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RESUMEN

Con el fin de estudiar el efecto del pre-tratamiento de reduccion con Hz y del
pre-tratamiento de sulfuracion con una mezcla de CS2/H2 sobre el catalizador de
NizMosN en la reaccién de Hidrodesulfuracién (HDS) de tiofeno a nivel tedrico y
experimental, se sintetizo el nitruro de NiMo masico utilizando el método convencional
de reaccion a temperatura programada (TPRx) del 6xido precursor propuesto por
Boudart. El catalizador obtenido fue caracterizado con las técnicas de difraccion de
rayos X (DRX), espectroscopia de infrarrojo (IR) y analisis elemental. Se evalud la
conversion de tiofeno y se comprobé que la sulfuracion es un paso primordial para la
activacion del nitruro de NiMo, ya que la conversion de tiofeno fue de 20,9%, valor que
representd el doble de la conversién mostrada por el catalizador sometido a un pre-
tratamiento de reduccion con Hz, el cual fue de 10,4%. Con los resultados obtenidos
experimentalmente se realiz6 un modelaje computacional basado en la teoria del
funcional de la densidad (DFT) con el fin de proponer una explicacion a escala atébmica
de los procesos que ocurren en la superficie del catalizador NizMosN. Por medio de
una aproximaciéon termodinamica se determind que la superficie mas estable fue la
proveniente del corte en el plano (110), en la cual se realiz6 la adsorcién de tiofeno en
un modelo de superficie reducida y presulfurada. En el caso del modelo de la superficie
reducida se consider6 la adsorcion de la molécula de tiofeno paralela y perpendicular
a la superficie en dos sitios de adsorcion diferentes, Ni* y tri-coordinado, mientras que
en la superficie presulfurada se selecciono el sitio tri-coordinado para la adsorcién de
la molécula de tiofeno, siendo este sitio el mas favorecido para la adsorcion. Mediante
los resultados obtenidos experimentalmente y a través de calculos tedricos 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 y se corrobor6 que

efectivamente ambos metales (Ni y Mo) forman parte del sitio activo.
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I. INTRODUCCION.

Hoy en dia, el petrdleo es la principal fuente de energia no renovable, del cual
se generan derivados de gran de interés comercial como lo son la gasolina, diésel,
keroseno, lubricantes y productos petroquimicos. No obstante, todo este proceso
implica efectos negativos en el ambiente y la salud por las emisiones de 6xidos de
azufre (SOx) y 6xidos de nitrogeno (NOx), los cuales originan la lluvia acida y corrosion
[1.21. Durante los Gltimos afios se han realizado numerosos esfuerzos para cumplir con
las regulaciones ambientales implementadas por entes como la directiva del
Parlamento Europeo y la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA), que han limitado el
contenido de azufre presente en la gasolina y el diésel a 10 ppm Bl. En este sentido,
la hidrodesulfuracion (HDS) es un proceso muy importante ya que permite disminuir
el contenido de azufre de los combustibles en presencia de hidrogeno y un catalizador.
En la actualidad las investigaciones en HDS estan dirigidas a mejorar la actividad y
selectividad de los catalizadores, los cuales se basan en sulfuro de Molibdeno (MoS2)

promovidos con niquel y/o cobalto soportados en y-altmina [“1.

Por otra parte, la busqueda de mejores catalizadores para HDS es un tema de
gran interés en la industria y en las instituciones académicas debido a que los
catalizadores convencionales no son lo suficientemente activos y/o selectivos para
enfrentar las exigencias impuestas en cuanto al contenido de azufre en los
combustibles. Recientemente, los nitruros de metales de transicion han demostrado
un enorme potencial como catalizadores muy activos para este tipo de procesos [l.
En el presente, el interés en este tipo de materiales se ha centrado en sus propiedades
cataliticas que son similares a los metales del grupo del platino, por lo que su uso se
ha expandido a una gama de reacciones, registrandose asi una serie de importantes
avances en los Ultimos tiempos €. En esta busqueda, el nitruro de niquel molibdeno

(Niz2MosN) ha atraido la atencion como potencial catalizador.



En el pasado, el comportamiento catalitico de gran parte de los materiales a
base de nitruro era desconocido debido a que la mayoria de los estudios estaban
enfocados en los diversos procedimientos de preparacion, en lugar de su desarrollo
como catalizadores, pero en los ultimos afos la actividad catalitica de los nitruros
ternarios ha comenzado a ser estudiada [©. Bussell y colaboradores 78 estudiaron
la reaccion de HDS de tiofeno sobre catalizadores de B-Moz2C, y-Moz2N y Ni2MosN
soportados en y-Al203 y reportaron la presencia de una fase tipo sulfuro de molibdeno
sobre estos catalizadores formada durante el proceso de activacién con una mezcla
de H2S/H2. Este grupo de investigacion plantea que la fase activa puede ser vista
como una capa delgada de sulfuro de molibdeno soportada sobre B-Mo2C, y-Mo2N y
Ni2MosN.

Por otra parte, a nivel atdbmico no esta muy claro como la reaccion de HDS se
lleva a cabo sobre el catalizador de Niz2MosN. Muy poco se conoce de las propiedades
quimicas de las superficies del NizMosN y el rol de los &tomos 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, la estructura a
escala atomica de la fase activa, mecanismo de la reaccion de HDS sobre los sitios

activos y los efectos del soporte [,

Por lo tanto, es evidente que en los ultimos 30 afos, instituciones de
investigacion en catalisis en todo el mundo realizan grandes esfuerzos, tanto a nivel
experimental como tedrico para desarrollar y producir nuevos catalizadores para la
disminucién de los niveles de azufre en los crudos pesados, lo cual es de gran interés
en nuestro pais, debido a que se considera que la Faja Petrolifera del Orinoco es la
fuente de reservas de petroleo pesado y extrapesado mas grande que existe en el



mundo, con una extensién de 55.314 km? 19121 Por tales razones, el presente trabajo
tiene como objetivo el estudio tedrico y experimental del efecto del pre-tratamiento de
sulfuracion en el catalizador no soportado de nitruro de NiMo sobre la reaccion de
hidrodesulfuracion del tiofeno. En funcién de esto, se evalud la conversion de tiofeno
del nitruro de NiMo masico bajo una activacion previa de presulfuracion y reduccion,
y se simularon dichas activaciones mediante el modelaje computacional con la
finalidad de encontrar una correlacion entre la energia de adsorcion de tiofeno sobre

la superficie y la conversion de tiofeno determinada experimentalmente.



II. MARCO TEORICO.

2.1 PROCESO DE HIDROTRATAMIENTO.

El petrdleo es una mezcla compleja de muchos hidrocarburos constituido
esencialmente de carbon (76 a 87%) e hidrogeno (13 a 24%) y de diferentes tipos de
impurezas tales como asféltenos, sales y heterocompuestos con presencia de azufre,
nitrégeno, oxigeno y algunos metales, cuyas concentraciones dependen de la clase
de petrdleo. Ademas, se caracteriza por presentar los tres estados fisicos de la materia

(s6lido, liquido y gaseoso) [13],

El proceso de refinacion del petréleo es de gran importancia, debido a que los
productos refinados generan ingresos significativamente mayores, en comparacion
con los ingresos obtenidos por la venta de crudo. No obstante, este proceso de
refinacion del crudo origina un incremento en la cantidad de 6xidos contaminantes
(SOx y NOx) responsables de la lluvia &cida y corrosion. Existiendo en la actualidad un
impacto ambiental a nivel mundial aun mayor, debido a que los productos del petréleo
estan siendo consumidos en grandes cantidades, como consecuencia de la alta

demanda de energia 1415],

Por lo tanto, para disminuir los contaminantes generados por la combustiéon de
compuestos organicos con heteroatomos, es indispensable someter el petréleo al
proceso de hidrotratamiento (HDT) 4. El hidrotratamiento o hidroprocesamiento se
refiere a las procesos de hidrogenacion catalitica, en los cuales se saturan
hidrocarburos insaturados y se remueven S, N, O y metales de las distintas fracciones
de destilacion del petroleo. Hoy en dia, el hidrotratamiento puede ser utilizado tanto
para la conversion de las fracciones pesadas como para el mejoramiento de la
calidad de los productos finales. Adicionalmente, este proceso juega un papel
esencial en el pretratamiento de las corrientes destinadas a otros procesos de

refinacion tales como reformado catalitico, craqueo catalitico e hidrocraqueo .



Entre el conjunto de reacciones complejas que engloban el proceso de HDT
se encuentran: la hidrodesnitrogenacién (HDN), hidrodesoxigenacion (HDO),
hidrodesmetalizacion  (HDM), hidrogenacién (HID), hidrocraqueo (HCQ),
hidrodesaromatizacion (HDA) y la hidrodesulfuracion (HDS); considerandose a esta
ltima como una de las reacciones quimicas industriales de mayor importancia a nivel

mundial 14181,

2.1.1 Hidrodesulfuracion catalitica, HDS.

La hidrodesulfuracién es un proceso catalitico mediante el cual los compuestos
organicos sulfurados presentes en el petréleo (tiofeno y sus derivados) son
transformados en hidrocarburos y sulfuro de hidrégeno en presencia de hidrégeno y

un catalizador, de acuerdo con la siguiente reaccion 17-19:

Catalizador r/A

CeHyS + nH, CeHysnsz + HoS

Estas reacciones se caracterizan por ser exotérmicas con calores de reaccion
del orden de 41,9-83,7 kJ/mol de hidrogeno consumido y se llevan a cabo a altas
temperaturas (300-450 °C) y elevadas presiones de H2 (100-200 atm), es decir, el
hidrogeno se encuentra presente en cantidades mayores a las requeridas
estequiométricamente para que se efectué la eliminacion del azufre y posterior
hidrogenacion total de los hidrocarburos formados, por consiguiente, las condiciones

del medio son altamente reductoras [18:20],

2.1.1.1 Reactividad de los compuestos organosulfurados.

La reactividad de los compuestos organosulfurados esta relacionada con el
tamafo de la molécula, como se muestra en la Tabla 1 128l donde se observa que al
aumentar el tamafio 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 11 de los sistemas aromaticos y podran interactuar de manera efectiva con



el catalizador y con el hidrégeno para dar origen a los productos sin azufre. Ademas,
en este tipo de moléculas los efectos estéricos resultan practicamente despreciables

y esto también contribuye a la desulfuracion 21,

Tabla 1. Algunos compuestos de azufre presentes en el petréleo.

TIPOS DE COMPUESTOS ESTRUCTURAS REACTIVIDAD
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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 posicion de los
sustituyentes, como ejemplo tenemos a la molécula de 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-
DMDBT) que resulta uno de los compuestos mas dificiles de desulfurar debido a que
tiene sustituyentes metilos cerca del atomo de azufre. En contraste, la reactividad en
moléculas con grupos alquilo distantes del atomo de azufre se incrementa ligeramente
debido a un aumento de la densidad electronica sobre el atomo azufre por efecto
inductivo lo que debilita el enlace C-S [?2-25], Esta variedad en el comportamiento de
los distintos compuestos organosulfurados ha motivado numerosos estudios sobre la
reactividad hacia la reacciéon de HDS de los compuestos ciclicos como el tiofeno,

siendo este uno de los compuestos comunmente empleados como molécula modelo
[18,26]

2.1.1.2 Mecanismo de reaccién para la HDS de compuestos tiofénicos.

La reaccion de HDS de compuestos tiofénicos se lleva a cabo mediante dos
mecanismos de reaccion, los cuales varian segun las condiciones de reaccion, en un
paso el atomo de azufre es directamente removido de la molécula mediante
hidrogendlisis para dar lugar al 1,3-butadieno y eliminacion de H2S, paso previo de la
hidrogenacion para la formacion de n-butano, como se muestra en la Figura 1.
Paralelamente, se propone otro mecanismo, en el cual el anillo aromatico es

hidrogenado con una subsecuente eliminacion de azufre [26],

e
Q \ L ~~_~ + H:S
B /' R

Figura 1. Mecanismos de reaccion propuestos para reaccion de HDS de tiofeno [26],



2.1.1.3 Modos de adsorcion del tiofeno sobre la superficie del catalizador.

La distribucion de los productos de la reaccion de HDS se ha relacionado con
los modos de adsorcion del tiofeno en la superficie del catalizador 1271, En los complejos
de los metales de transicién, se conoce que el tiofeno puede coordinarse de varias
formas, a través del atomo de azufre y/o los enlaces carbono-carbono. Los modos de
coordinacion mas comunes del tiofeno en complejos organometalicos se presentan

en la Figura 2 [28],

7115 'q‘C 1]20=C na,n'S
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Figura 2. Modos de adsorcion del tiofeno en complejos metalicos [28],

2.1.1.4 Catalizadores.

Un catalizador, es una sustancia que aumenta la velocidad de reaccion y puede
ser recuperado, sin cambio quimico, al final de la reaccion. La velocidad de la 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. Ademas, aunque el catalizador
participe en el mecanismo, debe regenerarse [?°. Los catalizadores son evaluados de

acuerdo a las siguientes propiedades cataliticas:



e La actividad: Se define como la capacidad de un catalizador para
incrementar la velocidad de una reaccién, con respecto a la presentada en

ausencia del mismo, bajo las mismas condiciones de reaccion [30-31],

e La selectividad: Esté relacionada con el efecto orientador de la reaccion
en una direccion preferente, es decir, entre un grupo de posibles productos
de reaccion se favorece una determinada especie, produciéndose un mayor
rendimiento de la misma. Por lo tanto, un catalizador de alta selectividad da
un buen rendimiento del producto de interés y reduce la formacion de

especies secundarias [30-32],

e La estabilidad: Puede expresarse como el tiempo de vida util del
catalizador ya que las propiedades cataliticas del mismo deben permanecer
inalterables durante la reaccion. El envejecimiento y el envenenamiento del
catalizador son causas que conducen a una pérdida progresiva de la
estabilidad [8%3133  E| envejecimiento ocurre principalmente por la
modificacién de la estructura o sinterizacion de la superficie del catalizador,
causada por la exposicibn de este a condiciones extremas (altas
temperaturas). La sinterizacién es el crecimiento o aglomeracion de los
microcristales que conforman la alta dispersion del catalizador. El arreglo
estructural que se observa en la sinterizacién conlleva a una disminucion
del nimero de sitios activos, que se detecta como una disminucion de la
porosidad y superficie especifica. Mientras que en el envenenamiento, los
sitios activos del sélido se bloguean por la adsorciéon fuerte de sustancias
extrafias a la reaccion (impurezas) y/o depdsito de sustancias generadas
durante el proceso, lo cual generalmente anula al catalizador y se hace

necesaria su renovacion [30:311,

Por otra parte, es importante destacar que el catalizador puede estar en la
misma fase que los reactantes o no, entonces es posible clasificar a la catalisis en

homogénea, enzimatica o heterogénea. Siendo esta Ultima de suma importancia ya
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que aproximadamente un 80% de los procesos cataliticos comerciales se basan en la
catdlisis heterogénea 4,

En la catélisis heterogénea, los reactantes y el catalizador estan en fases
diferentes, comunmente el catalizador se encuentra en fase sdlida y los reactantes en
fase gaseosa o liquida, favoreciéndose asi la separacion del catalizador de los
productos. Ademas, se tiene como una ventaja adicional que la catélisis heterogénea
es mas econdémica en cuanto a la fabricacion del catalizador y el proceso [*4. Entre los
catalizadores empleados en un sistema heterogéneo se tienen los catalizadores
mAasicos 0 no soportados, y los soportados. Estos ultimos se emplean cuando la fase
activa presenta un area superficial muy reducida, por lo que se hace necesario
favorecer la dispersiéon empleando un soporte, que es un material de area especifica

elevada.

Otros componentes tipicos de los catalizadores son los promotores, los cuales
son sustancias quimicas que se agregan en pocas cantidades al catalizador para
aumentar su desempefo y se clasifican en texturales y quimicos. Los promotores
quimicos se caracterizan por mejorar la actividad y/o selectividad de la fase activa.
Mientras que los promotores texturales proporcionan una mayor estabilidad a la fase
activa, ademas facilitan la preparacién de los componentes del catalizador en un

estado muy disperso y lo mantienen en condiciones de reaccion [34.

2.1.1.5 Catalizadores para hidrodesulfuracion.

Los catalizadores comunmente utilizados en la reaccion de HDS a nivel
industrial son del tipo Co(Ni)-Mo(W)/Al203 en donde el Mo (W) esta presente como
Mo(W)Sz que es la fase activa del catalizador, la cual se encuentra depositada sobre
y-Al203. ElI Co o Niactuan como un promotor, ya que la presencia de estos elementos
produce un efecto sinérgico, es decir, se tiene una mayor actividad con respecto a las
especies metdlicas por separado 3536, Entre los mas aceptados para explicar el

fendbmeno de sinergia se encuentran:
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e Modelo de sinergia por contacto: Propuesto por Delmon y colaboradores
[37], Estos investigadores estudiaron catalizadores no soportados de Co-Mo.
Ellos establecieron que existen dos fases en el catalizador, una fase de
Co9sSsg y otra de MoS:2 (Figura 3), y que el efecto promotor del Co?* se
atribuye al contacto entre estas dos fases. Como resultado de este
contacto, sugirieron que se produce una migracion del hidrégeno atémico
en fase adsorbida, desde la superficie del Co9Ss a la superficie de MoS:>
(spill-over de hidrogeno). Cuando coexisten ambas fases, la actividad
aumenta debido a que una de ellas (CosSs) proporciona el hidrégeno
necesario para la reaccion y la otra (MoS2) el sitio de adsorcion de la

molécula a desulfurar en donde la reaccioén se lleva a cabo.

CogSq

Figura 3. Modelo de sinergia por contacto o de spill-over de hidrégeno 71,

e Modelo de la fase Co-Mo-S: Propuesta por Topsge y colaboradores 38,
Estos investigadores determinaron la existencia de una fase Co-Mo-S, la
cual consiste en estructuras laminadas de MoS2 con los atomos de Co
localizados en los bordes de los planos del MoS2, como se muestra en la
Figura 4. El a&tomo de Co ejerce un efecto promotor generando vacancias

de azufre que son consideradas los sitios activos.
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Figura 4. Modelo de la fase Co-Mo-S [38],

2.1.1.6 Activacion del catalizador.

Los catalizadores antes de ser utilizados para la reaccibn de HDS son
sometidos a una etapa de activacion denominada pre-tratamiento. El pre-tratamiento
da origen a ciertos cambios en los catalizadores, que normalmente son significativos
e involucran la reduccion de algunas de las especies presentes, por lo que se generan
fases activas estables y se obtiene la eliminacion de contaminantes en la superficie.
Las etapas de pretratamiento mas utilizadas por su efecto positivo en la actividad

catalitica son:

e Reduccion con hidrégeno: Consiste en un tratamiento con hidrogeno a
alta temperatura donde se generan sitios activos en el catalizador por
pérdida de oxigeno, obteniéndose generalmente formas mas activas
cuando se generan especies con estados de oxidacion bajos. La rapidez
de la reduccion es afectada por parametros experimentales tales como
tamafio de muestra, contenido de agua en la atmdsfera reductora,

temperatura de precalcinacién y velocidad de calentamiento 39,

e Sulfuracion y sulfuracion-reduccion: En este proceso la fase precursora
se transforma en una fase activa sulfurada, eliminando las capas de o6xido
resultantes del proceso de pasivacion. La sulfuracion puede ser realizada

por la carga que ha de ser convertida (mezcla de H2 e hidrocarburos que
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contienen azufre) o con compuestos sulfurados como CS2 o H2S en

presencia de hidrogeno [39:49],

2.2 NITRUROS DE METALES DE TRANSICION COMO CATALIZADORES.

Al incorporar atomos nitrégeno dentro de la red cristalina de los metales de
transicion se producen materiales con caracter metalico que poseen propiedades
fisicas Unicas, tales como alto punto de fusion, dureza, conductividad eléctrica,
resistencia a la corrosion, entre otras. Ademas, la presencia de un no-metal modifica
las propiedades electrénicas del metal, por lo que los nitruros de los metales de
transicion de los grupos 4-6 presentan propiedades similares a las de los metales del
grupo del platino. En consecuencia, el estudio de los nitruros es de gran interés debido
a que este tipo de materiales presentan superficies cataliticamente estables en

condiciones de reaccién en diversos procesos industriales [41-43],

2.2.1 Propiedades estructurales de nitruros.

Los nitruros de los metales de transicion de los grupos 4-6 se caracterizan por
adoptar estructuras cristalinas simples con los atomos del metal formando sistemas
cristalinos del tipo cubico centrado en las caras (fcc), hexagonal compacto (hcp) o
hexagonal simple (hex), tal como se muestra en la Figura 5. Generalmente, los atomos
de nitr6geno ocupan los sitios intersticiales dentro de la red de atomos metdlicos,
siendo usualmente los sitios de mayor disponibilidad, los octaédricos en fcc y hep, y

trigonal prismaticos en hex 44,

Cubica centrada en las caras Hexagonal simple

TiN, VN, NbN ¥-Mo,N, B-W,N, Re,N 8-WN

Figura 5. Estructura cristalina de nitruros de metales de transicion 441,
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La estructura cristalina de los nitruros esta determinada por dos factores, el
geomeétrico y el electrénico. El factor geométrico se basa en la regla empirica de Hagg,
la cual afirma que se forman estructuras simples cuando la relacion entre los radios
ionicos del no metal y el metal (rx/rm) es menor a 0,59. Cuando dicha relacion es mayor
a 0,59 el arreglo metalico se distorsiona para acomodar el atomo de nitrégeno de

manera de preservar las interacciones metalicas 33441,

El segundo factor que determina la estructura cristalina es el electrénico que
estid basado en la Teoria de Engel-Brewer, la cual establece que la estructura
adoptada por un metal o aleacion metalica depende de la cantidad de electrones s-p.
Dicha cantidad estd determinada por la configuracion electronica obtenida
espectroscopicamente. Con el incremento de la cantidad de electrones, la estructura

se transforma de bcc a hep a fec 44,

2.2.2 Propiedades electrénicas de los nitruros.

La naturaleza del enlace M-N en los nitruros de metales de transicion presenta
simultAneamente caracter idnico, covalente y metalico. La contribucion metalica esta
relacionada con el arreglo metal-metal y le confieren propiedades semejantes a los
metales, tales como: alta conductividad térmica, alta conductividad eléctrica, opacidad
y lustre tipico, entre otras. La contribucion covalente se debe a la formacion del enlace
covalente entre los atomos metalicos y no-metalicos, en consecuencia adquieren
propiedades semejantes a los materiales cerdmicos, entre las que destacan: elevada
dureza, alta fuerza de enlace, fragilidad, elevados puntos de fusion y refractariedad.
Por ultimo, se tiene que la contribucion idnica se caracteriza por la transferencia de
carga entre los atomos metdlicos y los &tomos del no-metal, lo cual le confieren un
comportamiento quimico de cristales i6nicos #4546l |as propiedades electronicas

mas importantes presentes en este tipo de materiales son las siguientes:
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e Ladirecciony la cantidad de transferencia de carga, la cual ocurre del metal
al no metal, es decir, el enlace tiene un caracter predominantemente iénico,
segun los célculos basados en la teoria de bandas mediante el método de
onda plana aumentada (AWP) 41,

e El efecto de la modificacion de la banda d del metal después de la formacion
del nitruro, lo cual origina una expansion de la red cristalina y un incremento
en las distancias de enlace metal-metal. Esto le confiere propiedades
cataliticas diferentes a las del metal puro y muy similares a las de los

metales del grupo del platino 44,

2.2.3 Preparacion de nitruros.

Las primeras sintesis de nitruros se realizaron mediante reacciones solido-
sélido, preparacion conocida como el método cerdmico o metalurgico, en el cual se
obtienen fases Unicas muy puras a través de mezclas mecanicas de los elementos u
oxidos metalicos en atmaosfera nitrificante (NHs, N2/H2) a altas temperaturas (>1500°C)
y tiempos de reaccién prolongados. Sin embargo, se tiene como desventaja que los
materiales resultantes presentan areas especificas muy bajas e inadecuadas para su

uso catalitico 171,

Por consiguiente, se inicié una blusqueda exhaustiva para sintetizar nitruros con
elevadas areas especificas lo que condujo al desarrollo de varios métodos, entre los
gue se destacan: reacciones gas-solido, pirélisis de complejos metélicos y reacciones
en solucion. No obstante, el método mas empleado para la obtencidn de nitruros es el
denominado reaccion a temperatura programada (TPRXx), en el cual el precursor
oxidico del metal es tratado con un agente nitrurante (NHs, N2/Hz) bajo un programa
de temperaturas que permite el control de sinterizacion y asi generar sélidos con areas

especificas de interés catalitico [44:48-50],
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2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION.

La caracterizacion de un catalizador, tiene como propdsito predecir o aportar
informacion de sus propiedades, comportamiento y reactividad, examinando algunas
de sus propiedades fisicoquimicas. Entre los métodos de caracterizacion comunmente

utilizados se encuentran:

2.3.1 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 contra un
blanco metalico. La interaccion entre la radiacion y los electrones de la materia, da
lugar a una dispersién. Cuando los rayos X son dispersados por un cristal, hay una
interferencia entre los rayos dispersados, en consecuencia, ocurre el fenébmeno de
difracciéon. Siendo la ecuacion central para analizar los resultados de un experimento

de difraccion, la ecuacion de Bragg [51:521;

nA = 2dsenf (1)

donde,

A: longitud de onda de rayos X.
d: distancia entre los planos reticulares.
0: 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 patron de difraccion, se puede obtener informacion de las estructuras
cristalinas, para identificar y diferenciar distintas fases dentro de una misma muestra,
y estimar su tamafio. Estas distancias interplanares son caracteristicas de cada cristal

y vienen dadas por el tamafio y posicion de &tomos. Cada compuesto posee su propia
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serie de angulos de difraccién de rayos X, lo que constituye una huella digital que
permite la identificacion de la sustancia estudiada [,

2.3.2 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR).

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 region del infrarrojo medio
comprendida entre los 2,5 y los 25 um (de 4000 a 400 cm™). Las unidades para medir
la radiacion infrarroja pueden ser la longitud de onda A (um) o el numero de onda v

(cm™).

Durante el proceso de absorcibn de radiacion infrarroja, la molécula
experimenta un cambio neto en su momento dipolar, debido a su movimiento de
vibracion y de rotacién. La identificacion de compuestos mediante esta técnica se lleva
a cabo en dos etapas. La primera implica la determinacion de grupos funcionales en
la region de frecuencias de grupo, que abarca la zona 3600 a 1200 cm™'. La segunda
etapa consiste en la comparacion 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 util 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 153541,

2.3.3 Anélisis Elemental.

El andlisis elemental se fundamenta en la combustién en ambiente de oxigeno
puro de la muestra a analizar, a una temperatura aproximada de 1000°C; con esta
combustion se consigue convertir las moléculas organicas e inorganicas oxidables de
la muestra que contengan atomos como C, N, H6 S en gases simples (COz2, H20, Nz,

entre otros). Una vez producidos, los gases se presurizan y son transportados por
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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 4,

2.4 ASPECTOS COMPUTACIONALES.

2.4.1 Sé6lidos cristalinos.

Cuando uno o mas atomos adoptan una estructura perfectamente ordenada y
periddica constituyen lo que se conoce como una estructura cristalina. Cuando esta
ordenacion y periodicidad se repite traslacionalmente en el espacio se logra reproducir
la totalidad del solido. La porcion del solido que se repite traslacionalmente en el
espacio se conoce como celda unitaria, la cual representa la subdivision de una red y
sigue conservando las caracteristicas generales de toda la red, por consiguiente,
representa un modelo adecuado para estudiar las propiedades del interior del sélido
(bulk).

Se puede construir toda una red repitiendo en el espacio celdas unitarias
idénticas. Hay siete arreglos Unicos llamados sistemas cristalinos, que llenan el
espacio tridimensional. Estos sistemas cristalinos son los cubicos, tetragonal,
ortorrombico, romboédrico o trigonal, hexagonal, monoclinico y triclinico. Aunque
existen estos siete sistemas cristalinos, hay un total de 14 arreglos distintos de puntos
de red. Son arreglos Unicos que se denominan redes de Bravais. Los puntos de red
estan en las esquinas y en algunos casos en las caras o en el centro de la celda
unitaria. Siendo las celdas unitarias mas comunes de los solidos cristalinos metalicos

e iénicos (Figura 6) [55:56;
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Cubica simple.

Cubica centrada en el cuerpo (body centered cubic — bcc).

Cubica centrada en las caras (face centered cubic — fcc).

Hexagonal (hexagonal closed packed — hcp).

fee bce cubica hep

Figura 6. Estructuras cristalinas mas comunes 56,

2.4.2 Aproximacién termodinamica.

La termodindmica 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 regioén que
corresponde a la fase gaseosa a la presién P, que est4 en contacto con una segunda
region condensada que se define como la superficie, esta Ultima a su vez esta en
contacto con una tercera regién condensada con la estructura y estequiometria del
bulk 571 (Figura 7).
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REGION | FASE GASEOSA

REGION I

REGION Il

Figura 7. Representacion esquematica de las regiones en contacto en el equilibrio

quimico.

La estabilidad de superficies con diferentes estequiometrias en equilibrio
qguimico 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 presion p viene

dada por:

QT p)=G-> N (T.p) 2

donde G es la energia libre de Gibbs de la regién de la superficie y Ni es el nUumero de
i tipos de &tomos en la superficie y i es el potencial quimico de estos atomos a una
temperatura y presion dada. El estado de equilibrio de la superficie como una funcion

de la composicién es determinada por la minimizacién de Q [58],

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

energia libre de Helmholtz, F, por:

G(T,p,N;) =F(T,p,N;) +pV(T,p,N;) 3)
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En general, la energia libre de Helmholtz puede escribirse como:

F(T’V’Ni):Etglt-frl(vaNi)‘*'FVib(T’V’Ni) 4)
con

F™(T,V,N,)=E"(T,V,N.)-TS"*(T,V,N,) (5)

Esta ecuacion contiene todas las contribuciones que dependen de los modos
vibracionales del sistema. Aqui EV y SV son la energia vibracional (que incluye la
energia del punto cero) y la entropia vibracional, respectivamente. El término pV es
un término despreciable 59 (~10 meV/A2) comparado con la energia libre F, la cual
es del orden de 102 meV/A2. Asi, la contribucion adicional a G aparte de la energia

total DFT son los términos vibracionales,

(hV )e —hv; /KT)

Vi R1
E b:EEZhVi m (6)

hv, /KT)
gvib _ RZ h\l;_/keT)hev/kTJ RZLn[l o hv/kT)] 7)

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 FYP 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 area, v.

T, p)=ﬂE—Z Niui(T,p)} ®)
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Esta energia superficial, y, permite comparar la estabilidad entre diferentes
tipos de superficies en funciobn de las mismas condiciones experimentales de

temperatura y presion.

2.4.2.1 Energia superficial para una superficie NixMoyNz.

La energia superficial, y, de una superficie de NixMoyN: bajo una atmaosfera de

nitrogeno se puede escribir como:
_ 1 [ Superficie ] 9
Y(T!p) _Z ENixMoyNZ _X“Ni(T1p)_yuMo(Tvp)_ZuN(T!p) ( )

donde Eiﬂf&rﬂziﬁy es la energia total DFT de la superficie; pini, imo Y Hn SON los potenciales

quimico de los &tomos de niquel, molibdeno y nitrégeno, respectivamente. NixMoyN:
es la estequiometria global de la supercelda periédica, donde x es el nimero total de
atomos niquel, y es el namero total de atomos de molibdeno y z es el nUmero total de
atomos de nitrégeno. Si el sdlido de NixMoyN: es modelado por una supercelda

periodica que expone dos superficies equivalentes, y viene dada por,
_ 1 [ Superficie ] 10
Y(T!p) _ﬁ ENixMoyNZ _X“Ni(T’p)_yuMo (Tvp)_ZuN (Tvp) ( )

En el equilibrio termodindmico para todas las especies el potencial quimico
respectivo es igual en cada region. A las condiciones de reaccion y-Mo2N y Niz2MosN
son las fases mas estables del nitruro monometalico y bimetalico [>6%. Se asume que
en el equilibrio termodindmico la region del bulk de Niz2MosN y y-MozN determinan los
potenciales quimicos de los &atomos de niquel (uni) y molibdeno (umo),

respectivamente:

215 (T, ) + 3w (T, P) + 1y (T, P) = HﬁlL;IZIF\/IOSN (T,p)= Gll)\lL;IZIF\/IOSN = Etlillélzll(\/l%N (11)
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donde E}\'\,,.y es la energia total DFT por unidad de férmula para el cristal Ni2MoaN.

Por lo tanto, pni viene dado por,

1 _ 3 oo 1
pni (T, p) = EEﬁliljﬂ%N _ZEKA;:N +ZHN(T1 p) (12)

Para los atomos de molibdeno en el sistema, la region del bulk de y-Mo2N

determina su potencial quimico. El equilibrio entre el bulk y sus componentes es,
24105 (T, D) + 3y (T, P) = My (T, P) = Griey = Enioy (13)

donde E?,‘,J;'Z‘N es la energia total DFT por unidad de férmula para el cristal de y-Mo2N.

Por lo tanto, pmo viene dado por:

1 o 1
Ko (T, P) = EE?A;ZN _E“’N (T.p) (14)

Con estas aproximaciones se obtiene:

1 uperficie X u 3X u X
y(T,p) = i{EiifMﬁyNz D) E?\li?li/lOgN + (T - %jE?A;:N + (% a1 Z)“’N (T, p)} (15)

bulk

donde Eﬂ‘:'z"MOBN y EvonsSOn las energias totales DFT por unidad de formula para los

X
cristales de Niz2MosN y y-MozN, respectivamente. (% T4 Z) indica el exceso o la falta

de atomos de nitrégeno comparado con la estequiometria del bulk. Todos los términos
de la ecuacion (15) estan definidos y se puede estudiar la dependencia de la energia

superficial en funcion del potencial quimico del nitrégeno para diferentes modelos de

- . -7 X I'd
superficies. De acuerdo con esta ecuacion para un valor dado de (%—Z—Zj, Y varia
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linealmente como una funcion de pn. De alli que, la superficie con el valor minimo de

v a un valor fijo de pn seré la superficie mas estable.

El potencial quimico, pn, no puede tomar valores arbitrarios. Para calcular el
limite de variacion del potencial quimico de nitrdgeno es necesario conocer el rango
de un donde el catalizador es estable. Si pn se hace muy bajo, todo el nitrégeno podria
dejar el sélido (descomposicion en nitrogeno gaseoso y molibdeno soélido). La
reduccion de NizMosN en niquel y molibdeno metalico puede ser considerada como el
limite minimo para pn. Por otra parte, la condicién para un maximo en el valor de pn
se toma como el punto en el cual la fase gaseosa de N comienza a condensarse sobre
el sélido. Una fase condensada de N no existe por lo que un valor apropiado y bien

definido puede ser tomado como,

bulk bulk bulk
ENi2M03N —2Ey —3Epm, SHy S

Ex (16)

2

N |-

bulk bulk .
donde E;’A‘ﬂfN, Eni y Ewo son las energias totales DFT usando las estructuras

cristalograficas y ENz es la energia de una molécula de N2 en fase gaseosa.
Una forma equivalente de expresar el rango permitido de pn es,

AHLi2M03N <Apy <0 17)
donde

“Lg, (18)

Apy = Hy 5 =N

u u u 1
AHI = EPulk —2EbNi'k—3E:4;k—EEN2 (19)

Ni,MosN Ni,MosN
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AH' . es el calor de formacién del NizMosN, Ex* y Ejla energia total DTF

calculada usando la estructura cristalografica de niquel y molibdeno metélico,
respectivamente. Estos limites tedricos de pn son un buen estimado para los limites

experimentales reales.

2.4.2.2 Cambio en la energia libre de Gibbs por la adsorcién de azufre.

En condiciones de HDS esté presente una atmosfera reactiva que contiene Hz
y varias moléculas que contienen azufre como H2S, tiofeno, dibenzotiofeno y sus
derivados. El cambio en la energia libre de Gibbs asociado a la formacion de una

vacancia de azufre sobre la superficie puede ser calculado mediante la siguiente

reaccion,
Ni,Mo NS, +mH, —» Ni,Mo N,S  +mH,S (20)
AG(T,p)=Giens, . (T:P) = Gliron,s, (T p)+ MG N*(T, p) - mG (T, p) (21)
Por lo tanto,
AG(T,p)=Etvons, » ~Eniwons, ~ MHs(T.p) (22)

donde NixMoyN:Sn es la estequiometria global de la supercelda periédica, donde x es
el nimero total de atomos niquel, y es el nimero total de atomos de molibdeno, z es

el nimero total de atomos de nitrégeno y n es el nimero total de atomos de azufre.

El potencial quimico de azufre, ps, es determinado por el equilibrio quimico con

la mezcla en fase gaseosa (H2+H2S),

HS(T' p): MHZS(Tv p)_llez(T’ p) (23)
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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,

p
Hs (T' p) = [EHZS(O)_ EH2 (O)]+ [H H,S (T) - HH2 (T)]_T[SHZS (T) _SH2 (T)]+ RTIn (ﬁ} (24)
H,
donde Est(O) y EHZ(O) son la energias totales obtenidas del calculo DFT, H, ¢(T) y

Hy,(T) son las entalpias y Sy s(T) y Sy, (T) son la entropias a T para el H2S y Hz,

respectivamente. La disminucion del potencial quimico de azufre a una temperatura
fija T corresponde a la disminucion de la presion de H2S o al aumento de la presion
de Hoa.

2.4.3 Teoria del funcional de la densidad (DFT).

2.4.3.1 Teorema de Hohenberg-Kohn (HK).

En 1964 Hohenberg y Kohn 61 (HK) determinaron que para moléculas con un
estado fundamental no degenerado: la energia del estado fundamental E,, la funcién
de onda electronica 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 sélo tres variables. Los mismos autores establecieron que la E; es un

funcional de po(X,y, z) y se puede escribir como:

E, =Ey(po) (25)
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La demostracion del teorema de Hohenberg es como sigue. La funcion de onda

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

A

funcién propia del hamiltoniano puramente electrénico H :

A= 23V v+ a3 (@6)

SR
v(f) = —Z% 27

La cantidad V(f,) 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 Schrodinger electrénica se resuelve
para posiciones fijas de los nucleos, las coordenadas nucleares no son variables. En
la DFT, V(I’i) es el potencial externo que actia sobre el electrén i, y su nombre se

debe a que es producido por las cargas externas al sistema electronico.

Una vez especificado el potencial externo V(I’i)y el nimero de electrones n, se

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

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

de probabilidad electronica del estado fundamental, po(?), 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) estan determinadas por la

densidad electronica del estado fundamental po(f). Se utilizara la notacion EO = EV [p]

que significa que la energia electrénica del estado fundamental, E;, es un funcional
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de la po(f), y el subindice v enfatiza la dependencia de E,con el potencial externo

V(T) caracteristico de cada molécula.

Para comprobar que P,(F) determina el nimero de electrones basta con

evaluar la integral de la siguiente expresion:
j p,(F)dF =n (28)

El hamiltoniano puramente electrénico se representa como la suma de los
términos: energia cinética electronica, atracciones electron ndcleo y repulsiones

electron-electron. Cada una de estas cantidades es una propiedad molecular

determinada por la funcién de onda electrénica del estado fundamental W, (T) ; que a

Su vez esta determinada por po(l’) , Segun la relacion funcional:

B, = Eulpo=Tlpo ]+ Vicelpo [+ Vec oo (29)

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

como:

vN,e[p]=<wo

> v()

wo> = [py(F)-r(F)-dr (30)

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

Se tiene que:

E, =E,[po]= [ po(F)- V() -dF + Tp, ]+ V... [p,]= [ po () - v(T) - dF + Flp, ] (31)
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Donde el funcional F[po] es independiente del potencial externo. La ecuacion
(33) no proporciona informacién de la energia del estado fundamental E,, a partir de

po(?), ya que el funcional de la densidad electronica F[po]es desconocido.

2.4.3.2 Teorema variacional de Hohenberg y Kohn.

Para transformar la ecuaciéon (31) en una herramienta practica, Hohenberg y

Kohn mostraron que para toda funcion densidad de prueba ppr(?) gue satisfaga la

condicion [p, (F)=n'y P, (F) 20 paratodo I, es vdlida la siguiente desigualdad:

E,lp,]> E, (32)

De forma que la verdadera densidad electronica del estado fundamental P, (?),

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

normalizada del estado fundamental minimiza la integral variacional.

Tlop (D] + Veelpp ()]+ [ ppr (F) - v(P)IF = E, [p, ] (33)

La ecuacion (33) difiere de (31) solo por el reemplazo de po(f) por ppr(?).

Si se conoce la densidad electrénica del estado fundamental po(?) el teorema
de Hohenberg y Kohn establece que, en principio, es posible calcular todas las
propiedades moleculares del estado fundamental a partir de esta p, (T), sin necesidad

de conocer la forma explicita de la funcién de onda molecular. Sin embargo, este

teorema no establece la forma de cémo calcular E, a partir de po(F), ya que el
funcional F[po(f)] es desconocido. Por otra parte, los teoremas de Hohenberg y Kohn

tampoco establecen como obtener a po(f) sin conocer previamente a la funcién de
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onda. Un paso clave a estos objetivos se realiz6 en 1965 cuando Kohn y Sham (KS)

[62] propusieron un método practico para obtener po(f) y luego obtener E, a partir de

po(F).

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

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

potencial (Vs(ﬁ)), donde la funcién Vs(ﬁ), es tal que hace que la densidad de
probabilidad electronica del estado fundamental (ps(?)) del sistema de referencia, sea

igual a la densidad de probabilidad electrénica del estado fundamental exacta (p0 (T)),

de la molécula objeto de estudio:

P, (F) =p(F) (34)

Hohenberg y Kohn demostraron que la funcion de densidad de probabilidad del
estado fundamental, p,(T), determina el potencial externo, una vez que p,(f) esta
definida por el sistema de referencia, el potencial externo del sistema de referencia
estd inequivocamente determinado por (Vs(ﬁ)), a pesar de que podria no saberse

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

hamiltonianos mono-electrénicos:

A, = {_
i=1

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

N |-

W+w@ﬂsim“ (35)

ﬁ.Ksz—%V2+vs(Fi) (36)
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Como el sistema de referencia sni es un sistema de electrones no interactdan;
sus funciones de onda deben ser un producto de funciones mono-electrénicas y sus
energias deben ser suma de las energias de un electron. Por otra parte, para estos
casos el principio de exclusion de Pauli requiere productos anti-simétricos de
funciones mono-electrénicas. Por lo tanto, las ecuaciones de KS deben tener como

solucion un determinante tipo Slater de los espin orbitales de KS de mas baja energia

(uiKS); donde la parte espacial, (GiKs(fi)), de los orbitales de HK y son funciones

A

. s - KS
propias del operador mono-electrénico h;

Yso :|u1u2~--un| U; :e'KS(?i)Gi (37)

hiS0IS(7) = 6161 (T (38)

. P KS p .
Donde O; enunafuncionde espin (0L 0 B )ylas € ~ sonlas energias orbitales

de KS. Con todo esto, KS rescribieron la ecuacion (31) como:

ATlp|=Tlp]-T:[p] (39)

Por conveniencia, de aqui en adelante el subindice cero de p sera omitido en

el resto de las ecuaciones. El término AT[p] 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.

Avee [p] = vee [p] - % _U M dfl ’ d_I:Z (40)
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La variable (I,) es la distancia entre los puntos de coordenadas (X;,Y;:Z;) y

(Xg,yz,Zz) la cantidad dada por la integral de la ecuacién (40) es la expresion clasica

en unidades atomicas de la energia de repulsion electrostatica inter-electronica si los
electrones estadn dispersos en una distribucion de carga continua con densidad

electronica p .

Utilizando las expresiones (39) y (40), la (31) se convierte en:

E, =E,[p]=[p(F)-v(7)-dF + T,[p]+ HM dF, -df, + AT[p]+ AV, [p] (41)
12
Los funcionales AT[p] y Ave,e[p ] son desconocidos. Se definira al “funcional

de la energia de la correlacién de intercambio”, ( E,; [p]) como:

E..[p]= AT[p]+ AV, [p] (42)

De esta forma la expresion (41) puede simplificarse de la siguiente manera:

E, =E,[p]=[p(7)-v(F)-d7 + T,[p]+ = ﬂwdﬁ-d@mm[p] (43)

12

El motivo del procedimiento de obtencion de la ecuacion (43) es expresar a la
Ev[p] en términos de tres cantidades faciles de calcular a partir de la densidad
electronica y que constituyen las contribuciones principales a la energia del estado
fundamental, mas una cuarta cantidad E.; [p] gue a pesar, de no ser facil de evaluar

con precision, es un término con una contribucion pequeia a la energia.
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El método (KS) antes de evaluar los términos independientes debe conocer la
densidad electronica del estado fundamental, a estos fines utiliza la relacién antes

expuesta (Po(?)zps(?)) y es facil demostrar que la densidad electronica puede

conocerse entonces mediante las componentes espaciales de los orbitales de KS

segun la expresion:
n 2
p=p, =2 B1°(F) (44)
i=1

Entonces es posible establecer que; conocidos los orbitales de KS pueden

obtenerse los tres primeros términos de la expresion (43), y si adicionalmente se
conoce el funcional E; [p] puede obtenerse entonces la E; tal como lo expone el

DFT.

2.4.3.3 Funcional de la energia de correlacion de intercambio.

De la ecuacion (43) sblo 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 posicién y entonces, E.; [p] esta

dada con precision por la expresion:

E[p]= [ p(F) -2, (p) - OF (45)

El procedimiento LDA permite que la € pueda ser escrita en términos
de una componente de correlacién y una de intercambio, entonces la

Ec.i [p]puede escribirse como:
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Eqlpl=Eilp]+E.[p] (46)

Despreciando la contribucion de correlacion, la parte de intercambio

se escribe como:

13
£26) =3[ 2] [bo] o @)

(b) La aproximacién de la densidad de espin local (LSDA) se utiliza para
moléculas de capa abierta y para geometrias moleculares proximas 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 diferente orbital espacial KS.
3(6 V3 4/3 4/3
E#SDA(p)=—Z(;j Tl + e (48)

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

Las aproximaciones LDA y LSDA estan basadas en el modelo del gas uniforme
de electrones, que funciona bien para sistemas donde la densidad electrénica varia
suavemente con la posicion. Notese que las expresiones de funcionales de las
ecuaciones (47) y (48) solo dependen de la densidad electronica. 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 correlacion se modelan separadamente:

B =B o]+ EX ] (49)
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Un funcional del tipo EiGGA[p] fue desarrollado por Becke %3 en 1988 y su forma

es:

[ Beckes _ CLDA _ YJ‘ p4/3X2 d3r (50)
' ' (1+6ysinh ™ x)

_Vvp

X = W (51)

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) [®4, el cual presenta la forma explicita siguiente:

ELP — g

1 1 s
—— —dp+bp | C ‘5/3—2tw+—(tw+—vz je‘ZCP 52
1+dp™¥? {p P [ P 9 2" P (52)

tw==| ——--V? (53)

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:

EégLYP =(1-a, _ai)EiLSDA + aoEiexaCto + aiEiBeck888 + (1_ac)E(I:_DA + acEIc_YP (54)
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. exacto - YA p . .
El funcional E;" utiliza la definicién 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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[ll. ANTECEDENTES.

En el afio 1998 Alconchel y colaboradores 9 sintetizaron nitruros de Mo
ternarios, MnMosN (M = Fe y Co, n = 3; M = Ni, n = 2), mediante la amondlisis de los
precursores oxidicos de tipo molibdato (MMoO4+nH20) y estudiaron la influencia de las
variables de preparacion, tales como: temperatura final de nitruracion que se mantuvo
durante diferentes periodos de tiempo, enfriamiento lento o rapido y la realizacion o
no del proceso de pasivacion. En el caso del nitruro de NiMo reportaron la
estequiometria de Ni2MosN con la presencia de impurezas. Dicho nitruro estuvo
constituido por particulas homogéneas, las cuales mostraron un comportamiento
metalico. Los estudios de oxidacidén a temperatura programada revelaron una mayor

estabilidad para el derivado de Ni en una atmésfera de oxigeno.

Posteriormente, Alconchel y colaboradores en 1999 %91, desarrollaron una ruta
de sintesis de nitruros y oxinitruros bimetalicos de molibdeno, basado en precursores
preparados por medio de secado por congelacién de soluciones acuosas de sales de
metales comunes. La descomposicién térmica de los polvos amorfos secados por
congelacion origind 6xidos mixtos cristalinos, que fueron caracterizados en detalle. La
nitruracién del intermediario cristalino que presentaba una relacién de metal Ni:Mo =
2:3 produjo una sola fase Niz2MosN con la presencia de impurezas. Ademas, se
garantizé la nitruracion total del precursor (NiMO4) para dar Ni2MosN, que no

experimentd oxidacion superficial significativa por exposicion al aire.

En el afio 2002, Bussell y colaboradores [ prepararon el 6xido precursor de
NizMosN disolviendo una mezcla de nitrato de niquel ((Ni(NO3)2:6H20) vy
heptamolibdato de amonio ((NH4)sM07024°4H20) en 120 mL de agua desionizada,
evaporando hasta sequedad y calcinando hasta 500°C durante 2 h. Se obtuvo un polvo
de color verde claro que después de la calcinacion se transformo en Ni2MosN usando
el método de reaccion a temperatura programada en un flujo de amoniaco. Ademas,
sintetizaron Ni2MosN soportados en alimina y encontraron que el area superficial de

B.E.T y la capacidad de quimisorcion de Oz para una carga de NizMosN 20% en peso
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fue de 118 m?/g y 85,5 umol/g, respectivamente. El area superficial de B.E.T.
encontrada fue significativamente mayor que el valor reportado por Jacobsen de 7
m2/g para el Ni2MosN no soportado. Mientras que la capacidad de quimisorcion fue
similar a la obtenida para los catalizadores de Mo2N/Al203 de 10 — 20% en peso, que

se encontraba en un rango de 80 — 130 umol/g.

Bussell y colaboradores en el 2003 P! realizaron la sintesis de catalizadores B-
Mo2C, MoC1-x (X =0,5), y-Moz2N, Co-Mo2C, Ni2MosN, CozMozN y CozMozC, soportados
sobre alimina y compararon sus propiedades cataliticas con catalizadores
convencionales sulfurados que presentaban la misma carga del metal para la reaccion
de HDS. Los catalizadores soportados Mo2C/Al203 y Mo2N/Al203, mostraron ser mas
activos que el catalizador sulfurado de MoOs/Al203. Mientras que los nitruros y
carburos bimetdlicos soportados sobre alimina (NizMosN/Al203, CosMosN/Al20s3,
CosMo3C/Al203) mostraron ser significativamente mas activos para la reaccion de
HDS de tiofeno que los catalizadores de nitruro y carburo de Mo no promovidos, pero
son menos activos que los catalizadores convencionales de Ni-Mo y Co-Mo
sulfurados. Ademas, en el caso del catalizador Ni2MosN reportaron la presencia de
una fase tipo sulfuro de NiMo sobre su superficie. Este grupo de investigacion plante6
que la fase activa puede ser vista como una capa delgada de sulfuro de NiMo
soportada sobre Ni2MosN.

McKay [l en el afio 2007 logré sintetizar el Ni2MosN masico mediante la adicién
gota a gota de 400 mL de una solucién acuosa 0,25 M de nitrato metalico,
Ni(NO3)226H20 (Sigma-Aldrich no se da pureza, Cat: 244074), a una solucion de 150
mL de NazMoOa4(H20)2 (Sigma-Aldrich, > 99%). Se obtuvo un precipitado verde que
se filtré al vacio y se lavé dos veces con agua destilada y una vez con etanol. Luego
se secO durante la noche a 150°C. Después se calcind el polvo (NiMoO4) a 700°C
durante 6 horas bajo un flujo de gas nitrogeno (5 mL/min). EI molibdato resultante fue
luego nitrurado por medio del método de Reaccién a Temperatura Programada
usando una primera rampa desde temperatura ambiente hasta 357°C durante 60,1

min, luego un segundo tramo desde 357°C hasta 447°C en 180 min, y un
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calentamiento hasta 785°C en 160,9 min. Recalcando que la obtencion de
catalizadores de alta area superficial se podia lograr mediante una velocidad lenta en

el incremento de la temperatura durante el proceso de nitruracion.

Afanasiev y colaboradores [®61 en el afio 2011, sintetizaron nitruros no
soportados de Ni(Co)Mo mediante la mezcla de soluciones acuosas de
heptamolibdato de amonio ((NH4)M07)Oz24°2H20), nitrato de niquel (Ni(NO3)2:6H20) o
nitrato de cobalto (Co(NO3)226H20) segun el caso, y por ultimo la adicion del complejo
hexametilentetramina de molibdato (HMTA). Posteriormente, los nitruros se
prepararon por descomposicion térmica de estos complejos precursores en un flujo
de nitrégeno hasta 823 K o0 923 K con una rampa de calentamiento de 10 K/min
durante 2 horas. Los nitruros obtenidos fueron evaluados en la reaccion de HDS de
tiofeno a presién atmosférica y a 613 K, por medio de una corriente de hidrogeno
saturada de dicho compuesto sulfurado, siendo los productos analizados por medio
de un cromatégrafo de gases de forma continua. La evaluacion se realizd bajo tres
procesos de pre-tratamiento catalitico. En el primero el sélido se expuso a una mezcla
de C4H4S/H2; en el segundo caso se traté con sulfuro de hidrogeno (H2S/H2); y en el
tercero los sélidos se oxidaron y luego se pre-sulfuraron con H2S/H2. La actividad en
los nitruros bimetalicos no-oxidados y no-sulfurados resulté menor a la de los
monometalicos (Mo2N) por la ausencia de sinergia entre el niquel o cobalto y el
molibdeno en este tipo de materiales. La pre-sulfuracién de los sélidos con la mezcla
H2S/H2, produjé una disminucion del area superficial y la actividad catalitica.
Probablemente por la formacion una gran cantidad de capas de MoSz, que fueron
identificadas mediante microscopia electronica. No obstante, aquellos sélidos que
fueron oxidados y luego pre-sulfurados, presentaron una actividad catalitica mayor
que el resto.

Con respecto a estudios tedricos sobre nitruros de NiMo, se puede referenciar
el trabajo realizado por Ren y colaboradores 17! del afio 2006 en el cual estudiaron la
adsorcion y disociacion de tiofeno sobre las superficies de MoP(001), y-Mo2N(100) y

Ni2P(001) mediante célculos basados en teoria del funcional de la densidad (DFT).
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Para la superficie y-M02N(100) se estudiaron dos modos de adsorcion (7ty 7°) y se
reportd que el proceso de adsorcion 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

interaccion 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 nitruro

de NiMo sobre la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno a nivel tedrico y

experimental.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

Sintetizar el nitruro de NiMo masico utilizando el método convencional de

TPRx del 6xido precursor propuesto por Boudart.

Caracterizar el nitruro de NiMo empleando las técnicas analiticas de
difraccion de rayos X de polvo, espectroscopia de infrarrojo y andlisis

elemental.

Evaluar la hidrodesulfuraciéon de tiofeno utilizando el catalizador de nitruro
de NiMo masico, realizando el estudio del efecto de la etapa de

presulfuracion y reduccion.

Determinar la estabilidad termodinamica de las superficies de NiaMoxN de
la fase mayoritaria identificada mediante difraccién de rayos X a traves del
calculo de la energia superficial.

Estudiar la adsorciéon de tiofeno sobre la superficie mas estable del
catalizador de forma de simular el efecto de la etapa de reduccion y

presulfuracion.
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V. METODOLOGIA.

Con el objeto de realizar el estudio tedrico y experimental del efecto del pre-
tratamiento de sulfuracion en catalizadores de nitruros de NiaMoxNyS: sobre la
reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno, se siguié el procedimiento que se describe,

a continuacion de forma general.

5.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

5.1.1 Sintesis del nitruro de molibdeno promovido con niquel (NizMosN).

En la sintesis del nitruro de niquel y molibdeno, se preparo el precursor oxidico
de NiMoOas con relacion atomica Ni/(Ni + Mo) de 0,5 mediante agitacion de las
soluciones acuosas de las sales precursoras metalicas de nitrato de niquel
(Ni(NO3)2¢6H20) y heptamolibdato de amonio ((NH4)sM07024°4H20) a 80°C por 2 h en
medio basico. Posteriormente, se secO en una estufa a 120°C por 48 h y se calcind
en flujo de aire por 5 h. Luego el éxido precursor se nitrurd, empleando el método de
reduccion a temperatura programada (TPRXx) a presion atmosférica y el sistema que
se muestra en la Figura 8. Se colocaron aproximadamente 3,8 g del 6xido precursor
dentro de un reactor de cuarzo (2,5 mm de diametro interno) en el interior de un horno
tubular (Thermolyne modelo 21100). Se introdujé un flujo de NHs de 150 mL/min en el
reactor. El horno se programoé para calentar el material desde 22°C hasta 966°C con
una rampa de calentamiento de 3°C/min y mantenida a 966°C por un tiempo de 1 h.
Finalmente, el material nitrurado se enfrio en flujo de NH3 hasta temperatura ambiente

y se pasivo con un flujo de 50 ml/min de 1% O2/Ar por 45 min.
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Figura 8. Representacion esquematica del proceso de nitruracion.

5.1.2 Técnicas de caracterizacion de los catalizadores.

5.1.2.1 Difraccién de rayos X (DRX).

Mediante el andlisis de difraccidn por rayos X, se estudio la formacion de las
fases cristalinas presentes en el material oxidico y nitrurado. Este analisis se realiz
en un difractometro SIEMENS 5005D utilizando la radiacion Kai,2 del Cu (1.54247A)
y para la determinacién de las fases cristalinas se emple6 la base de datos: Power
Diffraction File, 1995.

5.1.2.2 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR).

Se estudié la quimica estructural de los sélidos mediante espectroscopia FT-
IR, con el propdsito de verificar los grupos funcionales y la naturaleza de las especies
adsorbidas en el sustrato, en consecuencia, se verificaron las sefiales
correspondientes a estiramientos de enlace metal-metal y metal-O (N o C). Durante
esta caracterizacion se utilizdé un espectrofotometro FT-IR Nicolet modelo MAGNA
560, con pastillas 95% KBr para FT-IR medio (rango de barrido: 4000-400cm-?).
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5.1.2.3 Analisis Elemental.

Se determin6 la composicion quimica de los elementos S, N y C mediante un
analizador elemental Fisons modelo EA 1108 provisto de un tubo de combustion.

5.1.3 Evaluacién de hidrodesulfuracién de tiofeno.

Se evaluod la conversion de hidrodesulfuracion de tiofeno en el nitruro de NiMo
sintetizado, mediante el estudio del efecto de la etapa de presulfuracion y reduccion,

realizando el procedimiento que se describe, a continuacion:

5.1.3.1 Efecto de activacion.

Se colocaron aproximadamente 250 mg del catalizador en un reactor de vidrio
en el interior de un horno. Se programé el horno para realizar un proceso de
calentamiento desde 25°C hasta 350°C a una velocidad de calentamiento de
16°C/min, bajo un flujo de 100 mL/min del gas de pre-tratamiento y se mantuvo a
350°C por 2 h. Se aplico al catalizador s6lo una de las siguientes etapas de activacion:
presulfuracion (CS2/H2) o reduccién (Hz), empleando el sistema que se muestra en la
Figura 9. Estas etapas se realizaron con el propésito de eliminar 6xidos procedentes

de la pasivacion y asi obtener un catalizador activo y estable.
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Figura 9. Representacion esquemaética del proceso de evaluacion de la conversion
de HDS de tiofeno del nitruro de NiMo.

5.1.3.2 Conversion de hidrodesulfuracion de tiofeno.

La reaccion de HDS de tiofeno se realiz6 a la temperatura de 350°C bajo un
flujo de 100 mL/min de hidrégeno saturado de tiofeno (CsH4S/H2). La conversion de
tiofeno del catalizador se determind con un cromatégrafo de gases Varian 3700,
provisto de una columna empacada Porapack 80/100 de 0,91 m de largo y un detector
de ionizaciéon a la llama (FID). Técnica que permitid obtener un registro grafico
denominado cromatograma, a partir del cual se realiz6 un analisis conociendo los
tiempos de retencion y los factores de respuesta, previamente determinados con

sustancias patrones.



46

5.2 METODOLOGIA COMPUTACIONAL.

Los calculos se llevaron a cabo con el programa VASP (Viena Ab-Initio
Simulation Package) ¢l basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT). Los
efectos de correlacion e intercambio se consideraron usando la aproximacion
generalizada del gradiente (GGA) y el funcional PBE [®8l, Para simular la interaccion
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 450 eV y el método
de smearing de Gaussian de 0,05 eV. La integracion 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 106eV.

Para construir las superficies que se utilizaron como modelos de las fases
activas de los catalizadores, se identifico primero el tipo de cristal que forma 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 intencion de determinar
la distancia interatdbmica que corresponde a la minima energia antes de realizar el
corte para obtener la superficie. Para la fase con Ni se us6 el Ni2MosN como
referencia. El NizMosN pertenece al grupo espacial P4,32 con los parametros de red
experimentales a = b = ¢ = 6,634 A 9, Se utiliz6 una malla de puntos k de 10x10x10

para la estructura cristalina de Ni2MosN.

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 correspondieran a indices con valores bajos. Para
estudiar las superficies de los solidos se realizaron cortes en la direccion del plano de
interés, dejando un vacio suficientemente grande para evitar interacciones entre la
superficie y su vecino periddico en la direccion del vacio. Se utilizé un vacio de 18 A
para simular las condiciones de contorno periédicas. Se utilizaron modelos con seis

capas atbmicas para una correcta descripcion de las propiedades electrénicas y



47

estructurales. Se utiliz6 una malla de puntos k de 3x3x1, 3x2x1, 2x2x1 para las
superficies (100), (110) y (111), respectivamente.

Se estudid la estabilidad de diferentes superficies de NizMosN utilizando una
aproximacion termodinamica con la que se calcul6 la energia superficial, y, ecuacion
(15) como funcion dm el potencial quimico de nitrégeno, un, para determinar cual era
la estructura mas estable para un indice de Miller dado. Se estudi6 la adsorcion de
azufre sobre la superficie mas estable obtenida para evaluar la formacion 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 adsorcidon mas favorecido de la molécula.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION.

6.1 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES.

6.1.1 Difraccion de rayos X (DRX).

La Figura 10 muestra el andlisis por difraccidén de rayos X del precursor oxidico
no soportado que posee los planos mas representativos a valores de 26 = 28,89 ©;
25,43 ° 14,359 32,67 °; 43,91 °y 47,51 % los cuales coinciden con la tarjeta nimero
33-0948 de la base de datos de difraccion del programa PCPDFWIN y corresponde a
la fase cristalina NiMoO4. Ademas, se evidencia la formacion de la fase monometalica
de MoOs con sefiales a 26 = 61,99 °; 57,76 °; 66,36 °y 64,73 ° (PDF N°35-0609). Al
mismo tiempo, se observa un pico en el angulo 26 = 43,28 ° que coincide con el pico

de mayor intensidad de la fase monometalica NiO (PDF N°78-0429).
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Figura 10. Difractograma de rayos X del precursor oxidico NiMoOa.
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Por otra parte, en la Figura 11 se muestran diferentes difractogramas
reportados en la literatura del catalizador de nitruro de NiMo no soportado y el
sintetizado en este trabajo. La Figura 11A muestra el difractograma del nitruro de
NiMo reportado por Bem y colaboradores [ en el afio 1993, el cual fue sintetizado
mediante la amondlisis del 6xido precursor NiMoOas. Este nitruro fue inicialmente
identificado con la fase NisMosN. Sin embargo, afios més tarde Subramanya y
colaboradores [ plantearon la formacion de la fase Ni2MosN y observaron que el
material sintetizado contenia una pequefa cantidad de niquel metalico (Figura 11B)
ya que mediante un mayor refinamiento estructural corroboraron la formacién de la
fase NizMosN (Figura 11C) por lo que consideraron poco probable la formacién de
una fase de nitruro de NiMo con relacién 1:1, debido a la segregacion de fases de
niquel que ocurre durante la amonolisis del 6xido precursor. En el mismo afio,
Alconchel y colaboradores [®9 respaldan este hecho y demostraron que el nitruro de
NiMo presenta una estequiometria de Ni2MosN (Figura 11D) ya que determinan
mediante analisis quimicos y DRX la formacién de la fase Niz2MosN con la presencia
de Nio.2Moo.sN y NisN como impurezas. Posteriormente Bussell y colaboradores 1!
(Figura 11E), y Hargreaves y colaboradores Y (Figura 11F) afirman que la correcta
estequiometria del nitruro de NiMo es Ni2MosN. La Figura 11G muestra el
difractograma del nitruro de niquel-molibdeno sintetizado que posee sefales
caracteristicas a 26 = 40,85 ©; 43,17 °; 45,39 °y 72,68 ° los cuales coinciden con la
tarjeta nimero 49-1336 de la base de datos de difraccion del programa PCPDFWIN
que coinciden con la fase NisMosN que fue inicialmente identificada por Bem y
colaboradores [¢91 sin embargo, si se compara la Figura 11G que corresponde al
difractograma del nitruro de NiMo sintetizado con el resto de los difractogramas que
se presentan en la Figura 11 es posible observar una gran similitud entre los
difractogramas que corresponden a la fase Niz2MosN (Figura 11C, 11D, 11E y 11F).
Tomando en cuenta lo reportado en la literatura, se considera que la correcta

estequiometria del NiMo sintetizado es la fase Niz2MosN.
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Ademas, en el difractograma del nitruro de NiMo sintetizado también se puede
observar la formacion de la fase Nio.2Moo.sN que corresponde a valores de 26 = 79,06
%y 50,66 ° (PDF N°29-0931); y un pico en el angulo 26 = 88,37 ° que coincide con el
pico de mayor intensidad del NisN (PDF N°10-0280).
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6.1.2 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR).

La Figura 12 muestra el espectro IR del precursor oxidico NiMoOs y el
catalizador Ni2MosN no soportados. El precursor oxidico presenta una banda de
absorcion entre 3000 y 3500 cm™ que se encuentra asociada al estiramiento de los
enlaces y grupos O-H de moléculas de agua en hidratacion 172, por lo tanto ésta se
puede asociar con la cantidad de agua o humedad que se encuentra presente en el
precursor. Dicho oxido también presenta bandas a 955 y 625 cm™ que son
caracteristicas a estiramientos Mo=0 Yy vibraciones del enlace Mo-O-Mo debidas a
especies de MoOs [, y una banda mas sutil a 934 cm? debido a modos de
estiramiento asimétrico Mo=0O de unidades tetraédricas MoO4?, que indican la
formacién de NiMoOa.
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Figura 12. Espectros IR del precursor oxidico NiMoOg4 (-==- ) y del catalizador de
Ni2MosN (—).
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Con respecto, al catalizador de NizMosN se observa una banda de absorcion
ancha e intensa con dos picos entre 3000 y 3500 cm?, 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 NizMosN. En este sentido, la banda de absorcion alrededor de 1631
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 IR del catalizador de NizMosN exhibe una banda a 867 cm, la cual se
puede atribuir a 6xidos presentes en la superficie del catalizador como consecuencia

del proceso de pasivacion.

6.1.3 Anélisis elemental.

En la tabla 2 se presentan los resultados de andlisis elemental del catalizador
fresco con el porcentaje de nitrégeno tedrico calculado con la estequiometria de la
fase NizMosN en paréntesis. Se puede constatar que el contenido de nitrdgeno del
catalizador Ni2MosN parece ser consistente con el contenido de nitrégeno

estequiométrico calculado.

Tabla 2. Anélisis elemental del catalizador de Ni2MosN.

CATALIZADOR %Peso/Peso
N C S
Ni2MosN 2,948
0,000 0,000
(3,341)*

* porcentaje de nitrégeno tedrico en Ni2MosN.
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6.2 EVALUACION DE HIDRODESULFURACION DE TIOFENO.

Antes de realizar los ensayos cataliticos de la reaccion de HDS de tiofeno, el
catalizador de Ni2MosN fue sometido a dos procesos de pre-tratamiento,
presulfuracion con una mezcla de CS2/Hz o reduccion con Hz. . La Figura 13A presenta
el porcentaje de conversion en funcion del tiempo de la reaccién de HDS de tiofeno
correspondiente al catalizador NizMosN, en donde se puede observar que en el pre-
tratamiento de sulfuracion, el catalizador muestra una conversion cercana al 60% al
momento de iniciar la reaccion, la cual va disminuyendo gradualmente hasta alcanzar
el estado estacionario. Por otra parte, cuando se aplica el pre-tratamiento de reduccion
con Hz se puede observar que la conversion del catalizador se encuentra alrededor
de 9% al momento de iniciar la conversion, luego al minuto 15 se encuentra por encima
de 20% y disminuye a través del tiempo hasta alcanzar el estado estacionario. El
comportamiento observado al minuto 15 puede ser atribuido a la activacion inicial del
catalizador por parte del azufre proveniente de la descomposicion de las primeras

moléculas de tiofeno en contacto con su superficie.

En la Figura 13B se muestra el porcentaje de conversion del catalizador en
estado estacionario, se puede evidenciar que la conversién del catalizador en la
reaccion de HDS de tiofeno con el pre-tratamiento de sulfuracion es de 21% y
representa el doble del valor de la conversion mostrada por el catalizador cuando sélo
se le aplico el pre-tratamiento de reduccion con hidrégeno, el cual fue de 10%. Este
resultado sugiere que la sulfuracion es un paso primordial en la activacién del nitruro
de NiMo para la reaccion de HDS de tiofeno. Este resultado permite presumir que la
fase activa para este tipo de reaccidn puede ser vista como una capa delgada de
sulfuro de NiMo soportada sobre NizMosN, como fue reportado por Bussell y

colaboradores [®!.
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Figura 13. Conversion de la reaccion de HDS de tiofeno del catalizador NizMosN
sometido a la etapa de activacion de presulfuracion y reduccion en funcion del tiempo

y en estado estacionario.
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En la tabla 3 se muestra el andlisis elemental del catalizador NizMosN con la
activacion de presulfuracién antes y después de la reaccién de HDS de tiofeno. Se
observa que el contenido de nitrogeno para el catalizador antes y después de la
reaccion es muy similar y se encuentra alrededor de 2,5%, es decir se evidencia una
diferencia de alrededor de 0,62% por debajo del valor mostrado en la tabla 4 para el
catalizador fresco. Esta disminucion en el porcentaje de nitrdgeno puede ser atribuido
a la desorcion 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 1,386%, el cual es diferente del
presentado por el catalizador fresco con un valor de 0,000%. Se presume que el
contenido de carbono provenga de la corriente de CS2/H2 durante la presulfuracion
del catalizador. Ademas se observa que el catalizador post-reaccibn muestra un
incremento hasta 1,518% en el contenido de carbono, lo que sugiere que este
aumento sea proveniente de la molécula de tiofeno. Por otro lado, cuando se evalto
el contenido de azufre, se puede observar que el catalizador antes de la reaccion
muestra un valor de 5,138% el cual proviene de la corriente de CS2/H2 aplicada,
mientras que el porcentaje mostrado luego de la reaccion de HDS de tiofeno es de
6,632%. 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 en

la superficie, lo cual hace suponer que se esta llevando un ciclo catalitico.
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Tabla 3. Andlisis elemental del catalizador NizMosN sometido a la etapa de
activacion de presulfuracién antes y después de la reaccion de HDS de

tiofeno.
ETAPA DE
) Ni2MosN %PESO/PESO
ACTIVACION
N C S
Presulfuracion Antes HDS 2,327 1,386 5,138
(CS2/H2)
Post-HDS 2,551 1,518 6,632

En la tabla 4 se muestra el andlisis elemental del catalizador NizMosN con la
activacion de reduccion antes y después de la reaccion de HDS de tiofeno. Dicho
catalizador muestra una diferencia en el contenido de nitrégeno, esta disminucion que
se observa en el catalizador luego de la reaccién puede ser como consecuencia de la
desorcién de aminas superficiales en forma de amoniaco como consecuencia de la
corriente de hidrégeno aplicado. También es importante destacar la diferencia notable
en el contenido de carbono antes y después de la reaccion, donde se evidencia un
aumento de 0,411%, el cual puede ser atribuido tnicamente de la molécula de tiofeno.
Ademas, se puede observar un incremento del contenido de azufre desde 0,000%
hasta 1,439%, lo que sugiere que se produce la presulfuracién del catalizador debido
al azufre proveniente de la corriente de tiofeno, pero en menor proporcion con respecto
al catalizador NizMosN cuando es sometido a la etapa de activacion de presulfuracion
con la mezcla de CS2/H2. Como se menciond anteriormente, esta incorporaciéon de
azufre en la superficie del catalizador reducido posiblemente es responsable del

incremento de la conversion hasta el minuto 15 como se observa en la Figura 13A.
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Tabla 4. Andlisis elemental del catalizador NizMosN sometido a la etapa de
activacion de reduccion antes y después de la reaccién de HDS de tiofeno.

ETAPA DE )
) Ni2MosN %PESO/PESO
ACTIVACION
N C S
» Antes HDS
Reduccién 2,948 0,000 0,000
(H2)
Post- HDS 2,742 0,411 1,439

6.3 MODELOS COMPUTACIONALES DE LAS SUPERFICIES DE LA FASE
Ni2Mo3sN.

Mediante los resultados obtenidos en la parte experimental se realiz6 un
modelaje computacional con el fin de proponer una explicacion a escala atébmica de
los procesos que ocurren en la superficie del catalizador. Los resultados obtenidos
con la técnica de caracterizacion DRX revelaron la presencia de la fase hipotética
“NisMosN”, pero segun lo reportado en la literatura la correcta estequiometria del
nitruro de niquel y molibdeno corresponde a la fase Ni2Mo3zN 56969 por lo que los

calculos computaciones se realizaron con dicha estructura.

El nitruro de niquel-molibdeno es un cristal que pertenece al grupo espacial
P4,32 con los parametros de red calculados a = b = ¢ = 6,6367 A. 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.

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)}. En la

Figura 14 se muestran diferentes terminaciones de la superficie proveniente del plano
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(111) que consta de una celda unitaria hexagonal (a = b = 9,38A). La superficie
111 4Ni3MoN_A (Figura 14A) contiene cuatro atomos de Ni, tres atomos de Mo y un
atomo de N externos. La superficie 111 _4Ni3MoN_B (Figura 14B) contiene cuatro
atomos de Ni, tres atomos de Mo y un atomo de N externos, y la superficie
111 5Ni3MoN (Figura 14C) contiene cinco atomos de Ni, tres &tomos de Mo y un
atomo de N externos; en estas tres superficies los atomos de Ni, Mo y N se ubican a

alturas diferentes.

111_4Ni3MoN_A 111_4Ni3MoN_B 111_5Ni3MoN

Figura 14. Vista desde arriba de diferentes terminaciones para la superficie (111) del
NizMosN A- 111 4NiSMoN_A B- 111 4Ni3MoN_B C- 111 5Ni3MoN después de la
optimizacién geométrica. Las esferas moradas, verdes y azul oscuro son los atomos

de Ni, Mo y N respectivamente. Las lineas grises representan las celdas unitarias.

El plano de indice de Miller (110) tiene una multiplicidad de doce {(110), (-110),
(1-10), (-1-10), (101), (-101), (20-1), (-10-1), (011), (0-1-1), (0-11) y (01-1)}. En la
Figura 15 se muestran diferentes terminaciones de la superficie proveniente del plano
(110) que consta de una celda unitaria rectangular (a = 6,64 A, b = 9,38 A). La
superficie 110 _3NiN (Figura 15A) contiene tres atomos de Ni y un aomo de N
externos. La superficie 110_2Ni2MoN (Figura 15B) contiene una capa de dos atomos
de Ni, dos atomos de Mo y un atomo de N externos, y la superficie 110_Ni2MoN
(Figura 15C) contiene una capa un atomo de Ni, dos atomos de Mo y un atomo de N
externos; en estas tres superficies los atomos de Ni, Mo y N se ubican a alturas

diferentes.
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110_3NiN 110_2Ni2MoN 110_Ni2MoN

Figura 15. Vista desde arriba de diferentes terminaciones para la superficie (110) del
NizMosN A- 110_3NiN B-110_2Ni2MoN C- 110_Ni2MoN después de la optimizacion
geomeétrica. Las esferas moradas, verdes y azul oscuro son los atomos de Ni, Moy N

respectivamente. Las lineas grises representan las celdas unitarias.

El plano de indice de Miller (100) tiene una multiplicidad de seis {(100), (-100),
(010), (0-10), (001), (00-1)}. En la Figura 16 se muestran diferentes terminaciones de
la superficie proveniente del plano (100) que consta de una celda unitaria cuadrada (a
= b = 6,64 A). La superficie 100_2Ni2MoN (Figura 16A) contiene dos atomos de Ni,
dos atomos de Mo y un atomo de N externos. La superficie 100_2Ni3MoN (Figura
16B) contiene dos atomos de Ni, tres atomos de Mo y un atomo de N externos, y la
superficie 100_Ni2MoN (Figura 16C) contiene un atomo de Ni, dos atomos de Mo y
un atomo de N externos; en estas tres superficies los atomos de Ni, Mo y N se ubican

a alturas diferentes.
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100_2Ni2MoN 100_2Ni3MoN 100_Ni2MoN

Figura 16. Vista desde arriba de diferentes terminaciones para la superficie (100) del
NizMosN A- 100_2Ni2MoN B- 100 _2Ni3MoN C- 100_Ni2MoN después de la
optimizacién geométrica. Las esferas moradas, verdes y azul oscuro son los atomos

de Ni, Mo y N respectivamente. Las lineas grises representan las celdas unitarias.

6.4 ESTABILIDAD TERMODINAMICA DE LAS SUPERFICIES DE LA FASE
Ni2Mo3sN.

Con el fin de estudiar la estabilidad de las superficies de NizMosN se plante6
una aproximacion termodindmica para calcular la energia superficial, y, 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, que
en este caso particular corresponde a las condiciones de nitruracion. 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
nitrogeno dado. Las lineas rectas con pendiente igual a cero corresponden a las

superficies estequiométricas, es decir, superficies con la estequiometria del cristal de
, . y X . . .
NizMosN donde el término E_Z_Z de la ecuacion (15) es igual a cero. En este tipo

de grafico la superficie mas estable es la que presente la energia superficial mas baja

a un valor de un dado.
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Figura 17. Variacion de la energia superficial, y, en funcion de la variacion del

potencial quimico de nitrogeno para el Ni2MosN.

En la Figura 17 se puede observar que la superficie 110_3NiN fue la superficie
mas estable en todo el rango de potencial quimico de nitrégeno estudiado, ademas se
puede observar como su estabilidad aumenta a medida que el potencial quimico de
nitrdgeno aumenta. La superficie 100_2Ni2MoN fue la segunda més estable en todo
el rango del potencial quimico de nitrégeno. La superficie 111_4Ni3MoN fue la tercera
mas estable en todo el rango del potencial quimico de nitrégeno. Debido a que la
superficie 110_3NiN resultd ser la mas estable, fue la utilizada para modelar la

superficie reducida y la superficie presulfurada en el calculo de la adsorcién de tiofeno.
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6.5 ADSORCION DE TIOFENO SOBRE LA SUPERFICIE (110_3NiN) REDUCIDA.

De la metodologia experimental se conoce que después del proceso de sintesis
del catalizador a través de un proceso de nitruracion, se realiza una etapa denominada
pasivacion, en la cual el catalizador es expuesto a una mezcla de oxigeno con argén
para formar una capa delgada de 6xido y proteger el catalizador. Por lo que, cuando
se simulé la superficie del catalizador sometido al pre-tratamiento de reduccion, se
utilizé la superficie proveniente del corte en el plano que presento la menor energia
superficial 110 _3NiN, ya que se plantea que todo ese oxigeno presente en la

superficie se elimina en forma de agua.

Para estudiar la adsorcién de tiofeno sobre el modelo de la superficie reducida,
se considerd la adsorcion de la molécula paralela y perpendicular a la superficie en
dos sitios de adsorcion diferentes. Estos sitios de adsorcion son etiquetados como Ni*
y tri-coordinado, tal como se muestra en la Figura 18. El sitio Ni* consiste en un solo
atomo de niquel, mientras que el sitio tri-coordinado consiste en dos atomos de

molibdeno y un atomo de niquel enlazados entre si.

Figura 18. Vista desde arriba del modelo de la superficie del catalizador reducido para
el NizMosN. Sobre esta superficie se presentan dos sitios de adsorcion etiquetados
como Ni* y tri-coordinado. Las esferas moradas, verdes y azul oscuro son los atomos
de Ni, Mo y N respectivamente. Las lineas grises representan las celdas unitarias.
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En la Figura 19 se muestra la adsorcion de la molécula de tiofeno paralela
(Figura 19A y 19B, modelo I) y perpendicular (Figura 19C y 19D, modelo Il) a la
superficie reducida 110_3NiN en el sitio de adsorcion Ni*. Para la adsorcion paralela
del tiofeno se obtuvo un modo de adsorcién 77 donde el &tomo de azufre se encuentra
coordinado a un atomo de niquel (sitio Ni*) y los atomos de carbono C2 y C3 estan
coordinados al &tomo de niquel adyacente (modelo I). Para la adsorcién perpendicular

del tiofeno se obtuvo un modo de adsorciéon »* donde el &tomo de azufre se encuentra

coordinado a un atomo de niquel, sitio Ni* (modelo II).

Figura 19. A- Vista lateral B- Vista desde arriba de la adsorcion paralela de tiofeno
sobre el sitio Ni* del modelo de la superficie reducida 110_3NiN del NizMosN (modelo
). C- Vista lateral D- Vista desde arriba de la adsorcion perpendicular de tiofeno sobre
el sitio Ni* del modelo de la superficie reducida 110_3NiN del NizMosN (modelo II)
después de la optimizacion geométrica. Las esferas moradas, verdes, azul oscuro,
amarillas, grises y blancas son los atomos de Ni, Mo, N, S, C e H respectivamente.
Las lineas grises representan las celdas unitarias.
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En la tabla 5 se muestran las energias de adsorcion para los modelos 1y Il. Se
puede observar que en ambos casos las energias de adsorcion son exotérmicas,
siendo 12 kcal/mol mas negativa para el modelo I, por lo que se sugiere que la
adsorcion de la molécula de tiofeno paralela a la superficie estd mas favorecida. Por
otra parte, al comparar las distancias de enlace de la molécula de tiofeno libre con
respecto a la molécula adsorbida en el modelo | se puede observar que durante la
adsorcion se produce el elongamiento de los enlaces S-C2, S-C5y C2-C3. En el caso
particular del enlace C2-C3, este pasa de ser un enlace doble (1,376 A) a un enlace
simple (1,439 A), con la inclinacion fuera del plano del tiofeno de los enlaces C2-H y
C3-H debido a la rehibridizacion del enlace C2-C3. Para la adsorcion en el modelo Il
no se observaron cambios significativos en las distancias de enlace con respecto a la

molécula libre (fase gaseosa).

Tabla 5. Energias de adsorcién y distancia de enlace de la molécula de tiofeno
adsorbida en el sitio Ni*, modelos | y Il. Las distancias de enlace de la molécula de

tiofeno libre se encuentran entre paréntesis.

Vodel Eads d (S-C) A d(CC)A | d(CC)A | d(CC)A
oaelo
(kcal/mol) | S-C2 S-C5 C2-C3 C3-C4 C4-C5
1,779; 1,752 1,439 1,445 1,367
-28,85
(1,714) (1,376) (1,423) (1,376)
1,732; 1,732 1,369 1,431 1,369
I -16,23
(1,714) (1,376) (1,423) (1,376)

Por otra parte, en la Figura 20 se muestra la adsorcion de la molécula de tiofeno
paralela (Figura 20A y 20B, modelo Ill) y perpendicular (Figura 20C y 20D, modelo V)
a la superficie reducida 110 _3NiN en el sitio de adsorcién tri-coordinado. Para la
adsorcién paralela se obtuvo un modo de adsorciéon del tipo 7 (modelo 1l). En esta
configuracion el &tomo azufre y el &tomo C4 estan enlazados a los dos atomos de
molibdeno del sitio tri-coordinado, mientras que el atomo C5 se encuentra enlazado al
atomo de niquel. En el modelo 1V, la configuracion perpendicular a la superficie fue

utilizada como punto de partida para la optimizacion geométrica, en donde el atomo
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de azufre de la molécula de tiofeno se encontraba enlazado a todos los atomos del
sitio tri-coordinado. Después del proceso de optimizacion, la molécula de tiofeno

adopto una configuracion paralela a la superficie, en donde se observo una adsorcion

disociativa generandose la ruptura del enlace S-C2.

Figura 20. A- Vista lateral B- Vista desde arriba de la adsorcidén paralela de tiofeno
sobre el sitio tri-coordinado del modelo de la superficie reducida 110 _3NiN del
Ni2MosN (modelo I1lI). C- Vista lateral D- Vista desde arriba de la adsorcion
perpendicular de tiofeno sobre el sitio tri-coordinado del modelo de la superficie
reducida 110_3NiN del NizMosN (modelo IV) después de la optimizacién geométrica.
Las esferas moradas, verdes, azul oscuro, amarillas, grises y blancas son los atomos
de Ni, Mo, N, S, C e H respectivamente. Las lineas grises representan las celdas

unitarias.
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En la tabla 6 se muestran las energias de adsorcion para los modelos Il y V.
Se puede observar que en ambos casos las energias de adsorcion son exotérmicas
siendo 22 kcal/mol mas negativa para el modelo IV. Ademas, al comparar las
distancias de enlace de la molécula de tiofeno libre con respecto a la molécula
adsorbida en el modelo Il se puede observar que durante la adsorcion se produce el
elongamiento de los enlaces S-C2, S-C5 y C4-C5. En el caso particular del enlace C4-
C5, este pasa de ser un enlace doble (1,376 A) a un enlace simple (1,484 A), con la
inclinacién fuera del plano del tiofeno de los enlaces C4-H y C5-H debido a la
rehibridizacion del enlace C4-C5. Por otro lado, para la adsorcion en el modelo 1V se
produce la ruptura del enlace S-C2 y el elongamiento de los enlaces S-C5, C2-C3y
C4-C5. En el caso particular de los enlaces C2-C3 y C4-C5, estos pasan de ser
enlaces dobles (1,376 A) a enlaces simples (1,452 y 1,447 A, respectivamente), con
la inclinacion fuera del plano del tiofeno de los enlaces C2-H y C5-H debido a la
rehibridizacion de dichos enlaces. Ademas, el enlace C3-C4 pasa de ser un enlace
simple (1,423 A) a un enlace doble (1,399 A).

Tabla 6. Energia de adsorcion y distancia de enlace de la molécula de tiofeno
adsorbida en el sitio tri-coordinado, modelo 1l y IV. Las distancias de enlace de la

molécula de tiofeno libre se encuentran entre paréntesis.

Viodel Eads d (S-C) A d(C-C)A | d(C-C)A d (C-C) A
oaelo
(kcal/mol) | S-C2 S-C5 C2-C3 C3-C4 C4-C5
1,760; 1,808 1,360 1,452 1,484
1l -26,11
(1,714) (1,376) (1,423) (1,376)
----; 1,837 1,452 1,399 1,447
\Y, -48,23
(1,714) (1,376) (1,423) (1,376)

Al comparar las energias de adsorcion de la molécula de tiofeno de los cuatro
modelos estudiados para la superficie reducida, se obtiene que la adsorcidon
disociativa del tiofeno (modelo IV), es el proceso mas exotérmico por lo que se sugiere

que este tipo de adsorcion es el mas favorecido.
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6.6 ADSORCION DE TIOFENO SOBRE LA SUPERFICIE (110_3NiN)
PRESULFURADA.

Con el objetivo de simular las condiciones del pre-tratamiento de sulfuracion se
planted la adsorcion de azufre sobre la superficie sin la incorporacién en las capas
mas internas del sélido. Muchos autores en la literatura plantean la formacion de una
capa tipo sulfuro de NiMo sobre la superficie . Con las técnicas de caracterizacion
utilizadas en este trabajo de grado, se logré determinar la incorporacion de azufre en
el material, sin embargo, no se conoce con certeza la forma en la que este elemento

se enlazo6 a la superficie.

La evaluacion del efecto del pre-tratamiento de sulfuracion en la adsorcién de
tiofeno, se inicié con el estudio de la adsorcion de azufre sobre la superficie mas
estable obtenida 110 _3NiN, para evaluar la formacion de una monocapa de azufre
sobre el catalizador. En la Figura 21 se muestra la superficie 110_3NiN con diferentes
contenidos de azufre en diferentes posiciones sobre la superficie. En la Figura 21A se
muestra la superficie 110_3NiN_6S que corresponde a la superficie totalmente
recubierta de azufre, mientras que en las Figuras 21B, 21C y 21D se muestran las
superficies 110 _3NiN_5S1, 110 3NiN_5S2 y 110 3NiN_5S3 que corresponden a las
superficies con la remocion de un atomo de azufre para la formacién de un sitio
coordinativamente insaturado, ya que en la literatura se plantea que el sitio
cataliticamente activo es un sitio metalico coordinativamente insaturado en donde se
adsorbe la molécula de tiofeno y se produce el proceso hidrodesulfuracion . Estos
sitios para la remocién de azufre fueron seleccionados ya que corresponden a los
sitios Ni* (110_3NiN_5S1) y tri-coordinado (110_3NiN_5S2 y 110 _3NiN_5S3) en el

modelo utilizado para representar la superficie reducida.
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110_3NiN_5S2 110_3NiN_5S3

Figura 21. Vista desde arriba de la superficie 110 _3NiN con diferentes recubrimientos
de azufre. A- 110 _3NiN_6S B- 110_3NiN_5S1 C- 110_3NiN_5S2 D- 110_3NiN_5S3.
Las esferas moradas, verdes, azul oscuro y amarillas son los atomos de Ni, Mo, N y

S respectivamente. Las lineas grises representan las celdas unitarias.

En la tabla 7 se muestran las energias relativas de las superficies
110 _3NiN_5S1, 110 3NiN_5S2y 110 3NiN_5S3 con respeto al modelo de superficie
gue present6 la menor energia (110 _3NiN_5S3). Al comparar las energias relativas
de las superficies 110 3NiN_5S2 y 110 3NiN_5S3, se obtuvo una diferencia de 0,06
kcal/mol, ya que los sitios donde se removieron los atomos de azufre son sitios
equivalentes sobre la superficie (sitio tri-coordinado). Mientras que, la diferencia de
energia de la superficie 110 _3NiN_5S1 con respecto a la superficie 110 _3NiN_5S3
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fue 2,55 kcal/mol mayor. Por consiguiente, la superficie 110_3NiN_5S3 fue utilizada

para evaluar el efecto del pre-tratamiento de sulfuracién en la adsorcion de tiofeno.

Tabla 7. Energias relativas de las superficies 110 3NiN_5S1, 110 3NiN_5S2 y
110_3NiN_5S3 con respeto al modelo de superficie con la menor energia
(110_3NiN_5S3).

SUPERFICIE Energia relativa (kcal/mol)
110 _3NiN_5S1 2,55
110 _3NiN_5S2 0,06
110 3NiN_5S3 0,00

En la Figura 22 se muestra la adsorcién de la molécula de tiofeno paralela
(Figura 22A y 22B, modelo V) y perpendicular (Figura 22C y 22D, modelo VI) a la
superficie presulfurada 110_3NiN_5S3 que corresponde al sitio tri-coordinado. Para
la adsorcion paralela del tiofeno (modelo V) se obtuvo un modo de adsorciéon 7?donde
los atomos de C4 y C5 estan coordinados a un atomo de niquel. Para la adsorcion
perpendicular del tiofeno (modelo VI) se obtuvo un modo de adsorcién 7' donde el

atomo de azufre se encuentra coordinado a un atomo de niquel.
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Figura 22. A- Vista lateral B- Vista desde arriba de la adsorcidon paralela de tiofeno
sobre el sitio tri-coordinado del modelo de la superficie presulfurada 110_3NiN_5S3
del Ni2MosN (modelo V). C- Vista lateral D- Vista desde arriba de la adsorcion
perpendicular de tiofeno sobre el sitio tri-coordinado del modelo de la superficie
presulfurada 110_3NiN_5S3 del NizMosN (modelo VI) después de la optimizacion
geomeétrica. Las esferas moradas, verdes, azul oscuro, amarillas, grises y blancas son
los atomos de Ni, Mo, N, S, C e H respectivamente. Las lineas grises representan las

celdas unitarias.

Las energias de adsorcion para los modelos V y VI se muestran en la tabla 8,
las cuales son exotérmicas. Por otra parte, al comparar las distancias de enlace de la
molécula de tiofeno libre con respecto a la molécula adsorbida en el modelo V se
puede observar que durante la adsorcién se produce el elongamiento de los enlaces
S-C2, S-C5 y C4-C5. En el caso particular del enlace C4-C5, este pasa de ser un

enlace doble (1,376 A) a un enlace simple (1,408 A), con la inclinacion fuera del plano



72

del tiofeno de los enlaces C4-H y C5-H debido a la rehibridizacion del enlace C4-C5.
Para la adsorcion en el modelo VI no se observaron cambios significativos en las

distancias de enlace con respecto a la molécula libre (fase gaseosa).

Tabla 8. Energias de adsorcién y distancia de enlace de la molécula de tiofeno
adsorbida en el sitio tri-coordinado, modelos V y VI. Las distancias de enlace de la

molécula de tiofeno libre se encuentran entre paréntesis.

Vodel Eads d (S-C) A d(CC)A | d(CC)A | d(CC)A
oaelo
(kcal/mol) | S-C2 S-C5 C2-C3 C3-C4 C4-C5
1,736; 1,746 1,368 1,432 1,408
Vv 5,76
(1,714) (1,376) (1,423) (1,376)
1,737; 1,736 1,366 1,432 1,367
VI -6,99
(1,714) (1,376) (1,423) (1,376)

Por otra parte, desde los trabajos de Chianelli y colaboradores "4, se han
planteado diversos estudios donde se expone que existe una relacion
estructura/actividad en HDS. Estos autores basaron su interpretacion en los
resultados obtenidos de actividad catalitica en funcion de la fuerza de enlace metal-
azufre de los sulfuros de metales de transicion masicos, determinando el calor de
formacion 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 (entre -10 y -190 kcal/mol) seria
desactivado por la fuerte adsorcién de azufre sobre su superficie, mientras que, un
catalizador con un calor de formacion muy bajo (entre -2 y -4 kcal/mol) no seria lo
suficientemente activo para promover la ruptura del enlace C-S debido a la débil
adsorcion del compuesto a hidrodesulfurar (tiofeno, dibenzotiofeno, entre otros). La
actividad optima fue obtenida en un valor intermedio de calor de formacion (entre -5y
-9 kcal/mol).
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Al comparar la conversion de tiofeno medida experimentalmente con las
energias de adsorcion de tiofeno de los seis modelos estudiados para la superficie
reducida (modelo I, II, Il y IV) y la superficie presulfurada (modelo V y VI), se puede
inferir que esta conversion puede estar relacionada con la fuerza del enlace metal-
azufre que se refleja en los valores de energias de adsorcién, a través de los cuales
se puede constatar que las superficies presulfuradas presentaron energias de
adsorcion intermedias. Se observo una fuerte adsorcion de la molécula de tiofeno en
la superficie reducida de hasta 42 kcal/mol mas exotérmica que la adsorcién sobre
una vacancia de azufre sobre el modelo de la superficie presulfurada (modelo V y VI)
siendo la adsorcion en el sitio tri-coordinado mas favorecida. Con este resultado se

puede inferir que efectivamente ambos metales (Ni y Mo) forman parte del sitio activo.

Con los resultados obtenidos experimentalmente y a través de célculos teéricos
proponemos que la incorporacion de atomos de azufre en la superficie del catalizador
NizMosN a través de un pre-tratamiento de sulfuracion produce un incremento de la
conversion de tiofeno con respecto al catalizador reducido, ya que la presencia de
estos atomos de azufre en la vecindad del sitio activo compensa parte de la deficiencia
de electrones del mismo, produciéndose asi una disminucién de la fuerza del enlace

con el azufre de la molécula de tiofeno.
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VII. CONCLUSIONES.

Se logro la sintesis del NizMosN por medio del método de reaccion a temperatura
programada del 6xido precursor del NiMoOg, la cual fue confirmada por medio del

analisis de difraccion de rayos X.

La sulfuracién es un paso primordial en la activacion del catalizador NizMosN. Se
evidencio a través del porcentaje de conversion de tiofeno que el catalizador pre-
sulfurado presento el doble del porcentaje mostrado por el material reducido con
Ho.

Se determindé mediante el calculo tedrico que la superficie 110 _3NiN es la mas
estable termodindmicamente para el catalizador NizMosN, por lo cual fue el
modelo de superficie utilizado para estudiar la adsorcién de tiofeno sobre el

catalizador NizMosN.

Se determin6 que en la superficie 110 _3NiN, el sitio tri-coordinado fue el mas
favorecido para la adsorcién de tiofeno, sobre los modelos para el catalizador
reducido y pre-sulfurado. Ademds, se corroboré que efectivamente ambos

metales (Ni y Mo) forman parte del sitio activo.

La energia de adsorcién de la molécula de tiofeno en la superficie reducida fue
mucho mas exotérmica en comparacion con la energia de adsorcion obtenida para
la superficie pre-sulfurada del catalizador NizMosN. 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 calculos tedricos,
se propone que la presencia de azufre sobre la superficie del catalizador conlleva
a cambios electronicos que juegan un papel muy importante, moderando la

energia de adsorcién de tiofeno en la HDS.
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IX. ANEXOS.

9.1 CALCULO DEL PORCENTAJE DE NITROGENO TEORICO EN EL
CATALIZADOR DE Niz2MosN.

- Sabiendo que durante la sintesis del catalizador de NizMosN se obtuvieron

2,6230 g entonces los gramos tedricos de nitrégeno vienen dados por:

1 mol Ni,Mo;N 1molN 14,0067 g N

2,6230 g NiyMosN X : x _ x
g 1203 419,2467 g NiMosN ~~ 1mol NiyMo;N 1mol N

= 0,087632351 g N|]

- Finalmente, el porcentaje de nitrogeno tedrico en el catalizador de Ni2MoszN
viene dado por:

0,087632351 g N
%N = x 100 = [3,341 %N
N = 36230 g NisMoN

9.2 CALCULO MODELO DE LA CONVERSION DE TIOFENO.

- Se tiene que la proporcion de area de tiofeno no convertido viene dado por:

o/ A 0/ A
oA _ (YArearioreno iniciaL X YoATearioreno
YoArear;oreno No CONVERTIDO = 100

- Sustituyendo el valor de la proporcion de tiofeno no convertido en la
siguiente ecuacion se tienen los moles tiofeno no convertidos vienen dados

por:

ntiofeno no convertido —

(0,0000014484mol~! x %Arear;oreno no converTipo) + 0,0000023709mol
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- Finalmente, si se conocen los moles iniciales de tiofeno y los moles de
tiofeno no convertidos, se puede determinar la proporcion de conversion

mediante:

, 4 Niniciales tiofeno — Ntiofeno no convertido
%ConversioOnrorgno = ( ! ! x 100

Niniciales tiofeno



