a que se usaron un método y un conjunto base

diferente.

La geometria del 4-MDF no cambi6 significativamente respecto a la geometria base del
DF ya que la diferencia maxima de la distancia de enlace fue de 0.006 A encontrada en el enlace
C;-C,, la diferencia méaxima del &ngulo de valencia fue de 1.412° presentada en el angulo C;-C,-
Cs y la diferencia encontrada en el a&ngulo de torsion de los planos de los anillos aromaticos del 4-
MDF respecto al DF fue de 0.092°.
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Figura 3.2. Estructura optimizada de las moléculas y angulos diedros formados por los planos principales de los
anillos aromaticos: a) DF, b) 4-MDF y c¢) 4,6-DMDF.
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Tabla 3.4 Geometria optimizada del DF obtenida usando el método HF/ 3-21G(d).

DF
Distancia de enlace (A) Valor Angulo.de ©)
reportadot®*! valencia
Ce-Cy 1.390 1.41 Ce-C1-Cy 120.546
C,-C, 1.383 1.39 C;-Cy-Cs 120.206
C,-Cs 1.384 1.40 C,-C3-Cy4 119.629
Cs-Cy 1.384 C3-C4-Cs 120.205
C4-Cs 1.383 C4-Cs-Cq 120.546
Cs-Cs 1.390 Cs-Co-Cy 118.869
Ce-C¢’ 1.490 1.49 Cs-Ce-Cg’ 120.562
C:-Ce-Cy¢’ 120.570

Angulo diedro )
C1-Ce-Ce’-Cy’ 50.881 38.40
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Tabla 3.5 Geometria optimizada del 4-MDF obtenida usando el método HF/3-21G(d).

4-MDF
Distancia de enlace A) Valores Angulo de valencia ©) Valores
reportadost®”! reportadost®”!
Ce-Cy 1.387 1.40 Ce-Ci-C, 121.350
Ci-C, 1.389 C;1-C,-Cs 118.794
C,-C; 1.385 1.40 C,-Cs-Cy4 120.401
Cs-Cy 1.385 1.40 C;-C4-Cs 120.396 120.4
C,-Cs 1.381 1.39 C,4-Cs-Cs 120.033
Cs-Cs 1.391 Cs-Ce-Cy 119.026 118.3
Ce-C¢’ 1.490 1.49 Cs-Ce-Cs’ 120.502
Cs’-Cy’ 1.390 1.41 C1-Ce-Cs’ 120.472
Cr-Cy 1.383 C;-C,-C4 119.967
Cy-Cy’ 1.384 C;-Cy-Cs 121.237 120.8
Cy-Cy 1.384 1.40 Ce-Ce’-Cy’ 120.595
C,-Cs’ 1.383 1.40 Ce-Ce’-Cs’ 120.541
Cs’-Cs’ 1.390 Ce¢’-Cy’-Cy’ 120.551 121.0
C,-C, 1.518 1.51 Cy’-Cy’-Cy’ 120.204
C,’-Cs’-Cy’ 119.625
Angulo diedro @) Cy-Cy-Cy’ 120.208
C1-Ce-Co-Cy’ 50.973 38.70 C,-Cs’-Cg’ 120.547
C;-C,-Co-H, -59.822 Cs’-Cs’-Cy’ 118.864 118.1
C1-Co-Cr-H, 179.914
C;-C,-Co-H; 59.972
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En la Tabla 3.6 se reporta la conformacion optimizada del 4,6-DMDF, se presentan las
distancias de enlace, angulos de valencia y angulos diedros. Para el 4,6-DMDF no se encontraron
reportados datos experimentales de la geometria. La geometria del 4,6-DMDF tampoco cambid
significativamente con respecto a la geometria base del DF. La diferencia maxima en distancia de
enlace es de 0.005 A (C;-Cy), en angulos de valencia es de 1.047° (C;-C,-C3) y 0.210° en angulos
diedros (C1-Cs-Cs’-C1).

Al comparar los hidrogenos unidos al carbono C; del 4-MDF vy del 4,6-DMDF, se
encontrd que dos de los hidrogenos del 4-MDF se encuentran fuera del plano principal del anillo
aromatico sustituido aproximadamente a +60° y el tercero aproximadamente sobre el plano
principal de la molécula, mientras que los tres hidrégenos unidos al carbono C; del 4,6-DMDF se
encuentran fuera del plano del anillo aromatico, se encuentran rotados 10 + 0.391° respecto a los

hidrégenos del grupo metilo sustituido del 4-MDF.

La conformacion del DF, 4-MDF y 4,6-DMDF al ser comparada con sus analogos
compuestos equivalentes DBT, 4-MDBT vy 4,6-DMDBT encontramos que la distancia de enlace
Cs-Cs” que une los anillos aromaticos del DF es 0.029 A mas largo respecto a la distancia Cg-Cs’
calculado para el DBT. La distancia C,-C; del 4-MDF y 4,6-DMDF fue 0.06 A mas larga

respecto a la distancia equivalente de los derivados alquilados del DBT.

La conformacién de los hidrégenos de los grupos metilo del 4,6-DMDF comparada
respecto a la estructura reportada en este trabajo para el 4,6-DMDBT se observé que la rotacién
fuera del plano que presentan estos atomos se deben probablemente a que el 4,6-DMDF no tiene
cerca de los grupos metilo sustituidos algun &tomo con alta densidad electrénica que evite la libre

rotacion de los hidrogenos de los grupos metilos sustituidos.
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Tabla 3.6 Geometria optimizada del 4, 6-DMDF obtenida usando el método HF/3-21G(d).

4.6-DMDF
Angulo de
Distancia de enlace (A) nou _ )
valencia

Ce-Cy 1.387 Ce-C1-Cy 121.349

C.-Co 1.388 C1-Cr-C5 118.799

C,-C; 1.385 C,-C3-Cy 120.397

Cs-Cy 1.385 C3-C4-Cs 120.395

C4-Cs 1.381 C4-C5-Cq 120.036

Cs-Cq 1.391 Cs-Cs-Cy 119.025

Ce-Ce’ 1.490 Cs-Ce-Cs’ 120.467

C-Cs-C¢’ 120.470

Angulo diedro ©) C,-C,-C, 120.036

C.-Cs-Ce’-Cy’ 51.091 C,-C,-C4 121.158
C1-Cr-Cy-H; -69.044
C.-C»-Cy-H, 171.014
C1-C,-Cy-H; 50.741
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3.3. Energia total, momento dipolar y distribucién de cargas atomicas de DBT y sus
derivados alquilados.

Se calculd la energia total del DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT mediante TFD. Este célculo
se llevo a cabo con el paquete Gamess [3.1], usando el método B3LYP con el conjunto base 6-

31+G(d,p) y con el conjunto base 6-311+G(2d,p) para efectos de comparacion.

La Tabla 3.7 reporta los valores calculados de energia total del DBT, 4-MDBT vy 4,6-
DMDBT usando los conjuntos base 6-31+G(d,p) y 6-311+G(2d,p) asi como la diferencia
calculada debido al empleo de diferentes conjuntos base. La diferencia maxima encontrada
debido a la utilizacion de los dos diferentes tipos de conjuntos base fue de 0.142881 u. a.
presentada en el calculo de la energia del 4,6-DMDBT. Ademas comparando el valor reportado
de energia del DBT por Soscun y col. [3.6], calculado mediante BLYP/6-31G(d,p) respecto a los
valores calculados en este trabajo, se encontr6 una diferencia de 0.216439 u. a. de acuerdo al
calculo realizado con el método B3LYP/6-31+G(d,p) y una diferencia de 0.343665 u. a. respecto
al calculo realizado con el método B3LYP/6-311+G(2d,p). No se encontraron valores de energia
total reportados en la literatura para el 4-MDBT y 4,6-DMDBT.

En la Tabla 3.8 reportamos el momento dipolar del DBT, 4-MDBT vy 4,6-DMDBT
utilizando los métodos B3LYP/6-31+G(d,p) y B3LYP/6-311+G(2d,p). Al comparar los
resultados de estos 2 diferentes conjuntos base, se encontrd que la diferencia maxima fue de 0.06
D para el célculo del momento dipolar del DBT. Ademas para efectos de comparacion se
presenta en la Tabla 3.8 el valor del momento dipolar del DBT reportado experimentalmente por
Nagai y col. [3.7], obtenido mediante mediciones dieléctricas. Se encontr6é un error porcentual
absoluto de 6.02% en el calculo utilizando el método B3LYP/6-31+G(d,p) y el valor
experimental, mientras que en el célculo con el método B3LYP/6-311+G(2d,p) se encontré un
error porcentual absoluto de 1.30%. La diferencia en el momento dipolar del valor experimental
con los valores calculados se debe al tipo de conjunto base utilizado. No se encontraron valores

experimentales ni tedricos reportados de momento dipolar del 4-MDBT y 4,6-DMDBT.
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Al estudiar los derivados alquilados del DBT se observé que el momento dipolar va
disminuyendo significativamente conforme se va sustituyendo los hidrégenos de los carbonos C,
por grupos metilo. Este efecto se debe probablemente a que el atomo de azufre del DBT no tiene
cerca algun atomo con deficiencia electronica significativa. Este hecho explica que el DBT tiene
el mayor momento dipolar con respecto a sus derivados alquilados, por consiguiente el 4-MDBT
que es una molécula no simétrica respecto a su conformacion, tiene una distribucién de cargas
positivas alrededor del azufre mayor que el DBT, lo cual concuerda con el momento dipolar 0.33
D menor que el DBT. Ademas, el efecto de la sustitucion de los grupos metilo en ambos lados del
DBT para formar el 4,6-DMDBT provoca una distribucién de cargas positivas homogéneas

alrededor del azufre lo que se refleja en un momento dipolar aproximado a cero.
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Tabla 3.7 Energia Total (u. a.) de: DBT, 4-MDBT y 4, 6-DMDBT.

Compuesto B3LYP/6-31+G(d,p) B3LYP/6-311+G(2d,p) Diferencia
DBT -860.332377 -860.459603 0.127226
4-MDBT -899.654182 -899.789265 0.135083
4,6-DMDBT -938.975929 -939.118810 0.142881
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Tabla 3.8 Momento dipolar (D) de: DBT, 4-MDBT y 4, 6-DMDBT.

Compuesto B3LYP/6-31+G(d,p) B3LYP/6-311+G(2d,p) Experimental
DBT 0.83 0.77 (0.78)3
4-MDBT 0.50 0.46

4,6-DMDBT 0.07 0.04
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Una de las propiedades de un compuesto a nivel de sus &tomos constituyentes es su carga
atdmica, aunque no haya una definicion unica de como los electrones son relacionados a los
atomos de las moléculas, sin embargo se pueden hacer convenciones y calcular la distribucion de

carga mediante un andlisis de poblacion electronica.

Se realiz6 un andlisis de poblacion electronica de Mulliken para encontrar la distribucion
de cargas atomicas del DBT Yy sus derivados alquilados. La Tabla 3.9 muestra la distribucion de
carga de los atomos del DBT, mientras que en la Tabla 3.10 se reporta los valores calculados de
las cargas atomicas de la molécula de 4-MDBT, y en la Tabla 3.11 se reporta la distribucion de
cargas atémicas del 4,6-DMDBT.

Al comparar los valores calculados de las cargas de los atomos mediante las diferentes
técnicas asi como con los niveles de teoria B3LYP/6-31(d) y B3LYP/6-311(2d,p) se encontrd que
las cargas de los &tomos son altamente sensibles al conjunto base empleado.

Como se observa en la Tabla 3.8, la desviacion menor del momento dipolar del DBT
respecto al valor experimental fue encontrado utilizando el conjunto base 6-311+G(2d,p), por tal
motivo es probable que la distribucion de cargas del DBT y sus derivados alquilados calculada

con este método reproduzca las propiedades electrostaticas de estas moléculas.

Comparando la carga atomica del azufre mediante el analisis de Mulliken empleando el
conjunto base 6-311+G(2d,p), se observa que la carga aumenta de -0.6089 e  en el DBT a -0.6765
e y -0.7871 e para el 4-MDBT y 4,6-DMDBT, respectivamente. El incremento en la carga
atomica de los atomos de azufre en los derivados alquilados del DBT, probablemente se debe al

mayor numero de sitios con deficiencia de carga alrededor del atomo de azufre.
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Tabla 3.9 Distribucién de cargas atomicas (u. a.) del DBT.

B3LYP/6-31+G(d,p) B3LYP/6-311+G(2d,p)
ATOMO MULLIKEN

S -0.1198 -0.6089
Ci -0.8606 0.2676
Co -0.2576 -0.4822
Ca -0.05518 -0.1499
Ca -0.2517 -0.2393
Cs -0.0855 -0.2720
Ce 1.0771 0.8337
o -0.8607 0.2675
Cy -0.2576 -0.4822
Cy’ -0.0552 -0.1499
Cy -0.2517 -0.2393
Cs’ -0.0855 -0.2720
C6’ 1.0771 0.8337
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Tabla 3.10 Distribucion de cargas atémicas (u. a.) del 4-MDBT.

B3LYP/6-31+G(d,p)

B3LYP/6-311+G(2d,p)

ATOMO MULLIKEN
S -0.1454 -0.6765
C -0.8326 0.0678
C, 0.4763 0.3496
Cs -0.6536 -0.4014
Ca -0.1748 -0.3420
Cs -0.1253 -0.2747
Cs 0.9762 0.7932
Cy’ -1.0038 0.1113
o -0.1588 -0.4722
o -0.0515 -0.1362
o -0.3329 -0.1980
Cs’ 0.1046 -0.2674
Ce’ 1.2218 1.0055
C; -0.6408 -0.5559
H, 0.1716 0.1470
H, 0.1498 0.1167
H, 0.1716 0.1470
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Tabla 3.11 Distribucion de cargas atémicas (u. a.) del 4,6-DMDBT.

B3LYP/6-31+G(d,p) B3LYP/6-311+G(2d,p)

ATOMO MULLIKEN

S -0.1595 -0.7871
C -1.3537 0.3030
C. 0.4781 0.3111
Cs -0.6875 -0.4577
Cs -0.3756 -0.2811
Cs 0.3058 -0.5357
Co 1.4480 0.9640
Cy’ -1.3537 0.3030
Cy’ 0.4781 0.3111
Cs’ -0.6875 -0.4577
Cs -0.3756 -0.2811
Cs’ 0.3058 -0.5357
Ce’ 1.4480 0.9640
Cs -0.5818 -0.5596
H, 0.1707 -0.5596
H, 0.1494 0.1463
Hs 0.1707 0.1165
Cr -0.5818 0.1463
Hy’ 0.1707 0.1463
Hy’ 0.1494 0.1165
Ha’ 0.1707 0.1463
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Se llevd a cabo el calculo de energia total y momento dipolar del DF, 4-MDF Y 4,6-
DMDF con célculos de TFD mediante el método B3LYP/6-31+G(d,p) en el software Gamess
[3.1]. La Tabla 3.12 reporta el calculo de la energia total y momento dipolar de las moléculas del
DF, 4-MDF y 4,6-DMDF.

Se encontrd que la energia total de estos compuestos va aumentando conforme se van
sustituyendo los hidrogenos de los atomos de carbono C, por un grupo metilo. No se encontraron

valores reportados en la literatura de ninguno de estos compuestos para efectos de comparacion.

Por otra parte, el momento dipolar del DF aumenta conforme se van sustituyendo los
hidrogenos de los carbonos C, por grupos metilo. Al comparar el momento dipolar del DF, 4-
MDF y 4,6-DMDF con sus analogos compuestos sulfurados, se encontré que el momento dipolar
mas alto se presentd en la molécula més sustituida 4,6-DMDF, mientras que para los compuestos

organosulfurados el momento dipolar mas alto se encontrd en la molécula menos sustituida DBT.

El hecho que el momento dipolar del DF sea muy cercano a cero se puede explicar debido
a su conformacion, la cual consta de dos anillos de benceno unidos entre si. Por lo tanto el
momento dipolar del DF debe ser muy similar al del benceno, el cual ha sido reportado
experimentalmente por Lien y Kumler [3.8] el cual es practicamente cero. Por otra parte cuando
se sustituyen los hidrégenos de los carbonos C, del DF por grupos metilo, aumenta el momento
dipolar. Esta sustitucion es equivalente a sustituir un anillo de benceno por una molécula de
tolueno, cuyo momento dipolar experimental es 0.34 D [3.9]. Este aumento es similar a los
incrementos que se observan sustituyendo cada anillo de benceno por un anillo de tolueno en el
4-MDF y el 4,6-DMDF.
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Tabla 3.12 Energia Total y momento dipolar de: DF, 4-MDF y 4, 6-DMDF.

B3LYP/6-31+G(d,p)

Compuesto Energia Total (u.a) Momento Dipolar(D)
DF -463.3350 0.0001
4-MDF -502.6556 0.4087
4,6-DMDF -541.9761 0.5996
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3.4. Potencial electrostatico molecular de moléculas organosulfuradas e hidrodesulfuradas

El potencial electrostatico molecular (PEM) se correlaciona con el momento dipolar,
electronegatividad y carga parcial. Esta propiedad provee un método visual para entender la

polaridad relativa de una molécula.

Linus Pauling fue el primero que definié la electronegatividad como “la fuerza de un
atomo en una molécula para atraer electrones hacia ese &tomo”. Entre mayor sea la diferencia de
electronegatividades de los &tomos que forman un enlace de una molécula mas polar sera el tipo

de enlace.

Por otra parte, la electronegatividad de los &tomos en las moléculas indica donde es méas
probable encontrar alguna carga parcial negativa, los a&tomos més electronegativos tienen mayor
carga parcial, los menos electronegativos son atomos mas positivos. Mediante métodos basados
en quimica cuantica es posible obtener valores de cargas parciales de los atomos de las
moléculas. Estos calculos estan relacionados con la densidad electrdnica, siendo resultado de los
enlaces formados y los pares libres de electrones de los &tomos.

EL PEM se podria explicar como la energia potencial que tendria un protén en una zona
especifica cerca de una molécula, ademas muestra como una molécula podria interactuar cuando

se aproximan protones o0 atomos con cargas positivas.

Cuando se habla de potencial electrostatico negativo corresponde a una regién molecular
la cual tiene cierta atraccion hacia un proton, debido a una densidad electrénica concentrada en

ese sitio, tal como pares libres de electrones, enlaces pi, etc.

El potencial electrostatico positivo corresponde a regiones moleculares las cuales repelen
protones, son zonas donde existe baja densidad electronica por lo tanto cuando una carga positiva
(o protdn) se aproxima a una region positiva de una molécula, la interaccion resultante es

repulsiva.
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Una isosuperficie es una superficie sobre la cual la densidad electrénica presenta un valor
constante (isovalor). Las representaciones del PEM de todas las moléculas estudiadas en este
trabajo son presentadas con el isovalor de 0.02 e. En las imagenes del PEM mostradas en este
trabajo se representa el potencial electrostatico negativo de color rojo y de color azul se
representa el potencial electrostéatico positivo. Las regiones de color verde-amarillo representan

regiones donde un protdn sentira poca atraccion o repulsion.

Se obtuvo el PEM calculando la densidad electronica de las moléculas DBT, 4-MDBT y
4,6-DMDBT respectivamente con el paquete Gaussian 03 [3.10]. En la figura 3.3 se presenta el
PEM del DBT. Debido a la simetria de la molécula del DBT, se observa en ambos anillos
aromaticos la misma distribucién electrénica, asi como el mayor PEM concentrada en el atomo
de azufre principalmente y en los atomos de carbono Cs, C3', C4, C4', Cs y Cs' de los anillos
aromaticos debido a los 3 pares de electrones conjugados y a su posicion dentro de la molécula,
la cual esta opuesta al atomo de azufre. En la figura 3.4 y figura 3.5 se muestran el PEM del 4-
MDBT y 4,6-DMDBT respectivamente, en las cuales se puede observar que las regiones cercanas
al &tomo de azufre no cambiaron significativamente respecto al PEM del DBT. Lo cual indica
que la poca capacidad de adsorcién de los derivados alquilados del DBT no se debe a la poca
capacidad electrostatica del sitio formado por el a&tomo de azufre sino a los efectos estéricos de

los metilos que bloquean el acceso al atomo de azufre.
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Figura 3.3. Potencial electrostatico molecular del DBT, iso = 0.02.
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Figura 3.4. Potencial electrostatico molecular del 4-MDBT, iso = 0.02.
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Figura 3.5. Potencial electroestatico molecular del 4,6-DMDBT, iso =0.02.
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Se calculd la densidad electrdnica del DF, 4-MDF y 4,6-DMDF respectivamente en el
paquete Gaussian 03 [3.10] a isovalor de 0.02 e", ademas se construy6 el PEM de cada molécula
en el programa Molekel. La representacion grafica del PEM del DF, 4-MDF y 4,6-DMDF se
reportan en la figura 3.6.

La superficie molecular més electronegativa del DF, 4-MDF y 4,6-DMDF se encuentra
dentro de los anillos aromaticos. En la figura 3.6.a. se reporta el PEM del DF y se observa que la
parte interna de los anillos aromaticos es una zona continua color rojo, lo cual es debido a los
pares de electrones conjugados de los anillos aromaticos. Por otro lado, no se observan
diferencias significantes del PEM del 4-MDF y del 4,6-DMDF presentadas en la figura 3.6.b y
3.6.c con respecto al PEM del DF.
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Figura 3.6. Potencial electroestatico molecular (isovalor = 0.02 €') del a) DF, b) 4-MDF y c) 4,6-DMDF.
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3.5. Estructura electrénica del monémero adsorbente

Para adsorber compuestos organosulfurados, es sabido que los materiales adsorbentes
deben contener grupos funcionales apropiados, los cuales atraigan y formen enlaces fisicos con el

atomo de azufre.

En un estudio previo Castro y col. [3.11], propusieron una estructura monomeérica la cual
contenia grupos funcionales amino secundarios, los cuales se probaron para adsorber un producto
oxidado del DBT. Ellos encontraron que los oxigenos de la sulfona de DBT interactuaba con los
hidrégenos de la amina secundaria del mondémero a través de enlaces tipo puente de hidrégeno.

En este trabajo proponemos una estructura monomeérica la cual contiene algunos grupos
funcionales amino primarios y un grupo funcional hidroxilo [3.12]. Se espera que estos grupos
funcionales del monémero formen enlaces tipo puente de hidrégeno con el &tomo de azufre de las
moléculas problematicas organosulfuradas. La estructura monomérica propuesta es 2-metil-
,oxiranil ester 2,4-Diamino-6-hidroximetilpteridina (M). M puede ser sintetizado a través de la
reaccion de apertura de anillo del epoxido (2-metil-,oxiranil ester) con una pteridina conteniendo
un grupo hidroxilo (2,4-diamino-6-hydroximetilpteridina) y triflato de aluminio como catalizador
[3.13].

Calculamos la geometria 6ptima y se minimiz6 la energia de M al mismo nivel de teoria
que los compuestos organosulfurados. La estructura del monémero M y el potencial electrostatico
molecular construido sobre la densidad electrdnica a isovalor de 0.02 e” es mostrado en la figura
3.7.

Los sitios activos del monémero son claramente revelados en el PEM del mondmero. Las
zonas azules mostradas en la figura 3.7 podrian atraer sitios cargados negativamente del
compuesto organosulfurado. De estas zonas azules, en primer término esta el hidrégeno del grupo
hidroxilo y en segundo termino las zonas que contienen los hidrégenos de los grupos amino, asi

como la region central del doble anillo aromatico. Las regiones cargadas positivamente en los
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compuestos organosulfurados serian atraidas por las zonas color rojo del mondémero, por ejemplo,
la zona alrededor del &tomo de oxigeno del grupo hidroxilo y las regiones cercanas a los &tomos

de nitrogeno que forman el doble anillo aromatico.
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Figura 3.7. Potencial electrostatico molecular construido sobre la densidad electronica (isovalor = 0.02 €7) del

monoémero M.
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3.6. Energia de adsorcion de DBT, 4-MDBT Y 4,6-DMDBT sobre M y sus derivados

La estabilidad de los complejos entre DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT y el monémero M
nos da una tendencia de que tan efectivo es este mondmero para adsorber estas moléculas
probleméticas. La geometria de los complejos fue optimizada al nivel de teoria HF/3-21G(d).
Para los complejos con DBT, inicialmente la molécula organosulfurada fue colocada con el
atomo de azufre cerca a los grupos funcionales amino de M, pero la configuracion optimizada
resulté en un complejo con el &tomo de azufre orientado hacia el hidrégeno del grupo hidroxilo y
el hidrégeno sustituido del doble anillo aromético de M (Figura 3.8.a).

La molécula érgano sulfurica también interactia con M a través de enlaces tipo puente de
hidrégeno entre los hidrégenos de DBT y un atomo de nitrégeno del doble anillo aromatico v el
oxigeno del grupo hidroxilo como se muestra en la figura 3.8.a.

Para los complejos con 4-MDBT y 4,6-DMDBT la separacién entre el atomo de azufre y
los hidrégenos de M aumenta, probablemente debido al hecho que el oxigeno del grupo hidroxilo
y el nitrégeno del doble anillo aromatico ahora forman enlaces tipo puente de hidrégeno con los
hidrogenos de los grupos metilo sustituidos sobre 4-MDBT y 4,6-DMDBT, en vez de formar
puentes de hidrégeno con los hidrégenos originales del DBT. Los puentes de hidrégeno formados
con los grupos metilo de los compuestos organosulfurados empujan el atomo de azufre hacia
afuera de la estructura monomérica, como se muestra en la figura 3.8, donde se muestran
imagenes de las estructuras optimizadas de los complejos. Se observa también que mientras que
las distancias azufre — hidrogenos aumenta, por otra parte las distancias entre los sitios del

mondmero que interactan con los hidrégenos de los compuestos organosulfurados disminuyen.
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Figura 3.8. Estructuras de los complejos formados por a) DBT, b) 4-MDBT y c) 4,6-DMDBT con M (M,).
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La energia de adsorcion fue calculada con la siguiente expresion:

E,=E, +E;—E (3.1)

complejo

Donde, E,, es la energia del mondmero en estado basal, E es la energia del compuesto

organosulfurado en estado basal y E es la energia del complejo. Las energias de los

complejo
complejos y de las moléculas en estado basal fue calculada con TFD sobre las estructuras

previamente optimizadas, al nivel de teoria B3LYP/6-31+G(d,p).

La energia de adsorcién mas alta corresponde al complejo formado con DBT (9.92 kJ
mol™), mientras los complejos formados con 4-MDBT (9.82 kJ mol™) y 4,6-DMDBT (7.93 kJ
mol™) presentaron valores més bajos. EI comportamiento de la energia de adsorcién se debe
probablemente a la tendencia que presento la separacion entre el &tomo de azufre y el hidrogeno
del grupo hidroxilo de M, donde dicha distancia se incrementa con el nimero de grupos metilo

sustituidos sobre el compuesto organosulfurado.

Las energias de adsorcion de DBT y 4,6-DMDBT han sido reportadas previamente sobre
pequefios clusters de zeolitas con cationes de Cu® y Ag” usando metodologias de TFD [3.14]. Los
autores encontraron que el 4,6-DMDBT forma el complejo més estable con pequefios clusters de
zeolitas y cationes de Ag*, pero la energia de adsorcién del 4,6-DMDBT (54.4 kJ mol™) es 0.89
veces la energia de adsorcion del DBT (60.9 kJ mol™). Los resultados son altamente dependientes
del tamafio del cluster estudiado. Los resultados de este trabajo muestran que la relacion de
energias de adsorcion de 4,6-DMDBT sobre M es 0.80 veces la energia de adsorcion de DBT
sobre M.

Con el fin de incrementar la energia de adsorcion de los compuestos organosulfurados
problema (4-MDBT vy 4,6-DMDBT) y obtener una mejor relacion con respecto a la energia de

adsorcion de DBT, nosotros modificamos la estructura de M.
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Es bien sabido que el &tomo de azufre forma enlaces tipo puente de hidrégeno con grupos
funcionales hidroxilo y amino, asi como con hidrdgenos unidos a anillos arométicos [3.15], por
tanto hicimos que el atomo de hidrogeno fuera mas y menos accesible al atomo de azufre para
estudiar la dependencia de la energia de adsorcion con la accesibilidad de la molécula
organosulfurada al grupo hidroxilo del monomero. Para tal efecto construimos 5 nuevas
estructuras. Construimos las nuevas estructuras reemplazando el grupo metileno y el grupo
hidroxilo de M por cadenas derivadas de alcoholes lineales comenzando sin ningin grupo
metileno (Mp) hasta la estructura que tiene 5 grupos metilenos sustituidos (M, — Ms) como se

muestra en la figura 3.9.

Optimizamos la geometria molecular y minimizamos la energia total de las estructuras de
los complejos formados por DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT con los cinco monomeros derivados
de M (Mo, M2-Ms) al mismo nivel de teoria que los complejos estudiados con M. Calculamos la
energia de adsorcién para todos los complejos con la ecuacion 3.1, los valores son reportados en
la Tabla 3.13 y en la figura 3.10.
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Figura 3.9. Estructura de las moléculas de los mondmeros funcionalizados: a) Mg, b) My (M), c) My, d) M3, e) M,y
f) Ms.
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Tabla 3.13. Energia de adsorcion de DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT sobre las estructuras monoméricas Mg -

Ms.

Eaoer B4 4-mper E. 4.6-omper
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
Mo 11.9676 9.2412 6.5558
M 9.9247 9.8235 7.9289
M2 15.8756 15.7674 14.9188
M3 3.4013 2.2492 1.2409
My 11.6107 11.0278 10.6817
Ms 6.6571 8.2315 6.1208

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 58




O& -

s =
2 L |
g +
= +
~ B8
g 1w o -
8 o
2 0
B b - y
v
(m +
b O
s 7
&
+
i 5 |
O
P T I SR
0 1 2 3 4 5

Longitud de la cadena sustituida

Figura 3.10. Energias de adsorcion de DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT con M, — Ms como funcion de la longitud de
la cadena alcoholica sustituida. Simbologia, cruz representa los complejos con DBT, circulos representa los

complejos con 4-MDBT y cuadros representa los complejos con 4,6-DMDBT.
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La mas alta energia de adsorcion calculada corresponde a los complejos formados entre
DBT, 4-DMDBT vy 4,6-DMDBT con M,. Desafortunadamente la molécula organosulfurada se
adsorbe sobre M, a través de hidrégenos unidos a los anillos aromaticos. Por otro lado no se
forman enlaces tipo puente de hidrogeno entre el atomo de azufre y el hidrogeno del grupo

hidroxilo como se muestra en la figura 3.11.

La relacion de energia de adsorcion de 4,6-DMDBT a DBT en M es de 0.94. Por otra
parte, la energia de adsorcion de los tres compuestos organosulfurados sobre M, mantuvo valores
similares, lo cual es debido probablemente a la orientacion similar por la cual todos los

compuestos organosulfurados son adsorbidos sobre M.

En el caso de las moléculas organosulfuradas con grupo metilos sustituidos, los complejos
formados con M tienen la caracteristica de que las moléculas organosulfuradas estan orientadas
con el atomo de azufre alejada del monémero M, por lo que los grupo metilo sustituidos no
provocan que el atomo de azufre se desplace hacia afuera de la estructura monomérica (Figura
3.8) como fue en el caso de los complejos formados con M. En una corriente real de combustible
a tratar, muchos compuestos organicos aromaticos similares a los estudiados en este trabajo, no
contienen atomos de azufre, dichos compuestos podrian formar complejos estables y presentar las
mismas conformaciones y energias de adsorcion como los que se observé entre el DBT y sus
derivados alquilados en M,. Al tener las mismas energias de adsorcion que los compuestos
organosulfurados, estos complejos tendrian similares contribuciones entalpicas a la energia libre
de Gibbs y por tanto, la selectividad hacia los compuestos organosulfurados seria baja si no se
toma en cuenta la contribucién entropica, la cual es principalmente debida a efectos del solvente

0 en este caso la corriente de combustible [3.16].
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Figura 3.11. Estructuras de los complejos formados por a) DBT, b) 4-MDBT y c) 4,6-DMDBT con M,.
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Los complejos formados por los compuestos organosulfurados y la estructura
monomérica My mostraron distancias de enlaces entre los hidrégenos de los anillos aromaticos de
las moléculas organosulfuradas y los nitrogenos de los anillos que forman el monomero,
similares a los complejos con M, Ademas se formaron enlaces tipo puente de hidrogeno entre el
atomo de azufre y el hidrégeno del grupo hidroxilo como se muestra en la figura 3.10.

La energia de adsorcion de estos complejos es mayor que la energia de adsorcion de los
complejos con M, mientras que la relacion de la energia de adsorcion de 4,6-DMDBT respecto a
la energia de adsorcion de DBT es 0.92. La distancia azufre - hidrogeno del enlace tipo puente de
hidrégeno formado para estos complejos se reduce de 3.018 A en DBT a 2.996 A en 4-MDBT y
2.958 A en 4,6-DMDBT, lo cual se puede explicar en términos de la accesibilidad del atomo de
azufre hacia el grupo hidroxilo y el comportamiento de la carga atdmica del atomo de azufre, la
cual muestra el valor mas alto para 4,6-DMDBT y el més bajo valor para DBT.
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Figura 3.12. Estructuras de los complejos formados por a) DBT, b) 4-MDBT y ¢) 4,6-DMDBT con M,.
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3.7. Resultados de los complejos de los compuestos hidrodesulfurado en M,.

Los complejos entre el DF, 4-MDF y 4,6-DMDF y el monémero M, fueron estudiados y
se calculd la energia de adsorcion. Las geometrias de los complejos se optimizaron utilizando el
método HF/3-21G(d) mientras que la energia fue calculada al nivel de teoria B3LYP/6-
31+G(d,p). Se encontrd para estos complejos que la energia de adsorcion de las moléculas
hidrodesulfuradas fue menor respecto a la energia de adsorcion de la molécula sulfurada
correspondiente. En la tabla 3.14 se reportan los valores de energias de adsorcion de las

moléculas hidrodesulfuradas.

Por otro lado se observa en la figura 3.13 la energia de adsorcion de los compuestos
sulfurados respecto a los compuestos desulfurados fue mayor en todos los casos, lo que puede ser
explicado debido a las interacciones del atomo de azufre con el grupo hidroxilo de M, ya que
estas interacciones son mas fuertes que las interacciones debidas Unicamente a los anillos

aromaticos de los compuestos desulfurados con M.

Comparando la relacion que existe entre la energia de adsorcion de las moléculas
desulfuradas respecto a la energia de adsorciobn de sus moléculas correspondientes
organosulfuradas, encontramos que el valor mas alto fue de 0.22 para los sistemas 4-DF respecto
al 4-MDBT en My, lo cual muestra que la adsorcion de las moléculas organosulfuradas en My es
energéticamente mas favorable que adsorcidn de las moléculas correspondientes desulfuradas. La
selectividad hacia las moléculas organosulfuradas dependera del solvente en el que se encuentren

los complejos.
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Tabla 3.14 Energias de adsorcion de los complejos de DF, 4-MDF y 4,6-DMDF en M,.

Compuesto Energia (kJ/mol)
DF 2.4482
4-MDF 2.3939
4,6-DMDF -5.5602

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

65




2‘.] T [ T r T [ T T
=
o
c 15 Compuestos Sulfurados -
i W
= pathy -
— . 2,
\O ! .
.G 10 - -
S
o
(%2)
2 L I
@
% = W
[ *d aa —
s e23 S - 24 )
2t & @ i
(5
0 f— -
B Compuestos desulfurados "
EATeS
T T [N TR BT M
DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT DF 4-MDF 4,6-DMDF

Figura 3.13. Energia de adsorcion de compuestos sulfurados e hidrodesulfurados en M,.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 66




CAPITULO 4. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Fue mostrado mediante calculos ab initio que materiales polimerizables que contienen en
su estructura grupos funcionales amino e hidroxilo forman complejos estables con el

dibenzotiofeno y sus derivados alquilados.

Los derivados alquilados del dibenzotiofeno muestran poca accesibilidad al atomo de
azufre, mientras que el momento dipolar disminuye en los compuestos alquilados, lo que
representa un doble impedimento para atraer y adsorber las moléculas problematicas derivadas

del dibenzotiofeno.

La energia de adsorcion en la formacion de complejos entre moléculas organosulfuradas y
estructuras monoméricas polimerizables es energéticamente favorable, pero mas baja que la

energia de adsorcion reportada para los complejos formados sobre zeolitas con cationes de plata.

La tendencia en la energia de adsorcion para los complejos estudiados es E, g >

E. s moer > Ease ompsr» €XCEPLo para los complejos formados con Ms.

La mejor estructura monomérica encontrada en este trabajo tiene un grupo hidroxilo unido
a una cadena lineal lo suficientemente larga para producir un enlace tipo puente de hidrdégeno
entre el atomo de azufre de la molécula organosulfurada y el hidrégeno del grupo hidroxilo.

Ademas, la cadena lineal tiene la longitud apropiada para permitir otro tipo de enlaces de

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 67




adsorcion entre los hidrégenos de la molécula organosulfurada y los nitrogenos de la estructura

monomeérica.

Comparando la energia de adsorcidon de los compuestos organosulfurados calculada en
este trabajo con la energia de adsorcion calculada utilizando zeolitas con cationes, la contribucién
entalpica para la selectividad en estas estructuras monoméricas tiene una mejor relacion para la
energia de adsorcion de los compuestos problematicos (4,6-DMDBT) con respecto a la molécula
estdndar, DBT. Aunque es necesario conocer la contribucién entropica para predecir la
selectividad real de estas moléculas organosulfuradas problema. Dicha contribucion dependera

del solvente o corriente que rodea a los complejos formados.

Los resultados obtenidos en este trabajo nos ayudan a entender las propiedades
fisicoquimicas y los fendbmenos que ocurren en la adsorcion de compuestos organosulfurados en
moléculas polimerizables conteniendo grupos hidroxilo y amino. Este trabajo nos proporciona
una tendencia acerca de que grupos funcionales son importantes para la adsorcion de las

moléculas organosulfuradas.

Partiendo de este trabajo, varios estudios adicionales nos ayudaran a entender mejor las
interacciones de moléculas organosulfuradas con moléculas polimerizables en fendmenos de
adsorcion. El siguiente paso en este trabajo debe contemplar el estudio de polimeros de las
moléculas propuestas en este trabajo en solventes modelo que represente al petréleo, la gasolina y
el diesel. Este estudio involucrard el uso de metodologias como dindmica molecular y Monte

Carlo para estudiar polimeros con cientos de monomeros en mezclas con miles de moléculas de
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solvente y compuestos organosulfurados. Este trabajo ayudara a parametrizar los potenciales de
interaccion que ocuparan los métodos de dindmica molecular y Monte Carlo. Estos estudios
permitiran obtener la selectividad de la adsorcion de los compuestos organosulfurados con
respecto a los demas componentes del petroleo, gasolina y diesel. Recientes estudios han
propuesto la isomerizacion de las moléculas problema debido a que los isomeros son facilmente
desulfurados por los métodos tradicionales, por lo que estos isomeros también se deben

contemplar en el trabajo futuro.
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