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Una persona normal debe mantener siempre una mentalidad tranquila y pacifica,
sin permitir que esa tranquilidad se vea jamds trastornada por la pasion o los deseos
transitorios, sin que piense que la biusqueda del conocimienfo sea una excepcidn a esia
regla. Si el estudio a que usted se dedica tiende a debilitar sus afectos y a destruir su
inclinacidn hacia los placeres sencillos en lo que no puede mezclarse contaminacion
alguna, entonces ese estudio es inmoral e inconveniente para la mente humana Si siempre
se observara esta regla, si ningiin hombre permitiese que ambicion alguna s¢ interpusiera
en la tranguilidad de sus afectos domésticos, Grecia no hubiera sido esclavizada, César
habria conservado su pais, América hubiese sido descubierta gradualmente y los imperios
de México y el Perti no habrian sido destruidos.

Mary W. Shelley
Frankenstein (1817)
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Resumen

Los sulfuros de los metales de transicién se emplean, principalmente para
catalizar las reacciones de remocion de azufre en el proceso de hidrodesulfuracion
El problema de las variaciones periodicas de la actividad catalitica de estos sul-
furos, ha sido estudiado por varics grupos de investigacion tanto desde el punto de
vista tedrico como experimental. 1.os estudios experimentales revelan que la méxima
actividad se presenta para los sulfuros de los metales del grupo VIII de la tabla
periddica. Durante los dltimos veinte afios se han propuesto varios modelos tedricos
para explicar esta tendencia experimental. No obstante, por distintas razones no se
ha. aceptado completamente ninguno de ellos. En la mayoria de los estudios tedricos
que se encuentran reportados, el cristal o la superficie reactiva se modelan mediante
cimulos atémicos. Sin embargo, gracias a los avancss en el drea de cémputo ahora es
posible estudiar los cristales y las superficies reactivas con métodos de estado sélide.

Fl desarrollo del presente proyecto involucrd el estudio sistemdtico de las
propiedades electronicas de varios sulfuros de los metales de transicion, aplicando el
método de orbital de muffin-tin dentro de la aproximacion de las esferas atémicas.
Este método tiene sus fundamentos en la teorfa de los funcionales de la densidad,
la cual se aplicé en este estudio en su aproximacién de la densidad local y en su
aproximacién de la densidad locel de espin. El andlisis v discusidn de los resultados se
ha hecho en torno a las propiedades reactivas de los sitios metdlicos de las superficies.

Presentamos el estudio de la estructura electrénica del metal al interior del
material y en la superficie, mostrando la importancia de los estudios comparativos
de la estructura electrénica del metal en ambas situaciones. En particular estudia-
mos modelos de estructura cristalina tipo arsenuro de niquel de los monosulfures de
los metales 3d. Estudiamos también la superficie metdlica {001) de estos monosul-
fures aplicando un modelo de supercelda. Propusimos que la reactividad del centro
catalitico en estos sistemas se analizara con base en los cambios de la estructura
electrénica del metal en su condicién de superficie con respecto a su situacidn al
interior del cristal.

Adicionalmente, hicimos estudios de las propiedades electrénicas de cristales
de MoS, puro, dopado con Co o dopado con Ni. En estos ultimos sistemas se empled
el modelo de supercelda para estudiar la estructura electrénica de la superficie (1010)
con Co/Mo o Ni/Mo expuesto. Esta ha sido reportada como la superficie activa
en las reacciones de hidrodesulfuracién. En estos casos comparamos la estructura
electronica de los sitios metalicos de la superficie con aquetla que presentan cuando
se cncuentran en el interior del material. También estudiamos la influencia de las
impurezas de Co o Ni sobre el Mo, pucs se sabe que estes metales incrementan la
actividad catalitiea del boS; pure (cfecto promotor].

Nuestra investigacion. ademds de confirmar estudios previos en estos sistemas
con metadologias distntas, aporta informacién para discutir la actividad catalitica
del sulfuro cono 1esultado de la estructura electronica del metal en la superficie.
analizada por coutraste cou la stwacdn del metal en el erstal. B el estudio de los
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monosulfures 3d enconframos resuitados que explicarian la baja actividad del MnS,
v una posible explicacion del efecto promotor del Co y del Ni. Nuestro trabajo en los
sistemas MoS;, Co/Mao8, y Ni/MaoS; confirman Ja transferencia de carga reportada
desde los metades 34 hacia el molibdeno. El andlisis v comparacién de la estructura
electrénica del molibdeno en sus distitos ambientes (en el cristal puro y dopado
v, en la superficie pura y dopada) permite atribuirle el papel de centro catalitico
relevante para la reactividad en el proceso de hidrodesulfuracién. Finalmente, este
trabajo dernuestra la utilidad de la aplicacidn del métode de cédlculo de la estruciura
electrénica a este tipo de sistemas.



Abstract

The transition metal sulfides catalysts are employed in the hydrodesulfurization process to
eliminate sulfur. The problem of the periodic variations of the catalytic activity of these sulfides
have been study from theoretical and experimental point of view. Experimental studies show that
the highest activity correspond to sulfurs of the VIII-group metals. During the last twenty years a
number of theoretical models have been proposed in order to explain the experimental activity.
However, no one of them has been completely accepted. Most of the reported theoretical studies
consider the crystal and/or surface as an atomic cluster. The recent developments in computational
area make feasible the application of solid state methods 1o crystals and reactive surfaces.

The development of this invelved a systematic study of the electronic properties of several
transition metal sulfides using the Linear Muffin-Tin Orbitals Method, within the Atomic Sphere
Approximation (LMTO-ASA). This method is based on the Density Functional Theory and
employs the Local Spin Density Approximation. The analysis and discussion of the results were
done around the reactive properties of the metal sites on the surfaces.

The calculated clectronic structure for the metals in the bulk and on the surface shown the
importance of the comparative studies in both situations. In particular we studied models in the
NiAs type crystal structure of the 3d-metal monosulfides. We also studied the (001) metal
terminated surface of these monosulfides employing a supercell model. We sugpested an analysis
of the reactivity of the metallic centers based on the electronic structure variations between the
metal in the bulk and on the surface.

On the other hand, the electronic properties of MoS2 pure and doped with Co and Ni were studied.
In these systems we used the supercell model in the studied of the (10-10) surface having Co/Mo
and Ni/Mo exposed. This particular surface has been reported as the active in the
hydrodesulfurization reactions. In these cases, we compare the electronic structure of the metallic
sites on the surface with that corresponding sites in the bulk. We also studied the influence of the
Co and Ni tmpurities on the Mo sites, which are known as promoter of the MoS2 catalytic activity.

The present rescarch. in addition to confirm previous works done with different
methodologies, gives information to discuss the catalytic activity of the meial sulfur as a result of
the eleetronic structure of the metal on the surface. analyzed by contrast with its bulk situation. In

the studies of the 3d monosulfides, we found some results that sug

gest a low activity for the MaS



1d give insight about the promoter effect of the Co an Ni. The results of the MoS2, Co/MoS2 and
/MoS2 confim the charge transfer from the 3d metals to the Mo atom. The analysis and
ymparison of the molybdenum electronic structure in its different environments (pure and doped
ystal and, pure and doped surface) suggest that molybdenum should be considered like the
italytic center in the hydrodesulfurization center. Finally, this research show the application of

e LMTO-ASA in this type of systems.



Capitulo 1
INTRODUCCION

1.1  Motivacidn

El reconocimiento de la necesidad de combustibles limpios y menos contaminantes
ha Hevado a imponer normas ambientales cada vez mds estrictas. Estas normas
regulan los niveles maximos peimisibles en lag emisiones de subproductos de la com-
bustidn. Uno de los principales contaminantes es el azufre, que se transforma en
dxidos (SO;) durante la oxidacién de los combustibles. Dichos déxidos producen
la lluvia dcida ¢ incrementan las concentraciones de ozono en las capas bajas de
la atmésfera. Ademas inutilizan, por envenenamiento con azufre, los convertidores
cataliticos de los automoviles destinados a reducir otre tipo de emisiones nocivas,
CO por ¢jemplo. Do ahf la preocupacién por eliminar la mavor cantidad posible
de azufre durante la ctapa de produccion de combustibles IEn México, la norma
vigente (NOM-086-ECOL-1994™) establece que el contenido mdximo permitido e
azufic es de 1000 ppn {0.1% en peso} para la gasolina AMagna-SIN y de 300 ppm
(0.05% en peso) pata el Diesel-SIN. Esta norma, aplicable desde el 1 de encro de
1998, concuerda en lo que se reficie al contenideo de azufre con su equivalente en los
IEstados Unidos de Nowteamérica. Donde va se tiene establecide que para 2004 <
contenido widaxine de asulie que se penitnd en ol diesel serd de 50 ppm. Micntras

que para 2006 el indxime permisible disminuird hasta 13 ppne Como ey do espetarse.

“Nottna Otienal Mexae an gue establece Las especificaciones sobie profcction ambiental que deben
rewnrs los combusnbles fostles liquidos v gaseoses e sewsan en hentes figasoy moviles, (Pubheada
ool Druto Oficial e Ly Pedevacion de feelu 2 Jo dicwembre de 1990
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la normatividad en México para los préximos afos tendrd que ser equivalente a la
que se estd contemplando en los Hstados Unidos de Norteamérica (y en otras partes
del mundo).

La Figura 1.1 presenta la distribucién de compuestos azufrados contenidos
en un diescl tipico (232-365 °(C), de estas familias de compuestos, se tendrdn que
elimirar el 95% (la mavor partc de la grafica) durante la fase de produccién del
combustible, para cumplir con la norma ambiental para el azufre establecida paia
2006. Con el tipo de catalizadores que actualmente se emplean para eliminar el
azufre, se tendria que elevar la temperatura del procesc para lograr la disminucién
de este 95%. Sin embargo, el incremento de temperatura origina la formacicn de
compuestos poliaramdticos y de gomas v, finalmente, la desactivacién del catalizador.
Ast, se estima [1] que seré neccsario emplear catalizadores hasta cuatro veces mds
activos que los actuales para reducir el contenide de azufre en ¢l diesel desde 500
hasta 50 ppm.

La Tabla I muestra la capacidad de refinacién {miles de barriles diarios) de
Petréleos Mexicanos en la década de 1988 a 1998, para algunos procesos. Pedemos
notar que of proceso de hidiotratarnicnto para la eluninacidn de azufre (hidrodesul-
furacién, HDS), registra uu incremento de 1.64 veces al final de la década Evi-
dentemente este incremento tiene relacidn directa con la necesidad de produccion
de combustibles linpios  Paralelamente, PEMEX ha apovado los provectos de in-
vestigacion basica relacionados con el estudio de procosos de eliminacion de azufic
en varias institicones, principalimente o través del Instituto Mexicano del Petroleo.
In este contexto se desarrolld ol presente trabajo de nvestizacion sobre ln actividad

catalitica de sulfuros de metales de transicién
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Destilacién  Destilacién  Desintegracion Reformacion HDS

atmosférica  a vacfo catalftica y térmica de naftas
1988 1514.0 680.7 294.0 106.8 457.0
1989 1679.0 760.7 294.0 106.8 458.0
1990 16790 760.7 295.5 106.8 476.0
1901 1524.0 T12.7 271.5 136.8 562.0
1692 1 524.0 712.7 271.5 136.8 562.0
1903 15200 T60 T 3315 166.8 648.0
1994 15200 760.7 372.0 2228 648.0
1995 15200 760.7 372.0 222.8 648.0
1996 1520.0 T61.7 377.0 227.8 698.0
1997 1525.0 T61.7 368.0 227.8 698.0
1998 15250 757.1 368.0 226.8 748.0
Inciemento 1.10 1.25 2.12 1.64

Tabla I. Capacidad de refinacion de Pemex durante la década 1988-1998,

Las cifras corresponden a miles de barriles diarios [3].

1.2 Introduccién

Los catalizadores de hidroprocesamicuto se han empleado exhiaustivainente durante
los dltimos T afios cn la hidustria de refinacién del petréleo Sus principales apli-
cactones welayen la elimmnacion de nitrdgeno, metales pesados v azufre. Ademids
twenen aplicacidn ampla e los procesos de hidregenacion de olehinas cefenas » com-
puestos aromdcos. apertira vodesalquilacion de anillos aromdticos  somerizacién

do parafings, deshidiogenacion de aleoholes, ndratacion v ammacion de olefinas {47,
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MoS, —H
s00°c /M

+ H_S

2

A
B+ 2

Figura 12 Reaccién general del proceso HDS, en una atmdsfera attamente reductiva,
el compuesto orgdnico azufrado es saturado y el azufre se elimina como H;S.

E! proceso de eliminacién de azufre se conoce con el nombre de hidrodesulfu-
racidn (HDS). En este proceso, los componentes azufrados del petréleo son reduci-
dos a hidrocarburos saturados, v el azufre es eliminado como dcido sulfhidrico, de
acuerdo a la reaccion general dada en ia Fig. 1.2, Estas reacciones se llevan a cabo
en reactores cataliticos en los que las condiciones de operacién y la naturaleza del
catalizador juegan papeles determinantes de la eficiencia del proceso. De manera

general, las mezclas cataliticas estdn compuestas por:

1.- Metales activos, que son responsables de la actividad catalitica de mayor efecto

en las reacciones de hidrogendlisis e hidrogenacién.

2 - Prowmotores cataliticos, que son agentes que actdan en forma conjunta con el
metal activo, permitiendo incrementar selectivamente una reaccién en particu-

lar.

3.~ Soportes, que tienen la funcién de sostener a las especies activas y aditivos
del catalizacdor, en general se emplean aliminas activas, cn particular alimina

satnma (AlOs-y).
1. Aditivos, que pueden servir para dar estabilidad mecinica o térmica.

Durante mucho ticnpe se ha sabido que los metales de trausicion puros. asf
como algmios de sus sulfnros. son cataliticamoente actives en las reacciones HDS.
Los sulturos metilicos son varwos érdenes de magnitnd menos aetivos cue los metales

5 1

prios, No abstante, a diferencia de Tos metales puros v sus Oxddos, los sulliros son
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resistentes al envenenamiento por el azufre, por ello son usados como la fase activa
de los catalizadores en cargas de alimentacidn que contlenen compuestos organicos
azufrados. El arsénico, el niguel y el vanadio, contenidos principalmente en Ias
fracciones pesadas del petrdleo, son alguras de las pocas sustancias que desactivan
apreciablemente los catalizadores basados en sulfuros metdlicos y se piensa que ello
ocurre debido a un efecto fisico, las particulas de estos metales bloquean la estructura
porosa del soporte, més que a una interaccién quimica [4].

En la préctica las particulas del sulfuro metélico (cuyo tamaho es del orden
de nandmetros) se dispersan scbre un soporte poroso, por lo general altimina gamma.
Las mezclas de sulfuros de Co(INi)/Mo(W) son reconocidas como catalizadores poco
costosos v cuya actividad iguala a la de los catalizadores mas activos preparados con
Rh,S3, OsS; o RuS; [5]. En los sulfuros mezclados de Co/Mo las pruebas experi-
mentales han mostrade que una relacién Co/(Co+Mo) de aproximadamente 0.28
produce la mayor actividad catalitica [6], esto es, el mayor nimero de moléculas
convertidas por unidad de tiempo por unidad de masa de catalizador.

Con respecto a la investigacion tedrica, actualmente sc tratan de comprender
a escala microscopica las reacciones involucradas en el procese HDS. Ests gira en
torno a: 1) las propiedades fisicas y quimicas de la fase activa del material catalitico,
esto es, los sulfuros puros o mezclados; 2) la naturaleza quimica de los compuestos
organoazufrades que son objeto de la hidrodesulfuracién, principalmente moléculas
prueba como tiofeno, dibenzotiofeno y moléculas dificiies de hidrodesulfurar, 4-6-
dimetil-dibenzotiofeno. por ciemplo; v 3) la interaccién del hidrdgeno, responsable
de remover el azufre en forma de H,S, y de moléculas pruebe con la superficie de la
fase activa del catalizador.

La investigacién de la estructura clectrénica de los modeles moleculares crm-
pleados en el estudio de la actividad catalitica, pretende aportar informacién que
ayude a desaribit la Interaccion entre la moléeula que se transforma v la superficie
del catalizador, Dentro de la quimica tedtica la aplicacion de los métodos de la

arunen etk o los modelos meleculares penmire diversos acercamiontos al pro-
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blema. Por ejemplo, las superficies se pueden modelar como un cimulo de dtomos o
por medio de una supercelda [7]. En cualguier caso se desea que el modelo guimico
sea realista, lo cual estd directamente relacionado con el niimero de &tomos tratados v
que la estructura electrénica del sistema se pueda calcular, lo cual estd inversamente
relacionado con el nimero de dtomos.

Trabajande con agresados atdmicos se puede obtener una descripcién local
detallada de la estructura electrénica del sistema, esta es una de las ventajas del
trabajo con ctimulos. La rapidez del célculo de las propiedades de estos climulos es
otra ventaja importante. Sin embargo, si los agregados atémicos son muy pequernios,
se corre el riesgo de ignorar efectos que podrian afectar el célculo de propiedades tales
como las energlas de interaccion entre el substrato y el adsorbato. Estos efectos son
producto de interacciones electrostdticas de largo alcance que los modelos de cimulos
no consideran. Una descripcién hecha desde el punto de vista molecular puede ser
incompleta puesto qus, si bien la coordinacién local puede imitar correctamente la
superficie — para agregados finitos—, los enlaces quimicos la estractura electrénica
podrian diferir de la experimental o de la estimada con cdleulos que incluyan la
periodicidad del sélido, por ejemplo.

En estudios tedricos de la quimica del estado sélido, los modelos de supercel-
das se han empleado con éxitc para €] cdleulo de la estructura electrénica de la
superficie [8]. En estos modelos se considera que unas pocas cepas atémicas apiladas
(una loza atémica) representan la superficie v las primeras capas del interior del
material. Imponer condiclones a la frontera periddicas on la solucién matemdtica
del problema. se traduce en un sistema fisico que se repite ilimitadamente, donde
sc alternan capas atémicas y espacio vacio, en la direccidn de la superficie estudia-
da. No obstante, este Ultimo modelo. al igual que los modelos de cumulos. tiene
ta desventaja de estar limitado respecte al ntimero de dtomos que se pueden tratar
por supercelda  Por otra parte, algunas de las propledades del sistema. caleuladas
cmpleando supereeldas. padrian presentar depecdencia con ol espesor de la capa

atémica, por lo gque hav que terer cuidade para eleglr una supereelda adecuada que
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represente de manera realista el sistema bajo estudio. Para el estudio de la interac-
cién de una molécula con la superficie, un modelo que incluya periodicidad deberd
ser suficienternente extenso para evitar interacciones no deseadas entre moléeulas de
celdas vecinas.

El fendmeno catalitico involucra tanto a Ia fase activa del catalizador como a la
molécula catalizada. Teniendo esto presente, un punto de partida para el estudio de
la catalists cs el conocimiento de las propiedades de estado solido de la fagse activa del
catalizador. En particular es importante explorar la relacién entre las propiedades
de los dtomos al interior del material y el comportamiento de los mismos cuando
estdn expuestos en la superficie. Aunque en general las propiedades de los dtomos
er el interior del material no juegan un papel relevante en la catélisis, estudiar su
estructura electrénica puede contribuir al conocimiento del fendmeno puesto que da
informacién respecto a los enlaces quimicos ya formados [9).

La ostructura de este trabajo es la siguiente: en el Capitulo 2 se da una
exposicidén de la teoria en la que se basa el método de cdleulo empleado. El Capitulo
3 presenta los antecedentes experimentales v tedricos del problema que estudiamaos.
Se dedica el Capitulo 4 al estudio que se realizé de los monosulfures de la primera serie
de metales de transicion  De manera similar. en el Capitulo 4 se incluye el estudio
del efecto pomotor Finalmente, se dan las conclusiones gencrales v propuestas de

avance de csta investigacidn,



Capitulo 2
TEORIA

Las propiedades quimicas de la materia estan gobernadas por el comportamiento de
los electrones. los cuales se mueven alrededor de los ntcleos atémicos. Un modelo
tedrico para describir la naturaleza quimica de la materia tendrd que contemplar
un sistema que involucra la interaccidén de muchas particulas, Desde el punfo de
vista microsedpico, la Mecdnica Cudntica es la teorfa adecuada para describir tales
interacciones. Sin embargo, la descripeidn de estas interacciones involucra algunas
simeplificaciones ¢ aproximaciones cuando se aplica & un medele del sistems real.
El propésite principal de este capitulo es presentar los conceptos que nos ayudan a
enterder y ordenar dichas aproximaciones v su aplicacién a sistermas macroscépicos.

En la descripcidn mecdnico cudntica de un sistema es neccsario resclver la

ecuacion de Schradinger
HY = BU. (2.1)

El Hamiltoniano H en la ecuacion (2.1) contiene todas las interacciones de los nicleos

y clectrones on ol séhido. v explicilamente tiene la siguiente forma:

- 52 2 1 77 12 .
f=y T3 e — s > Vi 29
PR TAEIDY R =3 Vi (22)
2{nucd) o g(nucl) K{elrc)
1 e — Zrc
) \ x;:h‘() }rk - l'l[ ;: I, — R,

A o g v denotan la tasa, las coordenadas v 1 cargn del A-ésime election, A7,
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R, v Z, la masa, las coordenadas y la carga del i-ésimo niicleo. El primer término
es ¢l térrnino de energia cinética de los niicleos, el segundo correspende a la energia
Coulémbica entre los micleos, el tercero a la energfa cinética de los electrones, el
cuarto es la interaccién Coulombica entre los elecirones, v el dltimo la interaccién
Coulémbica entre los electrones ¥ los nuicleos.

Puesto que los micleos, mucho mds pesados que los electrones, se mueven
lentamente respecto de los wtimos, se hace la aproximacion de Born-Oppenheimer,
que considera que los niicleos estdn estacionarios v que la ecuacién (2.1) se resuelve
para los electrones que se mueven alrededor de dichos nicleos estacionarios. Esta
aproximacidn permite remover el primer término del Hamiltoniano (2.2). El segundo
término es ahora una constante, puesto que las posiciones de los nicleos son cono-
cidas, ¥ no se considera sino hasta el momento del céleulo de la energfa total del
sisterna

Aplhcando la aproximacién de Born-Oppenheimer nos quedamos con tres tér-

minos que mvolucran unicamente coordenadas de los electrones,

1 :
*3 Z H—rzi Z“‘ RA| 23

k{elee} k#El{eloc)

i

i

|
Y| =,
]
?—<t]o

Otra manera més transparente de escribir este Hamiltoniano es:

H=T+W+V., (2.4)

donde 7" os el ténmine de energia cindtica, W es la interaccién Colémbica entre los
clectrones v 12, la interaceion entre los clectrones v los micleos (llamada interaccion
externa).

Quercnmos cucontrar una funcidn de onda electidnica para nuesiro sistema
cou hamiltonwno (2.4) Lo fuecon de ondn W(F, 7, . . Fy) para un sistoma que
cotiaiste de N oelecliones os una ncion de DV coordenidas, dowde 7, denota Tas

covtdenades de Lo sosana partionla e luvendo ol espin Paza obrener esta fineidn
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se hace una primera aproximacién, dada por Hartree (1928) [10], v se escribe a la

funcién de onda como el producto de funciones de una sola particula, Le.
U(Z1, &0, Tn) = Uy (T1)0(F2) - - (T)- (2.5)

Cada una de las funciones ¥,(£,) satisface una ecuacién tipo Schrodinger monoelec-
trdnica con un términc de potencial ©, que surge del campo preomedio de los otros

electrones, que escrita en unidades atémicas tiene la forma
1‘\72 Vezt + &, ©.(T) = e (T 24
k'r; + Vem + @, ¥, (l) - E‘lr{-"‘t(m)? ( - )

donde V., es el potencial externo debido a los micleos v el potencial ®, estd dado

por la ecuacion de Poisson
Vi =3 u(n) [P (2.7)

Para tomar en cuenta que los electrones son fermuiones v deben cumplir con el
principio de exclusion de Pauli, necesitamos que la funcién de onda sea antisimétrica

ante el intercambio de las coordenadas de un par de particulas:

ly(i:l: - f!l i‘,’l: Tees fi\') = _-lII(fl) s fj) i:ﬂ R f_(\r). (2 8)
St reemplazainos el producto de funcioncs monoelectrdnicas (2.5) por una funciou
tipo deternunante (Slater. 1929) tendremos una funcién de onda antisimétrica ante
el intercambio de las cocrdenadas de los clectiones. Los elementos del determinante

de Slater son funciones monoclectrénicas:

142

W7, ..;.-',.5;.....;:&-)2({_-I) @ O e (7)) (29)

Lste dotciminante queda caraetenzado pot los nuneros cadntieos de L funcones
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que lo compenen; al conjunto de mimeros cudnticos se le llama configuracion.

Si s¢ minimiza variacionalmente Ia energfa total de una funciéa tipo determi-
nante de Slater con un hamiltoniano (2.4), bajo la exigencia de ortogonalidad entre
las funciones monoelectrénicas, surge el método de Hartree-Fock (HF, 1930). La

energia HF del sistema viene dada por:

Egr = <‘I’HF 'f[' QJHF>
> [ 4@ |57 vz - 3 [ i@ Vil 307
33 / / GLEEE W)

By

% 2. ff GO E LT, E) (2.10)

x|

1

1 2
_5\7

donde [ . df significa la integracién sobre las tres cocrdenadas espaciales v la suma
sobre las coordenadas de espin; el asterisco indica el complejo conjugado de la fun-
cién. Eliltimoe término de la ecuacion (2.10) no tiene equivalente cldsico y es llamado
la energfa de intercambio,

La cnergia de HF no es la energla correcta del estado fundamental del sis-
tema porque un sole determinante de Slater no da suficiente libertad variacional
para generar todo el espacio de Hilbert de un conjunto de fermiones interactuantes.
La difcrencia cntre la energfa total del estado fundamental y la energia HE es la

definicién de la energia de correlacion.
E = B — Eyr

Dado que los clectrones wmteractuan 1epulsivamente no deberfan acercarse
cutre =i tauto coto lo permite da interacaidn electrostdtica caleutada: este cfecto
es dependiente del prneipio de exelusion v modifica 1o densidad clectrénca Tl

wnovimiento de los electiones se cactientia cotrelacionado. por doude anda uieleciidn
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disminuye la probabilidad de encontrar a otro.

Una manera de ivr mds alld de la aproximacion HF para incluir el efecto de
correlacién es expresando la funcién de onda como una combinacién lineal de de-
terminantes de Slater, cada determinante es una posible configuracidn electronica,
esto permite que cada electrén tenga la posibilidad de ocupar més de un orbital
Tal aproximacién se conoce como Interaccidn de Configuraciones (CI). Esto conduce
en principio a una funcién de onda exacta a partir de la cusl pedrfan caleularse las
propiedades electrénicas del sistema. Sin embargo, el rdpido aumento del ndmero de
configuraciones con el nimero de electrones, limita a que sélo se puedan calcular con

alta precision un reducido mimero de sistemas con pocos electrones.

2.1 Teoria de Funcionales de la Densidad

Un enfoque distinto para la solucién del problema electrénico, v ¢l mas exitoso hasta
el momento en su versién moderna, fue dado por Thomas (1927) [12] y Fermi (1928)
[13], quiencs propusieron un esquema cuva ides bésica es que la energfa total es un
funcional de la densidad de clectrones n{r) en el sistema El esquema de Thomas-
Fermi {TF) suponc que el movimiento de los electrones no estd correlacionado v que
la. energia cinética coirespondiente puede ser descrita por una aproximacién local,
basada en los resuitados para electrones libres. En esta aproximacién la interaccién

electrén-election os puramente clectrostatica
Uln) = é / f %d%%’ (2.11)
en tanto que la energla cinética estd dada por
Tn} = /t\in(r)]ci&r {2.12)

donde #72(r) s I densidad de energla eindtica pata un sisteia de electrones 10

interactuantes cou densidad n{r). cu ol easo de T la deusidad de energin cnétien
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es una funcién de la densidad electrénica
tin(r)] = Cfpfn5/3(r)d3r, Crr = 2(37%)%2,

Aunque esta aproximacién tiene limitaciones en la descripcién de sistemas reales, es
un prototipo para las Gllinas teorfas de funcionales de la densidad en su enfoque

sobre la cantidad integrada
n(r) = jv,/ o -/\le(f7i?2a ... 1EN)lIJ(fa ﬁZ: .- 7fN)df‘2 e df.’\' {2}-3)

que es m4ds facil de describir que los detalles precisos de la funcién de onda.

Se ha encontrado [10] que el modelo de Thomas-Fermi tiene una serie de
deficiencias severas. Por ejemplo, da una descripcion poco detallada de la densi-
dad de carga y el potencial electrostético, predice una densidad de carga infinita
en el micleo y no presenta el decaimiento exponencial esperado lejos de éste, no
medice enlace guimico ¥ la ausencia de una estructura de capas lo hace incapaz de
reproducir propiedades periédicas. Las mejoras a la teorfa TF van en el sentido de
expresar la coersia cinética en términos de la matriz de densidad [14] o considerarla
come funcienal de una densidad que presenta variaciones espaciales suaves [15], esta
aproximacion en gradientes da una correccién de segundo orden en la densidad La
inclusién de la correcadn por gradientes remueve varios de los defectos mencionados.
Por gjemplo, conduce a la prediccidn de enlace en N [16] v la densidad de carga s
Enita en ¢l wicleo v decae cxponencialmente lgjos de éste [14]

Para considerar la iuteraccién electrdnice Divac [17] propusé la inclusion de

un tériue de enerain de intercambio de la forma
EPwey] ['n.(r)sJ.[n{r)jdlir (2 14)

donde 2,700 es Lo energi de imtercanbio por clectrén deun gas de eleetiones ho-

oeeen con denstdad o 17 este cazon 2, 50 Lonbion es nna Do ion e I densadad
fiat PR |
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electrénica
EIDwac[n(rn — OT/H4/3(r)d3T: Ox = —%{3/’#)1/3 (215)

esta es una aproximacién equivalente a la usada para la energia cinética en la ecuacion
(2.12). Los efectos de correlacién pueden ser incluidoes, usande métodos estadisticos

por ejemplo, legando a la ecuacién (2.16) [18]

Epeln] = fﬂ(r)em[n(r)}dsr. (2.186)

En sus estudios de interacciones débiles para gases nobles Gordon y Kim [19] es-
timaron la energia de interaccidn por traslape de lag densidades HF de los dtomos
iibres y, calcularon la energia usando {2.11) v (2.12) para los términos de energia
electrostdtica v cinética ¥ la ecuacion (2.18) para el intercambio y correlacién, sus
resultados estan de acuerdo con las mediciones experimentales

2.1.1 Apromimacidn de la Denswdad Local

Los fundamentos para trabajar en términos de la densidad electronica de sistemas
en su estado basal fueron dados por Hohenberg v Kohn en un articulo de 1964
[15]. Los autores mostraron que todos los aspectos de la estructura elecirénica de
un gas de clectrones interactuantes, en su estado fundamental no degenerado, estdn
compietamente determinados por la densidad electrénica n(r), independientemente
de la naturaleza del potencial externo. Proponen que la energfa F del sistema es un
funcional de In densidad que contiene ténminos que 1epresentan las energfas cinética y
de interaccion entie las particulas. Sin embargo, en vista de que no se puede resolver
exactameirte ¢l problema de muchos electrones ne se conoce ninguun expresion exacta
para dicho fuucional

Al alio siguiente. IWoln v Shaun [18] hicieron una de las propuestas que mas
contribuyen o la utilidad de Lo teoria. Propusicion uua fonma para separar ol fun-

clonal de e encrgfa total v detivaaon usando el principio variacional un sistema de
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ecuaciones monoelectrénicas autoconsistentes, para la descripeién del estado elec-
trénico basal. En cada una de estas ecuaciones el electron estd sujeto a un potencial
efectivo v,; que depende de la distribucicn de densidad completa n(r) y formalmente,
toma en cuenta todos los efectos de muchos cuerpos. Este potencial puede ser escrito

en la forma:

vef(r) = (p'(l‘) + v:x:C(r) (217)

donde o(r) es el potencial electrostatico {incluye la interaccidn interelectrénica cldsica
v la Interaccion con el potencial externo) y ve.(r) es la contribucién de intercaznbio y
correlacion a vor(r). Vale la pena sefialar que v,,(r) depende de manera complicada

de n{r’). La densidad electrénica total n(r) se escribe como
n(r) = an(r),

7.5(T) es la densidad del orbital z con espin s: n,(r) = fi, 11;’;25(r}[2, donde0 < f, <1
vy, fuis = N. Las ¢, (r) son funciones auxiliazes, lamados orbitales de Kchn-Sham,
que se usan para construir la densidad del orbital, en general se busca que €l conjunto
de estas funciones sea ortonormal.

Vamos a derivar ol sistema de ecuaciones autoconsistentes de Iohn-Sham.

para ello consideremes un sistema de V electrones con Hamiltoniano [20]:

-

HmT+Ve+ 30 (2.18)
¢

donde T es o operador de enerain canélica b el contespondiente a la interacciones

entre los electrones v 2{r} el asociado o un potencial escalar externo que hace que

ol conjunto de clectrones sea estable (el potencial muclear, en el ¢aso de dtomos). El

sistenmancon A elee rones paede ser wndtomo, una molecnla, un sas de electrones o un

s0lido Paca o desvacion conadenaelnos un gas de clectiones libre de nteraceiones
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Sean n.{r} v ns(r) las densidades de espin, vamos a escribir el funcional universal

[21]:
F [na, ng) = min(T + V.,), (2.19)

el cual busca el conjunto de todas las funciones de onda antisimétricas de N-particulas,
que producen las densidades de espin dadas n,(r) = {R.(r)) v tiene el minimo valor
esperado para la suma de energfas cinética y de interaccion entre los electrones, esta
busqueda se conoce como busqueda restringida de Levy [21]. F [n,,ng] es universal
porque no se refiere a un sistema especifico ni a un potencial externc particular. El
uso del principio variacional ((H) > la energia E del estado fundamental) implica

que para cualquier eleccién de densidades de espin de prusba n, v ng
Flra,ng) + /v(r)n(r)dsr > E, {2.20)

donde n = 3" n,.
81 fuera conocida la dependencia funcional de F' con n, ¥ ng se podria usar
el pricipio variacional para calcular las densidades de espin v la energia. Kohn y

Sham encontraron conveniente separar a F en tres partes como sigue:
Fng,ng) = Tg [N, ns] + U [n] + Eic e, 73] (2.21)

donde Tgin,. njl es la energia cinética de un sistema sin interacciones sujeto a un
RRUL-TRLR o
potencial externo. tal que las densidades de espin de su estado basal corzespondan

con las del sistema real. U [n] es la energfa de Coulomb del sistema, ecuacién (2.11).

-5 [ e

v E Ingons] es Lo energia de intercambio y conelaadn. En general, £ s¢ aproxiua

COmO i sint e £, v 2 parta este funcional 1o se conoce ninguna forma exacta



Teorfa de Funcionales de Ia Densidad 24

Regresando al calculo de la energia cinética, como se dijo antes, las densidades
de espin en el gas de slectrones independientes, pueden ser escritas en térmiros de

orbitales ortonormales #,,(r) con mimeros cudnticos ¢ y & y mimeros de ocupacién

fast
ns(r) = Zfzs J ¢zs(r) Ig b (222)

asi, es posible caleular la energia cinética minimizando
: : 1 e
Ts [naynsl = min | 3 fisltaar) [ -5V, (x)) ), (2.23)

donde el minimo es sobre todos los posibles valores de #,,(r) que dan las densidades
de espin requeridas. En el trabajo de Kohn y Sham la energia cinética se calcula
de mancra exacta para el sistema de electrones sin interacciones. Este tratamiento
exacto de T3 remueve algunas de las deficiencias del modelo de Thomas-Fermi,
tales como la carencia de la estructura de capas o la ausencia de enlace quimico en
moléculas v solidos [10].

Una vez que tenemes expresiones para los terminos de (2.20) pedemos aphcar

¢l principio variacional. Notaines que su minimizacién es equivalente a minimizar
% - L2 <7 3 2.9
E =3 fulin,(t) | =5 V2 |4, (0) + U] + Eue [ranng] + [ w(rn{r)d®r, (2.24)
1y -

respecto a varlacioues cu los oibitales 3 on la densidad nir) sujeta a la restriccidn de

notmalizacion de dichos orbitales. La ecuacién de Euler-Lagrange resultante es:

§

sy | B2 s f g,y P d ) =0, (
iRy

Liw]
[ f]
ot
Pt

fuya{r)

donde ¢, o8 un mudtiphoador de Lagrange  La solucion de {2.23) conduce divecta-



Teoria de Funcionales de la Densidad 25

mente & las ecuaciones autoconsistentes moncelectrénicas de Kohn-Sham [18]:
1 2, .5 / ; 5
*;v s Uef{r) Wes (}’.‘) = Cuslys (1‘), (2"‘6)
con un potencial efectivo
’Z):f(l") = ’U(I‘) + u’(ﬁﬂ I‘) + 1‘;0([77,&, ’i’Lg] ;I‘),

donde el petencial de Coulomb es

& n{r) .,
cp) e = | L 2.27

u(['n’}r) 5??,(1')[][?’4 flr_r;ld T? ( )
v el potencial de intercambio ¥ correlacién viene dado por la derivada funcional de
B [nay n,B]

q";c ([Tb&, nﬁ] I‘J = B [no“ nﬁ] . (228)

)
énlx)
Las ecuaciones {2.22) v (2.26-2.28) s¢ resuelven de manera autoconsistente con el
siguiente procedimiento: conociendo una densidad inicial podemos evaluar el poten-
cial efectivo u3(r). que se usa para resolver la ccuacién (2.26). Con las funciones
propias obtenidas de (2.26) y usando la ecuacién (2.22) se puede caleular una nueva
densidad, pata recalcular el v),(r) hasta lograr una solucién autoconsistente. Los
cilewos realizados con este esquema darian resultados exactos st se conociera exac-
tamente E.. n,, 4.

Los primeros cdleulos de funcionales de intercambio se hicieren para un gas do
clectrones liomogéneo, Bloch [22] encontré una cnergfa de intercambio proporcional a

n'/3. Slater [23] uso Ia relacién nl/?

como un funcional paa simplificar el método HF,
sustituyéndolo en lugar del intercambio de HI, su propésito era sustitiir ¢l operadot
de Fock 1o local por un operador loeal sunple. I funcioual de Slater coutiene una

constante de proporcionalidad (o) aseciada con n'? gue se deternma para cada caso
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particular o situacion, generalmente buscando reproducir la energfa HF [24]. Este
tltimo método es Hamado el método X, v la expresion para el intercambio es
X, 3 4/3 35
Ere = —§aC n(r)]* dr, {229)
donde C = 4(3/m)'/3
St usamos la densidad de energfa de intercambio para el gas de electrones

homogéneo Negames a la Aproximacién de la Densidad Local para el intercambio

B = - f % @) N [(e}] 2% (2.30)

La derivada funcional de (2.30) da el potencial de intercambio LDA

™

WEPA(R) = — (én(r)) ” (2.31)

Notemos que la aproximacién LDA para el intercambio, corresponde al método X,
con o = 2/3.

El gas de electrones homogéneo nos da la primera aproximacién para E£P4
LA LDA 3,
£io = [ LB pinds

donde 5P es la distribucion de energfa de intercambio-correlacién por unidad de

volumer. Asi, la aproximacion de la densidad local para v=74

{r) consiste en usar cl
potencial de un sisterna homogénee evaluado a la densidad local n{r), sin importar
lo densidac! del resto del sistema. Se han realizade nuchos cdleulos para el pas de
clectrones v ~¢ ha llegade a paramelrizaciones de e [n(r)] [20][25]. Cileulos dife-
rentes conedicen a resultacdos alzo distintos. pero todos evitan ¢l uso de pardmeryos
cmpitiees ajistables. A parlie de los resultados de los Tmites de = [o{r)! ¥ sabiende
Lo torma de g, In(r)]l que »¢ conoce de manera exacta pata el gas de eleclrones con

densidad homgenea, se predea establecor les nites de & nir)



na
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El limite de altas densidades, pars &, es,

e =0.311Inr, - 0.048 + r,(0.009Inr, + A — 0.018), re & 1

donde A puede despreciarse a densidades altas v 7, esta dado por (4/3)7r3 = n™{(x).

El Iimite de bajas densidades esta dado por

0438 1338 A (1 .
cc—_T‘i";g/_.zﬁr_z'n —55/—2, Ts 2

con A < 3.31

Usando estos limites, se puede interpolar =, y calcular las enegias de corre-
lacidn. F, es complicado, alin para ¢l gas de electrones homogéneo. Uno de los
funcionales de correlacién més usados en la aproximacion LDA es el propuesto por
von Barth y Hedin (vBH} {26]

1 1 Z ; 1
SBH 2 3 - 2 _72_
e 50 [(l—)—Z Jn(l+ =)+ 5 Z 3?{

donde Z = r,/30 ¥ ¢g = 0 0504

£2.1.2  Aprozemaecion de la Densidad Local de Espin

La aproxinmacién de la densidad local discutida en la seccidén previa conduce a resul-
tados correctos para cl gas de electrones con espin compensado, si se usa ¢l funcional
de intercambio v corrclacién correcto. Para la descripeién de sistemas que estdn
sujetos a un campo magnditico externo. que estdn polarnzados o donde los ofcetos
relativistas son bmportantes ¢l esquema de Khon-Sham de espin compensado y la
aproximacion de la densidad local no sou apheables. A principios de los setentas se
dezarrolls la teoria de Whon-Sham para espin polarizade. que incluye una aproxi-

macién de Ly denswlad local de espin (LSDA). En la LSDA la energla de intercambio
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¥ correlacién se escribe como:

EXPA [y 3] = / ()2 0 (), o) 7 | (2.32)

donde n,{(r) ¥ ng(r) son las densidades de espin. Una manera alternativa de escribir

esta energia de intercambio v correlacion es [27]:

EEP (] = [ nls)eudnte), Cold'r (233)
(2.34)
donde n{r) = n.{r) +nz(r) dala densidad total y ((r) = ";(":;3 la polarizabilidad

del espin.
Debido a que podemos separar el funcional para la energia de intercambio
Ealpa(r), no(r)] = Ealnalr), 0] + Ez[0,np(x)] (2.35)
cn particular para el funcional de intercambio se cumple
E,in.0] = E;[0.7n]
con lo cual es posible volver a escribir la cnergfa de iIntercambio como

E.na{r) ns(r)] = %EJ [mo(r). n(r)] + %E; n{r). nglr)] (2 36)

al sustituir ¢l funcional para la cnergia <e intercainbio propuesto por Dirac (2.14) en

estas cenaciones y considerando las siguientes relaciones

rol —

(L) v mar) = =(1=¢)n(r) . (2 37)

o] —

Nafr) =
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la densidad de energia de intercambio local de espfn por particula serd

€:(n,¢) = 2(n, 0) + f({)(ez(n, 1) — £2(n, 0))

donde:

LA+ -2

£ =

es la funcién de interpolacién de von Barth-Hedin [26] y
&x(n,0) = C,n'/? y e(n, 1) = 213C,n'3

en este caso C, queda definida por la ecuacién (2.15).
La energia de intercambio y correlacién dentro de LSDA se obtiene supcniendo
que se pucde interpolar de log valores para sistemas con espin parcialmente polari-

zado, justo como se trata la energia de intercambio:

5e(n, () = €2e(n,0) -+ f({)(e2e(n, 1) — £2(n, 0}

Las aproximaciones de la densidad local y la aproximacién de la densidad
local de espin han sido empleadas con éxito en la determinacién de la estructura
molecular y valores esperados. Es bien sabide que la LDA y la LSDA subestiman
el enlace de electrones del core y sobresstiman el enlace de dtomos en moléculas y
sélidos. Las encrgias no son tan buenas como las obtenidas por métodos eb-initio
con correlacién, aunque las cnergias relativas de isémeros y barreras de activacién
que no involucran rompimiento de enlaces pueden ser calculadas con buena precisicn
[28]. Cuando se realizan cdlculos moleculares se observa que el crror s proporcional
al tamafio del sistema Una regla general. es que la aproximacion de la densidad

local no es capaz de reproducy los efectos de creacion v ruptura de onlaces quinmicos



Estructura electrénica de los solidos 30

Es claro que no podemos pensar que los sistermas que nos interesa estudiar presentan
cambios suaves en la densidad.

Se sabe que el éxito de LDA, LSDA y del método X, se debe en una buena
parte a cancelacion de errores. En Hartree-Fock, la energfa de intercambio, puede

ser expresada segun las integrales de intercambic

@ (@ W (E N, (@) L,
K= // ; (2.38)

Y dzdz
tales integralss dependen fuertemente de la estructura nodal de los orbitales o, ¥
,[10]. Por ejemplo, sit), y 1, tienen diferentes mimero cudnticos ! y m. el integrando
oscila ¥y A, se reduce. Puesto que las aproximaciones LSD v X, se expresan en
términes de la densidad de carga, no pueds esperarse que incluyan el efecto de 1a
estructura nodal de una manera precisa. De hecho, los valores de o necesarios para
describir las energias de intercambio muestran variaciones grandes para diferentes

orbitales [29].

2.2 Estructura electrénica de los sélidos

El método que se empleard en este trabajo tiene su fundamento en la Teoria de los
Funcionales de la Densidad en su adaptacién para sistemas extendidos. En particular
cempleamos una version del métode Linear Muffin-Tin Orbitals (LMTO) en la aproxi-
maci6n de las esferas atémicas (ASA). En seguida explicaremos su fundamentacién
tedrica.

En un aistal perfecto, los micleos atémicos cstdn acomodades cn un arregle
periodico descrito por un conjunto de vectores {R} de la red de Bravais*. El sistema

¢s infinito v el potencial es invariante ante traslaciones en la red. en particular ¢!

“Una ted de Bravais tiidunensional =e fornia por todos aquellos puntos con vector de posiciion
Ro=n o+ oy -+ ngayg dowde 2y, az v ajg sou tres vectores (0o todos en el misino plano) 3 ny. 1
YRy SO HUmetos enteros 31
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potencial también es periodico Le.
v(r +R) = »(x) (2.39)

para tocos los vectores R de Ia red de Bravais.
Resolver el problema de la estruciura electrénica de un sélide significa encon-
trar e interpretar las soluciones de la ecuacién de Schrodinger para una particula que

se mueve en este potencial periodico
1 ;
5V un)][¢) =e ) (2.40)

Puesto que el potencial y en consecuencia el Hamiltonianc son periodicos 1.e. H{x -+
R) = H(r). estos operadores conmutan con los operadores de traslacion. Bloch
demostrd que las soluciones de la ecuacién de Shrédinger con un potencial periodico

son de la formas:
U (1) = ug(r)e*™ (2.41)

donde wi(r) es ura funcién que cn general depende del vector k, es decir, de la
simetria de t1aslacién de la red uy(r + R) = uy{r). Asi, escribimos ahora las solu-
clones de {2.40) como .. donde el indice 7 indica uno de los estacos propios del
operador Hamiltoniane y el indice k esta relacionado con el operador de simetria
traslactonal. Si utihzamos (2 41) para escribir la funcion de onda y consideramos

debe tener ol mismo valorenr + R, i.c. vk(r) = ¢, {r + R), obtenemos:

W+ R) = wp (e + R)eM R = (r)e® ed =y (r)e R (2.42)

7

Otro aspecto mportante s gue. dada la simetria traslacional del eristal. el problema
de cncontron la estiuet ura electrénica se teduce a busear las soluciones de In cecuacion

(240} dentro de mna sola celda nnitaria,
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Los vectores R del espacio real se construyen como combinaciones lineales del

tipo
R =ma; + naas + naay n, entero (2.43)

del conjunto de vectores de trastacién {a,}, estos vectores definen la red primitiva.
Ademas de la simmetria exacta de traslacidn, el potencial en el cristal posee una
simetria local aproximadamente esférica en la vecindad de las posiciones atdmicas,
consideraremos las ventajas de esta simetria més adelante.
Para una red se define la celda primitiva de Wigner-Seitz como la regién mas

pequetia de volurnen
Q=2 (ag x as) (2.44)

encerrada por planos que bisectan a Ios vectores de la red. Para cristales con un
solo tipo de dtomos. la celda atémica de Wigner-Seitz, o el poliedro atémico, queda
definide como el volumen mds pequenio encerrado por planos que bisectan las distan-
cias interatémicas. Por otro lade, la esfera de Wigner-Seitz se define como aquella
que estd centrada cn el 4tomo vy tienc un volwnen igual al del del poliedro atdmico,

su racio S estd determinado por
(47/3)8% = . (2 45)

Fl espucio reciproce estd construido por los vectores G oescritos como una

combinacion hneal

G = 1 by 4 by + mghy m, enters (2 16)
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del conjunto de vectores de trastacion {b,} que satisfacen
a,-b, =276, . {2.47)

Cormo los valores de energfa y las funciones de onda dependen del vector de
onda k, éstos tendrdn la simetrfa traslacional de la red reciproca. En consecuencia,
todos los vectores k no equivalentes estardn confinados a 1a celda primitiva de volu-
men (27)%/Q en el espacio reciproco. Este volumen es el de la primera Zona de
Brillouln (BZ), la cual es la celda primitiva de Wigner-Seitz del espacio reciproco.

Como ya se menciond, ademds del vector de Bloch, una descripcign completa
de los estados electrénicos en un cristal requiere un indice de banda n, el cual se
defire de tal forma que

Eo(K) € Buri(K) (2.43)

Es costumbre etiguetar las bandas individuales de acuerdo a la simetria rota-
clonal de ]o’s vectores k usando la teorfa de grupos.

Una aproximacién muy general para resolver la ecuacién de Schridinger para
el cristal se basa en los métodos de Combinacién Lineal de Orbitales Atémicos
{CLOA). En estos métodos, los orbitales de Bloch se expanden de una base de
orbitales fijos, cada uno de los cuales est4 asociado con un dtomo o ion especifico en

el cristal, Dados tales orbitales,

u(r) = ) e* My (r - Ry) (2.49)

I

donde la suma se extiende sobre los vectores de la red de Bravais {R,} ¥ 7 es ahora
una commbinacion de los nimeros cudnticos que caracterizan al orbizal ) (por ejemplo,
el momento angular v ol ntimero cudntico principal). Las funciones de Blocl definidas

de esta manera, forman el conjunto base pata cl cdleulo de las fmciones propias de ka
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ecuacion de Schrodinger del cristal. Para obtener estas funciones propias empleamos

la expansién
Delr) = k) (2.50)

y determinamos los coeficientes variacionalmente. Esto conduce ala siguiente ecuacién

secular para los coeficientes

Z {ijkﬂ}gsxykdr - Ekfxka}-kdr} a;k) =0 {2.51)
J

que se deberd cumplir para toda . Los valores propios g y los vectores propios
a,(k) se obtienen de resolver esta ecuacion.

Las propiedades de convergencia de la ecuacién (2.51) con respecto al indice
j del oibital depende fuertemente de la eleccién del conjunto de orbitales »;. En
general sc necesitan expansiones muy grandes de CLOA para obtener una buena
precisidn.

Un tipe particular de CLOA es el método lineal propuestos por Andersen
[30], caracterizado por usar un conjunto de funciones base fjas construidas a partir
de ondas parciales v sus primeras derivadas en la energia. Este método conduce
a ccuaciones secularcs tipo (2 51) que son lineales cn la energfa. Una caracterfstica
importante que mejora la eficiencia del céleulo es que cada funcién base, sin importar
en que centro atémico este centrada, es ortogonal a todes los niveles de core del
cristal cntero. Este método. conocido comao el método del orbital lineal de mufiin-tin

{LMTO) cinplea una base fija en forma de orbitales de muffin-tin (MTO), que tiene
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la forma,
ﬁL(r_R-z) si ir——R’LISS’t
xor—Ri) =< S, Bro(R-R)Ju(r-R,) sir—R,[ <5
Hi(r—R,) en otro lugar
(2.52)

donde el indice L resume los nmeros cudnticos para el momento angular y mag-
nético. En el caso de los cédlcuios con espin polarizado L también incluye un indice
para el espin. Aqui Hiy(r — R,) y Ju(r — R,) son soluciones de la ecuacion de
Schrodinger himitada al interior de la esfera de radio 5, centrada en el dtomo i, ¥
que reemplaza a la celda de Wigner-Seiiz correspondiente. En la frontera de la es-
fera, A (r — R,) debe ser continua y de derivada continua con la funcidén de Hankel
Hl(r~- R.). Esta furcién de Hankel es la solucién de la ecuacién de Schridinger con
un potencial constante. De esta manera, el orbital de muflin-tin es continuo y dife-
renciable en todo el espacio. Un potencial de este tipo, esferico alrededor del dtomo
¥ constante en la regién intersticial, es llamado potencial de muffin-tin, de donde
deriva el nombre del método. Dentro de la esfera de muffin-tin 7 # ¢, la funcidn base
es una combiracién lincal de funciones atémicas J;(r — R,) tomadas de tal forma
que sean continuas con las funciones esféricas de Hankel H?(r — R,} en la frontera
de la esfera 7 (las constantes de estructwra Bz (R,—R,,) requeridas para garantizar
esta condicidn de continuidad, son aquellas que relacionan una funcién de Hankel
centrada cu ¢ con una setie de funcioncs de Bessel esféricas centradas en 7). Las fun-
cioncs atémicas centradas en j son tales que son continuas en valor v en su derivada
logaritmica cn la frontera de la esfera con la funcion de Bessel correspondiente.
Pucsto que H; v J, son soluciones de la ccuacion de Schrodinger paia las
energias en la 1ogion de valencia automaticamente son ortogonales con todos los
orbitales de core del sitio {que son aquellos orbitales que no tienen contribucion en

I frontera de la osfora)



Estructura electrénica de los solidos 36

Al aplicar esta metodelogia a sistemas abierfos es muy conveniente asoclar
orbitales no sélo con los dtomos del sistema, sino también con “esferas vacfas” [31]
que llenan ¢l espacio no ccupado por los dtomos. Estas esferas vacfas se tratan en el
cédlculo como Atomos con mimero atémico cero.

En el métode LMTO las funciones de Bloch del sistema se expanden segin
{2.50), el Hamiltoniano y los elementos de la matriz de traslape se evaluan para
determinar las funciones y los valores propios resolviendo la ecuacién secular (2.51}).

221 Aprozvnacidn de la esferas atdmicas

En el método LMTQO, el potencial del cristal se supone esférico dentro de esferas sin
traslape centradas en los sitios atémicos, v constante en la regién intersticial. Puesto
que en un solido densamente empacado las esferas estdn muy cerca unas de otras,
la regién intersticial constituye una fraccidn muy pequefia del volumen total de fa
celda, v puede eliminarse por completo. Este se hace expandiendo las esferas de tal
forma que la suma de sus voltimenes sea exactamente igual al volumen de la celda

unitaria
ve=3" AT gs (2.53)
i 3 '

donde i se refiere a las esferas dentro de la celda unitaria. Esta condicién es conocida
coma la aproximacion de las esferas atdémicas. En la prictica es recomendable [32]
que ¢l tiaslape de las esferas no sea mavor del 15% del volumen de la celda unitaria,
lo que garantiza resultados confiables.

En ¢l empleo de programas que utilizan ¢l método LMTO para resolver ¢l
problema de la estructura electrénica, tal como ESOCS, se deben tener algunas
consideraciones importantes para que los resultados sean confiables [32]. Dos reglas
importantes a seguir son las siguientes

{a) Sc ha sciialado que se deberdn agiegar esferns vacias para reducir el
wraslape de las esferas atonucas. ol eriterio a seguir es que ¢l volumen de traslape ne

sea mavar del 1550 del volumen de Ly eolda unitaria,

—~
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(b} De las distintas posibilidades para colocar las esferas vacfas la mejor serd
aquella que preserve la simetrfa de la celda unitaria.

En este punto podemos mencionar algunas cantidades que se derivan inme-
diatamente de un cilculo de estructura electrénica. La densidad de estados en el
espacio reciproco es uniforme, v en la zona de Brillouin cada banda tiene un estado
por celda primitiva de la red cristalina. La densidad de estados en energia es, por lo

tanto

N(E) = @rt0 Y / Ak 8[E — E, (k)] (2.54)
! BZ

es usual incluir un factor de 2 en (2.54) cuando el potencial no depende del espin s

del electrén. £l mimero de estados por espin se define como
B
no(E) = f N(EdE

¥ en consecuencia, el nivel de Fermi, que separa los estados ccupados de los desocu-

pados, se puede encontrar como

n= ZfEF NJ(E)E |

donde n es el nimero de electrones en la celda primitiva de la red cristalina.



Capitulo 3
ANTECEDENTES

La catdlisis por sulfurcs de metales de transicién (SMT) es un proceso industrial
importante. Estos catalizadores son usados ampliamente en Ios procesos de hidro-
tratarmento para la refinacion de petréleo, tal coma ocurre en el proceso de hidredesul-
furacién (HDS). La fuerte dependencia de la actividad catalitica de los sulfurcs de
los metales de transicién con la posicion del metal en la tabla periddica, muestra
que la estructura electrénica de los sulfuros metédlicos juega un papel relevante en
la determinacién de su actividad catalitica. En afios recientes ha habido muchos
esfuerzos pare obtener bases fisicoquimicas que ayuden a comprender el origen de
dichas variaciones vy que expliquen las observaciones expetimentales respecto a la

reactividad(3]. [33-43].

3.1 Estudios experimentales

Existen varios estuchos cxperimentales relevantes para nuestro trabajo que men-
clonaremes a continuacion Pecoraro y Chianells [3] estudiaron la 1eaccién de hidrodesul-
furacién del dibenzotiofeno sobre sulfuros no soportadoes de los tres periodos de tran-
sicién a 400°C. ¥ observaron que la médxima actividad se obtiene con los sulfuros de
los metales del segundo vy tercer periodo, en particular notaron que los sulfuros de
los metales del grupe VIIT son los mds activos por gramo de catahizador. El orcen
en Lo acividid catalinien. definida como la cantidad de moléculas convertidas pot

milihwol de metal por wmdad de tiempo. encontrado fue:
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Segundo periodo  RuS;>Rh:S3>PdS>MoS,>NbSa>71rS
Tercer pericdo OsP+ 82117 4-8>ReS, > PtS> WS, > Tals

En contraste, para los sulfuros metélicos del primer pericdo se encontrd que
son mucho menos activos que los del segunde y tercer periodo, y que la actividad
més alta la tiene el CroS;, mientras que la m4s baja es 1a del MnS. Estas variaciones
se ilustran en la Fig. 3.1 por milimol de metal, donde se observan curvas con un
maximo correspondiente a los metales que estdn a la mitad del del segundo v tercer
periodo.

Este comportamiento de la actividad catalitica, mostrado en la Fig. 3.1, no
es exclusivo de las reacciones de hidrodesulfuracidn. Sinfelt encontré una relacidn
similar entre la posicién de varios metales v su actividad catalitica en reacciones
de hidrogenacion, hidrogendlisis, isomerizacién, oxidacién de hidrocarburos, descom-
posicién y sintesis de aroniaco, en todos estos casos se observaron relaciones con
méximos de actividad [44]. En general. la actividad catalitica del metal en estos
estudios se ha correlacionado con la configuracién electrénica d {come “porcentaje
de cardcter d7 del enlace metdlico) o, con la fuerza del enlace metal-adsorbato. Estos
resultados sugieren que la actividad catalitica de los metales de transicién podria ser
independieute del tipo de reaceién catalizada y no depender fucrtemente del tipo de
molécula transformada.

Por un lado, €l llamado principic de Sabatier establece que. en aquellos ca-
talizadores que presentan un mdximo de actividad para una reaccién determinada,
las entalpfas de formacién de les compleios entre la superficie y la molécula reaccio-
nante son moderadas [45]. Por otro lado. como se puede observar en la Fig. 3.2, las
entalpias <o [oumacion de los sulfuros estudiades por Pecoraro v Cluanelll indican
que la fucrza del entace metal-azufre (MT-S) decrece contintiamente a lo largo de un
periodo [5, Apayados eu esta observacion v en of principio de Sabaticr, los autores
sugicren que los sulluros con alta actividad catalitica en las reacciones HDS. serdn

aquellos v ealor de formaciou tenga un valor moderade (30-551Kcal/inol), Notese
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que la propuesta de Sabatier hace referencia a la entalpia de formacién del complejo
entre la superficie del catalizador y la molécula reaccionante, en tanto que Pecorarc v
Chianelli hacen referencia a la entalpia de formacidn del enlace MT-S. No obstante,
ambas propuestas parecen ser aceptables pues los estudios de Bernard et al. [47]
han mostrado cue las entalpias de formacién de los sulfurcs metélicos se correlacio-
nan lincalmente con aquellas para la adsorcion del azufre sobre las superficies de los
metales, como es de esperarse al tratarse de la interaccién MT-S.

Chianelli y colaboradores [5] han propuesto que el perfil de actividad catalttica
HDS como funcién de las entalpfas de formacién del sulfure Fig. 3.3 revela que: Ia
baja actividad de los sulfuros de metales de transicién a la izquierda del mdximo
se debe a un enlace metal-azufre demasiado deébil, lo cual indica que Ia adsorcion
del reactivo azufrado estd en el lMimite para estas especies . Mientras que, la baja
actividad a la derecha del mdximo se explica en términos de un enlace metal-azufre
muy fuerte, que origina la saturacién de los sitios activos del catalizador. Este punto
de vista ha sido apoyado por otros investigadores [42], [43]. As{, puede decirse que los
compléejos formados entre el catalizador y la molécula reaccionante tienen estabilidad
intermedia cuando la actividad es méxima. Esta idea apoya la hipStesis de una fuerza
de enlace éptima entre ol metal v ¢l azufre sobre la superficie del catalizador. En
condiciones cataliticas este pardmetro tendria relacidn directa con la facilidad de
formacién de las vacancias de azufre y con la fuerza del enjace entre la molécula
azufrada y la superficie.

Desde luego que el modelo de entalpias de formacion no puede tormarse como
la explicacién udlthna de la tondencia periddica de la actividad HDS  Auncue la
correlacicn encontrada por Chianelll et al. [5] parece incluir a ia mayoria de los
sulfuros. hay uuos pocos que no se ajustan a ésta El ejonplo mdés evidense cs
¢l MnS al incluirlo en ¢l andlisis la tendencia deja de ser clara. ya que segin la
correlacion propucsta. el MnS deberin ser uno de los sulfuros mds actives. con un
Alf; =51 Keal/mol, ¢ al menos ton activo como el MoS; ver g 3.2, Sm embargo.

ol MnS eox ¢l suliuro menos actrvo do todes, ver Fig 3.1 Vale Lo pena seiialu

=



Estudios experimentales 42

130 [

140 ) € Tengon 32

A Rengonds
@ Tengla 52

& Zrg,

130

120
118
100
50
80

Ic

My (Realfmal)

€0

50

40

3Q

O et e e e ——

+ .-
v Y LI VIT 'SIITIJ VIITz .l'TlT3

Poalcldn Periddica

Figura 32 Entalpias de formacidn (A1) de los sulfures de metales de transicidn come
funcién de la posicion del metal a lo largo del periodo [5]



Estudios experimentales

- (RS SRS ENE SN S 1 T UM M T B B

RuS2
« /ﬂﬁ—l
=
E Irs..qﬁssz
& * % Rh,S
Zle 17 K
BN 10 —1
TP
aly
Ly =
=
= E
= 9
§ r—rcRe‘Z
2
x PdS}-a‘FtS
=B TALT SR ¥ —
4
5 FA“‘HOS

1 Hn$ « ¢
HSlo g
k&S
Tas < 2
W L A I
¢ 10 20 I 40 50 &0 Yo 8¢ 9o (G0 110 120

aHf" {Keal/mal)

43

Figura 3.3 Actividad HDS de los sulfuros de metales de transicion como funcidén de sus
entalpias de formacién [5].



Estudios tedricos 44

que las curvas experimentales de energias de cohesidn y de mdédulo mésico para la
serie Jd. presentan valores valores minimos para el caso del manganeso metédlico
77, reveldndose éste como un comportamiente caracteristico del Mn. El modelo
de entalpias de formacidn incluve la propuesta de que la adsorcién-desorcion de la
molécula orgdnica es la etapa limitante, resultado que es contrario a lo encontrado
por estudios cinétices v mecanisticos, que muestran que ia reaccién en la superficie
(rompimiento del enlace carbono-azufre) es la etapa limitante. Se ha argumentado
que el aparente conflicto 1especto a los calores de formacion se debe a que tales valores
no reflejan adecuadamente las variaciones en la fuerza de enlace metal-azufre, debido
a los grandes cambios en la estequiometria de los diferentes sulfuros de metales de
transicion [49]. Asi, seria preferible usar calores de formacién tomando normalizados

con base al contenido de azufre del sulfuro.

3.2 Estudios tedricos

Desde el punto de vista tedrico, se ha cxplorado la relacién entre las tendencias en
la estructura electrénica del metal y las tendencias en las actividades HDS. Uno de
los primeros estudios v probablemente el mds conocido en el drea. es el de Harvis y
Chianelli [35]. quienes 1ealizaron céleulos SCF-X, de la estructura electrénica de una
serie de cimulos hipotéticos metal-azufre (come modelos del interior de los sulfures
metdlicos de la primera y segunda series de transicién.) Los cdleules se realizaron
sobre cimulos octaédricos MSE™. donde Al varia desde titanio hasta niquel en la
primera sciie y desde zirconic hasta paladio. en la segunda serie. Las distancias
metal-azufre utilizadas son les determiuadas experimentalmente para ios sulfuroes
cristalinos de los metales. Los autores reportan haber enconirado los factores de la
cstructura electrénica que deternunan la actividad catalitica, a saber: la ocupacion
def arbital moleenla ocupado de mds alta energfa (highest occupicd molecular or-
tal. HOMO). o piade relative de covalenela del enlace metal-azufre (definida como
L st ponderada por Ly degeneracion de los erbitales. de tas contribueiones d del

retal o los odntales mokeenlaes de enluee 2e, v 16, de los ciinudos estudiados)
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¥ la fuerza relativa del enlace covalente metal-azufre. Estos tres factores se incor-
poran en un un pardmetro de actividad (B), que se correlaciona con la actividad
cataiftica. La Fig. 3.4 presenta los resultados obtenidos en dicha correlacion, los
valores de actividad catalftica medida se leen en la escala de la derecha, v el valor
del pardmetro B se lee a la izquierda; es clarc que para los sulfuros estudiados las
variaciones relativas en estas dos cantidades siguen el mismo compertamiento a lo
largo del periodo. La curva muestra que si el valor relativo del pardmetro es grande
también lo es la actividad catalitica. En términos de las contribuciones electréni-
cas al pardmetro de actividad, los mejores catalizadores serian aquellos que tengan
un HOMO de simetria ¢, tan poblado como sea posible, valores grandes de cova-
lencia v fuerzas de enlace covalente pequetias. A pesar de la aparentermente buena
correlacién, no es claro por qué esta combinacién particular de pardmetros deberfa
determinar la actividad catalitica [6], [37], [39], [30].

Continuando con los estudios tedricos, Norskov ef al. [37] han resaltadoe la
importancia de la energia de enlace metal-metal ¥ metal-azufre. Con base en célcules
ab initro (DFT con correccién de gradientes generalizados) de las fuerzas de enlace de
los metales 4d, establecieron un modelo que describe las variaciones de las energias
de enlace para varios de los sulfurcs de metales de transicién de las tres series. Dicho
modelo considera que la energia de interaccién metal-azufre estd compuesta de dos
contribuciones la energia para mover los dtomos del metal en la superficie y dar
espacio al dtomo de azufre que se adsorberd (que estd directamente relacionada con el
mdédulo mdsico del inaterial) ¥, la cnergia involucrada en la hibridacion de los estados
electrénicos del metal con el azifre. Fate grupo encontrs que el comportamiento de
las energfas de enlace calculadas segiin su modelo sisuen de cerca las tendencias en
las actividudes HDS, Las mayores actividades sc predicen para los sistemas cuyos
dtomos de azufre superficiales son los menos estables. De acuerdo con este modelo.
la catdlisis so vard favorecida con ol incremento de sitios metdlicos que ne cstén
cublertos con axznlre {(vacaneias de arufre).

Las tendeneins peridgdicas tendrfan suorizen en la competencia cutre e energla
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Figura 3.4 Correlacidn entre el pardmetro de actividad B v la actividad catalitica
medida en funcidn de la posicion del metal en el periode La actividad corresponde
a la velocidad de conversién de maoléculas de dibenzotiofeno por milimol de metal por
segundo. El pardmetro B se estima a partir de cdlculos de la estructura electrénica de
cimulos octaédricos de los sulfuros metdlicos [35]
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ganada debido a la combinacién de los estados de valencia del metal y del azufre, y
la energia perdida por el debilitamiento de los enlaces metal-metal, cuando el azufre
de Ia molécula orgénica se incorpora a la superficie. Los metales més activos serfan
aquellos donde la fuerza del enlace metal-metal sea grande, lo que se traduce en
dtomos de azufre menos estables en la superficie que, a su vez se manifiesta en wn
incremento en el mimero de vacancias de azufre y por tanto, en una alta actividad
catalitica. T.a cbservacion experimental de que la reaccién de hidrogendlisis del enlace
carbono-azufre en HDS es tipicamente el pase dificil del mecanismeo de reaccién, estd
de acuerdo con este madelo puesto que se esperaria que esta reaccion de superficie
no dependiera mucho del acoplamiento al metal. Aungue ofros pardmetros cinéticos
(por ejemplo, la energia de activacién del paso limitante) podrian cambiar entre
diferentes sulfuros, el efecto resultante sobre la actividad seria muy pequefio ¥ muchas
de las variaciones en las actividades podrian tomarse en cuenta considerando las
diferencias en el ndmero de vacancias de azufre Un aspecto de este trabajo que ha
sido criticado [51], {52], es que ninguno de los sulfuros de metales de transicién (SMT)
tiene una estructura cristalina tipo CsCl. Ademss, los valores usados por Norskov
para sus cnerglas de enlace corresponden a los del interior del material catalitico, y
no se reporta nada con respecte a las energias de las superficies activas.
Recientemente, Raybaud et al.  [33], [34], usando métodos de funcionales
de la densidad {LDA/GGA) para sistemas periddicos, investigaron las propledades
estructurales y electrdnicas de los sulfuros de metales de transicién para distintas
estructuras cristalinas v cdiversas estequiometrias. Estos investigadores encontraron
que todos los SMT con alta actividad catalitica son sélidos semiconductores con
un alto grado de caridcter ¢, en el orbital ocupade de energfa més alta. Usando
la. misma inctodologia. Toulhwat et al. [33] estimaron las fuerzas de enlace MT-S
definida como la energfa de cohesién por vnidad formula dividida entre el mimero de
enlaces MT-5 presentes en una celda unitaria del material. El estudio muestra una
correlacion cotre este pardrictro vl actividad catalitica de los sulfures de metales de

transiviin Los resultados stgieren que o principw de Sabuatier 715 se cuple, v.c..

Y
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el mejor desempeifio catalitico esta asociado con un valer intermedio de la fuerza de
enlace definida. Nuevamente, & pesar de las valiosas conclusiones que se desprenden
de estos cdlculos, uno deberfa tener en cuenta los cambios en la estructura electrénica
que ocurren cuando se analiza el metal en el inferior del material y cuzando éste se
encuentra en la superficie.

Finalmente, basdndose en simulaciones de dindmica cudntica molecular ab-
inito de la adsorcién del tiofenc sobre la superficie activa (1010) del MoS; puro,
Raybaud et al [56] sugieren que Ia reaccion HDS procede a través de mecanismo
de donacién-retrodonacion. En este mecanismo, la carga se dona desde el dtomo de
azufre de la molécula orgdnica hacia los estados d no enlazantes de la superficie del
dtomo metdlico ¥ es retrodonada desde los estados 4 de ia superficie a los orbitales

de antienlace 7*C-5

3.3 Estudios del efecto promotor

Como apuntamos en la introduccion, algunos sulfurcs bimetdlicos muestran activi-
dades cataliticas comparables a las de los sulfuros més activos. En particular esto es
vélido para las mezclas de sulfuros de Co(Ni)/Mo{W) que se emplean ampliamente
en el proceso HDS Los estudios para comprender el Hamado efecto promotor de
Co o Nisobre Mo o VW son numerosos. Experimentalmente, estd establecido que la
adicidn de promotores ncrementa la actividad de MoS, hasta diez veces por encima
de su valor ongina: [37]. Desde el punte de vista tedrico, la atencién se ha dirigido
a los cdleulos de estructwia electrdnica de modeles de ciimulos o del interior del ma-
terial. En una extensidu de los estudios de ciundos octaédricos tipo MSg™ descritos
en la seccidn anterior [33]. Harris y Chianelli aplicaron la metedologia para caleular
las propiedades electrénicas de etimules bimetalicos tipo MoM'Sy™ [57]. donde M
as cualaquior metal do la setie 3d desde vanadio hasta zine. Este astudio permitid
astablecer que Jos camblos en Ia estiuctura electrénica de los cimulos dependen de
los caumblios, tanto cu las cneiglas telativas de los orbitales 44 del Mo v wil del A

corta de los electrones con los gue M coutiibuve al etmdo. Asl encontraron gue
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conforme se avanza en el periodo Ia energia de los niveles 3d disminuye y el miimero
de electrones que ocupan estos niveles se incrementa. Fstos efectos se combinan de
manera particular cuando M’ es Co, Ni ¢ Cuy, lo cual les permite explicar que el
aumento en la actividad catalitica inducido por el Co v el Ni estd asociado con la
reduccién quimica del Mo respecto a su estado en el MoS;, mientras que el envene-
namiento causado por el Cu se entiende por la oxidacién del Mo respecto a su estado
en MoS,. Continnande con el uso de su pardmetro de actividad B, que combina la
ocupacién del HOMO, 1a covalencia del enlace metal azufre v la fuerza del mismo, los
autores encuentran una muy buena correlacién (Fig. 3.5) de éste con las actividades
experimentales. Esta explicacién ha sido puesta en duda por varios autores [37], [39],
[50], ¥ sigue sin aclararse por qué el resuitado del producto de esos factores deberia
correlacionarse con la actividad catalitica. Lo m4s que se podria concluir de estas
observaciones es que, tanto la fuerza del enlace metal-azufre en la superficie, como
la. presencia de electrones 44 o 54 en el catalizador son importantes para determinar
la actividad HDS [35].

Desde €l punto de vista tedrico parece haber acuerde en que un HOMO alta-
mente ocupado es una condicidén necesaria acoplada con una fuerza media del enlace
MT-S para tener una buena actividad catalitica HDS. También es razonable que el
mecanismo de donacién retiodenacién sea vélido en este tipo de reacciones, en vista
de gue es tipice para las reacciones de los metales de transicion. Sin embargo, la
estructura electrénica de los sitios catalftices de la superficie no se ha comprendido
con detalle. Asi, un mejor entendimiento de la confizuracién electrénica deberd con-
tribuir a la comprensién tanto del desempefio catalitico de los sulfuros puros, como

del efecto promotor que ticne un segundo metal sobre las reacciones HDS.

3.4 Estructura cristalina de los SMT

Juzgando los resultados que se han obtenido de los estudios de cinnilos y de los mode-
los Tos SMT con estinetura tipe C5C1 esperariamos que la estructura electrdnica del

metal de trarsicion en el sulfivo sen ol efecto dominante sobre In actividad catalitica.
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Figura 3.5  Tendercias calculadas frente a tendencias experimentales de la actividad
catalitica de sulfuros M' /Mo, M’ es un metal 3¢, Los dirculos corresponden a los valores

relativos de las actividades cataliticas experimentales y los cuadros a los vaiores del
pardmetro B calculado [57].
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Sin embargo, hay que considerar que la estructura electrénica queda determinada por
la esiructura cristalina. Experimentalmente se encuentra gue a 400°C y 35kPa de
presién parcial de Ha, los sulfurcs de metales de transicién presentes son: TiSs, VS,
CraS;, MnS, FeS,_,, CosSs, NiaSs, NbSs, MoSs, RuS, TcSs, RhaS;3, PdS,, TaSs,
W82, ReSo, OsS,, IrS,, PtS [58). Esta lista muestra que para algunos SMT, ni la
estequiometria ni la estructura cristalina estdn determinadas en las condiciones de
prueba del proceso HDS. Adicionalmente, varios de los sulfuros de la lista presentan
estequiometrias complicadas, CogS;s, por ejemplo. No obstante, es posible agrupar a

estos sulfuros en dos grandes categorias en funcién de su estructura cristalina:

1.- Sulfurcs isotrépicos: Se presentan principalmente en el grupo VIII. Existen
distintos tipos de estructuras, pirita (RuSs), pentianditas {NizSs) v otras. En
este grupo la coordinacién de los metales es seis, con los dtomos de azufre en

un arreglo octaédrico.

2.~ Sulfuros laminares: Estos predominan desde el grupo IV al VII, excepto el
MnS que es isotrépice. En la molibdenita (MoS;), por ejemplo, cada 4tomo
metdlico en el interior del material estd enlazado fuertemente a seis dtomos de
azufre en un arreglo trigonal (Fig. 3.6). Dentro de una misma ldmins, cada
dtomo de azufre se enlaza con tres dtomos metdlicos, formando arreglos bidi-
mensionales densamente empacados entre los cuales se encuentran los dtomos
de molibdeno. Estos arreglos forman a su vez las laminas caracteristicas del
compuesto reportadas [49], [539], [60]. Esta estructura, con los dtomos de azufre
particularmente cstables, provoca que las capas adyacentes intcraccionen por
fuerzas de Van der Waals, La cstructura tridimensional del MoS. puede ser
vista como conjunto de macromoléculas bidimensionales apiladas. En ¢l catali-
zador se ticnen entre cuatro v sels ldminas apiladas. ¥ una longitud tipica de
particula de 10 a 25nm En el Capitulo 5 se deseribird con mayor detalle la

estructura cisitaling del AoS,
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Figura 3.6 Caracteristicas estructurales del MaS;.

La celda unitaria contiene dos
unidades MoS;, los dtomos de molibdeno se coordinan a seis dtomos de azufre formando
ldminas 5-Mo-S que interaccionan entre si por fuerzas de Van der Waals[59].
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Ademas de la determinacién de la fase cristalina presente en el catalizador, se
han considerado otros aspectos importantes para la catdlisis, como la identificacién
de la superficie cataliticamente activa de los SMT. Por ejemplo, en el caso particular
del MoS;, se encuentra poca actividad quimica de sus planos “basales” (superficies
de azufre) cuando se expone a C4H,S, CyHeS, o H:S a presiones bajas {40], de igual
formi se ha demostrado que dicho plano es inerte a la adsorcién de oxigeno a 520
K {61]. Mientras que las capas de azufre densamente empacadas presentan poca
actividad para la adsorcién y la catélisis, los planos perpendiculares a estas capas,
son altamente reactivos.

Respecto a la estructura cristalina de la fase activa, en el caso de los ca-
talizadores bimetalicos, la informacién también es abundante. For ejernplo, er un
catalizador de Co-Mo los sulfuros podsfan estar presentes como una mezcla de MoS,
v CySs, aungue muy probablemente su composicisn sea mds compleja. Ha habido
varias propuestss para explicar el mecanismo de la interaccién entre estas especies.
Como explicamos anteriormente, ¢l MoS, forma estructuras laminares, en las cuales
los planos de dtomocs de molibdeno se encuentran entre dos capas de atomos de §
densamente empacados (WS, v ReSs, presentan estructuras simileres), Este tipo de
estructura permite que entre las ldminas se puedan insertar (intercalar) metales al-
calinos y bases orgdnicas [62]. Voorhoeve y Stuiver [49] propusieron la intercalacién
de dtomos de Co. los cuales estarian ocupando las posiciones octaédricas entre dos
lozas consccutivas. Posteriormente se demostrd que la intercalacién en los cristales
perfectos de MoS; no es crergéticamente posible, y se modifics el modclo de tal
manera que la intercalacidn se restringe a las aristas de la red de las cstructuras de

MoS,. formando los sitios activos [63], [6-1].



Capitulo 4
MOXNOSULFUROS DE LOS METALES 34.

4.1 Resumen

La actividad catalitica de los sulfuros de la primera serie de transicién en las reac-
ciones de hidrodesulfuracion exhibe un comportamiento muy particular cuando se
analiza como funcién de la posicidn del metal en la tabla periddica. No sélo mues-
tran una relativa inactividad en comparacion con los sulfuros de la segunda v tercera
serie, sino que también presentan un méxime para el sulfuro de cromo (CrsS;) v
un minimo para el de manganeso (MuS) [3]. Aun cuando se han propuesto varlos
modelos para explicar las variaciones en la quimica de los sulfures, la naturaleza de
su comportamiento experimental ne ha sido comprendida del todo. En este capitulo
presentamos el estudio sistemético de la estructura electrénica del cristal y de la su-
perficie (001). con el metal expuesto {suponiendo ésta como una superficie reactiva)
para los monosulfuros de los metales 34, Para los metales que presentan propiedades
magnéticas sc permitisé la polarizacidn del spin, pere no se considerd ningun tipo
de ordenamiento magnético. Los sistemas fueron modelados usando la estructura
clistalina prototipo de NiAs, en el caso del interior del material. ¥ apheando el mo-
delo de superceldas. con siete capas atémicas, en el caso de las superficies Para los
sulfuros de Co y N1, las varlaciones en la densidad de estados {DOS) entre un dtomo
metdlico presente en el witerior del material y uno expucsto en la superficie mmestran
que La superticie presenta una mayor DOS en la region de estados ocupados. justo por
debinjo del nivel de Fermi Esta caracteristica pocdria estar relavionada con el buen

desempofio de estos dos sulfizos metilicos como sustratos en las roaccwones HDS,
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favoreciendo el mecanismo de donacién retrodonacién [56]. En contraste, la DOS
en el d&tomo de Mn en la superficie se incrementa en la region de estados ocupadoes,
Jjusto por encima del nivel de Fermi. Este hecho sugiere una fuerte interaccién con
los 4tomos de azufre, donadores de carga, que envenenarian la superficie activa del

catalizador.

4.2 Introduccién

En los antecedentes, Capitulo 3, se discutieron varias investigaciones tanto tecri-
cas como experimentales que muestran que la descripeidn detallada del mecanismo
respansable de la actividad catalitica HDS, a escala microscépica, todavia no estd
disponible. Por otro lado, es clarc que el fenémeno catalitico en la catdlisis hete-
rogénea tiene lugar en la superficie, donde los dtomos metdlicos estdn expuestos, por
ejemplo en las vacancias de azufre o en los bordes de las estructuras laminares de
MoS; y WS, Asi, Ia informacién gue se pueda obtener de la superficie activa y de
las propiedades electrénicas del cristal nos ayudard a tener un mejor conocimiento
de los mecanismos para las reacciones HDS.

En busca de tener mejor idea de los factores electrénicos responsables del
comportamiento catalitico de los SMT Jd, realizamos un estudio sistemadtico de la
estructura electrénica tanto del eristal como de la superficie (001) de estos sulfuros.
Todos los cdlculos presentados se hicieron dentro del marco de la teoria de funcionales
de la densidad en la aproximacién LMTO-ASA (ver Capitulo 2 para detalles del
método).

Nuestra hipstesis de trabajo es que las diferencias en la actividad catalftica
que presentan los SMT, pucden entenderse a partir del conocimiento de la estructura
electrénica del SAT. En consecuencia. cstudiamos la estructura electrénica del metal
en ol cristal v, la estructura electrénica del metal en la superficic. Nos inleresa
analizar los camnbios que se dan en la estructura electrénica del metal cuands el enlace
metal-azufie se ha formado ¥ cuando no hay tal. Considerainos que la variacion de

estos camhios 4 lo largo del periodo nes dard informacion accrea de e capacidad
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del metal en la superficie para enlazarse con el azufre. Para ello hemos aislado lo
que lamamos los estades electrdnicos de la superficle. Especificamente, tomamos
la diferencia entre la DOS total proyectada en el sitio metélico de la superficie y la
DOS pero para el dtomo metdlico en ¢l interior del material. Este procedimiento
nos permite aislar y analizar el cambios en la posicién de los estados electrdnicos,
que se dan en el proceso de formacién de la superficie. En particular centraremos la
atencidn en los estados alrededor del nivel de Fermi ya que se pueden relacionar con

la reactividad del metal.

4.3 Cdlculo de la estructura electrdénica

Los sulfuros de T1i8, VS, CrS, FeS, CoS y NiS regularmente adoptan una estructura
cristalina tipo NiAs. Esta estructura es estable en el intervalo de temperaturas altas
¥ puede coexistir con otras durante el proceso HDS, En este estudio empleamos
modelos de los morosulfuros de la serie &d en la estructura cristalina tipo NiAs, aun
para 3¢5, MnS CuS y ZnS que no cristalizan en este prototipo. Dado que el proceso
catalftico tiene lugar en la superficie, donde los metales inducen los cambios en la
estructura electrénica de la molécula orgénica que llevan al rompimiento de enlaces
quimices, es conveniente el estudio de estos sitios metdlcios.

Hay evidencia experimental [65] y computacional [86] que indica que los mode-
los de supcreeldas formados por unas cuantas capas de dtomos, pueden usarse con
confianza para investigar las propiedades electrénicas de las superficies. En este
estudio usamos superceldas para modelar la superficie (001) de Jos sulfuros de los
metales de transicion 2d. Se espera que la reconstruccién de la superficie no sea
importante, puesto que los sulfuros de metales de transicién presentan fuerzas de
cohesion intensas [53]. Para tener una idea, considérese que la simulacicn de la
relajacicn de la supelicie (1010} de MoS,, muestra que ¢l méximo desplazamicnto
del Mo superficial es de ~0 03 A respecto a la que le corresponderia sin relajacion
136 Achcionabuente, halnd que considerar que en la superficic la quimisorcién de la

woléenla orgdnmea tenedid lugar en forma tal que la esfora de coordinacién del meral
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guarde semejanza la que éste tendria en el interior del material. Este argumento, que
se ha empleado para justificar la validez de que la estructura electrénica del cristal
se relaciona con la actividad catalftica de la superficie del sulfuro {55], ¥ respalda la
idea de que la superficie no se reconstruye. Asf, modelamos las superficies dejando
a los 4tomos en las posiciones correspondientes a las que tendrian en el interior del
material.

Para el céleulo de la estructura electrénica de los sulfurcs cristalinos, usamos
la Teorfa de los Funcionales de la densidad (DFT) [15][18], siguiendo el esquema
de Kohn y Sham. La estructura electronica se resuelve de manera autoconsistente,
considerando que Jos electrones se encuentran afectados por el potencial periddico
efectivo producido por los niicleos. La aproximacidn que se usa para el funcional
local de intercambio y correlacion es aquella parametrizada por Hedin y Lundqvist
[67] ¥ por von Barth y Hedin [26]. En particular utilizamos el método de orbitales de
muffin-tin (LMTO) con la aproximacién de las esferas atémicas (ASA), tal y como
esta implementado en el paquete ESOCS-4.000 [32]. Er la solucidn de la ecuacién
monoelectrénica de Schrodinger, ESOCS toma la aproximacion de muffin-tin para €l
potencial y las soluciones son combinaciones lineales de orbitales de mufiin-tin. Para
obtener una funcién de onda conveniente para el estudio de sistemas extendidos,
tales como cristales y superficies, se imponen las condiciones periddicas a la frontera.
Se sabe que la aproximacion LDA predicie energia de cohesion mas altas que las
experimentale y que las constantes de red son subestimadas, no obstante, al emplear
los pardmetros experimentales de las constantes de red consideramos que LDA dard
resultados razonables de la estructura clectrénica. Es bien sabido que para ¢l tipo
de metales estudiados (seile 34 y Mo) las correcciones por efectos relativistas no son
necesarias,

Para S5¢8, TiS, V8. CuS v ZnS, los cdleulos se realizaron empleando un es-
quema de espin compensado, mientras que para los sistemas CrS-NiS se hicleron con
cspin polanzade. La densidad de estados calculada se proyecta por momento angu-

lar v por sito atdmico 2] andlisis de resuitados se enfoca en ol compoertamiento de
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esta propledad alrededor del nivel de Fermi y en sus variaciones entre los modelos
de buite y los de superficie. El conjunto de orbitales usados para los estados de
valencia en €l c6digo del programa ESOCS, inchuye orbitales 4s, {p ¥ 34 en los sitios
correspondientes al metal. Aunque los orbitales de valencia tipicos para los sitios de
azufre incluyen 55, 8p v 3d, encontramos que las bandas asociadas con el orbital 3s
del azufre quedan muy por debajo del nivel de Fermi (en el intervalo de -15 a -13
&V) asi que consideramos estas orbitales como estados internos del dtomo (core). De
esta manera. los orbitales 3p v 3d constituyen los estados de valencia v los orbitales
4s se consideran pues la banda podria estar ocupada parcialmente.

Sabemos que no hay una definicién tnica de las propiedades locales cuando
se tratan sistemas moleculares o extendidos. Debido a esta limitacidn, los resultados
acerca de las cargas y las poblaciones de los orbitales no deberdn considerarse en
un sentido cuantitativo, perc el andlisis cualitativo de las tendencias podria ser Gtil
para interpretar los resultados de los cdlculos La carga proyectada sobre los sitios

atémices para los estados de valencia se calcula de acuerdo con la ecuacion:

Eg
Qiucx = f_ lvlua(e)da ) (41)

o0

donde [ es el indice para el momentc angular, » indica el sitio atémico, ¥ Ny esla
densidad de estados provectada por espin scbre el sitio atdémico para un moimnento
angular especifico. De aqui en adelante, nos referiremos a Ny, como la poblacién or-
bital de espin del sitio atémico. A partir de estas poblaciones el cileulo del momento

magnético es:
vy, = Z(Qd‘ua - Q!uﬁ) (’12)
{
4.4 DModelos estructurales

Los modelos para cristal se construveron tomande como base la estructura cristaling

del Nivs Tna colda unitaria de tipo NeAs, grupo espactal Pig/iane (181 contiene
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dos dtomos de metal en la posicion 2a (0, 0. 0) (notacisn de Wyckod) y dos dtomos de
azufte en la posicién 2¢ (2/3, 1/3, 1/4), como se muestra en la Fig. 4.1. De manera
general, la celda unitaria contiene dos veces la férmula unitaria del material. Los
dtomos del metal de transicion estdn centrados en octaedros distorsionados formados
por los dtomos de azufre, mientras que los iones azufre tienen coordinacién trigonal
con el metal. Estos dtomos de azufre forman una estructura densamente empacada
en un arreglo hexagonal.

Los pardmetros para los modelos del interior del material y los radios de
muffin-tin tanto del metal como del azufre se listan en la Tabla . ESQCS calcula
autométicamente los radios de muffin-tin del catidén y del anion dentro de las celdas
unitarias del material utilizando la aproximacion de Vegard [68]. Dicha aproximacién
considera que el tamafio de los dtomes, en ia celda unitaria de un compuesto, es sim-
ilar al tamafic que tendrian en el sélido elemental. Dentro de la aproximacién de
Vergard, el radio de las esferas atémicas es el que se tendria para el sélido elemen-
tal. Estos radios se ajustan posteriormente para cunplir con la aproximacién ASA,
empleando informacion del médulo mésico de los materiales elementales para decidir

cual de las esferas atémicas debers cambiar mds su radio.
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!;/\7
!

Figura 4.1 lzquierda estructura tipo NiAs para el cdlculo de los cristales  Derecha
supcreelda para modelar la superficie (001) Ver texto para detalles.
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Pardmetros de la red (&) Radios de muffinin {A}

Salfuro Cristal Superficie
a c ¢ Ras Rs
SeS  3.299 6.380 16.140  1.51024 1.55131
TiS  3.299 6.380  19.140  1.48433 1.57507
VS 3.340 5.785 17.355 1.39698 1.58008
CrS 3440 5.670 17.010  1.38855 1.63526
MnS  3.976 6.432 19.206  1.58362 1.87004
FeS5 3501 5807 17421 1.34687 1.70017
CoS 3367 5160 15480  1.30415 1.56445
NIS 3420 5.315 15.945 1.32743 1.59887
CuS 3.961 6.722 20.166 1.54419 1.93278
ZnS 3.811 6.234 18.702 1.58832 1.74927

Tabla I Pardmetros de red y radios de muflin-tin empleados en el céleulo.
Ver texto para la asignacién de los pardmetros de red.

Para TiS, VS, CrS, FeS. CoS y NiS empleamos los pardmetros experimentales
de la celda [69]. Para S¢S, MnS, CuS y ZnS, supusimos una red hexagonal tipo
NiAs, lo que corresponde a una estructura hipotética, los pardmetros de la celda
se asignaron como sigue. Para Sc3, los pardmetros de la celda fueron tomados
como Iguales a aquellos de la celda del TiS, dado que Sc estd a un lado de Ti
en la tabla periddica el radio idnico deberd ser muy similar (considere los radios
ionicos de Pauling para Sc™1=1.06 A y Tit'=0.96 A [70]). Para MnS, empleamos los
pardmetros de la forma gamma. también hexagonal, que cristaliza en una estructura
tipo wurtzita. Los pardinetros del GuS se tomaron del prototipo de covalita. el cual
tiene una celda hexagonal. Finalmente, para ZnS empleamos los pardmetros de la
estructura tipo wurtzita [69]. En todos los célculos los dtomos se supusieron fijos
en sus posiciones cristalogrdficas de equulibrio. Es necesario sciialar que se considerd
buscar los pardinetres de red de cquilibrio para estos tiltimos cuatro sulfuros {Sc8S.
MnS. CuS v ZnS). pere se presentau dos inconvenientes: 1) si se varia el tamafo de

la celda para un radio tijo de las caferas aténiicas serd necosario ngregar esferas vactas
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para mantenerse dentro del intervalo de validez del método {el espacio vacio no debe
ser mayor del 15% del volumen de la celda) y, 2) si se deja libre el volumen de las
esferas atdmicas cuando se varfan los pardmetros de la celda entonces rdpidamente
se incrementa su traslape haciendo de nuevo necesario introducir esferas vacias para
disminuir este traslape. En cualquiera de los casos la presencia de esferas vacfas
producen cambios abruptos en las curvas de energia.

Para modelar las superficies, en este caso la superficie (001), empleamos el
modeio de superceldas (Fig. 4.1). Estas superceldas estan formadas por siete capas
de 4tomos, que forman la loza atémica y cinco capas de esferas vacfas, que llenan
el espacio entre las lozas atdémicas. Las esferas estdn colocadas en posiciones que
contintian el arregle de la red hexagonal de NiAs. Empleamos este modelo puesto
que, cuando estudiamos la convergencia de la DOS respecto al grosor de la loza
atdmica, enconiramos que estas siete capas atémicas eran suficientes. Por otro lado,
la separacién usada entre las lozas atémicas produce una acumulacién de carga del
order: de 107 electrones en las esferas més alejadas de la superficie. Los radios de
muffin-tin de las esferas atémicas, en estos modelos de superficie, tienen los mismos
valores que en los correspondientes modelos del interior del material. Los radios de
las esferas vacias se ajustan para cumplir la aproximacién de las esferas atémicas
(ASA)30I. En la Tabla I se muestran los valores de los pardmetros de las celdas
utilizadas para los modelos de superficie. Note que solamente se ha cambiado el
valor del pardmetro ¢ respecto a los modelos para el interior del material. Como se
explicG los sulfuros de metales de transicion presentan fuerzas de cohesidn intensas
[58], por 1o que ni reconstruccion ni la relajacion de las superficie tendrian efectos

notables sobre su estructura electréica y no fueron consideradas en nuestros modelos.

4.5 Resultados v discusion

El perfil de la actividad catalitica de los sulfiuros como fuucion de la posicidn del
metal eu un penode condene informacidn aceren del enlace metal-aznfre. Es claro

entonces Gite el anglise Jde I estiuckura electrénica. tanta del wetal comwo del aqufre
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en el interior del material, puede dar informacién de los estados electrénicos que
participan en el enlace. Adicionalmente, el andlisis de los estados electrénicos de los
dtomos en la superficie deberfa ampliar la visién que se tiene de la naturaleza del
enlace metal-azufre, puesto que el fenémeno catalitico toma lugar en la superficie del
material, v el estudio de la estructura elecirénica del 4tomo insaturado ayudaria a
entender su actividad catalitica. En seguida se presentan y discuten los resultados
obtenidos en esta parte del estudio.

La Figura 4.2 condensa los resultados obtenidos para la DOS proyectada por
sitio met4lico en la primera columna, por sitio de azufre en la segunda columna y por
férmula unitaria en la tercer columna. Estos resultados se obtuvieron de Ia siguiente
manera;

1) La estructura electrénica de los sistemas S¢S, TiS, VS, CuS v ZnS se
calculé sin polarizacién de espin. La DOS proyectada por momento angular v por
sitio atémico se presenta en las Figuras 4.5, 4.6, 4.7, 4.23 v 4.24, incluidas al final
del capftulo. Cada figura presenta tres paneles el primero presenta la DOS por
férmula unitaria (global), que se obtiene de sumar la DOS (total) proyectada por
sitio atémico. El segundo panel muestra la DOS proyectada en el sitio del azufre y
descompuesta por momento angular. El tercer panel contiene las proyecciones de la
DOS por momento angular y por sitio atémico para el metal. En todos los casos la
lirea vertical al centro indica el nivel de Fermi. Las curvas de DOS total por sitio
atomico y la DOS global por férmula unitaria son las que se presentan en la Fig. 4.2,

2} La estructura electrénica de los sistemas CrS, MnS, FeS, CoS y NiS se
calculé bajo el esquema de espin polarizado. Para estos sistemas mostramos las
curves de DOS proyectada por sitio atémico, por momento angular y por espin en
las Fliguras 4.8, 4.9, 4.11, 4.12, 4.14, 4.15, 4.17, .18, 4.20 y 4.21. El panel superior de
estas Figuras muestra [a DOS total por sitio atémico, la cual sc obtiene de sumar las
contribuciones de ambos espines y su proyeccién por momento angular. El segundo
panel de estas figuras contiene las proyeccioues por sitite atdmico y por momento

angular de la DOS para el espin alfa. Bl ditimo panel presenta las correspondientes
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proyecciones por sitio atémico y por momento angular de la DOS para el espin beta.
De estas figuras se toma el cuadro superior (la proyeccicn de la DOS por sitio atémico
¥ momento angular) y se reunen en las Figuras 4.10, 4.13, 4.16, 4.19 y 4.22, donde
adernds se presenta la DOS global por férmula unitaria. Finalmente, Las DOS totales
por sitio atémico y las DOS globales por férmula unitaria se condensan en la Fig.
4.2

A partir del anslisis de las proyecciones por momento angular en los sitios
atdrnicos, podemos establecer las contibuciones a la DOS presentada en la Fig. 4.2
La DOS proyectada en el sitio atémico de azufre produce, para siete de los diez
sulfuros estudiades, un patron donde la regién de menor energfa (desde -8eV a -3eV)
queda terminada principalmente por las contribuciones 3p del azufre. Los estados
3d del metal son responsables de estados que aparecen en la regién de slta energia
para el Sc {con un maximo alrededor de 3eV) y que conforme se avanza a lo largo
del periodo se van localizando en regiones de menor energia (aproximadamente -
7eV para el caso del Zn). También se identifica por encima de los 4¢V, una banda
formada principalmente por los estados 3d del azufre con contribuciones 4s y Jp del
metal de transicién. La Figuras, incluidas al final del capitulo muestran con detalle
la. descomposicion por sitic atémico, por momento angular y por espin para cada
sulfuro estudiado.

Desde S¢S hasta CrS, la DOS proyectada muestra que el pico més alto de la
banda 3d del metal sc desplaza desde la derecha hacia el nivel de Fermi. Debido al
desdoblamicnto de los estados clectrsnicos producide por la polarizacién de espin la
DOS del MnS muestra dos picos {ver Fig. 4.11) CrS y MnS representan los cases
extremes de comportamiento de la actividad cataliticar maxima para CrS y minima
para MnS Las DOS de cstos dos compuestos también muestran compertamientos
extremos: para ¢l €5 la maxima DOS estd justo en el nivel de Fernu y para el MaS
la minima DOS oata cn ol nivel de Fermi. Desde FeS a ZnS ol pico mas alte es movido
a partr de su pesicion justo arriba del nivel de Fermi para FeS hacia regiones de

menor energia Es notable como Ia banda Jp dol aaulre permanece Jocalizada en ln
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regidn de energfa de -8eV a -3eV, excepto para MnS, CuS y Zn§, donde aparece juste
abajo del nivel de Fermi. El traslape de las bandas Sp del azufre v 34 del metal varia
conforme la banda 3d del metal se va llenande. De la Fig. 4.2, observamos que el
MnS, que tiene el minimo de actividad catalitica, muestra la DOS m4s pequefia al
nivel de Fermi, a juzgar por este pardmetro se esperarfa una baja actividad también

para el ZnS.
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Metal  Carga positiva =0 =1 [=2 =3 Total
Se 0.656 0274  0.458 1.497 0.113 2.343
0.861 0316  0.298 1.465 0.060 2.139
T 0.760 0.287  0.455 2.402 0.696 3.240
0.907 0.320 0303 2,419 0.030 3.093
v 0.955 0.268  (.408 3.287 0.082 4.045
1.061 0.268 0.276 3.356 0.040 3.939
Cr 1.0786 0.262 0.361 4.238 0.062  4.924
1.107 0.257  0.258 4.347 0.030 4.893
Mo 1.064 0.368  0.389 5.127 0.052 5936
0.953 0414 0.269 5.339 0.026 6.047
Fo 1.171 0.204  0.350 6.139 0.045 6.829
1.103 0.310  0.242 6.324 0.021 6.897
Co 0.816 0.338  0.426 7.361 0.059 3.184
0.920 0.290 0.260 7.503 0.026  8.080
Ni 0.778 0.365 0.438 8.364 0.035 9.222
0.848 0319 0.266 8.542 0.024 9.132

Cu 0.788 0.418 0 326 9.437 0.031 10.212
0.701 0461 0.200 9.623 0.014 0.667

Zn 0.672 0.678 0.598 9.981 0.072 11.328

0.700 0.980  0.374 9.910 0.036 11.300

Tabla 1T Carga total del ion metélico, poblaciones por momento angular
v totales. El primer renglén es para el interior del material ¥ el
segundo para la superficie.

Antes de continuar con ol anilisis de la Fig. 4.2 consideremos la Tabla Il Ia
cual presenta la carga total sobre ol ion metdlico. las poblacioues por memento anau-

lar ¥ las poblaciones totales cacnladas ntihzando o ecuacion {L1) Tos valores de la
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carga positiva sobre el ion metélico, presentados en la segunda colwmna, muestran un
comportamiento similar al encontrado para las bandas. Desde escandio hasta cromoe
la carga positiva va de 0.656 a 1.076, para manganeso la carga decrece ligeramente
a 1.064. Después, desde hierro hasta niquel la carga sobre €] metal disminuye desde
1.171 a 0.778. El cobre tiene una carga de 0.783 mientras que el Zn tiene una carga
de 0.671. La carga provectada por momento angular en los sitios metélicos (Tabla
II) revela ligeras variaciones cuando se analiza para las capas s ¥ p desde escandio
hasta cobre. El Zn muestra el valor mds grande para las poblaciones de las capas s
¥ p. Un incremento monétono de la carga se encuentra para el caso de la capa d a
lo largo de la serie. Como se puede observar, dificilmente surge una relacién entre
los valores encontrados para las poblaciones y las variaciones en la actividad HDS
de los sulfurcs.

La inclusién de la polarizacion de espin en los cdlculos para el interior del
material no tiene efecto sobre la DOS calculada para CrS, y resulta esencialmente
la. misma que la calculada en el esquema de espin no polarizado (Fig 4.8). El mo-
mento magnético calculado para CrS utilizando la ecuacién (4.2) es practicamente
cero {-2x107%u,), estos resultados se reunen en la Tabla 111 Para MuS, el cdleulo
indica que tiene ¢l miximo momente magnético en la serie del CrS al NiS. A saber,
4.55u g po1 sitio de Mn y G444 por sitio de azufre. Se reportaron resultados compa-
rables en ol estudio de la estructura elsctrénica de a-MnS a nivel DET [72], 4.60u 5
por sitio de AMn. Para FeS los resultados de la polarizacién de espin produce un
momento magnético de 2.90p5 ¥ 0.28up sobre los sitios de Fe y 8, respectivamente.
Finalmente, CoS y X18 exhiben momentos magnéticos no significatives y, al no haber
desdoblamento de espin, sus densidades de estado son muy similares a agquellas que
sc obtuvicion anteriormente con caleulos de espin compensado [56]. [72].

Regresando a i Fig. 4.2, de la dltima columna podemos evaluar la diferencia
de energla AL entie ol pieo mAs alto de la banda 3p del azufre ¥ el pico 3d de la
banda del wetal. envo valor puede ser considerado como una medida de la covalencia

r— -t

delenlace (357 =8 v TS aparecen como [os compuestos mits Wnicos, piesto gue ellos
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tienen la mayor AE,_; en la serie, ~8.3eV y ~6.9eV, respectivamente. Conforme
el nimero atémico se incrementa la covalencia del enlace es también incrementads,
AE, 4 va desde ~8.3eV en ScS hasta ~4.6eV en CrS. La fuerte polarizacién de
espin del MnS produce una banda 54 con dos picos; el pico en la region de estados
ocupados se traslapa completamente con la banda 3p del azufre la cual ademds, en
comparacion con los compuestos precedentes, es desplazada a regiones miés altas de
energia (desde -5V hacia el nivel de Fermi). Junto con una DOS casi nula al nivel
de Fermi para MnS, encontramos gue el AE,_4 tiene un valor pequefic de ~1.0eV y
en consecuencia un cardcter covalente grande. Este cardcter covalente grande estaria
relacionado con su baja actividad catalitica.

La serie de FeS, CoS y NiS también muestra desplazamientos en la banda
2d del metal hacia las regiones bajas de energia, y nuevamente la banda Jp corres-
pondiente &l azufre permanece estatica como los casos S¢S-CrS. En consecuencia, el
caracter covalente del enlace M-S se incrementa al ir de FeS a NiS, el AE,_g decrece
desde ~4.8¢V en FeS hasta ~2.2¢V en NiS. El CuS muestra una banda 3p del azufre
parcialmente llena v el valor dol AE, 4 es de 0.58eV. Finalmente, ZnS tiene una
banda 3¢ completamente ocupada v los estados 84 de! Zn se encuentran a energias
menores que los estados Jp del azufie. Es claro que este comportamiento de los
valores de AE),_y estd relacionado con los cambios en el cardcter covalente del enlace
M-S causado por la contribucién electrénica del metal.

La densidad de estados proyectada para los sitios metdlicos, tanto del interior
del mateiial como de la superficic. se muestran en la Fig. 4.3. Nuevamente, la DOS
reportada para los cdlculos con espin polarizade es la swma de las contribuciones
de ambos cspines obtenida de la misma forma descrita para ¢l caso del cristal, Las
figuras 123, 4 26, 4.27 muestran las contribuciones por espin v momento angular
a la DOS del dtomo metslico en 1a superficie para Cr, Mn v Fe respectivamente.
los casos de Co v Ni no s¢ prosentan pucs 1o mucstran momento magnético. Una
coinparacion general de la DOS proyectada en el sitio metdlico de la superficie con

La correspondionte del interior del material, nestra que 1a primera os mavor alrede-
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dor del nivel de Fermi, como es de esperarse debido 2 la pérdida de coordinacién
del metal. Excepciones son el CrS y el CuS. En ¢l primer caso, el Cr en la super-
ficie adopta un estado con un mormento magnético de 3.77u,, que no existia en la
condicién del interior del material, ver Tabla III. Esta polarizacidn de espin que se
traduce en un desdoblamiento de la banda 94, contribuye a disminuir la DOS en
el nivel de Fermi con respecto al interior del material, donde dicho desdoblamiento
prdcticamente no existe. Es interesante notar (Tabla III) que solamente el Cr sufre
un apreciable cambio en el momento magnético al ir del interior del material a la
superficie; probahlemente la pérdida de coordinacién del Cr en la superficie sea la
responsable de la magnetizacion del metal. En el segundo caso la DOS proyectada en
el sitio del Cu, al nivel de Fermi, cuando se encuentra en el interior del material, estd
formada principalmente por estado §p, como se discutié anteriormente. Sin embargo,
parz la situacién de superficie, no encontramos esta contribucién, en consecuencia,
el valor de la DOS proyectada en el sitic de Cu en la superficie es menor &l nivel de
Fermi que en el interior del material.

Como en el caso del cristal, la carga positive total sobre los sitios metdlicos
en la superficie, reportada en la Tabla II, se incrementa de Sc a Cr, ahora Cr tiene el
méximo valor (1.107) comparado con los otros metales. De Fe a Zn la carga positiva
decrece continuamente. En el caso de la carga proyectada por momento angular, el
corportamionto es muy similar al de los sitios metdlicos del interior del material.
se encueniran ligeras variaciones para las poblaciones de las capas s y p al pasar
de Sca Cu, ¥ ol Zn mucstra una mayor carga en si capa § asi ¢omo en su capa. d.

Nuevamente, ostd prosente un incremento mondtono de la poblacion tipo d al ir de

SeaZn
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CrS MnS FeS CoS NiS

Metal Cristal ~0 455 290 014 ~0
Superficie 3.77 429 296 ~0 ~0

Azufre Cristal ~{0 044 0.28 001 ~0

Tabla III Momentos magnéticos de los sitios atémicos para el
cristal y la superficie (001), los valores estdn en pg.

Las diferencias entre las densidades de estados proyectadas en los sitios metali-
cos de la superficie y del interior del material estdn graficadas en la Fig. 4.4. Como
apuntamos en la introduccién al presente capitulo, este procedimiento nos permite
detectar ¥ analizar las contribuciones electrénicas del metal debido a la formacidn
de la superficie que se dan en el proceso de formacién de la superficie. en particular
estamos interesado en aquellas contribuciones alrededor del nivel de Fermi. Estas
variaciones podrian estar asociados con la actividad catalitica del centro metélico.

A partir de estas diferencias, podemos agrupar a ScS, TiS, VS y FeS como
aquellos sulfures donde ¢l metal presenta variaciones moderadas en la DOS, justo
alrededor del nivel de Fermi; ndtese que los valores de la ADQOS resultante son
pequetios respecto de los del cristal y/o la superficie. Cr tiene una menor DOS en su
condicidn de superficic que en el interior del cristal, de ahi que la diferencia resulte
en valores negativos Este resultado no significa que no tenga cstados electrénicos
asociados con su reactividad (aquellos alrededor del nivel de Fermi) en la condicidn de
superficie. CuS v ZnS forman otro grupo, éstos tienen contribuciones pequedias de los
estados cectrénicos del metal a la DOS alrededor del nivel de Fermi. Finalmente,
un comportamicnto claramente contrastante se encuentra para MnS. cuando se le
compara cou CoS y» NiS Ra en la superficee exhibe una alta DOS juste por enchia
del mivel de Feumi, mientras que Co y N presentan alta densidad de estado justo per

debnjo del mivel do Forni
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En la literatura aparece la propuesta gue la reaccién HDS procede via un
mecanismo de donacidn-retrodonacién. La carga fluye desde el azufre de la molécula
azufrada hasta un sitiv con el metal expuesto en la superficie, posteriormente es
retrodonada desde los estados d del metal hacia los orbitales moleculares de antien-
lace 7*-C-S de la molécula. De acuerde a nuestra investigacion, atin cuando el Mn
podria jugar un papel importante como aceptor de carga, éste serfa incapaz de com-
pletar el paso de la retrodonacién de! mecanismo, debido a ia carencia de estados
ocupados justo por debajo del nivel de Fermi. Ademds, MnS tiene un traslape de
los estados 3p del azufre con los estados 3d del Mn grande asi, que una vez que
la molécula orgdnica fuera adsorbida, se esperaria la formacidn de un enlace fuerte.
Nuestros resultadoes también sugieren que tanto Co como Ni en la superficie favore-
cerfan poco la captura de carga desde la molécula orgédnica, debido a la carencia de
una alta DOS justo por encima del nivel de Fermi, pero podrian estar involucrados
en el paso de retrodonacién puesto que presentan alta densidad de estados justo por
debajo del nivel de Fermi. En este contexto, Co v Ni funcionarian como promotores
favoreciendo el paso de retredonacién en el mecanismo de reaccién. En el siguiente
capitulo presentamos un estudio de los sulfuros bimetdlicos de Co/MoS, ¥ INi/MoS;

que apoyan esta hipdtesis.

4.6 Conclusiones

En esta ctapa de nuestro trabajo, reportamos los estudios de la estructura electrénica
del intenor del auistal y de la superficie (001), para los monosulfuros de los metales de
transicién de la serie Jd. cn la estructura tipo NiAs. Los resultados obtenidos para el
cristal. confirman la idea general que se tiene acerca de quc la estructura electrénica
dei sulfuro cstd determinada por el mezclado de los estados 3p del azufre ¥ los 34
del metal S embargo, o] andlisis de la DOS de los sitios atémicos del interior del
material »olo permite correlacionar la actividad catalitica minima. de MnS§ v de ZnS
con su estructura cleetiomen Bl andlisis de pardmetros cowo la diferencia de energla

A gy das poblaciones totaies sobre los contros metdlicos ranestron consistencia con
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Ios andlisis de Ia DOS, en el sentido de mantener la misma tendencia a la largo del
periodo, excepto para el caso del MnS gue muestra un comportamiento anémalo en
la tendencia de cualguisra de los pardmetros analizados.

Aungue por s{ mismas las curvas de DOS de los sitics metélicos de la superficie
ne dan una descripeidn muy diferente de la estructura electrdnica, los resultados
encontrados para CrS advierten de la Importancia que tienen este tipo de estudios
comparativos; recordemos que sélo en la condicién de superficie, el dtomo metdlico
presenta magnetizacién.

El procedimiento para aislar la contribucién de los estados electrdnicos que
aparecen cuando se forma la superficie, ayuda a interpretar desde otro punto de vista
las variaciones de la actividad catalftica a lo largo del pericdo. Nos permite asociar
la existencia de estados por encima del nivel de Fermi del metal en la superficie
con la posibilidad de aceptar carga. Fn contraste, la existencia de estados ocupados
Jjusto debajo del nivel de Fermi quedaria asociada con la posibilidad de retrodonar
carga. Asi. nuestra investigacién aporta elementos para apoyar la propuesta de un
mecanismo de donacién/retrodonacidn para la reaccion HDS.

Se sabe que la insercién de impurezas de Co o Ni promueven la actividad
catalitica de sulfuros como el de molibdeno (Co/MoS, o Ni/MoS,). Las variaciones
encontradas entre la DOS del sitio metdlico en la superficie y el correspondiente al
interior del material, sugieren que la presencia de una alta DOS en la regidn de
estados ocupados, juste por debajo del nivel de Fermi, podrfa ser la responsable del
efecto promotor, puesto que se favorecerfa un mecanismo de retrodonacion para las
reacciones de hidrodesulfuracién,

El proceso de hidrodesulfuracién ocurre en un sistema muy complejo y se
involucra un gran nimero de variables. No es raro que nuestra interpretacién falle
en asociar una alta actividad eatalitica para el CrS. sc tendria que continuar con
la investigacidu sobre este sistema en particular para encontrar las causas de =u

comportamionto comao catalizader HDS.
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Capitulo 5
EFECTO PROMOTOR

5.1 Resumen

Se ha observado que la actividad catalitica de los cristales de MoS; se incrementa
cuando se agregan dtomos de Co o de Ni [57]. La presencia de dichos dtomos produce
rearreglos electrénicos que son considerados el origen del incremento de la actividad
catalitica. Sin embargo, la relacidn entre las propiedades electrénicas y este incre-
mento en la actividad no esta completamente explorado.

Con el fin de tener una idea més clara del efecto del cobalto y del niquel a
escala electrénica sobre la actividad catalitica del MoS,, realizamos un estudio de
los cambios en las densidades de estados de los sistemas bimetdlicos Mo, ... Co,S2 v
Moy_;Co,Ss con x = 0.055. Este estudio se realiz6 tanto para ia superficie activa
como para ¢l interior del material. El MoS, cristaliza en una estructura laminar
descrita en el Capitulo 3, v detallada adelante. Esta estructura se tomé como base
para simular la superficie (1010}, que sc cree ¢s una de las reactivas por la existencia
de sitios metdlicos insaturados. Fn este estudio empleamos nuevamente superceldas
para modclar la superficic. Como tratamos con sistemas bimetdlicos, consideramos
que en los sulfuros binarios el Co y Ni ocupan posiciones espaciales previamente
ocupadas por Mo.

El andlisis de resultados se baso en los cambios en la densidad de estados
de los dtomos superficiales, tantn metales como azafre, respecto a su densidad de
estaclos en ol cristal. Este anglisis se realiza tanto para ef MoS, pure como para los

sisterias bimotilicos. Ademds se estudid la influencia del Co v Nisobre la estructura
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electrénica del Mo, para ello se analizaron las variaciones en Ia DOS del Mo. Nuestros
resuliados sefialan que el Mo en la superficie juega un papel relevante como parte
del centro catalitico, mientras que Co y Ni serfan responsables del aumento de la
actividad pero de forma indirecta, a través del efecto que tiene sobre el Mo de la

superficie.

5.2 Introduccion

Como se ha establecido, el llamado efecto promotor se refiere al incremento de la
actividad catalitica del MoS; generado por la presencia de Co o Ni. Se ha reportado
que este incremento es aproximadamente diez veces su valor original [57]. Asi, los
sulfuros bimetdlicos de Mogo5C00.05552 ¥ Mog0asNig 3552 alcanzan valores en su
actividad similares a los que se logran con catalizadores preparados a base de Rh,5;
¥ RuS;, dos de los mds activos en el proceso HDS. Vale la pena mencionar que la
actividad de éstos sulfuros bimetdlicos también es mayor que la de los monosulfuros
de cobalto, niquel y molibdeno.

Las investigaciones alrededor de los cambios estructurales originados por la
presencia de los dtomos promotores son numerosas [6], [40], {50], [38]. Se tiene co-
nocimiento de la formacion de diversas fases [74], que dependen de Ja concentracidn
del dtomo promotor, procedimiento de impregnacién, calcinacién o de la tempera-
tura de activacién del catalizador [6]. Sin embargo, hay evidencia experimental de
que los compuestos bimet4licos forman fases tipo Co-Mo-S y Ni-Mo-S, con estruc-
turas laminares similares a las presentes en el MoS; puro. Claramente los centros
cataliticamente activos son aquellos sitios metdlicos que se encuentran en la superfi-
cie del catalizador. En estos sitios los dtomos metélicos expuestos estdn insaturados
y disponibles para enlazarse con las moléculas reactivas. Por otro lado, los expe-
rimentos indican que entre otras posiciones los dtomos de Co y Ni sc cucuentiran
mayoritariamente en los bordes de las hojus del MoS; [75].

El efecto de los pronwtores sobie la estructura electrdnica det Mo tambicn

ha sido objeto de numecresas investigaciones. Se puede deciv que existen dos puntos



Introduccion 101

de vista principales no excluyentes: {1} que el Co o Ni actiien como donadores de
carga hacia el Mo [57], [76] v, (2) que el dtomo promotor sea en sf mismo el centro
catalitico en el proceso HDS {77]. En el primer punto de vista se considera que los
dos factores principales responsables del incremento en la actividad catalitica serian:
a) la contribucién covalente de un segundo metal para modificer la fuerza promedio
del enlace metal-azufre y, b) el aumento en el mimero de electrones d asociados con
el Mo. De éstos, el segundo seria el mds afectado por la presencia del promotor.
Vale la pena resaltar gue estas conclusiones han surgido de estudios tedricos donde
los calculos se han realizado en un nivel de teorfa ahora considerade bajo, cdlculos
Hartree-Fock autoconsistentes tipoX. {ver Capitulo 2 para detatles del método). No
cbstante, se esperarfa que estudios mas rigurosos no den resuiltados radicaimente
distintcs.

Un estudio sistemadtico del efecto de los metales Jd sobre la estructura elec-
trénica del MoS., sefiala que las energfas de los orbitales $d disminuyen aproximada-
mente 1.5 eV respecto a su nivel en el metal pure, acercandose de esta manera a las
energias de los orbitales 3p del azufre. Este trabajo también muesira que el Mo es
reducido en presencia de Co ¥ Ni, v oxidado en presencia de Cu respecto a su estado
en MoS§, puro [57].

Como se ha establecido, el mecanismo de donacién-retrodonacién electrénica
en el proceso catalitico HDS se considera como el adecuado para explicar la elimi-
nacion del azufre de la molécula orgdnica, la carga se transfiere desde el 4tomo de
azufre hacia los estados d no enlazantes de la superficie met4lica y en una segunda
etapa os retrodonada a los estados de antienlace C-5-x de la melécula organica. Ray-
baud et ol |56] han confirmado csta idea al estudiar la interaccién de tiofeno con
la superficie de MoS;. la carga fluye desde el dtomo de azufre hacia los estados d
no enlazantes del Mo es retrodonada a los estados de antienlace C-S-n del tiofeno,
originando ol rompimiento del enlace.

Dosde otro puito de vista, weeientemente Toulhoal of al [35) han propucsto

que el efecto promotor giuarda una relacion estiecha con ol principio de Sabatior.
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Definen la fuerza del enlace metal-azufre considerando la energia de cohesién del
bulte, dividida entre el mimero de enlaces metal-azufre presentes en la celda unitaria.
Los valores grandes de este pardmetro, como en MoS;, implican una actividad baja
puesto que el flempo de residencia cel azufre orgdnico sobre la superficie activa
serfa grande. Los valores pequefios en la fuerza del enlace metal-azufre, como en
los sulfuros de Co o Ni, implican también una baja actividad porque el tiempo de
residencia serfa ahora demasiado pequedio. Asf, Toulhoat ef ol predicen fuerzas de
enlace con valores intermedios para los sulfuros bimetdlicos de (Co, Ni)/Mo entre
los dos lfmites descritos. En consecuencia, la actividad catalitica deberia estar en el
intervalo de la que presentan RuS: ¢ 0sSz. La fuerza de enlace metal-azufre deberfa
explicar el efecio promotor de las impurezas de Co{Ni} permitiendo un tiempo de
residencia éptimo de la melécula azufrada sobre el sitio activo en el procese HDS.

El fen6meno catalitico involucra la formacién y ruptura de nuevos enlaces
quimnicos, y tiene lugar en la superficie de la fase activa de los catalizadores bimetali-
cos. Consecuentemente, el estudio de la superficle podria ayudar a comprender
aspectos importantes de la catdlisis, v un acercamiento conveniente es el andlisis de
los rearreglos electrénicos que sufren los metales en la superficie y que modificaria
su afinidad por el azufre orgénico.

En este capftulo consideramos la interaccién entre los promotores Co y Ni con
el Mo. Investigamos las modificaciones de la estructura electrénica de las superficies
(1010} de MoS; puro cuando se adiciona Co o Ni. El modelo empleado considera
que los dtomos de Co v Ni estdn cn posiciones que le corresponderian al Mo en
el MoS, pure, suponemos que este es un buen modelo de la superficic reactiva.
Nuestra atencidn se centra en los dtomos metslicos de la superficie que son los sitios
activos responsables de las iransformaciones cataliticas en la hidrodesulfuracién de
compuestos organocazufrados,

Sc acepta que los estadoes clectrénicos desocupados de los dtomos de Mo pre-
sente en la superficie del MoS,, justo por arriba del nivel do Fermi, son los respon-

sables de las propiedades aceptoras de carga de dicha superficie. Nuestro estudio
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sobre el incremento de la actividad catalitica, inducida por el efecto promotor, se
hace sobre esta base, a saber, los cambios en la intensidad de 1a densidad de estados
alrededor del nivel de Fermi, lo cual podria representar un indice de reactividad.
Como va se ha comentado, la definicién de cantidades locales es discutible,
pero su utilidad para la interpretacién de resultados es evidente, de ahf gue seguire-

mos empleando la ecuacitn 4.1 para el cédlculo de la poblacién atémica orbital.

5.3 Caélculo de la estructura electrdnica

Los caleulos de la estructura electrénica de nuestros sistemas bimetdlicos se realizaron
en el mismo marco tedrico descrito para los monosulfurcs de la serie 3d. Es de-
cir, DFT con el méiodo LMTO-ASA, empleando el programa ESOCS-4.0.0. La
tinica diferencia es que en estos sistemas no consideramos la polarizacién de espin
puesto que un conjunto de cdlculos que realizamos preliminarmente sobre el sistema
Co/MoS, con polarizacién de espin mostraron que la DOS para los electrones e y
3 es practicamente la misma. Considere ademds los resultados que se obtuvieron
para los monosulfures de Co v Ni, donde no se encuentra efecto significativo de la

polarizacién del spin electrénico sobre la DOS.

5.4 Modelos estructurales

Les modelos analizados corresponden a las superficies v al cristal de los sulfuros de
Co/Mo, Ni/Mo y Mo puro. En el cristal de MoS, (grupo espacial P6;/mmc} el
dtomo de Mo estd localizado en el centro de una bipiramide trigonal formada por
los dtomos de 5. La estructura del interior del material se compone de dos capas
de molibdeno en las posiciones z=1/4 y z=3/4 dentro dc la celda unitaria, ¥ cada
capa de molibdeno sc encuentra entre dos capas de azufre. Las hojas 5-Mo-S se
apilan en la dircecién (001) en la sccuencia ... BCBCBC... {las capas de molibdeno
cu negritas) v se mantiencn unidas por interacciones tipo Van der Waals eutre los
dtomos de antfre, Nuestro modelo para ef cuistal de MoS, pure se nuestra en la Fig,

3.1 La cebda unitaria ostd formada por tres renglones de prismas en la direccion
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Y ¥ tres en la direccién , resultando una celda de 54 dtomos con una composicidn
Mo15836, que se repite periédicamente en las direcciones z, ¥, v z. La celda unitaria
para los modelos del bulto de los sistemas Co(Ni)/Mo se obtiene reemplazando wm
dtomo de Mo por Co(Ni).

Los pardmetros de red que fueron usados para la celda unitaria fueron a =
b= 9468 A, v ¢ = 12.275 A, que corresponde con los pardmetros experimentales
del cristal de MoS, [69]. El radio de la esfera atémica del azulre es rg = 1.5261
A, del molibdeno ry, = 1.4677 A, y del cobalto y niquel rg, = ry, = 1.2711 A,
Para satisfacer la condiclén ASA, se agregaron suficientes esferas vacias para que et
empaquetamiento final (de los 4tomos vy las esferas) nos diera un sélido densamente
empacado, con estructura tipo hep (hexagonal closed packed). Los radios de las
esferas vacias se ajustan er los modelos de bulto y superficie en funcién de los radios
de las esferas atémicas. El miximo traslape permitido enire las esferas es del 1%
del volumen de la celda. Por ejemplo, el radio de las esferas vacias para el modelo
de superficie de MoS; puro fue de 1.30614 y para el modelo de superfie de 1.4376A.

En el caso del modelo para la superficie (1010) empleamos superceldas con-
stituidas por dos hojas S-Mo-S apiladas en direccién z. Cada una de estas hojas
cosiste de renglones de prismas trigonales {dos en la direccién y, mas los dtomos de
molibdeno terminales, y tres en la direccién 2). En la direccidén ¢ las lozas atémicas
estan separados por una distancia de 10.52 A, y este espacio sc llena de esferas vacias.
La supercelda nuevamente es hep y tiene las siguientes dimensiones: ¢ = 9,468 A,

=18.936 A v ¢ = 12275 A. La Fig. 5.2 muestra las principales caracteristicas de
nuestro modelo de superficic. En las superficics bimetélicas los dtomos promotores
cstdn localizades en posicicnes gue en la superficic de MoS; corresponden a dtomos
de Mo. En los modelos construidos quedan expuestos tanto dtomos metdlicos como
azufres. Toulhoat et ¢l afirmaron que la reconstruceién de la superficic del sulfuro
no o5 importante, como si 1o o3 en los metales de fransicién [55]. Por otro lado,
Raybaud ¢f al. [T8] dewestraron, a través de simulacion molecular ed initio. que la

superficie (1010) sufre solo pequedas relajaciones v que es estable a las temperaturas
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Figura 5.1  Modelo para el cristal de MoS, y para los cristales bimetalicos. El sitic de
Mo se reemplaza con Ce o Ni en los sistemas bimetalicos
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del proceso HDS. En consecuencia, en nuestro estudio mantuvimos fijos los dtomos

en la superficie, el las posiciones de corte del eristal.

5.5 Resultados y discusién
5.5.1 MOS2

El MoS: es un componente importante de los catalizadores de hidrodesulfuracién
v los estudios acerca de su estructura electrénica son abundantes. Sin embargo,
commpararemos nuestros resultados con los reportados por el grupo de Rayband [78],
quienes realizaron cilculos de la estructura electrénica del cristal de MoSs, traba-
Jando dentro de la aproximacién de gradientes generalizados de TFD y utilizando un
conjunto base de ondas planas. Este grupo observa la mezcla de las bandas 4d del
molibdeno con las bandas 8p del azufre ¥ caracterizan al MoS, como un semiconduc-
tor con un brecha de Eireche = 0.89 eV, Nuestros cdlculos de la densidad de estados
del MoS, estdn en buen acuerdo con la obtenida por Raybaud. El hecho de que
el programa ESOOS reproduzea resultados previamente obtenidos con una aproxi-
macién distinta, Indica que los resultados obtenidos para la estructura electrénica de
los sistemas bimetélicos son confiables.

La Fig. 5.3 muesira la densidad de estados total del cristal proyectada en los
dtomos de Mo y S, asf como la densidad global . En esta figura también se presentan
las contribuciones de los estados 4d del Mo v 3p del S (lineas punteada), las cuales
aparecen en el mismo rango de encrgfa y esencialmente determinan la estructura
de bandas. Justo en el nivel de Fermi se observa un brecha de 1.3 eV, ¢l valor
experimental s de 1.3 eV [78]. Este valor es desde luego una coincidencia fortuita
que no debe considerarse seriamente, debida muy probablemente a la cancelacién
de errores del métodoe, porque cs bien sabido que los ¢dleulos realizados dentro de
la aproximacion de ia densidad local, subestiman los valores de las brechas. No
obstante, o valor munérico del resultado, la exastencia de tal brechia caracteriza al

MaoS, como semiconductor. Sobre el nivel de Foomi el Mo presenta un gran mimero
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de estados desocupados, y en comparacion con el S tendria mayor probabilidad de
aceptar electrones, dicho de ojra forma el Mo es mas electrofilico que el S.

Respecto al modelo para la superficie {1010) del MoS,, Raybaud ef al. em-
plean una supercelda con 72 dtomos (M o24543). La separacidn de sus slabs atémicos
fue de 12.8 A v s6lo permiten que la primera capa del MoS, se relaje para simular
una estructura. estable de la superficie. Ellos encuentran que la superficie permanece
metaestable en la geometria de corte del cristal, excepto por peguenas relajaciones
que tienen una minima influencia sobre la densidad de estados electrémica. Aun
cuando empleamos un modelo mé&s pequeno v no consideramos la relajacién de la
superficie, un modelo de supercelda con 54 dtomoes (MoisSss) con una separacion
entre los slabs de 10.52 A, las caracterfsticas importantes del sisterna se reproducen
cuando comparamos con los resuitados de Raybaud [78].

En la Fig. 5.4, damos la densidad de estados para el Mo y el 8 para cada
capa del la hoja B del modelo de slab, junto con la DOS del bulto. Si comparamos
los dtomos de molibdeno de la capa 1, o sea el de la superficie (referidos en adelante
como Mol) con el molibdero del interior del cristal, observamos que mientras gue el
bulto muestra el brecha de 1.3 eV, la superficic no muestra tal brecha. La ausencia de
este brecha en la superficie est4 asociada con el desplazamiento de los estados vacios
del Mol hacia el nivel de Fermi, debido a la disminucién de coordinacidn del Mo en la
superficie, que da lugar a la aparicién de los estados de superficie (Fig. 5.5). La mayor
cantidad de estados ocupados y desocupados alrededor del nivel de Fermi asociados
con Mol, sugiere que estos 4t0mos en la superficie son guimicamente reactivos pues et
caracter donador/acepter del stomo cs ovidente. Esta caracteristica presente sélo en
la superficic esta relacionada con el mecanismo de donacion-retrodonacion, el metal
ticne la posibilidad de aceptar carga desde la molécula azufrada y posteriormente
retrodenatla para romper ol enlace carbono-azufre de la molécula orgdnica.

Aungue no es determinanle la discusion de tendencias en ¢l comportamiento
(uimico cunndo las diferencias de carga son del orden de 0.01 electrones, los analisis

de poblacidn son consistentes con las caracteristicas donador/aceptor encontradas
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Figura 5.4 DOS proyectada por sitio atémico para la superficie pure. Las densidades
de estados del 5y Mo en ¢l cristal se muestran como referencia en el tercer panel
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de los resultados de DOS. De 1a tabla IV, el Mo2 del bulto tiene 0.37, 0.58 y 4.18
electrones en las capas 3, p y d, ¥ el Mol en la superficie tiene 0.33, 0.40 y 4.23
electrones en las capas s, p v d, respectivamente. En consecuencia, la generacion de
la superficie incrementa el caracter donador/aceptor, disminuyendo por un lado la
poblacién s y p (orbitales gue participan en la donacién) e incrementando por otro
lado la poblacién de los orbitales d (los cuales participarfan en la retrodonacion).

Debemos comentar que hay una considerable cantidad de carga que se acu-
mula en las esferas vacfas, cuyo radic es de 1.3061A. En el cristal, como lo muestra
la Tabla IV, la carge total sobre estos sitics es de (.37 electrones; esta carga ba-
lancea la carga de los sitios atdmicos asegurando la electroneutralidad del sistema.
En el caso de las esferas intersticiales del models de superficie, cuyo radio es ahora
de 1.4376A, tienen 0.56 electrones. Respecto de las esferas vacias localizadas en la
Tegidn interlaminar del modelo de superficie, observamos una variacién desde 0.27
electrones justo por encima de la superficie hasta 4.5x107% electrones a mitad de la
distancia entre las lozas atémicas. Este hecho valida nuestro modelo puesto que la
densidad electrénica se concentra principalmente en la loza atémice.

Las bandas para el molibdeno y el azufre de la capa 2 {como se puede ver
en la Fig 5.4) comienzan a transformarse en la DOS del bulk, puro necesitarfamos
una loza atémica més gruesa y dentre de ella considerar capas mds profundas para
tener la DOS del bulk. La capa 3 es equivalente con la capa 1, asi analizando la capa
3 hoja B tenemos una descripcién completa de la estructura electrénica de la capa
1 con los sitios de Mo y § de superficie v los de subsuperficic. En contrate con la
capa 1, la constribucién principal en la capa 3 a la alta densidad de estados al nivel
de Fermi viene de los atomos de azufre presentes en la superficie. Esta region de la
superficie (1010) se supone que no cs activa en las reacciones HDS.

La gencracion de la superficie produce una disminucion en las poblaciones de
carga de los dtomos superficiales v subsuperficicales, pero un incremento en la de
los dtomes interiores de este modelo. De la tabla IV, Ta carga total de Mol en L

supetficie distuinnye 0021 para los electrones de valenela v para el S de subsuperhicie
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disminuye 0.1 electrones con respecto a los dtomos de bulte corrrespondientes. Ep

contraste, Mo2 tiene 0.23 electrones de valencia mas que en ¢l balto.
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1\’.[082 Co / 1\11082
Mol Mo2 Si  Fsf Mol Mo2 S1 Co  Esf
Cristal
!
0 0.37 0.03 0.38 0.04 0.38
1 0.58 3.74 057 370 044
2 418 0.31 420 028 7.46
3 0.14 Q.10 0.15 0.09 0.03
Total 527 418 0.37 530 4.11 8.31 0.39
Superficie
{
0 0.33 042 0.04 0.34 042 0.04 0.31
1 040 064 3.57 039 0.64 359 0.29
2 423 423 0.36 4.22 425 0.32 7.56
3 010 015 0.11 0.10 0.15 010 0.02
Total 506 544 4.08 505 5.46 4.05 8.18
Ni/MoS,
Mol Mo2 81 Ni  Esf
Cristal
!
0 0.38 0.04 044
1 0.57 3.71 048
2 420 (.28 8.36
3 0.153 0.09 0.03
Tot. 530 4.12 9.31 0.39
Superficie
!
0 034 042 0.04 0.38
1 039 064 361 034
2 421 4.25 032 840
3 010 015 0.09 0.02
Total 504 546 4.06 9.14

Tabla IV: Cargas proyectadas por momento angular y cargas totales por sitio
atémico. La carga en las esferas vacias se reporta para cl eristal.
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del materizl dopado. La Fig. 5.7 muestra la variacién de la DOS del 4tomo de Mo en
la superficie del sistema Co/Mos; respecto 2 la situacién del Mo en la superficie del
MoS; puro, los estados por encima del nivel de Fermi son desplazados a la izquierda,
por efecto del Co.

Analizando la distribucién de carga, la Tabla IV muestra que Mo2 cn el
Co/MoSz, para el célculo del interior del material, tiene una carga total en la valencia
de 5.30 electrones. Comparando este valor con el del molibdeno en el MoS; puro (5.27
electrones), Mo2 se ha reducido quimicamente debido a la presencia de la impureza
de Co. Esta reduccién quimica del Mo en Co/MoS; y en Ni/MoS; relativa al Mo en
MoS8; puro ha sido reportada con anterioridad [57], [76]. Por otro lado, la carga total
en la valencia del 31 es 4.11 electrones, (.07 menos que en el MoS. puro. Ahara.
cuando se ha formado la superficie, como se observé en el caso del MoS; no dopado,
la carga total de valencia también decrece en los dtomos de la superficie y los de la
capa justo bajo la superficie del sisterna Co/MoS,, desde un valor de 5.30, 4.11 y 8.31
electrones hasta 5.05, 4.05 y 8.18 electrones, para Mol, S1 y Co, respectivamente. Al
analizar las poblaciones por momento angular, Mo2 en el interior del material tiene
0.38, 0.57, y £.20 electrones para las capas s, p y d, vy Mol en la superficie tiene 0.34,
0.39 y 4.22 electrones para las capas s, p y d, respectivemente. En correspondencia,
Co en el interior del material presenta 0.38, 0.44 y 7.46 electrones en las capas s, p v
d, moientras que cuando se encuentra en la superficie tiene 0.31, 0.29 y 7.56 electrones
para las capas s, p v ¢, respectivamente. Nuevamente, la superficic incrementa el
cardcter donador/aceptor, disminuyendo las poblaciones s ¥ p (involucradas en la
donacién) v aumentando la poblacién d {retro-donacién) en los dtomos de Moy Co

en la superficie.
5.5.3 No/MoS
Los resultados para Ni enibedido en el interior del MoS, (Mo, _oNi,Ss con x = 0.053)
se presentan en segunda columna de la Fig. 5 4, la misina figura presenta ademds las

cunvas de Ta deosidad de estados parn los dtomos de Mo2 v 810 Aunque la densidad
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de estados total del niguel en el interior del material difiere cuantitativamente de la
del Co en la misma situacién, las curvas para el Ni siguen un patrén similar a las
curvas del Co, como se esperarfa de un modelo de banda rigida. Las curvas de DOS
total para el Mo2 y S1 son parecidas al las del sistema Co/MoS,.

Al considerar Ias curvas de DOS para la superficie de Ni/MoS; (segunda
columna de la Fig. 5.8), Ni no rauestra picos relevantes cerca del nivel de Fermi, y
no podemos asociar un cardeter de donador/aceptor para este stomo. En general, las
curvas de DOS de Mol, Mo2 ¥ 51 son similares a las del sistema Co/MoSs: para los
mismos dtomos. Debido a que las DOS encontradas en los modelos de superficie de
los sistemas Ni/MoS; y Co/MoS; son muy parecidas, es muy probable que estos dos
sistemas tengan un desempefio quimico similar, excepto en los sitios correspondientes
a Co y Ni. Por otra parte, la Fig. 5.9 presenta la el efecto del Ni sobre el dtomo
de Mo de superficie, es posible apreciar que los estados vacios por arriba del nivel
de Fermi del Mo bajan en energia debido a la presencia del Ni. El andlisis de carga
muestra también un comportamiento similar con el sistema Co/MoS.. De Ia Tabla
IV se observa que la carga total disminuye en los dtomos de Mol y 51 en la superficie
¥ se incrementa en €l Mo2 presente en la capa bajo la superficie, cuando se comparan
los céleulos para el interior del material y la superficie. Las poblaciones proyectadas
por momento angular también muestran una tendencia similar a la encontrada en el
sistema Co/MoS,; esto es, decrecen las poblaciones s y p en los dtomos del metal,
pero se incrementa la poblacion d.

Los dtomos promotores en el interior del material producen un ligero incre-
mento de 0.02 electrones en la poblacién 4d del Mo, en ambos sistemas bimetdlicos,
comparados con ¢l MoS; puro. Sin embargo, observamos una pequefia disminucién
en la poblacién 4d del Mol al comparar la superficie de MoS; puro con los sistemas
bimetdlicos. Fn consecuencia, el caracter retrodonador del Mol sc verfa dismninuido
en la superficle por Ia presencia de Co o Ni En contraste, las poblaciones 3d de Co
¥ Nise inerementan en 0.1 v 0.04 electrones, os decir, el cardcter de retrodenacion

de Co v Niose incretuenta en lu superficice.
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5.6 Conclusiones

El MoS; es un componente efectivo de los catalizadores comtinmente empleados en
la industria de la refinacién. Es sabido que la insercién de Co o Ni en la estructura
de MoS; incrementa la actividad catalitica. Para comprender un poco mas acerca de
esta mejorfa en la actividad catalftica de los cristales de MoS; dopados, realizamos
un estudio de la estructura electrénica para modelos del interior del material y para
superficies de MoS;. Nuestros resultados confirmaron la imagen que se tiene acerca
de que Co y Ni transfieren carga a los d4tomos de Mo, incrementando su poblacién
4d. También se mostré que hay una reduccidn quimica de los 4tomos de Mo que se
encuentran por debajo de la superficie (1010), cuyo origen esté en la presencia del
Co y Ni. La DOS es un pardmetro relevante para describir la reactividad, nuestros
resultados indican que la estructura electrénica del Mo en la superficie es muy similar
en ambos sisternas bimetalicos, los cuales tiemen propiedades cataliticas similares.
Este hecho sugiere que el Mo en la superficie es el centro catalftico relevante para la
reactividad en el proceso de hidrodesulfuracién. Por otro lado, Co y Ni presentan
perfiles distintos en sus DOS, es decir distintas estructuras electrénicas, cuando se
encuentran en Ja superficie (1010}; sin embargo, son los responsables de incrementar
la reactividad del MoS». En cosecuencia, cstos dtomos no se pueden considerar con
sitios atémicos centrales en el proceso de hidrodesulfuracién.

El mecanismo de reaccién catalitico involuera una redistribucién de carga in-
ducida por la adsorcién de la molécula azufrada sobre la superficie de MoS;. De
hecho, la carga fluye desde los orbitales moleculares hacia los dtomos de la superf-
cie. Tal paso es favorecido por la insercién de promotores que producen un desplaza-
miento de los estados desocupados desde energflas altas hacia el nivel de Fermi. Por
otro lado, se ha establecido muy bicn que la retrodonacién desde el metal hacia los
estados moleculares de antienlace facilita el debilitamiento del enlace carbono-azufre.
Nuestros resultados sugieren que el proceso de retrodonacién no se favorece via el

melibdeno en I superticie sine via los orbitales 7d de los dtomos promotores.
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En esta tesis hemos aplicado el método LMTQ-ASA para el célculo de Ia estructura
electrérnica de cristales y superficies de algunos sulfuros de los metales de transicién
3d. Se ha estudiado también el efecto de impurezas de Co y Ni sobre la actividad
catalftica del MoSz, el llamado efecto promotor.

A partir de nuestros resultados podemos concluir en varios sentidos. Respecto
del método de cédleulo empleado (LMTO-ASA), identificamos algunas desventajas
que deben considerarse: la necesidad de incluir esferas vacfas en sitios intersticiales,
la dependencia de propiedades como la carga acumulada en la esfera con el radio de
la misma. En contraposicién, la posibilidad de realizar cdlculos de modelos realistas
de nuestros sistemas se presenta como la mayor ventaja. Vale la pena mencionar que
para el sistema (Co/MoS,) se intenté el uso de un programa basado en ondas plaras
(PW) para el calculo v el tiempo de convergencia lo hizo prohibitivo. Asi, a pesar de
las desventajes del LMTO-ASA esta es una opcidn real para este tipo de célculos.

Los estudios de la estructura electrénica, tanto del cristal como de la super-
ficie reactiva, dan informmacion valiosa del enlace entre el metal y el azufre y de la
posibilidad de formacién del mismo. Varias de las propiedades bicn conocidas para
los materiales que se estudiaron se muestran en acuerdeo con estudios previos: perfil
de la DOS, momentos magnéticos, transferencia de carga, existencia de brechas de
encrgfa. Iste hecho muestra la validez de nuestros modelos, tanto los estructurales
como la de los fisico-matemiticos (DFT-LMTO-ASA) empleados a lo largo de la

invest tgacion,
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Contar con la estructura electrénica de la superficie y del cristal nos ha permi-
tido investigar cuales son las diferencias entre la estructura electrénica de los 4tomos
en diferentes ambientes quimicos. Estas diferencias indican caracteristicas de reac-
tividad del metal que no son ficiles de establecer si se analiza por separado el modelo
del eristal y el modelo de la superficie.

El estudio de la estructura electrénica para los monosulfuros de los metales
de transicién de la serie 8d, confirmé la idea general que se tiene acerca de que la
estructura electrénica del sulfuro estd determinada por el mezclado de los estados
Jp del azufre y los 8d del metal. El anslisis de la DOS de los sitios atémicos del
interior del material nos permitio correlacionar la actividad catalitica minima, de
MgaS y de ZnS, con su estructura electrénica. Los resultados encontrados para CrS
mostrardn la importancia de los estudios comparativos entre cdleulos del cristal y de
Ia superficie, puesto que las propiedades magnéticas del Cr resultan distintas segiin
se calculen para el cristal o la superficie.

Nuestro procedimiento para aislar la contribucién de los estados electrénicos
que aparecen cuando se forma la superficie, ayudo a interpretar desde otro punto
de vista las variaciones de la actividad catalftica a lo largo del periodo 3d Nos
permitio asociar la existencia de estados por encima del nivel de Fermi del metal
en la superficie con la posibilidad de aceptar carga. En contraste, la existencia de
estados ocupados justo debajo del nivel de Fermi fue asoclada con la posibilidad
de retrodonar carga. Asi, nuestra investigacién aporta elementos para apoyar la
propuesta de un mecanismo de donacion/retrodonacion para la reaccion HDS, donde
haya participacion de cstos estados existentes alrededor del nivel de Fermi.

Las variaciones encontradas cntre la DOS del sitio metdlico cn la superficic
¥ el correspondiente al ingerior del material, sugicren que la presencia de una alta
DOS en la region de estados ocupados, justo por debajo del nivel de Fermi, podria
ser la responsable del efecto promotor, puesto que se favorecerfa un mecanismo de
retrodonacién para las reacciones de hidrodesulfuracidn.

La DOS es un pardmetro relevante para deseribie [n reactividad, muestros re-
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sultados del estudio del efecto promotor indican que la estructura elecirénica del Mo
en la superficie es muy similar en ambos sistemas bimetédlicos, los cuales tienen
propiedades catalfticas similares. Al parecer ¢l Mo en la superficie es el centro
catalitico relevante para la reactividad en el proeeso de hidrodesulfuracién, pues
su DOS es muy similar en presencia de Co y en presencia de Ni. Por otro lado, Co y
Ni presentan perfiles distintos en sus DOS, es decir distintas estructuras electrénicas,
cuando se encuentran en la superficie {1010), con lo cual no se pueden considerar
como los sitios atémicos centrales en el proceso HDS. Sin embargo, las modificaciones
que inducen en la DOS los hace responsables de incrementar la reactividad del MoS,.

El mecanismo de reaccién catalitico involucra una redistribucién de carga
inducida por la adsorcién de la molécula orginica sobre la superficie de MoS:. La
carga fluye desde los orbitales moleculares hacia los dtomos de la superficie. Tal paso
es favorecido por la insercién de promotores gue producen un desplazamiento de los
estados desocupados desde energias altas hacia el nivel de Fermi. Considerando que
la retrodonacidn desde el metal hacia los estados moleculares de antienlace facilita el
debilitamiento del enlace carbono-azufre. Nuestros resultados sugieren que el proceso
de retrodonacién no se favorece via el molibdeno en la superficie sino via los orbitales
3d de los dtomos promotores.

Dada la complejidad de los sistemas cataliticos, ésta como otras investiga-
ciones aporia informacion valiosa perc limitada. Sin embargo, se pueden identificar
varias lincas de avance para este tipo de estudios:

1} Estudio de estructuras tipo pirita para los sulfuros de la segunda y ter-
cera. serie de transicién, que presentan la actividad mdxima, aunque o son los més
empleados.

2) Estudio de distintas superficies para establecer las diferencias de reactivi-
dacd entre ellas.

3) Estudio de la interaceisn de la moléenia azufradas con el sitio metdlico de
li superficie.

1) Anstlisis e [ variaeiones en Ly DOS el metal en la superficie por presencia
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de la molécula azufrada.
5) Con el emplec de otras metodologias se podrfa considerar el estudio de la
dindmica de la relajacién de las superficies y los posibles cambios en la reactividad

debidos a la relajacién.
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