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Una persona normal debe mantener siempre una mentalidad tranquila y pacífica, 
sin permitir que esa tranquilidad se vea jamás trastornada por la pasión o los deseos 
transitorios, sin que piense que la búsqueda del conocimiento sea una excepción a esta 
regla. Si el estudio a que usted se dedica tiende a debilitar sus afectos y a destruir su 
inclinación haCÍa los placeres sencillos en lo que no puede mezclarse contaminación 
alguna, entonces ese estudio es inmoral e inconveniente para la mente humana Si siempre 
se observara esta regla, si ningún hombre permitiese que ambición alguna se intelpusiera 
en la tranquilidad de sus afectos domésticos, Grecia no hubiera sido esclavizada, César 
habría conservado su país, América hubiese sido descubierta gradualmente y los imperios 
de México y el Perú no habrían sido destruidos. 

Mary W. Shelley 
F rankenstein (1817) 
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Resumen 
Los sulfuros de los metales de transición se emplean, principalmente para 

catalizar las reacciones de remoción de azufre en el proceso de hidrodesulfuración 
El problema de las variaciones periodicas de la actividad catalítica de estos sul
furos, ha sido estudiado por varios grupos de investigación tanto desde el punto de 
vista teórico como experimental. Los estudios experimentales revelan que la máxima 
actividad se presenta pura los sulfuros de los metales del grupo VIII de la tabla 
periódica. Durante los últimos veinte años se han propuesto varios modelos teóricos 
para explicar esta tendencia experimental. No obstante, por distintas razones no se 
ha aceptado completamente ninguno de ellos. En la mayoría de los estudios teóricos 
que se encuentran reportados, el cristal o la superficie reactiva se modelan mediante 
cúmulos atómicos. Sin embargo, gracias a los avances en el área de cómputo ahora es 
posible estudiar los cristales y las superficies reactivas con métodos de estado sólido. 

El desarrollo del presente proyecto involucró el estudio sistemático de las 
propiedades electrónicas de v-arios sulfuros de los metales de transición, aplicando el 
método de orbital de muffin-tin dentro de la aproximación de las esferas atómicas. 
Este método tiene sus fundamentos en la teoría de los funcionales de la densidad: 
la cual se aplIcó en este estudio en su aproximación de la densidad local y en su 
aproximación de la densidad local de espín. El análisis y discusión de los resultados se 
ha hecho en torno a las propiedades reactivas de los sitios metálicos de las superficies. 

Presentamos el estudio de la estructura electrónica del metal al interior del 
material y en la superficie, mostrando la importancia de los estudlOs comparativos 
de la estructura electrónica del metal en ambas situaciones. En particular estudia
mos modelos de estructura cristalina tipo arsenuro de níquel de los monosulfuros de 
los metalet> 3d. Estudiamos también la superficie metálica (001) de estos monosul
furos aplicando un modelo de supercelda. Propusimos que la reactividad del centro 
catalítico en estos sistemas se analizara con base en los cambios de la estructura 
electrónica del metal en su condición de superficie con respecto a su situación al 
interior del cnstal. 

Adicionalmente, hicimos estudios de las propiedades electrónicas de cristales 
de tvloS2 puro. dopa,do con Ca o dopado con Ni. En estos últimos sistemas se empleó 
el modelo de supercelda para estudiar la estructura electrónica ele la superficie (1010) 
con Co¡:r-vlo o :\"ijJ\lo expuesto. Éf;ta ha sido reportada como 1,,) superficie activa 
en las reacciones de hidrodesulfuracióll. En estos C,lSOS compararnos la estructura 
elcctróniOl de los sjtiOf; nwtf'lhco::; de la superficlC con aqnclla qHl~ presentan ctwndo 
se encucntran en el interior del mí'lterial. También estudiamos la influencia de las 
impurezas ele Co o Ki :,obre el 1..10: pues se sabe que estos met~"tlcs incrementan la 
acti\"idad caLllítica del J\loS~ puro (efecto promotor). 

~u('stra in\"t':;Ligación. adcm~is de confirmar estudios prc\"ios e11 estos sistemas 
COIl 1l1d,l)dDlogÍ<1~ distllttns, ;1.porta información para clbcutir la actividad (,~ltalíLica 
del sulfmo como lcstllt,vlo de b c~trl\ctur(l electrónica cId lllctrd ('Ji 1.1 ~\lprrf1ci('. 

;'lnaliz~)d:t lh)!' ('on! ¡-'lst(' rOH b Sltll,l('lÓll del mdal en el cn:-.L"\1. ElI el c~tudio (k lu::; 
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monosulfuros 3d encontramos resultados que explicarían la baja actividad del rlilnS, 
y una posible explicación del efecto promotor del Ca y del ~i. K uestro trabajo en los 
sistemas 1\10S2 , Co/IVIoS2 y Ni/rvíoS1 confirman la transferencia de carga reportada 
desde los metades 3d hacia el molibdeno. El análisis y comparación de la estructura 
electrónica del molibdeno en sus distitos ambientes (en el cristal puro y dopado 
y, en la superficie pura y dopada) permite atribuirle el papel de centro catalítico 
relevante pZtra la reactiYidad en el proceso de hidrodesulfuración. Finalmente, este 
trabajo denmestra la utilIdad ele la. aplicación del método de cálculo de la estl uctura 
electrónica a este tipo de sistemas. 
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Abstract 

The transition metal sulfides catalysts are employed in the hydrodesulfurization process to 

eliminate sulfur. The problem ofthe periodic variations ofthe catalytic activity ofthese suIfides 

have been study frOID theoretical and experimental point of view. Experimental studies show that 

the highest activity correspond to sulfurs ofthe VlIl-group metals. During the last twenty years a 

number of theoretical rnodels have been proposed in arder to explain the experimental activity. 

However, no ane ofthem has been completely accepted. Mast ofthe reported theoretical studies 

consider the crystal and/or surface as an atomic cluster. The recent developments in computational 

area make feasible the application of solid state methods to crystals and reactive surfaces. 

The development of this involved a systernatic study of the electroruc properties of several 

transition metal suIfides using the Linear Muflin-Tin Orbitals Method, within the Atomic Sphere 

Approximation (LMTO-ASA). This method is based on the Density Functional Theory and 

employs the Local Spin Density Approximation. The analysis and discussion of the results were 

done around the reactive properties ofthe metal sites on the surfaces. 

The calculatcd clcctronic structure for the rnetals in the buIk and on the surface shown the 

importance of the comparative studies in both sÍtuations. In particular we studied models in the 

NiAs type crystal structure of the 3d-metal monosuIfides. We also studied the (001) metal 

terminated surface of these monosulfides employing a supercell model. We suggested an analysis 

of the reactivity of the metallic centers based on !he electroruc structure variations between the 

metal in the bulk and on the surface. 

On the other band, the electronic properties ofMoS2 pure and doped with Co and Ni were studied. 

In these systems we used the supercell model in the studied of the (l 0-1 O) surface having ColMo 

and Ni/Mo exposed. This particular surface has been reported as the active in the 

hydrodesulfurization reactions. In these cases, we compare the electronic structure of the metallic 

sites on the surface with that corresponding sites in the bulk. We also studied the influence of the 

Co and Ni impurities on the Mo sites, which are known as promoter ofthe MoS2 catalytic activity. 

The present rescarch. in addition to contirm previous works done with different 

methodologies, gives information to discuss the cata.lytic activity of the metal sulfur as a rcsult of 

the elcctronic structurc ofthc mct:t! on the surfacc. analyzcd by contrast \vith its bulk situation. In 

the studics of the 3d monosulfidc~. \\-c fOllnd "ame rcsuhs that sugge~t a 10\\ acti\ it1' for the I\lnS 
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ld give insight about the promoter effeet ofthe Co an Ni. The results of the MoS2. CoIMoS2 and 

i/MoS2 eonfirm the eharge transfer from the 3d metals to the Mo atom. The analysis and 

)mparison of the molybdenum electronic structure in its different environments (pure and doped 

ystal ando pure and doped surfaee) suggest that molyhdenum should be considered like the 

I.taIytic center in the hydrodesulfurization center. Finally, tbis research show the application of 

le LMTO-ASA in this type of systems. 



1.1 Motivación 

Capítulo 1 

IWRODUCCIÓ" 

El reconocimiento de la necesidad de combustibles limpios y menos contaminantes 

ha llevado a imponer normas ambientales cücla vez más estrictas. Estas normas 

regulan los niveles máXimos pelmisibles en las emisiones de subproductos de la com

bustión. uno de los principales contaminantes es el azufre, que se transforma en 

óxidos (SO.1;) durante la oxidacIón de los combustibles. Dichos óxidos producen 

la lluvia ;kidcl e incrementan lLls concentraciones de ozono en h.lS capas bajas de 

la atmósfera. Además mutilizan, por envenenamiento con azufre, los convertidores 

catalíticos de los automóviles destinados a reducir otro tipo de emisiones nOCIvas, 

CO por ejemplo. De ahí la preocupación por eliminar let, mayor cantidad posible 

de azufre durante la etapa de producción de combustibles En l\Jéxico, la norma 

vigente (::\O?\J-OSG-ECOL-199-1~) establece que el contenido má. ... ómo permitido de 

azufle es de 1000 pplll (0.1% en peso) para la ga..SOlillil. !\IaguJ.-SI:\"" y de 500 ppm 

(0.00% eH peso) palct, el Diesel-SI:\"". Esta norma, aplicable desde el 1 de enero de 

1998. conc1!erdel eH lo que se reficl(~ al contenido de azufre con su equivalente en los 

Estados ulliclos de :\""mteaméric<l. Donde ya se tiene establecido que pnra 200-1 el 

contenido IIl~ixltllO d(\ a%l1flE.' que se PCllllitll,\ e11 el dicscl SC1~i. ele 50 ppm. l\IiClltr,lS 

que para :2lJ00 d 1l1,ixilllO !H'rtlli::-:iblo di::>lllilluir,l h,1,:;Ll l·j pplll. Como es ele espel,u'sc. 

-); eH 111.\ ()til'l.l[ :'!")o,.l( lll.l (it¡(: {'~l "l)],'c" L,:'. (''''1 ,,'cl¡k:t,'iOJll'~ ";01): (' 1 ll, ,t( l'L:l<J1l .Hllhi"llt ,d (¡lll' \!,·h,'ll 

IClllllr j,)<; ,Olllhli"tlhk" j""'lk ... lú¡iw!,¡' \ !C.,bl'lh,)- qlw :-r' 1l .... 111 ('[1 lllC'lll,'~ flJ.1-'; \ ¡¡IU\ 11,'''' (PI1]¡l!C\(J" 

0\1 d Dl~tljll Of)"l,1¡ el,> t.l I\',[,'l,\('l<)ll d,' [,'dl,l :! d,' dll'll'lllbr(' d(' 1\)0 ti 
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la normath'idad en México para los próximos años tendrá que ser equivalente a la 

que se está contemplando en los Estados Unidos de ~orteamérica (yen otras partes 

del mundo). 

La Figura 1.1 presenta la distribución de compuestos azufrados contenidos 

en un diescl típico (232-365 OC), de estas familias de compuestos, se tendrán que 

eliminar el 95% (la mayor parte de la gráfica) durante la fase de producción del 

combustib1c~: para cumplir con la norma ambiental para el azufre establecida pat a 

2006, COll el tipo de catalizadores que actualmente se emplean para eliminar el 

azufre, se tendría que elevar la temperatura del proceso para lognl..r la disminución 

de este 959é, Sin embargo, el incremento de temperatura origina la formación de 

compuestos poliaromáticos y de gomas y, finalmente, la desactivación del catalizador. 

ASÍ¡ se estima [lj que será necesario emplear catalizadores hasta cuatro veces más 

activos que los actuclles para reducir el contenido de azufre en el diesel desde 500 

ha.sta 50 ppm, 

La Tabla I mucstra la capacidad de refinación (miles de b~lrriles diarios) de 

Petróleos 1Iexicanos en la década de 1988 a 1998, pat'a algunos procesos, Podemos 

notar que d proceso de hidrotrat~unicllto para la elrminación de azufre (hidrodesul

furacióll, HDS), regbtra U11 incremento tIe 1.64 \'eccs al final de la década Evi

dcntcmcnte este incremento tiene rclztción chrccta, con la necesidad de producción 

dr combu:;,! iblc~ lllnpios Parc"lJctuucule, PE.i\IEX ha apoyado lo~ proyectos de in

vestigac16u básica rebciolH-"tdos con el estudio de procesos de elillliuacióll de azuflc 

en van<1S illstitllClOllCS. principnlmente ú través del Instituto l\'Icxicano del Petróleo. 

En rstt' COl~t(>xto ~(' dE';;mrolló el p:cscntc trahilJo de illvlCsti:;ación sobre la acti\'iclcld 

catalítlca de sulfuros de lllCL:ül':-) ck tl,1.11Sieión 



k=l 

k=O.23 

15% 

k-~O.028 k=O.08 

h¡~lll Íl 1 1: Benzotí ofenos e ontenl dos en el di ese!, 9:1% de estos compuestos se deben't.n ehmlnar p;:¡ra el año 2006. Lo,~ valores de k 
fe 1 efí el en a la velocIdad re! ahva de la reacci¿n de clmunación de azufre [2] 

= 
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Destilación Destilación Desintegración Reformación 

atmosférica a vacío catalítica y térmica de naftas 

1988 1 514.0 680.7 294.0 106.8 

1989 1 679.0 760.7 294.0 106.8 

1990 1 679 O 760.7 295.5 106.8 

1991 1 524.0 712.7 271.5 136.8 

1992 1 524.0 712.7 271.5 136.8 

1993 1 520.0 7607 331.5 166.8 

1994 1 520.0 760.7 372.0 222.8 

1995 1 520.0 760.7 372.0 222.8 

1996 1 520.0 761.7 377.0 227.8 

1997 1 52.).0 761.7 368.0 227.8 

1998 1 525.0 757.1 368.0 226.8 

InClemento 1.10 1.25 2.12 

Tabla 1. CapacicLtd ele refinación de Pemex durante la década 1988-1998, 

L~l.S cifr<:"'L."i corretlponden a miles de barriles dianos [3], 

1.2 Introducción 
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HDS 

457.0 

458.0 

476.0 

562.0 

562.0 

648.0 

648.0 

648.0 

698.0 

698.0 

748.0 

1.64 

Los cat<lliz,tclorcs de hidroprocesalllicnto se han empIcado exhaustl\'i.:Ullcutc durante 

lo:'> ÜltilllO;:, iO ~lii.(};:, Ctl 1,\ industria de refillación del petróleo Su,,:; pnncip<..llcs cWli

C<lclOllCS llJ('lll)'C'll b C]Illlllli.:lción de ni1 rógcno, metales pcs~\du:-; y azufre, Adl:I1lú,,,, 

t ll'lll:li ;\pl1('<\( lÓll d l11phd ('11 los PI ucesus dz.' hidro gen ación de ulclina:-. U.:tOllcl,,"i ,\ U)tll

plll'slo::- ,ll'()ll\,i.t li ():". ,\]')('1 t \lr,\ y de"iJlqlliLlC'¡ón de anillos al'Ulll,itlU);' ¡"'lllllcrizill'l(¡1l 

d(' P,)Ll!tU;t,,,,, dl'.,,)¡id!u~t'II.1dcJlI de ~lkt)h{)lc:-" hllll'at~lcióll ,v allltll:lCi()n de nldlIL)," [{o 
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+ 2H 2 + H
2
S 

FIgura 12 Reacción general del proceso HDS, en una atmósfera altamente reductiva, 
el compuesto orgánico azufrado es saturado y el azufre se elimina como H2 S. 

El proceso de eliminación de azufre se conoce con el nombre de hidrodesulfu

ración (HDS). En este proceso: los componentes azufrados del petróleo son reduci

dos a hidrocarburos saturados, y el azufre es eliminado como ácido sulfhídrico, de 

acuerdo a la reacción general dada en la Fig. 1.2. Estas reacciones se llevan a cabo 

en reactores catalíticos en los que las condiciones de operación y la naturaleza del 

catalizador juegan papeles determinantes de la eficiencia del p:-oceso. De manera 

general, las mezclas catalíticas están compuestas por: 

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

en la<.) reacciones de hidrogenólisis e hidrogenación. 

2 - Promotores caudíticos, que son agentes que actúan en forma conjunta con el 

metal activo, permitwndo incrementar selectiva"mente una reacción en particu-

lar. 

3.- Soportes, que tienell la función de sostener a las especies activas y aditivos 

del cataliz{\.dor, en general se emplee!.n alúminas activas, en particula.r alúmina 

g,amnln (AI:,"!03-"Y)' 

-1.- Aditi,·os, que puedcn serVlf pare!. deu' estabilidad mecánica o térmica. 

DurcUl1c lllUCho ticll1po se ha sabido que lo;:; mctak's ele trau~ición pll1'OS. ao;í 

romo ,tlgullO:-: el,' SU:-- sltlfllroS. ~Oll ('atalítiC'mncnlc <Jeti\"()s en Ll.) rc,lCcionc.'l lIDS. 
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resistentes al envenenamiento por el azufre, por ello son usados como la fase activa 

de los catalizadores en cargas de alimentación que contienen compuestos orgánicos 

azufrados. El arsénico, el níquel y el vanadio, contenidos principalmente en las 

fracciones pesadas del petróleo, son algur,as de las pocas sustancias que desactivan 

apreciablemente los catalizadores basados en sulfuros metálicos y se piensa que ello 

ocurre debido a un efecto físico, las partículas de estos metales bloquean la estructura 

porosa del soporte, más que a una interacción química [4]. 

En la práctica las partículas del sulfuro metálico (cuyo tamaño es del orden 

de nanómetros) se dispersan sobre un soporte poroso, por 10 general alúmina gamma. 

Las mezclas de sulfuros de Co(Ni)/Mo(W) son reconocidas como catalizadores poco 

costosos y cuya actividad iguala a la de los catalizadores más activos preparados con 

Rh,S3, OsS, o RuS, [5]. En los sulfuros mezclados de ColMo las pruebas experi

mentales han mostrado que una relación Col (Co+ Mo) de aproximadamente 0.28 

produce la mayor actividad catalítica [6], esto es, el mayor número de moléculas 

convertidas por unidad de tiempo por unidad de masa de catalizador. 

Con respecto a la investigación teórica, actualmente se tratan de comprender 

a escala microscópica las rec\cciones involucradas en el proceso HDS. Esta gira en 

torno a: 1) las propiedades físicas y químicas de la fase activa. del material catalítico, 

esto es, los sulfuros puros o mezclados; 2) la naturaleza química de los compuestos 

organoazufrados que son objeto ele la hidrodesulfuración, principalmente moléculas 

prueba corno tiofcno: dibenzotiofeno y moléculas dificiles de hidrodesulfurar, 4-6-

dlmetil-dibenzotiofcno. por ejemplo; y 3) la interacción del hidrógeno, responsable 

de remov(>r el azufre en forma ele 1-I2S, y de moléculas prueba con la, superficie de la 

fase activa del catah7.ador. 

La investigación de la e:-:itructura elE:drónica de los modelos molecuL"lrcs em

pleados en el estudio ele b actiyiebd cataJíti(,(1, pret.elllh·) aportar información que 

ayude (1 dcsc!il:.>il la il1lcrC1Cdt)1l cntre la 11l01(;CllL que :';(' tL-Ulsforllla y la superficie 

del cataliz;H.lor. Dentro de lel r¡Uílllic,l ieÓlicc-l Ll. aplic,\('ioll de los. rnétodos de 1(\ 

qll1111lC:l f'u,ími(;t <1 IIJ"': 11,uddo.": 1ll~}ICclll,ln':-. pt'llnirL' ([¡'l/VISU"'; ,\c('r('aU;il'llt(l~ JI pro-
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blerna. Por ejemplo, las superficies se pueden modelar como un cúmulo de átomos o 

por medio de una supercelda [7J. En cualquier caso se desea que el modelo químico 

sea realista, lo cual está directamente relacionado con el número de átomos tratados y 

que la estructura electrónica del sistema se pueda calcular, lo cual está inversamente 

relacionado con el número de átomos. 

Trabajando con agregados atómicos se puede obtener una descripción local 

detallada de la estructura electrónica del sistema, esta es una de las ventajas del 

trabajo con cúmulos. La rapidez del cálculo de las propiedades de estos cúmulos es 

otra ventaja importante. Sin embargo, si los agregados atómicos son muy pequeños: 

se corre el riesgo de ignorar efectos que podrían afectar el cálculo de propiedades tales 

como las energías de interacción entre el substrato y el adsorbato. Estos efectos son 

producto de interacciones electrostáticas de largo alcance que los modelos de cúmulos 

no consideran. Una descripción hecha desde el punto de vista molecular puede ser 

incompleta puesto que: si bien la coordinación local puede imitar correctamente la 

superficie - para agregauos finitos-, los enlaces químicos la estructura electrónica 

podrían diferir de la experimental o de la estimada con cálculos que incluyan la 

periodicidad elel sólido, por ejemplo. 

En estudios teóricos de la química del estado sólido, los modelos de supercel

das se han empleado con éxito para el cálculo de la estructura electrónica de la 

superficie [8]. En estos modelos se considera que unas pocas capas atómicas apiladas 

(una loza atómica) representan la superficie y las primerM capas del interior del 

material. Imponer condiciones a la frontera periódicas en la solución matemática 

del problema,. se traduce en un sistema físico que se repite ilimitadameute, donde 

se alternan capas atómicas y espacio vacío, en la dirección de la superficie estudia

da. 1.'\0 obstante, este último modelo. al igual que los modelos de cúmulos, tiene 

la desventaja de estar limitado respecto al número de átomos qllC se pueden tratar 

por supcrcclcld Por otra parte. éllguna.s de 1.)$ propicdadc::; del Slstt'Jll<L (',alctlhlddS 

empleando SUpCtcf'lddS. podrían prCsclltnr dcpclldcnci~l C()J] el espesor de h't capa 

atómiCél. pUf k) (¡\tC kly qu(' tCl1<'t cUldJ.do ~M,<t ekgir una SUPCICl"lld;l ;-¡decu,td:l (pie 
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represente de manera realista el sistema bajo estudio. Para el estudio de la interac

ción de una molécula con la superficie, un modelo que incluya periodicidad deberá 

ser suficientemente extenso para evitar interacciones no deseadas entre moléculas de 

celdas vecinas. 

El fenómeno catalítico involucra tanto a la fase acti\'a del catalizador como a la 

molécula catalizada. Teniendo esto presente, un punto de partida para el estudio de 

la catalisls es el conocimiento de las propiedades de estado sólido de la fase activa del 

catalizador. En particular es importante explorar la relación entre las propiedades 

de los átomos al interior del material y el comportamiento de los mismos cuando 

están expuestos en la superficie. Aunque en general las propiedades de los átomos 

en el intenor del material no juegan un papel relevante en la catálisis, estudiar su 

estructura electrónica puede contribuir al conocimiento del fenómeno puesto que da 

información respecto a los enlaces químicos ya formados [9]. 

La estructura ele este trabajo es la siguiente' en el Capítulo 2 se da una 

exposición de la teoría en la que se bLlS<1 el método ele cálculo empleado. El Capítulo 

3 presenta los antecedentes experimentales y teóricos del problema que estudIamos. 

Se dedica el Capítulo 4 al estudio que se realizó de los monosulfuros ele la primera serie 

de metales de transición De manera similar. en el Capítulo 4 se incluye el estudio 

del efecto ])lOrnotor Finalmente, se dan L1S conclusiones generales y propuestas de 

avance de esta im·estigaclón. 



Capítulo 2 

TEORÍA 

Las propiedades químicas de la materia están gobernadas por el comportamiento de 

los electrones, los cuales se mueven alrededor de los núcleos atómicos. Un modelo 

teórico para describir la naturaleza química de la materia tendrá que contemplar 

un sistema que involucra la interacción de muchas partículas. Desde el punto de 

vista microscópico, la I\..lecánica Cuántica es la teoría adecuada para describir tales 

interacciones. Sin embargo, la descripción de estas interacciones involucra algunas 

simplificaclOues o aproximaciones cuando se aplica a un modelo del sistema reaL 

El propósito principal de este capítulo es presentar los conceptos que nos ayudan a 

enterder y ordenar dichas aproximaciones y su aplicación a sisterr.as macroscópicos. 

En la descripción mecc"Ínico cuántica de un sistema es necesario resolver la 

ecuación de Schrodingcl 

fIiJ; = EiJ;. (2.1 ) 

El Hamiltoniano 11 en l,l" ecuación (2.1) contiene todas le).") interacciones de los núcleos 

y electrones cn el sóhdo. y cxpliciUunenlc tic-me la sig,niente forma: 

fI (2 2) 
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R z Y 2 2 la masa: las coordenadas y la carga del i-ésimo núcleo. El primer término 

es el término de energía cinética de los núcleos: el segundo corresponde a la energía 

Coulómbica entre los núcleos, el tercero a la energía cinética de los electrones: el 

cuarto es la. interacción Coulómbica entre los electrones: y el último la interacción 

Coulómbicc1. entre los electrones y los núcleos. 

Puesto que los núcleos, mucho más pesados que los electrones: se mueven 

lentamente respecto de los últimos, se hace la aproximación de Born-Oppenheimer, 

que considera que los núcleos están estacionarios y que la ecuación (2.1) se resuelve 

para los electrones que se mueven alrededor de dichos núcleos estacionarios. Esta 

aproximación permite remover el primer término del Hamiltoniano (2.2). El segundo 

término es ahora una constante, puesto que las posiciones de los núcleos son cono

cidas, y no se considere\. sino h,1Sta el momento del cálculo de la energía total del 

sistema 

Aphcando la aproximación de Born-Oppenheimer nos quedamos con tres tér

minos que ll1\"olucran únicamente coordenadas de los electrones, 

. n' L H=--
2m 

k(dec) 

Otra manera mús transparente de escribir este Hamiltoniano es: 

(2.3) 

(2.4) 

donde f C':-' (,1 tér millO de elH~rgía cillN lC~I) T,1í es la iuLerclcción Colómbica entre los 

electrono::. y f~.Lt la interacción entre los electrones y los mkleos (llamada interacClón 

cxtcrn,I.). 

Queremos C'llCOlllnu uua función de ond,1, clccttÓllLC<1. pMd nuestro sistCllld. 

l"Oll b,llllilln\U¡Ulo (2.-1) LI, fllllCll)ll de onda \V{rl,x2,' .:1'¡v) llil.nt un ~istcrna ql.lC 
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se hace una primera aproximación, dada por Hartree (1928) [10], Y se escribe a la 

función de onda como el producto de funciones de una sola partícula, Le. 

(25) 

Cada una ele las funciones 1l,'--,(xt ) s<:\tisface una ecuación tipo Schroclinger monoelec

trónica con un término de potencial 1">, que surge del campo promedio de los otros 

electrones) que escrita en unidades atómicas tiene la forma 

[~~V2 + Vez, + <l?,]1jJ,(X) = €,1jJ,(x), (2.6) 

donde VeX( eS el potencial e.-....::terno debido a los núcleos y el potencial ~, está dado 

por la ecuación de Poisson 

v 2 <l?, = I: I ,,;,(r,) 1
2 

. (2.7) 

Parcl" tomar en cuenta que los electrones son fenmones y deben cumplir con el 

principio de exclusión ele Pallli, necesitamos que la función de onda sea antisimétrica 

ante el intercé1mbio de lclS cOOld8nadas de un par de partículas: 

(2 8) 

Si reempLl%dJnOS el plOducto de funCiones monoelectrónicas (2.5) por una funcióu 

tipo detenllll1,tllte (SlatcL 1029) tE."lldrCfllO\3 una función de ondJ. anbsm1étrica ante 

el illterca,mblO de las coordcnacLls de los clcctl Qnes. Los elementos del deterrnmalltc 

de Slater .son funciones mOlloc!ectrónicas: 

(29) 
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que lo componen; al conjunto de números cuánticos se le llama configuración. 

Si se minimiza variacionalmente la energía total de una función tipo determi

nante de Slater con un harniltoniano (2.4), bajo la exigencia de ortogonalidad entre 

las funciones monoelectrónicas, surge el método de Hartree-Fock (HF, 1930). La 

energía HF del sistema viene dada por: 

EHF (WHFIHIWHF) 

¿ J 1/>:(:Z) 1_~V21 V,(i)di - ¿ J 1/>; (i)IV=, I 1/>,{i) di 
, , 

, 1 ¿ jj 0;(i)1/>;(i')1/>,(i)1/>,(i') __ , 
.;; '1 dxdx -

.L Ir-r' 
" 

~ ~jj 1/;;(i)1/>;(i')1/>,{i')0,(i) did:f'. 
2 L- Ir - r'l . 

" 

(2.10) 

donde J . d;;; significa la integración sobre las tres coordeucilla8 espaciales y la suma 

sobre las cOOldenadclS de espín; el asterisco indica el complejo conjug,ado de la fun

ción. El ült ¡mo térrnmo de la ecuación (2.10) no tiene equivalente cl,í.sico y es llamado 

la energía de intercambio. 

La energía ele HF no es la energícl correcta del estado fundamental del sis

tema porq\lC un solo det8rminante de Slatcr no da suficiente libert~ld variacional 

para generctr todo el espacio ele Hilbcrt ele un conjunto de fermiones interactuantes. 

La difcrcnna entre b, cnergí¿t, total del estado fundamental y Id, energía HF es 1(1, 

defillición de la energía. de con elación. 

D;h!() Cjl11' lo::, clcclwllC':-' llllC1'<lcllMl1 Icpulsi\'i;Uncntc no deherían aCClcnr"c 

cutre ,:-;í t~lltt() ('otllO lo permite la intclJl.'C1Óll clcctrost.lticü calcubda: este efecto 

\':-; lllcir'¡WIl¡[l('lll\' dl'l jltllj('ipi() di' eXdll",i(íll y modifica la dCll:;icl¡td clcdnílllc,t El 
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disminuye la probabilidad de encontrar a otro. 

'Gna manera de ir más allá de la aproximación HF para incluir el efecto de 

correlación es expresando la función de onda como una combinación lineal de de

terminantes de Slater, cada determinante es una posible configuración electrónica: 

esto permite que cada electrón tenga la posibilidad de ocupar más de un orbital. 

Tal aproximación se conoce como Interacción de Configuraciones (el). Esto conduce 

en principio a una [unción de onda exacta a partir de la cual podrían calcularse las 

propiedades electrónicas del sistema. Sin embargo, el rápido aumento del número de 

configtrraciones con el número de electrones, limita a que sólo se puedan calcular con 

alta precisión un reducido número de sistemas con pocos electrones. 

2.1 Teoría de Funcionales de la Densidad 

Un enfoque distinto para la solución del problema electrónico, y el mas exitoso hasta 

el momento en su versión moderna, fue dado por Thomas (1927) [121 Y Fermi (1928) 

[13], quienes propusieron un esquema cuya idea básica es que la energía total es un 

funcional de la densidad de electrones n(r) en el sistema El esquema de Thomas

Fermi (TF) supone que el mo\"imiento de los electrones no está correlacionado y que 

la energía cinétic<;1. COl r8spondiente puede ser descrita por una aproximación local, 

basada en los resultados para electrones libres. En esta aproximación la interacción 

electrón-elechón es puramente electrostática 

u inl = ~ JI n(r)n(r') d'rd3r' 
, 2 Ir - r'l (2.11) 

en tanto que la energía cinética C::ltc\ dada por 

T[n] = .1 t[n(r)]ct3
,. (2.12) 
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es una función de la densidad electrónica 

e 3 (3 ')2/3 TF = 16 7r • 

20 

Aunque esta aproximación tiene limitaciones en la descripción de sistemas reales, es 

un prototipo para las úlLilll(;1.':i teorías de funcionales de la densidad en su enfoque 

sobre la cantidad integrada 

(2.13) 

que es más fácil ele describir que los detalles precisos de la función de onda. 

Se ha encontrado [101 que el modelo de Thomas-Fermi tiene una serie de 

deficiencias severas. Por ejemplo, da lUla descripción poco detallada de la densi

dad de carga y el potencial electrostático, predice una densidad de carga infinita 

en el núcleo y no presenta el decaimiento exponencial esperado lejos de éste, no 

pledlCe enlace químico y la ausencia de una estructura de capct5 lo hace incapaz de 

reproducir propiedades periódicas. Las mejoras a la teoría TF van en el sentido de 

expresar la energía cinética en términos ele la matriz de densidad [14] o considerarla 

como funclOllal de una, densidad que presenta variaciones espaciales suaves [15], esta 

aproxirnaclón en gra(hentes da una conección de segundo orden en la densicl~ld La 

inclusión de l(1, cm reCClón por gradientes rcmucyc varios de los defectos mencionados. 

Por ejemplo) conduce a la predicción de enlace en iY2 [16] Y la den~idad de carga cs 

finita en clll.úclco y dec~\e exponencialmente lejos de éste [14J 

Pare) (onsldcrar L¡, iuleracción electrónic,). Dir~¡,c [17] propusó la inclusión de 

un térllllllo ele enel gía de interc,unbio de la f01ma 

(2 U) 
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electrónica 

(2.15) 

esta es una aproximación equivalente a la usada para la energía cinética en la ecuación 

(2.12). Los efectos de correlación pueden ser incluidos, usando métodos estadísticos 

por ejemplo, llegando a la ecuación (2.16) [18] 

(2.16) 

En sus estudios de interacciones débiles para gases nobles Gordon y Kim [19] es

timaron la energía de interacción por traslape de las densidades HF de los átomos 

libres y, calcularon la energía usando (2.11) y (2.12) para los términos de energía 

electrostática y cinética y la ecuación (2.16) para el intercambio y correlación, sus 

resultados están de acuerdo con las mediciones experimentales 

2.1.1 ApTo:nmación de la Densldad Local 

Los fundamentos para trabajar en términos de la densidad electrónica de sistem<:1S 

en su estado basnl fueron dados por Hohenberg y Kohn en un artículo de 1964 

[15]. Los autores mostraron que todos los aspectos de la estructura electrónica de 

un gas de electrones interactuantes, en su estado fundamental no degenerado, están 

complet.:uncnte detelminados por la densidad electrónica n(r), independientemente 

de la. naturalezcl, del potencial externo. Proponen que la energía E del sistema es un 

funcional de lit dellbidad que contiene términos qnE' leprescntan las energías cinética y 

de intel,tccióll entle la . .::; partículc1S. Sm embargo, en vista ele que no se puede resolver 

cxactilmelit e el problcllkt de mucbo~ electrones no se C0110ce ninguna expresión exact.:l, 

para. dicho fUllCi01k'd 

Al núu ~lglli('lll('. Kohn y Skul1 [18] hicieron Ull~l, ele L\'i propllc~t.\::. que 111,1S 

contribuyel1 :\ 1,,. utilid,ld de Lt kuría. ProplbJelOll tilla [Olllla paLt :-:;cp,wm d [Ull

cil)Jl,ll dI' 1.1 l"IlL'lgí(L tUl:)] y d('li\·.llClll ll'''cilldo d pnnClpio \'anaCI011:11 un ~istl'lll(l ele 
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ecuaciones monoelectrónicas autoconsistentes, para la descripción del estado elec

trónico basal. En cada una de estas ecuaciones el electrón está sujeto a un potencial 

efectivo ve! que depende de la distribución de densidad completa n(r) y formalmente, 

toma en cuenta todos los efectos de muchos cuerpos. Este potencial puede ser escrito 

en la forma: 

v,¡(r) = 9(r) + vx,(r) (2.17) 

donde 9(r) es el potencial electrostático (incluye la interacción interelectrónica clásica 

y la interacción con el potencial externo) y v-xc(r) es la contribución de intercambio y 

correlación a 'uef(r). Vale la pena señalar que vxc(r) depende de manera complicada 

de n(r'). La densidad electrónica total n(r) se escribe como 

n(r) = L n,,(r), 

n,,(r) es la densidad del orbital v con espín s: n,,(r) = J" 10,,(r)I', donde 0:<: j" :<: 1 
y ¿" jl$ = N. Las 1/J1S(r) son funciones a1.D.::ilimes, llamados orbitales de Kohn-Sham, 

que se usan pü.ra construir la densidad del orbital, en g,eneral se busca que el conjunto 

de est.::"tS funclOnes sea ortonormaL 

Vamos a oeriya,r el sistema de ecuaciones auto consistentes de Kohn-Sham. 

p<.\ra ello considerclllos un sistem<.\ de J.V electrones con Hamiltoniano [20]: 

¡¡ = f + v" + ¿ u(r,) (2.18) 

douclc T c~ el opcr,tdor ele energía c1ll6L1C?t "f~c el concbpol1rhentc a La lIltel¿lccione:-, 

entrc los ('kej rOllc:,; y P'(r) el a . ..,oci'lc.!O a un potencial e::,ulbr externo que hace quc 

('l conjunto dl' ClC(troll('S ::.ca C'."ilahlc (el POlCll\i'1111uclcar. C11 el Cil..':iO ele <'ctomos). El 

si:-;tellla vun :\" e]l'('· I'Ollt':-; pnt'dl' :-,t'\ 1.111 ;ítolllO, lUla lllokc¡da. llll g,l:-> de electrones () Ull 
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Sean na,{r) y n¡5(r) las densidades de espín; vamos a escribir el funcional universal 

[21J: 

(2.19) 

el cual busca el conjunto de todas las funciones de onda antisimétricas de lv-partículas, 

que producen las densidades de espín dadas n,(r) = (¡¡,(r)) y tiene el mínimo valor 

esperado para la suma de energías cinética y de interacción entre los electrones, esta 

busqueda se conoce como busqueda restringida de Levy [21]. F [non n,s] es universal 

porque no se refiere a un sistema específico ni a un potencial externo particular. El 

uso del principio variacional ((H) 2: la energ'ia E del estado fundamental) implica 

que para cualquier elección de densidades de espín de prueba na y nf3 

F[n",n~J + J v(r)n(r)d3r 2: E, (2.20) 

donde n = L,~ ns· 

Si fuera conocida la dependencia funcional de F con na y nf3 se podría usar 

el prmcipio ve1,riacional p,lra calcular las densidades de espín y lco energía. Kohn y 

Sharu encontraron conveniente separar a F en tres partes como sigue: 

(2.21) 

donde Ts [71,,,,, n,3] es la energía cinética de un Sistema sin mteraCClOues sujeto a un 

potencial f'xtc'rno, tal que las densidades ele espín de su cSlndo basal cou8spowld,1l 

con las del sistema reaL U [n] es la energía de Coulomb del sistema, ecuación (2.11), 

ir"l = ~ J¡ n(r)n(r') d'/"d"/"' 
,! :?, Ir - 1" I 

y E, .... :n,-"I"~jl (';.;!et L'llL'rgí'l (k illlL'lOUnhio y conclaclón. En gelleral. Err se aproxlltl.1, 

Ct)lHO lllt,l :-.\1111,\ di' F, \. J:.:,: p;1l'a Cbtc fllllcionalllo ::;(' ("ono('(' nillgUl1,1, fOll1lil eX,H'ta 



Teoría de Funcionales de la Densidad 24 

Regresando al cálculo de la energía cinética, como se dijo antes: las densidades 

de espín en el gas de electrones independientes, pueden ser escritas en términos de 

orbitales ortonormales 'lj,'ts(r) con números cuánticos i y s y númeroS de ocupación 

J.s: 

n,(r) = I: j" j 7/J,,(r) j2 , (2.22) 

asi, es posible calcular la energía cinética minimizando 

(2.23) 

donde el mínimo es sobre todos los posibles valores de 'lf;,s(r) que dan las densidades 

de espín requeridas. En el trabajo de Kohn y Sham la energía cinética se calcula 

de manera exacta para el sistema de electrones sin interacciones. Este tratamiento 

exacto de Ts remueve algunas de las deficiencias del modelo de Thomas-Fermi, 

tales como la carencia de la estructura de capas o la ausencia de enlace químico en 

molécubs y sólidos [10]. 

Ulla \'cz que tenemos expresiones para los términos de (2.20) podemos aphcar 

el plincipio variacional. l'\otamos que su minimización es equivalente a minimizar 

- " 1 ., J 3 E = L- f,,(0.Jr) j -2\7-j0,,(r)) + U [nI + Ex, [no,n3] + v(r)n(r)d r, (2.2'1) 

" 

respecto a 'úi,liztCiOHC'::> eH los Ol bit(i,le:-; y en la densidad n(r) sujeta a la restricción de 

1l0Ull,l.lizaCIÓll de dichos orbitales. Lei, ecuación ele Eulcr-Lagrangc resultante es: 

(2 25) 
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mente a las ecuaciones auto consistentes monoelectrónicas de Kohn-Sham [18]: 

(2.26) 

con un potencial efectivo 

donde el potencial de Coulomb es 

[ 6 J n(r') 3' 
u(n];r)~ ón(r)U[nl~ Ir_r'ldr , (2.27) 

y el potencial de intercambio y correlación viene dado por la derivada funcional de 

Exe [neo n¡3] 

(228) 

Las ecuaCIOnes (2.22) y (2.26-2,28) se resuelven de manera autoconsistente con el 

siguiente procedimiento: conociendo una densidad inicial podemos evaluar el poten

cial efectivo v:¡(r), que se usa para resolver la ecuación (2.26). Con las funciones 

propias obtenidas de (2.26) y usando la ecuación (2.22) se puede calcular una nueva 

densidad, pala recalcular el v~f(r) hasta lograr una solución autoconsistente. Los 

cálculos realizados con ebte esquema darían resultados exactos si se conociera exac

tamente E,ro: :ne<, n¡;]. 

Lo::> primeros cúlculos ele funcionales de intercambio se hicieron para un g'-..s de 

clecttoncs llomogéueo, B10ch [22] encontré· una energía, ele intercambio proporcion~1.1 a 

n 1/3. Slatl~l [2:3] llbO la relación n 1/~ como un funcional p~I.l<:1. simplificar el método I-IF, 

!:illstituyéndolo en lusar del illtcrc<ll11bio de HF, su prop6:"'>ito era sustltnir el opcrndOl 

dc Fock ll(l !ocdl ptll Ull npl'lcldor local :-'llllplC', El fUllciol1al de Slútcr cOlltienl~ Ull,l 

cun:->t,ltl(l~ tk prnpnl't'ltm;tlkLld lO) a,:;oClcld,1. C011 ¡¡:. ¡ qlll' Sl\ (!c-tC'nllJll:l P:U';l, cad,l C,l .... () 
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particular o situación, generalmente buscando reproducir la energía HF [24], Este 

último método es llamado el método Xc>; y la expresion para el intercambio es 

(229) 

donde e ~ ~(3/1r)1/3 
Si usamos la densidad de energía de intercambio para el gas de electrones 

homogéneo llegamos a la Aproximación de la Densidad Local para el intercambio 

(2.30) 

La deriyacL, funcional de (2.30) da el potencial de intercambio LDA 

(
3 ) 1/3 

v;DA(r) = - ;;:n(r) (2.31) 

l\-oternos que la aproximación LDA para el intercambio, corresponde al método X" 

con '" ~ 2/3. 

El gas de electrones homogéneo nos da la primera aproximación para E/:cDA 

donde E;r:.D .\ es Ll distribución ele energía de intercambio-corrclación por unidad ele 

\'olumcn. Así. la aproximación de la densidad local p<t.ra 'L,;?4(r) consiste en usar el 

poü~Ddal de 1m sistcrn[l" homogéneo c\'"llud,do a b dcnsiclacllocuJ n(r), sin impürtd,r 

la dCllSitbd del resto del Sistema, Se h¿lll realií::¿l.do muchos (.,\1cul05 p<-wJ, el gas de 

electrones ,\' ;-.c ha llcgúclo rl !KtrdmeLrizacioncs de éxcln(r)] [20][25], Cúlculos difc

lcntc~ C'üw]llcen el, resultados algo distinto.:;, pero todos eVJtan el uso ele par¡'\mcrro...: 

ClrlpÍrlco:-, dJlbtahll'::; . ..:\ pat Lll' de los rc:?nlj·~\clo0 dt.: los límite;:; d(' ¿'.rr~n(r): y sabICndo 

Le !Llt llla di' :: ( ~II (r)], q lll' ;-,C ('OH( ICC ele IIl;lncr¡L CXtlcta pitl,1 el gCI0 dc: c1eclrolH::-' l un 

del):-,i\L,d L')1I1I),':~('!lI\l, :--(' jl\l\'lka c:-.L,hkvl'l' l\):-, líulltes de ~- :nírJ: 
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El límite de altas densidades) para Ce es, 

Ce = 0.311 In r, - 0.048 + r,(0.009In r, + '" - 0.018), T s « 1 

donde'" puede despreciarse a densidades altas y r, esta dado por (4/3)7i'r~ = n -1 (r). 

El límlte de baj8.c; densidades esta dado por 

T s » 1 

con 6. < 3.31 

üsando estos límites) se puede interpolar ¿e Y calcular las enegías de corre

lación. Ec es complicado, aún para el gas de electrones homogéneo. Uno de los 

funcionales de correlación más usados en la aproximación LDA es el propuesto por 

von Barth y Hedin ("EH) [26J 

cBH 1 [( 3) ( 1) Z , 1] 
Ce = -2cO 1 + Z In 1 + Z + '2 - Z -:3 

donde Z = 1',/30 Y ca = O 0504 

2.1.2 Aproxlmaczón de la Dens'idad Local de Espín 

L8- aproximación de la densidad local discutida en la sección previa conduce a resul

tados correctos par!'\. el ga..'S de electrones con espín compensado, si se usa el funcional 

de intercambio y correlación correcto. P(lra la descripción de sistemas que están 

:'1ujetos él, un campo mag,n6tico externo. que está1l polanzado:-> o donde los efectos 

lchtiristcl.::: son importc'l.ntcc:> el esquema de I\:hon-Sham de espín compensado y la 

aprm::imelCión de la densidad localllo 3011 aplrcables. A principio'::> de los setenta.., se 

desarrolló b temí,), de hhon-Sh:ull p<lr~, espíll pol~l.n7.aclo. que incluye una aproxi-

1ll,1(~ión de Ll dl'llsldad loe,)1 dt~ ('-,píll (LSDA). En b LSD_\. la en('rgí~'l. de illkrck'Llllbio 
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y correlación se escribe como: 

(2.32) 

donde na(r) y n{1(r) son las densidades de espín. Una manera alternativa de escribir 

esta energía de intercambio y correlación eS [27J: 

(2.33) 

(2.34) 

donde n(r) = na(r) + n~(r) da la densidad total y ((r) = n~(,~' la polarizabilidad 

del espín. 

Debido a que podemos separar el funcional para la energía de intercambio 

(2.35) 

en particul~tr para el funcioncü de interciunbio se cumple 

con lo cual es posible yolver a e~cribir la energía de intercambio como 

(236) 

0.1 sustitltit el ÍlIllc1011al para V\, enelgía de intercambio propuesto pm Dirac (2.14) en 

l'stn" C'Cll,'L( iOll(,~ y cOll:'iiclcr¡mdo L1.",> :,ignientes rclaciOll('b 

] 
" .. (r) = :l(] + (),,(r) ). 

1 . 
1I.,(r) = 2(1 - (),,(r) (237) 
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la densidad de energía de intercambio local de espín por partícula será 

ex(n,() = cAn,O) + f(() (c,(n, 1) - ex(n,O)) 

donde: 

(1 + ()4/3 + (1 - ()4/3 - 2 
f(() = 24/3 _ 2 

es la función de interpolación de van Barth-Hedin [26] y 

y 

en este caso ex queda definida por la ecuación (2.15). 

La energía de intercambio y correlación dentro de LSDA se obtiene suponiendo 

que se pucde interpolar de los valores para sistemas con espín parcialmente polari

zado) justo como se trata la energía de intercambio: 

Las aproximaciones de la densidad local y la aproximación de la densidad 

local de espín han sido empleadas con éxito en la determinación de la estructura 

molecular y valores esperados. Es bien sabido que la LDA y la LSDA subestiman 

el enlace de electrones del core y sobreestiman el enlace de átomos en molécula.'i y 

sólidos. Las ene:-gías no son tan buenas como las obtenidas pOl métodos ab-mitw 

con correlación, aunque las energías relativas de isómeros y barreras de activación 

que no involucran romplil1iento de enlaces pueden ser calculadas con buenz!" precisión 

[28]. CUcllldo se reali%an cülcltlos molecubrcs se observa que el error es propordoll,ll 

al U'tl1l<lllo del ~iStl'l1l,l l~ll(1 n'gla gl~neral. es que la aproximacióll de la (kll::iiebd 

IOcclt 110 es ('ap~l/:: de reproducll lu:-- decLOs de creaClón y rllptllr,,) de ,:::-nlilccs químICOS 
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Es claro que no podemos pensar que los sistemas que nos interesa estudiar presentan 

cambios suaves en la densidad. 

Se sabe que el éxito de LDA, LSDA y del método Xa se debe en una buena 

parte a cancelación de errores. En Hartree-Fock, la energía de intercambio: puede 

ser expresada según las integrales de intercambio 

K . = fr r 1/;;(x)1/;;(x')1/;i(x')1/;,(x)d_d_' 
t) J Ir _ r '1 x x : (2.38) 

tales integrales dependen fuertemente de la estructura nodal de los orbitales 1/;2 y 

'IjJ)[lOJ. Por ejemplo: si '1/\ y 1/;) tienen diferentes número cuántícos 1 y m: el integrando 

oscila y K¡] se reduce. Puesto que las aproximaciones LSD y Xcr. se expresan en 

términos de la densidad de carga, no puede esperarse que incluyan el efecto de la 

estructura nodal de una manera precisa. De hecho, los valores de o: necesarios para 

describir las energías de intercambio muestran variaciones grandes para diferentes 

orbitales [291. 

2.2 Estructura electrónica de los sólidos 

El método que se empleará en este trabajo tiene su fundamento en la Teoría de los 

Funcionale::; de la Densidad en su adaptación para sistemas extendidos. En particulnr 

cmpleoñmos una versión del método Lmcar }.{uffin-Tm Orbitala (LNITO) en la aproxi

maCión de hlS esferas atómicas (ASA). En seguida explicaremos su fundamentacióll 

teórica. 

En un clistal pt'rfecto, los núcleos atómicos están acomodados en un arreglo 

periodico descrito por un conjunto de ycctores {R} de la red de Bravais~. El sistemzL 

es infinito y el potcncLll es iuvariante ante traslaciones en la red. en particular d 

Wl"ll:1 let! di' B¡,l\'ili ... tx¡dl111';ll:->lOlMI:->(O fl)rIWt por todos aquellos punto:'> r:OIl ycctor (ir' P0:'lC11Jll 

R =111;),1 -,- n ,a2 + fI:,¡<"'lJ uOll,lr ;)1. él.,! Y <lJ son tn's \ectorcs (no tod(i~ en clllli"ltlO pLmo) :. n). li2 

}- 113 ::,Oll ill¡¡;lI'lll'-; !'llt';j() ... :;)J~. 
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potencial también es periodico Le. 

v(r + R) = v(r) (2.39) 

para todos los vectores R de la red de Bravais. 

Resol'o¡;er el problema de la estructura electrónica de un sólido significa encon

trar e interpretar las sohíciones de la ecuación de Schrodinger para una partícula que 

se mueve en este potencial periodico 

!-~v2+v(r)II~) =01';') (2.40) 

Puesto que el potencial y en consecuencia el Hamiltoniano son periodicos Le. H(r+ 

R) = 8(r), estos operadores conmutan con los operadores de traslación. Bloch 

demostró que las soluciones de la ecuación de Shr6dinger con un potencial periodico 

son de la forma: 

(2.41) 

donde t'k(r) es una función que en general depende del vector k: es decir) de la 

simetría de tlasldción de la red 'Uk(r +R) = uk(r). ASÍ, escribimos ahora las solu

ciones de (2.40) como 1.j.'))k' donde el índice j indica uno de los estados propiOS del 

operador Hamiltoniano y el índice k esta relacionado con el operador de simetrI¿l. 

tn'tSlacionaL Sl utlhzamos (241) para escribir la función de onda y consideramos 

debe tcnel el mi-srno valor en r + R, Le. Y')k(r) = <,0]k(r + R): obtenemos: 

(2.42) 

Otro <lSpC('Lü ÜUj)t)l LlllLe e's (¡\le. t!<l(b, la simetría tn1s1a.cional del cristaL el problcm¡\. 

de ('llcun! 1;11 1.1. t'::-tL l!('1 IlL\ dL'clrÓlliccl. se 1l'ducL' a bl1::-car 1:..1..." SOlllCiollCS de: let ccu,ujón 

(:2 -10) d\'lll!\) dI' 1111.1 s()!a rdd,1. \llüttlri<1. 
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Los vectores R del espacio real se construyen como combinadones lineales del 

tipo 

n~ entero (2.43) 

del conjunto de vectores de traslación {at }, estos vectores definen la red primitiya. 

Adem.is de la simetría exacta de traslación, el potencial en el cristal posee una 

simetría local aproximadamente esférica en la vecindad de las posiciones atómicas, 

consideraremos las ventajas de esta simetría más adelante. 

P,u-a una red se define la celda primitiva de \Vigner-Seitz como la región más 

pequeña de volumen 

D = al . (a, x a3) (2.44) 

encerrada por planos que bisectan a los vectores de la red. Para cristales con un 

solo tipo de átomos. la celda atómica. de \\·igner-Seitz~ o el poliedro atómico, queda 

definido como el volumen más pequeño encerrado por planos que biscd,:m las distan

cias interatómicM. Por otro lado, la esfera de \Vigner-Seitz se define como aquella 

que está centrada en el átomo y tiene un volumen igual al del del poliedro atómico, 

su radio S está determinado por 

(4;¡-/3)5" = D . (245) 

El ('sp~tci() recíproco c.':>tá construido por lo.':> vectores G e::Jcnto::J como una 

combinación IlllC'c'tl 

lTl, entero (216) 
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del conjunto de vectores de traslación {bJ } que satisfacen 

(2.4 7) 

Como los valores de energía y las funciones de onda dependen del vector de 

onda k¡ éstos tendrán la simetría traslacional de la red recíproca. En consecuencia, 

todos los vectores k no equivalentes estarán confinados a la celda primitiva de volu

men (2íT)3/D en el espacio recíproco. Este volumen es el de la primera Zona de 

Brillouin (BZ)) la cual es la celda primiti\'a de \Vigner-Seitz del espacio recíproco. 

Como ya se mencionó, además del vector de Bloch, una descripción completa 

de los estados electrónicos en un cristal requiere un índice de banda n, el cual se 

define de tal forma que 

(2.48) 

Es costumbre etiquetar las bandas individuales de acuerdo a la simetria rota~ 

cional de los vectores k usando la teoría de grupos. 

Una aproximación muy general para resolver la ecuación de Schrodinger para 

el cristal se basa en los métodos de Combinación Lineal de Orbitales Atómicos 

(CLOA). En estos métodos, los orbitales de Bloch se expanden de una base de 

orbitales fijü~) cada uno de los cuales está asociado con un átomo o ion específico en 

el cristal. Dados tales orbitales, 

(2.49) 

donde la Sllm,l.. se extiende ::;obrc los vectores de la red de Bravais {Rv} y J es ahora 

una combinación de los números cuánticos que car(lctcrizaI1 al orbital X (por ejemplo. 

el momento angular y el I1ül1lero cuántico principal). Las funciones ele Bloch dcfinida...-; 

ele esto. 1ll,)!lC'¡a, forlllan el conJllllto oa.se pilla el cúlculo de L1..':i fUllciolles propl<"lS de Ll 
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ecuación de Schrodinger del cristal. Para obtener estas funciones propias empleamos 

la expansión 

(2.50) 

y determinamos los coeficientes variacionalmente. Esto conduce a la siguiente ecuación 

secular para los coeficientes 

(2.51) 

que se deberá cumplir para toda i. Los valores propios Ck Y los vectores propios 

Ct] (k) se obtienen de resolver esta ecuación. 

Las propiedades de convergencia de la ecuación (2.51) con respecto al índice 

j del olbital depende fuertemente de la elección del conjunto de orbitales Aj. En 

general se necesitan expansiones muy grandes de CLOA para obtener tilla buen<:t 

precisión. 

Un tipo particular de CLOA es el método lineal propuestos por Andersen 

[30], caracterizado por u~ar un conjunto de funciones base fijas construidas a partir 

de oncl~,s parciales y sus primeras derivadas en la energía. Este método conduce 

a ecuaciones seculares tipo (251) que son lineales en la energía. Una característicc'l 

importante que mejora la eficiencia del cálculo es que cada función base, sin ilTlportar 

en que centro atómico este centrada, es ortogonal a todos los niveles de eore del 

crIstal entero. Este métoDO. conocido corno ellllétodo (lel orbit{lllincal de muffiu-tin 

(L!\'ITO) cnplca Ull,1, b<.l.::>e fij~"'I. en forma ele orbitales de muffin-tm (J\ITO); que tiene 
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la forma 

silr-R,ISS, 

en otro lugar 

(2.52) 

donde el Índice L resume los números cuánticos para el momento angular y mag

nético. En el caso de los cálculos con espín polarizado L también incluye un índice 

para el espín. Aquí fh(r - R,) y ju(r - R)) son soluciones de la ecuación de 

Schródinger hmitada al interior de la esfera de radio S¡ centrada en el átomo i, y 

que reempla.za a la celda de vVigner-Sei:z correspondiente. En la frontera de la es

fera, ¡h(r - R¡) debe ser continua y de derivada continua con la función de Hankel 

Hf (r - R.). Esta función de Hankel es la solución de la ecuación de Schrodmger con 

un potencial constante. De esta manera, el orbital de muffin-tin es continuo y dife

renciable en todo el espacio. Un potencial de este tipo, esférico alrededor del átomo 

y constante en la, región mtersticial, es llamado potencial de muffin-tin, de donde 

deriva el nombre dE'l método. Dentro de la esfera de muffin-tm j i= z, la función base 

es una comblllación linc<:\l de funciones atómicas JL(r - RJ) tOffii:1das de tal forma 

que sean contllluas con 1<:18 funciones esféricas de Hankel H~(r - RJ en la frontera 

de la esfeld j (la.':i constantes de estructura Bu (Ro - RJ) requeridas para garantizar 

esta cOllchción de continuidad, son aquellc"lS que relacionan una función de Hankel 

centl acla C11 I con una ser ie de funcioncs de Besscl esféricas centradas en j). Las fun

ciones atóulic<1S ceutrddM eH j SOIl tales que son continuc"lS e11 valor y en su dcriu\da 

log<lrítmica en Id. frontera de la esfera con la función de Besscl correspondiente. 

Puc:-;to que jIr. y JL son soluciones de la ecuación de Schrodillger pala las 

cncrgf<t.s Cll L1. Icgi()lI de \dlenci,1. autürm\tlc,::uncntc son ortogonales con todo:) los 

orbitales 0(' Cote del sitIO (que .sOIl aquellos orbit,"tles que no tienen contribución en 

b frontcra (h' Ll c:-;k'ra) 
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Al aplicar esta metodología a sistemas abiertos es muy conveniente asociar 

orbitales no sólo con los átomos del sistema, sino también con "esferas vacías" [31] 

que llenan el espacio no ocupado por los átomos. Estas esferas vacías se tratan en el 

cálculo como átomos con número atómico cero. 

En el método LMTO las funciones de Bloch del sistema se expanden según 

(2.50), el Hamiltoniano y los elementos de la matriz de traslape se evaluan para 

determinar las funciones y los valores propios resolviendo la ecuación secular (2.51). 

2.2.1 Apnxnmación de la esferas atómicas 

En el método Ll\1TO, el potencial del cristal se supone esférico dentro de esferas sin 

traslape centradas en los sitios atómicos, y constante en la región intersticiaL Puesto 

que en un sólido densamente empacado las esferas están muy cerca unas de otras, 

la región intersticial constituye una fracción muy pequeña del volumen total de la 

celda, y puede eliminarse por completo. Este se hace expandiendo las esferas de tal 

forma que la suma de sus volúmenes sea exactamente igual al volumen de la celda 

unitaria 

v= = '\' 411" S3 
L.., 3 ' 

(2.53) 

donde i se refiere a las esferas dentro de la celda unitaria. Esta condición es conocida 

como la aploximación de las esferas atómicas. En la práctica es recomendable [32] 

que el tU1slape de l<::'l.s esferas no sea mayor del 15% del volumen de la celda unitaria\ 

lo que garantiza resultados confiables. 

En el empleo de prog,ram~"'ls que utilizan el método L~fTO pora resolver el 

problema de la. estructura electrónica, tal corno ESOCS 1 se deben tener algunas 

consider<lc1oncs importantes pma que los resultados sean confiables [32]. Dos regla:; 

importnntcs a seguir son las siguientes' 

(a) Se ha scilal.ldo que se dcbcrún agregar e:;fera." vad<ls para red\lcir el 

tr~l:;bpc de 1.1 ..... c~.;fcra:-, ,)tÓllllCéI."i, d criterio a :::>cguir e.':i que el VOhUl1t:'ll (k tr~\ . ..,t,qlC lll) 

S(\\ m:l~·\): <Id 1.)'/{ dd \\ll\111H'll de: 1-1 cdd,t ullit<1na. 
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(b) De las distintas posibilidades para colocar las esferas vacías la mejor será 

aquella que preserve la simetría de la celda unitaria. 

En este punto podemos mencionar algunas cantidades que se derivan inme

diatamente de un cálculo de estructura electrónica. La densidad de estados en el 

espacio recíproco es uniforme, y en la zona de Brillouin cada banda tiene un estado 

por celda primitiva de la red cristalina. La densidad de estados en energía es, por lo 

tanto 

N,(E) = (27rt3 Q I: J dk6[E - E,,(k)] 
, BZ 

(2.54) 

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

del electróll. El número de estados por espín se define como 

n,(E) = JE N,(E')dE' 

y en consecuencia, el nivel de Fermi, que separa los estados ocupados de los desocu

pados, se puede encontrar como 

J
EF 

n = I: .N,(E)dE 
, 

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



Capítulo 3 

Al\'TECEDEl\TES 

La catálisis por sulfuros de metales de transición (SrvIT) es un proceso industrial 

importante. Estos catalizadores son usados ampliamente en los procesos de hidro

tratarmento para la refinación de petróleo. tal como ocurre en el proceso de hidrodesul

furación (HDS). La fuerte dependencia de la actividad catalítica de los sulfuros de 

los metales de transición con la posición del metal en la tabla periódica, muestra 

que la estructura electrónica de los sulfuros metálicos juega un papel relevante en 

LI.. determinación de su actividad catalítica. En años recientes ha habido muchos 

esfuerzos para, obtener bases fisicoquímicas que ayuden a comprender el origen de 

dicha') variaciones y que expliquen LI.S observa,ciones experimentales respecto a lel 

reactividad [51. [33-43]. 

3.1 Estudios experimentales 

Existen varios estuchos experimentales relevantes para nuestro trabajo que men

cionaremo:::, a continuación PecoralO y Chianelh [5] estudiaron la leacción de hiclrodesul

furación del clihcn:wtlofcHo sobre sulfuros no soportados ele los trf'::i periodos de trttU

sición .;;l 1100 Q C, y 01.;501T<;1,1'011 que Id má>.:üna .::Ktiúdad se obtiene con los sulfuros ele 

los metales del segundo y telcer período, en particular notaron que los sulfuros ele 

los mctdlc::. d('1 grupo VIn SOIl los 111<ís actl\-O,<:; por gramo de catallzzLuür. El orden 

el! tI. ;'LCllYl{!:tt! r,lutlíllca. dcf111id,'L C01])0 Ve Ccllltidad de 111010'cl11<"1..'"3 COTlH:lticlú;, pOI 

llJilil110! dI' ll)('!:llj)()¡' \llltd,\d de tiempo. ('llcollLrado fne: 
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Segundo periodo 

Tercer período 

RuS,>Rh,S3>PdS>MoS,>XbS2 >ZrS 

OsO+S>IrO+S>ReS,>PtS> WS,>TaS2 

39 

En contraste, para los sulfuros metálicos del primer periodo se encontró que 

son mucho menos activos que los del segundo y tercer periodo, y que la actividad 

más alta la tiene el Cr2Ss, mientras que la más baja es la del1InS. Estas -variaciones 

se ilustran en la Fig. 3.1 por milimol de metal, donde se observan curvas con un 

má.'<irno correspondiente a los metales que están a la mitad del del segundo y tercer 

periodo. 

Este comportamiento de la actividad catalítica, mostrado en la Fig. 3.1, no 

es exclusivo de las reacciones de hidrodesulfuración. Sinfelt encontró una relación 

similar entre la posición de varios metales y su actiddad catalítica en reacciones 

de hidrogenación, hidrogenólisis, isomerización, oxidación de hidrocarburos, descom

posición y síntesis de amoniaco, en todos estos casos se observaron relaciones con 

má..""dmos de activídad [44j. En generaL la actividad catalítica del metal en estos 

estudios se ha correlacionado con la configuración electrónica d (como "porcentaje 

de carácter d" del enlace metálico) 0, con la fuelza del enlace metal-adsorbato. Estos 

resultados sugIeren que la actividad catalítica de los metales de transición podría ser 

independiente del tipo de reacción catalizada y no depender fuertemente del tipa de 

molécula transformada. 

Por un l""l,do, el llamado principio de Sabatier establece que. en aquellos ca

talit::adores que presentan un má:ximo de actividad para una rea.cción determinada, 

las entalpías dc formación ele los complejos entre la superfiCie y la ll1olécuhl, reaccio

Ili'lnte flon moucL\clas [45]. Por otro lado. como se puede obscrv<.u· en lc\ Fig,. 3.2, la;:; 

entalpía . ..:; de (olIuación de lo~ sulfuro::. estudiados por Pecoraro y Cluanelh inchcan 

que la fuer;.:,t ch;ll'llL\cc lll.etakl,zufre (~IT-S) decrece continllamcutc a lo brgo de llll 

periodo [0; Apo)~ldus eH ('::ila observación y en el pJ.inC'lplO de Sabcüicr, los <tutore:, 

sug,i0rcl1 qlle 10:5 :-iUl[Ui.OS Clm é.lJta aCti\·ldarl c,üalítlca ('H 1::1." feacciones HDS. ~cr~i.ll 

aquellos cl\~'u c¡)lt)l" de f()nIl~lCi<Í~l tCll~~\ un Y~llor ll1odC'r'''clo (30-GjE.cat¡'lllol). :'\ótCSt' 
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que la propuesta de Sabatier hace referencia a la entalpía de formación del complejo 

entre la superficie del catalizador y la molécula reaccionante, en tanto que Pecoraro y 

Chianelli hacen referencia a la entalpía de formación del enlace MT-S. Ko obstante) 

ambas propuestas parecen ser aceptables pues los estudios de Bernard et al. [47] 

han mostrado Que las entalpías de formación de los sulfuros metálicos se correlacio

nan linealmente con aquellas para la adsorción del azufre sobre las superficies de los 

metales, COmo es de esperarse al tratarse de la interacción 1fT-S. 

Chianelli y colaboradores [5] han propuesto que el perfil de actividad catalítica 

HDS como función de las entalpías de formación del sulfuro Fig. 3.3 revela que: la 

baja actividad de los sulfuros de metales de transición a la izquierda del máximo 

se debe a un enlace metal-azufre demasiado débil, lo cual indica que la adsorción 

del reactivo azufrado está en el límite para estas especies. IvIientras que, la baja 

actividad a la derecha del má.ximo se explica en términos de un enlace metal-azufre 

muy fuerte, que origina la saturación de los sitios activos del catalizador. Este punto 

de "ista ha sido apoyado por otros investigadores [42J: [43]. Así, puede decirse que los 

complejos formados entre el catalizador y la molécula reaccionante tienen estabilidad 

intermedi.::\ cuando la actividad es má.'C.ima. Esta idea apoya la hipótesis de una fuerza 

de enlace óptiHld, entre el metal y el azufre sobre la superficie del catalizador. En 

condiciones catalíticas este parámetro tendría relación directa con la facilidad de 

formación de h.ts vacancias de azufre y con la fuerza del enlace entre la molécula 

azufrada y la superficie. 

Desde luego que el modelo de entalpías de formación no puede tomarse como 

la explicación últilll<::1. de la tendencia periódica de la actividad HDS AunQue la 

correlación cncontn\da por Chianclli et aL [51 parece incluir a la mayoría de los 

sulfuros. h,\y unos pocos que no se aju::itan a ésta El ejemplo mAs evidente e.s 

el l\InS al incluirlo C11 el k1mHisis le\ tendencia deje\ de ser cbra. ya que según la 

corrchciól\ plO]111CsL"\. el J\lnS clcbcrí:"'t ser lino ele los sulfuros m;1S activos. con un 

!:::"II) =:>1 hc,ll/lUO!: ü <l! Ill(!llOti t~lll activo COlllO ell\foS2 ver Flg :3.2. Slll ('lllhlrgo. 

('/ ~IIlS c:, el slIJ:urn 11\('11".;; ;1Ctm) el,' tL)dü:,. \l.'f Fig ~.L \·;lle Ll pena "ri"Lll.ll 
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que las curvas experimentales de energías de cohesión y de módulo másico para la 

serie 3d: presentan valores valores mínimos para el caso del manganeso metálico 

??) revelándose éste como un comportamiento característico del NIn, El modelo 

de entalpías ele formación incluye la propuesta de que la adsorción-desorción de la 

molécula orgánica es la etapa limitante¡ resultado que es contrario a lo encontrado 

por estudios cinéticos y mecanÍsticos¡ que muestran que la reacción en la superficie 

(rompimiento del enlace carbono-azufre) es la etapa lirnitante. Se ha argumentado 

que el aparente conflicto respecto a los calores de formación se debe a que tales 'v-alores 

no reflejan adecuadamente las variaciones en la fuerza de enlace metal-azlúre; debido 

a los grandes cambios en la estequiometría de los diferentes sulfuros de metales de 

transición [49]. ASÍ) sería preferible usar calores de formación tomando normalizados 

con base al contenido de azufre del sulfuro, 

3.2 Estudios teóricos 

Desde el punto de vista teórico) se ha explorado la relación entre las tendencias en 

la estructura electrónica del metal y las tendencias en hLS actividades HDS, Uno de 

los primeros estudios y probablemente el más conocido en el área, es el de Harris y 

Chianelli [35], quienes lealizaron cúlculos SCF-Xo: de la estructura electrónica de una 

serie de cúmulos hipotéticos metc11-azufre (como modelos del interior de los sulfuros 

metállcos de la pnrnera y segunda series de transición.) Los cálculos se realizaron 

sobre cúnmlos octaédricos lvISg-. donde ~I varía desde titanio hasta níquel en l~\ 

primera sede y desde zirconio hcl.ste\ paladio. en la segunda serie. Las distauClas 

mcbl-J.zufre utilll.c\das son L'k') Jctemlillc1cl(:'L.~ ex.perimentalmente para los sulfuros 

cristalillos de los metales, Los autores reportan hdber encontrado los factores de la 

estructura dcctrón¡ca que dclernunem la actividad catalítica, a saber: le'!. ücupaciÓll 

del orhiLll Il\OkCllbt ocup .. tdo dL' lll~Ü; alta energía (highcst oC'cupicd molccultu' O~'

btt/t!. H():\IO), l'l .'-',tcttkl lehti\'o d(' C'()\'ak)llCÚ\ del enlace meted-azufle (dennida comO 

i<l :-'\!ll\~\ ]h1Illll·l.l_dd pOI 1,1. degcllC'LiClón dC' 10:-; urbit,1.lcs. de LiS C'olltrihll('!O!H'-, d del 

1l1l'1,1l <1 )(\'-, (>'jHI,di,-' Illtd(,cl!Lw':-; di' L'ld:ll\: :](" \' lt2., de los (,Úll\ltl()~ c:-,t¡t(ludo~1 
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y la fuerza relativa del enlace covalente metal-azufre. Estos tres factores se incor

poran en un un parámetro de actividad (B), que se correlaciona con la actividad 

catalítica. La Fig. 3.4 presenta los resultados obtenidos en dicha correlación, los 

valores de actividad catalítica medida se leen en la escala de la derecha: y el valor 

del parámetro B se lee a la izquierda; es claro que para los sulfuros estudiados las 

variaciones relativas en estas dos cantidades siguen el mismo comportamiento a lo 

largo del periodo. La curva muestra que si el ·valor relativo del parámetro es grande, 

también 10 es la actividad catalítica. En términos de las contribuciones electróni

cas al parámetro de actividad: los mejores catalizadores serían aquellos que tengan 

un HOr-.:IO de simetría t2g tan poblado como sea posible, \-alores grandes de cova

lencia y fuerzas de enlace covalente pequeñas. A pesar de la aparentemente buena 

correlación, no es claro por qué esta combinación particular de parámetros debería 

determinar la actividad catalítica [6], [37], [39], [50]. 

Continuando con los estudios teóricos, Korskov et al. [37] han resaltado la 

importancia de la energía de enlace metal-metal y metal-azufre. Con base en cálculos 

ab initw (DFT con corrección de gradientes generalizados) de las fuerzas de enlace de 

los met"lles 4d, establecieron un moddo que describe las variaciones de las energías 

de enlace para varios de los sulfuros de metales de transición de las tres series. Dicho 

modelo considera que la energía de interacción metal-azufre está compuesta de dos 

contribucIOnes' la energía para mover los átomos del metal en la superficie y dar 

espacio al átomo de azufre que se adsorberá (que está direchunente relacionada con el 

módulo nl<.'isico dellllaterial) ,Y, la energía involucrada en l;'l" hibridación de los estados 

elcctrólllcos del mel,tl con el a:.mfi'c. Este grupo encontró que el comportamiento ele 

las energÍ<1."i ele enlace calculadas segün Sil modelo siguen de cerC8- las tendencias en 

las acti\'icbdcs HDS. La." mayores actividades se prcuicen pam los sistemas cuyos 

átomos de ,17-nfrc 'snpcrf1ciales son los menos estables. De acuctdo ("on oste modelo. 

la c8.tálbis !:i{' \'01,\ bn)¡'('cicla C011 el incremento de sitios meUlicos qnc no C~t611 

cubiertos cnn <Lzufre (\'élJ'clllcbs de Úí'ufrc), 

Ll.'- k¡lc!ellci.l.'- pcrió( [ic,l.':; tcudrL III su ori~pll e!l Ll C()lllpC( ('nci,l ('ut r e Lt (\Ilcrgí. t 
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Figura 3.4 Correla::ión entre el parámetro de actividad B y la actividad catalítica 
medida en función de la posióón del met<31 en el perolodo La actividad corresponde 
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segundo. El parámetro B se estima a partir de cálculos de la estructura electrónica de 
cúmulos octaédricos de los sulfuros metálicos [35] 
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ganada debido a la combinación de los estados de valencia del metal y del azufre, y 

la energía perdida por el debilitamiento de los enlaces metal-metal, cuando el azufre 

de la molécula orgánica se incorpora a la superficie, Los metales más activos serían 

aquellos donde la fuerza del enlace metal-metal sea grande) lo que se traduce en 

átomos de azufre menos estables en la superficie que, a su vez se manifiesta en lID 

incremento en el número de vacancias de azufre y por tanto) en una alta actividad 

catalítica. La observación experimental de que la reacción de hidrogenólisis del enlace 

carbono-azufre en HDS es típicamente el paso difícil del mecanismo de reacción: está 

de acuerdo con este modelo puesto que se esperaría que esta reacción de superficie 

no dependiera mucho del acoplamiento al metal. Aunque otros parámetros cinéticos 

(por ejemplo; la energía de activación del paso limitante) podrían cambiar entre 

diferentes sulfuros) el efecto resultante sobre la actividad sería muy pequeño y muchas 

de las variaciones en las actividades podrían tomarse en cuenta considerando las 

diferencias en el número de vacancias de azufre Un aspecto de este trabajO que ha 

sido criticado [51], [52], es que ninguno de los sulfuros de metales de transición (SMT) 

tiene una estructura cristalina tipo ese!. Además; los 'valores usados por ::\Q\rskov 

para sus cnergíi::1S de enlace corresponden a los del interior del material catalítico, y 

no se repOl te\ nada con respecto a las energías de las superficies acti·vas. 

Recientemente, Rayb,uld et al. [33], [54]) usando métodos de funcionales 

de la densidad (LDA/CCA) para sistemas periódicos, investigMon las plOpiedades 

estructur,\les y electrónicas de los sulfuros de metales de transición para distintas 

estructuras cristalinas y cll\:crsas estcquiomctrías, Estos investigadores encontraron 

que todos lo:::, S:VIT con alta <'Ictividad catalítica son sólrdos semiconductores con 

un alto gr~\do de carcí.ctcr t2', en el orbital ocupado de energía má.'5 alta. Usando 

la misma 1l1clodolog,ía. Toulho(\t et al. [S5] estimaron In ... " fuerzas de enlace J\IT-S 

definida como 1(\ energía de cohesión por enict\d forrnuL\ clinclida entre el nümcro de 

enlaces :"IT-S prcseutc:i en un .. \ celda ullitaria dd material. El estudio nlllcstra UlM 

cOtrclaciólll'utrc ('::-,tc parci¡uclro y 1.\ adindad cat .. \lítica de lo;, C:iulfuro::-- de metales de 

tn.\llsicl(')!l LlS r'~:,ult;Hl():-, Sl:::~l(;l!'ll fjlH' el prillCij)lu dI' :-)¡l.balil'l : l.): se CUlllple. I.e" 
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el mejor desempeño catalítico esta asociado con un valor intermedio de la fuerza de 

enlace definida. Kuevamente, a pesar de las 'valiosas conclusiones que se desprenden 

de estos cálculos, uno debería tener en cuenta los cambios en la estructura electrónica 

que ocurren cuando se analiza el metal en el interior del material y cuando éste se 

encuentra en la superficie. 

Finalmente, basándose en simulaciones de dinámica cuántica molecular ab

inito de la adsorción del tiofeno sobre la superficie activa (1010) del MOS2 puro, 

Raybaud et al [56] sugieren que la reacción HDS procede a través de mecanismo 

de donación-retrodonación. En este mecanismo, la carga se dona desde el átomo de 

azufre de la molécJ.la orgánica hacia los estados d no enlazantes de la superficie del 

átomo metálico y es retrodonada desde los estados d de la superficie a los orbitales 

de antienlace 'jT*C-S 

3.3 Estudios del efecto promotor 

Como apuntamos en la, introducción, algunos sulfuros bimetálicos muestran activi

dades catalític<:1S comparables a las de los sulfuros más activos. En particular esto es 

válido para h1S mezclc"\..'3 de sulfuros ele Co(i\i)/IvIo(Vn que se emplean ampliamente 

en el proceso HDS Los estudios para comprender el llamado efecto promotor de 

Ca o I\i sobre 1-10 o \V son numerosos. Experimentalmente, está establecido que la 

adición de promotores incrementa la actlvidacl de 1'lOS2 hasta diez veces por encima 

de su valor ongina~ [57]. Dcsdc el punto de vista teórico, la atención se ha dirigido 

n los cálculo::> de estructura clectrónicc1 ele modelos de cúmulos o elel interior del ma

tcrinl. En una CXlCll~ióu de los cstudio~ tic cúmulos octaédricos tipo ~IS~- descritos 

en le" sección ,,,nterior [:l5] , fLlrns y Clli,mclli aplicaron la metodología para calcular 

laoS propiedades elcctróllicD .. .::: de cúmulo,:; bimetMicos tipo j\Io~I'S9- [57]. dOllde :\1' 

es C'twlqniC'r metal d(\ Id :-,(,li(-~ 3d de:-odc vdn,"'tdio ha..sta zinc, Este c:::tuclio permitló 

CSLlhkCl'J qtl1' lüs ('<llllhin" ell h (\stl.llctnra ckctrónic~l de los cúmulos dependen de 

lus c;ullbio:--, tmd,t) (\ll Lb t'Jl(\lgLb Iclnln',ls de lo:::: orbital!.':::: 4d del .1\10 y 3d dd :\[' 

,'OlllO (h' hl" ('l\\l'!!()lll'~ CI'II )¡,~ qlH' .\]' c()llt¡i\ll!,n.' ;11 ('Ú¡llll]O, A.':lí. (\llC'Olltr;lrOtl (Pi'..' 
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conforme se avanza en el periodo la energía de los niveles 3d disminuye y el número 

de electrones que ocupan estos niveles se incrementa. Estos efectos se combinan de 

manera particular cuando r-..l' es Co, :r\i o Cu, lo cual les permite explicar que el 

aumento en la actividad catalítica inducido por el Co y el Ni está asociado con la 

reducción química del 110 respecto a su estado en e111oS2~ mientras que el envene

namiento causado por el Cu se entiende por la oxidación del lvIo respecto a su estado 

en T\-IoSz. Continuando con el uso de su parámetro de actividad B, que combina la 

ocupación del HO:0.10, la covalencia del enlace metal azufre y la fuerza del mismo, los 

autores encuentran una muy buena correlación (Fig. 3.5) de éste con las actividades 

experimentales. Esta explicación ha sido puesta en duda por varios autores [37], [39], 

[50], Y sigue sin aclararse por qué el resultado del producto de esos factores debería 

correlacionarse con la actividad catalítica. Lo más que se podría concluir de estas 

observaciones es que, tanto la fuerza del enlace metal-azufre en la superficie, como 

la presencia de electrones 4d o Sd en el catalizador son importantes para determinar 

la actividad HDS [35]. 

Desde el punto de vista teórico parece haber acuerdo en que un HO:vIO alta

mente ocupado es una condición necesaria acoplada con una fuerza media del enlace 

1IT-S para tener una buena actividad catalítica HDS. También es razonable que el 

mecanismo de donación retlodonación sea válido en este tipo de reacciones, en vista 

de que es típico pata h-1S reacciones de los metales de transición. Sin embargo, la 

estructura electrónica de los sitios catalíticos de la superficie no se ha comprendido 

con detallc. Así, un lncjor entendimiento de la configuración electrónica deberá con

tribuir a la comprensión tanto del desempeüo c/l.taIítico de los sulfuros puros, como 

del efecto promotor que tiene un segundo metal sobre h:1S reacciones HDS. 

3.4 Estructura cristalina de los SMT 

Juzgando los resultados que Se' han obtenido dr los estudlOs ele c(¡mulos.r de los mode

los los S:\11' COll ('~t J IJet l!t(t tipo (':lel espcfLlríalllos quo la ('::-,tructura clcct rónic(\. dd 

llH'Ld de ll',)n~ll j(lUl'1l (,1 :--ulfn:tl ~(':t d d'cc!,o dumill:tIlt<.; ~obrc la ac:inuad cJ.talílkcl. 
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Figura 3,5 Tendenc¡as calculadas frente a tendencias experimentales de la actividad 
catalítica de sulfuros M'jMo, M' es un metal 3d, Los circulos corresponden a [os valores 
relativos de las actividades catalíticas exper¡mentales y Jos cuadros a los valores del 
par<imetro B calculado (57]. 
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Sin embargo, hay que considerar que la estructura electrónica queda determinada por 

la estructura cristalina. Experimentalmente se encuentra que a 400°C y 35kPa de 

presión parcial de H2, los sulfuros de metales de transición presentes son: TiS2, VSx , 

Cr2S3, MnS, FeSl_x, CogSS , Ni,S3, KbS" MoS" RuS, TeS" Rb2S3, PdSx, TaS" 

WS2 , ReS" OsS" lrSx, PtS [581. Esta lista muestra que para algunos SMT, ni la 

estequiometría ni la estructura cristalina están determinadas en las condiciones de 

prueba del proceso HDS. Adicionalmente, varios de los sulfuros de la lista presentan 

estequiometrías complicadas, CogSS1 por ejemplo. No obstante, es posible agrupar a 

estos sulfuros en dos grandes categorías en función de su estructura cristalina: 

1.- Sulfuros isotrópicos: Se presentan principalmente en el grupo VIII. Existen 

distintos tipos de estructuras, pirita (RuS,), pentlanditas (:\i3S,) y otras. En 

este grupo la coordinación de los metales es seis, con los átomos de azufre en 

un arreglo octaédrico. 

2.- Sulfuros laminares: Estos predominan desde el grupo IV al VII, €...'Xcepto el 

MnS que es isotrópico. En la molibdenita (MoS,), por ejemplo, cada átomo 

metálico en el interior del material est::i. enlazado fuertemente a seis átomos de 

azufre en un arreglo tngonal (Fig. 3.6). Dentro de una misma lámina, cada 

átomo de azufre se enlaza con tres átomos metálicos, fOImando arreglos bidi

mensionales densamente empacados entre los cuales se encuentran los átomos 

de molibdeno. Estos arreglos forman a su vez las láminas características del 

compuesto reportadas [49], [5Di, [601. Esta estructura, con los átomos ele azufre 

particularmente estables, provoca que las capas adYelcentes interaccionen por 

fuerzas de Van del' \Vaab. La estructura tridimensional del r'.'1oS:1 puede ser 

vista como conjunto de macromolécul:::lS bidimensionales apiladas. En el catali

zador ~e tienen entre cuatro y seis l;·imin;'1s apilad,t.". y unil longitud típica ele 

paltícula de 10 ~1 2.)1l11l En el Capít.ulo 5 8t' de:scnbirá con llMyor detalle Lt 

c~tructl!ra Cl:'iitaIll1'-t clel ~IoS2 
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Figura 3.6 Características estructurales del MoS2 . La celda unitaria contiene dos 
unidades MoS1 , los .:Homos de molibdeno se coordinan a seis átomos de azufre formando 
¡¿minas S-Mo-S que interaccionan entre sí por fuerzas de Van der Waals[59]. 
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Además de la determinación de la fase cristalina presente en el catalizador, se 

han considerado otros aspectos importantes para la catálisis, como la identificación 

de la superficie catalíticarnente activa de los Srv1T. Por ejemplo, en el caso particular 

del :r-./10Sz1 se encuentra poca actividad química de sus planos (;basales" (superficies 

de azufre) cuando se expone a C4H4S, C4H6S, o H,S a presiones bajas [40], de igual 

forma se ha demostrado que dicho plano es inerte a la adsorción de oxígeno a 520 

K [61]. ~vlientras que las capas de azufre densamente empacadas presentan poca 

actividad para la adsorción y la catálisis, los planos perpendiculares a estas capas, 

son altamente reactivos. 

Respecto a la estructura cristalina de la fase activa, en el caso de los ca

talizadores bimetálicos, la información también es abundante. Por ejemplo, en un 

catalizador de Co-Mo los sulfuros podrían estar presentes como tilla mezcla de 1v1032 

y CogSS , aunque muy probablemente su composición sea más compleja. Ha habido 

varias propuestas para explicar el mecanismo de la interacción entre estas especies. 

Como exphcamos anteriormente, el 110S2 forma estructuras laminares, en las cuales 

los planos de átomos de molibdeno se encuentran entre dos capas de átomos de S 

densamente empacados (\VSz y ReS::, presentan estructuras similares). Este tipo de 

estructura permite que entre las láminas se puedan insertar (inte::-calar) metales al

calinos y bases orgánicas [62]. Voorhoeve y Stuiver [49] propusieron la intercalación 

de átomos de: Ca. los cuales estarían ocupando la;; posiciones octaédricas entre dos 

lozas consecutivas. Posteriormente se demostró que la intercalación en los cristales 

perfectos de j\loS2 no es energ,éticcuncntc posible, y se modificó el modelo ele tal 

manera que la intercalación se restringe a las aristas de la red de las estructuras de 

1.ToS;:, formando los sitioo activos [6:3], [64]. 



4.1 Resumen 

Capítulo 4 

MOC;OSULFUROS DE LOS METALES 3d. 

La actividad catalítica de los sulfuros de la primera serie de transición en las reac

ciones de hidrodesulfuración exhibe un comportamiento muy particular cuando se 

analiza como función de la posición del metal en la tabla periódica. No sólo mues

tran una relativa inactividad en comparación con los sulfuros de la segunda y tercera 

serie, sino que también presentan un máximo para el sulfuro de cromo (Cr2S3) y 

un mínimo püra el de manganeso (l\InS) [5J. Aun cuando se han propuesto varios 

modelos para explicar las variaciones en la química de los sulfuros) la naturaleza de 

su comportamiento experimental no ha sido comprendida del todo. En este capítulo 

presentamos el estudio sistemático de la estructura electrónica del cristal y de la su

perficie (001), con el metal expuesto (suponiendo ésta como una superficie reactiya) 

para los monoslllfuros de los metales 3d. PaTa los metales que presentan propiedades 

magnéticé:'l,s se permitió la polarización del spín, pero no se consideró ningún tipo 

de ordenamiento magnético. Los sistemas fueron modelados usando la estructura 

cristalina prototipo de XiA;), en e.l caso del interior del material. y aplIcando el mo

delo de superceldas. C011 siete capas c;I,tómicclS, en el caso de 1<:15 superficies Par .. ), los 

sulfuros de. Ca y Xl, las variaclOlle::; en la densidad de estados (DOS) entre un átomo 

metálico pre.:'cntc Cll el Ulterior del I1lZtterial y uno C'xpucsto en b :superficie lllllcstrnn 

que 1,1 ~l1pcrl1cic prc:.-.cnLl. Ulla m;1..yúr DOS CIl b región de esl arios ocup<tdü~. ju:::-:to por 

dcbajo del niw::! de Fnllli Esta car,'lctcrí:..:tica podría C:"itdT reL\cionada con el buell 

cll':-;(\lllp{\llrl di' e:.;(o:-. (]():-: :-.¡rlfn:os 1;j(~Ulico~ cu1!lO :';ll::,tl .. lt(l~ Cll 1;\'-. n\l('('l(lll('~ IrDS. 
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favoreciendo el mecanismo de donación retrodonación [56]. En contraste) la DOS 

en el átomo de Nln en la superficie se incrementa en la región de estados ocupados, 

justo por encima del nivel de Fermi. Este hecho sugiere una fuerte interacción con 

los átomos de azufre, donadores de carga, que envenenarían la superficie activa del 

catalizador. 

4.2 Introducción 

En los antecedentes, Capítulo 3, se discutieron varias investigaciones tanto teóri

cas como experimentales que muestran que la descripción detallada del mecanismo 

responsable de la actividad catalítica HDS, a escala microscópica, todavía no está 

disponible. Por otro lado, es claro que el fenómeno catalítico en la catálisis hete

rogénea tiene lugar en la superficie, donde los átomos metálicos están expuestos, por 

ejemplo en las vacancias de azufre o en los bordes de las estructuras laminares de 

1JoS2 y \V32 . Así, la información que se pueda obtener de la superficie activa y de 

las propiedcldes electrónicas del cristal nos ayudará a tener un mejor conocimiento 

de los mecanismos para las reacciones HDS. 

En busca de tener mejor idea de los factores electrónicos responsables del 

comportamiento catalítico de los SMT 3d, realizamos un estudio sistemático de la 

estructura electrónica tanto del cristal como ele la superficie (001) de estos sulfuros. 

Todos los cálculos presentados se hicieron dentro del marco de la teoría de funcionales 

de la denSIdad en la aproximación LMTO-ASA (ver Capítulo 2 para detalles del 

método). 

Nuestra hipótesis de trabajo es que las diferencias en la actividad catalític(\ 

que presentan los S!\IT, pueden entenderse a partir del conocimiento de la estructura 

electrónica del S!\IT. En consecuencia, estlldiamos la estructura electrónica del metal 

en el cristal y, la estructura electrónica del metal en la superficie. Kos interesa 

analizar IOf; cambios que se dan en la estructura electrónica del metal c\ldudo el cnbtc 

Illctak\2Uftc se ha fonn,lno y cuando no h..1y tal. Consideramos que lcl \'cuitci()n de' 

(':)tos camhio..; ., In Lugo del periodo nos (LnS illfullli,tciÓll acerca de LI cap,·wid.ld 
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del metal en la superficie para enlazarse con el azufre. Para ello hemos aislado 10 

que llamamos los estados electrónicos de la superficie. Específicamente) tomarnos 

la diferencia entre la DOS total proyectada en el sitio metálico de la superficie y la 

DOS pero para el átomo metálico en el interior del material. Este procedimiento 

nos permite aislar y analizar el cambios en la posición de los estados electrónicos, 

que se dan en el proceso de formación de la superficie. En particular centraremos la 

atención en los estados alrededor del nivel de Fermi ya que se pueden relacionar con 

la reactividad del metal. 

4.3 Cálculo de la estructura electrónica 

Los sulfuros de TiS: VS, CrS, FeS, CoS y f.¡iS regularmente adoptan una estructura 

cristalina tipo NiAs. Esta estructura es estable en el intervalo de temperaturas altas 

y puede coexistir con otras durante el proceso HDS. En este estudio empleamos 

modelos de los mor.osulfuros de la serie 3d en la estructura cristalina tipo NiAs, aun 

para SeS, lVln8 CuS y ZnS que no cristalizan en este prototipo. Dado que el proceso 

catalítico tiene lugar en la superficie, donde los metales inducen los cambios en la 

estructura electrónica de la molécula orgánica que llevan al rompimiento de enlaces 

químicos) es conveniente el estudio de estos sitios metálclOs. 

Hay evidencia experimental [65] y computacional [66] que indIca que los mode

los de supcfceldas formados por unas cuantas capas de átomos, pueden usarse con 

confianza para investigar las propiedades electrónicas de las superficies. En este 

estudio usamos superceldas para modelar la superficie (001) de los sulfuros de los 

metales de trclllsicióll 3d. Se espera que la reconstrucción de la superficie no sea 

importante, puesto que los sulfuros de metales de transición presentan fuerzas de 

cohesión intcns~l..':; [5.5]. Par'L tener una idea, considérese que la simulación de la 

rC'lnjacióll do In sllperficie (1010) de 2\10821 muestra que el máximo desplazamiento 

del 1\10 sllpcdlcLll es di' ""-'o O:) A respecto a la que le correspondería Si11 relclj,Kit511 

[5G]. Adlcitlll,llnh:ull'. h,lh),i quC' con~idC'r.)r que en la superficie la c¡niU1i~orción ele Id 

lllOk'n¡},t Olg;íllW,\ I('w]¡;í lil.~J,,'l)' ('11 f(lrll1a Lal que la OSfe'fa de coürdinaClóll del llld;t! 
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guarde semejanza la que éste tendría en el interior del material. Este argumento, que 

se ha empleado para justificar la validez de que la estructura electrónica del cristal 

se relaciona con la actividad catalítica de la superficie del sulfuro [55], y respalda la 

idea de que la superficie no se reconstruye. Así, modelamos las superficies dejando 

a los átomos en las posiciones correspondientes a las que tendrían en el interior del 

material. 

Para el cálculo de la estructura electrónica de los sulfuros cristalinos: usamos 

la Teoría de los Funcionales de la densidad (DFT) [15][18], siguiendo el esquema 

de Kohn y Sham. La estructura electrónica se resuelve de manera autoconsistente, 

considerando que los electrones se encuentran afectados por el potencial periódico 

efectivo producido por los núcleos. La aproximación que se usa para el funcional 

local de intercambio y correlación es aquella parametrizada por Hedin y Lundqvist 

[67] y por '·on Barth y Hedin [26]. En particular utilizamos el método de orbitales de 

muffin-tin (LMTO) con la aproximación de las esferas atómicas (ASA), tal y como 

esta implementado en el paquete ESOCS-4.000 [32]. En la solución de la ecuación 

monoelectrónica ele Schrodinger, ESOCS toma la aproximación de muffin-tin para el 

potencial y las soluciones son combinaciones lineales de orbitales de muffin-tin. Para 

obtener una función de onda conveniente para el e~tudio de sistemas extendidos, 

tales corno cristales y superficies, se imponen las condiciones periódicas a la frontera. 

Se sabe que la aproximación LDA predicie energía ele cohesión Illas altas que las 

experimentalc y que las constantes de red son subestimadas, no obstante) al emplear 

los pari:\metros experimentales de las constantes de red consideramos que LDA dará 

resultados razonahlp::-; de la estructura electrónica. Es bien sabido que para el tipo 

de metalc::i csrudL:.tdos (serie 3d y 1\10) lclS correcciones por efectos relativistas no son 

necesarias. 

PcU\i SeS, TiS , VS. CuS y ZnS. los cálculos se realizaron emplenndo HU es

quema de cspíu compensado, mientras que para los sistemas CrS-NiS se hicieron COIl 

espín pobllzado. La d<.'llSichd de cst.::tdos r;:¡lculnda se proyC'cLa por momento ,mgll

lar y por :-;¡rl0 ,,1('¡lllico El nnci.li .. '¡s JI.' resullcldo::,-; se ('llfoca cn el romport:uniC'llto (\(' 
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esta propiedad alrededor del nivel de Fermi y en sus variaciones entre los modelos 

de bulto y los de superficie. El conjunto de orbitales usados para los estados de 

valencia en el código del programa ESOCS, incluye orbitales 48, 4p y 3d en los sitios 

correspondientes al metal. Aunque los orbitales de valencia típicos para los sitios de 

azufre incluyen 3s, 3p y 3d, encontramos que las bandas asociadas con el orbital 3s 

del azufre quedan muy por debajo del nivel de Fermi (en el intenalo de -15 a -13 

e V) así que consideramos estos orbitales como estados internos del átomo (core). De 

esta manera. los orbitales 3p y 3d constituyen los estados de valencia y los orbitales 

48 se consideran pues la banda podría estar ocupada parcialmente. 

Sabemos que no hay una definición única de las propiedades locales cuando 

se tratan SIstemas moleculares o extendidos. Debido a esta limitación, los resultados 

acerca de las cargas y las poblaciones de los orbitales no deberán considerarse en 

un sentIdo cuantitativo, pero el análisis cualitativo de las tendencias podría ser útil 

para interpretar los resultados de los cálculos La carga proyectada sobre los sitios 

atómicos para los estados de valencia se calcula de acuerdo con la ecuación: 

(4.1) 

donde 1 es el índice para el momento angular, v indica el sitio atómico, y l'v"/lIu es la 

densidad ele estados proyectada por espín sobre el sitio atómico pa:-a un momento 

angular e.::;pecífico. De aquí en adelante, nos referiremos a lVlvc. como la población or

bital de espin del sitio atómico. A pcutir de estas poblaciones el cálculo del momento 

mdgnético es: 

(4.2) 

4.4 l\lodclos estructurales 

Lo,.., 1l10ddl l;-; P,'\Ll ( á..,r <11 S(' COIl,",llll~·croll tollldlldo COl1l0 bJ.sc la estructura cristRlillit 

del ~l \ .... l·]),) n'ld.l Llnitol!i,l de tlj!O :-\;l.'\~. grllpo t'sp'"lCi.d P{i:dWlllC (191) contl('ltl' 
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dos átomos de metal en la posición 2a (O, 0, O) (notación de Wyckoff) y dos átomos de 

azufre en la posición 2c (2/3, 1/3, 1/4), como se muestra en la Fig. 4.1. De manera 

general, la celda tmitaria contiene dos veces la fórmula unitaria del material. Los 

átomos del metal de transición están centrados en octaedros distorsionados formados 

por los átomos de azufre, mientras que los iones azufre tienen coordinación trigonal 

con el metal. Estos átomos de azufre forman una estructura densamente empacada 

en un arreglo hexagonaL 

Los parámetros para los modelos del interior del material y los radios de 

muflin-tin tanto del metal como del azufre se listan en la Tabla 1. ESOCS calcula 

automáticamente los radios de muffin-tin del catión y del anion dentro de las celdas 

unitarias del material utilizando la aproximación de Vegard [68]. Dicha apro.XÍmación 

considera que el tamaño de los átomos, en la celda unitaria de un compuesto, es sim

ilar al tamaño que tendrían en el sólido elemental. Dentro de la aproximación de 

Vergard, el radio de las esferas atómicas es el que se tendría para el sólido elemen

tal. Estos radios se ajustan posteriormente para cumplir con la aproximación ASA, 

empleando información del módulo másico de los materiales elementales para decidir 

cual de las esferas atómicas deberá cambiar más su radio. 
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C) Azufre 

o Metal 

FlgurJ 4,1 Izquicrdd' estructura tipO NIAs p3rJ el dlculo de Jos cristJlcs Dcrcch.J 

supcrccldJ pJr'a mod<2I.Jr IJ superficie (001) Ver texto pJr3 detalles. 
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Parámetros de la red (K) Radios de muffin-tin (A) 

Sulfuro Cristal Superficie 
a e e Rjv! Rs 

SeS 3.299 6.380 19.140 1.51024 1.55131 
TiS 3.299 6.380 19.140 1.48433 1.57507 
VS 3.340 5.785 17.355 1.39698 1.58008 
CrS 3.440 5.670 17.010 1.36855 1.63526 

!\InS 3.976 6.432 19.296 1.58362 1.87004 
FeS 3.501 5.807 17.421 1.34687 1.70017 
CoS 3.367 5.160 15.480 1.30415 1.56445 
:'\iS 3.420 5.315 15.945 1.32743 1.59887 
CuS 3.961 6.722 20.166 1.54419 1.93278 
ZnS 3.811 6.234 18.702 1.58832 1.74927 

Tabla I Parámetros de red y radios de muffin-tin empleados en el cálculo. 
Ver texto para la asignación de los parámetros de red. 

Para TiS, VS, CrS, FeS: CoS y XiS empleamos los parámetros experimentales 

de la celda [691. Para SeS, MnS, CuS y ZnS, supusimos una red hexagonal tipo 

KiAs, lo que corresponde a una estructura hipotética, los parámetros de la celda 

se asignaron como sigue. Para SeS, los parámetros de la celda fueron tomados 

como iguales a aquellos de la celda del TiS, dado que Se está a un lado de Ti 

en la tabla periódica el radio iónico deberá ser muy similar (considere los radios 

iónieos de Pauling par" Se+1 =1.06 Ay Ti+1=0.96 A [70]). Para l\lnS, empleamos los 

parámetro:::> de IEl. forma gamma. también hexagonal: que cristaliza en una estructura 

tipo wurtúta. Los p('t[cÍlllf't.roS del CuS se tomaron del prototipo de cmonJita. el cual 

tiene und celda hex~lgollaL Finalmente, para ZnS empleamos los parámetros dE' la 

estructurú tipo wurtzita [60], En todos los c¡-Uculos los átomos se :::lupusieron fijos 

en su::; posiclOlles cristalográfiuu5 de eq1.ulibrio. Es necesario señalar que se consideró 

bl.l~car los p<uátllctro::; de red de equilibrio para esto::; ültimos euatro sulfuros (SeS, 

:'InS. CuS y ZnS), pero :"c pn'S(~lILlll do~ itlcüll\\'nicnte::;: 1) si se v¿¡.ría el tum,úlo de 
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para mantenerse dentro del intervalo de validez del método (el espacio vacío no debe 

ser mayor del 15% del volumen de la celda) y, 2) si se deja libre el volumen de las 

esferas atómicas cuando se varían los parámetros de la celda entonces rápidamente 

se incrementa su traslape haciendo de nuevo necesario introducir esferas vacías para 

disminuir este traslape. En cualquiera de los casos la presencia de esferas v'acías 

producen cambios abruptos en las curvas de energía. 

Para modelar las superficies, en este caso la superficie (001): empleamos el 

modelo de superceldas (Fig. 4.1). Estas superceldas están formadas por siete capas 

de átomos, que forman la loza atómica y cinco capas de esferas vacías, que llenan 

el espacio entre las lozas atómicas. Las esferas están colocadas en posiciones que 

continúan el arreglo de la red hexagonal de ?\iAs. Empleamos este modelo puesto 

que; cuando estudiamos la convergencia de la DOS respecto al grosor de la loza 

atómica, encontranlOS que estas siete capas atómicas eran suficientes. Por otro lado, 

la separación usada entre las lozas atómicas produce una acumulación de carga del 

orden de 10-3 electrones en las esferas más alejadas de la superficie. Los radios de 

muffin-tlll de las esferas atómicas, en estos modelos de superficie, tienen los mismos 

\'alores que en los correspondientes modelos del interior del material. Los radios de 

las esfelas vacías se ajustan para cumplir la aproximación de las esferas atómicas 

(ASA) [30]. En 1" Tabla 1 se muestran los valores de los parámetros de las celdas 

utili%ada~ para los modelos de superficie. Note que solamente se ha cambiado el 

valor del parámetro e retipecto a los modelos para el interior del material. Como se 

explicó 10:-) sulfuros ele lllCtd1cs de transición presentan fuerzas de cohesión intensa.'; 

[55], por lo que 11i reC011::ilrUccióu ni lA, rclA,jación de las superficie tendrían efectos 

notables sobre su estructura dectróica y no fueron consiclenldas en nuestros modelos. 

4.5 Resultados y discusión 

El prrf1l de L, ~wtl\'idc)(¡ C,tLl!ítiCcl de los sulfnros como fUllción clr> la posición dd 

lllela! eH tlll pCIlll\!O C!)!l[ it'110 illfonJl;\ClÓn ¡¡CelC,l del cn!;wC' 1lletal-azufre. E...; ebru 

t.'tlíOtllT:-\ (Pll' (,I.llJ;;]bh (¡(' b C~l1ucLllr:l cl('('t'róllic~). tcl11l0 <klllll't(l] COlHU dd Mufr(' 
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en el interior del material, puede dar información de los estados electrónicos que 

participan en el enlace. Adicionalmente, el análisis de los estados electrónicos de los 

átomos en la superficie debería ampliar la visión que se tiene de la naturaleza del 

enlace metal-azufre, puesto que el fenómeno catalítico toma lugar en la superficie del 

material, y el estudio de la estructura electrónica del átomo insaturado ayudél!"ía a 

entender su actividad catalítica. En seguida se presentan y discuten los resultados 

obtenidos en esta parte del estudio. 

La Figura 4.2 condensa los resultados obtenidos para la DOS proyectada por 

sitio metálico en la primera columna, por sitio de azufre en la segunda columna y por 

fórmula unitaria en la tercer columna. Estos resultados se obtuvieron de la siguiente 

manera: 

1) La estructura electrónica de los sistemas SeS, TiS, VS, CuS y ZnS se 

calculó sin polarización de espino La DOS proyectada por momento angular y por 

sitio atómico se presenta en las Figuras 4.5, 4.6, 4.7, 4.23 Y 4.24, incluidas al final 

del capítulo. Cada figura presenta tres paneles el primero presenta la DOS por 

fórmula unitaria (global), que se obtiene de sumar la DOS (total) proyectada por 

sitio atómico. El segundo panel muestra la DOS proyectada en el sitio del azufre y 

descompuesta por momento angular. El tercer panel contiene las proyecciones de la 

DOS por momcnto angular y por sitio atómico para el metal. En todos los casos la 

línea vertical al ccntro indica el nivel de Fermi. Las curvclS de DOS total por sitio 

atómico y la DOS global por fórmula unitaria son las que se presentan en la Fig. 4.2. 

2) La estructura electrónica de los sistemas CrS, MnS, FeS, CoS y NiS se 

calculó bajo el esquema de espín polarizado. Para estos sistemas mostramos las 

curvas de DOS proyectada por sitio atómico, por momento angular y por espín en 

las Figuras 4.8,4.9,4.11,4.12,4.14,4.15,4.17,4.18,4.20 y 4.21. El panel superior de 

estas Figura .. " muestra la DOS total por sitio atómico, la cual se obtiene de sumar la') 

contnbllcionl's de amhos espines ':i su proyección por momento angula.r. El segundo 

panp] de esta,':; figura."; contiene la.s proyecciones por sitito at6mico y por IlIomento 

angular de la nos par,l el espín alfa. El últilllo p,l.IlC'1 pn':.wnta las correspOnOi('IÜ(':'; 
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Figura 4.2 Curvas de DOS p.Jra los monosulfuros. Columna l' DOS parcial proyectada 
en los sitios del metal Columna 2. DOS parcial para los sitios del azufre (nótese el 
c;¡nlbio de escala), ColumnJ 3 DOS por formu!J unitaria L<ls Itncas verticales p.Jra 
F """ (¡ ( i' indican ei nivel de Fermi 
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proyecciones por sitio atómico y por momento angular de la DOS para el espín beta. 

De estas figuras se toma el cuadro superior (la proyección de la DOS por sitio atómico 

y momento angular) y se reunen en las Figuras 4.10, 4.13, 4.16, 4.19 Y 4.22, donde 

además se presenta la DOS global por fórmula unitaria. Finalmente, Las DOS totales 

por sitio atómico y las DOS globales por fórmula unitaria se condensan en la Fig. 

4.2. 

A partir del análisis de las proyecciones por momento angular en los sitios 

atómicos, podemos establecer las contibuciones a la DOS presentada en la Fig. 4.2 

La DOS proyectada en el sitio atómico de azufre produce, para siete de los diez 

sulfuros estudiados, un patrón donde la región de menor energía (desde -8eV a -3eV) 

queda terminada principalmente por las contribuciones 3p del azufre. Los estados 

3d del metal son responsables de estados que aparecen en la región de alta energía 

para el Sc (con un máximo alrededor de 3e V) y que conforme se avanza a lo largo 

del periodo se \'an localizando en regiones de menor energía (aproximadamente -

7eV para el C,180 del Zn). También se identifica por encima de los 4eV, una banda 

formada pnncipalmente por los estados 3d del azufre con contribuciones 4s y 3p del 

metal de transiCión. La Figuras, incluidas al final del capítulo muestran con detalle 

la descompOSición por sitio atómico, por momento angular y por espín para cada 

sulfuro estudiado, 

Desde SeS hc"llita CrS, la DOS proyectada muestra que el pico más alto de la 

banda 3d clelmetal se despl,lza desde la derecha hacia el nivel de Fermi. Debido al 

desdoblamiento de los estados electrónicos producido por la polarización de espín la 

DOS del 1InS muestra dos picos (ver Fig. 4.11) ers y 1\.1nS representan los CclSOS 

extremos de comportamiento de la actividad catalítica' máxima para CrS y mínima 

para ~1nS Lit", DOS de estos dos compuestos también muestran comportamientos 

f'xtremo::;: para el CrS la mAxillla DOS estú j\lsto en el nivel de Fcnm y para ell\InS 

la mínima DOS (':-.r¡,I en clllin'~l de Fermi. De.sdc FeS a 2nS el plCO IT.'-\s alto es mondo 

a partlr de su posiciúu ju.:;lO arriba del nivel de Fernü para FeS hacia regiones de 

menor elll'r,~l'l Es H()(,lhk como b bmr!;\ ;,'p del azufre jJ('ll11allC'CC localizada en b 
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región de energía de -8e Va -3e V, excepto para MuS, CuS y ZnS, donde aparece justo 

abajo del nivel de Fermi. El traslape de las bandas 3p del azufre y 3d del metal varía 

conforme la banda 3d del metal se va llenando. De la Fig. 4.2, observamos que el 

~lrnS, que tiene el mínimo de actividad catalítica: muestra la DOS más pequeña al 

nivel de Fermi, a juzgar por este parámetro se esperaría una baja actividad también 

para el ZnS. 
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Metal Carga positiva 1-0 1-1 1-2 1-3 Total 

Se 0.656 0.274 0.458 1.497 0.113 2.343 
0.861 0.316 0.298 1.465 0.060 2.139 

Ti 
0.760 0.287 0.455 2.402 0.096 3.240 
0.907 0.320 0303 2.419 0.050 3.093 

V 0.955 0.268 0.408 3.287 0.082 4.045 
1.061 0.268 0.276 3.356 0.040 3.939 

Cr 
1.076 0.262 0.361 4.238 0.062 4.924 
1.107 0.257 0.258 4.347 0.030 4.893 

Mn 1.064 0.368 0.389 5.127 0.052 5.936 
0.953 0.414 0.269 5.339 0.026 6.047 

Fe 1.171 0.294 0.350 6.139 0.045 6.829 
1.103 0.310 0.242 6.324 0.021 6.897 

Co 0.816 0.338 0.426 7.361 0.059 8.184 
0.920 0.290 0.260 7.503 0.026 8.080 

Ni 0.778 0.365 0.438 8.364 0.055 9.222 
0.848 0.319 0.266 8.542 0.024 9.152 

Cu 0.788 0.418 0326 9.437 0.031 10.212 
0.701 0461 0.200 9.623 0.014 9.667 

Zn 0.672 0.678 0.598 9.981 0.072 11.328 
0.700 0.980 0.374 9.910 0.036 11.300 

Tabla II Carga total del ion rnctcí.lico) poblaciones por momento angl.tlar 
y totales. El primer renglón es para el interior del material y el 
segundo para la superficie. 

Antes de continuar con el awíli:::;i~ de la Fig ... 1.2 considereIllos la Tabla II. Lt 

cu¡d })lT'Sl'lll el la cdrga tot<tl ;:;obrc el iOll lllcLíllco. las pobldciotlcs por mOlUento illlgU

l.'1.r y Lt,,:> pnhl.lciUll(':-I toLll(':-i C;'Ln¡J:,\<.L\;-i lltil¡Z;.1nc!u la ('ctl,KiÚll ( L 1) Lo:; \·;'dorc:-. de' tI. 
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carga positiva sobre el ion metálico; presentados en la segunda colunma, muestran un 

comportamiento similar al encontrado para las bandas. Desde escandia hasta cromo 

la carga positiva va de 0.656 a 1.076; para manganeso la carga decrece ligeramente 

a 1.064. Después, desde hierro hasta níquel la carga sobre el metal disminuye desde 

1.171 a 0.778. El cobre tiene una carga de 0.788 mientras que el Zn tiene una carga 

de 0.671. La carga proyectada por momento angular en los sitios metálicos (Tabla 

Il) revela ligeras variaciones cuando se analiza para las capas s y p desde escandio 

hasta cobre. El Zn muestra el valor más grande para las poblaciones de las capas s 

y p. Un incremento monótono de la carga se encuentra para el caso de la capa d a 

lo largo de la serie. Como se puede observar; difícilmente surge una relación entre 

los valores encontrados para las poblaciones y las variaciones en la actividad HDS 

de los sulfuros. 

La inclusión de la polarización de espín en los cálculos para el interior del 

material no tiene efecto sobre la DOS calculada para CrS 1 y resulta esencialmente 

la misma que la calculada en el esquema de espín no polarizado (Fig 4.8). El mo

mento magnét1co calculado para CrS utilizando la ecuación (4.2) es prácticamente 

cero (-2x10- 5PB); estos resultados se reunen en la Tabla IIl. Para :MnS; el cálculo 

indica que tiene el má:x:imo momento magnetico en la serie del CrS al ~iS. A saber, 

4.55,uB pOI sitio de ]\'1n y 0.44tlB por sitio de azufre. Se reportaron resultados compa

rables en el estudio de la estructllla electrónica ue a-l\!nS a nivel DFT [72], 4.60I1B 

por sitio de ?\1n. Para FeS los resultados de la poh1.rización de espín produce un 

momento magnético de 2.90¡'lB y O.28,uB sobre los sitios de Fe y S, respectivamente. 

Finalment(', CoS y :\13 exhiben momentos magnéticos no significo.tiyos y, al no haber 

dcsdoblamwmo ele 8sp1n, sus elcnsidadc8 de estado son muy similares a aqucll~\S que 

se obLuVIClOll anterii)rmell.tc con cálculos de espín compensado [56j. [72]. 

RC'i-',resn.ndo el. In Fig. 4.2. de la última columna podemos evalllar la diferencia 

de cncrgí~1. 2L~,_(I. l'll(lC el pico n111S alto de lel b,mdd. Sp del aznfre y el pico 3d de L: 

banda del lllC'L:l. cnyu \-¡tlot puede ;.;cr (ollsidc1,ldo como una ltlcdid~l dt .... Id. cO\"¿lknci,l 

(/('1 ('1\ Ltcl' l'~l'·) ~ ~(S \- TiS ,1P;U\'Cl'1l COlllU lo;.; c()mp\l(,~t.o::; lll:\;.; ¡(micos. pllC~1 o que' dio;, 
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tienen la mayor f:::.Ep_ d en la serie, '"'-'8.3eV y '"'-'6.geV, respectivamente. Conforme 

el número atómico se incrementa la covalencia del enlace es también incrementada 

/,;Ep _ d va desde ~8.3eV en SeS hasta ~4.6eV en CrS. La fuerte polarización de 

espín del lVInS produce una banda 3d con dos picos; el pico en la región de estados 

ocupados se traslapa completamente con la banda 3p del azufre la cual además, en 

comparación con los compuestos precedentes, es desplazada a regiones más altas de 

energía (desde -5eV hacia el nivel de Fermi). Junto con una DOS casi nula al nivel 

de Fermi para f-..1nS, encontramos que el 6..Ep _d tiene un valor pequeño de ....... l.OeV y 

en consecuencia un carácter covalente grande. Este carácter covalente grande estaría 

relacionado con su baja actividad catalítica. 

La serie de FeS, CoS y KiS también muestra desplazamientos en la banda 

3d del metal hacia las regiones bajas de energía, y nuevamente la banda 3p corres

pondiente al azufre permanece estática como los casos SeS-erS. En consecuencia, el 

carácter covalente del enlace 1vl-8 se incrementa al ir de FeS a NiS, el f:::.Ep _ d decrece 

desde ~4.8eV en FeS hasta ~2.2eV en 1\lS. El CuS muestra una banda 3p del azufre 

parcialmente llena y el valor del f:::.Ep_ d es de 0.58eV. Finalmente, ZnS tiene una 

banda 3d completamente ocupada y los estados 3d del Zn se encuentran a energías 

menores que los estados 3p del azufle. Es claro que este comportamiento de los 

valores de 6Ep _ d está relacionado con los cambios en el carácter covalente del enlace 

lvI-S causado por la contribución electrónica del metal. 

La densidad de estados proyectada para los sitios metálicos, tanto del interior 

del matetial como de la superficie. se muestran en la Fig. 4.3. Kuevamente, la DOS 

reportada pma los cálculos C011 e;:;pín polarizado es la suma ele las contribuciones 

de ambos c::-;pincs obtenida de la misma forma descrita para el caso del crisL:,l. Las 

figUl'<lS L1.2.j, -1 26, 4.27 l1luestran lfls contribuciones por espín y momento angular 

ti. la DOS del átomo mctMico en la superficie para Cr, 1vIn y Fe respectiyamcnte. 

los C'.l.SOS (k ('o y ~i 110 se prcsent;,n puC'ti no muestran momento l1lJ.gnético. ulla 

COll1pdraci()tl g(:llcnll de Lt DOS proyectada en el sitio mcUdico de la supcrficJ(' con 

b corn':-':jh)l!d!l:l1tl' d('1 im<:'rior del m;ttcrvd. tllllC'::-,trd. que la primcr;\. ('s !lln~-or ;1ltcd('-
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dor del nivel de Fermi, como es de esperarse debido a la pérdida de coordinación 

del metal. Excepciones son el CrS y el CuS. En el primer caso, el Cr en la super

ficie adopta un estado con un momento magnético de 3.77 f.1 B, que no existía en la 

condición del interior del material, ver Tabla lII. Esta polarización de espín que se 

traduce en un desdoblamiento de la banda 3d, contribuye a disminuir la DOS en 

el nivel de Fermi con respecto al interior del material, donde dicho desdoblamiento 

prácticamente no existe. Es interesante notar (Tabla III) que solamente el Gr sufre 

un apreciable cambio en el momento magnético al ir del interior del material a la 

superficie; probablemente la pérdida de coordinación del Cr en la superficie sea la 

responsable de la magnetización del metal. En el segundo caso la DOS proyectada en 

el sitio del Gu, al nivel de Fermi, cuando se encuentra en el interior del material, está 

formada principalmente por estado 3p, como se discutió anteriormente. Sin embargo, 

para la situación de superficie, no encontramos esta contribución, en consecuencia, 

el valor de la DOS proyectada en el sitio de Gu en la superficie es menor al nivel de 

Fermi que en el interior del material. 

Como en el caso del cristal, la carga positiva total sobre los sitios metálicos 

en la superficie, reportada en la Tabla II, se incrementa de Sc a Cr, ahora Cr tiene el 

rná.-.:imo valor (1.107) comparado con los otros metales. De Fe a Zn la carga positiva 

decrece continuamente. En el caso de la carga proyectada por momento angular, el 

comportamiento es muy similar i;-U de los sitios metálicos del interior del matenal. 

se enCuentran ligeras variaciones para las poblaciones de las capas s y p al pasar 

de Se a Cu, y el 2n muestra una mayor carga en su capa s a.sí como en su capa d. 

Xuevamcnre, está presente un incrcmcnto monótono de la población tipo d al ir de 

Se a Zn 



Resultados y discusión 72 

CrS f..!1nS FeS CoS NiS 

Metal Cristal ~O 4.55 2.90 0.14 ~O 

Superficie 3.77 4.29 2.96 ~O ~O 

Azufre Cristal ~O 0.44 0.28 0.01 ~O 

Tabla III lVIomentos magnéticos de los sitios atómicos para el 
cristal y la superficie (001), los valores están en P.B' 

Las diferencias entre las densidades de estados proyectadas en los sitios metáli

cos de la superficie y del interior del material están graficadas en la Fig. 4.4. Como 

apuntamos en la introducción al presente capítulo, este procedimiento nos permite 

detectar y analizar las contribuciones electrónicas del metal debido a la formación 

de la superficie que se dan en el proceso de formación de la superficie) en particular 

estamos interesado en aquellas contribuciones alrededor del nivel de Fermi. Estas 

variaciones podrían estar asociados con la actividad catalítica del centro metálico. 

A partir ele estas diferencias, podemos agrupar a SeS, TiS) VS y FeS como 

aquellos sulfuros donde el metal presenta variaciones moderadas en la DOS, justo 

alrededor del nivel ele Fermi; nótese que los valores de la .6.DOS resultante son 

pequeños respecto de los del cristal y/o la superficie. Cr tiene una menor DOS en su 

condición ele superficie que en el interior del cristal, de ahí que la diferencia resulte 

en valores negatiyos Este resultado no significa que no tenga estados electrónicos 

asoci(tclo~ COIl su re.-l('ti\"idad (aquellos alrededor del nivel de Fcrmi) en la condición de 

superficie. CuS y ZnS forman otro grupo) éstos tienen contribuciones pequeñas ele los 

estados clectrórucos del metal a la DOS alrededor del nivel ele Fcnni. Finalmente. 

un comp0rtclmicuto c!<uamcnte contrastante se cncuentra p<ua :\1nS. ct1<1ndo se le 

COlllpani (Oll CoS y ;';-iS 1\1n C11 lLL superficie exhibe una alta DOS justo por Cncilll<L 

dd lllH'¡ (h' Fl'lllli. ltliclltra:::. que Cu y ::\i prl',scnt<Ul alta denskLtd de estado justo j)()t 

dl'l);ljO dl'¡ 1)1\(,1 dI' FI':'l1li 
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En la literatura aparece la propuesta que la reacción HDS procede vía un 

mecanismo de donación-retrodonación. La carga fluye desde el azufre de la molécula 

azufrada hasta un sitio con el metal expuesto en la superficie, posteriormente es 

retrodonada desde los estados d del metal hacia los orbitales moleculares de antien

lace 7r"'-C-S de la molécula. De acuerdo a nuestra investigación, aún cuando elt'1n 

podría Jugar un papel importante como aceptor de carga, éste sería incapaz de com

pletar el paso de la retrodonación del mecanismo, debido a la carencia de estados 

ocupados justo por debajo del nivel de Fermi. Además, MnS tiene un traslape de 

los estados 3p del azufre con los estados 3d del :Mn grande así, que una Yez que 

la molécula orgánica fuera adsorbida, se esperaría la formación de un enlace fuerte. 

:-\uestros resultados también sugieren que tanto Co como Ki en la superficie favore

cerían poco la captura de carga desde la molécula orgánica, debido a la carencia de 

una alta DOS Justo por encima del nivel de Ferrni, pero podrían estar involucrados 

en el paso ele retrodonación puesto que presentan alta densidad de estados justo por 

debajo del nivel de FermL En este contexto, Co y Xi funcionarían como promotores 

favoreciendo el paso de retro donación en el mecanismo de reacción. En el siguiente 

capítulo presentamos un estudio de los sulfuros bimetálicos de CO/MOS2 y KijlVloS2 

que apoyan esta hipótesis. 

4.6 Conclusiones 

En esta etapa de nuestra trabajo, reportamos los estudios de la estructura electrónica 

del intcnor del clistal y de la superficie (001)) para los monosulfuros de los metales de 

transición Je b serie 3d. CIlla c.::,tructura tipo :::\iAs. Los resultados obtenidos para el 

cristaJ. confirman la idea general quc se tiene acerca de que la estructura electrónica 

del sulfuro está determinadn. por el mezclado de los estados 3p del azufre y los 3d 

del metal Slll E'lllbittgO, el all,í.lbis de la DOS de los sitios o.tómicos del interior del 

!ll,ltcri,1] ;.,o]() pr'rllliLt:, corrl,l;.lcion,-ula ?r.ctiyidad cat;:l.lítica mínima. de J\InS y de ZnS 

con ::-;11 (':-i[ 1 ¡lelllI ,[ ('¡('I'L1 (Jll¡¡'a El allúli:-;is de p~lnünetros como let cllfercllci<t de energía 
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los análisis de la DOS, en el sentido de mantener la misma tendencia a la largo del 

periodo, excepto para el caso del 1inS que muestra un comportamiento anómalo en 

la tendencia de cualquiera de los parámetros analizados. 

Aunque por sí mismas las curvas de DOS de los sitios metálicos de la superficie 

no dan una descripción muy diferente de la estructura electrónica, los resultados 

encontrados para CrS advierten de la importancia que tienen este tipo de estudios 

comparati\>os; recordemos que sólo en la condición de superficie, el átomo metálico 

presenta magnetización. 

El procedimiento para aislar la contribución de los estados electrónicos que 

aparecen cuando se forma la superficie, ayuda a interpretar desde otro punto de vista 

las variaciones de la actividad catalitica a lo largo del periodo. Nos permite asociar 

la existencia de estados por encima del nivel de Fermi del metal en la superficie 

con la posibilidad de aceptar carga. En contraste, la existencia de estados ocupados 

justo debajo del nivel de Fermi quedaría asociada con la posibilidad de retrodonar 

carga. Así. nuestra investig,aci6n aporta elementos para apoyar la propuesta de un 

mecanismo de donaciónjretrodonación para la reacción HDS. 

Se sabe que la inserción de impurezas de Ca o Ki promueven la actividad 

catalítica de sulfuros como el de molibdeno (Co/:VloS, o Ki/MoS,). Las variaciones 

encontradas entre la DOS del sitio mctálico en la superficie y el correspondiente al 

interior del material, sugieren que la pre.scncia ele una alta DOS en la región de 

estados ocup<-\clos, justo por debajo del nivel de Fermi) podría ser la responsable del 

efecto promotor, puesto que se favorecería un mecanismo de rctroclonación para las 

re,lccioncs de' hidrodesulfuración. 

El proceso de hiclrodesulfuraci6n ocurre en un sistema muy complejo y se 

inyolucra un gran número de variables. 1\0 es raro que nuestra interpretación falle 

en asociar una alta acti\'iebd catalítica para el CrS, se tcndrÍZ! que continuar con 

la, in\'C~Ligacióll ;;;0\)1'0 este sistcma en parLiclll¡1.r parl1 CllcontnH lns cau:-;;as ele :-,I! 

cOlllporLllllicllto ('OlUO clta!izadot HDS. 
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5.1 Resumen 

Capítulo 5 

EFECTO PRO:YIOTOR 

Se ha observado que la actividad catalítica de los cristales de r-..IoS2 se incrementa 

cuando se agregan átomos de Ca o de Ni [57]. La presencia de dichos átomos produce 

rearreglos electrónicos que son considerados el origen del incremento de la actividad 

catalítica. Sin embargo, la relación entre las propiedades electrónicas y este incre

mento en la actividad no esta completamente explorado. 

Con el fin de tener una idea más clara del efecto del cobalto y del níquel a 

escala electrónica sobre la actividad catalítica del M0821 realizamos un estudio de 

los cambios en las densidades de estados de los sistemas bimetálicos Nlo1~xCOxS2 y 

l\lo1_xCO.cS2 con x = 0.055. Este estudio se realizó tanto para la superficie activa 

como para el interior del material. El MoS2 cristaliza en una estructura laminar 

descrita en el Capitulo 3, y detallada adelante. Esta estructura se tomó como base 

para simular la superficie (1010), que se cree es una de las reactivas por la existencia 

de sitios metálicos insaturados. En este estudio emplearnos nuevamente superceldas 

p<'lfl:l modelar la superficie_ Como tratamos con sistemas bimet~nicos, consideramos 

que C'H los sulfuros binarios el Co y Ni ocupan posicioIlf'S espaciales previamente 

ocup¿l..d<l,,-=j por I\Io. 

El (málisis o.p resultados se basó en los camhios en la densidad de estados 

d(' los átomos superficiales, tanto IlH'!.aks como (l,zufn" n'sp('do a su densidad de 

estados en ('1 cristal. Este Cluáltsis S(' rG'\liza tanto para el ;\loS2 puro como para los 

sistt'IllA" hillH't:í.licos. Adl'IlÜ" Sl' l'studl{) h'l. illfllH'llcia dd en y Ni 50hn' l.t (~f:)trlldl.lra 
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electrónica del 1\10, para ello se analizaron las variaciones en la DOS del Mo. Nuestros 

resultados señalan que el J\.10 en la superficie juega un papel relevante corno parte 

del centro catalítico, mientras que Ca y Ni serían responsables del aumento de la 

actividad pero de forma indirecta, a través del efecto que tiene sobre el J\.10 de la 

superficie. 

5.2 Introducción 

Como se ha establecido, el llamado efecto promotor se refiere al incremento de la 

actividad catalítica del MaS, generado por la presencia de Co o Ni. Se ha reportado 

que este incremento es aproximadamente diez veces su v-alor original [57]. Así, los 

sulfuros bimetálicos de ?vIoo.945Coo.o55S2 y MOO.945Nio 05582 alcanzan valores en su 

actividad similares a los que se logran con catalizadores preparados a base de Rh2S;> 

y RUS2, dos de los más activos en el proceso HDS. Vale la pena mencionar que la 

actividad de éstos sulfuros bimetálicos también es mayor que la de los monosulfuros 

de cobalto, níquel y molibdeno. 

Las investigaciones alrededor de los cambios estructurales originados por la 

presencia de los átomos promotores son numerosas [6], [40], [501, [581. Se tiene co

nocimiento de la formación de diversas fases [74], que dependen de la concentración 

del átomo promotor, procedimiento de impregnación, calcinación o de la tempera

tura de activación del catalizador [6]. Sin embargo, hay evidencia experimental de 

que los compuestos bimetálicos forman fases tipo Co-lvIo-S y Ni-Mo-S, con estruc

turas laminares similares a las presentes en el I\IoS2 puro. Claramente 106 centros 

catalíticamente activos sou aquellos sitios metálicos que se encuentran en la superfi

cie del catalizador. En estos sitios los átomos metálicos expuestos están insaturados 

y disponibles para enlazarse con las molóculas rcactiva..~. Por otro lado, los exp(~

rirncntot> indican que cntr·(, ot.ra • ..:; posiciones los útomos de Co y Ni se cUC'll('nLran 

m¡-tyoritaricutlent.(' en lo!:'> hOl'dt's de la." hoja", cid hloS2 [75]. 

El ('f('cto de' Ins prolllutOl'CS SOlHl' la es!.nlCLura ekcLrcJIlic,\. del f-.Io t.<llllbit'll 

ha sido objeto de nUIllerosas illW':)tig<l.ciOIWS. Sr plll~dc de('ir qur exbt.en dns p\lnto~ 
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de vista principales no excluyentes: (1) que el Ca o Ni actúen como donadores de 

carga hacia el Mo [57], [76] y, (2) que el átomo promotor sea en sí mismo el centro 

catalítico en el proceso HDS [77]. En el primer punto de vista se considera que los 

dos factores principales responsables del incremento en la actividad catalítica serían: 

a) la contribución covalente de un segundo metal para modificar la fuerza promedio 

del enlace metal-azufre y, b) el aumento en el nÚlllero de electrones d asociados con 

el Mo. De éstos, el segundo sería el más afectado por la presencia del promotor. 

Vale la pena resaltar que estas conclusiones han surgido de estudios teóricos donde 

los cálculos se han realizado en un nivel de teoría ahora considerado bajo, cálculos 

Hartree-Fock autoconsistentes tipoXa (ver Capítulo 2 para detalles del método). No 

obstante, se esperaría que estudios mas rigurosos no den resultados radicalmente 

distintos. 

U TI estudio sistemático del efecto de los metales 3d sobre la estructura elec

trónica del MOS21 señala que las energías de los orbitales 3d disminuyen aproximada

mente 1.5 eV respecto a su nivel en el metal puro, acercándose de esta manera a las 

energías de los orbitales 3p del azufre. Este trabajo también muestra que el :NIo es 

reducido en presencia de Co y Ni, Y oxidado en presencia de Cu respecto a su estado 

en MoS, puro [571. 

Como se ha establecido, el mecanismo de donación-retrodonación electrónica 

en el proceso catalítico HDS se considera como el adecuado para explicar la elimi

nación del azufre de la molécula orgánica) la carga se transfiere desde el átomo de 

a7.ufre hacia los G'Stados d no enbzantes de la superficie metálica y en una segunda 

etapa es rctrodonada a los estados de ant.iC'nlace C-S-íT ele la molécula orgánica. Ray

balld et al. l5G] han confirmado esta ietra. al estudiar la interacción de tiofeno con 

la superficie de !vIoS2 , la carga fluye desde el átomo de azufre hacia los estados el 

no enlaz;mtes del 1\10 ('S retrodonada a los estados de antienlace C-S-n dd tiofeno, 

originando el rolllpimil~Ilt() <id cnlace. 

DC::-ilh: olro PUll(\) cll~ vista, l('Cil'Iltnncu(,f: TOlllho¡d el al. [5:::'] h:ln propucsto 

qu(' d dcdo Pl()l!l(l!or ,!.;ll .. ml .. \ lltl,\ n'l;wi(lIl ('St,1('cha con d pnIlcipio de; Sabatit'l". 
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Definen la fuerza del enlace metal-azufre considerando la energ(a de cohesión del 

bulto, dividida entre el número de enlaces metal-azufre presentes en la celda unitaria. 

Los valores grandes de este parámetro, como en rvIoS2 , implican una actividad baja 

puesto que el tiempo de residencia del azufre orgánico sobre la superficie activa 

sería grande. Los valores pequeños en la fuerza del enlace metal-azufre, como en 

los sulfuros de Co o Ni, implican también una baja actividad porque el tiempo de 

residencia sería ahora demasiado pequeño. Así, Toulhoat et al. predicen fuerzas de 

enlace con valores intermedios para los sulfuros bimetálicos de (Co, Ni) /1\'10 entre 

los dos límites descritos. E~ consecuencia, la actividad catalítica debería estar en el 

intervalo de la que presentan RUS2 o 0582 . La fuerza de enlace metal-azufre debería 

explicar el efecto promotor de las impurezas de CorNil permitiendo un tiempo de 

residencia óptimo de la molécula azufrada sobre el sitio activo en el proceso HDS. 

El fenómeno catalítico involucra la formación y ruptura de nuevos enlaces 

químicos, y tiene lugar en la superficie de la fase activa de los catalizadores bimetáli

coso Consecuentemente, el estudio de la superficie podría ayudar a comprender 

aspectos importantes de la catálisis, y un acercamiento conveniente es el análisis de 

los rearreglos electrónicos que sufren los metales en la superficie y que modificaría 

su afinidad por el azufre orgánico. 

En este capítulo consideramos la interacción entre los promotores Co y Ni con 

el 1'10. Investigamos las modificaciones de la estructura electr6nka oc las superficies 

(1010) de I\loS, puro cuando se adiciona Co o Ni. El modelo empleado considera 

que los átomos de Co y Ni están en posiciones que le corresponderían alMo en 

el f\:IoS;.> puro, supouemos que este es un buen modelo de la superficie reactiva. 

Kuestra atención se centra en los átomos metálicos de la superficie qnc son los sit.ios 

activos responsables de 10....., transformaciones catalíticas en la hidrodesulfuración de 

compu<..'stO::i or~anoazufrados. 

Se acepta que los {'::;tados C'lectrónicos cksocllpados de los átomo~ <le 1.10 prl~

Sl'llt(' eu b sl1fwrficie del :t\IoS2, justo por arriha dd Illvd de FerIlli, SOIl los rt'spon

::-ablps dl' la.,> pwpi<·\Ltd(ls ;1('('ptor:t.'i de r,u-g([ de dicha till!wrncie. [-.;lwstro ('::-:I11dl0 
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sobre el incremento de la actividad catalítica, inducida por el efecto promotor, se 

hace sobre esta base, a saber, los cambios en la intensidad de la densidad de estados 

alrededor del nivel de Fermi, lo cual podría representar un índice de reactividad. 

Como ya se ha comentado, la definición de cantidades locales es discutible, 

pero su utilidad para la interpretación de resultados es evidente, de ahí que seguire

mos empleando la ecuación 4.1 para el cálculo de la población atómica orbital. 

5.3 Cálculo de la estructura electrónica 

Los cálculos de la estructura electrónica de nuestros sistemas bimetálicos se realizaron 

en el mismo marco teórico descrito para los monosulfuros de la serie 3d. Es de

cir, DFT con el método LMTO-ASA, empleando el programa ESOCS-4.0.0. La 

única dlferencia es que en estos sistemas no consideramos la polarización de espín 

puesto que un conjunto de cálculos que realizamos preliminarmente sobre el sistema 

ColMoS, con polarización de espín mostraron que la DOS para los electrones", y 

{3 es prácticamente la misma. Considere además los resultados que se obtuvieron 

para los monosulfuros de Ca y Ni, donde no se encuentra efecto significativo de la 

polarización del spin electrónico sobre la DOS. 

5.4 Modelos estructurales 

Los modelos analizados corre..'')ponden a las superficies y al cristal de los sulfuros de 

Co/tIo, Ni/Mo y Mo puro. En el cristal de MoS2 (grupo espacial P63 /mmc) el 

átomo de 1.'10 está localizado en el centro de una bipiramide trigonal formada por 

los át.omos de S. La estructura del interior del material se compone de dos capas 

de molibdeno en las posiciones z=1/4 y 2=3/4 dentro de la celda unitaria, y cada 

capa. d(~ molibdeno ::,c encuentra entle dos capa,,> de azufre. Las hojas S-Mo-S se 

<1pihw en la dirección (001) eu la SCclH'Ilcia ... BCJ3CBC ... (h'ts Captk"i de' molibdeno 

('U IH'grit<:ts) y Sl~ llH"I.ntieüeIl unid().~.; por intt'raceiüIws tipo Vau df~l \Y(t"b enlre lo::> 

,1tOlllOS clt' a711ü,(,. l\\lt'stro mnddo pm,l ('1 clistal de i\loS,-! pum se IlllH.'str,t (,Ill(l fig. 

·j.1 Lel (eldd uniL'Lrirt l'::,L:i fOrIn:lda por tres l'cugloIH's (k prism;.)s ('Il Id din'('ci()n 
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y y tres en la dirección x, resultando una celda de 54 átomos con una composición 

11018836 , que se repite periódicamente en las direcciones x, y, y z. La celda unitaria 

para los modelos del bulto de los sistemas Co(l\i)jMo se obtiene reemplazando un 

átomo de Mo por CorNil. 

Los parámetros de red que fueron usados para la celda unitaria fueron a = 

b = 9,468 A, y c = 12.275 A, que corresponde con los parámetros experimentales 

del cristal de MoS, [69]. El radio de la esfera atómica del azufre es TS = 1.5261 

A, del molibdeno TMo = 1.4677 A, y del cobalto y níquel Tco = TN, = 1.2711 A. 

Para satisfacer la condición ASA, se agregaron suficientes esferas "aCÍas para que el 

empaquetamiento final (de los átomos y las esferas) nos diera un sólido densamente 

empacado, con estructura tipo hcp (hexagonal closed packed). Los radios de las 

esferas vacías se ajustan en los modelos de bulto y superficie en función de los radios 

de las esferas atómicas. El má.-ximo traslape pernútido entre las esferas es del 15% 

del volumen de la celda. Por ejemplo, el radio de las esferas vacías para el modelo 

de superficie de MaS, puro fue de 1.3061A y para el modelo de superfie de 1.4376A. 

En el caso del modelo para la superficie (1010) empleamos superceldas con

stituidas por dos hojas S.i'do-S apiladc1.S en dirección z. Cada una de estas hojas 

cosiste de renglones de prismas trigonales (dos eIlla dirección y, mas los átomos de 

molibdeno terminales, y tres en la dirección x). En la dirección y la...:; lozas atómicas 

están separados por una distancia de 10.52 A, y este espacio se llena de esferas v(\cÍas. 

La supercelda nuevamente es hcp y tiene las siguientes dimensiones: a = 9,468 A, 

b = 18.936 A y e = 12.275 A. La Fig. 5.2 muestra las principales características de 

nuestro modelo de superficie. En las superficies bimetálicas 10..';; átomos promotores 

están localizados en posiciones que en la superficie de MoS2 corresponden a átomos 

de :t\Io. En los moo('los construidos qUCdMl expuestos tanto átomos metálicos como 

('t'!;ufres. Toulhoat ct al. afirnwIoll qne la reconstrucción de la superficie del sulfuro 

IlO c....., important.e, COIlll) sí lo es {'n los Illctüks dl: transición [55]. Por otro lcllio, 

Raybaud d ul. [78] dmnost.raron, <t tr,lV(:S de snlllllaci6n IllolrCllL\.r al> indw. qur la 

:-,uprrllcip (lO lO) sufro solo p('q\l(~rl~)." fpbj,lcinlll':-> y qw' es f'st-tblc a. la .. " temperaturas 
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del proceso HDS. En consecuencia, en nuestro estudio mantuvimos fijos los átomos 

en la superficie, el las posiciones de corte del cristaL 

5.5 Resultados y discusión 

5.5.1 MaS, 

El 1-1082 es un componente importante de los catalizadores de hidrodesulfuración 

y los estudios acerca de su estructura electrónica son abundantes. Sin embargo, 

compararemos nuestros resultados con los reportados por el grupo de fulybaud [781, 

quienes realizaron cálculos de la estructura electrónica del cristal de ~I082, traba

jando dentro de la aproximación de gradientes generalizados de TFD y utilizando un 

conjunto base de ondas planas. Este grupo observa la mezcla de las bandas 4d del 

molibdeno con las bandas 3p del azufre y caracterizan al11082 como un semiconduc

tor con un brecha de E&recha, = 0.89 eVo Nuestros cálculos de la densidad de estados 

del MoS2 están en buen acuerdo con la obtenida por fulybaud. El hecho de que 

el programa ESOCS reproduzca resultooos previamente obtenidos con una aproxi

mación distinta, indica que los resultados obtenidos para la estructura electrónica de 

los sistemas bimetálicos son confiables. 

La Fig. 5.3 muestra la densidad de estados total del cristal proyectada en los 

átomos de Mo y S, así como la densidad global. En esta figura también se presentan 

las contribuciones de los estados 4d del Mo y 3p del S (lineas punteada), las cuales 

aparecen en el mismo rango de energía y esencialmente determinan la estructura 

de bandas .. Justo en el nivel de Fermi se observa un brecha de 1.3 eV, el valor 

experimental es de 1.3 eV [78]. Este valor es dC"ide luego una coincidencia fortuita 

que no debe considerarse seriamente, debida muy proba.blemente a lA cancelación 

de errores del método, porque es bien sabido que los cálculos realizados dcntro de 

la <lproxiuuu:ión de la dellsiddd local) :::iubcstiman lo::> valoreo ele l(ls brecha.s. No 

obstante, ~'l valor numó'ico del H'sultado, lit CXlst(~Ilda de tal bredl<t caracteriza al 

1.1oS2 como semicond.uctor. Solm' d nivd (J¡. F'Cl mi el i\lo pr(':..;C'nta un p,r,Hl uúnH'ro 
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(J) 

O 
O 

5 ,-------------------------------------
--DOSTotal 

4 ---- electrones 4d 

3 

2 

1 

--DOS Total 
2 --- electrones 3p 

DOS Global 
2 

1 

MoIMoS2 

S/MaS
2 

MoS
2 

o ~~-L-L_J __ L-~~~_J __ L_~~~~~L_ 

-10.0 -7.5 -5.0 -2.5 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 

Energía (eV) 

Figura 5.3 DOS proyectada por sitio atomico y por momento angular para el cristal de 
MoS,'. Note que la DOS del Mo está constituida princip.Jlmente por los estados 4d y la 
del azufre por los estados 3p 
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de estados desocupados, y en comparación con el S tendría mayor probabilidad de 

aceptar electrones, dicho de otra forma el Mo es mas electrofílico que el S. 

Respecto al modelo para la superficie (1010) del I\loS2 , Raybaud et al. em

plean una supercelda con 72 átomos (AI024848 ). La separación de sus slabs atómicos 

fue de 12.8 A y sólo permiten que la primera capa de11.foS2 se relaje para simular 

una estructura estable de la superficie. Ellos encuentran que la superficie permanece 

metaestable en la geometría de corte del cristal, excepto por pequeñas relajaciones 

que tienen una IIlÚlima influencia sobre la densidad de estados electrónica. Aun 

cuando empleamos un modelo más pequeño y no consideramos la relajación de la 

superficie, un modelo de supercelda con 54 átomos (1\1018836) con una separación 

entre los slabs de 10.52 A, las características importantes del sistema se reproducen 

cuando comparamos con los resultados de Raybaud [78J. 

En la Fig. 5.4, damos la densidad de estados para el Mo y el S para cada 

capa del la hoja B del modelo de slab, junto con la DOS del bulto. Si comparamos 

los átomos de molibdeno de la capa 1, o sea el de la superficie (referidos en adelante 

como Mol) con el molibdeno del interior del cristal, observamos que mientras que el 

bulto muestra el brecha de 1.3 eV, la superficie no muestra tal brecha. La ausencia de 

~>ste brecha en la superficie está asociada con el desplazamiento de los estados vaCÍos 

del Mol hacia el nivel de Ferm.i, debido a la disminución de coordinación del Mo en la 

superficie, que da lugar a la aparición de los estados de superficie (Fig. 5.5). La mayor 

cantidad de estados ocupados y desocupados alrededor del nivel de Fermi asociados 

con1Iol, sugiere que estos átomos en la superficie son químicamente re.:tctivos pues el 

caradcr donador/acoptar del átomo es cvidcnte. Esta característica presente sólo en 

la superftci(' esta relacionada con el mecanismo de donaeion-retrodona.citSll, el metal 

tiCllC' la posibilidad ele' aceptm carga desde la moll'cula azufrada y posteriormente 

rpt,rodonarla para. romper el enlace carhono-azufre de la molécula orgc'inica. 

Aunque no ~>~ d('(rrm..iu<1.uLl' Ll. discusión tle tendencia." en el comporttlmiC'Ilto 

químico CUillHh) l(l~ difen'IlCi,l.s QP carga ::ion de'l ordcll ({0 0.01 rlcd.ron0s: l()~ ,ul.<llisis 

(k pobhei611 ~()n cOllsi ... [('Ilt(' .... ('on la . .., ('<'lr;H't('rí~t.i('a .. ') donador/ac('ptor (>llcorlt.racia;-¡ 
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FigurJ 5.4 DOS proyectada por sitio ató'nico para la superficie puro. Las densidades 
de estados del S y Mo en el cristal se nllJestrJn como refercnciJ en el tercer panel 
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FigurJ 55 Ji D;fcrcnci.J cn-::rc [35 DOS del Mo en lo superficie y en el cris'::a[, b) DOS 
para Mo 0:1 L, sll¡J,::,r:tcie y e) DOS pJra Mo (,n el cristdl Los r(:sult3dos cornosponden 3 

rvloS_, pllr0 
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de los resultados de DOS. De la tabla IV, el M02 del bulto tiene 0.37, 0.58 Y 4.18 

electrones en las capas 8, p Y d, Y el Mol en la superficie tiene 0.33, 0.40 Y 4.23 

electrones en las capas 8, p Y d, respectivamente. En consecuencia, la generación de 

la superficie incrementa el caracter donador/aceptor, disminuyendo por un lado la 

población 8 y P (orbitales que participan en la donación) e incrementando por otro 

lado la población de los orbitales d (los cuales participarían en la retrodonación). 

Debemos comentar que hay una considerable cantidad de carga que se acu

mula en las esferas vacías, cuyo radio es de 1.306L~. En el cristal, como lo muestra 

la Tabla IV, la carga total sobre estos sitios es de 0.37 electrones; esta carga ba

lancea la carga de los sitios atómicos asegurando la electroneutralidad del sistema. 

En el caso de las esferas intersticiales del modelo de superficie, cuyo radio es ahora 

de 1.4376Á, tienen 0.56 electrones. Respecto de las esferas vacías localizadas en la 

región interlaminar del modelo de superficie, observamos una variación desde 0.27 

electrones justo por encima de la superficie hasta 4.5xl0-5 electrones a mitad de la 

distancia entre las lozas atómicas. Este hecho valida nuestro modelo puesto que la 

densidad electrónica se concentra principalmente en la loza atómica. 

Las bandas para el molibdeno y el azufre de la capa 2 (como se puede ver 

en la Fig 5.4) comienzan a transformarse en la DOS del bulk, puro necesitaríamos 

una loza atómica más gruesa y dentro de ella considerar capas más profundas para 

tener la DOS del bulk. La capa 3 es equivalente con la capa 1, así analhando la capa 

3 hoja B tenemos una descripción completa de la estructura electrónica de la capa 

1 con los sitios de- I\{o y S de superficie y los de subsuperficic. En contrate con la 

capa 1, la constribución principal cn la C<:Lpa 3 a lit alta densidad de estados al nivel 

de FE'rmi viene de los atomos dC' <:\;¡;ufre presentes en la superficie. Esta. región de la 

sllprrficic (1010) se supone que no es activa en 18s r('acciones HDS. 

La gencraóón de };). superficie produce una disminución en h~ poblacioncs tic 

carg.-l de: IU:-i átomos ~up('rficinl('s :; subslllwrfldcalcs, P('ro un 1Il(T('m(~nto en b de 

los ~'itOlH,b jllh;finr~':'l de v;-,te llh)(khl. DI' I,l l"tbLl 1\', 1(1 Ccll¿!/L tntd.l (It: i\Itll ('11 LI 

'illpc¡Jit-ie d¡"':!llillll)"é' O.:?l p,tr,tlo'i l'kctrtllll'S dI' V:dl'llci,'t, \" p,'tra ('1 S de sllb::-;u~)('rHcit' 
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disminuye 0.1 electrones con respecto a los átomos de hulto corrrespondientes. En 

contraste, Mo2 tiene 0.23 electrones de valencia mas que en el bulto. 
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MoS, ColMoS, 
Mol Mo2 SI Esf. Mol Mo2 SI Co Esf. 

Cristal 

O 0.37 0.03 0.38 0.04 0.38 
1 0.58 3.74 0.57 3.70 0.44 
2 4.18 0.31 420 0.28 7.46 
3 0.14 0.10 0.15 0.09 0.03 

Total 5.27 4.18 0.37 5.30 4.11 8.31 0.39 

Superficie 
1 
O 0.33 0.42 0.04 0.34 0.42 0.04 0.31 
1 0.40 0.64 3.57 0.39 0.64 3.59 0.29 
2 4.23 4.23 0.36 4.22 4.25 0.32 7.56 
3 0.10 0.15 0.11 0.10 0.15 0.10 0.02 

Total 5.06 5.44 4.08 5.05 5.46 4.05 8.18 

Ni/MoS, 
Mol Mo2 SI Ni Esf. 

Cristal 
1 
O 0.38 0.04 0.44 
1 0.57 3.71 0.48 
2 4.20 0.28 8.36 
3 0.15 0.09 0.03 

Tot. 5.30 4.12 9.31 0.39 

Superficie 
1 
O 0.34 0.42 0.04 0.38 
1 0.39 0.64 3.61 0.34 
2 4.21 4.2.5 0.32 8.40 
3 0.10 0.15 0.09 0.02 

Total 5.04 5.46 4.06 9.14 
. 

Tabla IV: Ca.rgas proyect<hlas por moment.o angular y cargi.l..'" totales por sitio 
atómico. La carga cn la..::; csfcrns vacú'l.::; se reporta para el cnstal. 
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del material dopado. La Fig. 5.7 muestra la variadón de la DOS del átomo de Mo en 

la superficie del sistema ColMos, respecto a la situación del Mo en la superficie del 

lvfoS2 puro, los estados por encima del nivel de Fermi son desplazados a la izquierda, 

por efecto del Ca. 

Analizando la distribución de carga, la Tabla IV muestra que Mo2 en el 

Co/!vIoS2 , para el cálculo del interior del material, tiene una carga total en la valencia 

de 5.30 electrones. Comparando este valor con el del molibdeno en el MoS, puro (5.27 

electrones), Mo2 se ha reducido químicamente debido a la presencia de la impureza 

de Ca. Esta reducción química del Mo en Ca/MaS, y en Ni/MaS, relativa al Mo en 

MaS, puro ha sido reportada con anterioridad [57], [76]. Por otro lado, la carga total 

en la valencia del SI es 4.11 electrones, 0.07 menos que en el MaS, puro. Ahora. 

cuando se ha formado la superficie, como se observó en el caso del MoS2 no dopado, 

la carga total de valencia también decrece en los átomos de la superficie y los de la 

capa justo bajo la superficie del sistema Ca/MaS" desde un valor de 5.30, 4.11 Y 8.31 

electrones hasta 5.05, 4.05 Y 8.18 electrones, para Mol, SI y Ca, respectivamente. Al 

analizar las poblaciones por momento angular, Mo2 en el interior del material tiene 

0.38, 0.57, Y 4.20 electrones para las capas s, p y d, Y Mol en la superficie tiene 0.34, 

0.39 y 4.22 electrones para las capas s, p y d, respectivamente. En correspondencia, 

Ca en el interior del material presenta 0.38, 0.44 Y 7.46 electrones en las capas s, p y 

d, mientras que cuando se encuentra en la superficie tiene 0.31, 0.29 Y 7.56 electrones 

para las capas s, p y d, respectivamente. Nuevamente, la superficie incrementa el 

carácter donador/aceptor, disminuyendo las poblaciones .5 y P (involucradas en la 

donación) y aumontando la población d (rctro-donación) en los átomos de Mo y Co 

en la superficie. 

5.5.S Nz/MoS, 

Lo,':) resultados para I'\i cmbcdido en el interior del ?\loS2 (Mo t _ x Ni:r;S2 con x = 0.055) 

::;c prcscnt~Ul en st'guuda coluJllna ck Id. Fig. 5 -1, la mi::;m<l. figura presenta auem;-ls la,s 

cuna • ..; dr' la dl'llsidnd dc' ('st<Hios para los átOTllOS dI' 1102 ~- SI. AllnQIH' la. (1c>Ilsid;HI 
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de estados total del níquel en el interior del material difiere cuantitativamente de la 

del Co en la misma situación, las cunras para el Ni siguen un patrón similar a las 

curvas del Co, como se esperaría de un modelo de banda rígida. Las curvas de DOS 

total para el Mo2 y Sl son parecidas al las del sistema ColMoS,. 

Al considerar las curvas de DOS para la superficie de Ni /MoS, (segunda 

columna de la Fig. 5.8), Ni no muestra picos relevantes cerca del nivel de Fermi, y 

no podemos asociar un carácter de donador/aceptor para este átomo. En general, las 

curvas de DOS de Mol, M02 y Sl son similares a las del sistema ColMoS, para los 

mismos átomos. Debido a que las DOS encontradas en los modelos de superficie de 

los sistemas Ni/MaS, y ColMoS, son muy parecidas, es muy probable que estos dos 

sistemas tengan un desempeño químico similar, excepto en los sitios correspondientes 

a Ca y Ni. Por otra parte, la Fig. 5.9 presenta la el efecto del Ni sobre el átomo 

de 110 de superficie, es posible apreciar que los estados vacíos por arriba del nivel 

de Fermi del Mo bajan en energía debido a la presencia del Ni. El análisis de carga 

muestra también un comportamiento similar con el sistema Co /MoS2 . De la Tabla 

IV se observa que la carga total disminuye en los átomos de Mol y Sl en la superficie 

y se incrementa en el :Mo2 presente en la capa bajo la superficie, cuando se comparan 

los cálculos para el interior del material y la superficie. Las poblaciones proyectadas 

por momento angular también muestran una tendencia similar a la encontrada en el 

sistema Co/MoS2 ; esto es, decrecen las poblaciones s y p en los átomos del metal, 

pero se incrementa la población d. 

Los átomos promotores en el interior del material producen un ligero incre

mento de 0.02 electrones en la población 4d del 110, en ambos sistemas bimetálicos, 

comparados con el MoSz puro. Sin embargo, observamos llila pequeña disminución 

en la población 4d dcll\Iol al comparar la superficie de MoS2 puro con los sistemas 

bimet¿lico:;. En consecuencia, el carácter retrodonador dcll\dol se vería disminuido 

en la superficie por la presencia. de Co n Ni. EH coutraste, las poblaciollc~ 3d de Co 

y T\i se incn'uH'ntan pn 0.1 y OJH C'lectroncs, es d('cir, t~l (';).ráctcr d~ retrodon~"l,(:i6n 

di' (:0 :: l\:i :--,(' il\(:r~\llH\llt a eIl la sU!H'fÍlril'. 
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5.6 Conclusiones 

El MoS2 es un componente efectivo de los catalizadores comúnmente empleados en 

la industria de la refinación. Es sabido que la inserción de Ca o Ni en la estructura 

de lV1oS2 incrementa la actividad catalítica. Para comprender un poco mas acerca de 

esta mejoría en la actividad catalítica de los cristales de MoS2 dopados, realizamos 

un estudio de la estructura electrónica para modelos del interior del material y para 

superficies de MoS2 • Nuestros resultados confirmaron la imagen que se tiene acerca 

de que Co y Ni transfieren carga a los átomos de 111o, incrementando su población 

4d. También se mostró que hay una reducción quimica de los átomos de 1110 que se 

encuentran por debajo de la superficie (1010), cuyo origen está en la presencia del 

Co y Ni. La DOS es un parámetro relevante para describir la reactividad, nuestros 

resultados indican que la estructura electrónica del Mo en la superficie es muy similar 

en ambos sistemas bimetálicos, los cuales tienen propiedades catalíticas similares. 

Este hecho sugiere que el Mo en la superficie es el centro catalítico relevante para la 

reactividad en el proceso de hidrodesulfuración. Por otro lado, Co y Ni presentan 

perfiles distintos en sus DOS, es decir distintas estructuras electrónicas, cuando se 

encuentran en la superficie (1010); sin embargo, son los responsables de incrementar 

la reactividad del ÑIoS2 . En cosecuencia, estos átomos no se pueden considerar con 

sitios atómicos centrales en el proceso de hidrodesulfuración. 

El mecanismo de reacción catalítico involucra una redistribución de carga in

ducida por la adsorción de la molécula azufrada sobre la superficie de MoS,. De 

hecho, la carga fluye desde los orbitales moleculares hacia los átomos de la superfi

cie. Tal paso es favorecido por la inserción de promotores que producen un desplaza

miento de los estados desocupados desde energías altas hacia el nivel de Ferllli. Por 

otro lado, se ha establecido muy bicn que la retrodonación desde el melal hacia los 

estado::-> moleculares de antienlacc facilita el debilitamiento del enlace carbono-azufre. 

Nuestros resultados sugieren que el proce:;o de [eLrodonación no se favorece vfa el 

molibdeno ("Il la. supcrficie sino vía los orbitales :id dc los átomos promotores. 
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CONCLUSIONES GENERALES 

En esta tesis hemos aplicado el método LMTO-ASA para el cálculo de la estructura 

electrónica de cristales y superficies de algunos sulfuros de los metales de transición 

3d. Se ha estudiado también el efecto de impurezas de Co y Ni sobre la actividad 

catalítica del MoS" el llamado efecto promotor. 

A partir de nuestros resultados podemos concluir en varios sentidos_ Respecto 

del método de cálculo empleado (LMTO-ASA), identificamos algunas desventajas 

que deben considerarse: la necesidad de incluir esferas vacías en sitios intersticiales, 

la dependencia de propiedades como la carga acumulada en la esfera con el radio de 

la misma. En contraposición, la posibilidad de realizar cálculos de modelos realistas 

de nuestros sistemas se presenta como la mayor ventaja. Vale la pena mencionar que 

para el sistema (Co/MoS,) se intentó el uso de un programa basado en ondas planas 

(PW) para el cálculo y el tiempo de convergencia lo hizo prohibitivo. Así, a pesar de 

las desventajas del LMTO-ASA esta es una opción real para este tipo de cálculos. 

Los estudios de la estructura electrónica, tanto del cristal como de la super

ficie reactiva, dan informa.ci6n valiosa del enlace ent.re el m(;'tal y ('1 azufre y de' la 

posibilidad de formación del Inismo. Varias de las propiedades bien conocidas para 

los materiales que se estudiaron se muestran en acuerdo con estudios previos: perfil 

de la DOS, momentos magnótieos, traIl~ferencia de carga, existencia de brechas dE' 

f'Ilcrgía. Estl' hecho muestra la \ralidez de' nuestros modelos, tanto los estructurales 

como la <k los físico-matem<'í.ticos (DFT-LMTO-ASA) empleados a lo largo de l;,-) 
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Contar con la estructura electrónica de la superficie y del cristal nos ha permi

tido investigar cuales son las diferencias entre la estructura electrónica de los átomos 

en diferentes ambientes químicos. Estas diferencias indican características de reac

tividad del metal que no son fáciles de establecer si se analiza por separado el modelo 

del cristal y el modelo de la superficie. 

El estudio de la estructura electrónica para los monosulfuros de los metales 

de transición de la serie 3d, confirmó la idea general que se tiene acerca de que la 

estructura electrónica del sulfuro está determinada por el mezclado de los estados 

3p del azufre y los 3d del metal. El análisis de la DOS de los sitios atómicos del 

interior del material nos permitia correlacionar la actividad catalítica ITÚnirna, de 

ivInS y de znS, con su estructura electrónica. Los resultados encontrados para CrS 

mostrarón la importancia de los estudios comparativos entre cálculos del cristal y de 

la superficie, pUfflto que las propiedades magnéticas del Cr resultan distintas según 

se calculen para el cristal o la superficie. 

Nuestro procedimiento para aislar la contribución de los estados electrónicos 

que aparecen cuando se forma la superficie, ayudo a interpretar desde otro punto 

de vista las variaciones de la actividad cataJitica a lo largo del periodo 3d. Nos 

permitio asociar la existencia de estados por encima del nivel de Fermi del metal 

en la superficie con la posibilidad de aceptar carga. En contraste, la existencia de 

estados ocupados justo debajo del nivel de Ferrni fue asociada con la posibilidad 

de retrodonar carga. Así, nuestra investigación aporta elementos para apoyar la 

propuesta de un mecanismo de donaciónjretrodonaci6n para la reacción HDS, donde 

baya participación de estos estados existentes alrededor del nivel de Ferrui. 

La.,,> variaciones encontradas entre la DOS del sitio metálico en la superficie 

y el correspondiente al interior del material, sugieren que la presencia de una alta 

DOS en la región de estados ocupados, justo por debajo del nivel de Fcrmi, podría 

ser la responsable del cf('d,o promotor, puesto quC' se favorecl'ría un mC'c(\nismo de 

rctrodonadón par~l. 1<15 reaccione:,; de hidrodesulfur~l.Ci6u. 

Ll DOS f'S 1111 par:l.nwtrn n'kvaIlU' Vl..l"'1. dC':-inihir 1;"1. [(',1cl i\·i(Í;"¡.d, ll1l('stros [(1-
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sultados del estudio del efecto promotor indican que la estructura electrónica del Mo 

en la superficie es muy similar en ambos sistemas bimetálicos, los cuales tienen 

propiedades catalíticas similares. Al parecer el Mo en la superficie es el centro 

catalítico relevante para la reactividad en el proceso de hidrodesulfuración, pues 

su DOS es muy similar en presencia de Co y en presencia de Ni. Por otro lado, Co y 

Ni presentan perfiles distintos en sus DOS, es decir distintas estructuras electrónicas, 

cuando se encuentran en la superficie (1010), con lo cual no se pueden considerar 

como los sitios atómicos centrales en el proceso HDS. Sin embargo, las modificaciones 

que inducen en la DOS los hace responsables de incrementar la reactividad del MoS2 • 

El mecanismo de reacción catalítico involucra una redistribución de carga 

inducida por la adsorción de la molécula orgánica sobre la superficie de MoS2 • La 

carga fluye desde los orbitales moleculares bacia los átomos de la superficie. Tal paso 

es favorecido por la inserción de promotores que producen un desplazamiento de los 

estados desocupados desde energías altas hacia el nivel de Fermi. Considerando que 

la retrodonación desde el metal hacia los estados moleculares de antienlace facilita el 

debilitamiento del enlace carbono-azufre. Nuestros resultados sugieren que el proceso 

de retrodonación no se favorece vía el molibdeno en la superficie sino vía los orbitales 

3d de los átomos promotores. 

Dada la complejidad de los sistemas catalíticos, ésta como otras investiga

ciones aporta información valiosa pero limitada. Sin embargo, se pueden identificar 

varias líneas de avance para este tipo de estudios: 

1) Estudio de estructura.':; tipo pirita para los sulfuros de la segunda y ter

cera serie de transición, que presentan la actividad má..'Cima, aunque no son los más 

empleados. 

2) Estudio de distintas superficies pi'lr<:1 establecer las diferencia ... .:; de reactivi

dad ('ntre ella.o.:;. 

3) Estudio (k ht int.t'racrión dc' la Illd{~(,llla <l7.ufrad,t con el sitio llH'táli('o de 

la superficie . 

. 4) An;ílisls (k l:l~ \',lri,H'j()n(~ {'Jl 1.1 DOS del IlH't,tl ('11 Lt sllperfki\: por pn>:;t:ud,L 
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de la molécula azufrada. 

5) Con el empleo de otras metodologías se podría considerar el estudio de la 

dinámica de la relajación de las superficies y los posibles cambios en la reactividad 

debidos a la relajación. 
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