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RESUMEN

Con el fin de estudiar el efecto de la presulfuracién en la reaccién de HDS
de tiofeno en el catalizador de y-Mo,N a nivel experimental y tedrico, se sintetizo
éste catalizador masico mediante el método de reaccibn a temperatura
programada (TPR). Seguidamente al catalizador se le aplico la técnica de
difraccion de rayos X para confirmar la fase cristalina, ademas de analisis de IR.
Luego el catalizador fue sometido a dos procesos de pretratamientos, el de
prereduccion utilizando un gas de H; y el de presulfuracién utilizando un gas de
CS./H,. Seguidamente el catalizador fue sometido al proceso de HDS de tiofeno
donde se obtuvo que la actividad catalitica del catalizador con el pretratamiento
de reduccién fue de 28% mientras con que con el pretratamiento de sulfuracion
fue 44,5%. Luego de la reaccién fe HDS, los dos sélidos fueron analizados
mediante la técnica de analisis elemental (AE). Con los resultados obtenidos
experimentalmente se realiz6 un modelaje computacional con el fin de proponer
una explicacién a escala atomica de los procesos que ocurren en la superficie
del catalizador y-Mo,N. Por medio de una aproximacion termodinamica se obtuvo
gue la superficie mas estable era la proveniente del corte (100), en la cual se
realizé la adsorcion de tiofeno en una superficie prereducida y en una superficie
presulfurada, arrojando como resultado una energia de adsorcion mucho mas
exotérmica para la primera, alrededor de -41kcal/mol y de aproximadamente -7
kcal/mol para la segunda. La energia de adsorcién de la molécula a desulfurar es
un factor importante ya que una fuerte adsorcion conllevaria a la desactivaciéon
del catalizador. Con los resultados obtenidos experimentalmente y a través de
calculos tedricos se observa que la sulfuracion es un paso primordial en la
activacion del catalizador, ademas se propone que la presencia de azufre sobre
la superficie conlleva a cambios electronicos y estructurales que juegan un papel

muy importante en la reaccién de HDS de tiofeno.
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l. INTRODUCCION

La refinacién del petréleo es una etapa primordial ya que mediante este proceso
se producen gasolinas, naftas, destilados, asfaltos, lubricantes, entre otros. La remocién
de impurezas tales como S, N, O y metales como V y Ni, dentro de las distintas
fracciones de destilacion del petréleo es de suma importancia debido a dos factores,
uno ambiental y otro industrial, ya que la generacién de 6xidos de azufre (SOy) y 6xidos
de nitrégeno (NOy) en los procesos de conversion del petréleo en sus diferentes
derivados y por emisiones de vehiculos de combustion interna, traen consecuencias
negativas como la lluvia acida y corrosién ™2. Durante los dltimos afios se han
realizado numerosos esfuerzos para cumplir con las regulaciones ambientales que a
nivel mundial exigirdn un contenido de azufre menor a 10 ppm en los combustibles,

como se esta realizando en la mayoria de los paises desarrollados .

El proceso comercial a través del cual se lleva a cabo la remocién de azufre en
presencia de hidrogeno y de un catalizador se denomina hidrodesulfuracion (HDS). En
general, los catalizadores utilizados en la industria de la refinacion se basan en sulfuro
de molibdeno (MoS;) promovidos con niquel y/o cobalto soportado en y-Al,O3 “. Sin
embargo, se ha encontrado que algunas moléculas organosulfuradas presentes en el
crudo son dificiles de desulfurar, por lo que en la actualidad muchas investigaciones se
han centrado en el desarrollo de catalizadores mas eficientes. En la literatura se ha
reportado que los catalizadores de nitruros de metales de transicion exhiben una alta
actividad y selectividad en muchas reacciones como Fischer-Tropsch, sintesis de
amoniaco, sintesis de alcoholes, asi como en procesos de hidrodesnitrogenacion
(HDN). Es por ello, que estos catalizadores tienen el potencial de reemplazar los

catalizadores convencionales utilizados en las reacciones de HDS.



Bussell y colaboradores " estudiaron la reaccién de HDS de tiofeno sobre
catalizadores de nitruros y carburos de molibdeno soportados sobre alimina, y
reportaron la presencia de una fase de tipo sulfuro de molibdeno sobre estos
catalizadores formada durante el proceso de activacion con una mezcla de H,S/H,. Este
grupo de investigadores plantean que la fase activa puede ser vista como una capa
delgada de sulfuro de molibdeno soportada sobre los catalizadores de y-Mo:N y [3-
Mo.C.

Por otra parte, a nivel atbmico no estd muy claro como la reaccion de HDS se
lleva a cabo sobre el catalizador de y-Mo;N. Muy poco se conoce de las propiedades
quimicas de la superficie de y-Mo2N y el rol de los atomos de azufre presentes en la
fase activa. Las investigaciones en HDS han conducido al desarrollo de nuevas
aproximaciones y métodos para una mejor comprension de las fases activas de los
catalizadores de hidrotratamiento. El modelaje molecular de primeros principios basado
en la teoria del funcional de la densidad (DFT), ha propuesto nuevos conceptos utiles
para los catalizadores de HDS. Entre estos conceptos estan, estructura a escala
atomica de la fase activa, mecanismo de la reaccién de HDS sobre los sitios activos y
los efectos del soporte ©.

Dada la necesidad de desarrollar catalizadores altamente eficientes que
satisfagan los requerimientos de los niveles minimos de azufre en los combustibles y
ante la perspectiva de procesar crudos pesados y extra pesados en el futuro en nuestro
pais debido que contamos con las reservas mas grandes de petrdleo del mundo, se
plantea el estudio tedrico y experimental del proceso de hidrodesulfuracién de tiofeno

en el catalizador no soportado de y-MozN.



Il. MARCO TEORICO

2.1 Hidrodesulfuracion.

La hidrodesulfuracién es una reaccion de hidrotratamiento que consiste en la
remocién del azufre en presencia de hidrégeno y un catalizador. Mediante dicha
reaccion catalitica los compuestos organicos sulfurados son transformados en

hidrocarburos y sulfuro de hidrégeno como se muestra en la siguiente ecuacion

catalizador /A

CXHyS + IlHZ —)CXHy+n+2 +st (1)

2.1.1 Condiciones y mecanismos de la hidrodesulfuracién.
Las reacciones de HDS se caracterizan por ser exotérmicas y se realizan en un
rango de temperaturas entre 300 y 450°C, con calores de reaccion del orden de 41,9 a
83,7 kJ/mol 9. Durante la reaccién de HDS, el hidrégeno se encuentra en una
proporcién mayor a la estequiometricamente necesaria para efectuar la eliminacion de
azufre y la posterior hidrogenacion total de los hidrocarburos, lo que hace que las
condiciones del medio sean altamente reductoras, con presiones parciales de

hidrogeno generalmente altas que se encuentran en un rango de 100-200 atmosferas
[11]

En general no se ha establecido un mecanismo Unico para la reaccion de HDS.
Una de las rutas propuestas para obtencion de los productos consiste en la
hidrogendlisis del enlace C-S para dar lugar al 1,3-butadieno y la eliminacién de H,S,
seguida de la hidrogenacion de los dobles enlaces para la formacion de n-butano. Otra
ruta propuesta es la hidrogenacion de los dobles enlaces del anillo con la subsecuente
eliminacién del azufre para formar tetrahidrotiofeno, seguida de la hidrogendlisis del
enlace C-S para dar lugar al 1-buteno y/o 2-buteno con la sucesiva hidrogenacion de
los dobles enlaces para la formacién de n-butano %2,
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Figura 1. Mecanismos de reaccion propuestos para la reaccién de HDS de

tiofeno.

2.2 Compuestos organosulfurados en el petréleo y su reactividad.

La reactividad de los compuestos que contienen azufre depende basicamente de
factores como: estructura, ambiente quimico y de los efectos estéricos que acompafian
al 4tomo de azufre. Como se puede observar en la Tabla 1, a medida que va

aumentando el tamafio la molécula disminuye su reactividad .

Las moléculas mas simples como los tioles y sulfuros son mas faciles de
desulfurar ya que al no tener anillos aromaticos como sustituyentes sus pares de
electrones libres no entran en resonancia con los electrones 1 de los sistemas
aromaticos y podran interactuar de manera efectiva con el catalizador y con el
hidrogeno. Ademas, en este tipo de moléculas los efectos estéricos resultan
practicamente despreciables y esto también contribuye a la desulfuracion 2,

Por otra parte, en moléculas tipo tiofeno, benzotiofeno y dibenzotiofeno, la
presencia de sistemas aromaticos, evita que ocurra una interaccion adecuada entre
estos compuestos y el catalizador debido a los efectos estéricos y de resonancia. La
reactividad de este tipo de moléculas también depende de la posicibn de los



sustituyentes. Moléculas con grupos alquilo cerca del atomo de azufre son mas dificiles
de desulfurar debido a efectos estéricos, sin embargo, en moléculas que presentan
dichos grupos distantes al atomo de azufre se observa un ligero incremento de la
reactividad a causa de un aumento de la densidad electronica sobre el &tomo azufre por
efecto inductivo lo que debilita el enlace C-S ™"\, La variedad en el comportamiento de
los distintos compuestos organosulfurados ha sido motivo de numerosos estudios sobre
su reactividad hacia la reaccién de HDS, siendo el tiofeno uno de los compuestos

cominmente empleado como un reactante modelo 2,



Tabla 1. Algunos compuestos de azufre presentes en el petroleo.
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2.2.1 Modos de adsorcion del tiofeno en la superficie del catalizador.

La distribucion de los productos en la reaccion de HDS de tiofeno se ha
relacionado con los modos de adsorcion de la molécula sobre la superficie del
catalizador ™. En los complejos de los metales de transicion, se conoce que el tiofeno
puede coordinarse de varias formas, por medio del atomo de azufre y/o a través los
enlaces carbono-carbono. Los modos de coordinacion mas comunes del tiofeno en las

superficies cataliticas se presentan en la Figura 2 9.
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Figura 2. Modos de enlace del tiofeno en complejos metalico.

2.3 Catalizador.

La catdlisis es una rama de la quimica que estudia los fendmenos que estan
relacionados con las reacciones quimicas donde interviene una catalizador %, Los
catalizadores son sustancias que aumentan la velocidad de reaccion quimica y que

[21]

pueden recuperarse al final sin sufrir modificacion La velocidad de reaccion



depende de las constantes cinéticas en las etapas elementales que componen el
mecanismo de la reaccion. Un catalizador suministra un mecanismo alternativo mas
rapido que el que tendria lugar en ausencia del mismo. No obstante, aunque el

catalizador participe en el mecanismo, debe regenerarse #2.

2.3.1 Propiedades de un catalizador.

Los catalizadores pueden ser evaluados segun sus propiedades cataliticas:

e Actividad: es el incremento que se observa en la velocidad de reaccién
cuando se utiliza un catalizador en comparacion a la velocidad observada en
su ausencia, bajo las mismas condiciones de temperatura, presion,
concentracion, entre otros. Cuantitativamente se puede expresar como el

nimero de moles o moléculas convertidas por unidad de tiempo 2324,

e Selectividad: es una medida de la extension en la cual el catalizador acelera
una reaccion especifica para formar uno o mas de los productos deseados.
Un catalizador de alta selectividad da un buen rendimiento del producto de
interés y reduce la formacion de productos colaterales 3%/,

e Estabilidad: es la capacidad de un catalizador de mantener sus
propiedades, en especial la actividad y la selectividad durante un tiempo de
uso suficiente para aplicarlo industrialmente. La estabilidad puede
expresarse también como el tiempo de vida Util del catalizador 1%,

2.3.2 Fendmenos de desactivacion del catalizador.

e Sinterizacion de la fase activa: la desactivacion por sinterizacion se

produce por el crecimiento o aglomeracién de los cristales metalicos (centros



activos) durante la reaccion debido a la exposicion del catalizador a
condiciones extremas (altas temperaturas). El arreglo estructural que se
observa en la sinterizacién conlleva a una disminuciéon del nimero de sitios
activos que se detecta como una disminucion del area activa en el

catalizador.

Sinterizacién del soporte: se manifiesta por medio de la reduccién de la
estructura porosa del soporte, es decir ocurre una reduccion de la superficie

especifica por estrechamiento o cierre de los poros

Envenenamiento: la desactivacion por envenenamiento se produce cuando
ciertas moléculas presentes en el medio de reaccion (impurezas y/o especies
gue se generan durante la reaccion) se quimisorben irreversiblemente sobre
los centros activos, disminuyendo el numero sitos disponibles para la

reaccion.

Fouling o ensuciamiento: puede ocurrir por la deposicion de materiales no
deseados sobre la superficie del catalizador, estos materiales pueden ser de
naturaleza organica e inorganica. La forma mas conocida de ensuciamiento
de los catalizadores es la deposicién de coque. Hay muchas reacciones y
mecanismos de formacion de coque en funciébn de la naturaleza del
catalizador, por tanto, no esta claramente definido. Pero se puede decir que
para la formacion de coque, la mayor parte surge como resultado de residuos
carbonosos que cubren los sitios activos de una superficie de catalizador
heterogéneo, lo que conlleva posteriormente a la disminucion de la

superficie activa del catalizador.
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2.3.3 Catalizadores en sistemas heterogéneos y homogéneos.
El catalizador puede encontrarse en la misma fase que los reactantes o no, de
acuerdo a ello la catalisis se puede clasificar en homogénea (misma fase) o
heterogénea (diferentes fases), ésta Ultima es de suma importancia ya que se utiliza en

| 27 Entre las

aproximadamente el 80% de los procesos cataliticos a nivel industria
ventajas de la catalisis heterogénea se encuentra su bajo costo en la fabricacion del
catalizador ademas de su facil separaciéon de los productos ya que cominmente éste se
encuentra en fase sélida mientras que los reactantes se encuentran en fase liquida o

gaseosa.

Entre los catalizadores utilizados en un sistema heterogéneo se tienen:

e Catalizadores masicos 0 no soportados: estan constituidos
exclusivamente por sustancias activas responsables de la catdlisis y
presentan una menor area superficial que los catalizadores metélicos
soportados. Se pueden clasificar en monometéalicos o bimetélicos, estos
ultimos se disefian para seguir el efecto de la sinergia entre dos metales sin

tomar en cuenta la interaccién ofrecida por el soporte 2,

e Catalizadores con soporte: generalmente los soportes son sustancias poco
activas en la reaccion, de gran area superficial especifica y porosidad, cuya
finalidad es incrementar el area de la fase activa. Un catalizador soportado
incrementa su estabilidad ya que evita la union o sinterizacion de los centros
activos por efecto de la alta temperatura, ademas facilita la transferencia de
calor en reacciones exotérmicas, evitando asi el aumento de temperatura
dentro del catalizador. Estos catalizadores pueden ser preparados por el
método de impregnacion que busca la interaccion de los metales contenidos

en la solucion de impregnacion con el soporte.
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Otra forma de modificar y mejorar las caracteristicas de los catalizadores es
mediante el uso de promotores, los cuales se definen como elementos o compuestos
guimicos agregados en pequefias cantidades con el objetivo de mejorar la actividad y
selectividad (promotores quimicos) o la estabilidad (promotores texturales) del
catalizador, asi como también estabilizar el &rea especifica del material o incrementar

su resistencia mecanica 1.

2.3.4 Activacion del catalizador.

Los catalizadores antes de ser utilizados en la reaccion de HDS son sometidos a
una etapa llamada pretratamiento, ésta es una de las etapas fundamentales y mas
importantes en la realizacion de la reacciéon de HDS ya que consiste en tratamientos
fisico-quimicos que dan origen a cambios en los catalizadores, que cominmente, son
significativos e involucran la reduccién de alguna de las especies presentes, en
consecuencia, se generan fases activas estables y se obtiene la eliminacién de

contaminantes presentes en la superficie. Algunas de estas etapas son:

e Reduccion con hidrégeno: se realiza la activaciéon del catalizador por
medio de un tratamiento reductivo que genera sitios activos por pérdida de
oxigeno, obteniéndose generalmente formas mas activas cuando se generan

especies con estados de oxidacién mas bajos *8.

e Sulfuracion y sulfuracién-reduccién: en esta etapa la fase precursora se
transforma en la fase activa sulfurada, eliminando las capas de Oxido
adheridas al catalizador resultante del proceso de pasivacion. Este
tratamiento puede ser realizado con la carga que ha de ser convertida
(mezcla de H; e hidrocarburos que contienen azufre) o con compuestos

sulfurados puros como CS; o H,S en presencia de hidrégeno. El tratamiento
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mas comun es el uso de un flujo de concentraciones aproximada de 10% de
H,S en H, a temperaturas entre 300 y 500°C 230,

2.4 Nitruros metélicos.

En los ultimos afios se han realizado avances en el desarrollo de nuevas fases
metalicas como carburos, nitruros, fosfuros y otros compuestos metalicos intersticiales.
El estudio de los nitruros de metales de transicion es de especial interés ya que este
tipo de materiales pueden presentar superficies cataliticamente estables en diversas

condiciones de reaccién en procesos industriales Y.

La formacién de un nitruro se lleva a cabo por la incorporacién de atomos de
nitrogeno dentro de la red cristalina de un metal de transicion dando lugar a la
formacion de diversos tipos de materiales con caracter metalicos, los cuales presentan
propiedades fisicas tales como alto punto de fusidén, extrema dureza, conductividad
eléctrica y resistencia a la corrosién . Ademas, la incorporacién de un no-metal dentro
de la red cristalina produce un cambio en las propiedades electrénicas del metal, en
consecuencia los nitruros de los metales de transicidn de los grupos 4-6, presentan

propiedades similares a las de los metales del grupo del platino 2%,

La disminucién de la alta actividad de los metales de transiciébn por la
incorporacion de nitrdgeno en sus redes cristalinas se debe a un efecto ensamblaje
(ensemble effect) que limita el niumero de atomos metélicos en la superficie, y/o a
través del efecto ligando (ligand effect) que hace que se produzca una reduccién del
nivel Fermi modificando su estructura electrénica ya que ocurre una transferencia de
carga del metal al nitrégeno que lo hace menos reactivo que el metal que lo compone y
mejor catalizador segn el principio de Sabatier ®*%!. Es por ésta razén que los metales
de transicion logran alcanzar o superar niveles de reactividad presentados por metales
como Ir, Os, Rh, Ru, Pty Pd B¢,
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2.4.1 Propiedades de los nitruros.

2.4.1.1 Propiedades estructurales.
Los nitruros de metales de transicion se caracterizan por adoptar estructuras
cristalinas simples, que forman redes del tipo hexagonal (hex), cubica simple (cs) y
cubica centrada en las caras (fcc). En general los atomos de nitrégeno ocupan los

sitios intersticiales disponibles como se muestra en la Figura 3 2!,

Figura 3. Estructura cristalina de nitruros de metales de transicion.

Cubica centrada en las caras Hexagonal simple

TiN, VN, NbN Y-Mo,N, B-W,N, Re,N 3-WN
Las estructuras de los nitruros monometalicos estan determinadas por un factor

geométrico y otro electrénico:

e Factor geométrico: se basa en la regla de Hagg, la cual postula que los
compuestos intersticiales adoptan estructuras simples cuando la relacion

entre los radios i6nicos del no-metal y del metal (r./rm) es menor que 0,59 B7.

e Factor electronico: explica las diferencias entre las estructuras cristalinas
gue adopta un nitruro dado y el metal que lo compone. El enlace en estos
compuestos se debe a la mezcla de los orbitales s-p del no metal y la banda
s-p-d del metal. Segun la teoria de Engel-Brewer, la estructura que adopta un
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metal o aleacion metdlica depende de la cantidad de electrones s-p. Esta
cantidad estd determinada por la configuracién electrénica obtenida
espectroscopicamente. Con el incremento de la cantidad de electrones la

estructura se transforma de bcc a hcp a fcc.

2.4.1.2 Propiedades electronicas.

Mediante calculos basados en la teoria de bandas se observé que el enlace de
los nitruros involucra simultdneamente un caracter del tipo: metalico, relacionado con el
arreglo metal-metal; i6nico, por la transferencia de carga entre los atomos metélicos y
los atomos del no-metal; y covalente, debido a la formacion del enlace covalente entre
los atomos metdlicos y no-metalicos. Se pueden destacar dos aspectos importantes en

las propiedades electrénicas de los nitruros:

En primer lugar, la direccion y cantidad de la transferencia de carga, lo cual ha
sido un tema de gran debate. Se ha encontrado que el enlace metal-no metal tiene
principalmente un caracter iénico, es decir, la transferencia de carga ocurre del metal al
no metal BY. Dichos resultados se realizaron mediante célculos basados en la teoria de
bandas utilizando el método de onda plana aumentada (AWP).

En segundo lugar, el efecto de la modificacion de la banda d del metal después
de la formacion del nitruro, en el cual se da una modificacion en la red metalica,
haciendo que la misma se expanda y las distancias de enlace metal-metal se hagan
mas grandes. Esto trae como consecuencia que los nitruros presenten propiedades
cataliticas diferentes a las del metal puro, haciéndolas similares a las propiedades

mostradas por los metales nobles del grupo VIII B¢,
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2.4.2 Preparacion de nitruros intersticiales.
Los métodos de sintesis utilizados inicialmente fueron los metallrgicos, con
temperaturas que podian llegar hasta los 2000°C, pero los productos que resultan de
éstos métodos se caracterizan por tener areas especificas muy bajas e inadecuadas

para su uso en la catalisis.

El desarrollo de nuevas rutas de sintesis de nuevos solidos con mejores areas
para procesos cataliticos se hizo necesario, es por ello que surgen reacciones en fase
gaseosa de compuestos metalicos volatiles, reacciones en fase gas-solido, pirolisis de
complejos metélicos y reacciones en solucién 2%, No obstante, el método desarrollado
por Boudart y colaboradores, llamado método de Reaccion a Temperatura Programada
(TPRx) es el mas utilizado para la sintesis de nitruros, en el cual se utiliza una corriente
de gas que actla como agente nitrificante como (NH3,N2/H,) y permite obtener sdlidos

con areas especificas de interés 839,

2.5 Técnicas de caracterizacion de catalizadores.

2.5.1 Difraccion de rayos x (DRX).

Los rayos X son una radiacion electromagnética de onda corta que se generan
acelerando electrones a muy alta velocidad y dejandolos luego chocar con un blanco
metdlico. La interaccion entre la radiacion y los electrones de la materia, da lugar a una
dispersion. Cuando los rayos X son dispersados por un cristal, hay una interferencia
entre los rayos dispersados, en consecuencia, ocurre el fendmeno de difraccién. Siendo
la ecuacion central para analizar los resultados de un experimento de difraccion, la

ecuacién de Bragg: “**



16

niA = 2dsend (2)

donde:

A: Longitud de onda de rayos X.
d: Distancia entre los planos reticulares.
6: Angulo.

n: Orden de reflexion.

El registro obtenido en el andlisis, llamado patron de difraccion, contiene toda la
informacion estructural del material estudiado, en forma de distancias interplanares.
Con el patrén de difraccion, se puede obtener informacion de las fases cristalinas, para
identificar y diferenciar distintas fases dentro de una misma muestra, y para estimar el
tamafo de particulas. Estas distancias interplanares son caracteristicas de cada cristal
y vienen dadas por el tamafio y posicion de atomos. Cada compuesto posee su propia
serie de angulos de difraccién de rayos X, lo que constituye una huella digital que
permite la identificacion de la sustancia estudiada 2.

2.5.2 Andlisis Elemental.

El analisis elemental se fundamenta en la combustion en ambiente de oxigeno
puro de la muestra a analizar, a una temperatura alrededor de 950°C; con esta
combustién se consigue convertir las moléculas organicas o inorganicas oxidables de la
muestra que contengan atomos como C, N, H 6 S en gases simples (CO,, CO, H;0,
N>, entre otros). Una vez producidos, los gases se presurizan y son transportados por
medio de un gas de arrastre inerte (He), luego se pasan por separado a través del
detector de conductividad térmica. Finalmente se mide la cantidad de carbono,
hidrogeno, nitrégeno y azufre presentes en una muestra, gracias a sus diferentes

conductividades térmicas .
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2.5.3 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (IR-FT).

El espectro infrarrojo se divide en tres regiones denominadas infrarrojo cercano,
medio y lejano, lo que corresponde a longitudes de onda entre 0,78 y 1000 um. La
mayoria de las aplicaciones se han centrado en la regién del infrarrojo medio
comprendida entre los 2,5 y los 25 ym (de 4000 a 400 cm™). Las unidades para medir
la radiacion infrarroja pueden ser la longitud de onda A (um) o el nimero de onda v

(cm™).

Durante el proceso de absorcidon de radiacion infrarroja, la molécula experimenta
un cambio neto en su momento dipolar, debido a su movimiento de vibracion y de
rotacion. La identificacion de compuestos mediante esta técnica se lleva a cabo en dos
etapas. La primera implica la determinacion de grupos funcionales en la regién de
frecuencias de grupo, que abarca la zona 3600 a 1200 cm™. La segunda etapa consiste
en la comparaciéon del espectro desconocido con espectros de compuestos puros que
contienen los grupos funcionales encontrados en la primera etapa. Asi, la region de la
huella digital entre 1200 y 600 cm™ es (til ya que las diferencias en la estructura
molecular generan cambios importantes en la distribucion de picos en el espectro. En
su forma de uso mas frecuente, se trata de una técnica destructiva, puesto que, en

general, la muestra debe ser mezclada con KBr, Csl o nujol 12,

2.6 Aspectos computacionales.

2.6.1 Sélidos cristalinos.

Los solidos cristalinos tienen la propiedad que sus atomos adoptan una
estructura perfectamente ordenada y periddica. Esta ordenaciéon y periodicidad son la
clave fundamental para poder describirlos de manera sencilla, centrando el estudio en
una porcion del sélido, la cual repetida traslacionalmente en el espacio reproduce la
totalidad del sélido. A nivel atdmico, se puede aproximar que el solido macroscépico es
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un sélido infinito. La porcién minima del sdélido que se repite infinitamente en el espacio
es llamado celda unitaria y es un modelo adecuado para estudiar las propiedades del
interior del sélido o bulk. La serie de atomos contenida dentro de la celda es llamada
base atdbmica de la celda unidad. El arreglo o patrén periédico se llama red cristalina o
red de Bravias como se observa en la Figura 4 %,

a;

a3

Figura 4. Modelo de una red de Bravias.

La red cristalina viene definida por los tres vectores ortogonales de la celda

unidad a;, sobre los que se construye el operador traslacional T de la siguiente forma:
T= nia;+ Nzaz+ Nzas 3)

La combinacién de la base atomica con la red cristalina definida por los vectores
de la celda de la red de Bravias, forma lo que se llama estructura cristalina, como se

“'
-

observa en la Figura 5 3.
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Figura 5. Modelo de estructura cristalina.
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Existen muchas posibilidades en las que se puede construir una celda unitaria
gue describa un sdlido, pero sélo hay una que sea la celda unidad mas pequefia e
irreducible llamada celda primitiva. Ver figura 6 [**!

Figura 6. Modelo de celda primitiva.

Las celdas unitarias mas comunes de los sélidos cristalinos son las que se

muestran en la Figura 7:

fce bcc ciibica hep

Figura 7. Celdas unitarias mas comunes de los sélidos cristalinos.

2.6.2 Aproximacioén termodinamica.
La termodinamica permite determinar la superficie mas estable que puede existir
bajo las condiciones experimentales de temperatura T y de presion p. Conceptualmente

estos sistemas consisten en tres regiones, una primera region que corresponde a la
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fase gaseosa a la presion p, que esta en contacto con una segunda regiéon condensada
gue se define como la superficie, ésta Ultima a su vez esta en contacto con una tercera

regidn condensada con la estructura y estequiometria del bulk *¥ (Figura 8).

Fase gaseosa Region |

Region Il

Region Il

Figura 8. Representacion esquematica de las regiones en contacto en el equilibrio

guimico.

La estabilidad de superficies con diferentes estequiometrias en equilibrio quimico
con la fase gaseosa y con el bulk, se calcula con la energia libre de la superficie Q. Esta

energia libre de la superficie a la temperatura T y presiéon p viene dada por

Q(T,p) :G_ZNiui(Ti p) (4)

donde G es la energia libre de Gibbs de la region de la superficie y N; es el
namero de i tipos de atomos en la superficie y | es el potencial quimico de estos
atomos a una temperatura y presion dada. El estado de equilibrio de la superficie como

una funcién de la composicion es determinada por la minimizacién de Q °!,

La energia libre de Gibbs de la region de la superficie esta relacionada con la

energia libre de Helmholtz, F, por
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G(T,p,N;) =F(T,p,N;) +pV(T,p,N;) (5)

En general, la energia libre de Helmholtz puede escribirse como

F(T,V,N,)=Ep= (V,N.)+F"(T,V,N)) (6)
con

F™(T,V,N,)=E"(T,V,N.)-TS"(T,V,N)) @)

Esta ecuaciéon contiene todas las contribuciones que dependen de los modos
vibracionales del sistema. Aqui E** y S son la energia vibracional (que incluye la
energia del punto cero) y la entropia vibracional, respectivamente. El término pV es un
término despreciable “®! (~10° meV/A?) comparado con la energia libre F, la cual es del
orden de 10°> meV/A?. Asi, la contribucién adicional a G aparte de la energia total DFT

son los términos vibracionales,

(hV )e —hv; /KT)

Evib Zh ZW] (8)

i h kT hv; /KT) y
S RZ E/e()fvmj RZLn[l gMm ] 9)

Normalmente, las contribuciones vibracionales a la energia libre de Gibbs son
similares para las diferentes terminaciones de las superficies por lo que se cancelan. Si

F* es despreciable completamente, el término dominante es la energia total DFT.

Dividiendo Q por el area de la superficie, se obtiene una energia superficial

normalizada por unidad de éarea, y.
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Y(T!p):%[E_ZNi“i(T!p)} (10)

Esta energia superficial, y, permite comparar la estabilidad entre diferentes tipos
de superficies en funcion de las mismas condiciones experimentales de temperatura y

presion.

2.6.2.1 Energia superficial para una superficie MoxNy.

La energia superficial, y, de una superficie de nitruro de molibdeno bajo una

atmosfera de nitrdgeno se puede escribir como

1 uperficie
1(T.P) = - [ESE0 = Xito (T )= yitn (T, ) CED

donde Eyon.” es la energia total DFT de la superficie, o y pn Son los

potenciales quimico de los atomos de molibdeno y nitrégeno, respectivamente. Si el
solido de MoyNy es modelado por una supercelda periddica que expone dos superficies

equivalentes, y viene dada por,
1 [ Superficie ]
v(T.p) Zﬂ EMoXNy = Xpuo (T, P) = yrn (T, p) (12)

En el equilibrio termodinamico para todas las especies el potencial quimico
respectivo es igual en cada region. Para los atomos de molibdeno en el sistema, la
region del bulk de y-Mo,N determina su potencial quimico. El equilibrio entre el bulk y

Sus componentes es,

2y, (T, ) + 11y (T, p) = “:/lIJ(I)EN (T,p) = G?/Lljcl)kzN = E:/lIJ(I)EN (13)
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donde Eﬁ,ll‘(')':N es la energia total DFT por unidad de formula para el cristal de y-

Mo,N. Por lo tanto, pwvo viene dado por
1 bulk 1
HMO(T’p):EEMOZN _EMN(T7 p) (14)

Con estas aproximaciones se obtiene

1 uperficie X u X
¥(T.p) = a{EmN: > Eew +(5—yjuN(T, p)} (15)

X . . .
donde (E—yj indica el exceso o la falta de atomos de nitrégeno comparado con

la estequiometria del bulk. Todos los términos de la ecuacion (12) estan definidos y se
puede estudiar la dependencia de la energia superficial en funcién del potencial quimico
del nitrogeno para diferentes modelos de superficies. De acuerdo con esta ecuacion

X _ .
para un valor dado de (E—yj, y varia linealmente como una funcion de pn. La

superficie con el valor minimo de y a un valor fijo de py sera la superficie més estable.

El potencial quimico, pn, Nno puede tomar valores arbitrarios. Para calcular el
limite de variacion del potencial quimico de nitrégeno es necesario conocer el rango de
un donde el catalizador es estable. Si uy se hace muy bajo, todo el nitrégeno podria
dejar el sélido (descomposicion en nitrégeno gaseoso y molibdeno sélido). La reduccion
de MozN en molibdeno metélico puede ser considerada como el limite minimo para p.
Por otra parte, la condicion para un maximo en el valor de py se toma como el punto en

el cual la fase gaseosa de N comienza a condensarse sobre el sélido. Una fase
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condensada de N no existe por lo que un valor apropiado y bien definido puede ser

tomado como,

[Eth - ZE?/thk]S by =< %EN (16)

2

bulk bulk .
donde Ey, vy EM“OZNson las energias totales DFT usando las estructuras

cristalogréficas y ENz es la energia de una molécula de N, en fase gaseosa.

Una forma equivalente de expresar el rango permitido de py es

1
AHI\/IOZN < My _EEN2 <0 (17)
donde
u u l
AHT\AOZN = EKA:}EN - 2El|2/|<|)k _EENZ (18)

.4 bulk .
AHfMOZN es el calor de formacién del »-Mo.N 'y E}\‘ la energia total DFT calculada

usando la estructura cristalografica de molibdeno metélico. Estos limites tedricos de pn

son un buen estimado para los limites experimentales reales.

2.6.2.2 Cambio en la energia libre de Gibbs por la adsorcion de azufre.
En condiciones de HDS esta presente una atmosfera reactiva que contiene H, y
varias moléculas que contienen azufre como H,S, tiofeno, dibenzotiofeno y sus
derivados. ElI cambio en la energia de Gibbs asociado a la formacion de una vacancia
de azufre sobre la superficie puede ser calculado mediante la siguiente reaccion

Mo,N,S, +mH, - Mo,N,S _ +mH,S (19)

y~n-m
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AG(T,p)=Gurs_ (T,p)-Gurye (T,p)+ mG ™ (T, p) - mG (T, p) (20)
Por lo tanto,

AG(T,p)=E*Nes,, ~Enencs, + Mis(T.p) (21)

xNy2n-m

donde MoxNyS, es la estequiometria global de la supercelda periddica, donde x
es el numero total de atomos molibdeno, y es el nimero total de &tomos de nitrégeno y

n es el nimero total de &tomos de azufre.

El potencial quimico de azufre, s, es determinado por el equilibrio quimico con la
mezcla en fase gaseosa (H,+H,S),

is(TP) = s(T,P) -1, (T,P) (22)
Para la fase gaseosa, la dependencia del potencial quimico con la temperatura y

la presion no puede ser ignorada, por lo que se asume un comportamiento de gas ideal

us(T,p) = [Ers(0)—Epy O]+ [Hus (M = Hy (M- T[S s(M) =S, (M]+RT In[';—] (23)

H,

donde EH2S(0) y EHZ(O) son la energias totales obtenidas del calculo DFT,

Hus(T) y Hy (T) son las entalpias y Sy(T) y Sy (T) son la entropias a T para el H.S y

H., respectivamente. La disminucién del potencial quimico de azufre a una temperatura
fija T corresponde a la disminucién de la presién de H,S o al aumento de la presion de
Ho.
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2.6.3 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT).
2.6.3.1 Teorema de Hohenberg-Kohn (HK).

En 1964 Hohenberg y Kohn “” (HK) determinaron que para moléculas con un

estado fundamental no degenerado: la energia del estado fundamental EO, la funcién de

onda electrénica y todas las demas propiedades electronicas, estan determinadas por

la densidad de probabilidad electrénica del estado fundamental p,(X,Y,Z); que es una
funcién de solo tres variables. Los mismos autores establecieron que la EO es un
funcional de p,(X,Y,Z) y se puede escribir como:

E, =Eq(py) (24)

La demostracion del teorema de Hohenberg es como sigue. La funcion de onda

electronica del estado fundamental \Vo(f) , de una molécula de n electrones es funcién

propia del hamiltoniano puramente electronico H :

ﬂ:_%iveriv(ﬁ)JrZZ% (25)
" Z
V(i) =2 (26)

La cantidad V(?,) es la energia de potencial de interaccion entre el electron iy

los nucleos, que depende de las coordenadas (xi,yi,zi) del electron i y de las

coordenadas nucleares. Ya que la ecuacion de Schrddinger electronica se resuelve

para posiciones fijas de los nucleos, las coordenadas nucleares no son variables. En la
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DFT, V(?.) es el potencial externo que actla sobre el electrén i, y su nombre se debe a

gue es producido por las cargas externas al sistema electrénico.

Una vez especificado el potencial externo V(ri)y el numero de electrones n, se

determinan las funciones de onda electrénicas y las energias permitidas de las
moléculas como las soluciones de la ecuacion de Schrddinger electrénica. HK

mostraron que para sistemas con un estado fundamental no degenerado, la densidad

de probabilidad electronica del estado fundamental, pO(F), determina al potencial

externo (excepto por una constante arbitraria) y al nimero de electrones. Por lo tanto, la
funcién de onda del estado fundamental y su energia (y, en este caso, todas las
funciones de onda y energias de estados excitados) estdn determinadas por la

densidad electronica del estado fundamental p,(T). Se utilizara la notacién E, =E, [p]

gue significa que la energia electrénica del estado fundamental, EO, es un funcional de
la po(?), y el subindice v enfatiza la dependencia de EO .con el potencial externo V(?,)

caracteristico de cada molécula.

Para comprobar que po(r) determina el numero de electrones basta con evaluar

la integral la siguiente expresion:
| p,(F)dF =n (27)

El hamiltoniano puramente electronico se representa como la suma de los
términos: energia cinética electrOnica, atracciones electron nucleo y repulsiones

electron-electron. Cada una de estas cantidades es una propiedad molecular
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determinada por la funcién de onda electrénica del estado fundamental \Vo(f) ; que a

su vez esta determinada por po(r) , segun la relacion funcional:

E,=E,lpo]=Tloo [+ Vieelpo+ Veclp (28)

Es facil mostrar que el término de potencial electron-nicleo VN.e[p] se expresa

como:

vN.e[p]=<wo

> v(n)

wo> = [po(7)-r(P)-oF (29)

Asi, VN_e[p] se conoce; pero los funcionales T[p] y Ve.e[p] son desconocidos.

Tenemos que:

E, =E,[p,]= [po () v(7) - dT + Tlp, ]+ V..[p, ] = [ po () - v(7) -dF + F[p,]  (30)

Donde el funcional F[po] es independiente del potencial externo. La ecuacion
(30) no proporciona informacién de la energia del estado fundamental EO, a partir de

Po (F) , ya que funcional de la densidad electrénica F[po] .es desconocido.

2.6.3.2 Teorema variacional de Hohenberg y Kohn.

Para transformar la ecuacion (30) en una herramienta practica HK mostraron que

para toda funcion densidad de prueba Py, (T) que satisfaga la condicién J‘ppr (MH=nYy

Py (7) 20 para todo T, es valida la siguiente desigualdad:
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E, )2 E, (31)

De forma que la verdadera densidad electrénica del estado fundamental po(?),

minimiza al funcional de energia Ev[po], al igual que la verdadera funciébn de onda

normalizada del estado fundamental minimiza la integral variacional.

Top O]+ Vee oy (M]+ [ Py (7 - v(P)IF 2 E, [p, ] (32)

La ecuacion (32) difiere de (30) s6lo por el reemplazo de po(f) por Py ().
Si se conoce la densidad electronica del estado fundamental po(?) el teorema de
HK establece que, en principio, es posible calcular todas las propiedades moleculares

del estado fundamental a partir de esta po(f), sin necesidad de conocer la forma

explicita de la funcion de onda molecular. Sin embargo, este teorema no establece la

forma de cémo calcular EO a partir de po(f), ya que el funcional F[po(?)] es

desconocido. Por otra parte, los teoremas de HK tampoco establecen como obtener a

po(r) sin conocer previamente a la funcion de onda. Un paso clave a estos objetivos se

realiz6 en 1965 cuando Kohn y Sham (KS) ¥ propusieron un método practico para

obtener P, () y luego obtener E, a partir de p,(T).

KS consideraron un sistema de referencia ficticio o sistema de n electrones no

interactuante (sni), que experimentan todos ellos la misma funcidén de energia potencial

(Vs(ﬁ)), donde la funcién Vs(fi), es tal que hace que la densidad de probabilidad

electronica del estado fundamental (ps(f)) del sistema de referencia, sea igual a la
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densidad de probabilidad electronica del estado fundamental exacta (po(f)), de la

molécula objeto de estudio:

po(F) =p,(F) (33)

HK demostraron que la funcion de densidad de probabilidad del estado

fundamental, po(f) , determina el potencial externo, una vez que ps(f) esta definida por

el sistema de referencia, el potencial externo del sistema de referencia esta

univocamente determinado por (Vs(ﬁ)), a pesar de que podria no saberse como

obtenerlo realmente. Los electrones del sni no interactlian entre si, de forma que el
hamiltoniano del sistema de referencia puede escribirse como una suma de

hamiltonianos mono-electrénicos:

A

H, =Z{—%V2+vs(ﬁ)}ziﬁﬁs (34)

n
i=1

I KS . . - . -
donde h;” es el hamiltoniano mono-electrénico de KS y tiene la forma siguiente:

Fl.KS:—%VZijS(?i) (35)

Como el sistema de referencia sni es un sistema de electrones no interactuan;
sus funciones de onda deben ser un producto de funciones mono-electronicas y sus
energias deben ser suma de las energias de un electron. Por otra parte, para estos
casos el principio de exclusién de Pauli requiere productos anti-simétricos de funciones

mono-electronicas. Por lo tanto, las ecuaciones de KS deben tener como soluciéon un

determinante tipo Slater de los espin orbitales de KS de mas baja energia (UiKS); donde
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la parte espacial, (eiKS(?i)), de los orbitales de HK y son funciones propias del operador

(o RIKS
mono-electrénico h;.

Vso :‘u1u2"'un‘ U; ZOiKS(fi)Gi (36)

A

hi°01° (1) =07 (T) (37)

., ] KS . .
Donde G; en una funcidén de espin (O o p) y las €  son las energias orbitales

de KS. Con todo esto, KS rescribieron la ecuacién (32) como:

ATlpl=Tlpl-TJp] (38)

Por conveniencia, de aqui en adelante el subindice cero de psera omitido en el

resto de las ecuaciones. El término AT[D] es la diferencia entre la energia cinética

electronica media del estado fundamental entre la molécula y el sistema de referencia sin

con densidad electrénica igual a la de la molécula.

AV, )= Vi) 2 [P g 39)

La variable (I};) es la distancia entre los puntos de coordenadas (xl,yl,zl) y

(xz,yz,zz) la cantidad dada por la integral de la ecuacion (39) es la expresion clasica en

unidades atémicas de la energia de repulsion electrostatica inter-electrénica si los
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electrones estan dispersos en una distribucion de carga continua con densidad

electronica p.

Utilizando las expresiones (38) y (39), la (30) se convierte en:

£, = Ep]= [o(r) ver)-ar+ Tl [[EL 2, g g+ aTl] ] 0

12

Los funcionales AT[D] y Ave‘e[p ] son desconocidos. Definiremos al “funcional de

la energia de la correlacién de intercambio”, (Ec.i [p]) como:

E,ilp]=ATlp]+ AV,. o] (41)

De esta forma la expresion (42) puede simplificarse de la siguiente manera:

Eo = Ev[p]: Jp(?) V(F) ) d? +Ts[p]+%”.Md?1 dFZ + Ec-i[p] (42)

12

El motivo del procedimiento de obtencion de la (42) es expresar a la Ev[p] en

términos de tres cantidades faciles de calcular a partir de la densidad electrénica y que

constituyen las contribuciones principales a la energia del estado fundamental, mas una

cuarta cantidad Ec_i [p] gue a pesar, de no ser facil de evaluar con precision, es un

término con una contribucién pequefa a la energia.

El método (KS) antes de evaluar los términos independientes debe conocer la

densidad electrénica del estado fundamental, a estos fines utiliza la relaciébn antes

expuesta ( PO(?) =P (f)) y es facil demostrar que la densidad electrénica puede conocerse
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entonces mediante las componentes espaciales de los orbitales de KS segun la

expresion:

p=p, = Zn:\ei'( Q) (43)

Entonces puede establecerse que; conocidos los orbitales de KS pueden

obtenerse los tres primeros términos de la expresion (42), y si adicionalmente se conoce

el funcional E.; [p] puede obtenerse entonces la E, tal como lo expone el DFT.

2.6.3.3 Funcional de la energia de correlacion de intercambio.

De la ecuacion (42) s6lo se desconoce el término funcional Ec_i[p]. De la

eleccion cuidadosa de este funcional dependera el éxito del método y para ello se

manejan algunas aproximaciones:

(a) La aproximacion de la densidad local (LDA) se utiliza cuando la p varia

de forma extremadamente lenta con la posicion y entonces, Ec.i [p] esta dada

con precisién por la expresion:

Ec*p]= [p(F)-£.,(0) - dF (44)

El procedimiento LDA permite que la ¢, puede ser escrita en términos de

una componente de correlacién y una de intercambio, entonces la Ec.i [p]puede

escribirse como:

E.ilp]=Eilpl+E.[p] (45)
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Despreciando la contribucion de correlacion, la parte de intercambio se escribe como:

y3
e 6) =3[ 2] [l ar (46)

(b) La aproximacion de la densidad de espin local (LSDA) se utiliza para
moléculas de capa abierta y para geometrias moleculares préoximas a la
disociacion. La LSDA da mejores resultados que la LDA, debido a que en el LDA
los electrones con espin opuesto y apareados tienen el mismo orbital espacial
KS, mientras que en la LSDA se permite que tales electrones tengan diferentes

orbital espacial KS.
ELSPA( )=—§(9jwj[( Pyl e (a7)
i P 1l p p

(c) Aproximacién mediante funcionales de gradiente corregido e hibridos.

Las aproximaciones LDA y LSDA estadn basadas en el modelo del gas uniforme
de electrones, que funciona bien para sistemas donde la densidad electronica varia
suavemente con la posicién. Noétese que las expresiones de funcionales de las
ecuaciones (46) y (47) s6lo dependen de la densidad electrénica. Para corregir esta
falla se han disefiado una serie de aproximaciones denominadas aproximaciones del
gradiente generalizado (GGA) o funcionales del gradiente corregido. Con estos

funcionales las partes de intercambio y de correlacién se modelan separadamente:

Ecp]=E7**[p]+ E™[p] (48)

Un funcional del tipo EiGGA[p] fue desarrollado por Becke!*! en 1988 y su forma

es:
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43,2

[ Becke88 _ ELDA _ P~ X d3r 49

' ' I(1+ 6ysinh™ x) (49)
Vp

X :W (50)

El factor y es una constante ajustada a las energias de intercambio de HF, las

cuales estan muy cercanas a las energias de intercambio de KS.

Un funcional de correlacion de gradiente corregido tipico es el propuesto por Lee,

Yang y Parr (LYP) P9 el cual presenta la forma explicita siguiente:

ESYP = —am—_m{p + bp‘z/‘q'{Cfp"s/3 —2tw + %(tw + %Vzpﬂe‘zc"v ’ } (51)
p

2
tw=% @—vi (52)

Partiendo del hecho de que cualquier funcional puede ser combinado con otro
funcional, es que nace el concepto de funcionales hibridos. Por ejemplo el popular
funcional hibrido B3LYP; donde el 3 indica un funcional de tres parametros, esta
definido como:

S = (2,2 )E £ P 1B L (0 B B (59

. exacto . . ., , . . 7
El funcional Ei utiliza la definicibn de HF para las energias de intercambio, ademas

estos tres parametros fueron ajustados de manera de obtener buenos ajustes con las

energias de atomizacion molecular.
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IIl. ANTECEDENTES

3.1 Experimentales.

e 1983 Boudart .

Las investigaciones y avances desarrollados en el tema de carburos y nitruros de
metales de transicion en la década de los afios 80 por Michael Boudart y colaboradores
produjeron gran interés, ya que este grupo de investigacion logré obtener materiales
con alta &rea especifica mediante el uso de un nuevo método de sintesis llamado

reaccion a temperatura programada (TPRy).

Volpe, Oyama y Boudart trabajaron en lo que para la época significaban nuevas
rutas para la sintesis de catalizadores no soportados de y-Mo,N con valores de area
especifica altas (190-224m?/g), medias (50m?/g), y bajas (12m?/g). La sintesis de los
nitruros de molibdeno con mayor superficie fue llevada a cabo por la reaccion a
temperatura programada de 1 g de triéxido de molibdeno (MoO3) con una corriente de
amoniaco (NHs) a una velocidad de flujo de 70umol/s. El programa temperatura-tiempo
consisti6 de dos incrementos lineales consecutivos de temperatura, seguido de un
pequefio tramo isotérmico. Luego de un rapido calentamiento a 690 K, la temperatura
del reactor fue incrementada a 740 K a una velocidad de 0,01 K/s y luego hasta 979 K a
una velocidad de 0,05 K/s. Posteriormente, ésta ultima temperatura fue mantenida por

30 minutos.

e 1992 Oyama B4,

A principios de los aflos 90 Oyama y colaboradores confirmaban que las
aleaciones intersticiales que son formadas por la incorporacion de carbén, nitrégeno y
oxigeno dentro de red cristalina de metales de transicion producian compuestos con

caracter metélico, alta &rea superficial y mostraban una excelente actividad catalitica en
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una amplia variedad de reacciones, tales como la sintesis de amoniaco, la

hidrogenacion de ciclohexeno, hidrodesulfuracion de tiofeno, entre otras.

e 1996 Bussell 1",

Bussell y colaboradores sintetizaron catalizadores de MoS,, Mo.C y MozN
soportados en alimina, los cuales fueron caracterizados mediante las técnicas de
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (IR), entre otras. La actividad
hacia la reaccion de hidrodesulfuracion del tiofeno de los catalizadores fue evaluada, y
se observd un incremento de la actividad como sigue a continuacion: Mo sulfurado <
Mo,N < Mo,C. Por otra parte, del andlisis de los catalizadores de Mo,C/Al,O3 y
Mo,N/Al,O3; mediante difraccion de rayos X se obtuvo como resultado que la estructura
de los cristales se mantenian, mientras que por medio de la caracterizacion por
espectroscopia de infrarrojo (IR) y adsorcion de CO se encontré que la superficie de las
particulas de los carburos y nitruros se sulfuraban bajo condiciones de reaccion. Estos
investigadores propusieron un modelo para la estructura de la superficie de la fase
activa, en el cual una capa delgada de molibdeno sulfurado altamente dispersado
estaba presente sobre la superficie de las particulas de los nitruros y carburos de Mo.

e 2003 Bussel P,

Bussell y colaboradores realizaron la sintesis de catalizadores Mo;N, MoCj.,
MozN, Co-Mo,C, NioMosN, CosMosN y CoMosC, soportados sobre alimina y compar6
sus propiedades cataliticas con catalizadores convencionales sulfurados que tenian la
misma carga del metal para la reaccibn de HDS. Los catalizadores soportados
Mo,C/Al,O3 y Mo,N/Al,O3 mostraron ser mas activos que el catalizador sulfurado de
MoO3/Al,O3; ademas se observo por medio de difraccion de rayos X, quimisorcion de
CO vy otros estudios que el catalizador Mo,C/Al,O3 exhibia una fuerte resistencia a la
sulfuracion profunda. Al igual que sus estudios anteriores (cita 1996) propusieron el
modelo de la capa delgada de Molibdeno sulfurado sobre la superficie de las particulas
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de los catalizadores bajo condiciones de reaccién, con la formacién de una alta

densidad de sitios activos.

e 2007 Mckay 2.

Mckay logréo sintetizar Mo,N masico por medio del método de Reaccién a
Temperatura Programada usando una primera rampa que iniciaba desde una
temperatura ambiente hasta 357°C en una 1h, luego un segundo tramo desde 357°C
hasta 447°C en 3h, seguidamente de un calentamiento hasta 785°C en 2h 40 minuto.
Posteriormente mantenia la temperatura por aproximadamente 5 h dando como
resultado una catalizador con area superficial de 85 m?g por un estudio de B.E.T. En
este estudio Mckay destaco la importancia de una velocidad lenta en el incremento de
la temperatura durante la nitruracion y una alta velocidad espacial del amoniaco para

lograr la obtencion de catalizadores con alta area superficial.

e 2011 Afanasiev P,

Afanasiev y colaboradores sintetizaron nitruros binarios y ternarios de (Co,Ni)Mo
por medio de la descomposicion de hexametilentetraamina (HMTA). La actividad
catalitica fue evaluada en las reacciones de HDS de tiofeno y HDN de la quinolina. Tres
modos de pre- tratamientos diferentes fueron aplicados: preparacion in situ de los
nitruros en el reactor, pre-sulfuracion con H,S/H, y una oxidacion suave seguida por
una sulfuracion. Se encontré que los nitruros bimetalicos puros eran altamente activos
en la reaccion de HDN en ausencia de azufre y mostraron un efecto de sinergia
sustancial entre el Ni o Co con el Mo. Por el contrario, no se observo el mismo efecto de
sinergia en la reaccion de HDS de tiofeno, en donde se encontré que las tasas de
superficie especifica para los nitruros binarios y terciarios eran similares a las de MoS;
sin soportar. Luego de la caracterizacion de los catalizadores mediante las técnicas
XRD, XPS y microscopia de transmision, se observo que la agregacion de MoS; sobre

la superficie ocurre durante la reaccion de HDS o sulfuracion con H,S. La introduccion
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de un paso adicional como el de la oxidacién-sulfuracion en la secuencia de
preparacién del catalizador conllevé a un incremento considerable en la actividad
catalitica de HDS en los catalizadores bimetélicos. La presulfuracion de los nitruros con
la mezcla de H,S/H, resultd6 en un decrecimiento drastico en el area superficial
especifica y una muy baja actividad de HDS. Por otra parte, la sulfuracién suave con
tiofeno bajo condiciones de reaccion conllevd a una alta area superficial especifica y
una buena actividad de HDS por unidad de masa.

3.2 Computacionales.

¢ 2006 Ren 4,

Ren y colaboradores se plantearon como objetivo entender como se realizaba la
activacion del tiofeno sobre la superficie de los catalizadores en estudio, para ello
calcularon la adsorcion y disociacion del tiofeno en superficies como MoP (001) y y-
Mo,N (100) usando los métodos de la Teoria del Funcionalidad de la Densidad. Los
célculos se llevaron a cabo mediante el programa DMol en Materials Studio of Accelrys
Inc. Se utiliz6 la aproximacion generalizada de gradiente (GGA) y (6x6x6) como K-
points para la superficie de y- MozN (100). En la superficie de y- MozN, los &tomos de
Mo formaban un cristal cubico centrado en las caras mientras que los atomos de N
ocupaban los sitios octaédricos intersticiales. Para el bulk de y- Mo;N los parametros de
celda calculado fue de a=4,196 A que estaba en concordancia con el valor experimental
de 4,163 A. Ren y colaboradores estudiaron dos modos de adsorcion (7' y 7°) y se
encontré6 que el proceso de adsorcidon es exotérmico y que la configuracion mas
favorecida corresponde a la molécula de tiofeno paralela a la superficie (modo 7°). Por
otra parte, la energia de disociacion para la ruptura del enlace C-S fue endotérmica con
una barrera de activacion de 1,58 eV. Estos resultados estan en acuerdo con las
observaciones experimentales ya que el tiofeno adsorbido presento una fuerte

interacciéon con el catalizador sin sulfurar.
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IV. OBJETIVOS
4.1 Objetivo general.

Estudiar el efecto del pre-tratamiento de sulfuracion en el catalizador de y- Mo,N

sobre la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno a nivel tedrico y experimentalmente.

4.2 Objetivos especificos.

4.2.1 Parte experimental.

e Sintetizar la fase precursora del 6xido de molibdeno.

e Sintetizar el nitruro de molibdeno mésico mediante la nitruracién de la fase
precursora, utilizando el método convencional de TPRx propuesto por
Boudart.

e Caracterizar el nitruro de molibdeno empleando las técnicas analiticas de

difraccion de rayos X de polvo y analisis elemental.

e Evaluar las actividades cataliticas en la reaccion de hidrodesulfuracion de
tiofeno utilizando el nitruro de molibdeno masico bajo previa activaciéon: la

presulfuracién y reduccion sin presulfuracion del catalizador.
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4.2.2. Parte computacional.

Para realizar el estudio tedrico del catalizador y-Mo,N y el efecto de la
incorporacion de atomos de azufre sobre la adsorcién de tiofeno, se plantean los

siguientes objetivos:

Determinar la estabilidad termodinamica de las superficies de y-MoxN.

e Estudiar la adsorcion de tiofeno sobre la superficie mas estable del

catalizador.

e Evaluar la adsorcion de azufre sobre la superficie mas estable del

catalizador.

e Estudiar la adsorcién de tiofeno sobre la superficie sulfurada, fase MoNS.
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V. METODOLOGIA

5.1 Metodologia experimental.

5.1.1 Sintesis de y- Mo2N.

En la sintesis de y- MozN, inicialmente se preparé el precursor oxidico de MoOs,
pesando 14,4493g de la sal precursora de heptamolibdato de amonio
((NH4)sM07024°4H,0) que luego se llevo a la estufa a 82°C donde se mantuvo por 24h,
posteriormente el compuesto se introdujo en la mufla donde se calciné siguiendo una
rampa de calentamiento la cual comenzé con una temperatura inicial de 80°C la cual se
mantuvo por 10 minutos, seguidamente se aumento la temperatura hasta alcanzar los
500°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min, la temperatura se mantuvo
constante por 5 h y luego se procedié con el enfriamiento del horno descendiendo la
temperatura hasta 80°C en 3 h, alcanzada esta Ultima temperatura se programé al
apagado del horno. Posteriormente, el Oxido precursor se transformé en MoxN
empleando el método de reduccion a temperatura programada (TPRX), se introdujeron
3,7534 g de MoO3 en un reactor de cuarzo de 2,5 cm de didmetro que se coloco dentro
de un horno (Thermolyne modelo 21100). Luego se hizo pasar un flujo de NH;3; de
150mL/min mientras se aumentaba la temperatura desde 21°C hasta alcanzar los
750°C a una velocidad de 2°C/min, alcanzada ésta Ultima temperatura, la misma se
mantuvo constante por 1 hora. Finalmente se procedié con el apagado del horno vy el
enfriamiento del compuesto. Luego de alcanzar la temperatura ambiente, el compuesto

se pasivo con un flujo de 50mil/min de 1% O,/Ar por 45 minutos.
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5.1.2 Ensayos de actividad catalitica en hidrodesulfuracion de tiofeno.
Se evalud la actividad catalitica del nitruro de molibdeno sintetizado, en la
reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno, mediante el estudio del efecto de dos

diferentes etapas de activacion descritas en la tabla 2:

Tabla 2. Etapas y condiciones de activacion del catalizador de nitruro de molibdeno
(MOzN).

Pre-
Mo,>N y CS,/H» 100 2 350
sulfuracién
Sin pre-
MosN y Ho 100 2 350
sulfuracién

Se tomaron 250 mg del catalizador para los dos diferentes pretratamientos que
se realizaron, los mismos se llevaron a cabo en un reactor de vidrio, aumentando la
temperatura desde 25°C hasta 350°C a una velocidad de calentamiento de 16°C/min
haciendo pasar por 2h un gas de H, para realizar la prereduccion o un gas de CS,/H,

para realizar la presulfuracion.

La reaccion de HDS de tiofeno se realizé a una temperatura de 350°C luego de
transcurrir las 2h previas de pretratamiento, bajo corriente de hidrégeno saturado de
tiofeno (C4H4S/H;) con un flujo de 100mL/min. La conversion de tiofeno del catalizador
se determin6 mediante un cromatégrafo de gases Varian 3700, provisto de una
columna empacada Porapack 80/100 de 0,91 m de largo y un detector de ionizacién a
la llama (FID) .El calculo de la conversion de tiofeno se llevo a cabo tomando una
muestra de efluente del sistema de reaccion cada 15 minutos por 2h que
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posteriormente era inyectada en el cromatdgrafo para obtener el cromatograma que

posteriormente era analizado.
5.1.3 Caracterizacion de los catalizadores.

5.1.3.1 Difraccion de rayos X (DRX).

Mediante el analisis de difraccion por rayos X, se estudié la formacién de las
fases cristalinas presentes en el material de parida, oxidico y nitrurado, asi como su
grado de cristalinidad. Este analisis se realiz6 en un difractdmetro SIEMENS 5005D
utilizando la radiacién Koy, del Cu (1.54247A) y para la determinacion de las fases
cristalinas se empled la base de datos: Power Diffraction File, 1995.

5.1.3.2 Anélisis Elemental.

Por medio de éste andlisis se determind el contenido de S, N, C, H utilizando un
analizador elemental, ademés del contenido de Mo por ICP.

5.1.3.3 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (IR-
FT).

Esta técnica permitié la caracterizacion preliminar del precursor oxidico MoO3 y
del nitruro de molibdeno fresco y-Mo;N con el objetivo de constatar las sefales
correspondientes a estiramientos de enlace metal-metal, metal-O y metal-N. La
realizacion de dicha técnica se llevé a cabo por medio de un espectrofotbmetro FT-IR
Nicolet modelo MAGNA 560.

5.2 Metodologia computacional.
Los célculos se llevaron a cabo mediante el programa VASP (Viena Ab-Initio
Simulation Package) ®® basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT). Los
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efectos de correlacion e intercambio fueron considerados usando la aproximacion
generalizada del gradiente (GGA) y el funcional PBE "*®. Para simular la interaccién de
los electrones de valencia con los nucleos atémicos y los electrones del core se
utilizaron pseudo-potenciales. Se empled un cutoff de energia de 450eV y el método de
smearing de Gaussian de 0,05 eV. La integracién sobre la primera zona de Brillouin se
realiz6 sobre una red de puntos k empleando el método de Monkhorst-Pack. Se utilizé
como criterio de convergencia para la optimizacion geométrica una diferencia de

energias entre dos interacciones sucesivas menor que 10°eV.

Para construir las superficies que se utilizaron como modelos de las fases activas
de los catalizadores, fue necesario identificar primero el tipo de cristal que formaba la
celda unitaria del bulk, es decir, el valor experimental de sus parametros de red y la
posicion de los atomos. Se optimizaron los parametros de red con la intencién de
determinar la distancia interatbmica que corresponde a la minima energia antes de
realizar el corte para obtener la superficie. La fase més estable del nitruro de molibdeno
a las condiciones de reaccion fue y-MozN que pertenece al grupo espacial Fm3m con
los parametros de red experimentales a = b = ¢ = 4,21A.F@"®1 | 5 estructura del bulk
fcc de y-Mo,N se derivd de una estructura fcc perfecta por eliminacion del 50% de los
atomos de nitrdgeno en la direccion 100/010 con el fin de obtener una relaciéon Mo: N =
2:1. Se utilizé una malla de puntos k de 10x10x10 para la estructura cristalina del y-
Mo:N.

Para estudiar estos cristales se construyeron superficies provenientes de los
cortes en los planos de bajo indice de Miller (100), (110) y (111) ya que se esperaba
gue las superficies mas estables correspondian a indices con valores bajos. Para
estudiar las superficies de los soélidos se realizaron cortes en la direccion del plano de
interés, dejando un vacio suficientemente grande para evitar interacciones entre la

superficie y su vecino periédico en la direccion del vacio. Se utilizé un vacio de 18 A
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para simular las condiciones de contorno periddicas. Se utilizaron modelos con seis
capas atémicas para una correcta descripcion de las propiedades electrénicas y
estructurales. Se utilizd una malla de puntos k de 4x4x1l, 4x3x1l, 3x3x1l para las

superficies (100), (110) y (111), respectivamente.

Se estudio la estabilidad de diferentes superficies de y-MozN utilizando una
aproximacion termodindmica con la que se calculd la energia superficial, y, Ec (15)
como funcién del potencial quimico de nitrégeno, un, para determinar cual era la
estructura mas estable para un indice de Miller dado. Se estudi6 la adsorcién de azufre
sobre la superficie mas estable obtenida para evaluar la formaciéon de una monocapa de
azufre sobre el catalizador. Luego se realizé la adsorcion de tiofeno sobre la superficie
limpia y con azufre para evaluar el efecto en la energia de adsorcion y determinar el

modo de adsorcién mas favorecido de la molécula.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Resultados experimentales.
6.1.1. Caracterizacion de catalizadores.
6.1.1.1 Difraccién de rayos X (DRX).

En la figura 9 se muestran los difractogramas de rayos X de polvo (DRX) del
precursor oxidico y el nitruro de molibdeno. La figura 9A muestra el difractograma
correspondiente al sélido precursor no soportado, donde se puede observar la fase del
tribxido de molibdeno, la cual posee los planos mas representativos a valores
20=27,36°, 23,37°, 25,73°, 39,00°, y 12,76°, los cuales coinciden con la tarjeta nimero
76-1003 de la base de datos de difraccidén del programa PCPDFWIN y corresponde a la
fase cristalina MoO3. Asimismo en la figura 9B se presenta el difractograma de la
muestra no soportada del nitruro de molibdeno sintetizado, donde sus sefales
coinciden con las de la tarjeta nUmero 25-1366 donde se reporta una estructura cubica,
con parametros de celda a=4,163. La fase y-Mo,N es claramente detectable, con
sefiales caracteristicas a 206=37,27°, 43,33°, 62,90°, 75,19° y 79,01° lo cual confirma la
obtencion de la fase deseada (y-Mo2N). No obstante, en dicha figura se puede observar
un pico en el angulo 26=49,03° que probablemente pertenezca a la fase de MoN, pues
coincide con su segundo pico mas intenso en la tarjeta numero 77-1999, mientras que
el primero con mayor intensidad aparece a 26=36,24° y pudiera estar solapado con los

picos del y-Mo2N.
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Figura 9.Difractogramas de rayos X del A: MoO3 masico y B: y-Mo,N masico
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6.1.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (IR-
FT).

En la figura 10 se muestra el espectro IR del precursor oxidico MoOs. La region
con bandas de absorcién entre 3000 y 3500 cm® se encuentran asociadas al
estiramiento de los enlaces y grupos O-H de moléculas de agua en hidratacion, por lo
tanto ésta se puede asociar con la cantidad de agua o humedad que se encuentra

presente en el precursor.

Adicionalmente la presencia de la banda de 1120 cm™ es atribuida a modos de
OH superficial *® e indica que la superficie del precursor oxidico atin posee un niimero
significativo de grupos OH. El 6xido metalico presenta las bandas 991 y 869 cm™
asignables a estiramientos Mo=0 vy vibraciones de enlace Mo-O-Mo debidas a especies
MoO; !

%Transmttance
3
1

991.13
817.54

869.06
587.71

g,

35 3000 250 2000 1500 1000
Waverumbers (cm-1)

Figura 10.Espectro IR del precursor oxidico MoO3; masico.
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En la figura 11 se muestra el espectro IR del catalizador y-MozN, al igual que
para el precursor oxidico este catalizador presenta bandas de absorcion entre 3000 y
3500 cm™ pero esta vez la forma de los dos picos se definen mejor y con intensidades
mayores, por lo que se presume que ademas de estiramientos de enlaces y grupos O-
H de moléculas de agua en hidratacion, también hay estiramientos de media intensidad
debido a la presencia de aminas sobre la superficie, consecuencia del proceso de
nitruracion para la formacion del catalizador y-Mo;N. En este sentido, la banda de
absorcion alrededor de 1628 cm™ puede ser asignada a las deformaciones en aminas
primarias como consecuencia de su presencia en la superficie del catalizador. Por otra
parte, la banda de 1400 cm™ es debida al KBr utilizado para realizar el andlisis de IR.
Adicionalmente, el espectro del nitruro de molibdeno muestra una banda en 838 cm™
gue puede ser atribuida a Oxidos presentes en la superficie del catalizador como

consecuencia del proceso de pasivacion.

%Transmittance

3500 3000 2500 2000 1500 100 500
Waverumters (om-1)

Figura 11. Espectro IR del catalizador nitruro de molibdeno y--MozN
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Tabla 3.Célculo del porcentaje de nitrdgeno tedrico presente en el nitruro de molibdeno

v-Mo2N,

v-Mo2N

6,790

Tabla 4.Anélisis elemental del nitruro de molibdeno y-Mo2N fresco

Y-MOzN

9,892

0,025

0,184

0,000

En la tabla 3 se presenta el porcentaje de nitrégeno teorico

para el catalizador

de nitruro de molibdeno calculado con la estequiometria de la fase y-MozN. La tabla 4

presenta los resultados de analisis elemental del catalizador fresco. Se observa que el

catalizador muestra un contenido de nitrégeno superior al calculado teéricamente lo

cual puede ser atribuido a dos posibles causas: 1) el exceso de nitrdgeno puede estar

asociado a que el catalizador y-Mo,N no se logro sintetizar completamente puro y existe

la presencia de la fase MoN, como se evidencia en la figura 9B. 2) Otra posible causa

del origen del exceso de nitrdgeno puede deberse a la presencia de aminas primarias

en la superficie del catalizador proveniente del gas nitrurante, esta especie fue

confirmada en el espectro de IR. Ademas, el analisis elemental del catalizador arrojo la

presencia de hidrogeno en un pequeiio porcentaje el cual puede provenir de los

posibles grupos superficiales NH, y NH.
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6.1.2 Actividad catalitica.

Antes de realizar los ensayos cataliticos de HDS de tiofeno, el catalizador de y-
Mo,N fue sometido a dos procesos de pretratamiento distintos y se calcularon sus
porcentajes de conversidn, respectivamente. La figura 12A presenta el porcentaje de
conversion en funcion del tiempo de la reaccion de HDS de tiofeno correspondiente al
catalizador y-Mo,N sometido a un proceso de presulfuracion con CSy/H, y al
pretratamiento de prereduccion con H, En esta figura se puede observar como en el
pretratamiento de sulfuracion, el catalizador muestra una conversién bastante alta,
cercana al 100% al momento de iniciar la reaccion, la cual va disminuyendo
gradualmente hasta alcanzar el estado estacionario. Por otra parte se puede observar
gue la conversion del catalizador es alrededor del 60% en el minuto 15 cuando soélo se
le aplica la prereduccién con Hy, la cual fue disminuyendo a través del tiempo hasta
alcanzar el estado estacionario. Las lineas de tendencia que describen los
comportamientos del pretratamiento de sulfuracion y reduccidn son polinémica de grado

2 y polinébmica de grado 4, respectivamente.

En la figura 12B se muestra el porcentaje de conversion del catalizador en
estado estacionario con el pretratamiento de sulfuracion y con el pretratamiento de
reduccion, se puede evidenciar que la conversién del catalizador en la reaccién de HDS
de tiofeno con el pretratamiento de sulfuracion es de 44,5% y supera casi en el doble al
valor de la conversibn mostrada por el catalizador cuando sélo se le aplic6 el
pretratamiento de reduccién con hidrégeno, el cual fue de 28%. Este resultado sugiere
gue la sulfuracién es un paso primordial en la activacién del nitruro de molibdeno para
la reaccién de HDS de tiofeno. Este resultado permite presumir que la fase activa para
este tipo de reaccion puede ser del tipo nitrosulfuros, como fue reportado por Oyama y
Ramanathan, para reacciones de HDS y HDN ©*”!
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Figura 12. Porcentaje de conversion A) en funcién del tiempo y B) en estado
estacionario, de la reaccion de HDS del catalizador y-Mo,N pre-reducido con H,, y sulfurado
con CSy/H..
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En la tabla 5 se muestra el andlisis elemental del catalizador y-Mo,N con la
activacion de presulfuracién antes y después de la reaccién de HDS de tiofeno. Se
observa que el contenido de nitrdgeno para el catalizador antes y después de la
reaccion es muy similar y se encuentra alrededor de 8,7%, es decir se evidencia una
diferencia de alrededor de 1,1% por debajo del valor mostrado en la tabla 4 para el
catalizador fresco. Esta disminucion en el porcentaje de nitrégeno puede ser atribuido a
la desorcién de la aminas presentes sobre la superficie en forma de amoniaco, como
consecuencia de la aplicacion de la corriente de hidrogeno sobre el catalizador en el
proceso de presulfuracion. También se puede observar que el catalizador antes de la
reaccion muestra un contenido de carbono de 0,322 % el cual es diferente del
presentado por el catalizador fresco con un valor de 0,025 %. Se presume que dicho
carbon provenga de la deposicidn de este elemento por consecuencia de la corriente de
CS,/H, para la presulfuracién del catalizador. Ademas se observa que el catalizador
post reaccion muestra un incremento hasta 0,492% en el contenido de carbén, lo que
sugiere gue este aumento sea a causa de la deposicion de carbén en la superficie
proveniente del tiofeno. Por otro lado, cuando se evalla el contenido de azufre, se
puede observar que el catalizador antes de la reaccién muestra un valor de 2,977% el
cual proviene de la corriente de CS,/H, aplicada, mientras que el porcentaje mostrado
luego de la reaccion de HDS de tiofeno es de 3,058%. Esta similitud en los contenidos
de azufre sugiere que el azufre proveniente del tiofeno se adsorbe sobre la superficie
del catalizador pero al mismo tiempo existe un contenido de azufre que se desorbe, es
decir no existe acumulacion de azufre sobre la superficie, lo cual hace suponer que se

esta llevando un ciclo catalitico.

Por otra parte en la tabla 6 se muestra el analisis elemental del catalizador v-
Mo2N con la activacion de prereduccion antes y después de la reaccién de HDS de
tiofeno. Al igual que para el catalizador activado con presulfuracién, este catalizador

muestra una diferencia significativa en el contenido de nitrégeno, esta disminuciéon que
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se observa en el catalizador luego de la reaccion puede ser como consecuencia de la
desorcién de aminas superficiales en forma de amoniaco como consecuencia de la
corriente de hidrégeno aplicado como se explica anteriormente. También es importante
destacar la diferencia notable en el contenido de carbono antes y después de la
reaccion, donde se evidencia un aumento desde 0,025% hasta 0,486%, el cual puede
ser atribuido a la deposicion de carbén proveniente Unicamente de la molécula de

tiofeno.

Tabla 5. Andlisis elemental del catalizador y-Mo2N con la activacién de presulfuracion
antes y después de la reaccién de HDS de tiofeno.

N C H S
Y-MOzN
Antes reaccion
HDS 8,754 0,322 0,000 2,977
Presulfuracion
CSy/H;
Y-MOzN
Post reaccion 8,673 0,492 0,000 3,058
HDS
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Tabla 6. Andlisis elemental del catalizador y-Mo2N con la activacion de prereduccion
antes y después de la reaccion de HDS de tiofeno.

Prereduccion
H>

Y-MOZN
Antes reaccion
DS 9,892 0,025 0,184 0,000
Y-MOZN
Post reaccion 8,830 0,486 0,000 2,398

HDS
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6.2. Resultados computacionales.

Con los resultados obtenidos de la parte experimental se realiz6 un modelaje
computacional con el fin de proponer una explicacibn a escala atdomica de los
procesos que ocurren en la superficie del catalizador. Los resultados obtenidos con la
técnica de caracterizacion DRX confirmaron la presencia de la fase y-MozN por lo que
los calculos computaciones se realizaron con dicha estructura. Como propuesta inicial
se plante6 una aproximacion termodindmica para calcular la energia superficial para los
bajos indices de Miller y asi determinar la superficie mas estable lo cual se traduce en
la superficie expuesta en mayor area por el catalizador en un ambiente de nitrégeno,
gue en este caso particular corresponde a las condiciones de nitruracion. Luego de
obtener la superficie mas estable se procedié a evaluar la energia de adsorcién de la
molécula de tiofeno sobre la superficie del catalizador reducido, lo cual se simulé como
la superficie proveniente del corte en el plano que presentd la menor energia superficial
(100). De la metodologia experimental se conoce que después del proceso de sintesis
del catalizador a través de un proceso de nitruracion se realiza un proceso de
pasivacion en el cual el catalizador es expuesto a una mezcla de oxigeno con argon
para formar una capa delgada de oxido para proteger el catalizador. Cuando se realizé
el proceso de reduccion se planteé que todo ese oxigeno presente en la superficie se
elimin6 en forma de agua, por lo que la superficie del catalizador fue simulada como
una superficie perfecta de y-Mo,N como aproximacion inicial. Para el pretratamiento de
sulfuracion se planteé la adsorcion de azufre sobre la superficie, sin la incorporacion en
las capas mas internas del sélido. Muchos autores en la literatura plantean la formacion
de una capa tipo MoS, sobre la superficie ®"*" lo cual ha sido determinado con
técnicas de caracterizacion como XPS vy el estudio la frecuencia de adsorcion de CO a
través de espectroscopia de infrarrojo (IR). Con las técnicas de caracterizacion
utilizadas en este trabajo de grado, se logré determinar la incorporacién de azufre en el
material, sin embargo, no se conoce con certeza la forma en la que este elemento se

enlazo6 a la superficie.
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Con el fin de encontrar si existe una correlacion entre la energia de adsorcion de
tiofeno sobre la superficie y la actividad catalitica medida experimentalmente se estudio
la adsorcion de tiofeno sobre el modelo de la superficie prereducida y la superficie
presulfurada. En el modelo de la superficie presulfurada la adsorcién de tiofeno se
llevé a cabo en una vacancia de azufre ya que en la literatura se plantea que el sitio
cataliticamente activo es un sitio metélico coordinativamente insaturado en donde se

adsorbe la molécula de tiofeno y se produce el proceso hidrodesulfuracién .

A continuacién se explica en detalle los resultados obtenidos de los calculos

computacionales:

6.2.1. Nitruro de molibdeno y-Mo:N.
6.2.1.1 Modelos de las superficies y-MoN.

El nitruro de molibdeno es un cristal con simetria cubica centrada en las caras y
pertenece al grupo espacial Fm3m con los parametros de red calculados a =b = ¢ =
4,194 . Para estudiar este cristal se construyeron superficies provenientes de los cortes

en los planos de bajo indice de Miller (111), (110) y (100) ya que se esperaba que las
superficies mas estables correspondiesen a indices de Miller con valores bajos.
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El plano de indice de Miller (111) tiene una multiplicidad de ocho planos
equivalentes {(111), (-111), (1-11), (11-1), (-1-11), (-11-1), (1-1-1), (-1-1-1)}. La
superficie (111_Mo), es la superficie proveniente del corte del bulk en la direccion (111),
consta de una celda unitaria hexagonal (a=b= 5.94A) que contiene una capa de 4
atomos de Mo externos y 2 atomos de N por debajo del plano de Mo. (Figura 13).

Figura 13. A) Vista lateral. B) Vista desde arriba de la superficie (111) del y-Mo,N después de
la optimizacion geométrica. Las esferas azul oscuro y verde claro son los &tomos de nitrogeno y
molibdeno respectivamente. Los &tomos mas externos son resaltados utilizando esferas

grandes. Las lineas grises representan las celdas unitarias.
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La superficie (111_N) contiene una capa externa de un atomo de nitrogeno
seguida de una capa de 4 atomos de molibdenos, ésta superficie representa la

superficie estequiométrica del plano (111). (Figura 14).

Figura 14. A) Vista lateral. B) Vista desde arriba de la superficie (111) del y-Mo,N después de
la optimizacién geométrica. Las esferas azul oscuro y verde claro son los atomos de nitrégeno
y molibdeno respectivamente. Los atomos mas externos son resaltados utilizando esferas

grandes. Las lineas grises representan las celdas unitarias.
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El plano de indice de Miller (110) tiene una multiplicidad de doce {(110), (-
110), (1-10), (-1-10), (101), (-101), (10-1), (-10-1), (011), (0-1-1), (0-11) y (01-1)}. La
superficie (110) consiste de una celda unitaria rectangular (a= 4.199A, b=5.938283A)
gue contiene dos atomos de Mo externos y un atomo de N ligeramente desplazado a

una altura mayor al plano de atomos de Mo (Figura 15).

N

Y

/N

WARVIIA AN

AV

5

Figura 15. A) Vista lateral. B) Vista desde arriba de la superficie (110) del y-Mo,N después de
la optimizacion geométrica. Las esferas azul oscuro y verde claro son los atomos de nitrégeno y
molibdeno respectivamente. Los atomos mas externos son resaltados utilizando esferas

grandes. Las lineas grises representan las celdas unitarias.
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El plano de indice de Miller (100) tiene una multiplicidad de seis {(100), (-
100), (010), (0-10), (001), (00-1)}. La superficie (100) consta de una celda unitaria
cuadrada (a=b=4.199 A). Esta superficie contiene dos atomos de Mo externos y un

atomo de N ligeramente desplazado a una altura mayor al plano de atomos de Mo.

(Figura 16).

Figura 16. A) Vista lateral. B) Vista desde arriba de la superficie (100) del y-Mo,N después de
la optimizacion geométrica. Las esferas azul oscuro y verde claro son los &tomos de nitrogeno y
molibdeno respectivamente. Los &tomos mas externos son resaltados utilizando esferas

grandes. Las lineas grises representan las celdas unitarias.
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Con el fin de estudiar la estabilidad de las superficies de y-MozN se calculé la

energia superficial y . En la Figura 17 se presenta el grafico de la energia superficial en

funcion del potencial quimico de nitrégeno, un.

Cada linea recta corresponde a una

superficie con un recubrimiento de nitrégeno dado. Las lineas rectas con pendiente

igual a cero corresponden a las superficies estequiométricas, es decir, superficies con

la estequiometria del cristal de y-Mo,N donde el término (x/2-y) de la ecuacion (15) es

igual a cero.
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Figura 17. Variacion de la energia superficial y en funcién de la variacion del potencial quimico

de nitrégeno para el y-Mo,N. Cada linea corresponde a un recubrimiento de nitrégeno para cada

superficie.
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En la figura 17 se puede observar que la superficie (100) fue la superficie mas
estable en todo el rango de potencial quimico de nitrdgeno estudiado, ya que presenta
los valores mas bajos en energia superficial. La superficie (110) fue la segunda mas
estable en todo el rango del potencial quimico de nitrégeno, ligeramente por debajo de
la superficie 111 _N, la cual representa la superficie estequiométrica del plano (111).
Sélo en la superficie 111 Mo, Unica superficie no estequiométrica, se puede observar
gue su estabilidad disminuye a medida que el potencial quimico de nitrégeno aumenta.
Debido a que la superficie (100) result6 ser la mas estable, fue la utilizada para modelar
la superficie reducida y la superficie presulfurada en el célculo de la adsorcion de
tiofeno.
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6.2.1.3 Adsorcidn de azufre sobre la superficie (100).

Se estudio la adsorcidn de azufre sobre la superficie mas estable obtenida (100),
para evaluar la formacion de una monocapa de azufre sobre el catalizador. En la figura
18 se observa como a la izquierda se encuentra la superficie totalmente cubierta de
azufre y a la derecha la superficie con la remocion de un atomo de azufre para la
formacion de un sitio coordinativamente insaturado, donde se realiz6 la posterior
adsorcion de tiofeno.

.%»

74
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o

Figura 18. Vista desde arriba de la superficie (100) del y-Mo,N con A) una monocapa de azufre
B) la remocién de un &tomo de azufre después de la optimizacion geométrica. Las esferas azul
oscuro, verde claro y amarilla son los &tomos de nitrbgeno, molibdeno y azufre,

respectivamente. Los atomos mas externos son resaltados utilizando esferas grandes.
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6.2.1.4 Adsorcion de tiofeno sobre la superficie reducida vy
presulfurada.

Con el fin de determinar la existencia de una correlacion entre la energia de
adsorcion del tiofeno con la actividad catalitica del y-Mo,N se estudio la adsorcion de
tiofeno sobre los modelos de superficie prereducida y presulfurada para evaluar el
efecto en la energia de adsorcion y determinar el modo de adsorcion méas favorecido de

la molécula.

Para estudiar la adsorcion de tiofeno sobre el modelo de la superficie
prereducida fue considerada la adsorcion de la molécula paralela y perpendicular a la
superficie. Sobre esta superficie hay dos tipos de dtomos de molibdeno con diferentes
nameros de coordinacion con el atomo de nitrégeno, que son etiquetados como Mo2 y
Mo3, figura 19. Mo2 que consiste en un atomo de molibdeno enlazado a dos atomos de

nitrégeno y Mo3 que se encuentra enlazado a tres atomos de nitrogeno.
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Figura 19. A) Vista lateral. B) Vista desde arriba de la superficie del catalizador. Sobre esta
superficie hay dos tipos de &tomos de molibdeno con diferentes nimeros de coordinacion con el
atomo de nitr6geno, que son etiquetados como Mo2 y Mo3. Mo2 que consiste en un 4tomo de
molibdeno enlazado a dos atomos de nitrdgeno y Mo3 que se encuentra enlazado a tres

atomos de nitrogeno.
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En el caso de la adsorcién perpendicular se encontré que este modo de
adsorcién no es favorecido ya que durante la optimizacion geométrica la molécula
tiofeno se alej6 de la superficie. Por otro lado, en las figuras 20 y 21 se muestran dos
configuraciones para el modo de adsorcion paralelo a la superficie. En la tabla 7 se

resumen las energias de adsorcion calculadas y sus parametros estructurales.

En la figura 20 (modelo 1) se muestra que la molécula se encuentra adsorbida
sobre un sitio coordinativamente insaturado formado por cuatro atomos de molibdeno
(dos sitios Mo2 y dos Mo3) adoptando un modo de adsorcién del tipo n®. El &tomo de
azufre apunta a un sitio Mo2 con una distancia de 2,533 A, y las distancias de enlace C-
S fueron 1,837 y 1,837 A. La interaccion de los atomos C2 y C5 con dos sitios Mo3
resultd en la rehibridizacion y consecuentemente inclinacion hacia afuera del plano del
tiofeno en 45° de los enlaces C2-H y C5-H , y la distancia de enlace C3-C4 se convirtio
en 1,372 A como un doble enlace formal, el cual es méas corto que en el tiofeno (1,423
A). Las distancias de enlace entre C2-Mo3 y C5-Mo3 fueron de 2,266 A para ambos.
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Figura 20. A) Vista lateral. B) Vista desde arriba de la adsorcion de tiofeno sobre el modelo de
superficie prereducida (100) de y-Mo,N. La molécula de tiofeno fue absorbida paralela al plano
(100) en un modo de enlace n3 donde el &tomo de azufre apunta a un sitio Mo2 (modelo 1). Las
esferas azul oscuro, verde claro, amarilla, blancas y grises son los atomos de nitrégeno,
molibdeno, azufre, hidrégeno y carbono, respectivamente. Los atomos mas externos son

resaltados utilizando esferas grandes.
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En la figura 21 (modelo Il) se muestra otra configuracion con un modo de
adsorcion del tipo n3, que resulto de la rotacién en 45° de la molécula tiofeno adsorbida
en la figura 20. En esta estructura el atomo de azufre apunta a un sitio Mo3 a una
distancia de 2,498 A. Las distancias de enlace entre C-S son 1,841 y 1,839 A y las
distancia de C2-Mo2 y C5-Mo2 son 2,290 y 2,295 A, respectivamente. Al igual que en el
modelo reportado en la figura 20 existe una inclinacion hacia afuera del plano del
tiofeno en 45° de los enlace C2-H y C5-H y la distancia de enlace entre C3-C4 se

convirtié en 1,376 A como un doble enlace formal.

N :

Figura 21. A) Vista lateral. B) Vista desde arriba de la adsorcion de tiofeno sobre el modelo de
superficie prereducida (100) de y-Mo,N. La molécula de tiofeno fue absorbida paralela al plano
(100) en un modo de enlace n3 donde el atomo de azufre apunta a un sitio Mo3 (modelo Il). Las
esferas azul oscuro, verde claro, amarillas, blancas y grises son los 4&tomos de nitrdgeno,
molibdeno, azufre, hidrégeno y carbono, respectivamente. Los atomos mas externos son

resaltados utilizando esferas grandes.
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Como se puede observar en la tabla 7 las energias de adsorcion fueron exotérmicas y
no existe una diferencia significativa entre las dos estructuras (aprox. 0,16 kcal/mol), lo

gue sugiere que ambas configuraciones estan igualmente favorecidas.

Tabla 7. Energias de adsorcidn y parametros estructurales para los modelos 1y Il

I -41,14 1,837; 1,837 2,533 2,266; 2,266

I -41,33 1,841; 1,839 2,498 2,290; 2,295

Para la adsorcion de tiofeno sobre el modelo de superficie presulfurada, dos
modelos fueron construidos (lll y IV) los cuales se muestran en la figura 22 y 23,
respectivamente. En la tabla 9 se resumen las energias de adsorcién calculadas y sus

parametros estructurales.

En el modelo Il la molécula de tiofeno fue adsorbida en la vacancia de azufre y
paralelo al plano de la un modo de enlace del tipo n*. El 4tomo de azufre apunta a un
sitio Mo2 con una distancia de 2,493 A, y las distancias de enlace C-S fueron 1,815
y1,815 A.

Al igual que en el caso de la adsorcion de la molécula de tiofeno sobre el modelo de
superficie prereducida se observd que la interaccién de los atomos C2 y C5 con dos
sitios Mo2 resulté en la rehibridizacién y consecuentemente inclinacién hacia afuera del
plano del tiofeno en 45° de los enlaces C2-H y C5-H y la distancia entre C3 y C4 se
convirtié a 1,375 A como un doble enlace formal, el cual es mas corto que en el tiofeno
(1,423 A). Las distancias de enlace entre C2-Mo3 y C5-Mo3 fueron de 2,285 y 2,288,

respectivamente.
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Figura 22. A) Vista lateral. B) Vista desde arriba de la adsorcion de tiofeno sobre el modelo de
la superficie presulfurada con una vacancia de azufre. La molécula de tiofeno fue absorbida
paralela al plano en un modo de enlace n3 donde el atomo de azufre apunta a un sitio Mo2
(modelo Ill). Las esferas azul oscuro, verde claro, amarillas, blancas y grises son los atomos de
nitrégeno, molibdeno, azufre, hidrogeno y carbono, respectivamente. Los 4&tomos mas externos

son resaltados utilizando esferas grandes.
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El modelo IV también presenta un modo de enlace del tipo n® En esta
configuracion el atomo de azufre apunta a un sitio Mo3 con una distancia de 2,503 A.
Las distancias de enlace entre C-S son 1,819y 1,812A y C2-Mo02 y C5-Mo son 2,281y
2,274 A respectivamente. También se observé la presencia de una inclinacion hacia
afuera del plano del tiofeno en 45° de los enlaces C2-H y C5-H en y la distancia de
enlace entre C3-C4 se convirtié en 1,376 A como un doble enlace formal al igual que en

el modelo IlI.

Figura 23. A) Vista lateral. B) Vista desde arriba de la adsorcion de tiofeno sobre el modelo de
la superficie presulfurada con una vacancia de azufre. La molécula de tiofeno fue absorbida
paralela al plano en un modo de enlace n3 donde el atomo de azufre apunta a un sitio Mo3
(modelo IV). Las esferas azul oscuro, verde claro, amarillas, blancas y grises son los &tomos de
nitrégeno, molibdeno, azufre, hidrogeno y carbono, respectivamente. Los atomos mas externos

son resaltados utilizando esferas grandes.
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Tabla 8. Energias de adsorcion y parametros estructurales para los modelos Il y IV

) 2,285;
11 -5,63 1,815; 1,815 2,493 2 288
, 2,281;
\Y -8,63 1,819; 1,812 2,503 2274

Como se puede observar en la tabla 8 las energias de adsorcién fueron
exotérmicas, siendo 3 kcal/mol mas negativa para el modelo IV por lo que se sugiere

gue la adsorcion sobre un sitio Mo3 estd mas favorecida con respecto a un sitio Mo2.

Por otra parte, desde los trabajos de Chianelli y colaboradores P se han
planteado diversos estudios donde se expone que existe relacién estructura/actividad
en HDS. Estos autores basaron su interpretacion de los resultados obtenidos de
actividad catalitica en funcion de la fuerza de enlace metal-azufre de los masicos de los
sulfuros de metales de transicion, determinando el calor de formacién del sulfuro.
Utilizaron el principio de Sabatier para describir como la fuerza del enlace metal-azufre
influia en la actividad HDS, el cual establece que un catalizador con un calor de
formacion muy alto seria desactivado por la fuerte adsorcion de azufre sobre su
superficie, mientras que, un catalizador con un calor de formacién muy bajo no seria lo
suficientemente activo para promover la ruptura del enlace C-S del compuesto a
hidrodesulfurar por la adsorcion débil de azufre. La actividad optima fue obtenida en un

valor intermedio de calor de formacion.

Al comparar las energia de adsorcion de tiofeno de los cuatro modelos
estudiados para las superficies prereducida (modelo | y 1) y la superficie presulfurada
(modelos Il y 1V) con la actividad catalitica medida experimentalmente se puede inferir
gue esta actividad puede estar relacionada con la fuerza del enlace metal-azufre que se
refleja en los valores de energias de adsorcion. Se observé una fuerte adsorciéon de la

molécula de tiofeno en la superficie prereducida que fue aproximadamente 32 kcal/mol
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mas exotérmica que la adsorcion sobre una vacancia de azufre sobre en el modelo de

superficie de la superficie presulfurada.

Con los resultados obtenidos experimentalmente y a través de calculos tedricos
proponemos que la incorporacion de &tomos de azufre en la superficie del catalizador y-
Mo,N produce un efecto positivo, incrementando la actividad catalitica de este tipo de
catalizadores. La presencia de azufre sobre la superficie conlleva a cambios
electronicos y estructurales que juegan un papel muy importante en la reaccion de HDS

de tiofeno.



75

VIl. CONCLUSIONES

Después de la discusion de los resultados obtenidos se puede concluir que:

La sulfuracion es un paso primordial en la activacion del catalizador de nitruro de

molibdeno y-MoN para la reaccion de HDS de la molécula de tiofeno.

Se logré sintetizar el precursor oxidico MoOs; el cual pudo ser confirmado

mediante el analisis de difraccion de rayos X (DRX).

Se logro sintetizar el y-Mo,N por medio del método de Reaccion a Temperatura
Programada (TPR), la cual fue confirmada por medio del andlisis de difraccion de
rayos X (DRX).

La actividad catalitica del catalizador y-Mo;N presulfurado fue superior a la
actividad mostrada por el catalizador y-Mo,N prereducido. La incorporacion de
atomos de azufre en la fase activa del catalizador produjo un incremento en la
actividad catalitica lo cual se evidencio en un mayor porcentaje de conversiéon de

tiofeno.

Se determiné mediante el calculo tedrico que la superficie (100) es la mas

estable termodinamicamente para el catalizador y-Mo2N.

Se determiné que el modo de adsorcién n® de la molécula de tiofeno fue el méas
favorecido comparado con el modo de adsorcién 1'S tanto en el modelo de la

superficie prereducida como en la superficie presulfurada.
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La energia de adsorcion de la molécula de tiofeno en la superficie prereducida
fue mucho mas exotérmica en comparacién con la energia de adsorcion
obtenida para la superficie presulfurada del catalizador y-Mo,N. La energia de
adsorcion de la molécula a desulfurar es un factor importante ya que una fuerte

adsorcién conllevaria a la desactivacion del catalizador.

Con los resultados obtenidos experimentalmente y a través de célculos tedéricos
se propone que la presencia de azufre sobre la superficie conlleva a cambios
electrénicos que juegan un papel muy importante en la reaccion de HDS de

tiofeno.
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IX. ANEXOS

1) Calculo del % tedrico de nitrogeno en el catalizador fresco de y-Mo,N

1 mol Mo2N 1mol N 14,00g N
gN =2,80g Mo2N x5 885 g Mo2N “ 1mol MozN* 1molnN 190
%N = 0 190x100 =6,79
2,800

2) Montaje experimental para la Nitruracién del precursor oxidico MoOs
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3) Difractogramas de MoOgs, Mo,N y MoN
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4) Calculo de la conversion de tiofeno
Se tiene que la proporcion de area de tiofeno no convertido viene dado por:

0/, A 0/ A
00 A _ (YArearioreno inicraL X YoArearioreno
YoArearioreEno NO CONVERTIDO = 100

Sustituyendo el valor de la proporcién de tiofeno no convertido en la siguiente ecuaciéon

se tienen los moles tiofeno no convertidos vienen dados por:

ntiofeno no convertido —

(0,0000014484mol~! x %Arear;oreno no converTipo) + 0,0000023709mol

Finalmente, si e conocen los moles iniciales de tiofeno y los moles de tiofeno no

convertidos, se puede determinar la proporcidn de conversion mediante:

.y Niniciales tiofeno — MNtiofeno no convertido
%Conversion orgno = ! f x 100
Niniciales tiofeno
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