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Resumen

Se llevo a cabo el analisis topologico del Laplaciano de la densidad electrénica para la su-
perficie (100) del MoS,, puray dopada con Ni o Fe. Se encontré que la presencia de los dopantes
induce diferentes cambios sobre la morfologia de los grafos del atomo de Mo mas externo.
Cuando el atomo de Ni esta presente, se observa un sitio de desconcentracion de carga, ideal-
mente expuesto para la entrada de cualquiera de los maximos de concentracion, o vértices, del
grafo del S del tiofeno lo que promoveria la interaccion tipo acido-base Lewis. En cambio cuan-
do el Fe es el dopante, el atomo de Mo expone un maximo de concentracion de carga, lo cual des-
favorece la interaccion con el atomo de azufre de la molécula de tiofeno.
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Topological analysis of the electronic density Laplacian
of a MoS2 HDS catalyst doped with Ni and Fe

Abstract

A topological analysis of the electronic density was performed on the (100) MoS,, surface,
clean and doped with Ni or Fe. It was found that the dopant presence induces different changes
over the morphology of the atomic graphs of the most external Mo atom. While with Ni, the
Lewis acid-base interaction could be promoted due to the presence of a charge depletion site,
ideally exposed for the entrance of the vertex of the tiophene sulphur graph, with Fe the Mo
atom expose concentration charge maximum which is not favorable for the interaction with the
tiophene sulphur.

Keywords: HDS, MoS,, electronic density Laplacian, dopant effect.

Introduccion es de suma importancia dentro de la indus-

tria petrolera. Esta importancia radica prin-

La remocion de impurezas tales como cipalmente en dos factores, uno ambiental y

S, N, O y metales como V y Ni, dentro de las otro industrial. Desde un punto de vista am-
distintas fracciones de destilaciéon del crudo biental, la necesidad urgente de disminuir el
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numero de emisiones nocivas, que perjudi-
can directamente a la flora y fauna terrestre
y que se liberan en la atmoésfera, provenien-
tes principalmente de la combustion de de-
rivados del petréleo, conlleva a la necesidad
de incrementar drasticamente los controles
ambientales en esta industria (1). Desde el
punto de vista industrial, la presencia de es-
tas impurezas en procesos finales de la des-
tilacion, tales como craqueo, hidrocraqueoy
reformado catalitico, envenenan y desacti-
van los costosos catalizadores utilizados (2),
los cuales son elaborados a base de metales
como Pt y Pd y materiales como las zeolitas
(1, 2).

El proceso comercial a través del cual
se lleva a cabo este procedimiento de remo-
cion se denomina Hidrotratamiento (HDT).
Por mucho tiempo la reaccion de HDT mas
importante ha sido la Hidrodesulfuracion
(HDS), por lo que se ha realizado un gran
numero de investigaciones para compren-
derla (2). El buen entendimiento de las reac-
ciones involucradas en la HDS es necesario
para el desarrollo de nuevos catalizadores y
para la optimizacion de los procesos indus-
triales actualmente aplicados. Consecuen-
temente, gran parte de la atencion ha sido
dirigida hacia el estudio de los mecanismos
de las etapas elementales implicadas en
esta reaccion (3).

Clasicamente, la actividad de la HDS se
ha relacionado con la fuerza del enlace M-S
en los Sulfuros de Metales de Transicion
(SMT). Tanto experimentalmente (4-6) como
en multiples estudios tedricos (7-12) se ha
encontrado una relacion tipo volcan para la
actividad de la HDS (Appg) de los SMT. Esto
sugiere la existencia de una fuerza de enlace
M-S o6ptima. Dicho resultado ha sido inter-
pretado utilizando el principio de Sabatier
(13) o variaciones del mismo. A su vez esta
fuerza de enlace se correlaciona con la capa-
cidad de generar vacancias o sitios coordi-
nativamente insaturados, que se sabe son
los sitios activos del catalizador para esta
reaccion (14).

Aunque entre los SMT mas activos para
la HDS no se encuentran los de Mo y W, se
ha encontrado que la adicién a éstos de un
segundo metal (Ni o Co) incrementa conside-
rablemente su actividad, hasta hacerla
comparable a la de los sulfuros mas activos
como lo son el RuS,, el Rh,S; o el OsS, (2).
Por lo tanto, los catalizadores comerciales
mas utilizados en esta industria son de
MoS, y WS, promovidos con Niy Co, ya que
han demostrado tener la mejor relacion ren-
dimiento/costo entre todos los SMT. En el
presente estudio se recurri6 al analisis topo-
l6gico del Laplaciano de la densidad electro-
nica, Vzp (r), debido a que es una herramien-
ta muy util para extraer la informacion qui-
mica contenida en la densidad de carga de
los materiales (13). Se trabajo con la supertfi-
cie (100) del MoS, debido a que ésta presen-
ta una alta actividad y estabilidad bajo las
condiciones de HDS (15-17). Para evaluar el
efecto de la presencia del atomo dopante so-
bre la topologia del Laplaciano de la densi-
dad electronica de la superficie 100 del
MoS,, se han seleccionado dos metales que
influyen de forma muy diferente sobre la ac-
tividad de la reaccion, por un lado Ni que,
como ya se comento, es un promotor de la
reaccion y por el otro Fe que, por el contra-
rio, interviene negativamente en el desem-
peno de la reaccion.

Métodos de calculo

Las densidades electronicas para los
diferentes sistemas fueron calculadas con el
programa WIEN-97 (18), utilizando un ha-
miltoniano de Kohn-Sham que incluye la
aproximacion GGA de Perdew y col. (19) y el
esquema “spin-unrestricted” con la finali-
dad de obtener las funciones de onda de es-
pin polarizado. WIEN-97 utiliza el método
FLAPW para la determinacion de la estruc-
tura electréonica de la superficie. Se seleccio-
naron 56 puntos sobre la zona de Brillouin
para la integracion numeérica del espacio k.
La topologia del Laplaciano fue analizada
mediante una version local del programa
BUBBLE (20). La superficie (100) de MoS, es
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una supercelda de 2x1x3 celdas unitarias
en las direcciones X, y, z, respectivamente.
En la direccion z se dejé un vacio de 10 A en-
tre una supercelda y otra. Los dopantes se
ubicaron en el espacio interlaminar. Duran-
te las optimizaciones geométricas todos los
atomos se relajaron.

El Laplaciano de la densidad
electronica

En general, la reactividad de las molé-
culas se refleja en la topologia del Laplacia-
no de la densidad de carga, V2p (r) asi como
en el negativo de la misma funcion, L(r)=
—Vzp (r) (21, 22). Debido a que intuitivamen-
te se asocia un valor positivo con una zona
de concentracion de carga y uno negativo
con una zona de desconcentracion, se hace
conveniente usar L(r). El Laplaciano (o L(r))
de un atomo libre exhibe cortezas esféricas o
capas alternadas de concentracion y des-
concentracion de carga en numero igual al
numero de capas cuanticas, tal y como se
puede ver en la figura 1a para L(r) en el ejem-
plo del atomo de Ar. Cada capa consiste de
una region de despeje o desconcentracion
local de carga (zonas ubicadas por debajo
del eje horizontal) y una region de concen-
tracion local de carga (zonas ubicadas sobre
el eje horizontal) (figura 1b). La capa de con-
centracion de carga mas externa es llamada
VSCC (capa de concentracion de carga de
valencia, por sus siglas en inglés), la cual co-
rresponde para el caso del Ar a la capa M.

Cuando un atomo se enlaza para for-
mar una molécula, su capa VSCC pierde su
uniformidad esférica y la funcion L(r) mues-
tra regiones con puntos con valores maxi-
mos, minimos y de ensilladura. Estos pun-
tos se clasifican en tres tipos de puntos criti-
cos (21), los puntos (3,-3) o maximos loca-
les, los (3,-1) o puntos de ensilladura y los
puntos (3,+1) o minimos locales. Para ilus-
trar la deformacion de la capa VSCC del ato-
mo de Argon cuando forma parte de una mo-
lécula, se muestra en la Figura 1c un mapa
de relieve de la funcién L(r), sobre un plano
cualquiera que corta los dos nucleos de la
molécula diatomica F-Ar. En comparacion
con la capa M esféricamente simétrica de la
figura la, la capa M del Argon enlazado
(capa VSCC indicada en la figura 1c) yano es
de simetria esférica. Los puntos con valores
maximos, indicados con la letra n, y mini-
mos, indicados con la letra h, que ahora
aparecen en esta capa (ver puntos negros en
la figura 1c) son puntos criticos de L(1).

Los puntos criticos de L(r) en la VSCC
de los atomos en moléculas forman una es-
tructura tridimensional u objeto topolégico
denominado grafo atémico (20), donde cada
uno de los maximos esta enlazado a otro por
un par unico de trayectorias, la red comple-
ta de estas trayectorias conforman el grafo
atomico. Si se visualiza este grafo atémico
en tres dimensiones (3D) lo que se observa
es un poliedro cuyo numero de vértices (V),
trayectorias o ejes (E) y caras (F) satisfacen
la formula de Euler, V-E + F = 2. Los maxi-

0.0 r

b) L

30 L

Figura1l. Representaciones truncadas del Laplaciano de la densidad electrénica del dtomo de Ar aisla-

do (ay b) enlazado en la molécula F-Ar.
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mos (3,-3) definen los vértices V del polie-
dro, cada par de estos vértices estan conec-
tados por un unico eje E, el cual esta forma-
do por un solo punto de ensilladura (3,-1),
desde el cual salen sendas trayectorias (y
que forman el eje E) terminando sobre cada
uno del par de vértices, y los PC (3, +1) defi-
nen las caras F.

Los puntos criticos de las caras definen
los centros de maxima despeje local en la
capa de concentracion de carga de valencia
0 VSCC. En la molécula de tiofeno el grafo
atémico del atomo de S (figura 2) (23), mues-
tra cuatro maximos o vértices V (esferas
blancas), dos enlazantes localizados sobre
los enlaces S-C y dos no enlazantes: uno
arriba y otro debajo del plano de la molécula.
Estos maximos estan unidos por cinco ejes
E que forman los puntos de ensilladura (es-
feras negras) que definen tres caras curva-
das con un minimo local en el centro de cada
cara.

Una reaccion acido-base de Lewis co-
rresponde a la alineacién de una concentra-
cion de carga sobre la base con un despeje
de carga sobre el acido, esto es, dirigiendo
un vértice del grafo atomico sobre el atomo
de la base hacia la cara del poliedro sobre el
acido (ver figura 3) (21).

Resultados

Una vez determinada la distribucion
electronica de la superficie (100) del MoS,, se
determind la topologia del Laplaciano. En la
figura 4 se pueden observar los grafos atomi-
cos de todos los atomos para esta superficie.

Esta superficie expone dos tipos de
borde, un borde de Mo (izquierda de la figu-
ra b)yotrode S (derecha de la misma figura).
El atomo metalico mas externo del borde de
Mo se encuentra sin ningan recubrimiento
de S para modelar una vacancia o un sitio
coordinativamente insaturado. El grafo de
este mismo atomo contiene ocho caras, seis
vértices y doce ejes. Cuatro de estas caras se
alinean con un vértice de los cuatro S al cual
esta enlazado el Mo. Los grafos de estos S es-

Figura 2. Grafo atémico del S enla molécula de
Tiofeno.

Figura 3. Representaciéon de una interaccion
acido-base tipo Lewis mediante el La-
placiano de la densidad electronica,
entre el tiofeno y una superficie.

tan conformados por cuatro caras, cuatro
vértices y seis ejes. En el borde de S, los gra-
fos del Mo tienen cinco caras, seis vértices y
nueve ejes y el grafo atémico de cada uno de
sus azufres posee, al igual que en el borde de
Mo, cuatro caras, cuatro vérticesy seis ejes.

La aproximacion de uno de los vértices
del grafo del azufre de la molécula de tiofeno
se veria favorecida si éste interactua con la
cara del grafo de un atomo superficial. Las
Unicas caras expuestas en la superficie
(100) del MoS, son las del metal del borde de
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Figura 4. Vistalateral (izq.) y superior(der.) de los grafos atdomicos de todos los atomos de la superficie
(100) del MoSz. Las esferas moradas y amarillas corresponden a los dtomos de Moy S, respecti-
vamente. Las esferas rojas, grises y azules corresponden a los puntos criticos del Laplaciano,
vértices (V), ejes (E) y caras (F), respectivamente. Esta nomenclatura se mantiene para el resto

de las figuras.

Borde de Mo

Borde de S

Figura 5. Ampliacion de la parte superior de la superficie 100, donde se identifican los dos tipos de bor-

des (Mo y S).

Mo. Estas caras tienen una magnitud de
1,226 u.a. y se encuentran separadas por un
eje (o punto de ensilladura) que esta ubicado
ligeramente por encima de ellas, dificultando
la libre aproximacion del S del tiofeno.

Cuando la superficie se dopa con Ni el
grafo atomico del Mo mas externo cambia
completamente (figura 6), presentando aho-
ra seis caras, seis vértices y diez ejes. Para

una mejor visualizacion del grafo atémico
del Mo se omiten en la figura las representa-
ciones del borde de S y del dopante. La ca-
racteristica mas relevante de esta nueva dis-
tribucion electronica es que el punto de en-
silladura desapareci6 y en su lugar se apre-
cia un sitio de desconcentracion de carga
(Fy,), idealmente expuesto para la entrada
de cualquiera de los maximos de concentra-
cion del grafo del S del tiofeno (ver figura 2)
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FMo

/?.740 u.a

Figura 6. Vista lateral y superior del grafo até-
mico del atomo de Mo mas externo
del borde de Mo de la superficie 100
del MoS: con Ni como dopante.

FMo —— .
1.834 u.a.

promoviendo asi la reaccion tipo acido-base
Lewis. En estudios previos (24) se ha obser-
vado que en superficies de uno de los SMT
mas activos como lo es el RuS,, el atomo de
Ru expone de manera similar un punto criti-
co de desconcentracion de la carga.

Cuando en la misma superficie el do-
pante es Fe, el grafo atémico sobre el Mo se
modifica y su topologia es completamente
diferente a la de los dos casos anteriores (Mo
puro y Mo dopado con Ni), donde éste ahora
va a presentar al atomo de S entrante un
maximo de concentracion de carga (Vg), lo
cual desfavorece la interaccion tipo aci-
do-base Lewis. El grafo atémico de la super-
ficie dopada con Fe se puede ver en la figu-
ra7.Este presenta cuatro caras, cuatro vér-
tices y seis ejes.

La presencia de los dopantes también
modifica el valor de los puntos de descon-
centracion de carga sobre el Molibdeno. De
un valor de 1,226 u.a. cuando la superficie
no posee dopantes, cambia a 1,740 u.a.
cuando el dopante es Ni por lo que la presen-
cia de éste ultimo conduce a una disminu-
cion del grado de acidez de Lewis sobre el
atomo de Mo, lo cual es un claro indicativo
de que el Ni le esta cediendo carga al Mo. Es-
tudios recientes (25-27) han demostrado
que la fuerza del enlace M-S ésta correlacio-
nada con la acidez de Lewis de los sitios acti-
vos del catalizador y que a su vez estos para-

Figura7. Vistalateraly superior del grafo atémico del atomo de Mo mas externo de la superficie 100 del

MoS:z con Fe como dopante.
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metros deben encontrarse dentro de un ran-
go “optimo” para que el catalizador de la
reaccion de HDS sea activo.

Sila acidez de Lewis sobre el sitio activo
del catalizador es muy débil, el S de la molé-
cula sulfurada (base Lewis) no interactuara
con el catalizador por lo que no podra ini-
ciarse el ciclo catalitico, en cambio si la aci-
dez es muy elevada, si ocurrira la interac-
cion entre el sitio y el S, pero esta seria tan
fuerte que el azufre adsorbido no podria sa-
lir con facilidad para darle asi continuidad
al ciclo catalitico, lo que a la larga degenera-
ria en el envenenamiento y desactivacion del
catalizador. Es por esto que cuando habla-
mos de un rango de acidez 6ptima nos referi-
mos a valores intermedios de ella, lo que po-
dria considerarse como otra variaciéon del
principio de Sabatier.

Se sabe (25-28) que la acidez de Lewis
de los sitios activos del MoS,, RuS,, NiMoS y
NigS, siguen la secuencia Mo > Ru > NiMo >>
Ni. Los valores de desconcentracion de car-
gadel Laplaciano de la densidad electronica,
siguen la secuencia Mo(1,226 u.a.) < Ru
(1,500 u.a.) (23) < NiMo (1,740 u.a.) << Ni
(50,000 u.a.), lo cual se correlaciona perfec-
tamente con lo que se ha establecido en es-
tos trabajos previos.

Segun estos resultados podriamos es-
perar que en del borde del cristal de MoS,,
algunos atomos de azufre seran comparti-
dos por el Ni (u otro dopante) y el Mo, lo que
conduciria a una forma electronica prome-
dio. Estos atomos de azufre especiales son
similares a los atomos de azufre pegados a
las superficies de sulfuros de metales de
transicion como el del RuS, (29) los cuales
tienen una fuerza de enlace 6ptima para la
formacion de vacancias, lo que se traduce a
su vez en una excelente actividad para la
reaccion de HDS.
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