Sistema catalitico: Nanocluster de

Introduccion :
MOlssg,z reducido

_a presencia de compuestos sulfurados en el Como modelo de catalizador, considerando un equilibrio entre costo
retrdleo representa un grave problema computacional y representatividad, se selecciond un cluster de

, . o estequiometria Mo4gS5, (ver Figura 1). b) SECE Sy
ambiental Y tecnologlco, ya que su com pustion Esta estructura se define como una nanoparticula "reducida” de morfologia & ::&:&:b:a‘*
genera Axidos de azufre (SOX) responsa hles de tipo tridngulo truncado. Presenta cuatro vacancias intrinsecas de azufre en 5 ::":‘:*:*:{*:':v

L, . , , , los bordes del triangulo. :::‘a::::::‘
la [luvia acida, Yy afecciones respiratorias [1]: Esta deficiencia estructural permite simular el exceso de electronesy la e®s"a%statatatu"et el
ademas de actuar como venenos irreversibles heterogeneidad geométrica de los bordes y sitios activos presentes en los ooeT e
: : catalizadores reales, estudiados por Salazar et al. mediante microscopias Figura 1: a), b) catalizador real observado por Salazar et al.

pPara los catalizadores en las etapas posteriores de tunel de barrido (STM) bajo condiciones hidro-reductivas. C)Elanopart)icu)la modelo utilizada. "

del refinamiento.

Para mitigar estos impactos ecoldgicos, Adsorcion y disociacion del H,
teCnOlégiCOS y de salud, las regulaciones Se modeld la adsorcion de hidrégeno molecular (H,) explorando
ambientales actuales exigen la produccic')n de sistematicamente diversos candidatos a sitios activos del nanocluster de
. | i i MO15S35.
combustibles con niveles ultra bajos de azutre Las optimizaciones geométricas demostraron que la interaccién es atractiva
(U LSD<10ppm) lo que ob |ga a remover hasta de manera exclusiva en un sitio de esquina con vacancias de azufre; por el
o ’ o ., contrario, en el resto de regiones la interaccion resulto netamente repulsiva.
el 99,99 % del azufre origl nal [2] La solucion La configuracion energéticamente mas estable corresponde a la obtenida en
industrial estandar es la hidrodesulfurizacion elsitio Mo10 (ver Figura 1),
| , . , A partir de este estado, se procedio a evaluar el panorama energético de la
(' DS): un proceso catalitico que convierte el disociacion del H, adsorbido. Para ello, se modeld la escision del enlace y la
azufre orgénico en acido sulfhidrico (HZS) consecuente migracion de un proton hacia los atomos de azufre adyacentes
: : (sitios S1, S13 y S23) (ver Figura 2) para formar un par H-Mo / H-S.
em pleando disulfuro de molibdeno (MOSZ) Las configuraciones mas estables obtenidas corresponden ala S1y S23
dopado con Co como catalizador pi[ar. donde no se observo la migracion del hidrogeno de su posicion original.
, N ., Figura 2: Interaccion del Hz con el catalizador modelo. a) vista
Para disenar una nueva generauon de A . lateral del H2 adsorbido. b) Configuracion inicial previa a la
. . . . A - 10 - optimizacion. c) Vista frontal del sistema optimizado indicando los
catalizadores de alta eficiencia, es importante dsorcion e hidrogenacion del tiofeno  gmzecion o /o o a0 e o Eerade i yaa
una com prensién atomistica profu nda sobre la Se calcularon las energias de adsorcion de la molécula de tiofeno sobre el migracion de un atomo de hidrogeno al sitio 523.
o , , atomo de molibdeno 10 con dos orientaciones caracteristicas: A través del
reactividad intrinseca en sus bordes no anilloy a traves del atomo de azufre (ver Figura 3).
promovidos [1] Con esto en mente, esta Independientemente del punto de partida, ambas orientaciones estudiadas
. : ., convergieron a estructuras finales similares donde el atomo de azufre forma
mvestlga(:lon pretende detallar el Panorama un enlace con el molibdeno y el anillo se separa del plano del nanoclister.
energético de la via de Desulfurizacion Directa Se estudio la hidrogenacién del enlace C-S, en dos etapas consecutivas, con

los hidrogenos reactivos atacando primero un enlace y luego el otro.
Como resultado se observo que luego de la hidrogenacion, el enlace C-S se

(DDS) del tiofeno [3]. Para ello, el presente

estudio emplea la Teoria del Funcional de la debilita, pero no desaparece.

Densidad (DFT) utilizando como modelo de

catalizador un nanocluster reducido de M045Ss;, Formacion y liberacion de productos

en su estado fL ndamental, el cual busca Se optimizé el producto principal de reaccion, el butadieno, y se alejo el

representa - la ﬂeterogeneidad de los sitios MISMO de.l ,catalizador para ob,tener una estructura/estable. :

. Se adsorbid una segunda molecula de H, sobre el atomo de S remanente para Figura 3: Adsorcion e hidrogenacion del tiofeno: a) Configuracion
activos reales. obtener el segundo producto de reaccion, HyS. | optimizada del tiofeno adsorbido sobre Mo 10. b) Configuracién inicial del
Podemos esq uematizar la DDS en las sigu ientes Ambos productos tienden a reabsorberse sobre el catalizador. Para favorecer primer paso de hidrogenacién. c) Sistema optimizado tras la primera

la eliminacion de los productos, se probo con adsorber una tercera molécula hidrogenacion. d) Sistema optimizado tras la segunda hidrogenacion.
etapas: de H, sobre el Mo 10. Esto ultimo reconstruye la estructura del primer paso de
e Adsorcidn Y disociacidon de |_|2 sobre el reaccion. En la Figura 4 se detalla un grafico que compara las energias de

, cada paso de la reaccion.
catalizador.

e Adsorcion del tiofeno como molecula

modelo de hidrocarburo sulfurado. Conclusion 00 — o L Tronce Comin’
. . s \ — ---- S23
e Hidrogenacion del enlace C-S. La Figura 4 muestra que la S I, S1 (Mo2)
e Formaciony liberacion de butadieno. reaccion es . 0 _05- 0.725 >1 (Mol
. L, termodinamicamente s L0.742 / \ 0.778
® I_ |d FOgenaCK) N del. aZUfI‘e I‘emanente y favorable hacia productog .2 — \\‘0.902 ) /:\\
liberacion de H,S. mas estables (~-2.17eV), g _ g —
con barreras térmicamente @ 1.019 \
accesibles a las condiciones ;‘B \
experimentales. El B —1.5- \
y ul ] +1.637
nanocluster Mo,5Ss, o ekl
demuestra actividad u’—:
catalitica inrinseca por si —2 0- —
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