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“Mas si el designio de lograr el objetivo actúa poderosamente 

dentro de nosotros, no nos han de faltar fuerzas para encontrar los 

medios que conviertan ese objetivo en realidad”. Albert Einstein [1] 
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1. OBJETIVOS 

 

OBJETIVO GENERAL 

 

 Investigar si existe alguna correlación entre las propiedades derivadas de los cálculos de 

estructuras electrónica, tales como E(HOMO), carga sobre el azufre Gap HOMO-LUMO, orden de 

enlace, y afinidad protónica  para evaluar la  basicidad  de  compuestos benzotiofénicos 

sustituidos. 

 

 

OBJETIVOS PARTICULARES 

 

 

 Realizar cálculos de estructura electrónica de 45 moléculas representativas de compuestos 

presentes en el petróleo que contienen azufre. 

 

  Calcular la basicidad de compuestos benzotiofénicos sustituidos para determinar si es un índice 

de reactividad con respecto al proceso de hidrodesulfuración (HDS) 
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“En efecto, pude haber sido un abogado prospero o un hombre de negocios. 

Pero no lo fui a pesar de que la corriente me llevaba a desistir de mis empeños 

por aprender una ciencia. En realidad, sólo quería saber de que estaban hechas 

las cosas y los seres vivos” Mario J. Molina [2] 
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2. ANTECEDENTES E INTRODUCCIÓN 

 

2.1 Características del petróleo 

El petróleo es un combustible fósil formado por la mezcla líquida de cientos de sustancias 

orgánicas siendo la mayor parte de ellas, hidrocarburos (parafínicos, nafténicos y aromáticos). Contiene 

también pequeñas cantidades de compuestos de azufre, nitrógeno, oxígeno y algunos metales. 

 

Se denomina petróleo crudo al que únicamente se le ha quitado el gas natural y el agua, es decir,  

a la mezcla de hidrocarburos líquidos que se extraen de los yacimientos y que permanecen en esta fase a 

la salida de las instalaciones superficiales de separación gas/aceite. El petróleo crudo es de color oscuro 

(casi negro), olor fuerte y penetrante, inflamable y viscoso.  

 

Existen diferentes criterios para clasificar los petróleos crudos. Uno de estos criterios  es clasificarlos por 

sus características químicas [3] en crudos de tipo: 

 

 Parafínicos: los constituidos por más de 50% de hidrocarburos saturados y más del  40% de 

hidrocarburos parafínicos. Son hidrocarburos ligeros, con densidad cercana a 0.85 y fuerte  

viscosidad; contiene muy poco azufre. 

 

 Nafténicos-parafínicos: constituidos por más de 50% de hidrocarburos saturados y menos de 

40% de parafínicos y de nafténicos. Contienen poco azufre y pueden presentar del 5 al 15% de 

resinas y asfáltenos y de 25 a 40% de aromáticos; 

 

 Nafténico: con menos del 50% de saturados y más de 40% de hidrocarburos nafténicos; 

 

 Aromáticos: con menos de 50% de hidrocarburos saturados, más de 50% de aromáticos de 

aromáticos de resinas y asfáltenos. Son aceites pesados y con más de 1% de azufre. 
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A continuación en la tabla 1 se presenta las características principales del petróleo de diferentes 

lugares. 

 Tabla 1  Análisis químico de algunos crudos de petróleo de distintas procedencias [4] 

Procedentes Densidad 
Porcentaje 

Base 
C H N O S 

Pënnsylvania, 
USA 

0.862 
85.5 

 
14.2 - - - 

Parafínica 
Mecook, USA 0.897 

83.6 
 

12.9 - 3.6 - 

Hambolt, USA 0.912 
85.6 

 
12.4 - - 0.37 

 
Intermedia 

 
Healdton, USA - 

85.0 
 

12.9 - - 0.79 

Crolinga, USA 0.951 
86.4 

 
11.7 1.14 - 0.60 

Beaumont, USA 0.91 
85.7 

 
11.0 - - 0.7 

 
Nafténica 

 

México 0.97 
83.0 

 
11.0 - - 4.3 

Baku, Rusia 0.897 
86.5 

 
12.0 - 1.5 - 

Colombia 0.948 85.6 11.91 0.54 - - 

 

Como se puede observar en la tabla 1 el contenido básicamente de nitrógeno, oxigeno  y azufre 

depende de su procedencia. México tiene el contenido de azufre mas alto.  

 

La segunda clasificación se basa en su contenido de azufre, los petróleos crudos pueden 

diferenciar en “amargos” y “dulces”. Son amargos cuando  su contenido de azufre es mayor de 1.5% y 

son dulces cuando tienen menos de 0.5% de ese elemento  [5].La  tabla uno muestra que el petróleo de 

México tiene un contenido de azufre de 4.3% por lo que es clasificado como petróleo amargo.  

 

De acuerdo con su densidad, la cual también es una clasificación de su calidad, los petróleos 

pueden ser ligeros o  pesados. Esta densidad se mide con relación al agua, a la cual se ha asignado el 10 

como valor de referencia y los valores numéricos se identifican como grados API (iniciales del American 

Petroleum Institute).  
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Los petróleos con mayor densidad que el agua poseen un nivel API menor que 10, mientras que 

los de menor densidad ostentan valores de API mayores a 10. Basados en estos criterios, los crudos 

“pesados” se encuentran entre 10 y 22° API, los medios entre 22 y 29° API y los crudos ligeros son de 

más de 29°API. 

 

México exporta, principalmente, dos tipos de crudo: el Maya (pesado) y el Istmo (ligero). Una 

comparación con otros crudos del mundo en términos de su densidad y contenido de azufre se presenta 

en la siguiente tabla: 

 

Tabla 2 Comparación de los crudos mexicanos con los de otros países exportadores [6] 

País Crudo API %S 

México 
Maya 

Istmo 

22 

33 

3.3 

1.5 

Venezuela 
Bachaquero 

Tía Juana ligero 

17 

32 

2.4 

1.1 

Arabia Saudita 
Arabian Heavy 

Arabian Light 

28 

34 

2.8 

1.8 

Reino unido 
Brent 

Forties 

38 

36 

0.4 

0.3 

Nigeria 
Escravos 

Brass River 

36 

41 

0.1 

0.1 

 

Como se puede observar en la tabla 2 el porcentaje de azufre en el petróleo mexicano es alto. El 

azufre está presente en forma de compuestos de tipo aromático, predominantemente del tipo de los 

benzotiofenos, dibenzotiofenos y benzonaftiofenos, estos últimos principalmente en las fracciones de 

destilación con alto punto de ebullición, además de algunos compuestos de tipo mercaptánico; estos 

compuestos deben ser eliminados para evitar la formación de contaminantes como el dióxido de azufre 

(que genera lluvia ácida) [7][8]. 
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Los compuestos de tipo benzotiofénicos se encuentran  principalmente en la fracción más ligera, 

entre los 200 y los 320°C; por otra parte los compuestos de tipo dibenzotiofénico en la fracción más 

pesada y se obtiene entre los 320 y los 400°C  [9]. 

 

Existen diferentes estructuras de los compuestos benzotiofénicos, por ello se debe tener especial 

cuidado en su nomenclatura. El 2 metil tiofeno tiene el sustituyente metilo en la posición mas cercana al 

azufre, también en el 2 metil benzotiofeno, el metilo se encuentra cerca del azufre pero en el 2 metil 

dibenzotiofeno se encuentra muy lejos del azufre. En la figura 2 se muestra las estructuras de los tres 

ejemplos anteriores.   

Figura 1 Ejemplos de compuestos  tiofénicos  

                                                                    

    2 metiltiofeno                          2 metilbenzotiofeno                                               2 metildibenzotiofeno  

 

 

En la siguiente tabla se muestra la forma correcta para su numeración. 

 

Figura 2   Numeración a los dibenzotiofenos para asignar nomenclatura 

                                                

    Tiofeno                                     Benzotiofeno                                                  Dibenzotiofeno  

 

 

 

2

3

45

6

7

.

21

3

46

7

9
8

.

Nota: Al asignar numeración, no se escribe el número correspondiente a la posición de Azufre, ni se 

escribe en la nomenclatura final  
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2.2 Combustibles derivados del petróleo 

 

a) Gasolina: Es un combustible obtenido a partir del petróleo, se emplea casi exclusivamente en 

máquinas de combustión interna. Está constituido por una mezcla de varios compuestos, prácticamente 

todos hidrocarburos  (alifáticos y aromáticos), además contiene algunos aditivos. La gasolina presenta 

compuestos con 4 y 12 carbonos (principalmente de 5 a 10), como el butano, diversas clases de 

pentanos, octanos, decanos, bencenos, toluenos y xilenos; la mezcla hierve en un intervalo de 

temperatura de 32° a 200° C lo que la coloca como la fracción correspondiente a los solventes ligeros 

específicamente entre la nafta y el queroseno. 

 

Entre los aditivos que tiene la gasolina se encuentran: Antidetonantes (hacen más lenta la 

combustión), antioxidantes (aminas aromáticas y fenoles que sirven para retardar las reacciones que 

producen los compuestos que tienden a  tapar los ductos de la gasolina y el carburador), detergentes 

(para limpiar el carburador y sacar al medio ambiente las impurezas) y anticongelantes (solo en países 

con temperaturas muy bajas). 

 

b) Diesel: Son destilados medios que provienen del petróleo y se dividen en tres grandes grupos 

de acuerdo con su uso: combustible diesel (normal y especial), turbocombustible (turbosina usada para 

aviones de reacción) y combustible para calefacción o iluminación (tractomex, diáfano y petróleo 

incoloro). 

 

Las propiedades más importantes del diesel son la viscosidad, volatilidad y calidad de ignición; 

esta última se expresa en términos del número de cetano, que es muy similar  al número de octano y 

expresa el por ciento en volumen de cetano (C16H34 de alta calidad de ignición) en una mezcla de 

alfametilnafteno (C11H10 de baja calidad de ignición). 
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2.3 Normas ambientales  

 

En Londres, capital del Reino Unido, del viernes 5 al martes 9 de diciembre de 1952 [10], 

murieron cerca de 4 mil personas al cubrirse la ciudad con una intensa niebla que se estacionó y atrapó 

las emisiones de contaminantes emitidas por las chimeneas y los automóviles de la ciudad. A lo largo de 

esos días, las concentraciones de partículas suspendidas en la niebla alcanzaron en algunas zonas 40 

veces los niveles normales, mientras que el bióxido de azufre aumentó su concentración cerca de 7 

veces. A partir de esta situación en 1956 y 1968 se promulgaron en el Reino unido las Leyes del Aire 

Limpio, las cuales, prohibieron a los residentes de las áreas urbanas y a los operadores de fábricas el 

empleo de combustibles generadores de humos que pudieran poner de nuevo en riesgo la salud de la 

población ante un nuevo fenómeno climatológico de este tipo. 

En nuestros días todas las normas sobre contaminantes del aire, se miden en μg/m3 o en su 

defecto se puede utilizar partes por millón (ppm). La primera unidad es la estandarizado por el Sistema 

Internacional de Unidades  (SI) y la segunda es el más común y corresponde al número  de veces que un 

contaminante gaseoso se encuentra en un millón de partes de aire. El término se puede referir tanto a 

volumen (litros) como a peso (gramos u onzas) siempre y cuando se apliquen las mismas unidades para 

las dos fases (dispersa y dispersante).  

La agencia de protección al medio ambiente (EPA) ha ordenado una reducción de azufre en el 

contenido de la gasolina a 30 ppm y en el diesel a 15 ppm en el 2006. La legislación Europea también se 

restringe a niveles de azufre a menos de 10 ppm para ambos en el 2009. [11][12] 

 

La Comisión Europea (CE) acordó en 1998 especificaciones concernientes a la calidad del diesel, 

como la reducción del contenido de azufre a 350 ppm para el año 2000, a 50 ppm para el año 2005 y 10 

ppm en el 2008. En el Reino Unido se prevé un incremento en el uso de diesel de bajo contenido de 

azufre, soportado por un incentivo en impuestos. Tendencias similares están siguiendo países como 

Alemania y Dinamarca. La EPA en Estados Unidos propuso reducir el límite del contenido de azufre de 

500 ppm a 10 ppm en el 2008 [13]. Mientras que en China en el 2008 eran permitidos 800 ppm de azufre  

para la gasolina y 200 ppm de azufre para el diesel excepto en las grandes ciudades como Beijing y 

Shangai, donde era de 150 ppm. Sin embargo para  el 2010 se redujo a 10 ppm  [14].  
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Según la Organización Mundial de la Salud (OMS), la contaminación por gasolina y diesel altos en 

azufre, ocasiona 7 mil muertes en México al año. En México se ha reducido de manera paulatina la 

cantidad de azufre presente en los combustibles, tanto en las gasolinas como en el diesel vehicular e 

industrial. Para ello se han establecido normas cada vez más estrictas, tanto para la industria como para 

los vehículos, del contenido de azufre en los combustibles empleados en el Valle de México  La reducción 

gradual del SO2 en el aire en la ciudad de México y zona metropolitana se puede observar una 

disminución en la figura 3. 

La Norma Oficial Mexicana (NOM) 042 de la Secretaría de Medio Ambiente y Recursos Naturales 

(SEMARNAT) del año 2003 (NOM-042-SEMARNAT-2003)  señala un contenido promedio de azufre de 30 

ppm y un máximo de 80 ppm, mientras que para diesel establece un máximo de contenido de azufre de 

10 ppm  [15]. La NOM 086 de la SEMARNAT SENER (Secretaria de Energía) y SCFI (Secretaría de 

Comercio, Fomento e Industria) del 2005 muestra las especificaciones de los Combustibles fósiles para la 

protección ambiental. Para las gasolinas marca un máximo de 80 ppm en el 2006, en el caso de  la 

Premium y magna se establece como máximo 80 ppm en el 2008 en el área metropolitana y en el 2009 

para el resto de la republica mexicana. Para el diesel en la zona fronteriza debe ser de 15 ppm en el 2008  

y en el 2009 para el resto del país  [16]. 

Sin embargo estas normas solo se han cumplido en la gasolina Premium UBA (Ultra Bajo Azufre) 

con 30 ppm [17] que es la que menor cantidad de azufre contiene y  la Magna  y el diesel no ha cumplido 

con las especificaciones y se espera cumplir con el 2012 con calendarios para futuras reducciones 

[18][19]. 

 

La NOM 086 introduce el Programa de Mejoramiento de la Calidad de los Combustibles y 

considera la construcción de 22 plantas: cuatro serán hidrodesulfuradoras, cuatro de hidrógeno, y tres 

para el tratamiento de azufre. La NOM 86 dice que se modernizarán además, otras 18 plantas de 

destilados intermedios que permitirán el desarrollo de nuevos combustibles, sin embargo no indican 

para cuando estarán terminadas estas obras.  
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Figura 5  Gráfica de tendencia de SO2 de 1987 a 2011  [20] 

 

 

La figura 5 muestra solo las estaciones que cumplen con un desempeño anual bueno, es decir, 

que sus mediciones corresponden a un número mayor o igual que 75% de datos válidos y en las gráficas 

de tendencia (las líneas grises) se reporta la estación con mayor valor y la estación con menor valor. La 

franja azul muestra el  percentil 90 de las estaciones, y la línea negra el promedio de las estaciones.  

 

Por ser México una ciudad con altos niveles de contaminación atmosférica, Universidades de 

Estados Unidos así como de un gran número de naciones europeas, eligieron a México como ciudad sede 

para estudiar la dinámica de la atmósfera y su contaminación, así como los efectos  sobre la salud. 

 

La campaña Milagro (Megacity Iniciative: Local And Global Research Observations) es una de las 

iniciativas de investigación científica más ambiciosas a nivel internacional para tratar de conocer la 

calidad del aire y comprender el clima en las zonas urbanas.  

http://www.sma.df.gob.mx/simat2_/informaciontecnica/index.php?opcion=4&opciondifusion=20
http://www.sma.df.gob.mx/simat2_/informaciontecnica/index.php?opcion=4&opciondifusion=20
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Este proyecto se llevó a cabo durante marzo de 2006 e incluyó mediciones aéreas en Veracruz, 

mediciones en tres supersitios de monitoreo (Ciudad de México, Tecámac, Estado de México y otro en el 

Estado de Hidalgo), unidades móviles y lanzamiento de globos meteorológicos.  

La recopilación de datos muestra en la figura 6 que el 50 % de la contaminación de dióxido de 

azufre se debe a las emisiones ocasionadas por la gasolina de los automóviles  [21]. 

Figura 6  Fuentes de contaminación de SO2 en la Ciudad de México  [22] 

 
 

A continuación se mostrara las características físicas y químicas del dióxido de carbono, asi como 

los daños que causa a nuestro organismo y como se produce. 
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2.4 DIÓXIDO DE AZUFRE (SO2)  

Como ya se estableció, el contenido de azufre en las gasolinas y diesel producen el SO2, una 

sustancia altamente tóxica. Veamos en detalle su acción  

 

Es un gas de condensación fácil, incoloro, de olor picante e irritante y más pesado que el aire. En 

ambientes urbanos el dióxido de azufre (SO2) es generado por distintas fuentes antropogénicas; la 

principal es la proveniente de la quema de combustibles sólidos como el carbón vegetal o combustibles 

derivados del petróleo. Los procesos como la refinación del petróleo, la producción de ácido sulfúrico y 

la fundición de minerales, particularmente de zinc, cobre y plomo también producen SO2.  

 

El dióxido de azufre paraliza los cilios epiteliales del tracto respiratorio, produce humedad 

excesiva en las mucosas de las conjuntivas y las partículas (por formación de ácido sulfúrico) penetran 

hasta los pulmones ocasionando vulnerabilidad en las defensas.  

 

El SO2  es causante de enfermedades respiratorias como broncoconstricción, bronquitis y 

traqueítis, llegando a causar broncoespasmos en personas sensibles como los asmáticos, agravamiento 

de enfermedades respiratorias y cardiovasculares existentes e  incluso la muerte. 

 

Se ha observado aumento en la mortalidad de la población, generalmente cuando las 

concentraciones tanto de partículas en suspensión como de óxidos de azufre, exceden 500 μg/m3 

(equivalente a 0.19 ppm de SO2) durante 24 horas. El aumento es principalmente, en los grupos 

vulnerables de la población, especialmente en  individuos con problemas de asma, cardiacos o  

enfermedades pulmonares crónicas como bronquitis y enfisema. 

 

La Organización Mundial de la Salud (OMS) recomienda como límite de SO2 en el ambiente, para 

preservar la salud pública una concentración de 100 a 150 µg/m³ en promedio de 24 horas y de 40 a 60 

µg/m³ en una media aritmética anual. La NOM 022 de la secretaria de salud (SS) de 1993 (NOM-022-

SSA1-1993) establece como límite de protección a la salud, una concentración de 0.13 ppm (ó 341 

µg/m³) en promedio en 24 horas  y 0.03 ppm (ó 79 µg/m³) en una media aritmética anual para proteger 

a la población susceptible. 
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En la tabla 3 se muestra de forma resumida los efectos que tiene el SO2 en los seres humanos, 

tanto en tiempo de exposición como en cantidad.  

 

Tabla 3 Efectos del SO2 en los humanos  [23] 

Concentración (ppm) Tiempo de exposición Efectos 

0.15 a 0.25 1 a 4 días Respuestas cardiorrespiratorias 

1.0 a 2.0 3 a 10 min. 
Respuestas cardiorrespiratorias en 

individuos sanos 

5.0 1 hora 
Sofocamiento e incremento de resistencia 

en los pulmones 

10.0 1 hora Peligro severo, algunas hemorragias nasales 

 

El dióxido de azufre participa en la generación de lluvia ácida  y en la formación de partículas, 

razón por la cual se dedican innumerables esfuerzos para reducir este contaminante del aire. La figura 7 

ilustra como en las regiones donde se encuentran los países mas industrializados la lluvia es más ácida.  

Figura 7 Zonas del planeta con más lluvia ácida  [24] 
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Para comprender el impacto del azufre en la formación de la lluvia ácida veamos como se forma. 

Cuando el SO2  entra en la atmósfera puede oxidarse y formar trióxido de azufre (SO3) en presencia del 

radical hidroxilo (OH-). El SO3 se disuelve en agua para formar ácido sulfúrico (H2SO4), sin embargo este 

proceso no es sencillo. 

 

Cuando el SO3 reacciona con el agua (H2O) no produce directamente el ácido sulfúrico, sino que 

parece formar un complejo con el H2O. De acuerdo con trabajos teóricos y experimentales, es probable 

que el complejo SO3–H2O reaccione con una segunda molécula de H2O generando un estado de 

transición (formado por un ciclo de seis miembros) para producir el H2SO4 como se muestra en la figura 8 

[25]. 

Figura 8  Estado de transición generado por  SO3-H2O + H2O  [26] 

 

 

Durante la noche, cuando la concentración de OH- es baja y se presentan concentraciones 

significativas de ozono y alquenos, la oxidación del dióxido de azufre puede presentarse vía la formación 

de un intermediario de Criegee, a través de un mecanismo de reacción complejo. La contribución de SO3  

por este mecanismo es mucho menor que la contribución vía la reacción con el radical OH-  [27].  

 

La tabla 4 muestra las reacciones globales de las reacciones que permiten transformar el dióxido 

de azufre en ácido sulfúrico. 
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Tabla 4  Mecanismos de transformación del óxido sulfuroso 

en ácido sulfúrico y sulfato dentro del smog  [28] 

Mecanismo Reacción global Factor causante 

Fotoxidación 
directa  

Intensidad de la luz solar 

Fotóxidación 
indirecta  

Concentración del oxígeno 
orgánico, OH y NOx 

Oxidación 
húmeda en la 

atmósfera  

Concentración de amoniaco 

Oxidación 
catalítica 
húmeda  

Concentración de metales 
pesados (FE y Mn) 

Oxidación 
catalítica en 

partículas 
secas 

 

Concentración de las 
partículas de carbono 
(superficie especifica) 

 

2.5  Situación del dióxido de azufre en la Zona Metropolitana del      

Valle de México 

En el parque Nacional Izta-Popo, Zoquiapan y en el Parque Nacional Desierto de los Leones, la 

lluvia ácida ha dañado la vegetación. Entre los efectos más notables están el daño y pérdida de hojas y 

ramas, un crecimiento lento de los árboles y una mayor vulnerabilidad a ataques de plagas y 

enfermedades [29]. 

 

Por otro lado, los edificios y monumentos hechos de mármol y cantera  son deteriorados por la 

lluvia ácida, ya que funciona como un agente corrosivo en un proceso lento pero continuo. En este 

sentido  el laboratorio de Restauración del Instituto de Investigaciones Antropológicas de la UNAM indica 

que en los últimos 25 años el deterioro de los monumentos y edificios históricos de la ciudad de México 

se ha acelerado de manera impresionante por el incremento de los niveles de contaminación  [30]. 
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2.6 Hidrotratamiento catalítico  

Al grupo de procesos industriales empleados para transformar el petróleo bruto en satisfactores 

para la sociedad, se le denomina refinación. Por lo que una refinería lleva a cabo procesos de destilación 

fraccionada, la viscorreducción, el cracking o rompimiento catalítico, la reformación o (reforming) los 

hidrotratamientos y otros.  

 

El hidrotratamiento catalitico es un conjunto de reacciones clasificadas con este nombre debido 

a que en este tipo de transformaciones, las fracciones del petróleo reaccionan con hidrogeno en 

presencia de un catalizador adecuado. Este catalizador contiene un porcentaje próximo al 10% en peso 

de óxidos de molibdeno (o tugsteno) asociados con Co y Ni soportados en alúmina comercial, en los 

cuales, frecuentemente, se agregan aditivos de fósforo o flúor. 

 

Se pueden realizar dos tipos de procesos de hidrotratamiento catalítico: la hidroconversión y la 

hidropurificación. En el primer caso ocurre rompimiento de hidrocarburos para dar combustibles o 

carburantes más refinados con moléculas más pequeñas y relaciones de H/C más elevadas.  [31]  

 

El segundo caso, la hidropurificación, es el mas importante para el abatimiento de los niveles de 

contaminación pues a través de él se efectua la eliminación de compuestos que contienen azufre, 

nitrógeno,  metales o aromáticos, sin alterar significativamente el peso molecular promedio de las 

cargas.  

 

En la hidrorrefinación o hidropurificación  pueden ocurrir simultáneamente diversas reacciones, 

que se nombran específicamente en función del elemento a eliminar: 

 La hidrodesulfuración  (HDS); para eliminar el azufre 

 La hidrodesnitrogenación (HDN); para suprimir átomos de nitrógeno 

 La hidrodesmetalación (HDM); para separar los metales (níquel y vanadio fundamentalmente) 

 La hidrodesoxigenación (HDO); para disminuir los compuestos oxigenados  

 La hidrodesaromatización (HDA); para la hidrogenación de los compuestos aromáticos. 
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2.6 Hidrodesulfuración 

La remoción del azufre es comúnmente referida como hidrodesulfuración (HDS) y consiste en 

una reacción de reducción de los compuestos azufrados mediante el calentamiento del petróleo entre 

300 y 350°C a presiones de 50 a 100 atmósferas junto con una corriente de hidrógeno que se hace pasar 

a través de un catalizador, generalmente de tipo cobalto-molibdeno, el cual permite la remoción del 

azufre como ácido sulfhídrico. Este ácido es adsorbido después por el ZnO para formar ZnS y de esta 

manera es eliminado  [32].  

 

 En el  proceso anterior no se remueve todo el azufre, por lo que es necesario otro proceso de 

hidrodesulfuración conocido como profundo ya que busca eliminar los compuestos refractarios 

(resistentes a los métodos ordinarios de tratamiento)  tal como el 4 metildibenzotiofeno (4MBT), el 4,6 

dibenzotiofeno (4,6 DMBT) y el alquil-4,6 dimetildibenzotiofeno (X,4,6 TMDBT, donde x representa 

cualquier radical). La deshidrodesulfuración profunda es difícil no solo por la poca reactividad que 

presentan estos compuestos aromáticos sino porque durante el proceso se forma H2S y NH3 que inhiben  

a los catalizadores  [33]. 

 

La reactividad de los DBT y BT varía con el catalizador, el soporte del mismo, así como con la 

presión  y la temperatura. Como soportes se ha ocupado la alúmina, las zeolitas y el carbón activado. En 

la tabla 5 se presentan algunas  reactividades de los compuestos benzotifénicos frente a diferentes 

catalizadores. El 2,8 dimetilbenzotiofeno  con Co/Mo/Al2O3 es mas reactivo y se ha propuesto que se 

debe a  los efectos electrónicos, a  una combinación del efecto inductivo y del hiperconjugativo de los 

grupos para hacia los dos carbonos alfa que pueden enriquecer la densidad electrónica y por lo tanto 

incrementan la actividad. Por otra parte el decremento en la reactividad para algunos sustituyentes 

metílicos ha sido sugerido en términos de los efectos estéricos presentes  [34] . 

 

Tabla 5 Tendencia de la adsorción de compuestos azufrados en varios catalizadores  

Catalizador y soporte Absorción  

Ni/Mo/Al2O3 4,6-DMDBT >DBT  [35] 

Carbón activado DBT>4,6-DMDBT  [36] 

Alumina activada DBT=4,6-DMDBT  
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El orden del decremento de la reactividad de HDS también se ha dividido en cuatro grupos: en el 

primero los alquilbenzotiofenos, en el segundo los alquildibenzotiofenos con sustituyentes diferentes de 

las posiciones 4 y 6. En el tercer grupo los alquildibenzotiofenos con sustituyentes en las posiciones 4 y 6, 

y por último los dialquildibenzotiofenos con  un metilo en cualquier otra posición además de la 4 y 6  

[37]. 

 

En la figura 9 se muestra las rutas que puede tener la deshidrodesulfuración a través de un 

catalizador (CoMo/Al2O3 ) representado con un asterisco. La HDS se lleva a cabo  en dos formas 

simultaneas, la llamada directa o hidrogenolisis (DDS por sus siglas en ingles) donde se rompe el enlace 

azufre-carbono y la vía hidrogenativa (HYD por sus siglas en ingles)  donde se lleva a cabo la 

hidrogenación del anillo del tiofeno  [38]. 

 

Figura 9  Rutas de reacción de HDS  para el tiofeno. 

 

 

Sin embargo a nivel solo de absorción en el catalizador y soporte se ha encontrado que sobre 

CoMo/Al2O3 el 4,6-DMDBT prefiere la ruta hidrogenativa y el DBT  prefiere la hidrogenolisis como lo 

muestra la figura 9  [39]. 
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Figura 10 Selectividad de la ruta de eliminación del azufre  para el 4,6 DMDBT y el DBT 

 

La franja de en medio de la figura 9 muestra que todos los demás compuestos no muestran una 

clara tendencia entre la via hidrogenativa y la hidrogenolisis. 

 

Para reducir los niveles de azufre en los combustibles se necesita entender la naturaleza de los 

compuestos benzotiofénicos sustituidos y su comportamiento frente a la HDS  [40].Ya que los tiofenos 

tienen  un carácter básico debido a los  pares de electrones libres aportados  por el azufre, en este 

trabajo se consideró al  catalizador como un  ácido.  

 

Por lo tanto el estudio de las  interacciones entre los tiofenos ligeramente básicos con grupos 

ácidos, pueden decirnos acerca del incremento en la reactividad y la selectividad de los diferentes DBTs y 

DBTs por un sitio de adsorción. 

 

 La selectividad es importante en este proceso de hidrodesulfuración ya que causa una 

disminución del octanaje, por tanto, la adsorción selectiva es una de las opciones más prometedoras 

para la ultra desulfuración.  [41] 

 

Está bien demostrado que los compuestos azufrados remanentes en el diesel a niveles menores 

de 500 ppm son predominantemente alquil-sustituidos dibenzotiofenos en particular los beta sustituidos 

alquilbenzotiofenos como el 4MDBT  y el 4,6DMDBT y en este sentido se ha propuesto que los efectos 

estérico y electrónico son los causantes de su poca reactividad  [42]. 
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“Desgraciadamente las tablas de multiplicar no eran mi fuerte”.  

Sofia Vasillevna Korvin-Krukovski Kowalevsky  quien al terminar un Doctorado en  

Matemáticas solo pudo conseguir un trabajo como maestra de aritmética en una primaria. 

 Se dice que Alfredo Nobel siempre se hizo ilusiones de algo mas con Sofía  

y como ella tenia una gran amistad con el matemático  Gösta Mittagg-Leffler,  

Nobel no instituyó el premio para matemáticas.  [43] 
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3. HIPÓTESIS 

 
La reactividad de los compuestos aromáticos azufrados presentes en el petróleo durante el proceso de 

hidrodesulfuración es un fenómeno cinético y termodinámico. Desde el punto de vista termodinámico, el 

fenómeno de adsorción de la molécula sobre la superficie del catalizador puede entenderse como una 

reacción acido-base de Lewis, donde la molécula que se transforma aporta el par de electrones. Por 

tanto, podemos proponer la siguiente hipótesis: 

 

La basicidad debe estar relacionada con la “facilidad” de la especie química para ser transformada en el 

proceso HDS, a mayor basicidad mayor reactividad HDS. Dicha “facilidad” se puede cuantificar en 

términos de la energía del orbital HOMO y del GAP(HOMO-LUMO) que es indicativo de la reactividad 

intrínseca de la molécula. 
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“El trabajo de químicos y físicos puede ser comparado al de dos equipos  

de ingenieros perforando un túnel desde extremos opuestos.  

Todavía no se han encontrado, pero se han acercado tanto que cada equipo  

ya puede oír los trabajos del otro.” Joseph.John. Thomson  [44] 
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4. MÉTODOS Y METODOLOGÍA 

 

Los cálculos para este estudio se enmarcan en la teoría de funcionales de la densidad DFT [45] 

[46] implementada  en el programa DMol3 del conjunto de programas de Materials Studio de Accelerys 

Inc. [47].Las geometrías de los compuestos fueron optimizadas utilizando el funcional del intercambio y 

correlación que tiene la aproximación del gradiente generalizado por Hambrecht- Cohem- Tozer- Handy 

(HCTH) [48] [49]con un conjunto base de calidad triple numérica con polarización (TPN). 

 

Los parámetros para la optimización fueron Energía (Hartree) < 1x 10-7, Fuerza Máxima 

(HartreeÅ-1) < 0.0045 y Desplazamiento Máximo (Å) < 0.0018. en la tabla 6 se muestra con mayor detalle 

los parámetros de optimización. Con el fin  de corroborar que las estructuras obtenidas corresponden a 

un mínimo local de energía en la superficie de energía potencial (PES por sus siglas en ingles) del sistema 

molecular, se verificó que no se presentaran frecuencias negativas. Además las frecuencias se utilizaron 

para derivar los valores de las propiedades termodinámicas [50]. 

 

Tabla 6 Parámetros de optimización de las moléculas bajo estudio 
Valor  Coarse Medium Fine En este estudio  

Energía (Hartree) 1 x 10-4 2 x 10-5 1 x 10-5 1 x 10-7 

Max. Force (Hartree Å-1) 2 x 10-2 4 x 10-3 2 x 10-3 4.5 x 10-3 

Max. Displacement (Å) 5 x 10-2 5 x 10-3 5 x 10-3 1.8 x 10-3 
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Las moléculas que se estudiaron y las abreviaturas utilizadas en el presente trabajo se presentan 

a continuación en la tabla 7. 

 

Tabla 7: Abreviaturas utilizadas en el presente trabajo para los compuestos estudiados 

Nombre Abreviatura para el presente trabajo Figura 

1 metildibenzotiofeno 1MDBT 

 

1,2 dimetildibenzotiofeno 1,2DMDBT 

 

1,3 dimetildibenzotiofeno 1,3DMDBT 

 

1,4 dimetildibenzotiofeno 1,4DMDBT 

 

1,6 dimetildibenzotiofeno 1,6DMDBT 

 

1,7 dimetildibenzotiofeno 1,7DMDBT 

 

1,8 dimetildibenzotiofeno 1,8DMDBT 

 

1,9 dimetildibenzotiofeno 1,9DMDBT 

 

2 metilbenzotiofeno 2MBT 
 

2 metildibenzotiofeno 2MDBT 

 

2,3 dimetildibenzitiofeno 2,3DMDBT 

 

2,3 dimetildibenzotiofeno 2,3DMBT 

 

2,4 dimetildibenzotiofeno 2,4DMDBT 
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Tabla 7 (cont): Abreviaturas utilizadas en el presente trabajo para los compuestos estudiados 

Nombre Abreviatura para el presente trabajo Figura 

2,4 dimetildibenzotiofeno 2,4DMBT 

 

2,5 dimetilbenzotiofeno 2,5DMBT 

 

2,6 dimetilbenzotiofeno 2,6DMBT 
 

2,6 dimetildibenzotiofeno 2,6DMDBT 

 

2,7 dimetildibenotiofeno 2,7DMDBT 

 

2,7 dimetildibenzotiofeno 2,7DMBT 

 

2,8 dimetildibenzotiofeno 2,8DMDBT 

 

3 metilbenzotiofeno 3MBT 

 

3 metildibenzotiofeno 3MDBT 

 

3,4 dimetilbenzotiofeno 3,4DMBT 

 

3,4 dimetildibenzotiofeno 3,4DMDBT 

 

3,5 dimetilbenzotiofeno 3,5DMBT 

 

3,6 Dimetil dibenzotiofeno 3,6DMDBT 

 

3,6 dimetilbenzotiofeno 3,6DMBT 
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Tabla 7 (cont): Abreviaturas utilizadas en el presente trabajo para los compuestos estudiados 

Nombre Abreviatura para el presente trabajo Figura 

3,7 dimetildibenzotiofeno 3,7DMDBT 
 

3,7 dimetildibenzotiofeno 3,7DMBT 

 

4 metilbenzotiofeno 4MBT 

 

4 metildibenzotiofeno 4MDBT 

 

4,5 dimetildibenzotiofeno 4,5DMBT 

 

4,6 dimetildibenzotiofeno 4,6DMDBT 

 

4,6 dimetildibenzotiofeno 4,6DMBT 

 

4,7 dimetildibenzotiofeno 4,7DMBT 

 

5 metilbenzotiofeno 5MBT 

 

5,6 dimetilbenzotiofeno 5,6DMBT 

 

5,7 dimetildibenzotiofeno 5,7DMBT 

 

6 metilbenzotiofeno 6MBT 
 

6,7 dimetilbenzotiofeno 6,7DMBT 

 

7 metilbenzotiofeno 7MBT 
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Tabla 7 (cont): Abreviaturas utilizadas en el presente trabajo para los compuestos estudiados 

Nombre Abreviatura para el presente trabajo Figura 

2 metil  tiofeno 2T 
 

Benzotiofeno BT 
 

3 metil tiofeno 3T 

 

dibenzotiofeno DBT 
 

Methanothiol M 
 

Etanotiol E 
 

Tiofeno T 
 

 

 

En este trabajo se desea calcular la basicidad de compuestos aromáticos azufrados. La basicidad 

en fase gas (también conocida como base intrínseca o absoluta) es el negativo de la energía de Gibbs 

asociada con la siguiente reacción: 

  

         
         

  

 

 

Como señalamos, nos interesó investigar si el valor de la basicidad de los compuestos aromáticos 

azufrados correlaciona con su facilidad para la hidrodesulfuración.  Por ello necesitamos el cálculo de la 

energía libre de Gibbs en fase gas para la reacción indicada. A partir de la teoría implementada en el 

programa Dmol3 es posible calcular la energía electrónica de la especie molecular, dicha energía del 

sistema es a cero kelvin. Sin embargo, utilizando termodinámica estadística podemos obtener la energía 

del sistema a temperatura de 298 K (temperatura ambiente) y mediante la aproximación de gas ideal 

obtendremos la energía libre de Gibbs que se utilizara para el cálculo de la basicidad. 

 

 

Ecuación 1 
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Una característica importante de estas moléculas es que se construyeron sistemáticamente para 

tener tiofeno, benzotiofeno y dibenzotiofeno así como sus derivados mono y dimetilados. Esto nos 

permitirá evaluar la influencia que sobre la basicidad o alguna otra propiedad molecular, tiene la 

posición del sustituyente metilo.  

 

De acuerdo a la reacción de la ecuación 1, además de la molécula neutra debemos calcular la 

especie protonada.  

 

Dado que no hay valores de basicidad para los sistemas estudiados, hemos calculado también la 

basicidad de metanotiol y etanotiol, para comparar con los resultados experimentales y tener una idea 

aunque sea aproximada de la calidad de nuestro cálculo. 

 

Por otro lado, con el cálculo de las especies moleculares neutras y protonadas, es posible calcular 

la afinidad protónica. La afinidad protónica es el negativo del cambio de entalpía a 298.15 K en la 

reacción en fase gas entre un protón y una especie química que suele ser una especie neutra para formar 

el ácido conjugado de dicha especie La figura 11 muestra la reacción de afinidad protónica para el 

tiofeno [51].  

 

 

 

S S

H

+ H

+

+

figura 7 

 

Para el cálculo de la AP procedemos según la ecuación 2. 

      
         

          
      [52] 

Recordando que en la aproximación del gas ideal:   

H=E+pV 

Luego entonces: 

AP=(E+PV)(B) + (E+PV)(H+)-(E+PV)(HB+) 

Ecuación 2 

Figura 11 Afinidad protónica para el tiofeno  

Ecuación 3 

Ecuación 4 
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Considerando que PV de B y de BH+ son muy parecidas la ecuación 4  se puede simplificar de la 

siguiente forma  

AP=E(B) + E(H+)-E(HB+)+PV+PV-PV 

AP=E(B) + E(H+)-E(HB+)+PV  

Para cada una de las especies, la energía puede escribirse como la suma de las contribuciones 

electrónica, rotacional, translacional, vibracional a 298.15 K y vibracional de punto cero (ZPVE) [53]. 

 
E(298.15)= Eelec + Erot(298.15) + ETrans (298.15) + Evib(298.15) + ZPVE 

 

Tanto Erot como ETrans son iguales a 3/2 RT, excepto para H+ que no tiene Erot. Así: 

 

E(B)=Erot(B)      + ETrans(B)     +ZPVE(B)   +Evib(B)     + Eelec(B) 

E(H+)=    0         + ETrans(H
+)   + 0             + 0           + 0 

E(HB+)= Erot(HB+) + ETrans(HB+)+ZPVE(HB+)+Evib(HB+)+ Eelec(HB+) 

Sustituyendo los valores para la aproximación de gas ideal   

 

Donde  la corrección térmica (Tc) secalcula de la siguiente manera 

Tc= Evib(B) - Evib(HB+) 

Sustituyendo en la ecuación 6 para PA  

 

P(A)= 3/2 RT +△ZPVE + Tc+ △Eelec +RT 

P(A)= +△Eelec+△ZPVE+ Tc+5/2RT 

  

 

 

Ecuación 5 

Ecuación 6 

Ecuación 7 

Ecuación 8 

Ecuación 9 

Ecuación 10 

Ecuación 11 

Ecuación 12 

Ecuación 13 
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El cálculo de la estructura molecular en un mínimo de la superficie de energía potencial y un 

cálculo de frecuencias permiten obtener △Eelec , △ZPVE y Tc.  Adicionalmente el cálculo de frecuencias 

que proporciona los valores de Srot, Svib y Strans necesarios para hallar la energía libre de Gibbs a 298.15 K 

para cada especie lo cual permitirá el cálculo de la basicidad.  

 

En este capitulo se mostro como se obtuvieron las afinidades protónicas y la basicidad de los 

compuestos estudiados sin embargo las definiciones de las energías rotacional, vibracional,  traslacional 

y vibracional de punto cero se encuentran en el apéndice I. En el apéndice I también viene el desarrollo 

de cómo se calculo la entalpia y la energía de Gibbs para el protón. 
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“La infinita variedad y mutabilidad de las formas de la materia deben constituir el  

objeto inmediato de la investigación, y los esfuerzos deben orientarse hacia la  

búsqueda de algunas leyes naturales. Por consiguiente, la ciencia natural ha  

concentrado su interés, durante largo tiempo, en un análisis de la estructura de la  

materia y de las fuerzas responsables de esta estructura.” Heisenberg Werner [54] 
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5. RESULTADOS y ANÁLISIS DE RESULTADOS 

Familias 

Para facilitar el análisis de resultados hemos dividido a los compuestos estudiados en familias, en 

seguida se discute cada familia por separado. 

Tioles 

Tabla 8: Propiedades termodinámicas calculadas y carga sobre el azufre 

Compuesto AP = -rH°(298) 
(kcal mol

-1
) 

rS°(298) 
(cal mol

-1
 K

-1
) 

AP=-rH°(298) 
Experimental 

(kcal mol
-1

) 

Bas=rG°(298) 
(kcal mol-1) 

Bas=-rG°(298) 
Experimental 

(kcal mol-1) 

M 

 

192.522 -24.906 184.847 [54] 185.096 177.342 

E 

 

196.163 -24.602 188.718 [55] 188.828 181.160 

 

Se calcularon tanto la afinidad protonica (AP) asi como la basicidad (Bas) para el metanotiol (M) y 

etanotiol (E) con el objetivo de apreciar el grado de aproximación del método teorico, es decir, su 

capacidad para reproducir los valores experimentales. En la tabla 8 se muestran tanto los valores 

teoricos asi  como  experimentales de afinidad protonica, basicidad y de entropia. Para ambos sistemas, 

M y E,  el cálculo teórico sobreestima el valor experimental por alrededor de 8 kcal/mol, aunque predice 

la tendencia correcta, es decir, el valor de la basicidad y la afinidad protonica es mayor para el etanotiol 

que los correspondientes en el metanotiol. Los electrones están mas disponibles en el etanotiol debido 

al efecto inductivo, efecto que solo tiene relevancia hasta el segundo carbón adyacente, de este modo al 

tener el E un carbón mas que el M no solo le otorga mayor carga sino también mayor basicidad y por lo 

tanto los electrones del E están con mayor disponibilidad frente a un ion hidronio. 
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Tiofenos monosustituidos 

Tabla 9: Propiedades termodinámicas calculadas y carga sobre el azufre 

Compuesto 
 

AP =-rH°(298) 
(kcal mol

-1
) 

AP 
Experimental 

(kcal mol
-1

) 

rS°(298) 
(cal mol

-1
 K

-1
) 

Bas=rG°(298) 
(kcal mol

-1
) 

Basicidad 
Experimental 

(kcal mol
-1

) 

Carga 
sobre el 
azufre 
(ESP) 

T 

 

179.211 194.789 -24.138 172.014 187.452 5.95 

2MT 

 

185.423 205.306 -25.288 177.883 197.538 6.05 

3MT 

 

185.416  -23.412 178.435  5.95 

 

Para el caso de los tiofenos, se conocen los valores experimentales de la basicidad del T y de 2MT 

(Tabla 9), pero desafortunadamente no se encuentran reportados los del 3MT. El valor de basicidad 

encontrado para los tiofenos en este caso se encuentran subestimados, con una diferencia de 15.4 

kcal/mol para tiofeno y de cerca de 20 kcal/mol para 2MT, aunque con la tendencia correcta (Tabla 9). 

No obstante la diferencia observada, debe comentarse que no se conoce la incertidumbre de los valores 

experimentales, por lo cual no es posible saber si los valores teóricos caen dentro de la barra de 

incertidumbre.  

 

Al comparar los metil tiofenos con el tiofeno, observamos que el sustituyente metilo incrementa 

la basicidad del sistema, en alrededor de 6 kcal/mol. La diferencia en basicidad entre el 2MT y el 3MT es 

mínima y probablemente dentro del error del cálculo. Sin embargo, por el exceso de carga que soporta el 

átomo de azufre, esperaríamos que el 2MT sea más fácil de protonar que el 3MT.  
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Comportamiento HOMO/LUMO 

Tabla 10: Energía de los Orbitales frontera y |EHOMO-ELUMO|, valores en eV 

Compuesto 
 

No Protonado 

HOMO LUMO GAP 

T 

 
  

-5.937 
 

-1.313 

4.623 

2MT 

  
-5.607 

 
-1.360 

4.268 

3MT 

 
 

-5.740 
 

-1.163 

4.577 

 

Respecto al comportamiento de los orbitales frontera, el 2MT tiene el valor de HOMO (-5.607 

eV) más alto en energía y el valor del LUMO (-1.360 eV) más bajo en energía, el valor del gap |HOMO-

LUMO| (4.267 eV) es, sin embargo, el menor entre los elementos de la familia, lo que indicaría que es el 

más reactivo ante la posibilidad de captar un protón (Tabla 10). Se debe observar que la sustitución 

aumenta la energía del orbital HOMO. 
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Benzotiofenos monosustituidos 

Para los benzotiofenos unicamente tenemos el valor experimental del benzotiofeno, que es 

alrededor de 4 kcal/mol mayor que el calculado teóricamente (Tabla 11). Este hecho muestra claramente 

la utlidad de los cálculos de estructura electrónica, que permiten predecir el comportamiento de una 

serie de sistemas que aun no han sido determinados experimentalmente. Nuevamente, la sustitución 

con un grupo metilo en cualquier posición incrementa la basicidad del benzotiofeno. La basicidad para 

esta familia de compuestos se comporta en el siguiente orden: BT < 4MBT < 7MBT < 2MBT < 5MBT < 

3MBT < 6MBT. Es decir, que el 6MBT  es el compuesto mas  básico de esta familia de compuestos, y el 

menos básico es el BT. 

 

El ordenamiento de los compuestos en términos de la carga sobre el azufre queda como sigue a 

continuación : 3MBT < 7MBT = 5MBT < 4MBT < 6MBT < BT < 2MBT.En este caso, podemos notar que 

excepto el 2MBT, cuya carga es de 6.094 electrones, el resto de los miembros de esta familia disminuyen 

su carga sobre el azufre con respecto al benzotiofeno. Claramente, la posición 2 asegura que el azufre 

recibe el mayor efecto inductivo del sustituyente.  

 

La carga y la basicidad no muestran una correlación clara entre si, cuando empleamos el criterio 

de la carga, esperaríamos que el compuesto más básico sea el 2MBT, al utilizar el criterio de basicidad 

entonces los compuestos más básicos serian el 6MBT y el 3MBT. 
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Tabla 11: Propiedades termodinámicas calculadas y carga sobre el azufre 

Compuesto 
AP = -rH°(298) 

(kcal mol
-1

) 
rS°(298) 

(cal mol
-1

 K
-1

) 
Bas=-rG°(298) 

(kcal mol
-1

) 
Carga sobre el  

azufre 

BT 

 

190.970 -24.335 
183.714 
187.45 

(experimental) 
6.036 

4MBT 

 

192.464 -24.891 185.043 6.022 

7MBT 

 

192.925 -24.175 185.717 6.021 

2MBT 

 

194.759 -27.564 186.540 6.094 

5MBT 

 

193.462 -23.033 186.594 6.021 

3MBT 

 

195.098 -22.053 188.523 6.018 

6MBT 

 

194.558 -19.508 188.742 6.029 

 

Comportamiento HOMO/LUMO 

Respecto al comportamiento de los orbitales frontera (Tabla 12), el HOMO más alto en energía 

se presenta el en 3MBT (-5.343 eV), en tanto que al BT le corresponde el HOMO más bajo en energía (-

5.511 eV), esto nos permite afirmar que ante una reacción donde se involucra el par de electrones 

albergado en el HOMO, el 3MBT será mas reactivo que cualquier otro compuesto de la familia. Sin 

embargo al tratar de encontrar alguna correlación entre la basicidad con los valores de HOMO, HOMO-5, 

GAP |EHOMO-ELUMO| y orden de enlace S-H, al igual que con la carga sobre el azufre ya comentada, no 

encontramos una correlación mayor de 0.80.  
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Sin embargo, cuando se adiciona el sustituyente metilo, observamos que el valor del HOMO de la 

molécula se incrementa en 0.1 eV aproximadamente, esto está en concordancia con lo observado para 

los tiofenos. 

 

Tabla 12: Energía de los Orbitales frontera y |EHOMO-ELUMO|, valores en eV 

Compuesto 
 

No Protonado 

HOMO LUMO GAP 

BT 

  
-5.511 

 
-1.717 

3.794 

4MBT 

 
 

-5.379 
 

-1.686 

3.692 

7MBT 

 
 

-5.407 
 

-1.645 

3.762 

2MBT 

 
 

-5.385 
 

-1.589 

3.796 

5MBT 

  
-5.421 

 
-1.648 

3.77 

3MBT 

  
-5.343 

 
-1.638 

3.705 

6MBT 

  
-5.386 

 
-1.595 

3.792 
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Benzotiofenos disustituidos 

La basicidad que presentan los dimetilbenzotiofenos tiene el siguiente orden, de menor a mayor: 

BT < 3,4DMBT < 5,6DMBT < 4,7DMBT < 2,7DMBT < 5,7DMBT < 4,6DMBT < 2,4DMBT < 3,7DMBT < 

4,5DMBT < 3,5DMBT < 6,7DMBT < 2,6DMBT < 2,5DMBT < 3,6DMBT < 2,3DMBT. 

 

Para el caso de los benzotiofenos disustituidos, la presencia de dos grupos metilo incrementa su 

basicidad respecto del benzotiofeno, hasta 191.599 kcal/mol desde 183.714 kcal/mol, respectivamente. 

El compuesto más básico es el 2,3DMBT el cual presenta los dos grupos metilo sobre el anillo de tiofeno.  

 

Tabla 13: Propiedades termodinámicas calculadas y carga sobre el azufre 

Compuesto 
 

AP = -rH°(298) 
(kcal mol

-1
) 

rS°(298) 
(cal mol

-1
 K

-1
) 

Bas=-rG°(298) 
(kcal mol

-1
) 

Carga sobre el 
azufre 

BT 

 

190.970 -24.335 
183.714 
187.45 

(experimental) 
6.036 

3,4DMBT 

 

192.353 -26.776 184.371 6.004 

5,6DMBT 

 

194.788 -25.788 187.100 6.017 

4,7DMBT 

 

194.680 -24.803 187.285 6.008 

2,7DMBT 

 

195.677 -27.197 187.568 6.084 

5,7DMBT 

 

195.051 -25.078 187.574 6.007 
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Tabla 13 (cont.): Propiedades termodinámicas calculadas y carga sobre el azufre 

Compuesto   
 

AP = -rH°(298) 
(kcal mol

-1
) 

rS°(298)  
(cal mol

-1
 K

-1
) 

Bas=-rG°(298) 
(kcal mol

-1
) 

Carga sobre el 
azufre  

4,6DMBT 

 

195.015 -21.839 188.504 6.008 

2,4DMBT 

 

196.243 -25.400 188.670 6.087 

3,7DMBT 

 

197.161 -26.232 188.942 6.005 

4,5DMBT 

 

195.933 -22.037 189.362 6.011 

3,5DMBT 

 

197.124 -24.189 189.912 6.008 

6,7DMBT 

 

197.153 -24.148 189.953 6.024 

2,6DMBT 

 

197.131 -23.895 190.007 6.089 

2,5DMBT 

 

197.335 -23.961 190.191 6.084 

3,6DMBT 

 

198.142 -25.835 190.439 6.011 

2,3DMBT 

 

198.752 -23.991 191.599 6.074 
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Respecto a la carga sobre el azufre, el orden de menor a mayor es como se muestra a 

continuación:3,4DMBT < 3,7DMBT <5,7DMBT< 4,7DMBT = 3,5DMBT < 4,5DMBT = 3,6DMBT < 5,6DMBT < 

BT < 6,7DMBT < 2,3DMBT < 2,7DMBT < 2,5DMBT< 2,4DMBT < 2,6DMBT. 

Una observación importante, es que cuando el metilo sustituye en la posición 2 la carga sobre el 

azufre siempre es mayor que la correspondiente en el benzotiofeno, alcanzando su máximo valor de 

6.089 en el 2,6-dimetil-dibenzotiofeno. La presencia de los dos metilos sobre el anillo de benceno 

produce un incremento en la carga del azufre menor al que se produce cuando al menos un sustituyente 

se encuentra en la posición 2, por ejemplo el 6,7-dimetil-dibenzotiofeno tiene 6.024 mientras que el 2,7-

dimetil-dibenzotiofeno tiene 6.084 electrones sobre el azufre. Por otro lado, es claro que la sustitución 

en la posición 3 produce solo una modificación muy modesta de la carga del azufre, un cambio máximo 

de 0.011 electrones  para el 3,6-dimetil-dibenzotiofeno, excepto cuando tenemos el caso de 

sustituyentes en 2,3. Al parecer los sustituyentes en 2,6 tienen un efecto aditivo sobre la carga del 

azufre, pues la posición 2 siempre aumenta la densidad de carga por efecto inductivo, mientras que la 

posición 6 lo estaría aumentando por efecto de resonancia. 

 

De hecho, la grafica 1 muestra que la carga se divide en dos grupos los que tienen un valor 

mayor a 6.074 electrones que corresponden a los siguientes compuestos: 2,3DMBT,  2,4DMBT, 

2,5DMBT, 2,6DMBT, 2,7 DMBT y el 2MBT y el segundo grupo comprende a todos los compuestos que 

tienen una carga menor que el bezotiofeno con 6.036 electrones 
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Grafica 1: Distribución de los compuestos en términos de la carga sobre el azufre 

 
 

 

Comportamiento HOMO/LUMO 

Estudiando las posibles correlaciones entre la basicidad y los parámetros energéticos de los 

orbitales, encontramos que la basicidad de los compuestos disustituidos correlaciona de manera 

aceptable (R2=0.788) con la energía del orbital HOMO (Gráfica 2). No obstante, vale la pena mencionar 

que han quedado fuera de la correlación el 3,4DMBT, 2,5DMBT y el BT, en caso de incluir en la 

correlación el BT el coeficiente R2 toma el valor de 0.847. Además, si en el conjunto a correlacionar 

incluimos los benzotiofenos monosustituidos, excluyendo al 3MBT y al 6MBT, la R2 tiene un valor de 

0.849, ver Gráfica 3. 
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Gráfica 2: Correlación entre la basicidad de benzotiofenos disustituidos y energía del HOMO 

 

 

Gráfica 3: Correlación entre la basicidad de benzotiofenos mono y disustituidos con la 
 energía del HOMO 
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El valor de energía del orbital HOMO más grande, -5.194 eV, es el del compuesto 2,3DMBT, el 

cual tiene la mayor basicidad entre los disustituidos, es interesante observar que los dos grupos metilos 

se encuentran en el anillo de tiofeno. Mientras que el más bajo corresponde al BT no sustituido cuyo 

valor es de -5.511 eV, de entre los disustituidos el 5,7DMBT tiene el menor valor para dicha energía -

5.324 eV.  

 

Comparando con los benzotiofenos monosustituidos, donde en general los valores de la energía 

HOMO están alrededor de -5.4 eV (un eV arriba del BT), los DMBT suben un eV mas en la escala de 

energía, quedando sus valores alrededor alrededor de -5.2 y -5.3 eV. En contraste, el orbital LUMO al 

pasar del BT a los BTs monosustituidos, solo cambia alrededor de 0.1 eV, en tanto que al ir de los 

monosustituidos a los disustituidos no hay cambio significativo en los valores de la energía. Esto nos hace 

suponer que los cambios en la reactividad por efecto de la sustitución se deberían asociar a la energía 

del orbital HOMO. 

 

Tabla 14: Energía de los Orbitales frontera y |EHOMO-ELUMO|, valores en eV 

Compuesto 
No Protonado 

HOMO LUMO   GAP 

BT 

  
-5.511 

 
-1.717 

3.794 

3,4DMBT 

 
 

 
-5.262 

 
-1.565 

3.697 

5,6DMBT 

  
-5.304 

 
-1.536 

3.768 

4,7DMBT 

  
-5.272 

 
-1.626 

3.646 
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Tabla 14 (cont): Energía de los Orbitales frontera y |EHOMO-ELUMO|, valores en eV 

Compuesto  
No Protonado 

HOMO LUMO   GAP 

2,7DMBT 

  
-5.298 

 
-1.523 

3.775 

5,7DMBT 

  
-5.324 

 
-1.582 

3.742 

4,6DMBT 

  
-5.272 

 
-1.626 

3.646 

2,4DMBT 

 
 

-5.263 
 

-1.567 

3.696 

2,3DMBT 

  
-5.194 

 
-1.534 

3.654 

 

Dibenzotiofenos monosustituidos 

Esta familia presenta un orden relativo a la basicidad de la siguiente manera: DBT< 1MDBT< 

4MDBT< 3MDBT< 2MDBT  

Al igual que en las otras familias la presencia del grupo metilo incrementa la basicidad, en este 

caso respecto al dibenzotiofeno, de 189.486 kcal/mol hasta 194.617 kcal/mol. En la tabla 15 se observa 

que la posición de sustitución del metilo que produce mayor basicidad es la 2. 
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Tabla 15: Propiedades termodinámicas calculadas y carga sobre el azufre 

Compuesto 
AP = -rH°(298) 

(kcal mol
-1

) 
rS°(298) 

(cal mol
-1

 K
-1

) 

Bas=-rG°(298) 
(kcal mol

-1
) 

Carga sobre el 
azufre 

DBT 

 

197.963 -28.432 189.486 6.093 

1MDBT 

 

199.815 -23.727 192.740 6.095 

4MDBT 

 

200.524 -26.075 192.750 6.123 

3MDBT 

 

200.404 -24.210 193.185 5.773 

2MDBT 

 

201.091 -21.714 194.617 6.087 

 

Para esta familia, los valores correspondientes de menor a mayor en cuanto a carga sobre el 

azufre se refiere es: 3MDBT < 2MDBT < DBT < 1MDBT < 4MDBT  

 

En otras palabras las posiciones 2 y 3 del metilo disminuyen la carga sobre el azufre en 

comparación al DBT, por ejemplo  el 3MDBT tiene 5.773 electrones mientras que el BT tiene 6.093 

electrones. En cambio, las posiciones 1 y 4 aumentan la carga sobre el azufre con respecto al DBT, como 

se puede observar para  el 4MDBT con 6.123 electrones. 
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Comportamiento HOMO/LUMO 

Estudiando las posibles correlaciones entre la basicidad y los parámetros energéticos de los 

orbitales, encontramos que la basicidad de los compuestos monosustituidos correlaciona de manera 

aceptable con la energía del orbital HOMO (Gráfica 3), con un coeficiente de correlación lineal de 0.791. 

Cuando incluimos en el conjunto de datos el dibenzotiofeno el valor del coeficiente de correlación 

aumenta a 0.903. La gráfica muestra que los datos se distribuyen en dos grupos, el de la izquierda 

incluye al 1MDBT y 4MDBT y el de la derecha incluye al 3MDBT y al 2MDT. El primer grupo coincide con 

los compuestos donde la sustitución agrega carga al átomo de azufre, mientras que en el segundo grupo 

la sustitución retira carga del azufre, en ambos casos la comparación es respecto al DBT. 

Gráfica 3: Correlación entre la basicidad de dibenzotiofenos monosustituidos y energía  

del HOMO 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Tabla 16 Energía de los Orbitales frontera y |EHOMO-ELUMO|, valores en eV 
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Compuesto 
 

No Protonado 

HOMO  LUMO   GAP 

DBT 

  
-5.444 

 
-2.015 

3.430 

4MDBT 

  
-5.337 

 
-1.961 

3.376 

1MDBT 

  
-5.338 

 
-1.922 

3.416 

3_MDBT 

  
-5.380 

 
-1.907 

3.473 

2MDBT 

  
-5.323 

 
-1.963 

3.360 

 

Como se puede observar en la Tabla 16 el orbital HOMO más alto en energía se presenta en el 2MDBT (-

5.323 eV), en tanto que al DBT le corresponde el HOMO más bajo en energía (-5.444 eV), esto nos 

permite afirmar que ante una reacción donde se involucra el par de electrones albergado en el HOMO. 

Además, el 2MDBT será mas reactivo que cualquier otro compuesto de la familia pues su gap HOMO-

LUMO es de 3.360 eV, el mas bajo de la serie. De forma semejante a lo que pasa con los benzotiofenos, 

la inclusión de un grupo metilo aumenta la energía del orbital HOMO en aproximadamente 0.1 eV. 
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Dibenzotiofenos disustituidos 

Los dibenzotiofenos disustituidos muestran un comportamiento referente a la basicidad de la 

siguiente manera: DBT< 4,6DMDBT < 3,6DMDBT < 1,2DMDBT < 1,6DMDBT < 1,3DMDBT < 1,7DMDBT < 

2,4DMDBT < 3,4DMDBT < 1,4DMDBT < 1,8DMDBT < 2,6DMDBT < 1,9DMDBT < 3,7DMDBT < 2,3DMDBT < 

2,8DMDBT < 2,7DMDBT. 

 

Tabla 17: Propiedades termodinámicas calculadas y carga sobre el azufre 

Compuesto 
AP = -rH°(298) 

(kcal mol
-1

) 
rS°(298) 

(cal mol
-1

 K
-1

) 

Bas=-rG°(298) 
(kcal mol

-1
) 

Carga sobre el 
azufre 

DBT 

 

197.963 -28.432 189.486 6.093 

4,6DMDBT 

 

201.084 -23.746 193.461 6.085 

3,6DMDBT 

 

201.850 -26.637 193.908 6.087 

1,2DMDBT 

 

201.955 -26.935 193.924 6.086 

1,6DMDBT 

 

202.297 -26.178 194.492 6.095 

1,3DMDBT 

 

201.816 -24.329 194.562 6.091 

1,7DMDBT 

 

201.958 -24.150 194.758 6.092 

2,4DMDBT 

 

202.337 -25.334 194.784 6.083 
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Tabla 18 (cont.): Propiedades termodinámicas calculadas y carga sobre el azufre 

Compuesto 
AP = -rH°(298) 

(kcal mol
-1

) 
rS°(298) 

(cal mol
-1

 K
-1

) 

Bas=-rG°(298) 
(kcal mol

-1
) 

Carga sobre el 
azufre 

3,4DMDBT 

 

202.361 -25.332 194.809 6.104 

1,4DMDBT 

 

201.220 -21.390 194.843 6.095 

1,8DMDBT 

 

202.235 -24.275 194.997 6.087 

2,6DMDBT 

 

202.357 -23.746 195.277 6.084 

1,9DMDBT 

 

202.304 -23.159 195.483 6.101 

3,7DMDBT 

 

202.858 -24.705 195.492 6.085 

2,3DMDBT 

 

202.87 -23.893 195.683 6.084 

2,8DMDBT 

 

203.519 -24.207 196.302 6.079 

2,7DMDBT 

 

203.038 -21.995 196.480 6.082 

 

La tabla 19 muestra que todos los compuestos tienen mayor basicidad que el DBT. Si además del 

sustituyente en cualquier posición se agrega un segundo metilo en la posición 2, se generan los 

compuestos con mayor valor de basicidad dentro de su grupo. Por ejemplo aquellos con sustituyente en 

3, se ordenan por basicidad de la siguiente forma 3,6DMDBT < 1,3DMDBT < (1,7 DMDBT =3,9 DMDBT ) < 

3,4DMDBT < 3,7DMDBT < 2,3DMDBT < (2,7 DMDBT=3,8DMDBT), la Tabla 19 condensa esta observación 
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ordenando los compuestos de menor a mayora basicidad. Note que hemos usado las posiciones de 

sustitución equivalentes para identificar aquellos compuestos que son iguales pero que por 

nomenclatura podrían parecer distintos, según la Tabla 19. 

Tabla 19 

Sustitución en 1 Sustitución en 3 Sustitución en 4 

1,2 DMDBT=8,9DMDBT 3,6 DMDBT=4,7 DMDBT 4,6 DMDBT 
1,6 DMDBT 4,9DMDBT 1,3 DMDBT=7,9 DMDBT 3,6 DMDBT=4,7 DMDBT 
1,3 DMDBT=7,9DMDBT 1,7 DMDBT=3,9 DMDBT 1,6 DMDBT=4,9 DMDBT 
1,7 DMDBT=3,9DMDBT 3,4 DMDBT=6,7 DMDBT 2,4 DMDBT=6,8 DMDBT 
1,4 DMDBT=6,9DMDBT 3,7 DMDBT 3,4 DMDBT=6,7 DMDBT 
1,8 DMDBT=2,9DMDBT 2,3 DMDBT=7,8 DMDBT 1,4 DMDBT=6,9 DMDBT 

1,9 DMDBT 2,7 DMDBT=3,8 DMDBT 2,6 DMDBT=4,8 DMDBT 

 

Consideremos ahora lo siguiente, agrupamos los compuestos que tienen una posición de 

sustitución común (por ejemplo 1) y comparamos aquel con el segundo sustituyente en el mismo anillo 

(por ejemplo 1,2 DMDBT ) con el que presenta el segundo sustituyente en la posición simétrica pero del 

segundo anillo (1,8 DMDBT ). Encontramos que si los dos sustituyentes están en el mismo anillo, en 

general, la basicidad de dicho compuesto será menor que cuando los sustituyentes estén en anillos 

distintos: 1,2 DMDBT < 1,8 DMDBT, 1,3 DMDBT < 1,7 DMDBT, 2,3 DMDBT < 2,7 DMDBT y 2,4 DMDBT < 

2,6 DMDBT. Esta regla se rompe para el caso de los compuestos 1,4 DMDBT (comparado con 1,6 DMDBT 

) y 3,4 DMDBT (comparado con 3,6 DMDBT). 

Solo 4 compuestos presentan mayor carga sobre el azufre que el DBT y se puede observar en el 

siguiente ordenamiento: 2,8DMDBT < 2,7DMDBT < 2,4DMDBT < 2,6DMDBT < 2,3DMDBT< 4,6DMDBT< 

3,7DMDBT < 1,2DMDBT < 3,6DMDBT < 1,8DMDBT < 1,3DMDBT< 1,7DMDBT < DBT < 1,6DMDBT < 

1,4DMDBT < 1,9DMDBT< 3,4DMDBT 

En la grafica 4 se muestran la relación entre la basicidad y la carga con un coeficiente de 

correlación de 0.739 para los siguientes compuestos: 1,2DMDBT, 1,8DMDBT=2,9DMDBT, 2,3DMDBT, 

2,4DMDBT, 2,6DMDBT, 2,7DMDBT, 2,8DMDBT, 2MDBT, DBT.  
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Grafica 4: Correlación entre la basicidad de benzotiofenos mono y disustituidos con la carga sobre 
el átomo de azufre 

 
 

Comportamiento HOMO/LUMO 

Cuando se grafica la basicidad con la energía de HOMO de los mono y los disustituidos de los 

dibenzotiofenos se encuentra un coeficiente de correlación de 0.919, sin embargo en esta relación no se 

encuentran los siguientes compuestos: 1,2DMDBT, 2MDBT, 3,7DMDBT y el 2,7DMDBT (grafica 5), 

cuando se incluyen la R2toma el valor de 0.6842.  

El coeficiente de correlación para los siguientes compuestos: 1,2DMDBT 1,8DMDBT, 2,3DMDBT, 

2,4DMDBT, 2,6DMDBT, 2,7DMDBT, 2,8DMDBT, 2MDBT y DBT cuando de grafica la basicidad con el GAP 

|EHOMO-ELUMO| tiene un valor de 0.657.  
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Grafica 5 Correlación entre la basicidad y la energía HOMO  

 
 

Grafica 6 correlación entre la basicidad y el GAP |EHOMO – ELUMO | 
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Tabla 20 Energía de los Orbitales frontera y |EHOMO-ELUMO|, valores en eV 

Compuesto 

Bas=-rG°(298) 
(kcal/mol) 

No Protonado 

HOMO  LUMO  GAP 

DBT 

 
189.486  

-5.444 
 

-2.015 

3.430 

3,6DMDBT 

 
193.908 

 

 
-5.310 

 
-1.822 

3.489 

1,2DMDBT 

 
193.924 

 
-5.211 

 
-1.867 

3.344 

1,6DMDBT 

 
194.492 

 
-5.272 

 
-1.843 

3.429 

1,3DMDBT 

 
194.562 

 
-5.274 

 
-1.820 

3.454 

1,7DMDBT 

 
194.758 

 
-5.268 

 
-1.846 

3.422 

3,4DMDBT 

 
194.809 

 
-5.276 

 
-1.849 

3.350 

2,4DMDBT 

 
194.843 

 
-5.237 

 
-1.887 

3.427 
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Tabla 20 (Cont.) Energía de los Orbitales frontera y |EHOMO-ELUMO|, valores en eV 

Compuesto 

Bas=-rG°(298) 
(kcal/mol) 

No Protonado 

HOMO  LUMO  GAP 

2,4DMDBT 

 
194.843 

 
-5.237 

 
-1.887 

3.427 

1,4DMDBT 

 
194.843 

 
-5.264 

 
-1.844 

3.420 

1,8DMDBT 

 
194.997 

 
-5.212 

 
-1.874 

3.339 

2,6DMDBT 

 
195.277 

 
-5.250 

 
-1.888 

3.361 

4,6DMDBT 

 
195.277 

 
-5.309 

 
-1.844 

3.465 

1,9DMDBT 

 
195.483 

 
-5.197 

 
-1.940 

3.258 

3,7DMDBT 

 
195.492 

 
-5.314 

 
-1.823 

3.489 

2,3DMDBT 

 
195.683 

 
-4.4298 

 
-1.860 

2.697 
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Tabla 20(Cont.) Energía de los Orbitales frontera y |EHOMO-ELUMO|, valores en eV 

Compuesto 

Bas=-rG°(298) 
(kcal/mol) 

No Protonado 

HOMO LUMO  GAP 

2,8DMDBT 

 
196.302 

 
-5.209 

 
-1.911 

3.298 

2,7DMDBT 

 
196.480 

 
-5.243 

 
-1.905 

3.339 
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Correlaciones generales 

Una vez que hemos analizado las familias de compuestos, vale la pena explorar la posibilidad de 

correlaciones que incluyan miembros de varias familias para tratar de ubicar que posiciones son 

determinantes en la modificacion de alguna de las propiedades. 

La tabla 21 muestra todos lo compuestos estudiados para despues tratar de encontrar 

correlaciones que existen entre ellos. Es importante señalar que encontrar una correlación entre dos 

propiedades para todos los compuestos es un criterio bastante dificil de cumplir, debido a la diversidad 

de los sistemas, que apunta a la ausencia de correlaciones lineales simples. En consecuencia, 

presentaremos las correlaciones por familias de compuestos que encontramos, considerando el criterio 

de R2 > 0.90 para determinar si existe tal correlación.  

Tabla 21  

 
Compuesto 

Basicidad 
(kcal/mol) 

Orden de 
enlace 

(mayer) 

Energía 
HOMO 

(eV) 

Carga 
(ESP) 

Constante de 
velocidad (h-1) 

GAP 
|EHOMO-ELUMO| 

(eV) 

1,2DMDBT 193.924 0.927 -5.211 6.086  3.344 
1,3DMDBT 194.562 0.929 -5.274 6.091  3.454 
1,4DMDBT 194.843 0.928 -5.264 6.095 0.75 3.420 
1,6DMDBT 194.492 0.928 -5.272 6.095  3.428 
1,7DMDBT 194.758 0.929 -5.268 6.092  3.422 
1,8DMDBT 194.997 0.926 -5.212 6.087  3.338 
1,9DMDBT 195.483 0.927 -5.197 6.101  3.258 

1MDBT 192.74 0.929 -5.338 6.095  3.416 
2,3DMBT 191.599 0.923 -5.194 6.074  3.654 

2,3DMDBT 195.683 0.928 -5.243 6.084  2.697 
2,4DMBT 188.67 0.926 -5.263 6.087  3.696 

2,4DMDBT 194.784 0.927 -5.237 6.083 0.89 3.350 
2,5DMBT 190.191 0.922 -5.316 6.084  3.782 
2,6DMBT 190.007 0.925 -5.260 6.089  3.790 

2,6DMDBT 195.277 0.93 -5.249 6.084 0.9 3.361 
2,7DMBT 187.568 0.923 -5.298 6.084  3.775 

2,7DMDBT 196.48 0.928 -5.243 6.082  3.338 
2,8DMDBT 196.302 0.925 -5.209 6.094  3.298 

2MBT 186.54 0.925 -5.386 6.094 31 3.797 
2MDBT 194.617 0.927 -5.323 6.015 4.79 3.360 

2MT 177.883 0.915 -5.607 6.015  3.797 
3,4DMBT 184.371 0.919 -5.167 6.004  3.522 

3,4DMDBT 194.809 0.93 -5.276 6.104 0.76 3.427 
3,5_DMBT 189.912 0.919 -5.264 6.008  3.694 
3,6DMBT 190.439 0.921 -5.237 6.011  3.727 

3,6DMDBT 193.908 0.928 -5.310 6.087 0.89 3.489 
3,7DMBT 188.942 0.921 -5.262 6.005  3.697 
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Tabla 21 continuación  

 
Compuesto 

Basicidad 
(kcal/mol) 

Orden de 
enlace 

(mayer) 

Energía 
HOMO 

(eV) 

Carga 
(ESP) 

Constante de 
velocidad (h-1) 

GAP 
|EHOMO-ELUMO| 

(eV) 

3,7DMDBT 195.492 0.929 -5.314 6.085 4.69 3.489 
3MBT 188.523 0.922 -5.343 6.018 15 3.705 

3MDBT 193.185 0.929 -5.327 6.089 4.23 3.064 
3MT 178.435 0.912 -5.740 5.95  4.577 

4,5DMBT 189.362 0.921 -5.252 6.011  3.677 
4,6DMBT 188.504 0.924 -5.272 6.008  3.646 

4,6DMDBT 193.461 0.926 -5.309 6.085 0.33 3.465 
4,7DMBT 187.285 0.922 -5.272 6.008  3.646 

4MBT 185.043 0.924 -5.379 6.022  3.692 
4MDBT 192.75 0.93 -5.337 6.123 0.88 3.376 

5,6DMBT 187.1 0.922 -5.304 6.017  3.768 
5,7DMBT 187.574 0.92 -5.324 6.007  3.742 

5MBT 186.594 0.92 -5.421 6.021  3.773 
6,7DMBT 189.953 0.921 -5.238 -0.024  3.682 

6MBT 188.742 0.923 -5.387 -0.029  3.792 
7MBT 185.717 0.922 -5.407 -0.021  3.762 

BT 183.714 0.923 -5.511 -0.036 84 3.794 
DBT 189.486 0.93 -5.444 -0.093 3.84 3.429 

T 172.014 0.912 -5.937 5.95  4.623 

 
 

Grafica 7 Correlación de la basicidad con el |EHOMO-ELUMO| de 18 compuestos en este estudio. 
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La primera correlación que encontramos (grafica 7) es para la Basicidad calculada con el 

Gap|EHOMO-ELUMO|, que como sabemos es indicativo de la reactividad de la molécula, el coeficiente de 

correlación es de 0.91 cuando se incluyen los compuestos sin sustituyentes (T, B Ty DBT) junto con todos 

los compuestos con sustituyentes en la posición 2 para tiofenos (2MT) y benzotiofenos (2MBT, 2,3DMBT, 

2,4DMBT, 2,5DMBT, 2,6DMBT y 2,7DMBT) y en las posiciones 4 o 6 (o ambas) para los compuestos 

derivados del dibenzotiofeno (4MDBT, 1,4DMDBT, 1,6DMDBT, 4,6DMDBT, 2,4DMDBT, 3,4DMDBT, 

3,6DMDBT, 2,6DMDBT), estos suman 18 de los 46 compuestos estudiados. Este resultado indica que 

para los 18 compuestos mencionados, a mayor basicidad menor gap, es decir mayor reactividad para la 

captura de un protón por parte del azufre en la molécula. En caso de incluir todos los compuestos 

estudiados (46) el coeficiente de correlacion al cuadrado disminuye hasta 0.768 y los compuestos que 

causan esta pérdida de correlación son aquellos con sustituyente en 3 para T y DBT y las posiciones 3, 4, 

5 y 6 para el BT. 

 

Grafica 9 División de los compuestos estudiados debido a sus valores en la carga 

 
 

La grafica 9 muestra que los compuestos se dividen en tres grupos de manera muy marcada, en 

la tabla 22 se muestran dichos grupos.  

 

 

Tabla 22 
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Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 

3MT BT 4MDBT 
T 6MBT 3,4DMDBT 
 6,7DMBT 1,9DMDBT 
 4MBT 1,4DMDBT 
 5MBT 1,6DMDBT 
 7MBT 1MDBT 
 3MBT 2MBT 
 5,6DMBT DBT 
 2MT 1,7DMDBT 
 3,6DMBT 1,3DMDBT 
 4,5DMBT 2,6DMBT 
 3,5DMBT 3MDBT 
 4,6DMBT 1,8DMDBT 
 4,7DMBT 2,4DMBT 
 5,7DMBT 2MDBT 
 3,7DMBT 3,6DMDBT 
 3,4DMBT 1,2DMDBT 
  3,7DMDBT 
  4,6DMDBT 
  2,3DMDBT 
  2,5DMBT 
  2,3DMBT 

 

El grupo 1, que incluye al tiofeno y metil tiofeno corresponden a las especies donde el azufre 

tiene carga positiva en la molécula. 

 

El grupo 2 contiene los compuestos donde se observa una transferencia moderada de carga 

hacia el azufre (<0.04 electrones); en todos los casos los sustituyentes están alejados del azufre, es decir 

no son primeros vecinos del azufre, excepto el 2MT. No obstante el 2MT presenta la tendencia correcta 

cuando se compara con los de su familia, esto es, es el que presenta mayor transferencia de carga hacia 

el azufre. 

 

El grupo 3 contiene todos los compuestos donde la transferencia de carga es importante  (>0.07 

electrones) hacia el azufre. Destacan todos los compuestos con un grupo metilo en posición 2 para los 

derivados del BT y en posición 2 o 4 para los DBT. 
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Si queremos correlacionar todos los valores de la basicidad con la energía del HOMO (gráfica 11) 

encontramos una tendencia aparentemente lineal con un coeficiente de correlación cuadrada de 0.629, 

pero si quitamos el punto que corresponde al 3,4DMBT, la R2 tiene un valor de 0.713 cómo se muestra 

en la grafica 11. 

 

Gráfica 11 Correlación de la basicidad con energía HOMO de todos los compuestos de la tabla 
21  
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Correlación de los resultados obtenidos con datos experimentales 

 
Las mediciones experimentales sobre la cinética de reacción del proceso HDS no están 

estandarizadas y por tanto es complicado encontrar valores comparables entre diferentes experimentos 

[56]. Este hecho dificulta encontrar correlaciones entre los resultados teóricos y el comportamiento de 

los T, BT y DBT sustituidos. Los compuestos a los que se les encontró constante de reacción experimental 

fueron el T, 2MBT, 3MBT, DBT, 2MDBT, 3MDBT, 4MDBT, 37DMDBT, 14DMDBT, 34DMDBT, 36DMDBT, 

24DMDBT, 26DMDBT y el 46DMDBT.  

A los compuestos que se les encontró constantes experimentales, se dividieron en tres grupos de 

modo que sus constantes de reacción tuvieran el mismo orden de magnitud. 

Tabla 23 

Grupo 1 
Constante de 
velocidad (h-1) 

Grupo 2 
Constante de 
velocidad (h-1) 

Grupo 3 
Constante de 
velocidad (h-1) 

BT 84 DBT 3.84 4MDBT 0.88 
2MBT 31 2MDBT 4.79 1,4DMDBT 0.75 
3MBT 15 3MDBT 4.23 3,4DMDBT 0.76 

  3,7DMDBT 4.69 3,6DMDBT 0.89 
    2,4DMDBT 0.89 
    2,6DMDBT 0.9 
    4,6DMDBT 0.33 

 

En la tabla 23 se observa que el cambio en la velocidad de reacción de un grupo a otro es en un 

orden de magnitud. El primer grupo incluye benzotiofenos, mientras que el segundo y el tercero incluyen 

dibenzotiofenos. En el grupo 1 el benzotiofeno tiene mayor constante de velocidad que los 

monosustituidos. En el grupo 2 curiosamente el dato reportado para DBT indica que se descompone mas 

lentamente que los DBT sustituidos. 

Respecto a los monometilados del DBT, el 4MDBT aparece en el grupo 3 es decir la posición 4 

disminuye considerablemente la velocidad de reacción. De los disustituidos, todos presentan sustitución 

en 4 (o 6 por simetria de la molecula) y sus constantes de velocidad son las menores de las reportadas.  

 

Una excelente correlación se obtinene cuando se grafica la constante de reacción con la energía 

del HOMO para los tres grupos (graficas 23,24 y 25), esto podría indicar que efectivamente el primer 

paso que es la adsorción de la molécula sobre la superficie del catalizador está dominado por la energía 
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del HOMO puesto que dicha adsorción implica la transferencia de electrones desde la molécula azufrada 

hacia el sitio activo en el catalizador.  

 
Grafica 23 correlación de la constante de velocidad con la energía HOMO de los compuestos 

que se muestran a la derecha  

 

Compuestos  
BT 
2MBT 
3MBT 
2MDBT 
3MDBT 
3,7DMDBT 
 

 

 
Grafica 24 Correlación de la constante de velocidad de reacción con la energía HOMO para el 

grupo 2 

 
 
Grafica 25 correlación de la constante de la velocidad con la energía HOMO de los compuestos que 

se muestran a la derecha 
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Compuestos 
2,4DMDBT 
2,6DMDBT 
1,4DMDBT 
3,4DMDBT 
4,6DMDBT 

 

Otra correlación importante que encontramos se presenta cuando graficamos la velocidad de 

reacción contra la basicidad de la molécula (graficas 26,27 y28). Recordemos que la basicidad podría 

servir como un parámetro para cuantificar la energía de adsorción sobre la superficie del catalizador. 

Esto es, el catalizador funciona como ácido de Lewis y la molécula a hidrodesulfurar es la base de Lewis.  

 
Grafica 26 Correlación de la constante de velocidad con la basicidad de los benzotiofenos 

monosustituidos 

 
 

Grafica 27 correlación de la constante de velocidad de reacción con la basicidad para el grupo 2 
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Grafica 28 Correlación entre la constante de velocidad de reacción con la basicidad de los 
compuestos que se muestran a la derecha  

 

Compuestos 
2,6DMDBT 
3,4DMDBT 
2,4DMDBT 
4,6DMDBT 
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“Trataría de olvidar cómo he resuelto un problema. Así cada vez que surgiera  

el problema podría resolverlo de una manera distinta, no lo haría pensando  

cómo lo había resuelto antes”.  Richard Phillips Feynman  [58] 
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6. CONCLUSIONES 

 
 Se realizaron cálculos de estructura electrónica, en el marco de la Teoría de los Funcionales de la 

Densidad, de 46 moléculas que son mono y  dimetil derivados del tiofeno, benzotiofenos y 

dibenzotiofenos, compuestos azufrados presentes en el petróleo.  

 Se calcularon los valores de la energía del HOMO, carga sobre el azufre, GAP HOMO-LUMO y 

orden de enlace azufre-hidrogeno (mayer) para las 46 moléculas neutras y sus correspondientes 

compuestos protonados en el azufre.  

 Se calculo la afinidad protónica y la basicidad de las 46 moléculas bajo estudio. 

 La investigación sobre la correlación de la basicidad con las propiedades derivadas de la 

estructura electrónica indica que las propiedades termodinámicas muestran correlaciones 

lineales moderadas (R2~0.7). 

 Encontramos que la basicidad correlaciona con la energía del orbital HOMO, indicando que los 

electrones de ese orbital están disponibles para el paso de adsorción de la molécula sobre la 

superficie del catalizador. 

 La basicidad también correlaciona de forma aceptable con la reactividad intrínseca de la especie 

molecular, es decir con el Gap (HOMO-LUMO), las moléculas más reactivas son aquellas que 

presentan menores valores para el Gap. 

 El comportamiento de la bacisidad en términos de la carga sobre el átomo de azufre permite la 

identificación de una familia de compuestos caracterizados por tener un sustituyente en la 

posición 2 (vecino inmediato al azufrte) donde se observa que el azufre incrementa su carga por 

efecto inductivo.  

 Respecto de las correlaciones entre la basicidad y los parámetros cinéticos de reacción, 

encontramos que la velocidad de reacción aumenta con la energía del HOMO para los 

compuestos monosustituidos, sin embargo esta tendencia se invierte para los disustituidos, que 

son más refractarios al proceso HDS. 

 Para los compuestos dibenzotiofénicos, mono y disustituidos, la velocidad de reacción se 

incrementa con la basicidad. Para los derivados del tiofeno el comportamiento es inverso. 
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“La energía disponible es el objeto principal en juego en la lucha  

por la existencia y la evolución del mundo”. Ludwing Boltzmann [59] 
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7. APÉNDICE I 

 

7.1 FUNDAMENTOS DE TERMODINAMICA ESTADÍSTICA  

 

En el contexto presente termodinámica estadística significa incluir el método usado para 

convertir energía molecular en propiedades macroscópicas especialmente entalpias, entropías y 

capacidades caloríficas. Los niveles de energía molecular surgen del movimiento de traslación, rotación, 

vibración de las moléculas y de la excitación electrónica. Esta información puede ser obtenida a través de 

cálculos o con la espectroscopia de la molécula de interés. [60] 

Los cálculos con termodinámica estadística también son necesarios para obtener propiedades 

que sean funciones de la temperatura. Todas las correcciones están basadas en la espectroscopia 

molecular en donde hay una dependencia con la temperatura implícita en la función de partición 

molecular Q. 

 

Movimientos moleculares  

Los distintos tipos de movimientos que puede poseer una molécula se suelen describir en 

función de los movimientos de las partes que la componen, es decir, de los átomos individuales que 

componen la molécula. 

 Cada átomo puede moverse en cualquier dirección, pudiendo describirse el movimiento con tres 

coordenadas. Entonces se dice que cada átomo tiene tres grados de libertad. 

 

 Dado que se requiere 3 coordenadas para describir a cada átomo, entonces necesitamos de 3n 

coordenadas para describir una molécula que tenga n átomos. 

 

Sin embargo, el movimiento de una molécula es el resultado del movimiento colectivo de los 

átomos individuales. Para entenderlo consideramos las combinaciones de los átomos. 
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Así; por ejemplo, las moléculas diatomicas, hechas de dos átomos, se puede describir sus 

movimientos como se muestra en la figura 12, cuando el número de átomos que forman una molécula es 

mayor o igual a tres, el ordenamiento molecular cambia según como estén unidos entre sí. Un cambio en 

la disposición da lugar a un cambio en el movimiento y por ende la libertad de movimiento se modifica 

también los valores de la libertad de movimiento están determinados por la configuración molecular. 

 

Figura 12  Diagrama esquemático del movimiento traslacional, rotacional y vibracional de los 
átomos en una molécula diatomica [61] 

 

 

a) Movimiento translacional: Es el movimiento del centro de masa de la molécula, es decir, todos 

los átomos moviéndose en la misma dirección. 

 

Por ejemplo, supongamos que todos los átomos de la molécula se mueven simultáneamente en 

la dirección x. El centro de gravedad del sistema molecular se mueve también en la dirección x. 

Entonces se dice que la molécula tiene un movimiento de traslación a lo largo del x. Para 

describir este movimiento se usan las 3 coordenadas del centro de masa. Quitamos 3 grados de 

libertad, quedan 3n-3  [62]. 

 

b) Movimiento rotacional: Es el movimiento de los átomos cuando el centro de masa está fijo de 

manera que el sistema da vueltas alrededor de un eje que pasa por el centro de masa. Las 

moléculas lineales, tienen dos componentes de rotación perpendiculares al eje internuclear. Y 

las moléculas no lineales tres. 

 

c) Movimiento vibracional: Movimiento que resulta del cambio en la separación internuclear. 

Todos los grados de libertad restantes 3n-6 y 3n-5 [63]. 
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En un gas determinado existen un número mayor de moléculas dotadas de una energía débil que 

de una gran energía. La distribución que representa el fenómeno anterior lleva el nombre de Boltzmann. 

(Figura 13). Sin embargo se puede combinar la distribución de Boltzmann con la de Laplace –Gauss y al 

multiplicarlas (dato a dato) se obtiene otra distribución asimétrica llamada Maxwell –Boltzmann.  

Figura 13   Construcción de la distribución de Maxwell-Boltzmann 

 

 

Movimiento de 3n núcleos 

Trasnacional: 

Movimiento del centro 

de gravedad 

Rotacional:  

Movimiento de los núcleos, 

con las distancias 

internucleares fijadas 

alrededor del centro de 

gravedad. 

Vibracional: 

Movimiento de los 

núcleos en los que 

hay una variación 

de distancia 

internuclear 

ESQUEMA A.1.1 
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Un gas perfecto no sometido a campo alguno de fuerza y externo, cumple con la estadística de 

Maxwell-Boltzmann adaptada a las limitaciones impuestas por el principio de identidad de la mecánica 

cuántica, es decir, este gas cumple con la condición: [64] 

 

 

   
  

   

           
 
   

 
    

 

Excepto para moléculas ligeras a densidades apreciables y temperaturas muy bajas la condición 

anterior se cumple con facilidad. Como ejemplos de sistemas donde no podemos utilizar la distribución 

de Maxwell-Boltzmann, se puede citar el gas de electrones (masa muy pequeña), el helio líquido 

(temperatura baja), estrellas de neutrones (densidades muy altas) [65] En donde, N es el número de 

moléculas del gas, qtr  es la función de partición traslacional semiclásica de cada uno de los tres grados de 

libertad de cada molécula de gas, h es la constante de Planck, m es la masa de cada molécula del gas, K 

es la constante de Boltzmann, T es la temperatura del gas, y V es el volumen del gas y Λ es la longitud de 

onda de Broglie térmica. Esto se puede observar en la ecuación A.1.2. 

 

  
 

      
 

 

Es decir, es una longitud del orden de magnitud de la longitud de onda de Broglie h/mv (donde 

v=velocidad de una partícula con una energía cinética del orden de KBT). 

 

En un gas, el espaciamiento promedio entre partículas es aproximadamente de:  

            

 

Cuando las moléculas adyacentes estén relativamente alejadas respecto a longitud de onda 

“térmica” de Broglie, no se presentarán efectos cuánticos  (que requieren el empleo de las estadísticas 

de bose-Einstein o Fermi-Dirac).  

  

Ecuación A.1.1 

Ecuación A.1.3 

Ecuación A.1.2 
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Función de partición 

 

En física estadística la función de partición q es un funcional de un sistema en equilibrio. Su 

principal interés radica en que, una vez conocida la expresión para Q del sistema, de ella se pueden 

derivar las funciones de estado, como la energía libre, energía interna, entropía, etcétera. En función del 

ensamble estadístico considerado, colectividad canónica  o  macrocanónica, la función de partición toma 

una forma u otra. 

 

Se entiende por ensamble (o colectividad) canónico un conjunto de sistemas que intercambian 

energía térmica con los alrededores, pero no materia. Su temperatura varía, pero su número de 

partículas es constante. En el equilibrio, el sistema a estudiar se puede considerar que está en contacto 

con un baño térmico. La función de partición para un sistema es usualmente llamada Q como se muestra 

en la siguiente  ecuación: 

 

                    

 

Los niveles de energía molecular εi son calculados de la función de partición. La suma  se 

extiende a todos los niveles de energía (algunas veces esta suma es escrita como la única energía, en 

este caso un nivel degenerado gi debe ser incluido en la suma). Sin embargo para muy altas 

temperaturas en donde las moléculas llegan a ser inestables, la extensión de la suma puede ser ambigua. 

Datos termoquímicos deben ser usados con precaución bajo las siguientes condiciones: los valores (1) 

pueden depender fuertemente de la energía alta del procedimiento que se adopte y (2) puede desviarse 

implícitamente del modelo del gas ideal. 

Normalmente se elige el nivel más bajo para ser el cero de energía, de modo que no se 

encuentran niveles a energías negativas. De la ecuación A.1.4 se desprende  que las contribuciones más 

grandes de Q son debido a los niveles más bajos de energía. Viceversa  niveles que se encuentran arriba 

de kT (207 cm-1 a temperatura ambiente) solo tienen un efecto mínimo en Q y en sus derivados 

termodinámicos.  

 

Ecuación A.1.4 
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Una serie completa de niveles de energía casi nunca está disponible. Para simplificar el 

problema, se suele adoptar un modelo en el que la traslación, la rotación, la vibración y la excitación 

electrónica están desacopladas. En otras palabras se hace la aproximación que los diferentes tipos de 

movimiento no son afectados los unos con los otros y por lo tanto no están mezclados entre ellos. Esto 

dirige a fragmentar a q en cuatro factores que corresponden a separar la función de partición para la 

traslación, la rotación la vibración y la excitación electrónica. Esto se muestra en la  siguiente ecuación, 

donde la dependencia  explicita sobre la temperatura  ha sido eliminada para simplificar. Otro hecho a 

resaltar es que de las diferentes contribuciones a la función de partición molecular sólo la traslacional 

depende del volumen, mientras que todas dependen de la temperatura. 

 

                             

 

Figura 14  [66]  

 

Energía Traslacional Energía rotacional Energía vibracional Energía electrónica 

Debida al 
movimiento de 
traslación de un 

cuerpo de masa M. 

Debida al 
movimiento de 
rotación de la 

molécula respecto a 
su centro de masas 

Debida al 
movimiento de 
oscilación de los 

átomos respecto a 
su posición de 

equilibrio 

Debida a los diferentes 
estados electrónicos de 
la molécula (soluciones 

de la ecuación de 
Schrödinger electrónica 

en la geometría de 
equilibrio) 

Partícula en una 
caja tridimensional 

Rotor rígido Oscilador Armónico DFT: funcional hibrido 
HCTH 

Born- Oppenheimer 

 

A continuación se explicara brevemente las aproximaciones del cuadro anterior.  

 

 

  

Ecuación A.1.5 
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Partícula en una caja tridimensional  

 

La frecuencia de una onda es el inverso del periodo (T) como se muestra en la ecuación A.1.5 

T
f

1
                           Ecuación A.1.5 

La velocidad (c) de cualquier onda esta dada por la longitud de onda (l) de la siguiente manera: 

T

l
c                              Ecuación A.1.6 

Una onda estacionaria tiene una amplitud igual a cero al final del nodo entonces la mitad de un 

numero entero de la longitud de onda debe ser igual a la longitud que existe entre un nodo y otro. 

nnlL
2

1
                         Ecuación  A.1.7 

n

L
ln

2
                               Ecuación A.1.8 

Donde n es un número entero y ln es para distinguir la longitud de onda de ondas estacionarias. 

Como la frecuencia de una onda esta relacionada con la longitud de onda, las ecuaciones anteriores 

pueden quedar como: 

n

n
l

c
f                                     Ecuación A.1.9 

L

nc
f n

2
                              Ecuación A.1.10 

El postulado De Broglie dice que los electrones se comportan como ondas cuando la longitud de 

onda es igual a la constante de Planck divida entre el ímpetu.  

p

h
l                                   Ecuación A.1.11 

El ímpetu esta dado por el producto de la masa y la velocidad. 

mvp                               Ecuación A.1.12 

n

n
l

h
p                             Ecuación A.1.13 
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L

nh
pn

2
                              Ecuación A.1.14 

La energía de una partícula en una caja es 

2

2

1
nn mvE                               Ecuación A.1.15 

m

p
E n

n
2

2

                                Ecuación A.1.16 

mL

nh
En 2

22

8
                             Ecuación A.1.17 

Rotor rígido 

 

El rotor rígido es un sistema formado por dos cuerpos Ay B unidos por una barra sin masa de 

largo R y presenta rotación alrededor de dos ejes, siendo los momentos de inercia iguales  como se 

muestra en la figura 15 [67]. 

 

 Las moléculas también tienen energía debido al movimiento de rotación. Puesto que las 

moléculas poseen un momento de inercia se podrá asociar una cierta energía cinética con el movimiento 

de rotación alrededor del centro de gravedad. Estos movimientos de rotación pueden investigarse a 

través de la mecánica cuántica, utilizando la ecuación de Schrödinger  donde  v=0, puesto que no hay 

ninguna fuerza o potencial que impida el movimiento de la molécula libremente  (se desprecian las 

colisiones y las fuerzas intermoleculares de atracción). La solución de este problema requiere utilizar 

coordenadas angulares o un sistema de coordenadas polares esféricas. La coordenada radial es 

innecesaria puesto que suponemos que la distancia internuclear permanece constante y de aquí el 

nombre de rotor rígido [68].  

 

Los dos extremos de una molécula diátomica simétrica son indiscernibles, al igual que dos 

moléculas monoatómicas de la misma especie en un gas son indiscernibles. Este rasgo conduce a 

complicaciones de simetría y a la intervención del spin nuclear en un tratamiento estadístico-cuántico de 

la rotación de estas moléculas. Afortunadamente, como veremos a continuación, es realmente necesario 

un tratamiento cuántico solamente en el caso de moléculas muy ligeras (p. e. hidrógeno) a temperaturas 

bajas. Por tanto, el aplazamiento citado no constituye una limitación importante. 
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Figura 15 Molécula diatómica, que presenta rotación alrededor de dos ejes, siendo los momento de 
inercia iguales  [69] 

 
 

Estas complicaciones no surgen con moléculas diatómicas asimétricas. Por tanto, se puede 

empezar el estudio de qr mecanocuantico para dichas moléculas. En mecánica cuántica, se encuentra 

que los niveles de energía de un rotor rígido son: 

     
        

    
          

 

Donde I es el momento de inercia alrededor del centro de masa, para una molécula diatomica 

I=μ re
2, B es la constante rotacional determinada por h/8π2I  y J es el número cuántico rotacional y toma 

valores desde 0,1,2 etc.  Cada nivel de rotación tiene una degeneración  ωj  =2J+1 por lo que hay (2J+1) 

estados en cada nivel.  Cuando la temperatura esta al limite de alta temperatura se encuentra que es la  

función de partición clásica de una partícula de masa reducida μ que se mueve libremente sobre la 

superficie de una esfera de radio re  
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Sin embargo debe considerarse la simetría y por lo tanto la  ecuación A.1.19 se modifica de la 

siguiente forma: 

  =
2

28

h

TIkB




 

Ecuación A.1.18 

Ecuación A.1.19 

 

Ecuación A.1.20 
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Donde σ es el número de simetría, que es la cantidad de orientaciones indistinguibles que 

pueden obtenerse con rotaciones menores o iguales a 360° respecto de cualquier eje que pase por el 

centro de masa de la molécula. Una molécula diatómica homonuclear, como H-H, tiene dos 

orientaciones indistinguibles (rotaciones en 180° y 360°), por lo que σ=2. Eso reduce, en cierto factor, la 

cantidad de términos diferentes que contribuyen a la función de partición. Por otra parte, H-F es 

indistinguible de F-H (solo rotación de 360°), así que  σ=1. Otros ejemplos se muestran en la figura 16.  

 

Figura 16. Los números de simetría para las moléculas del amoniaco y del agua   [70] 

   

Para moléculas más complicadas este número de simetría puede obtenerse de forma más 

sistemática contando el número de elementos en el subgrupo rotacional de simetría. El subgrupo 

está formado por la operación identidad y los giros alrededor de los ejes de simetría. Hay que tener 

en cuenta que por cada eje Cn podemos hacer (n-1) giros distintos. Por ejemplos, alrededor de un 

eje ternario podemos hacer un giro de 120 y de 240 grados. El giro de 360 grados equivale a la 

operación identidad. Así para la molécula de CH4 que tiene 4 ejes C3 y 3 ejes C2 el número de 

elementos en el subgrupo rotacional es:  

Identidad=1 

4 ejes C3x 2 operaciones= 8 

3 ejes C2x1operaciones =3  

Por lo tanto el número de simetría es 12.  
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Movimiento armónico simple 

Para estudiar la vibración molecular, puede iniciarse con un sistema que se comporta de acuerdo 

con la mecánica clásica (es decir, newtoniana). Un objeto de masa m está unido a un resorte. De acuerdo 

con la ley de Hooke la fuerza f que actúa sobre el objeto es proporcional al desplazamiento, x, desde la 

posición de equilibrio [71]: 

     

       

 

Donde k es la constante de fuerza, una característica de la rigidez del resorte, medida en Nm-1. El 

signo negativo significa que la fuerza actúa en dirección contraria a x; si X es positiva (el resorte se estira) 

f es negativa, lo que significa que hay una fuerza restauradora que jala al objeto hacia arriba. Lo 

contrario se cumple cuando el resorte se comprime. Si se jala el objeto hacia abajo y luego  se suelta, se 

producirá un movimiento vibracional periódico conocido como movimiento armónico simple, para el que 

el desplazamiento, x, en cualquier momento, t, está determinado por una función sinusoidal,  

 

            

 

Donde A es la amplitud de la vibración y α es una constante α=2πv. La frecuencia de vibración, ν, es: 

  
 

  
 

 

 
 

 

Debido a que cada término del lado derecho de la ecuación A.1.11 es una constante, la ecuación 

indica que hay una frecuencia de vibración característica o natural. Durante el periodo completo de una 

vibración, la energía cinética de la partícula se convierte en energía potencial del resorte y viceversa. La 

energía potencial del sistema se determina por: 

 

  
 

 
    

 

Donde ahora v es la frecuencia fundamental de vibración de la molécula. Si una molécula se 

comporta como un oscilador armónico, su energía potencial está determinada por la ecuación A.1.13: 

 

Ecuación A.1.22 

Ecuación A.1.23 

Ecuación A.1.24 

Ecuación A.1.20 

Ecuación A.1.21 
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Donde r es la distancia entre los dos átomos y re es la distancia del enlace en equilibrio. En la 

figura 16 se compara la curva de la energía potencial basada en la ecuación A.1.25 con la de una 

molécula real, por ejemplo el oxido nítrico. 

  

Figura 16 Curva de energía potencial de una molécula diatómica [72] 

 
  

La forma de E(re) será en general muy compleja pero para regiones próximas a la distancia de 

equilibrio la podemos aproximar mediante una parábola. En el caso de pequeños desplazamientos de re, 

la curva es muy parecida a la real y la oscilación es armónica. A altas temperaturas se poblarán los 

niveles vibracionales más altos que son en los que se ponen más de manifiesto los efectos de 

anarmonicidad. Se puede observar en la figura 16 que a medida que ascendemos en energía la curva 

se desvía de la forma parabólica reflejando cuando el enlace se rompe de la molécula.  

 

La solución de la ecuación de Schrödinger del oscilador armónico proporciona la energía 

vibracional como se muestra en la ecuación A.1.26:  

        
 

 
    

 

Donde v=0,1,2… ; Donde ν es el número cuántico vibracional. Por consiguiente, la energía de 

vibración está cuantizada. Además, la menor energía vibracional (v=0) no es cero sino que es igual a ½ 

hv, lo cual significa que una molécula tendrá movimiento vibracional incluso en el cero absoluto de 

temperatura. La ecuación A.1.27 muestra como la Evib se evalúa ahora a partir del nivel v=0. 

Ecuación A.1.25 

Ecuación A.1.26 
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Esta energía de punto cero está de acuerdo con el principio de incertidumbre de Heisenberg. Si 

una molécula no vibrase, entonces su energía y el momento asociado con el movimiento serían cero. En 

este caso, la incertidumbre del momento también sería cero, lo que significaría que la incertidumbre 

sobre la posición (la localización de los átomos) sería cero, lo que significaría que la incertidumbre debe 

ser parecida a la longitud del enlace y no infinita. 

 

Así la función de partición vibracional es  la que se muestra en la ecuación  A. 1.28,  y será tanto 

más correcta cuanto menor sea la temperatura (al contrario de lo que ocurría en la traslación y la 

rotación). 

     
 

          
 

 

En una molécula poliatómica existen más de una vibración. En concreto si la molécula 

contiene N átomos tenemos en principio 3N grados de libertad. Al tratar la molécula como un 

conjunto esos 3N grados de libertad se describen como 3 traslaciones, 3 rotaciones (2 si la molécula 

es lineal) y el resto son los modos de vibración de la molécula: 3N-6 (no lineal) ó 3N-5 (lineal) [73]. 

 

En primera aproximación podemos tratar estas vibraciones como independientes (modos 

normales de vibración) cada una de ellas descrita como una vibración armónica. Si son 

independientes, entonces la energía total de vibración se obtiene como suma de las energías 

correspondientes a cada una de las vibraciones y la función de partición vibracional total será el 

producto de los términos de cada una de las vibraciones. 

 

La función de partición vibracional suele ser cercana a la unidad a temperatura ambiente 

(hv/kB T>1), lo que indica que sólo el estado fundamental es térmicamente accesible. 

 

 

 

Ecuación A.1.27 

Ecuación A.1.28 
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Aproximación de Born-Oppenheimer 

 

La Aproximación de Born-Oppenheimer se basa en que el movimiento (velocidad) nuclear y el 

electrónico están desacoplados. Al ser la masa del núcleo mucho mayor que la de los electrones, su 

velocidad es muy pequeña. De esta forma, el núcleo experimenta a los electrones como si estos fueran 

una nube de carga, mientras que los electrones sienten a los núcleos como si estos estuvieran estáticos. 

Podemos decir entonces que los electrones se adaptan “instantáneamente” a cualquier posición de los 

núcleos.  

 

Por tanto se puede expresar (de manera aproximada) la función de onda total del sistema como 

el producto de una función de onda electrónica (El movimiento de los electrones en el entorno nuclear 

fijo que se determina a partir de la ecuación de Schródinger que depende paramétricamente de las 

coordenadas nucleares) y una nuclear que describe el movimiento de los núcleos bajo el potencial 

creado por los electrones y por la energía potencial de interacción entre los mismos núcleos. 

 

Para moléculas estables, las posiciones de equilibrio de los núcleos son aquellas en las cuales la 

fuerza sobre cada núcleo debida al campo total es cero [74] Los núcleos no permanecerán siempre en 

sus posiciones de equilibrio, y el abandono de éstas ocasionará la aparición de fuerzas restauradoras, las 

cuales, en primera aproximación, dependen linealmente de los desplazamientos nucleares individuales. 

 

En mecánica clásica, una fuerza restauradora lineal ocasiona una oscilación armónica en el caso 

de una partícula simple. Para una molécula poliatómica, el movimiento de los núcleos bajo la influencia 

de fuerzas restauradoras puede ser descrito en términos de un grupo de vibraciones normales 

simultáneas.  

 

Por tanto se puede expresar (de manera aproximada) la función de onda total del sistema como 

el producto de una función de onda electrónica que depende paramétricamente de las coordenadas 

nucleares) y una nuclear que describe el movimiento de los núcleos bajo el potencial creado por los 

electrones y por la energía potencial de interacción entre los mismos núcleos.  

  

http://es.wikipedia.org/wiki/Max_Born
http://es.wikipedia.org/wiki/Robert_Oppenheimer
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El procedimiento, pues es el siguiente. Con los núcleos fijos y separados por una distancia r se 

escribe y resuelve la ecuación de Schrodinger, para las coordenadas de los electrones.  

 

La energía potencial en esta ecuación se compone de interacciones culombicas electrón-

electrón, electrón –núcleo y núcleo –núcleo. Naturalmente, esta última interacción es constante para r 

fijo. Se obtiene, al resolver esta ecuación, un grupo de niveles de energía (electrónica) que dependerá 

del valor de r como se observa en la figura 17. 

 

Figura 17  Energía del estado electrónico (ue ) en función de la distancia internuclear r .Se 
presenta también el primer nivel de vibración [75]. 

 
 

Donde se ha definido la constante de fuerza como ke y r  es la distancia entre los dos átomos y re 

es la distancia del enlace en equilibrio. Para moléculas estables, las posiciones de equilibrio de los 

núcleos son aquellas en las cuales la fuerza sobre cada núcleo debida al campo total es cero [76].La 

profundidad del pozo (mínimo) de ue (r)  es naturalmente, en esencia, la energía del enlace químico entre 

los dos átomos. Esta función se puede calcular exactamente solo para moléculas muy sencillas (uno o 

dos electrones). En casos más complicados se debe aproximar o deducir semiempericamente a partir de 

información experimental.  

 

Con la distancia de los núcleos fija se escribe una segunda ecuación de Schrodinger, incluyendo 

esta vez las seis coordenadas de los núcleos y con ue (r) como función potencial. Como se quiere 

considerar que la molécula esta confinada en un volumen V, se debe añadir que el potencial sea infinito 

cuando el centro de masas de la molécula este fuera del recipiente [77].  
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Como se desea que la ecuación de Schrodinger quede separada por dos ecuaciones una con x,y, 

y z  (traslación)  y otra con r (vibración) θ y φ (rotación). Se muestra a continuación a que se refiere cada 

letra en la figura 17. 

 

Figura 16 Coordenadas de vibración (r) y de rotación de una molécula diatómica. El centro de 
masas esta en el origen.  [78] 

 
 

La ecuación x, y, z es justamente la de una partícula de masa reducida confinada en una caja. Los 

niveles de de energía de la ecuación en r, θ, φ son difíciles de calcular y no son sencillamente aditivos 

(vibración y rotación). Por tanto se tienen que hacer otras dos aproximaciones. La primera consiste en 

sustituir ue (r ) por una parábola que se ajuste a ue (r) en la proximidad de su mínimo. Desarrollando ue(r)  

en serie de Taylor y truncando el desarrollo a segundo orden: 
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La segunda aproximación consiste en separar entre si los movimientos de vibración y rotación, 

suponiendo que en lo que se refiere a la rotación ( θ y  φ) la molécula tiene una distancia internuclear fija 

re donde re es el valor de r en el mínimo de ue (r ) (valor de equilibrio). Por tanto de este modo se 

aproxima el movimiento de rotación al de un rotor rígido libre y lineal y el movimiento de vibración al de 

un oscilador armónico simple.    Los estados de rotación, de vibración y electrónicos, son evidentemente 

independientes del volumen, de modo que las correspondientes q son sólo funciones de T. 

Ecuación  A.1.29 
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Una aplicación de lo que se ha explicado en este apéndice se mostrara en el siguiente 

apartadado 

 

7.2 CALCULO DE LA ENTROPÍA Y DE LA ENERGÍA LIBRE DE 

GIBBS PARA EL PROTON 

 

El calor de formación del protón puede ser estimado de la ley de gas ideal. 

   
           

 

 
       

 

 
   

 

   
                           

 

Donde U es la energía interna, P y V son la presión y el volumen respectivamente, R es la 

constante universal de los gases  (1.987207 cal mol-1 K-1 )  y T es la temperatura absoluta [79] 5/2 RT 

siguiendo la estadística de Boltzmann  para un gas ideal.  [80] 

 

La ecuación A.1.32 muestra como se calcula la energía de Gibbs para el protón. 

  

   
         

          
      

 

La entropía del mencionado gas (en equilibrio termodinámico), está dada por la ecuación 

semiclásica de Sackur- Tretode que se muestra en la ecuación A.1.33 

 

            
            

   
  

     

 
 

 

En la ecuación A.1.33 se puede ver que una parte se debe a la función de partición traslacional 

en tres dimensiones que se representa a en la ecuación A.1.34: [81] 

 

      
           

  
 

 

Ecuación  A.1.33 

Ecuación  A.1.34 

Ecuación  A.1.30 

Ecuación  A.1.31 

Ecuación  A.1.32 
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En la que el volumen del recipiente es V=L3 , N es el numero de  partículas en el gas, U es la 

energía interna del gas , kB es la constante de Boltzman  = 1.3806504 x 10-23 J/K, m es la masa de la 

partícula, en este caso la del protón , h es la constante de Planck = 6.626 x 10 -34 J. S y In  es el logaritmo  

natural.  [82] 

 

La ecuación A.1.33 se puede arreglar en una forma mas ordenada, mediante los siguientes pasos. 

Primero, en 1 mol de gas N=NA  y kB NA=R. en segundo lugar, como vimos en nuestra descripción anterior 

de la capacidad calorífica  Etras =3/2RT entonces Etras /T=3/2R, que se puede escribir como R In e3/2. El 

tercer paso es suponer un comportamiento de gas ideal como se muestra en la ecuación A.1.35. 

 

                      

 

Y asi   

 

  
 

   

 
 

Incorporando todos esos cambios podemos escribir la ecuación A.1.37 

 

          
           

  

  

 
      

 

A continuación se hará el calculo de la entropía molar del proton a 1 bar y 298 K . Las constantes 

son: 

o m=1.672623 x 10-27 kg 

o kB =1.381 x 10-23 J K-1 

o 298 K 

o h=6.636 x 10-34 Js 

o P=105Nm-2  

 

Por comodidad, primero calcularemos los términos separados en la ecuación A.1.37 

 

           

  
 

                                              

                 
 

=9.65 x 1029 m-3 

Ecuación  A.1.35 

Ecuación  A.1.36 

Ecuación  A.1.37 

Ecuación  A.1.38 
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Por ultimo la entropía se obtiene de la siguiente manera [83][84] : 

 

                                                                       

 

Convirtiendo los joules en calorías resulta que S(H+)=108.8 J K-1 mol-1 = 26.01 cal mol-1 =0.2601 

Kcal mol-1  [85] y sustituyendo los valores en la ecuación A.1.32  

 

   
                                                                   

 

Ecuación  A.1.38 
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 “Schwinger  accepted me within minutes as one of his approximately 10 thesis students. He suggested 

that I should try to develop a Green's function variational method for three-body scattering problems, like 

low-energy neutron-deuteron scattering, while warning me ominously, that he himself had tried and 

failed. Some six months later, when I had obtained some partial, very unsatisfactory results, I looked for 

alternative approaches and soon found a rather elementary formulation, later known as Kohn's 

variational principle for scattering, and useful for nuclear, atomic and molecular problems.”  Walter Khon  

[86] 
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8. APENDICE II 

 

8.1 DESCRIPCIÓN DE LA TEORÍA DE FUNCIONALES DE LA DENSIDAD (TFD) 

 

La química estudia la materia, entendida ésta como aquello que ocupa una porción del espacio y 

que tiene una cierta masa así como su estructura, su composición propiedades y las transformaciones 

que en ella sucedan. 

 

La química teórica tiene como objetivo explicar el comportamiento de las sustancias que 

observamos a nivel macroscópico, a partir de las interacciones fundamentales que ocurren entre los 

electrones y los núcleos. Para ello, utiliza la física cuántica, para determinar las propiedades estáticas y 

dinámicas de las moléculas aislada, o conjuntos pequeños de moléculas, y la física estadística o 

termodinámica estadística para conectar estas propiedades de nivel microscópico, con las propiedades 

que se observan a nivel macroscópico, en cuyo caso el número de moléculas presentes es del orden del 

número de Avogadro 6.022 x 1023. 

 

En la actualidad la herramienta dominante para llevar a cabo estudios de estructura electrónica 

en problemas de la química y la biología  es la teoría de funcionales de la densidad, DFT por sus siglas en 

inglés (Density Functional Theory). Esta teoría esta sustentada en dos teoremas desarrollados por 

Hohenberg y Kohn en 1964, aunado al hecho de que hoy en día esta es una cantidad susceptible de 

medirse experimentalmente, es decir un observable [87]. 

 

El primer teorema de Hohenberg y Kohn establece que es posible determinar todas las 

propiedades de un sistema a partir de la densidad electrónica y el potencial externo. Este teorema 

implica que, en principio, es posible expresar a la energía total de un sistema en términos sólo de la 

densidad electrónica [88]. 

 

El segundo teorema establece que la densidad electrónica y la energía total asociadas con el 

estado basal del sistema  (el estado de mínima energía), son iguales a las que se obtendrían de la 

ecuación Schrödinger correspondiente al sistema en estudio. 
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 Este segundo teorema lleva a la ecuación que tenemos  que resolver para obtener, primero, la 

densidad electrónica del estado basal, y a partir de ésta  calcular la energía total. Esta simplificación 

resulta muy importante pues mientras que la función de onda depende de 4N coordenadas, la densidad 

electrónica sólo depende de tres coordenadas espaciales. La simplificación es abrumadora, evidente y 

atractiva. 

 

La densidad electrónica se puede obtener a partir de la función de onda del sistema de N 

electrones.  La función de onda electrónica depende de 4N coordenadas (3N espaciales y N espín). Dado 

que el cuadrado de la función de onda representa la función de distribución de probabilidad de los N 

electrones, la integral (suma) sobre (3N-3) [89] coordenadas espaciales, junto con la integral sobre las N 

coordenadas de espín, proporciona la probabilidad de encontrar a uno cualquiera de los N electrones en 

el punto correspondiente a las tres coordenadas espaciales sobre las que no se integró y dentro de un 

elemento de volumen centrado en este punto del espacio tridimensional. [90] Si esta probabilidad la 

multiplicamos por la carga del electrón obtenemos  la densidad electrónica (número de electrones por 

unidad de volumen) en función de la posición en el espacio tridimensional, ρ ( r ), es decir, la densidad 

electrónica nos dice como están distribuidos los electrones en el espacio. 

 

La energía está dada por integrales sobre todo el espacio, en las que el integrando se expresa en 

términos de la densidad electrónica. En otras palabras, la energía es un número cuyo valor depende de 

los valores  de la densidad electrónica en todos los puntos del espacio; este tipo de relación matemática 

se le denomina funcional [91]. 

 

Sin embargo, el problema de la teoría de funcionales de la densidad es que, a la fecha, no se sabe 

cómo expresar la energía total del sistema en términos, exclusivamente, de la densidad electrónica. La 

energía electrónica total para una molécula se expresa como contribución de otras que se muestran a 

continuación en el siguiente esquema: 
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De todas estas componentes, sólo se conocen  las expresiones para la energía de atracción 

eléctrica entre los electrones y los núcleos y la energía  de repulsión coulómbica clásica entre los 

electrones, en términos de la densidad electrónica [92]. Dado que las tres expresiones que se 

desconocen, la que corresponde a la energía cinética es mucho mayor que la correspondiente a las 

energías de intercambio y correlación, Kohn y Sham propusieron en 1965 sustituir la energía cinética por 

la de un sistema de referencia ficticio y denominado sistema no interactuante de n electrones 

(electrones que no interactúan entre ellos), [93] los cuales experimentan el mismo potencial externo, 

que es una cantidad elegida de tal manera que la densidad sea igual a la densidad electrónica exacta de 

la molécula en estudio, y la diferencia entre la energía cinética así obtenida y la exacta se suma a la 

energía de intercambio y correlación.  

 

De esta manera, la formulación sigue siendo exacta, pero ahora, la parte desconocida, que es 

necesario aproximar en términos de la densidad electrónica son la energía de intercambio y correlación, 

es una fracción mucho menor de la energía total.  

Energía electrónica 

Energía cinética de 

los electrones no 

interactuantes 

Energía de atracción 

eléctrica entre los 

electrones y los 

núcleos. 

Energía de 

interacción de los 

electrones 

-Repulsión coulómbica clásica 

entre los electrones  

-Energía de intercambio 

-Energía de correlación   

ESQUEMA A.2.1 
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“The electron has come in the first century after its discovery, to be a fundamental  

element in the analysis of physical aspects of nature”. Jaime Keller  [94] 
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