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RESUMEN

En este trabajo se llevd a cabo un estudio tedrico-experimental del efecto de la incorporacion de azufre en la fase
activa del catalizador NizMosN sobre la conversidn de tiofeno en la reaccién de HDS, con el fin de determinar la
existencia de una correlacién entre la energia de adsorcién y la conversién de tiofeno. El nitruro de NiMo se
sintetizd utilizando el método convencional de reaccién a temperatura programada (TPRx). Se evalud la
conversion de tiofeno y se comprobé que la sulfuracién es un paso primordial para la activacion del nitruro de
NiMo, ya que se observé una conversién de tiofeno de 21%, valor que representd el doble de la conversién
mostrada por el catalizador sometido a un pre-tratamiento de reducciéon con H,. Se realiz6 un modelaje
computacional basado en la teoria del funcional de la densidad (DFT) para evaluar la energia de adsorcién de
tiofeno en un modelo de superficie con y sin la incorporacion de atomos de azufre. Se determiné que las
superficies presulfuradas presentaron energias de adsorcion moderadas (entre -6 y -7 kcal/mol) con respecto a las
superficies sin la incorporacion de azufre (entre -28 y 48 kcal/mol). También se evalud la transferencia de
densidad electrénica entre la superficie y la molécula de tiofeno y se observé que existe una mayor transferencia
en la superficie sin azufre. Con los resultados obtenidos experimentalmente y a través de célculos tedricos se
puede inferir que la conversion obtenida puede estar relacionada con la fuerza con la que la molécula de tiofeno
interacciona con la superficie del catalizador, que se refleja en los valores de energias de adsorcion.

Palabras Claves: DFT, energia de adsorcion del tiofeno, hidrodesulfuracién, Ni;MosN

ABSTRACT

In this work, it was carried out a theoretical and experimental study of the effect of sulfur incorporation on the
active phase of Ni,MosN catalyst over thiophene conversion on the HDS reaction, in order to determine the
existence of a correlation between the energy of adsorption and conversion thiophene. The NiMo nitride was
synthesized using the conventional method of temperature-programmed reaction (TPRXx). The conversion of
thiophene was evaluated and it was found that the sulfidation seems to be primary step for the activation of the
NiMo nitride, since it was observed a thiophene conversion of 21%, value which is twice higher than the value
shown by the catalyst exposed to a pre-reduction treatment with H,. A computational modeling based on Density
Functional Theory (DFT) calculations was performed to evaluate the energy of adsorption of thiophene in a
surface model with and without the incorporation of sulfur. It was found that presulfided surfaces showed
moderate adsorption energy (between -6 and -7 kcal/mol) compared to the surfaces without the incorporation of
sulfur (between -28 and 48 kcal/mol). Through Experimental results and theoretical calculations could be
inferred that the conversion obtained can be related to the strength with which the thiophene molecule interacts
with the catalyst surface, which it reflected on the values of adsorption energies.

Keywords: DFT, hydrodesulfurization, NioMosN, thiophene adsorption energy.
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INTRODUCCION

La hidrodesulfuracion (HDS) es un proceso industrial de gran interés tecnolégico y de
investigacion bésica debido a que las regulaciones ambientales a nivel mundial son cada vez
mas exigentes sobre el contenido de azufre en combustibles derivados del petroleo (<10 ppm)
[1]. Diferentes alternativas se han propuesto para cumplir con estas legislaciones, entre las
que se destaca la busqueda de mejores catalizadores. Recientemente, los nitruros de metales
de transicion se han estudiado como una alternativa para sustituir los catalizadores
convencionales de sulfuro de molibdeno (MoS2) promovidos con niquel y/o cobalto
soportados en y-alimina, ya que han demostrado un gran potencial como catalizadores muy
activos para este tipo de procesos [2]. En esta busqueda, el nitruro de niquel molibdeno
(Ni2MosN) ha atraido la atencion como potencial catalizador.

Por otra parte, algunos estudios experimentales reportan la incorporacion de azufre en
la fase activa de catalizadores de carburos y nitruros de metales de transicion, cuando estos
son sometidos a un pretratamiento de sulfuracion. Estos estudios plantean la formacién de una
capa delgada tipo sulfuro sobre la superficie del catalizador. La fase resultante se propone que
sea mas activa, selectiva y estable en el proceso de HDS [2, 3]. En este sentido, la finalidad de
este trabajo es estudiar el efecto de la incorporacion de azufre en el catalizador Ni2MosN a
nivel tedrico y experimental para utilizarlo en la reaccion de HDS con el propoésito de
determinar una correlacion entre la energia de adsorcion de tiofeno sobre la superficie del
catalizador y la conversion de tiofeno determinada experimentalmente.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis del nitruro de molibdeno promovido con niquel (NizMosN). Se prepar6 el precursor
oxidico de NiMoOs con relacion atomica Ni/(Ni + Mo) de 0,5 mediante agitacion de las
soluciones acuosas de las sales precursoras metélicas de nitrato de niquel (Ni(NO3)2°6H20) y
heptamolibdato de amonio ((NH4)sM07024+4H20) a 80 °C por 2 h en medio moderadamente
basico. Posteriormente, se sec6 y calcind. Luego el éxido precursor se nitrurd, empleando el
método de reaccion a temperatura programada (TPRX) a presion atmosférica [4, 5]. Se coloco
el 6xido precursor dentro de un reactor de cuarzo (2,5 mm de didmetro 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 programo 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% O/Ar por 45 min.

Técnicas de caracterizacion de los catalizadores. Se determing la formacion de las fases
cristalinas presentes en el material oxidico y nitrurado. Este analisis se realizd en un
difractometro SIEMENS 5005D utilizando la radiacion Kaaz del Cu (1.54247A) y para la
determinacion de las fases cristalinas se empled la base de datos: Power Diffraction File,
1995.

Para verificar los grupos funcionales y la naturaleza de las especies adsorbidas en el

material nitrurado se utilizo 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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Por ultimo, se determind la composicion quimica de los elementos S, N y C mediante
un analizador elemental Fisons modelo EA 1108 provisto de un tubo de combustion.

Evaluacion de hidrodesulfuracion de tiofeno. 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 aplicé al catalizador sélo una de las siguientes etapas de
activacion: presulfuracion (CSz/H2) o reduccion (H2). Estas etapas se realizaron con el
proposito de eliminar 6xidos procedentes de la pasivacion y asi obtener un catalizador activo
y estable.

La reaccion de HDS de tiofeno se realizé a la temperatura de 350 °C bajo un flujo de
100 mL/min de hidrégeno saturado de tiofeno (CsHsS/H2). La conversion de tiofeno se
determind con un cromatografo de gases Varian 3700, provisto de una columna empacada
Porapack 80/100 de 0,91 m de largo y un detector de ionizacion a la llama (FID).

Metodologia computacional. Los calculos teoricos se llevaron a cabo con el programa VASP
(Viena Ab-Initio Simulation Package) [6] 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 [7]. Para simular la interaccién de los
electrones de valencia con los nucleos atémicos y los electrones internos se utilizaron pseudo-
potenciales. Se emple6 un cutoff de energia de 450 eV y el método de smearing de Gaussian
de 0,05 eV. La integracién sobre la primera zona de Brillouin se realiz6 sobre una red de
puntos k empleando el método de Monkhorst-Pack [8]. Se utiliz6 una malla de puntos k de
10x10x10 para la estructura cristalina de Ni2MosN, el cual pertenece al grupo espacial P4,32
con los pardmetros de red experimentales a =b =¢ = 6,634 A [9]. Para estudiar la
superficie del sélido se realiz6 un corte en la direccion del plano (110) dejando un vacio de 18
A entre las celdas. Se utilizé un modelo con seis capas con una malla de puntos k de 3x2x1.

Se estudié la adsorcion de tiofeno sobre la superficie (110) con y sin la incorporacion de
atomos de azufre para evaluar el efecto en la energia de adsorcién y determinar el modo de
adsorcion mas favorecido de la molécula. La energia de adsorcion se calculé a través de la Ec.

(2):
E_ ;. = E(tiofeno/superficie) — [E(tiofeno) + E(superficie)] (1)

donde E(tiofeno/superficie), E(superficie) y E(tiofeno) son las energias totales obtenidas por
DFT de la superficie con la molécula de tiofeno adsorbida, la superficie y la molécula de
tiofeno en fase gas, respectivamente.

Se realizd un andlisis de carga de Bader [10] para evaluar la transferencia de densidad

electronica entre la superficie y la molécula de tiofeno después de la adsorcion utilizando
como referencia la molécula en fase gaseosa.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del catalizador. La Figura 1 muestra el analisis por difraccion de rayos X del
precursor oxidico y el nitruro de niquel-molibdeno no soportado (NiMo). La fase precursora
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presenta sefiales de difraccion que coinciden con la fase NiMoOs (PDF N°33-0948). El
nirtruro sintetizado corresponde a la fase cristalina NiMosN [2, 9,11, 12], ademés en el
difractograma también se pueden observar la formacién de las fases Nio2MoosN (PDF N°29-
0931) y NisN (PDF N°10-0280).
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Figura 1. Difractograma de rayos X de: A- NiMoO4 B- nitruro de NiMo sintetizado.

La Figura 2 muestra el espectro IR del catalizador de Ni2MosN no soportado, en la
cual 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 [13], también
hay estiramientos de intensidad media 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.
Adicionalmente, el espectro IR exhibe una banda a 867 cm™, la cual se puede atribuir a
Oxidos presentes en la superficie del catalizador [14] como consecuencia del proceso de
pasivacion. Por otra parte, la banda de 1400 cm™ es debida al KBr presente en las pastillas
utilizadas para realizar el andlisis de IR.
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Figura 2. Espectro IR del catalizador de Ni;MosN.
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Los resultados de analisis elemental del catalizador presentados en la Tabla 1
evidencian que el contenido de nitrégeno del catalizador NizMosN parece ser consistente con
el contenido de nitrogeno estequiométrico calculado. La deficiencia de N alrededor del 12%
respecto al valor esperado, esta relacionado posiblemente a la no obtencion de una Unica fase
cristalina de nitruro de NiMo, provocando distintas incorporaciones de N en el sélido, aunado
a la transformacion de todos éstos en Oxidos metalicos a nivel superficial por la pasivacion.

Tabla 1. Analisis elemental del catalizador de Ni-MosN.

Catalizador %Peso/Peso
. N C S
NizMosN 2,948 (3,341)* 0,000 0,000

*porcentaje de nitrégeno tedrico en NizMosN.

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 y reduccion con Ho, En la Figura 3 se
muestra el porcentaje de conversion del catalizador en estado estacionario, se puede
evidenciar que la conversion del catalizador en la reaccion de HDS de tiofeno con el pre-
tratamiento de sulfuracién es de 21% vy representa el doble del valor de la conversion
mostrada por el catalizador cuando sélo se le aplico el pre-tratamiento de reduccion con Ha, el
cual fue de 10%. Este resultado sugiere que la sulfuracion es un paso primordial en la
activacion del nitruro de NiMo para la reaccion de HDS de tiofeno. Ademas, se puede
presumir que la fase activa para este tipo de reaccion puede ser vista como una capa delgada
de sulfuro de NiMo soportada sobre Ni2MosN, como fue reportado por Bussell y
colaboradores [2].
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Figura 3. Conversion de tiofeno en el estado estacionario, del catalizador NioMosN sometido a las etapas de
activacion por presulfuracién y por reduccion con Ho.

En la Tabla 2 se muestra el analisis elemental del catalizador NizMosN con la activacion
por presulfuracion y por reduccion con Hy, antes y después de la reaccion de HDS de tiofeno.
Se observa en el caso de la presulfuracion que el contenido de azufre en el catalizador antes
de la reaccion presenta un valor de 5,138% el cual proviene de la corriente de CSa/H:
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aplicada, mientras que el porcentaje mostrado luego de la reaccion de HDS de tiofeno es de
6,632%. Para el caso de la activacion por reduccion con Hx se puede observar un incremento
del contenido de azufre desde 0 % hasta 1,439%, lo que sugiere que se produce la
presulfuracion del catalizador debido al azufre proveniente de la corriente de tiofeno. Los
resultados obtenidos sugieren que se produce la formacion de la fase sulfuro de NiMo [2], la
cual se genera en mayor proporcion cuando el Ni2MosN es sometido a la etapa de activacion
por presulfuracion, por lo que se produce un incremento en conversion del nirturo de NiMo.

Tabla 2. Analisis elemental del catalizador NizMosN sometido a la etapa de activacion
por presulfuracion y por reduccion con H; antes y después de la reaccion de HDS de tiofeno.

Etapa de activacion Ni2MosN N(%p/p) C(%p/p) S (Yp/p)
Sulfuracion Antes HDS 2,327 1,386 5,138
(CS2/H2) Post-HDS 2,551 1,518 6,632
Reduccion Antes HDS 2,948 0,000 0,000
(H2) Post-HDS 2,742 0,411 1,439

Adsorcion de tiofeno sobre la superficie (110_3NiN). Para estudiar la adsorcion de tiofeno se
utilizoé la superficie (110) la cual fue determinada como la més estable. EI modelo de la
superficie se muestra en la Figura 4 (superficie 110 _3NiN), el cual presenta dos sitios de
adsorcion diferentes. Estos sitios de adsorcién fueron etiquetados como Ni* y tri-coordinado.
El sitio Ni* consiste en un solo atomo de niquel, mientras que el sitio tri-coordinado consiste
en dos atomos de molibdeno y un a&tomo de niquel enlazados entre si.

Figura 4. Vista desde arriba del modelo de la superficie 110_3NiN donde se indican los sitios iniciales de
coordinacion del tiofeno. Las esferas moradas, verdes y azul oscuro son los atomos de Ni, Moy N
respectivamente.

En la Figura 5 se muestra la adsorcion de la molécula de tiofeno en el sitio Ni* (Figura 5A,
modelo 1) y en el sitio tri-coordinado (Figura 5B, modelo I1). Para la adsorcion del tiofeno en
el sitio Ni* se obtuvo un modo de adsorcion 7° donde el 4&omo de azufre se encuentra
enlazado a un atomo de niquel y los atomos de carbono C2 y C3 estan enlazados al atomo de
niquel adyacente (modelo I). En el modelo Il que corresponde al sitio tri-coordinado, se
observo que durante la adsorcion de la molécula de tiofeno se generd la ruptura del enlace S-
C2. En este sistema, el atomo de azufre se encuentra enlazado los tres atomos del sitio tri-
coordinado (dos Mo y un Ni), mientras que el atomo de carbono C5 solo esta enlazado al
atomo de niquel. El atomo de carbono C2 se encuentra enlazado a un sitio tri-coordinado
adyacente.
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Figura 5. Vista lateral de la adsorcién de tiofeno sobre A- el sitio Ni* (modelo I). B- el sitio tri-coordinado
(modelo I1) para el modelo de superficie reducida. Las esferas moradas, verdes, azul oscuro, amarillas, grises y
blancas son los dtomos de Ni, Mo, N, S, C e H, respectivamente.

En la tabla 3 se muestran las energias de adsorcion para los modelos | y II. Al
comparar las energias de adsorcion de la molécula de tiofeno de los dos modelos estudiados
para la superficie 110 _3NiN, se obtiene que la adsorcién del tiofeno en el modelo Il es el
proceso mas exotérmico por lo que se sugiere que este tipo de adsorcion es la mas estable
energéticamente. Es importante resaltar que la energia de un proceso de quimisorcion varia
entre -6 a -100 kcal/mol aproximadamente, y que este proceso es muy diferente si la molécula
adsorbida se disocia 0 no, por lo que puede ser descrita como una adsorcion asociativa o
disociativa. En la adsorcion asociativa, la molécula es adsorbida sin fragmentacion, mientras
que en adsorcion disociativa la molécula se adsorbe después de su descomposicion en uno o
méas fragmentos [15]. En los modelos estudiados se obtuvo que para el modelo | la
quimisorcion fue de tipo asociativa, mientras que para el modelo Il la adsorcion fue
disociativa.

Tabla 3. Energias de adsorcion y distancia de enlace de la molécula de tiofeno adsorbida en el modelo de
superficie reducida, modelos I y 1l. Las distancias de enlace de la molécula de tiofeno libre se encuentran entre

paréntesis.
Modelo Eads d(s-C)A d(C-C)A d(C-C)A d(C-C)A
(kcal/mol) S-C2 S-C5 C2-C3 C3-C4 C4-C5
| -28,85 1,779; 1,752 1,439 1,445 1,367
(1,714) (1,376) (1,423) (1,376)
0 -48,23 ----; 1,837 1,452 1,399 1,447
(1,714) (1,376) (1,423) (1,376)

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 adsorcién se
produce el elongamiento de los enlaces S-C2, S-C5 y C2-C3 (Tabla 3). 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 inclinacién fuera del plano del tiofeno de los enlaces C2-H y C3-H debido a la
rehibridizaciéon del enlace C2-C3; a pesar de los cambios en las longitudes de enlace la
molécula de tiofeno adsorbida no se fragmento. Por otro lado, para la adsorcion en el modelo
Il se produce la ruptura del enlace S-C2 y el elongamiento de los enlaces S-C5, C2-C3 y 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), ademas, el enlace C3-C4
pasa de ser un enlace simple (1,423 A) a un enlace doble (1,399 A).

Al realizar el andlisis de cargas de Bader en los modelos estudiados se observo que
existe una transferencia de densidad electronica desde la superficie a la molécula de tiofeno
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adsorbida de 0,65e en el modelo | y 1,66e en el modelo Il con respecto a la molécula libre
(fase gaseosa). La mayor transferencia de densidad electronica observada en el modelo Il se
debe a que existe un mayor nimero de atomos del adsorbato interaccionando con la superficie
debido a la ruptura del enlace S-C2.

Adsorcion de tiofeno sobre la superficie (110_3NiN) con azufre. Muchos autores en la
literatura plantean la formacién de una capa tipo sulfuro sobre la superficie del catalizador en
condiciones de HDS [2, 3]. Con las técnicas de caracterizacion utilizadas en este trabajo, se
logré determinar la incorporacion de azufre en el material; sin embargo, no se conoce con
certeza la estructura que adopta la superficie después de la adsorcion de azufre. Con el
objetivo de simular las condiciones del pre-tratamiento de sulfuracion se plante6 como
aproximacion inicial la adsorcién de azufre sobre la superficie sin la incorporacion en las
capas mas internas del sélido.

En la Figura 6 se muestra la adsorcién de la molécula de tiofeno paralela (Figura 6A,
modelo I11) y perpendicular (Figura 6B, modelo 1V) a la superficie con la incorporacion de
atomos de azufre que corresponde al sitio tri-coordinado. Para la adsorciéon paralela del
tiofeno (modelo 111) se obtuvo un modo de adsorcion 7? donde los atomos de carbono C4 y
C5 estan enlazados a un 4&tomo de niquel. Para la adsorcion perpendicular del tiofeno (modelo
IV) se obtuvo un modo de adsorcién 7' donde el atomo de azufre se encuentra enlazado a un
atomo de niquel. En ambos modelos se observa que la molécula de tiofeno solo se adsorbe en
el atomo de Ni del sitio tri-coordinado, debido a que los atomos de Mo estan
coordinativamente saturados con los a&tomos de azufre superficiales.

Figura 6. A- Vista desde arriba de la adsorcién paralela (modelo I11). B- perpendicular (modelo 1V) de
tiofeno sobre el modelo de la superficie con la incorporacion de atomos de azufre. Las esferas moradas,
verdes, azul oscuro, amarillas, grises y blancas son los &tomos de Ni, Mo, N, S, C e H, respectivamente.

En la tabla 4 se muestran de las energias de adsorcion para los modelos 111y 1V, estas
energias presentan valores negativos lo que indica que la adsorcion de tiofeno sobre la
superficie es un proceso exotérmico. Por otra parte, al comparar las distancias de enlace de la
molécula de tiofeno libre con respecto a la molécula adsorbida en el modelo 11l 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 (1,408 A), lo que conlleva a la inclinacion fuera del plano del tiofeno de los
enlaces C4-H y C5-H debido a la rehibridizacion del enlace C4-C5. Debido a los cambios en
las longitudes de enlace y el valor de la energia de adsorcion se plantea que el proceso de
adsorcion es una quimisorcion. Para la adsorcion en el modelo 1V no se observaron cambios
significativos en las distancias de enlace con respecto a la molécula libre (fase gaseosa), por
lo que se plantea que el proceso adsorcion ocurrié a traves de una fisiorcion.

Por otra parte, el analisis de cargas de Bader mostro que existe una pequefia
transferencia de densidad electronica desde la superficie a la molécula de tiofeno adsorbida
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de 0,08e en el modelo 111 con respecto a la molécula en fase gaseosa. Sin embargo, en el caso
del modelo IV se observé un comportamiento contrario porque se produjo una pequefia
transferencia de densidad electronica desde la molécula a la superficie de 0,03e lo cual puede
atribuirse a que la molécula de tiofeno actia como una base de Lewis (donadora de
electrones) cuando esta coordinada a través del atomo de azufre.

Tabla 4. Energias de adsorcion y distancia de enlace de la molécula de tiofeno adsorbida en el modelo de
superficie pre-sulfurada, modelos I11 'y IV. Las distancias de enlace de la molécula de tiofeno libre se encuentran
entre paréntesis.

Modelo Eads d(s-C)A d(C-C)A d(C-C)A d(C-C)A
(kcal/mol)  S-C2 S-C5 C2-C3 C3-C4 C4-C5
i 5,76 1,736; 1,746 1,368 1,432 1,408
(1,714) (1,376) (1,423) (1,376)
v 6,99 1,737; 1,736 1,366 1,432 1,367
(1,714) (1,376) (1,423) (1,376)

Finalmente, al comparar la conversion de tiofeno medida experimentalmente con las
energias de adsorcion de tiofeno de los cuatro modelos estudiados para la superficie
110_3NiN sin (modelo | y 1) y con la incorporacion de &tomos de azufre (modelo 111y 1V),
se puede inferir que esta conversion puede estar relacionada con la fuerza con la que la
molécula de tiofeno interacciona con la superficie del catalizador, que se refleja en los
valores de energias de adsorcion, a través de los cuales se puede constatar que las superficies
presulfuradas presentaron energias de adsorcion moderadas. Esto significaria que para
alcanzar la actividad catalitica maxima el valor de la energia de adsorcion entre el reactivo y
el catalizador no debe ser demasiado fuerte evitando la desorcion del producto y blogue de
sitios activo, y no demasiado débil evitando la adsorcion de la molécula a reaccionar.

Con los resultados obtenidos experimentalmente y a través de calculos tedricos
proponemos que la incorporacién de atomos de azufre en la superficie del catalizador
Ni2MozN produce un incremento de la conversion de tiofeno con respecto al catalizador
reducido, debido a 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 disminucion
de la energia de adsorcién molécula de tiofeno.

CONCLUSIONES

El catalizador Ni2MosN fue sintetizado por medio del método convencional de
reaccion a temperatura programada del 6xido precursor del NiMoOg, la cual fue confirmada
por medio del analisis de difracciéon de rayos X. Mediante la evaluacién del efecto del pre-
tratamiento por sulfuracion sobre la HDS de tiofeno se determiné que la sulfuracion es un
paso primordial en la activacion de NioMosN. Se evidencié a través del porcentaje de
conversion de tiofeno que el catalizador pre-sulfurado presentd el doble del porcentaje
mostrado por el material reducido con Ho.

Con respecto al estudio de la adsorcion de tiofeno sobre la superficie 110_3NiN del
catalizador Ni2MosN, se determind que la adsorcién de tiofeno sobre el sitio tri-coordinado
fue la mas estable energéticamente, tanto para el modelo del catalizador con y sin la
incorporacion de atomos de azufre.
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Finalmente, mediante los resultados obtenidos se propone que la presencia de azufre

sobre la superficie del catalizador compensa parte de la deficiencia de electrones sobre el sitio
activo lo cual conlleva a cambios electrénicos que juegan un papel muy importante,
moderando la energia de adsorcion de tiofeno en la HDS.
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