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RESUMEN 

 

En esta tesis se estudia la adsorción de los ácidos oleico y cis-3-hexenoico sobre 

las superficie Ni(111) y PtNi(111) mediante el método semiempírico de Hückel extendido 

implementado con el programa de Superposición Atómica y Deslocalización Electrónica 

(ASED) y el método de primeros principios basado en la teoría del funcional de la 

densidad (DFT) utilizando el programa de cálculo Viena Ab-initio Simulation Package 

(VASP). Se establecen las características estructurales en el proceso de adsorción de los 

ácidos monoinsaturados oleico y cis-hexenoico sobre catalizadores de Ni(111) y 

bimetálicos PtNi(111). Se determina la geometría de adsorción para obtener la energía 

mínima total y el sitio preferencial de adsorción. Se estudia la rotura de enlaces y se 

analiza la estructura electrónica y el enlace químico entre las especies involucradas en el 

proceso de adsorción. Se estudia el efecto catalítico que produce el agregado de 

promotores de diferentes elementos químicos en la superficie. Se realizan estudios 

teóricos sobre el espectro de frecuencias de vibración del ácido adsorbido. Se realizan 

estudios sobre la selectividad de los enlaces COOH y C=C.  Se compara la actividad 

catalítica de los catalizadores estudiados.  
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ABSTRACT 

 

In this thesis it is presented the study of the oleic and cis-3-hexenoic acids 

adsorption on Ni(111) and PtNi(111) surfaces through the extended semi-empirical 

Hückel method used within the Atomic Superposition and Electronical Delocation 

(ASED) program, and the first principles method based on the Density Functional Theory 

(DFT) using the Viena Ab-initio Simulation Package (VASP) calculation program. It is 

established the structural characteristics of the oleic and cis-hexenoic monounsaturated 

acids adsorption on Ni(111) and bimetallic PtNi(111) catalysts. The adsorption geometry 

is determined in order to obtain the total minimal energy and the adsorption preferential 

site. The bond breaking is studied and the electronic structure and the chemical bond are 

analyzed. It is studied the catalytic effect produced by the different chemical promoters 

added on the surface. Theoretical studies about the adsorbed acid vibration frequencies 

spectrum are developed. Studies about the COOH and C=C bonds selectivity are 

presented. A comparison of the catalytic activity of the studied catalysts is performed. 
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_____________________________________________________________________ 

 

Capítulo  1 

______________________________________________________________________ 

 

INTRODUCCIÓN 

 

1. Lípidos 

Lípidos, la palabra proviene del griego lipos, que significa grasa. Los lípidos son un 

amplio grupo de compuestos de origen biológico, integrados por cadenas hidrocarbonadas 

alifáticas o aromáticas, constituidas principalmente por carbono, hidrógeno, oxígeno y en 

menor proporción fósforo y nitrógeno.  En general son solubles en disolventes orgánicos y 

escasamente solubles en agua. Su presencia en los alimentos contribuye a incorporar aromas, 

sabores y micronutrientes así como también modificar su textura y palatabilidad. Dan 

consistencia y estructura a muchos productos, saciedad al consumirlos y color (por ejemplo: 

el color amarillento de los carotenoides), facilitan la absorción de vitaminas liposolubles (A, 

D, E y K), además son la fuente energética más importante dado que cada gramo genera 9 

kcal (38,2 kJ/g) comparados con proteínas e hidratos de carbono que proporcionan 4 kcal/g 

debido a la menor proporción de átomos de carbono. En general, en los sistemas biológicos 

desempeñan funciones en los tejidos, unos son parte estructural de las membranas celulares 

y de los sistemas de transporte de diversos nutrimentos, otros son ácidos grasos 

indispensables, vitaminas y hormonas, algunos son pigmentos, etc. También actúan como 

aislantes naturales en el hombre y en los animales ya que por ser malos conductores del 

calor, el tejido adiposo mantiene estable la temperatura del organismo.  
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1.2 Clasificación 

El número de sustancias consideradas como lípidos es extenso y existen diversos 

métodos de clasificación basados en propiedades físicas o químicas. Se clasifican en virtud 

de la estructura química, en función de la capacidad para producir jabones, de acuerdo a la 

polaridad y como función de su origen y el contenido de ácidos grasos. 

Nos interesan las clasificaciones que consideran la estructura química, el origen y el 

contenido de ácidos grasos. De acuerdo a la estructura química se clasifican en: 

A. Lípidos simples. Ésteres de ácidos grasos y alcoholes. 

1. Grasas y aceites. Ésteres de glicerol con ácidos monocarboxílicos. 

2. Ceras. Ésteres de alcoholes monohidroxilados y ácidos grasos. 

B. Lípidos compuestos. Lípidos simples conjugados con moléculas no lipídicas. 

1. Fosfoglicéridos. Ésteres que contienen ácido fosfórico en lugar de un ácido graso, 

combinado con una base de nitrógeno. 

2. Glucolípidos. Compuestos de hidratos de carbono, ácidos grasos y esfingosinol, 

llamados también cerebrósidos. 

3. Lipoproteínas. Integradas por lípidos y proteínas. 

C. Lípidos asociados. 

1. Ácidos grasos (derivados de los lípidos simples). 

2. Pigmentos. 

3. Vitaminas liposolubles. 

4. Esteroles. 
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5. Hidrocarburos. 

 

Los lípidos de interés en el campo de los alimentos son principalmente ésteres de 

glicerina y ácidos grasos carboxílicos de número par de átomos de carbono, denominados 

grasas y aceites. Tradicionalmente los términos grasas o aceites, se utilizaban aludiendo 

respectivamente al estado sólido o líquido del lípido a temperatura ambiente. Actualmente, 

esa distinción tiene poca importancia práctica y los dos términos pueden usarse 

indistintamente. 

Las principales fuentes de lípidos son las semillas oleaginosas y los tejidos animales 

terrestres o marinos, ya que las frutas y las hortalizas presentan normalmente muy baja 

concentraciones, con algunas excepciones como la palta, las aceitunas y los frutos secos. 

 

1.3 Ácidos grasos 

Las grasas y los aceites están constituidos exclusivamente por triacilglicéridos, es 

decir, ésteres de ácidos grasos con glicerol, por consiguiente, dichos ácidos representan un 

gran porcentaje de la composición de los triglicéridos y por esto las diferencias de estabilidad 

a la oxidación, de plasticidad, de estado físico, de patrón de cristalización, de índice de yodo, 

de temperaturas de solidificación y de fusión, este tipo de lípidos se deben fundamentalmente 

a sus ácidos grasos constituyentes. 

Los ácidos grasos son ácidos carboxílicos, cuyo grupo funcional (-COOH) está unido 

a una larga cadena hidrocarbonada normalmente no ramificada. Se diferencian entre sí en la 

longitud de la cadena y el número y las posiciones de los dobles enlaces que puedan tener. 

Los que no poseen dobles enlaces se denominan ácidos grasos saturados y los que poseen 
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uno o más dobles enlaces se denominan ácidos grasos insaturados. Originalmente, estos 

ácidos se definieron como ácidos monocarboxílicos de cadena alifática con número par de 

átomos de carbono, que podían ser saturados o insaturados; sin embargo en la actualidad se 

han identificado muchos otros, como cíclicos, ramificados, hidroxilados con un número 

impar de átomos de carbono, etc. Se conocen más de 400 que se localizan en la leche, en 

algunos vegetales y en ciertos microorganismos. Aun cuando son muchos, la mayoría se 

encuentra en muy bajas concentraciones e influyen poco en las características físicas y 

químicas de los productos que los contienen [1]. 

El número de ácidos grasos que comúnmente se localizan en los alimentos es 

reducido y sólo resaltan unos cuantos; son ácidos monocarboxílicos de cadena lineal, con un 

número par de átomos de carbono ya que su biosíntesis se lleva a cabo mediante la adición 

de grupos acetilo provenientes de la acetilcoenzima A. Por lo general están esterificados, 

integrando los triacilglicéridos y cuando se hallan en estado libre es porque ocurrió una 

hidrólisis del enlace éster [1, 2]. 

Los ácidos grasos se producen industrialmente a partir de diversas fuentes de grasas 

y se utilizan en la elaboración de aditivos para la industria alimentaria. Los de 16 a 18 átomos 

de carbono, palmítico, oleico y esteárico, se emplean como emulsionantes en forma de sus 

respectivos ésteres. Los ácidos linoleico, linolénico y araquidónico no se biosintetizan en el 

hombre, y son esenciales en la dieta porque de ellos se derivan las prostaglandinas, hormonas 

que desempeñan funciones vitales tales como tensión sanguínea, contracción de músculos 

lisos y fertilidad entre otras. También intervienen en procesos antiinflamatorios y en la 

coagulación sanguínea. 
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1.4 Ácidos grasos saturados 

Varían de 4 a 26 átomos de carbono y su temperatura o punto de fusión aumenta con 

el peso molecular o el largo de la cadena; así los de C4 a C8 son líquidos a 25°C, mientras 

que los de C10 en adelante son sólidos y su solubilidad en agua es inversamente proporcional 

al peso molecular.  

Los ácidos grasos saturados son mucho más estables que los insaturados, ante la 

oxidación; sin embargo en condiciones de temperatura muy alta (más de 180°C), como llega 

a suceder en el freído, y en presencia de oxígeno pueden sufrir reacciones oxidativas. 

 

1.5 Ácidos grasos insaturados 

Debido a sus insaturaciones, estos compuestos tienen una gran reactividad química, 

son propensos a la saturación, a las transformaciones oxidativas y de isomerización. Son 

muy abundantes en los aceites vegetales y marinos; su temperatura de fusión disminuye con 

el aumento de las dobles ligaduras y siempre es menor que la de los saturados para una 

misma longitud de cadena. Los de una insaturación se denominan monoinsaturados y los de 

más de una insaturación poliinsaturados. En general para ubicar las dobles ligaduras, los 

átomos de carbono comienzan a contarse desde el grupo carboxilo, sin embargo por razones 

de actividad biológica, los poliinsatuados se numeran de acuerdo con la posición del primer 

doble enlace con respecto al grupo  metilo y se dividen en dos grandes grupos: los omega-6, 

6 (n-6), que lo tienen en el sexto carbono, como el ácido linoleico, y los 3 (n-3), con su 

primer doble enlace en el tercer carbono, como el ácido linolénico. El símbolo  precede al 

número del carbono del doble enlace más cercano al grupo metilo final. Así, el oleico, que 

es el cis-9-octadecenoico, tiene un doble enlace en el carbono 9 a partir del metilo, y puede 
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nombrarse como C18:1 9, que significa que es un ácido de 18 átomos de carbono, con una 

sola insaturación, la cual está a 9 carbonos del grupo metilo (Fig. 1). 

Teniendo en cuenta el origen de los lípidos, en las grasas y aceites de pescado existe 

una relación entre el grado de insaturación y la temperatura en la que habita el pez: a medida 

que las aguas son más frías, las dobles ligaduras aumentan para que los lípidos permanezcan 

líquidos. Por esta razón, entre todos los aceites comestibles, los de pescado, son los más 

sensibles a la oxidación. En las grasas y aceites que se sintetizan en las especies terrestres el 

más común es el linoleico (18:2 6) seguidos del oleico y linolénico. En los últimos años se 

han desarrollado modificaciones genéticas para modificar el perfil de los ácidos grasos. 

 

Fig. 1. (a) ácido esteárico (octadecanoico),(b) ácido oleico (cis-9-octadecenoico),(c) ácido 

elaídico (trans-9-octadecenoico) 

 

Las insaturaciones presentan dos tipos de isomerismos: a) geométrico, cis-trans y b) 

posicional. En la naturaleza, la mayoría de los ácidos grasos son cis, mientras que los trans 

se encuentran en las grasas hidrogenadas comerciales y en algunas provenientes de 

rumiantes, como el sebo y la manteca o mantequilla, que contienen un 4-6% de trans que se 
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sintetizan por un proceso de biohidrogenación en el rumen de la vaca. Cabe indicar que los 

ácidos grasos trans son termodinámicamente más factibles y estables que los isómeros cis.  

Las cadenas de ácidos grasos trans resultan lineales lo que provoca una asociación 

intermolecular y empaquetamiento compacto, semejante a un ácido graso saturado. Dicho 

empaquetamiento hace que los trans presenten temperaturas de fusión mayores a los cis de 

igual longitud de cadena [1,3]. 

 

1.6 Formación de ácidos insaturados 

Los ácidos palmítico y esteárico sirven de precursores de los ácidos grasos 

monoenoicos o monoinsaturados más comunes en los tejidos animales, los ácidos 

palmitoleico y oleico poseedores ambos de un doble enlace cis en la posición 9. El doble 

enlace se introduce en la cadena por una reacción oxidativa catalizada por la acilgraso-CoA 

desaturasa [3]. 

Los mamíferos no pueden producir acidos grasos con dobles enlaces entre el carbono 

C-10 y el extremo metilo terminal como linoleato 18:2 (9,12) y -linolenato, 18:3 ( 9,12,15), 

sin embargo las desaturasas vegetales pueden introducir dobles enlaces en las posiciones 12 

y 15. Cabe destacar que linoleato y linolenato son ácidos grasos esenciales debido a que una 

vez ingeridos resultan precursores de ácidos grasos poliinsaturados especialmente -

linolenato, icosatrioenoato y eicosatetraenoato (araquidonato) que sólo se puede formar a 

partir de linoleato [2]. El araquidonato, 20:4 (5,8,11,14) es un precursor de las prostaglandinas, 

hormonas que desempeñan diversas funciones vitales (tensión sanguínea, contracción de los 

músculos lisos, agregación plaquetaria, fertilidad, etc.). 
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1.7 Los ácidos grasos y la salud 

Los ácidos grasos son componentes importantes de la dieta de los animales superiores 

y del hombre. Constituyen no solo un aporte energético considerable que casi duplica al 

aporte de los carbohidratos y de las proteínas, sino que varios tienen funciones metabólicas 

específicas. Algunos de ellos se caracterizan por su esencialidad, como es el caso de los 

ácidos grasos omega-6 y omega-3 [4]. Otros, destacan por sus efectos ya sea beneficiosos o 

potencialmente dañinos para la salud humana [5]. La isomería geométrica de los ácidos 

grasos es importante en términos nutricionales. La gran mayoría de los ácidos grasos que se 

encuentran naturalmente poseen isomería cis, sin embargo en nuestra dieta habitual 

consumimos una pequeña, pero no despreciable porción (1g a 7g/día) de ácidos grasos con 

isomería trans [6]. Estos ácidos grasos provienen esencialmente de la manipulación 

tecnológica a que son sometidos las grasas y aceites para adaptarlos a nuestro consumo. La 

hidrogenación industrial, que permite la obtención de mantecas y margarinas de mesa, y la 

desodorización de los aceites a alto vacío y temperatura, son las dos fuentes de origen 

tecnológico más importantes de formación de isómeros trans de los ácidos grasos [7]. El 

consumo de ácidos grasos trans ha sido fuertemente cuestionado por los comités de expertos 

en nutrición, ya que la evidencia científica indica que estos isómeros son dañinos para la 

salud, por sus efectos a nivel de los lípidos sanguíneos [8], por su acción inhibitoria sobre la 

actividad de enzimas hepáticas [9], por la modificación que producen en la fluidez de las 

membranas celulares [10] entre otras, que se traducen, entre otros efectos, en un mayor 

potencial aterogénico [11]. La recomendación es evitar el consumo de ácidos grasos trans, 

y la legislación sanitaria de muchos países obliga a declarar el contenido total de ácidos 

grasos trans de los productos. 
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2. El catalizador 

Una de las transformaciones más importantes a las que se someten los aceites 

naturales consiste en la hidrogenación, normalmente con catalizadores metálicos como 

níquel, cobre, platino o paladio, donde los enlaces olefínicos son saturados con el fin de 

modificar las propiedades fisicoquímicas del sustrato [12,13]. De dichos metales, el níquel 

es de los más utilizados por su bajo costo pero se considera que es tóxico además de no 

selectivo para evitar reacciones de isomerización que producen aceites que contienen dobles 

enlaces con configuración trans, en entredicho por los riesgos a la salud. Por otra parte, las 

grasas y aceites insaturados se pueden hidrogenar de manera selectiva dejando intactos los 

enlaces olefínicos. De esta manera se pueden sintetizar productos especiales con mayor valor 

agregado, más funcionales y con propiedades únicas de solubilidad como son los alcoholes 

insaturados, especialmente útiles como base de tensoactivos y productos farmacéuticos [14-

17]. Estos solo pueden ser sintetizados a partir de aceites naturales como los de palma, 

girasol, colza o cebos de bovino los cuales tienen una composición importante de ácidos 

grasos insaturados como el oleico [18-20]. 

La reducción selectiva del grupo carbonilo de moléculas como aldehídos, ésteres o 

ácidos grasos constituyentes de los aceites se logra por medio del uso de hidrógeno molecular 

en presencia de catalizadores sólidos o a través de agentes reductores como hidruros 

metálicos o metales como el sodio. La primera alternativa corresponde a la catálisis en fase 

heterogénea mientras que la segunda a la catálisis en fase homogénea. La catálisis en fase 

homogénea permite obtener efectivamente productos bajo condiciones energéticas 

generalmente suaves a un bajo costo pero con el inconveniente de la generación de 

subproductos solubles, por lo que es altamente contaminante, además que se requieren etapas 

adicionales de purificación del producto [20]. Por su parte la catálisis heterogénea supone 

trabajar a condiciones de reacción más drásticas que compensen la actividad menor del 
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catalizador; asimismo el costo de éste es generalmente alto sin embargo lo que motiva su 

aplicación actualmente de manera extensiva es su bajo impacto ambiental dada la 

recuperación y reutilización del sólido [21-23]. El reto de los procesos de hidrogenación 

selectiva en las dos últimas décadas ha sido la búsqueda de sistemas catalíticos que permitan 

operar bajo condiciones energéticas bajas pero que al mismo tiempo presenten una actividad 

significativa. 

 

2.1 La quimioselectividad 

La quimioselectividad implica la reacción de un grupo funcional en preferencia de 

otro diferente en una misma molécula; por ejemplo termodinámicamente es más favorable 

la hidrogenación de un enlace olefínico que de un grupo carbonilo.  

La facilidad de reducción de grupos carbonilo disminuye en el orden [24]: 

Aldehído > Cetona > Éster > Ácido carboxílico 

Lo que explica las condiciones drásticas a las que deben someterse los ésteres y 

ácidos grasos para producir los respectivos alcoholes. Pero la dificultad adicional radica en 

la hidrogenación preferencial del grupo carbonilo cuando existe un enlace olefínico dentro 

de la misma molécula sabiendo de antemano que este último reacciona más fácilmente; el 

factor clave se encuentra en el catalizador. Este debe cumplir con la función de activar el 

hidrógeno molecular en forma disociativa para efectuar la reacción de adición a los dobles 

enlaces, y por otra parte debe “orientar” la adición hacia el lugar correcto. El control de la 

quimio-selectividad de este tipo de catalizadores es difícil dado que se conoce 

experimentalmente que depende de variables como la composición, el método de 

preparación, tipo de soportes, tamaño de partícula, condiciones de activación, entre otras que 

pueden estar relacionadas, por lo que se complica el diseño del catalizador [25]. 
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2.2 Tipos de Catalizadores 

 El estudio de los fenómenos de adsorción de aceites y grasas para su posterior 

hidrogenación es un importante proceso de catálisis heterogénea en el cual se reduce el grado 

de insaturación de los triglicéridos naturales con el fin de convertir los aceites líquidos en 

grasas sólidas de aplicación en la industria de la alimentación y confitería, como también en 

otras industrias como de cosmética, plastificantes, etc. La reacción es exotérmica y la 

liberación de energía es parcialmente usada en la desorción del producto de reacción de la 

superficie del catalizador [26, 27]. En la actualidad, la hidrogenación de aceites y grasas en 

la industria de la alimentación se realiza casi exclusivamente con catalizadores de níquel, 

debido a su bajo costo comparado con otros metales. Las cargas metálicas de los 

catalizadores comerciales de níquel se sitúan por encima de un 25%, y son en algunos casos 

más elevadas, incluso de 40-50%, aunque cargas superiores al 25%, no provocan aumento 

de actividad de los catalizadores en la reacción de hidrogenación de aceites.   

El proceso tecnológico de hidrogenación de aceites y grasa es antiguo y las 

condiciones en que se realiza siguen siendo motivo de investigación [28, 29], por una parte, 

en cuanto al catalizador y, por otra, en cuanto a las condiciones de reacción. En cuanto al 

catalizador podemos decir que además de los catalizadores de níquel, está en auge el estudio 

de catalizadores monometálicos (platino, paladio, rutenio y rodio), y bimetálicos, con el 

objetivo de buscar catalizadores alternativos. Se han publicado algunos artículos sobre la 

hidrogenación de olefinas, aromáticos y alquinos con catalizadores bimetálicos, en particular 

con combinación de los grupos 8, 9 y 10 y el grupo 11 de la tabla periódica. Como resultado 

general se observa que la interacción del grupo 11 con metales de los grupos 8-10 reduce el 

auto envenenamiento del catalizador durante la reacción y la actividad catalítica decrece con 

el incremento de la concentración del metal del grupo 11 [30]. Por otro lado, las superficies 

se pueden funcionalizar con átomos de diferentes elementos químicos y de este modo lograr 
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modificar sus propiedades de adsorción. Una forma de incrementar el rendimiento de la 

reacción es modificando el catalizador, para lo cual se usa promotores que incrementen la 

actividad y la selectividad hacia los productos de interés. Linares estudió la promoción de 

metales del grupo 8, 9 y 10 con metales del grupo 11 observando un efecto sinérgico en la 

relación metálica con un 75% de Fe y 25% de Ag en la hidrogenación de dextrosa a sorbitol 

y una disminución en la temperatura de reducción del metal activo (hierro) al promoverlo 

con plata [31]. Por otro lado, la incorporación de boro en catalizadores que contienen níquel 

disminuyó el contenido de grasas trans en los productos hidrogenados ya que estos fueron 

aproximadamente la mitad de los obtenidos cuando se utilizó un catalizador de níquel 

comercial [32]. Se estudió también la hidrogenación de aceite de girasol en catalizadores de 

Pt/TiO2 modificados con potasio. Estos catalizadores presentaron un TON similar, aunque 

la selectividad en isómero cis se incrementó con la adición del álcali. Este comportamiento 

se explica en términos de una modificación química del metal noble [33]. 

 

2.3 Catalizadores de níquel y de platino 

El platino y el níquel como metales soportados son los catalizadores heterogéneos 

más versátiles. Se los emplea bajo condiciones reductoras para la conversión de 

hidrocarburos alifáticos de cadena lineal hacia compuestos aromáticos y moléculas 

ramificadas. También son utilizados en procesos de hidrogenación catalítica a escala 

industrial en refinerías de petróleo y plantas químicas. Su gran estabilidad, tanto en 

condiciones reductoras como oxidantes, los transforman en catalizadores ideales para varias 

aplicaciones. Por estas razones resulta de considerable importancia tecnológica estudiar a 

escala atómica los procesos de adsorción y reacción sobre platino y níquel. Si bien un 

catalizador presenta una gran variedad de planos expuestos disponibles para las especies 

reaccionantes, aquellos de bajo índice son los más importantes porque corresponden a los 
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planos más densos y con menor energía superficial, siendo las superficies Pt(111) y Ni(111) 

ejemplos de este tipo. 

 

2.4 Principales estructuras cristalinas metálicas 

La mayoría de los metales elementales, podríamos hablar del 90% de ellos, 

cristalizan en tres estructuras cristalinas densamente empaquetadas: 

• Cúbica centrada en el cuerpo (BCC) 

• Cúbica centrada en las caras (FCC) 

• Hexagonal compacta (HCP) 

El enlace atómico de este grupo de materiales, al ser de tipo no direccional y debido 

a que se libera energía a medida que los átomos se aproximan y se enlazan cada vez más 

estrechamente entre sí, conduce a estructuras cristalinas densamente empaquetadas con 

ordenamientos de energía cada vez más bajos y estables. 

El níquel y el platino metálicos cristalizan en el sistema cristalino cúbico centrado en 

las caras (FCC) que describiremos a continuación. 

 

2.5 Estructura cristalina cúbica centrada en las caras (FCC)  

En los cristales de estructura FCC, el patrón periódico tridimensional contiene un 

átomo en cada vértice del cubo y un átomo en el centro de cada cara (Fig. 2). Los átomos 

ubicados en los vértices son compartidos por ocho celdas unidad y los que se hallan en las 

caras son compartidos por dos celdas unidad. De este modo cada celda contiene cuatro 
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átomos, un octavo de átomo en los ocho vértices y un medio en cada una de las seis caras 

(Fig. 3). 

 

                                    Fig. 2. Celda unitaria FCC.  

 

Dos características importantes de la estructura cristalina son el número de 

coordinación y el factor de empaquetamiento atómico. En los metales cada átomo siempre 

está en contacto con el mismo número de átomos vecinos, que es el número de coordinación. 

En la estructura cúbica centrada en las caras el número de coordinación es 12.  
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Fig. 3. a) Representación de esferas rígidas b) esferas reducidas c) agregado de varios 

átomos. 

El factor de empaquetamiento atómico representa la razón entre el volumen ocupado 

por las esferas rígidas en la celda y el volumen de la celda unitaria. En la estructura FCC el 

factor de empaquetamiento es 0,74, corresponde al ordenamiento más compacto y eficiente 

para átomos esféricos. Los distintos sistemas cristalinos se deben al empaquetamiento de 

átomos, iones o moléculas, y el ordenamiento de las partículas ocurrirá de tal forma que 

adopten la máxima densidad, teniendo en cuenta consideraciones tanto energéticas como 

estéricas. Si consideramos que los átomos o iones son esferas rígidas, la manera de 

aprovechar mejor el espacio en dos dimensiones es una esfera rodeada de otras seis. La 

extensión infinita de este ordenamiento a lo largo de dos direcciones da lugar a láminas o 

capas de empaquetamiento compacto. La forma en la que se aprovecha mejor el espacio, y 

en consecuencia, la energéticamente más favorable, es que las partículas se coloquen en los 

intersticios de la lámina inferior A este tipo de empaquetamiento se lo denomina compacto. 
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  Al colocar la tercera capa hay dos opciones: colocarla en los mismos huecos 

intersticiales en los que están los huecos de la primera capa, es decir, si A es la primera capa 

y B es la segunda, la tercera capa va a colocarse de forma análoga a la de A, de tal forma 

que la secuencia de las diferentes capas sería: ABABA... o colocarla en los huecos 

intersticiales de la segunda capa, pero que no coincida con la disposición de la primera. Es 

decir, si llamamos C a la tercera capa, la secuencia de apilamiento sería ABCABC… Al 

empaquetamiento así formado se lo denomina cúbico compacto (CCP) (Fig. 4). 

 

 

Fig. 4. Secuencia de apilamiento ABC y celda unidad 

en la estructura FCC. 
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En la estructura FCC, el plano compacto o de máxima densidad atómica superficial 

es el plano (111) (Fig. 5). 

Fig. 5. Planos de la estructura cúbica. 

 

3. Trabajos previos 

Los mecanismos de adsorción de ácidos grasos sobre superficies base hierro se 

investigaron mediante simulaciones de Dinámica Molecular.  Pudo establecerse que la 

adsorción de los ácidos grasos sobre la superficie de óxido de hierro se produce a través del 

grupo ácido. Dependiendo de la naturaleza del sustrato, de la densidad de la película y del 

ángulo de inclinación entre la molécula y la superficie, pueden ocurrir diferentes 

mecanismos de adsorción: fisisorción o quimisorción. Pudo observarse que las moléculas de 

ácido esteárico forman una monocapa bien organizada mientras que los ácidos insaturados 

no pueden hacerlo debido a los efectos estéricos inducidos por los dobles enlaces carbono-

carbono [34]. Una comparación detallada del comportamiento de adsorción de ácidos grasos 

saturados e insaturados de cadena lineal larga en la interfase óxido de hierro/aceite se realizó 
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atómica superficial: 
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mediante el uso de una combinación de técnicas de estudio de superficie. Los estudios 

muestran que el grado de adsorción disminuye a medida que el número de dobles enlaces en 

las cadenas del alquilo aumenta. También se evidencia un aumento en el desorden de la 

cadena dentro de la capa adsorbida a medida que aumenta la insaturación. El estudio de la 

adsorción del ácido oleico indica la adsorción de una monocapa quimisorbida, con una capa 

adsorbida reversiblemente y más difusa formada a concentraciones más altas [35]. 

Bernas y col. estudiaron la isomerización del ácido oleico sobre catalizadores 

soportados de Ru, Ni, Pd, Pt, Rh, Ir, Os, y bimetálicos Pt-Rh [36]. Estos investigadores 

estudiaron también la influencia del precursor rutenio en la actividad catalítica del 

catalizador Ru/Al2O3 en la isomerización selectiva del ácido oleico [37,38]. Estudiaron 

además la cinética de la hidrogenación del ácido oleico sobre catalizadores Pd/C [39]. Por 

otro lado, Toshiki y col. investigaron la hidrogenación catalítica del ácido linoleico 

utilizando catalizadores de Pd e Ir [40]. Sobre la base de un estudio DFT, estudiando los 

valores de sus diferentes bandas prohibidas de energía, las energías totales, los momentos 

bipolares y las bandas espectrales y picos, se ha llegado a la conclusión de que el ácido 

linoleico mostraría mayor reactividad química que el ácido esteárico. El estudio también 

presenta al ácido esteárico como más estable que el ácido oleico [41]. Otro estudio muestra 

a partir de la observación de dispersiones al azar, que la agregación de monómeros de ácido 

oleico en micelas depende del estado de desprotonación de los grupos de cabeza del ácido 

oleico [42]. En otro estudio, nanocatalizadores de Pd soportados fueron preparados por 

deposición de nanopartículas de Pd (NPS) en gránulos esféricos de carbón mesoporosos 

(MB) funcionalizados por tratamiento térmico o ácido. No se detectaron compuestos 

aromáticos como productos secundarios, pero en el caso de la serie Pd/MB, se formaron 

octadecanol y octadecano de manera significativa lo que sugiere la participación de un 

mecanismo de desoxigenación en la que se producen los hidrocarburos a través de ambas 
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etapas de descarbonilación/descarboxilación y de deshidratación. No se observa la 

lixiviación del paladio y un simple lavado de los catalizadores con mesitileno permite el 

reciclaje sin ningún cambio en la conversión o en la distribución del producto [43]. Tonetto 

y col. estudiaron la hidrogenación parcial de aceite de girasol con mínima formación de 

isómero trans utilizando un catalizador de Pd/alúmina modificada con promotores aptos para 

el consumo humano: benzoato de etilo y glicinato de magnesio. Observaron que la tasa de 

hidrogenación disminuye con las adiciones de los modificadores.  En cuanto a la selectividad 

cis/trans, se encontraron diferencias significativas: el benzoato de etilo promueve la 

formación de isómeros trans, mientras que el glicinato de magnesio disminuye su formación. 

Los resultados pueden ser interpretados en términos de efectos diferentes: el cambio en la 

densidad electrónica del paladio que afecta a la fuerza de adsorción relativa de los reactantes, 

productos intermedios y de hidrógeno, y por otra parte, un bloqueo de una parte de la 

superficie debido a la presencia de los modificadores. Se realizaron cálculos teóricos para 

apoyar esta hipótesis [44]. Por otra parte, los catalizadores bioinorgánicos de Pd constituyen 

una alternativa ambientalmente atractiva al catalizador heterogéneo convencional para su 

aplicación en procesos de hidrogenación industrial. Un estudio particular concluyó que 

tienen además la ventaja de producir una menor isomerización cis-trans en la hidrogenación 

de alquenos y alquinos [45]. 

Kitayama y col. estudiaron la hidrogenación catalítica del ácido oleico sobre 

catalizadores de níquel, cobre y paladio, realizando un análisis de los productos de reacción 

por medio de cromatografía gas-líquido y espectroscopía infrarroja [46]. Ju y Jung 

investigaron la formación de ácidos linoleicos conjugados en el aceite de soja durante la 

hidrogenación sobre catalizadores de níquel [47]. Por otra parte, Dirienzo y col. estudiaron 

el efecto de sustituir en el aceite de soja, ácidos linolénicos insaturados por ácidos 

hidrogenados [48]. La caracterización del ácido esteárico adsorbido sobre la superficie 
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Ni(111) se ha estudiado experimentalmente y mediante cálculos de primeros principios. Los 

resultados sugieren que el ácido esteárico se adsorbe químicamente a través de una 

interacción bidentada a una distancia de aproximadamente 1,8 Å de la superficie Ni(111). 

También se han obtenido en este trabajo resultados de importancia sobre la transferencia de 

carga y el efecto de proximidad magnética [49]. 

La producción de alcoholes grasos a partir de la hidrogenación selectiva de ácidos 

grasos se estudió sobre un catalizador  ReOx/TiO2. El ácido esteárico se hidrogenó a 

octadecanol a temperaturas y presiones entre 180 a 200 °C y 2-4 MPa respectivamente, 

alcanzando una selectividad del 93%. El alto rendimiento de octadecanol se atribuyó a una 

fuerte adsorción del ácido en comparación con el alcohol en el catalizador, que inhibe la 

transformación posterior del alcohol a alcanos [50]. 

En un estudio se presentaron a los catalizadores de metal de carburo del grupo 6 (W, 

Mo) como alternativas prometedoras para la hidrodesulfuración (catalizadores NiMo, 

CoMo) y a los catalizadores del grupo 10 (Pd) para la desoxigenación de grasas y aceites 

vegetales. El catalizador de W2C fue más selectivo hacia las olefinas, mientras que el de 

Mo2C fue más selectivo hacia las parafinas. Esto se relaciona con la actividad de 

hidrogenación de los respectivos carburos metálicos. Mo2C mostró mayor actividad y 

estabilidad en comparación con el catalizador W2C [51]. 

Estudios de simulación computacional del ácido hexanoico sobre la superficie (1 0 -

1 4) de la calcita revelaron que la interacción se produce a través de un átomo de oxígeno de 

la molécula doblemente enlazado con átomos de calcio de la superficie, mientras que el 

átomo de hidrógeno del hidroxilo está dirigido hacia los átomos de oxígeno de la superficie 

y conduce a la formación de enlaces puente hidrógeno. Sus orientaciones relativas se 

encontraron responsables de facilitar la interacción efectiva del grupo de cabeza del ácido 

hexanoico con la superficie de la calcita. Cuanto más cerca se encuentra la cadena de alquilo 
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al grupo carboxilo más confinado es su movimiento. Esto confirma la predicción de Cooper 

y Leeuw [52] que predice que la longitud de la cadena no tiene ningún efecto significativo 

sobre el comportamiento de adsorción de los ácidos carboxílicos. Finalmente proponen que 

cualquier idea en el diseño o la mejora de tensioactivos para aplicaciones industriales o en 

las técnicas pertinentes debe tener como objetivo el tratamiento de los grupos de cabeza de 

los ácidos estudiados [53]. 

Un tipo particular de catalizadores soportados lo constituye el de los catalizadores 

bimetálicos altamente dispersos, los cuales pueden tener una mejor actividad o selectividad 

catalítica y una mayor resistencia a la desactivación comparados con sistemas de un solo 

componente. Arenas-Alatorre y col. realizaron estudios en catalizadores Ni-Pt por técnicas 

de Microscopía Electrónica de Transmisión [54, 55].  Malyala y col. estudiaron la actividad, 

selectividad y estabilidad de los catalizadores de Ni y bimetálico Ni-Pt  en la hidrogenación 

de acetofenona [56]. Castellani y col. estudiaron los efectos de la estructura de la superficie 

en las propiedades de adsorción química del benceno en monocapas de Pt sobre Ni [57, 58]. 

Skoplyak y col. estudiaron las propiedades de adsorción de etanol y etilenglicol sobre 

catalizadores Ni-Pt y encontraron que la actividad de reformado sigue el siguiente orden Ni-

Pt-Pt(111) > Ni(111) > Pt(111) > Pt-Ni-Pt(111) [59]. Gomez y col. estudiaron mediante 

cálculos DFT las propiedades magnéticas de multicapas Pd/Ni y la relación que existe entre 

la polarización de spin y la fuerza de adsorción [60, 61]. Se presentó un estudio experimental 

detallado sobre las propiedades superficiales del ácido oleico estabilizado en nanopartículas 

de PtNi soportadas sobre sílice. Las nanopartículas PtNi/ácido oleico estabilizado se 

sintetizaron usando NaBH4 como agente reductor a diversas temperaturas y concentraciones 

de ácido oleico, antes de la incorporación en el soporte de sílice. Los estudios revelaron que 

el catalizador PtNi se presenta como una aleación. Se encontró que para los catalizadores 

bimetálicos, no se producen óxidos o existe muy poca oxidación. Además, estos 
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catalizadores exhiben tanto sitios activos de Pt y Ni en su superficie pero la disponibilidad 

de los sitios activos de Ni es dominante [62]. 

 

4. Importancia del estudio 

En la actualidad, el desarrollo empírico de materiales catalíticos para la industria 

alimenticia implica un extensivo y costoso esfuerzo experimental de prueba y error, y por 

otro lado, el sistema resultante es muy difícil de caracterizar a nivel microscópico. En 

consecuencia, los mecanismos de la adsorción y de la reacción química subyacente 

permanecen poco claros y no son comprendidos a un nivel fundamental. En este contexto, 

el modelado computacional aparece como una herramienta sumamente útil para explicar las 

bases fisicoquímicas de las reacciones catalíticas a nivel microscópico en planos cristalinos 

definidos y para predecir alternativas viables económicamente, un aspecto importante de la 

producción de los alimentos. Los cálculos teóricos de estructura electrónica y las 

predicciones de las propiedades de los materiales a partir de los fundamentos de la mecánica 

cuántica, se han desarrollado ampliamente en años recientes. La significación de la teoría 

moderna de estructura electrónica ha sido reconocida con el otorgamiento del Premio Nobel 

en Química 1998 a Walter Kohn por la teoría del funcional de la densidad y a John Pople 

por el desarrollo de los métodos computacionales en química cuántica. Actualmente, 

mediante la asistencia computacional es posible predecir y orientar el diseño de materiales 

accesibles para fines catalíticos. Nuestra tarea adquiere importancia en la apoyatura que 

puede brindar a grupos de catálisis que desarrollan procesos productivos de las áreas de 

química orgánica y de adsorbentes aplicados a la Industria de Alimentos, y en el 

entendimiento de procesos que permite contribuir a la llamada caracterización teórica de 

catalizadores.  
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Capítulo  2 
______________________________________________________________________ 

 

 
MÉTODOS TEÓRICOS 

 

 

 

1. Métodos teóricos 

1.1 El Método de Hückel Extendido 

 Dos de los métodos de orbitales moleculares de formulación semiempírica son los 

de Hückel  y su generalización: el método de Hückel Extendido (EH) [1-4]. Ambos 

formalismos hacen uso de un hamiltoniano de partícula independiente y difieren 

fundamentalmente en que el primero solo es aplicable a sistemas con electrones , 

mientras que el segundo incluye a todos los electrones de valencia de la molécula. Se trata 

de métodos  aproximados que proveen información útil sobre diferentes aspectos de la 

estructura electrónica y la reactividad química. El método EH ha sido ampliamente 

empleado con éxito para analizar la información experimental y correlacionarla con datos 

de tipo atómico (tales como: disposición de los orbitales atómicos, potenciales de 

ionización y número de electrones). Si bien no permite una buena predictibilidad de 

magnitudes absolutas, como por ejemplo las energías de enlace y la función trabajo, es 

una metodología transparente que revela claramente las interacciones básicas que son 

responsables del enlace químico y posibilita ubicar estas mismas magnitudes en una 

escala relativa, que facilita la comparación entre situaciones con similares distribuciones 

geométricas o composicionales. Otra virtud del método (y sus modificaciones) es que 

permite trabajar con sistemas que incluyen metales de transición, con varios orbitales d 

(de particular interés catalítico). Desde tiempo atrás, la literatura presenta numerosas 
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referencias a la aplicabilidad del método en estudios de catálisis y adsorción en superficies 

[5-8]. 

 

1.1.2 Desarrollo del método 

 Dentro de un formalismo de tipo Hartree la función de onda total () para N 

electrones se puede tomar como un simple producto de orbitales de spin molecular (). 

Si se requieren M orbitales moleculares para N electrones, entonces tenemos [9]: 

 

           NNN MM  1.,..........321,....1 211 .       (1) 

 

 

 Los orbitales moleculares  se construyen mediante un procedimiento LCAO 

(Combinación Lineal de Orbitales Atómicos) de orbitales atómicos de valencia ( j

a
), 

correspondientes a los j orbitales de cada átomo (a): 

 

i
a

ij

a

j
j

aC  . .                                               (2) 

 

 Como se verá luego, los coeficientes Cij

a
 se dejan como parámetros y se eligen de 

manera de minimizar la energía del sistema. 

 Si se requieren M orbitales moleculares para acomodar N electrones del sistema, 

el número de orbitales atómicos requeridos es al menos N’ = M. Notemos que podríamos 

sin embargo emplear un número mayor de orbitales atómicos. 

 Al formar la expresión para la energía [9]: 

 

     

   
E

N H N N

N N


 

 

1 1 1

1 1

... ... ...

... ...
,                                      (3) 
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resulta una ecuación que involucra los coeficientes Cij

a
 de (2). Existen N’ * M de estos 

coeficientes. En esta aproximación del problema de los N electrones, el hamiltoniano de 

los electrones de valencia se toma como la suma de los hamiltonianos de un electrón: 

H Hvalencia i
i

 ,                                                     (4) 

donde los Hi  son hamiltonianos de la forma:  

H
Z

r
i i

i

N

  



1

2

2

1





'

,                                                   (5) 

 

yZ

'  es una carga nuclear efectiva que incorpora el apantallamiento de los electrones 

internos o de carozo. 

 En estas condiciones y por tratarse de electrones independientes, la ecuación (4)  

puede separarse en N problemas de un electrón: 

Hi i i i   .                                                             (6) 

 

La energía de valencia en (3) es entonces calculada de la siguiente manera: 

 

E Nvalencia
i

i i  ,                        Ni  0 1 2, , .                                        (7) 

 

dondeNi  es el número de ocupación del orbital molecular con energía  i , la cual puede 

tener degeneración simple o doble.  

 La minimización de cada una de las energías orbitales  i  hace que la  Evalencia  

sea mínima. Derivando la energía respecto a cada uno de los coeficientes Cij

a
 y aplicando 

el Principio Variacional se obtiene un conjunto de ecuaciones algebraicas en Cij

a
,  las que 

pueden ser escritas como [9]: 

 

 

 j = 1,2,......N’ 
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H S E Cij

ab

ij

ab

ij

ab   0 ,            i = 1,2,......N’   (8) 

 

ab = 1,2,......N’ 

 

donde 

H H d rij

ab

j

a

i

b   * 3
                                                      (9) 

 

es  la llamada integral de resonancia o de enlace,  H es el hamiltoniano (4) y            

 

S d rij

ab

j

a

i

b   * 3
                                                        (10) 

 

 

es la llamada integral de solapamiento. 

 Los elementos de las ecuaciones (8) están indexados sobre las funciones de base. 

Este conjunto de ecuaciones tiene solución cuando el determinante de los coeficientes se 

hace cero: 

 

H S Eij

ab

ij

ab  0 .                                                      (11) 

 

 

Esta es la llamada Ecuación Secular. Al ser el determinante de orden N’ tiene N’ raíces:        

1 ,2  .......N’ ,  llamadas energías orbitales. Cuando es reemplazada cada una de estas 

raíces en (8) se obtiene un conjunto de N’ coeficientes para construir el orbital molecular 

correspondiente. Como la ecuación resultante está igualada a cero, sólo obtendremos las 

relaciones de todos los coeficientes con uno de ellos. La posterior normalización de este 

orbital molecular permite asignarle un valor definido [9]. 

 En la teoría EH todas las integrales de solapamiento S son evaluadas 

explícitamente conociendo las formas funcionales de los orbitales atómicos y las 
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distancias internucleares. Los orbitales atómicos empleados son generalmente de tipo 

Slater [10], de la forma:  

 

 
 

  
 f r

a

n
r e Y

o

n

n r ao, ,
/

!
,

/

/

/ 


 



 
2

2

1 2

1 2

1

,                    (12) 

 

 

dondea meo  2 2/ ,  se llama exponente de Slater y Yl

m  es el armónico esférico (l,m). 

Dicho exponente es función de los números cuánticos n y l y se puede interpretar como 

una carga nuclear efectiva. Esta carga efectiva es tomada de cálculos atómicos 

autoconsistentes o de ajustes semiempíricos [11-13]. 

 Generalmente las integrales H ij

aa  con i=j se aproximan mediante los potenciales 

de ionización del estado de valencia atómico (VSIP) i del átomo a cambiado de signo [14, 

15]. Los elementos no diagonales del mismo átomo son iguales a cero por ortogonalidad. 

Para los elementos no diagonales que vinculan átomos distintos H ij

ab ;  ab ij, Wolfsberg 

y Helmholz proponen la media aritmética proporcional al solapamiento [16]: 

 

H K
H H

Sij

ab ii

aa

jj

bb

ij

ab


2
,                                              (13) 

 

 

donde K es una constante comprendida entre 1 y 3 (valor estándar 1.75). Como alternativa 

Ballhausen y Gray emplearon la media geométrica [17]: 

 

 H K H H Sij

ab

ii

aa

jj

bb

ij

ab 
1 2/

.                                           (14) 

 

 

 El método descripto y desarrollado en 1963 por Roald Hoffmann [4] fue aplicado 

con éxito al estudio de las propiedades conformacionales de moléculas orgánicas y 

posteriormente a especies inorgánicas [18]. La experiencia indicó la presencia de dos 
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defectos del método. El primero consiste en que las transferencias de carga predichas a 

partir de los coeficientes del desarrollo de los orbitales moleculares utilizando el método 

poblacional de Mülliken son exageradas (se debe a que el hamiltoniano modelo en el 

método EH no es autoconsistente). Una propuesta de solución de este problema fue dada 

por el mismo Hoffmann mediante la llamada “iteración de carga”. Ella se basa en que en 

realidad los potenciales de ionización (IP) dependen de la carga del átomo respectivo y 

deben acomodarse a las eventuales transferencias de carga. El segundo defecto es que el 

método no tiene en cuenta explícitamente las interacciones repulsivas del tipo carozo-

carozo entre átomos, lo cual impide la obtención de geometrías de equilibrio. En la 

próxima sección se mostrará un formalismo propuesto por Anderson que incluye las 

mencionadas interacciones. 

 

1.1.3 El Método ASED (Superposición Atómica y Deslocalización Electrónica) 

 La teoría ASED [5,19-21] utiliza un modelo de densidad de carga molecular 

particionada, donde la densidad total  se toma igual a la suma de las contribuciones 

atómicas aisladas, a, y de una componente correctiva d. Esta última se debe a la 

redistribución de carga en el proceso de formación de enlaces cuando los átomos se 

aproximan unos  a otros para formar una molécula o un sólido. Se puede escribir entonces:  

 

   d a
a

,                                                  (15) 

 

donde la sumatoria se extiende sobre todos los átomos del sistema. Las densidades 

atómicas aisladas se calculan utilizando los mismos exponentes de Slater indicados 

anteriormente. 

 La fuerza electrostática que actúa sobre uno de los núcleos, al que llamaremos b, 

puede calcularse a medida que éste se acerca a otro átomo a para formar la molécula ab. 
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Al integrar la fórmula de Hellmann-Feynman [19], que nos da la fuerza que actúa sobre 

el núcleo b, se puede calcular la energía exacta de la molécula [20]. La fuerza 

correspondiente es debida tanto a la interacción entre la distribución a y el núcleo b como 

a la interacción internuclear  a-b, ya que la fuerza sobre el núcleo b debida a b es cero. 

Teniendo en cuenta que la componente de repulsión nuclear aumenta más rápidamente 

que la fuerza atractiva entre a y el núcleo b, al considerar la fuerza total sobre el núcleo 

b, se obtiene una energía neta repulsiva Er. Por otra parte, la densidad d actúa con una 

fuerza atractiva sobre b, la que integrada conduce a una energía atractiva llamada energía 

de deslocalización Ed. Podemos escribir entonces: 

 

E E Etotal d r  ,                                                      (16) 

 

 

donde 

 
 

E R Z
Z

R

r

R r
drr b b

a

ab

a

b

 






















.                                     (17) 

siendo R y r las coordenadas nucleares y electrónicas respectivamente, Z la carga  sobre 

cada átomo y Rab la distancia internuclear.           

 La energía de deslocalización Ed se debe  a  las  redistribuciones  de  densidad de 

carga que ocurren a medida que los átomos a y b se aproximan para formar el enlace, y 

se puede evaluar con la expresión: 

 

   E R Z R r
d R r

dR
drdRd b b

R

d b

b

b

b

b

 




   '

'

',





.        (18) 

 Dado que d  no es una función conocida, Ed no se puede calcular directamente 

por integración de la fuerza sobre el núcleo a. No obstante, en una muy buena 
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aproximación la energía de deslocalización electrónica puede ser tratada como el cambio 

en la energía orbital molecular de valencia, EOM: 

 

E n norbital molecular i
i

i

OM

a
i

i
i

OA

      ,
                             (19) 

 

 

donde OA significa orbital atómico de valencia y ni es el número de ocupación orbital           

(0, 1 ó 2). Las sumas se extienden sobre los i  orbitales de los átomos a. Notemos que el 

método ASED se puede ver como una extensión del EH con una adecuada elección de 

los términos repulsivos carozo-carozo adicionales. EOM se calcula usando un 

hamiltoniano de EH modificado. Como en el formalismo EH, los elementos diagonales 

son iguales al valor negativo del potencial de ionización del nivel de valencia (VSIP) del 

átomo considerado a. A fin de obtener una mejor reproducción de las energías de 

disociación, Anderson propuso una nueva forma de calcular los elementos no diagonales 

de átomos diferentes [21]: 

 

   H H H S Rij

ab

ii

aa

jj

bb

ij

ab

ab  1125 013. exp . ,                         (20) 

 

 

donde Rab es la distancia entre átomos a y b. Esta expresión se puede ver como una 

modificación de la fórmula de Wolfsberg-Helmholtz (13), donde K es de la forma: 

 

 K k Rab exp  ,                                            (21) 

 

con k= 2.25 y =0.13 Å-1. El efecto práctico del término exponencial es disminuir la 

energía de interacción al incrementarse R, provocando un pronunciado incremento en la 

curva de energía potencial entre átomos, remediando de esta forma el problema de la falta 

de definición en las curvas de  disociación producidas por métodos EH estándar. 
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 En el caso de enlaces heteronucleares, la energía total (16) podría ser evaluada 

integrando la fuerza sobre el núcleo a o sobre el b. Las componentes Er y Ed resultarán 

diferentes en cada caso pero su suma es siempre la misma. Sin embargo al aproximar Ed 

mediante EOM  (19) esta energía está simetrizada y solamente podrá variar Er de acuerdo  

al núcleo considerado en el cálculo. En general, se obtienen  mejores resultados cuando 

Er se calcula usando el núcleo más electropositivo y la densidad de carga del más 

electronegativo [22, 23]. Calzaferri y col. han sugerido utilizar el promedio entre este 

último caso y aquél en que los roles a y b se intercambian [24]. 

 

1.1.4 El Método Poblacional de Mülliken 

 Normalmente se desea tener una noción de la distribución de cargas electrónicas 

entre los distintos átomos constituyentes de la molécula. En el contexto de la teoría de 

orbitales moleculares se emplea habitualmente el denominado Análisis Poblacional de 

Mülliken [25, 26]. Esta es la forma utilizada en los cálculos realizados con el método 

ASED. 

 Según Mülliken la densidad de carga puede ser escrita: 

 

     
 
r ri

i
i

2

,                                               (22)  

donde i es un orbital molecular y i  su correspondiente ocupación. Integrando la 

ecuación anterior en todo el espacio el resultado es N, el número total de electrones de 

valencia que intervienen en los orbitales moleculares:  

 

   d r r r d r Ni
i

i i
i

3 2 3   
         .                       (23) 
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Recordemos que se toma cada orbital molecular como una LCAO de orbitales atómicos j 

para cada átomo a: 

 

    i
a

ij

a

i
j

ar C r
 
  .                                          (24) 

 

Utilizando la ecuación (24) para evaluar cada integral de la suma (23), resulta: 

 

    i ik

b

ij

a

jk

ab

kbja

r d r C C S
 2 3 1* .                          (25) 

 

De este modo 

 

N C C Si ik

b

ij

a

jk

ab

kbjai

   *

.                                      (26) 

 

 

Mülliken propone [25, 26] definir la población electrónica de valencia del átomo a como: 

 

n C C S C C C Sa i ik

b

ij

a

jk

ab

kb
i ik

a

ik

b

ij

a

jk

ab

b akjiji

  








 



 * * .
2

   (27) 

 

 

El número total de electrones de valencia N queda repartido entre el número total de 

átomos involucrados a, 

N na
a

 .                                                        (28) 

 

 

La carga neta o transferencia de carga del átomo a, resulta: 

 

 q n z Na a c    ,                                          (29) 
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donde z es la carga nuclear del átomo a y Nc el número de electrones internos (excluyendo 

a los de valencia). 

 La población de solapamiento entre dos átomos a y b definida por: 

 

P C C Ssolapamiento ik

b

ij

a

jk

ab

kji

  *

,                                          (30) 

 

es habitualmente tomada como una medida de la magnitud del enlace entre los átomos a 

y b [9].  

 

1.1.5 Cálculo de las Densidades de Estado 

 Una metodología conveniente para analizar la estructura electrónica de un racimo 

metálico y compararla con datos espectroscópicos consiste en  la construcción de las 

llamadas curvas de Densidad de Estados (DOS). La densidad electrónica total de estados 

de un metal está dada por [27]: 

 

     E E
i

i  ,                                              (31)  

donde la suma es extiende sobre todos los estados electrónicos i. El uso de esta expresión 

en el caso de sólidos infinitos o semi-infinitos conduce a una distribución continua de 

estados. En el caso de racimos, dado que existe un número finito de estados discretos, las 

funciones  de (31) se suelen reemplazar por funciones gaussianas para simular el efecto 

de la continuidad de estados o para incorporar los efectos de ancho finito que se observan 

en las espectroscopías electrónicas. La DOS se escribe entonces así: 

 

    E g E
i

i                                                     (32) 

 

      g E Ei i   


   2 22 1 2 2 2/

exp / , 
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donde la suma se hace sobre todos los estados discretos y  es el parámetro de ancho de 

la gaussiana, que está relacionado con el ancho a la altura media (FWHM, siglas en inglés) 

por FWHM = 2.335 . Destacamos que en el modelo de racimos la relación de estados 

superficiales respecto a los estados del seno del sólido es pequeña, de modo que la 

densidad total de estados del sólido está determinada principalmente por las 

contribuciones del seno del mismo. 

 A fin de obtener información sobre la estructura electrónica superficial o sobre la 

estructura electrónica de una región local del sólido se define la Densidad Local de 

Estados (LDOS). En la misma los estados son ponderados mediante una densidad local 

de carga, por ejemplo aquellos provenientes del Método Poblacional de Mülliken.  En el 

marco de una combinación lineal de orbitales atómicos (LCAO), la contribución a la 

densidad local de estados del átomo a debido al orbital atómico j se puede escribir: 

 

    j

a

j

a

i
i

iE w E g E  ( ) .                                      (33) 

 

donde w j

a
  es la contribución del orbital i a la población del orbital j del átomo a. 

 

 La LDOS del átomo a es: 

    a

j

a

j

E E .                                                 (34) 

 La DOS total resulta igual a la suma de las LDOS de todos los átomos: 

 

    E Ea

a

 .                                                   (35) 

 

 

 Podemos definir además una densidad de estados relacionada con la población de 

solapamiento entre dos átomos a y b (29). Se denomina por sus siglas en inglés COOP 
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(población de solapamiento orbital cristalino) u OPDOS (Densidad de Estados de 

Poblaciones de Solapamiento) [28]: 

 

     OPDOS E P g Eab

ab

i
i isolapamiento

    ,                              (36) 

 

 

dondeP
solapamiento

ab   i
 s la contribución del orbital molecular i a la OP entre a y b. La OPDOS 

puede interpretarse como una densidad de estados ponderada, cuya magnitud depende del 

solapamiento y de los coeficientes orbitales. Valores positivos de OPDOS corresponden 

a regiones de estados enlazantes mientras que valores negativos a regiones de estados 

antienlazantes. 

 Finalmente se puede definir una densidad de estados proyectada sobre un orbital 

molecular de una molécula (por ejemplo sobre el orbital 2 de etileno) denominada por 

sus siglas en inglés, projected LDOS [29]: 

     projected LDOS E P g Em i
i

im
   

2

,                        (37) 

 

donde  P
m i  es la proyección del orbital molecular m de la molécula sobre el orbital  

molecular i del sistema molécula + sustrato. Esta proyección se calcula haciendo el 

producto escalar entre los orbitales m e i. Notemos que la integración de projected 

LDOS(E) sobre los estados ocupados hasta el nivel de Fermi es una medida de la 

población electrónica del orbital m [29]. 

 En realidad si consideramos que la molécula y el racimo metálico constituyen dos 

fragmentos de los cuales se calculan independientemente sus orbitales moleculares, 

resulta que todos combinados no constituyen una base completamente ortogonal. Esto se 

debe a que el solapamiento de los orbitales de la molécula con los orbitales del racimo no 

siempre resulta nulo. Por lo tanto no es válido decir que: 
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  .1
2


m

im
P                                                (38) 

 Si conservamos la idea de que Pm(i) nos da la probabilidad cuántica de observar 

el estado m del fragmento en el estado i del sistema molécula  + substrato, podemos 

definir la siguiente población m: 

 

 
 

 
,,

2

2

fragmento

fragmento
m

i

i
N

P

P
miq

m

m










                          (39) 

 

donde Nfragmento es la población electrónica del fragmento calculada en el marco del 

análisis poblacional de Mülliken. 

 Finalmente proyected LDOS(E) queda: 

 

   i
i

mm EgmiqELDOSprojected  ),( .           (40)       

 

1.2 La teoría del Funcional de la Densidad 

Una alternativa a los métodos basados en la función de onda viene dada por la teoría del 

Funcional de la Densidad (DFT). En DFT, la magnitud central no es la función de onda

 N,....1 sino la densidad electrónica ρ(r). Dicha teoría es la metodología más utilizada 

hoy en día para la realización de simulaciones de estructura electrónica y dinámica 

molecular. 

Thomas y Fermi en los 1920s, aproximaron la distribución electrónica de un átomo 

haciendo uso de consideraciones estadísticas. Sin embargo, fueron los trabajos de 
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Hohember y Kohn (HK) [30] en 1964, demostrando dos teoremas que daban un marco 

teórico a las ideas originales, y luego Kohn y Sham (KS) [31], en 1965, los que 

establecieron las bases de la DFT moderna.  

El primer teorema de HK legitima el uso de la densidad como variable fundamental del 

problema que determina todos los aspectos de la estructura electrónica. El teorema 

establece que existe una relación biunívoca entre el potencial externo υ(r) y la densidad 

electrónica ρ(r). Es posible entonces escribir una ecuación para la energía electrónica total 

de un sistema arbitrario de N electrones en términos de la densidad electrónica, ρ(r), de 

una forma completamente general como: 

 

            rVdrrrrTrE ee     ,                            (41) 

 

Donde T[ (r) ] y Vee[ (r) ] son los funcionales de la energía cinética y de la repulsión 

electrónica respectivamente. 

El segundo teorema establece que dado un potencial externo (r), la densidad del estado 

fundamental correcta (r) minimiza la energía del estado fundamental E, que es un 

funcional unívocamente determinado por (r). 

   )(~)( rErE  
,                                               (42) 

 

donde (r) es una densidad de prueba que cumple con la condición (r) > 0 y 

  Nrdr 
3~ ,  siendo N el número de electrones del sistema. 

Este teorema, cuya prueba es extraordinariamente sencilla, garantiza la existencia de una 

funcional de la energía E[(r)] que llega a su mínimo para la densidad  (r)correcta pero 

no predice ninguna forma explícita para ella, es decir paraT[ (r) ] y Vee[(r)]. 

~ ~ 
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1.2.1 Teoría de Kohn-Sham 

Para solucionar el problema de la indeterminación del funcional T[ (r) ], KS introducen 

un conjunto de funciones auxiliares que permiten calcular la energía cinética y a la vez 

controlar el error cometido al efectuar dicha aproximación. 

La densidad electrónica de un sistema de N electrones puede escribirse en forma exacta 

como: 

  2
)( rnr i

i

i 


  ,                                     

donde {ψi(r)} es el conjunto completo de funciones monoelectrónicas usadas para 

construir la función de onda exacta y {n} es el conjunto de números de ocupación. La 

energía cinética de dicho sistema es 

)(||)(
2

1 2 rrnT iii

i

i  


             (44) 

KS propusieron aproximar la energía cinética exacta del sistema, [(r)], con la de un 

sistema de electrones no interactuantes sometidos únicamente a la acción de un potencial 

externo υs(r), gobernados por el Hamiltoniano: 

)(ˆ
2

1ˆ 2 rH
N

i

si    ,                                   (45) 

y cuyo estado fundamental se describe por la función de onda 

      NNns rr
N

rr  ...
!

1
... 111         (46) 

La densidad electrónica asociada a Ψs se escribe como: 

   
2

rnr i

N

i is    ,                            (47) 
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y la energía cinética se calcula a partir de:  

   rrnT iii

N

i

is   2

2

1
              (48) 

El sistema de referencia no interactuante se define de forma tal que si la densidad s(r) 

fuera exactamente igual a la densidad del sistema real (r); de esta manera, la energía 

total del sistema de N electrones interactuantes se puede escribir como:  

              rVrTrTrTrE eess    

         drrrrJrJ    

            rEdrrrrJrT xcss    ,                  (49) 

 

donde 

 

  
   

rdrd
rr

rr
rJ 




 




2

1
,                                                      (50) 

 

es la interacción coulómbica y:  

 

 

 (51) 

 

es la energía de intercambio y correlación conformada por la parte no clásica de la 

interacción electrónica y por el error cometido al reemplazar el verdadero funcional de la 

energía cinética por el correspondiente al sistema de electrones no interactuantes. 

Para asegurar la representación del funcional de la energía cinética a través de Ts[(r)], se 

requiere aplicar el Principio Variacional a la expresión (49) sujeta a la condición (47) y a 

la condición de ortonormalidad de los elementos {(r)}. Así se define el nuevo funcional 

contemplando la ortonormalidad de las funciones auxiliares: 

          drrrrEr
N

i

N

j IJi    
*   ,        (52) 

              rTrTrJrVrE seexc  
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donde {} es el conjunto de multiplicadores de Lagrange que aseguran la ortonormalidad 

mencionada. 

El Principio Variacional establece, para que E[(r)] sea un mínimo se debe cumplir: 

    0 ri                               (53) 

Lo que conduce al conjunto de ecuaciones:  

      
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
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


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j jijief rrr 2

2

1
               i=1,…,N                        (54) 

donde 
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   
2

 
N

i

i rr                                 (57) 

El conjunto de ecuaciones (54)-(57) constituye las ecuaciones de Kohn-Sham. 

El potencial efectivo ef(r), depende de la propia solución, {(r)}, lo que convierte al 

método en autoconsistente. 

La energía total puede calcularse a partir de la expresión: 

   
      drrrrErdrd

rr

rr
E xcxc

N

i i  



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


2

1
       (58) 

 

1.2.2 VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) 

El programa de cálculo que se utilizó es VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) 

[32, 33], un paquete de cálculo complejo disponible para las plataformas LINUX y 

PowerMac que permite desarrollar simulaciones de dinámica molecular (MD) mecano-
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cuánticas a nivel ab initio a partir de seudopotenciales y ondas planas. En la actualidad 

VASP se ha transformado en un fuerte pilar de la disciplina de Ciencia de Materiales 

Computacional.  

VASP está basado en una aproximación local de densidad (a temperatura finita) con la 

energía libre como cantidad variacional y una evaluación exacta del estado instantáneo 

del estado fundamental electrónico a cada paso de MD. Para evitar los problemas del 

método original de Car-Parrinello, basado en la integración simultánea de las ecuaciones 

electrónicas y las ecuaciones de movimiento de los iones, en VASP se utilizan esquemas 

eficientes para la diagonalización de matrices y una combinación eficaz de mezclado de 

densidad del tipo Pulay/Broyden. La interacción entre iones se describe así mismo por 

seudopotenciales Vanderbilt “ultra-soft” (USPP) o por los métodos de onda proyectada 

aumentada (PAW), lo cual permite mantener muy pequeño el tamaño del conjunto de 

base (basis-set) incluso para los metales de transición y elementos de la primera fila de la 

tabla periódica. De esta forma, generalmente no se requieren más de 100 ondas planas 

por átomo para describir la totalidad del material, obteniéndose en muchos casos una 

descripción confiable con sólo 50 ondas por átomo. Útil para sistemas con hasta 4000 

electrones de valencia, en VASP los ciclos de autoconsistencia son tradicionales, mientras 

que los métodos numéricos logran una combinación eficiente y robusta para la solución 

autoconsistente del funcional de Kohn y Sham. Finalmente, VASP incluye también una 

sección que permite determinar automáticamente la simetría de cualquier configuración. 

Los cálculos se realizaron empleando el método PAW para la totalidad de electrones de 

Bloch [34] y la denominada aproximación de gradiente generalizado (GGA) para el 

intercambio y la correlación electrónicos. Se aplicó además en todos los cálculos un corte 

optimizado en la energía cinética, mientras que en el muestreo del espacio k se utilizó el 
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esquema de Monkhorst-Pack [35].    En el cálculo de la energía se incluyó además la 

polarización de espín. 
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______________________________________________________________________ 

 

Capítulo  3 

______________________________________________________________________ 

 

ADSORCIÓN DEL ÁCIDO OLEICO EN LA SUPERFICIE NI(111)* 

*Trabajo publicado en Applied Surface Science 258 (2012) 5903– 5908. 

 

Resumen 

En el presente capítulo se utiliza el método de Superposición Atómica y 

Deslocalización Electrónica (ASED) con el fin de estudiar la adsorción del ácido oleico 

en la superficie Ni(111). Esta molécula presenta dos grupos activos, C=C y –COOH.  Por 

lo tanto, es  importante investigar la adsorción en la superficie metálica mediante el enlace 

C=C cuando la molécula adopta una geometría horizontal o sea paralela a la superficie y 

también cuando se adsorbe adoptando una geometría vertical con el enlace –COOH 

apuntando hacia la superficie de níquel. Los resultados indican que la geometría 

horizontal es más estable que la vertical y, por lo tanto, la adsorción a través del enlace 

C=C domina el proceso de adsorción. Los registros energéticos muestran una fuerte 

interacción con la superficie metálica. Los enlaces Ni-Ni, C=C y C-C se debilitan durante 

la adsorción a causa de la interacción enlazante entre los carbonos y la superficie de 

níquel. Los orbitales Ni 5dz
2 y 5dyz  y Ni 6px y Ni 6pz juegan un rol importante en la unión 

con los orbitales C px, pz. También se ha detectado una pequeña interacción Ni-H. 
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1. Introducción 

Durante la hidrogenación de grasas comestibles que contienen enlaces carbono-

carbono se producen reacciones simultáneas: los enlaces dobles pueden ser saturados, 

migrados o isomerizados desde la forma cis a la trans. Un objetivo en la hidrogenación 

de grasas es evitar la formación del isómero trans y productos totalmente saturados. De 

hecho, los efectos sobre la salud humana de las grasas trans han recibido creciente 

atención [1,2] y se considera que estas son tan perjudiciales como las grasas saturadas [3]. 

Algunos resultados indican que los ácidos de las grasas trans pueden propiciar 

enfermedades cardiovasculares [4, 5]. Estudios en la dieta han mostrado los potenciales 

efectos perjudiciales de las grasas trans en los niveles de colesterol LDL/HDL [6,7]. Los 

isómeros trans suelen aparecer en aceites sometidos a tratamientos térmicos a 190 °C. 

Por esta razón, se han producido varios intentos de reducir el contenido de los ácidos 

grasos trans en productos comestibles, especialmente en grasas comestibles hidrogenadas 

[8-10]. En sus investigaciones, Jacobs [11] mostró que la formación de ácidos grasos 

trans insaturados puede evitarse usando zeolitas debido a sus propiedades relacionas a la 

selectividad asociada a su morfología. El grupo carbonilo es especialmente adsorbido 

sobre los sitios activos ubicados en los poros abiertos de las zeolitas con el fin de inhibir 

la adsorción y la consecuente isomerización de los enlaces olefínicos. En el estudio de la 

reactividad del ácido octadecatrienoico, Wolf [12] mostró que los isómeros cis/trans 

formados durante la hidrogenación parcial de aceites poseen una relación que varía de 

acuerdo a la composición inicial del aceite, la naturaleza del catalizador y la temperatura. 

La isomerización también se produce en catalizadores metálicos (Ni, Pd, Pt, Ru y Rh) 

debido a la formación de un compuesto intermediario que permite la rotación del enlace 

C=C [13-18]. Por otro lado, la isomerización cis-trans del oleato de metilo fue estudiada 

en presencia de catalizadores CoSn/ZnO bajo presión de hidrógeno, mostrando que la 
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isomerización cis-trans es fuertemente influenciada por la naturaleza de los sitios 

catalíticos  [19].  

Los ácidos grasos trans tienen consecuencias adversas para la salud. La Agencia 

de Alimentos y Drogas (Food and Drug Administration (FDA)) dictaminó que a partir del 

1º de enero de 2006 las etiquetas nutricionales de  todos los alimentos y suplementos 

deben indicar el contenido de grasas trans [20]. En la actualidad, siguen siendo necesarios 

estudios a fin de satisfacer las nuevas especificaciones de una menor concentración de 

isómeros trans en favor de los isómeros cis.  

El objetivo del siguiente trabajo es estudiar la adsorción del ácido oleico 

(C17H33COOH) en la superficie Ni(111). El ácido oleico (cis-9-octadecenoico: OA) es un 

ácido graso monoinsaturado del tipo omega 9, lo que implica que tiene un único doble 

enlace entre carbonos. Es un ácido graso que se encuentra en la mayoría de las grasas 

animales y vegetales y es usado en fármacos, medicinas y nuevas aplicaciones 

electrónicas [21, 22]. 

La adsorción del ácido oleico en superficies de níquel es una etapa clave en varias 

reacciones catalíticas. El níquel es el catalizador más utilizado para la hidrogenación de 

aceites vegetales a causa de su alta actividad, selectividad, bajo costo y fácil remoción 

después de la reacción [23, 24]. La identificación de sitios activos y su asociación 

energética es importante en reacciones catalíticas heterogéneas. Debido a la complejidad 

del sistema hay carencia de información sobre la adsorción del ácido oleico en sitios 

activos, estructuras electrónicas y uniones químicas relacionadas al proceso de adsorción. 

Estos estudios aún continúan bajo discusión y serán promisorios a fin de optimizar el 

proceso industrial. Por otro lado,  la dificultad para llevar a cabo estudios experimentales 
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a nivel molecular postula a los métodos computacionales como una herramienta adecuada 

para hacer frente a estos estudios.  

 

2. Método teórico y modelo de adsorción 

El sistema se modeló mediante un slab de dos dimensiones de espesor finito para 

simular la naturaleza semi-infinita de la superficie metálica Ni(111). Se empleó un slab 

de cinco capas como solución de compromiso entre la economía computacional y una 

precisión razonable. Solo a las tres primeras capas del slab se les permitió relajarse. Se 

comenzó la optimización con una constante de red para el níquel ao = 3.473 Å. La 

molécula fue adsorbida en uno de los lados del slab y no se consideraron las interacciones 

laterales. El número de átomos en la molécula del ácido oleico es 54; se adoptó una 

estructura inicial similar a la reportada por Misra y col. [28]. Durante los cálculos, la 

estructura de la molécula y el sustrato fueron optimizados a pasos de 0.02 Å y una 

convergencia en la energía de 0.01 V.  Una vista superior esquemática de la estructura 

optimizada de la molécula del ácido oleico adsorbida sobre la superficie Ni(111) se 

muestra en la Fig. 1. La molécula del ácido oleico puede considerarse compuesta de dos 

partes separadas por el enlace C=C. Una parte de la molécula presenta un grupo 

carboxílico (-COOH) como grupo terminal  mientras que la otra termina con un grupo 

metilo. Ambas partes están formadas por siete grupos –CH2-. Durante la optimización, la 

molécula se adsorbe en la superficie Ni(111) y va adoptando una configuración curvada. 

Los cálculos indican que la diferencia de energía favorece la forma no-planar. Esto va de 

acuerdo con la estructura adoptada por la molécula de ácido oleico en concordancia con 

la configuración cis [28]. La   Fig. 2  muestra  los cuatro sitios  examinados  en   la   

adsorción    horizontal     del   ácido  oleico   sobre   la  superficie Ni(111), designados 
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Fig. 1. Vista esquemática de la adsorción de cis-C17H33COOH sobre la superficie 

Ni(111). 
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Fig. 2. Sitios de adsorción de cis-C17H33COOH sobre la superficie Ni(111). 
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de acuerdo con el número de coordinación:  top (1C), bridge (2C), hcp (3CO) y fcc (3CT). 

Por otro lado, la molécula del ácido oleico también tiene la posibilidad de ser 

adsorbida sobre la superficie de níquel a través del grupo carboxílico del ácido insaturado 

en lugar del doble enlace. Con el objeto de chequear la adsorción competitiva de los 

enlaces –COOH y C=C también se ha considerado la adsorción vertical del ácido oleico 

en la superficie Ni(111). 

Los valores de energía de adsorción fueron calculados por medio de la siguiente 

diferencia total de energía: 

Eads =ET(OA/Ni(111))-ET(OA)-ET(Ni(111))            (1) 

donde OA/Ni(111), OA, y Ni(111) hacen referencia a la molécula del ácido oleico sobre 

la superficie de níquel, la molécula libre y la superficie de níquel aislada, respectivamente.  

La distancia molécula-superficie fue optimizada a fin de obtener la energía 

mínima total y establecer el sitio de adsorción preferencial.  

La optimización geométrica del ácido oleico sobre Ni(111) se llevó a cabo a través 

del método ASED y el programa YAeHMOP [29, 30].  

 

 

3. Resultados y discusión 

Consideremos primero la adsorción horizontal del ácido oleico en la superficie 

Ni(111). Los gráficos correspondientes a las energías de adsorción se muestran en la Fig. 

3. Se puede observar que las curvas de energía para los cuatro sitios de adsorción son 

diferentes   y   presentan   mínimos   bien definidos.  Esto  último   indica  la  presencia 
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Fig. 3. Curvas de energía adiabática (eV) vs. distancia C=C (Å) para los sitios de 

adsorción de cis-C17H33COOH sobre Ni(111). 

 

 

 



 56 

 

 

Fig. 3. (continuación) Curvas de energía adiabática (eV) vs. distancia C=C (Å) para los 

sitios de adsorción de cis-C17H33COOH sobre Ni(111). 
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de una fuerte atracción hacia la superficie. El sitio preferencial para la adsorción del doble 

enlace C=C sobre la superficie Ni(111) es el tricoordinado con simetría tetraédrica, 3CO, 

a una altura de equilibrio de 1.10 Å. La molécula se adsorbe cerca de la superficie y, por 

lo tanto, se ve influenciada por sus detalles geométricos. Por otro lado, la molécula de 

ácido oleico también puede ser adsorbida en la superficie a través del grupo carboxilo 

(ver Fig. 4(a)). La Fig. 4(b) muestra la correspondiente curva de energía adiabática. Puede 

observarse que el enlace -COOH es adsorbido a 1.7 Å de la superficie, con una energía 

de adsorción menos favorable, corroborando así que la adsorción través del enlace C=C 

domina el proceso. En las últimas décadas la hidrogenación competitiva de los enlaces -

COOH y C=C ha sido objeto de varios estudios y aun es considerada una tarea 

complicada, considerando que la hidrogenación del enlace C=C en catalizadores 

metálicos es normalmente mucho más rápida que la del enlace -COOH. Un ejemplo lo 

constituye la hidrogenación selectiva del ácido oleico y/o sus ésteres a alcoholes 

insaturados cuyo estudio se inicia con la dificultad de la hidrogenación selectiva de –

COOH en presencia del doble enlace C=C [31]. 

A fin de analizar las interacciones electrónicas, consideramos la molécula 

adsorbida horizontal en el sitio 3CO, o sea, en el sitio de adsorción preferencial. La gráfica 

de densidades de estados (DOS) del ácido oleico dispuesto en la misma geometría que la 

molécula toma en la superficie, se muestra en la Fig. 5(c). La DOS es similar a la de la 

molécula aislada; sin embargo, todos los orbitales moleculares están localizados en 

valores de energía inferiores en comparación con la especie aislada, lo que representa una 

estabilización energética de la molécula después de la adsorción. Las bandas 

correspondientes al ácido oleico se han extendido después de la adsorción en la superficie 

metálica.  Los   orbitales   p  de   la  molécula   interactúan   sustancialmente    con   los 
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(a) 

 

(b) 

Fig. 4. (a) Vista esquemática de la adsorción vertical del ácido cis-C17H33COOH sobre la 

superficie Ni(111) y (b) curvas de energía adiabática (eV) vs. distancia COOH-superficie 

(Å). 
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Fig. 5. (a) Dos Total para el sistema aislado Ni(111), (b) Dos Total para el sistema 

Ni(111)/cis-C17H33COOH y (c) DOS proyectada para la molécula cis-C17H33COOH   

adsorbida sobre la superficie. Las líneas a la derecha indican la posición de energía de los 

orbitales en la molécula cis-C17H33COOH  aislada. 
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orbitales metálicos; la DOS de la molécula es empujada por encima del nivel Fermi y el 

cuerpo principal de la banda es empujado hacia abajo. Esto significa que la transferencia 

de electrones entre la molécula y la superficie ha ocurrido y que la molécula esta 

interactuando con la superficie. En la Fig. 5(a), se muestra la DOS de la superficie aislada 

Ni(111). Sobre -15 eV se observa una extensa región debido a los orbitales d de la 

superficie Ni(111). En esta región hay contribuciones de los orbitales de frontera. La 

posición del nivel Fermi muestra que la mayoría de la banda d está llena. El ancho de la 

banda d es aproximadamente 4.0 eV para la superficie Ni(111) y 5 eV para el sólido 

tridimensional. Estos valores están de acuerdo con los resultados ab init io y semi 

empíricos reportados en la literatura [27, 32, 33]. La dispersión de las bandas p y s es 

mucho más grande que la de la banda d, lo que indica la naturaleza mucho más contraída 

de los orbitales d. La DOS del sistema ácido oleico/Ni(111) se muestra en la Fig. 5(b). La 

energía de Fermi de la superficie metálica se mueve ligeramente, a causa del finito espesor 

del slab y la transferencia de electrones entre el slab y el adsorbato. La DOS del sistema 

próxima al nivel de Fermi es dominada por el sustrato de níquel. A bajas energías, la DOS 

es modificada por la molécula adsorbida. El máximo de la densidad de Ni d se encuentra 

justo en el nivel HOMO de la molécula de ácido oleico, lo que explica la interacción 

electrónica. Es evidente que el HOMO y el LUMO de la molécula están dispersos (ver 

Fig. 5(c)), lo que también es indicativo de la interacción molécula-superficie. Casi todos 

los orbitales moleculares interactúan con la superficie del metal, a excepción de los que 

se encuentran a menor energía. Durante la adsorción se produce una mezcla de orbitales 

σ y π. La curvatura de la molécula fuera del plano C=C se remonta a las interacciones π 

y la reorientación de los orbitales de frontera para un mejor solapamiento en el complejo 

molecular. Una vez que la molécula es adsorbida y la geometría optimizada, la energía 

más    baja    se    obtiene    con     una     flexión   de  la  molécula  lejos  de  la superficie. 
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Tabla I.  Ocupación del orbital, carga neta y población de solapamiento (OP) para los 

átomos que participan en las interacciones.  

 

 

 

Átomo 

 

Ocupación orbital 

s                p               d 

 

Carga 

 

Enlace 

 

OP 

CI 

 

0.9979 

1.0005 

2.6458 

3.1419 

 0.3563a 

-0.1423b 

CI=CII 1.034a 

1.170b 

CII 0.9886 

0.9944 

 

2.5071 

3.0837 

 

 0.5044a 

-0.0782b 

CI-CIII 0.744a 

0.834b 

CIII 0.9563 

0.9536 

 

2.6006 

2.9030 

 

 0.4431a 

0.1433b 

 

CI-HI 0.848a 

0.867b 

 

HI 0.9359 

0.9483 

 

  0.0641a 

0.0517b 

 

NiI-NiII 0.200a 

0.220b 

NiI 0.6378 

0.6592 

0.4124 

0.4184 

8.8514 

8.8537 

0.0983a 

0.0687b 

NiI-NiIII 

 

 

NiI -CI 

 

NiI-HI 

0.165a 

0.162b 

 

  0.047 a 

 

  0.009 a 

NiII 0.6148 

0.6592 

0.3791 

0.4184 

8.7856 

8.8537 

0.2205a 

0.0687b 

NiIII 0.6062 

0.6012 

0.4167 

0.4177 

8.2830 

8.3139 

0.6941a 

0.6672b 

              

a sistema cis-C17H33COOH/Ni(111)  

b cis-C17H33COOH o Ni(111) aislados 

NiII, NiIII: primeros vecinos de NiI ubicados en la primera y segunda capa 

respectivamente. 
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Los orbitales π de la molécula están involucrados en la unión con la superficie, esto se 

manifiesta en la dispersión de banda y los cambios en la estructura electrónica.  

Los resultados de la Tabla I muestran que la transferencia de carga entre el sustrato 

y el adsorbato proviene principalmente de la interfaz entre C=C, sus enlaces vecinos C-C 

y C-H, y los átomos de Ni del sitio de adsorción. No hay interacción entre la molécula y 

la superficie que no sea en el sitio de unión. Como puede observarse en la Fig. 2, el ácido 

oleico es adsorbido en el sitio 3CO con su enlace doble C=C ubicado sobre tres átomos 

de Ni. Debido a la simetría molecular, se reportan solo los átomos y sus interacciones en 

un solo lado de la molécula y a partir del doble enlace, ya que las interacciones son 

similares del otro lado. 

La interacción entre la molécula y el sustrato se analiza considerando las curvas 

de población de solapamiento orbital cristalino (COOP) para los enlaces Ni-Ni, C-C, C=C 

y C-H, antes y después de la adsorción. Estas curvas y los valores de población de 

solapamiento (OP) cambian después de la adsorción. Las curvas presentan picos 

enlazantes y antienlazantes debajo del nivel de energía de Fermi (Ef). La integración hasta 

el nivel Fermi da como resultado la OP total para las interacciones. Si comparamos las 

curvas de la Fig. 6, se observa una OP menor después de la adsorción, lo que indica que 

hay un debilitamiento de los enlaces C=C, C-C y C-H que participan en la interacción 

molécula-superficie. La Fig. 7 muestra también una disminución en el OP para los átomos 

de Ni vecinos en comparación con la OP calculada para el sistema aislado. Esto indica 

que los electrones son transferidos a algunos niveles más bajos de energía en la banda de  
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Fig. 6. Curvas COOP para el enlace C=C (a) antes y (b) después de la adsorción. Curvas 

COOP para el enlace C-C (c) antes y (d) después de la adsorción. Curvas COOP para el 

enlace C-H (e) antes y (f) después de la adsorción. 
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Fig. 7. Curvas COOP para el enlace Ni-Ni (a), (c) antes y (b), (d) después de la adsorción.  
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valencia y participan en la unión con los orbitales moleculares. Estados Ni-Ni 

antienlazantes se encuentran ahora ocupados.  Hay una menor OP para el enlace metal-

metal debido a la participación de los orbitales Ni p y Ni d en las interacciones superficie-

molécula. Los valores calculados de OP se muestran en la Tabla I (ver referencias de 

numeración de los átomos del ácido oleico en la Fig. 1). Las OP C=C y C-C  decrecen 

cerca de un 12 % y 11 %, respectivamente, después de la adsorción. Los enlaces C-H no 

sufren cambios significativos y solo decrecen un 2 %, indicando así que hay un ligero 

debilitamiento en el enlace C-H. Se produce una OP entre los átomos de C y Ni, mientras  

que la OP Ni-Ni decrece, esto indica que la unión adsorbato-superficie requiere 

principalmente que los enlaces C=C, C-C y Ni-Ni  se debiliten. La OP NiI-NiII decrece 

un 9 % mientras que la OP NiI-NiIII decrece menos del 2 %. Esto indica que las nuevas 

interacciones afectan principalmente la fuerza de los enlaces Ni-Ni vecinos. Los cambios 

en los enlaces Ni-Ni correspondientes a la segunda capa del slab son insignificantes. 

La interacción que contribuye significativamente a la adsorción del ácido oleico 

es el enlace Ni-C (ver Tabla I).  Por otra parte, se evidencia una interacción Ni-H pero 

presenta una muy pequeña población de solapamiento. Con el objeto de estudiar el enlace 

en detalle, se grafican las curvas COOP para las interacciones Ni-C y Ni-H. En la Fig. 8 

se puede apreciar la contribución de la interacción Ni-C. La menor interacción Ni-H 

podría indicar que la deshidrogenación en la molécula no está siendo promovida. Esta es 

una condición deseada para el proceso de hidrogenación de aceites. 

Las contribuciones orbitales a la adsorción molécula-metal (ver Tabla I) 

corresponden principalmente a los orbitales CI px y CI py  (las poblaciones aumentan 34 

% y 10 %, respectivamente), a los orbitales CII px y CIII px (las poblaciones se  incrementan   

un  42 %  y  21 %,  respectivamente)  superpuestos  con  los  orbitales  NiI,  NiII    px,    pz 

,  dz
2  (las    poblaciones   cambian   10%,   13%   y  5%    (para   NiI)    y   35%,   5%, 
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Fig. 8. Curvas COOP para los enlaces (a) Ni-C y (b) Ni-H. 
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y 2% (para NiII)) respectivamente y el orbital  NiIII dyz (la población aumenta un 2%). Es 

razonable que los orbitales d estén involucrados en la unión con la superficie dado que el 

rol de estos orbitales es crítico en la definición del sitio y la geometría de adsorción. Surge 

una unión entre el C y el metal debido a la cercanía de los niveles de valencia del C con 

las bandas s-d de Ni y debido a disponibilidad de los orbitales 2p C para efectuar una 

mejor interacción con orbitales d metálicos. Esto va de acuerdo con la predicción de que 

los orbitales p del carbono juegan un rol importante en los orbitales moleculares de 

frontera. Los lóbulos de estos orbitales están bien orientados y tienen la posibilidad de 

solaparse con los orbitales del metal. 

 

4. Conclusiones 

Se estudió la adsorción del ácido oleico sobre una superficie Ni(111) por medio 

de cálculos ASED. El análisis de la adsorción competitiva del enlace C=C versus el enlace 

-COOH muestra que la adsorción horizontal domina el proceso de adsorción. Las 

propiedades electrónicas de la molécula en la región cercana al doble enlace se modifican 

luego de la adsorción, mientras que la energía de adsorción depende del número de 

coordinación del sitio de adsorción. La adsorción con el centro del doble enlace de 

carbono ubicado sobre una posición tricoordinada con simetría octaédrica fue identificada 

como la más favorable en términos de energía. Los enlaces Ni-Ni, C=C y C-C se debilitan 

fundamentalmente debido a la interacción entre los carbonos del doble enlace  y  la 

superficie de níquel.  La interacción principal proviene de los orbitales Ni p y Ni d que 

están implicados en la unión con los orbitales C p. También se detectó una pequeña 

interacción Ni-H que podría indicar que la deshidrogenación no es favorecida. 
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Capítulo  4 
_________________________________________________________________________ 

 

 

SUPERFICIE PT-NI(111) Y PROMOTORES PARA LA ADSORCIÓN 

DEL ÁCIDO OLEICO* 

*Trabajo publicado en Applied Surface Science 264 (2013) 305– 311. 

 

Resumen 

 

En el presente capítulo se utiliza el método de Superposición Atómica y Deslocalización 

Electrónica (ASED) con el fin de estudiar la adsorción del ácido oleico sobre una superficie 

PtNi(111) pura y luego modificada con átomos de K, Mg, Co, B o Pd. 

Cuando se adsorbe el ácido oleico en la superficie PtNi(111) muestra una débil 

interacción molécula-superficie. No hay un sitio preferencial para la adsorción de la molécula a 

través del doble enlace C=C y solo la adsorción a través del enlace -COOH es favorecida sobre 

la superficie de PtNi(111). 

Las propiedades de adsorción mejoran al considerar la modificación de la superficie 

PtNi(111). La adsorción del enlace olefínico se fortalece. La estabilidad del sistema se 

incrementa y la distancia C=C/superficie se reduce cuando la adsorción se realiza usando 

promotores. El promotor Co es el que muestra las mejores propiedades para la adsorción del 

ácido oleico. El orbital p más bajo del C interactúa sustancialmente con los orbitales s-d del Pt y 

del Co. El cambio en la densidad electrónica afecta positivamente a la fuerza de adsorción del 

enlace C=C. La población de solapamiento (OP) corresponde principalmente a la interacción C-
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Pt. Después de la adsorción, la fuerza de los enlaces C=C, Pt-Pt y Pt-Co cambia, favoreciendo la 

interacción molécula-superficie. 

 

1. Introducción 

El incremento del grado de saturación de los ácidos grasos por medio de hidrogenación 

ha sido estudiado a larga escala desde el comienzo del siglo pasado. En paralelo con la saturación 

del doble enlace, otras reacciones como la migración del mismo y la isomerización cis/trans 

tienen lugar durante la hidrogenación. El proceso industrial se lleva a cabo en fases gas-liquido 

(hidrógeno-aceite), que están en contacto con el catalizador de níquel en un reactor semi batch a 

180º C y 5 bar. Estudios recientes sobre grasas ‘buenas’ y ‘malas’ han agregado una nueva 

dimensión a los aspectos prácticos y técnicos de la hidrogenación de aceites. Los isómeros trans 

son termodinámicamente favorecidos durante la hidrogenación y la relevancia de los ácidos 

grasos trans en la salud humana ha sido debatida por décadas. Varios estudios muestran que los 

ácidos grasos trans pueden afectar los niveles de lipoproteínas en el plasma, bajando la 

concentración de lipoproteínas de alta densidad (HDL) (colesterol bueno) e incrementando las 

concentraciones de lipoproteínas de baja densidad (LDL) (colesterol malo) [1,2]. También se ha 

establecido una relación entre la ingesta elevada de ácidos grasos trans y el incremento del riesgo 

de contraer enfermedades coronarias [3]. De estas consideraciones surge la necesidad de buscar 

alternativas que mejoren el proceso catalítico con el fin de reducir el contenido de isómeros trans 

en los aceites comestibles hidrogenados. Un campo en el que se debe avanzar es en el diseño de 

nuevos catalizadores de hidrogenación. Soportes con propiedades específicas y una estructura 

porosa claramente definida y variados metales activos (Pt, Pd, Rh, In) se han estudiado 

obteniendo diferencias en la selectividad de los compuestos saturados cis/trans [4]. Metales 

activos como el paladio, cobre, rutenio, cobalto y platino han sido investigados especialmente 

con el propósito de reducir el contenido de ácidos grasos trans. Los parámetros de rendimiento, 
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por ejemplo, la actividad y la selectividad, varían significativamente con los tipos de 

catalizadores y las condiciones de reacción [5]. También se ha llevado a cabo un estudio teórico 

utilizando mecánica molecular (Hückel Extendido) para analizar los mecanismos de 

hidrogenación e isomerización cis/trans del ácido graso oleico [6] estableciendo una nueva vía 

de investigación (teórica) en la búsqueda de una reducción del contenido de ácidos grasos trans 

en aceites parcialmente hidrogenados. 

  Existen trabajos previos en la literatura acerca del uso de metales alcalinos promotores 

como los catalizadores de paladio en alúmina y sílica-soportada [7, 8]. Catalizadores soportados 

de Pd y Pd–Me (Me= Mo, V and Pb) han sido estudiados en la hidrogenación del aceite de girasol 

[9, 10]. Un catalizador monolítico de aluminio anodizado impregnado con paladio fue estudiado 

en la reacción de hidrogenación del aceite de girasol. Este catalizador mostró un 50 % de 

conversión del enlace C=C en 30 minutos. Se observó una pérdida de actividad, con una 

disminución del 80 % en la sexta prueba, atribuida a la presencia de residuos carbonosos [11]. 

También se estudió la hidrogenación parcial del aceite de girasol con una generación mínima de 

isómero trans, usando un catalizador de Pd/-alúmina modificada con promotores aptos para el 

consumo humano: benzoato de etilo y glicinato de magnesio. Se han encontrado grandes 

diferencias en relación a la selectividad cis/trans: el benzoato de etilo promueve la formación de 

isómeros trans, mientras que el glicinato de magnesio disminuye este fenómeno. Los resultados 

pueden ser interpretados en términos de diferentes efectos: cambios en la densidad de electrones 

del paladio que afectan la fuerza de adsorción relativa entre el reactante, los productos 

intermedios y el hidrógeno; y el bloqueo de una parte de la superficie a causa de los 

modificadores. Se han realizado cálculos teóricos para dar sustento a esta hipótesis [12]. Se ha 

estudiado al catalizador Pt/TiO2 modificado: (a) con K y (b) con un tratamiento de reducción a 

altas temperaturas, con el fin de observar su influencia en la actividad y selectividad de los 

isómeros cis. En cuanto a la selectividad, la formación de isómeros trans fue mayor en la reacción 
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realizada bajo condiciones estándar, mientras que la producción de compuesto saturado se vio 

favorecida en la operación homogénea. Los catalizadores Pt-K/TiO2 y Pt/TiO2 presentaron un 

TON similar, aunque la selectividad del isómero cis se incrementó con la adición de potasio [13]. 

Han sido testeados también aditivos tales como compuestos nitrogenados en fase líquida, y se ha 

hallado una pequeña mejora en la selectividad cis atribuida a la modificación de la capacidad de 

quimisorción de los metales activos [14]. Otro estudio muestra que en el aceite de soja 

hidrogenado a través de un grupo de nanocatalizadores amorfos aleados con níquel y boro (Ni-

B), disminuye la formación tanto de ácidos grasos saturados como ácidos grasos trans en los 

productos hidrogenados. El catalizador Ni-B posee una selectividad menor en dirección a la 

formación de ácidos grasos trans, pero una mayor selectividad hacia la formación de ácido 

esteárico que el catalizador de níquel comercial. La incorporación de boro en catalizadores de 

níquel incrementó la relación de selectividad pero no cambió la selectividad linoleica [15]. 

En el capítulo anterior se realizó un estudio teórico de la adsorción del ácido oleico en la 

superficie Ni(111) [16]. El ácido oleico es un ácido graso omega-9 monoinsaturado usado en la 

industria alimenticia, farmacéutica, en medicina y nuevas aplicaciones electrónicas, [17, 18]. 

Desde el punto de vista de la actividad, el platino es más eficiente que el níquel [19] y, por otro 

lado, se ha reportado como uno de los catalizadores con mejor selectividad de isómeros cis [20]. 

Con el fin de investigar las propiedades catalíticas, el objetivo del presente capítulo es el estudio 

computacional de la adsorción del ácido oleico, en primer lugar en una superficie PtNi(111) y 

luego sobre una superficie PtNi(111) modificada con diferentes promotores (K, Mg, Co, B o Pd). 

El método teórico y el modelo de adsorción se describen en la siguiente sección. 
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2. Método teórico y modelo de adsorción 

Para obtener información detallada de las energías de adsorción se realizaron cálculos con 

el método ASED [21]. Se modeló la superficie PtNi(111) usando un slab bi-dimensional de 

espesor finito para simular la superficie metálica. Se empleó un slab de 5 capas como solución 

de compromiso entre la economía computacional y una precisión razonable. El slab posee el 

siguiente diseño: la parte superior consiste en una capa de Pt(111) y el resto se compone de cuatro 

capas de Ni(111). Solo se les permitió relajar a las primeras tres capas del slab. La molécula fue 

adsorbida en la capa superior de Pt(111). Se adoptó una estructura inicial para el ácido oleico 

como la reportada por Misra y col. [22]. Durante los cálculos, las estructuras de la molécula y el 

sustrato fueron optimizadas a pasos de 0.02 Å y a una convergencia en la energía de 0.01 eV. 

Fueron examinados cuatro sitios para la adsorción horizontal del ácido oleico en superficie 

PtNi(111), designados por orden de número de coordinación ascendente:  top (1C), bridge (2C), hcp 

(3CO) y fcc (3CT) (Fig. 1). Por otro lado, la molécula también tiene la posibilidad de ser adsorbida 

sobre la superficie a través del grupo carboxílico en lugar de hacerlo a través del doble enlace.  

Entonces, a fin de chequear la adsorción competitiva de los enlaces –COOH y C=C también se 

ha estudiado la adsorción vertical del ácido oleico sobre superficie PtNi(111). Los valores de 

energía de adsorción (Eads) fueron calculados mediante la siguiente diferencia de energía total:  

     )111(--)111(/ PtNiEOAEPtNiOAEE TTTads                                     (1) 

donde OA/PtNi(111), OA, y PtNi(111) hacen referencia al sistema ácido oleico sobre el slab 

platino/níquel, a la molécula de ácido oleico libre y al slab platino/níquel aislado, respectivamente. 

La distancia molécula-superficie fue optimizada a fin de alcanzar la energía mínima total y 

así establecer el sitio de adsorción preferencial. 
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Fig. 1. Sitios de adsorción de la molécula de cis-C17H33COOH  sobre la superficie PtNi(111).  
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Fig. 1. (continuación) Adsorción de la molécula cis-C17H33COOH  sobre la superficie 

PtNi(111).  
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En la segunda etapa se modifica la superficie PtNi(111) agregando átomos promotores (Pr) de K, 

Mg, Co, B o Pd, a fin de chequear los cambios en  las  propiedades  de  adsorción.   Los  

valores de energía de adsorción (Eads) fueron calculados mediante la siguiente diferencia de 

energía total:  

     )111(Pr--)111(Pr/ PtNiEOAEPtNiOAEE TTTads                   (2) 

donde OA/PrPtNi(111), OA, y PrPtNi(111) hacen referencia al sistema ácido oleico sobre el slab 

modificado, a la molécula de ácido oleico libre y al slab modificado aislado, respectivamente. 

La distancia molécula superficie fue optimizada con el objeto de obtener la energía de 

adsorción mínima para cada sistema Pr/PtNi(111) estudiado. 

También se realizó un estudio complementario de la estructura electrónica y el enlace 

químico. Se utilizó el programa Yet Another Extended Hückel Molecular Orbital Package 

(YAeHMOP) para la construcción de las curvas de densidad de estados (DOS) y las curvas de 

población de solapamiento orbital cristalino (COOP) [23]. 

 

3.  Resultados y Discusión 

En primer lugar se considera la adsorción horizontal del ácido oleico en la superficie 

PtNi(111). Los gráficos correspondientes a los cuatro sitios de adsorción examinados se muestran 

en la Fig. 2. Puede observarse que las curvas de energía de adsorción horizontal para la molécula 

son similares y no presentan mínimos bien definidos, indicando una débil interacción molécula-

superficie. No existe un sitio preferencial para la adsorción del enlace C=C en la superficie 

PtNi(111) y el doble enlace se ubica lejos de la superficie, a distancias entre los 3.8 – 4.1 Å. Sin 

embargo, la adsorción vertical del ácido oleico sobre la superficie PtNi(111) se ve favorecida 

(ver Fig. 2). El   grupo –COOH   se   ubica   a   3.1 Å   de   la   superficie  en   su   posición   de 
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Fig. 2. Curvas de energía adiabática para los diferentes sitios de adsorción del ácido oleico sobre la 

superficie PtNi(111). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 80 

mínima energía. Del análisis de la adsorción competitiva de los enlaces -COOH y C=C, podemos 

concluir que en la superficie PtNi(111) se presenta favorecida la adsorción de la molécula a través 

del enlace -COOH. Esta es una importante propiedad de la superficie ya que la hidrogenación 

del enlace C=C en catalizadores metálicos es normalmente mucho más rápida que la del enlace 

COOH [24] y esto resulta crítico en algunas reacciones, por ejemplo, al momento de considerar 

la hidrogenación selectiva del ácido oleico y/o sus ésteres a alcoholes insaturados. Por otro lado, 

la adsorción del ácido oleico en la superficie Ni(111) es más favorable que en la superficie 

PtNi(111) [16]. De esta forma, el agregado de platino a la superficie podría no mostrar una mejora 

notable en el proceso de  adsorción del ácido oleico. 

En una segunda etapa, a fin de mejorar las propiedades de adsorción se modifica la 

superficie PtNi(111) con diferentes promotores (K, Mg, Co, B o Pd).  En ausencia de un sitio 

preferencial de adsorción, se selecciona al sitio 3CO para estudiar la adsorción horizontal del 

ácido en las superficies modificadas. La Fig. 3 muestra las curvas de energía para los diferentes 

sistemas. Puede observarse que todos los sistemas son más estables que en el primer estudio 

(superficie sin promotores). La modificación de la superficie actúa reduciendo la energía del 

sistema. Las curvas correspondientes a los promotores Pd y Mg no presentan una única posición 

estable de energía mínima; mientras que las curvas correspondientes a los promotores K, Co y B 

presentan mínimos bien definidos, indicativo de una fuerte interacción molécula-superficie. En 

general, las distancias C=C/superficie se encuentran entre 2.1-2.6 Å y son menores que en la 

superficie PtNi(111) sin promotores. Podemos concluir que los átomos del promotor mejoran el 

contacto molécula-superficie disminuyendo la energía de adsorción. La curva del promotor Co 

presenta la mínima energía cuando el enlace C=C es adsorbido a 2.6 Å de la superficie; entonces, 

a fin de analizar las interacciones molécula-superficie, se estudia en detalle la estructura 

electrónica y las características de enlace de este sistema.  En   la   Fig. 4(a) puede observarse 
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Fig. 3. Curvas de energía adiabática para las diferentes superficies PtNi(111) modificadas para la 

adsorción del ácido oleico. 
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Fig. 4. (a) Dos Total para el sistema aislado Co-PtNi(111), (b) Dos Total para el sistema Co-

PtNi(111)/cis-C17H33COOH y (c) DOS proyectada para la molécula cis-C17H33COOH   adsorbida 

sobre la superficie. Las líneas a la derecha indican la posición de energía de los orbitales en la 

molécula cis-C17H33COOH  aislada. 
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la curva DOS correspondiente al sistema PtNi(111)-Co aislado. Cuando la molécula  es  

adsorbida,  los  cambios  se  perciben  fundamentalmente  a   valores   bajos   de  energía (ver 

Fig. 4(b)). Para una mejor vista de esos estados, se muestra en la Fig. 4(c) la DOS parcial del 

ácido oleico, conteniendo la misma geometría que la molécula toma en la superficie. 

 Todos los orbitales moleculares están localizados en valores bajos de energía en 

comparación con el catalizador aislado, lo que representa una estabilización energética de la 

molécula después de la adsorción. El orbital C p de la molécula interactúa sustancialmente con 

los orbitales s-d de la superficie metálica, las bandas correspondientes se expanden después de 

la adsorción. Las poblaciones orbitales y la carga neta de los átomos que participan en la 

interacción molécula-superficie se modifican después de la adsorción (ver Tabla I y referencias 

en la Fig. 5). La interacción sustrato-adsorbato proviene principalmente de la interface entre C=C 

y sus enlaces vecinos C-C, C-H, y los átomos de Co y Pt de la superficie. Debido a la simetría 

molecular, solo se reportan los átomos y sus interacciones en un solo lado del doble enlace (las 

interacciones son similares al otro lado de dicho enlace). 

 El mayor cambio sucede en los orbitales p del C cuya población decrece alrededor del 

13%. Los cambios se producen en todos los orbitales px (10-25%), py (8-9%) y pz (8-19%). Los 

orbitales s del C solo sufren cambios entre 0.6-1.2%. La población del orbital s del H (enlace H-

C=C) solo disminuye un 0.2%. Cada átomo de C del doble enlace se encuentra sobre un átomo 

de Pt respectivamente. En consecuencia, la población orbital de estos átomos de Pt se modifica 

después de la adsorción. En general las poblaciones de los orbitales s, p y d decrecen un 5, 3 y 2 

% respectivamente. Los cambios principales se observan en los orbitales dz
2 (14%), dxz (6%), s 

(5%) y py (4%). 
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Tabla I.  Ocupación electrónica del orbital y carga neta para los átomos que intervienen en las 

interacciones molécula-superficie.  

 

                  

a Sistema cis-C17H33COOH/Co-PtNi(111)    
b cis-C17H33COOH o Co-PtNi(111) aislados 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos s px py pz dx
2

- y
2 dz

2 dxy dxz dyz Carga 

CI 

 

0.9900 0.8020 1.0297 0.8800 
- - - - 

 0.298 a 

1.0005 0.9721 1.1402 1.0296  -0.142b 

CII 
0.9882 0.9489 0.8666 0.8701 

    
 0.326 a 

0.9944 1.2676 0.8672 0.9489  -0.078b 

CIII 
0.9652 0.8504 0.8335 0.8465 

     
0.504 a 

0.9536 0.9416 0.9104 1.0510 0.867 b 

HI 
0.9468 

        
0.053 a 

0.9483 0.052 b 

PtI 
0.7800 0.4580 0.4294 0.4075 1.1927 1.3093 1.2330 1.2982 1.3323 1.560 a 

0.8216 0.4722 0.4459 0.4211 1.1837 1.5352 1.2171 1.2297 1.3274 1.346 b 

Co 
0.2446 0.0205 0.0233 0.0052 0.4923 0.2641 0.4758 0.7415 0.7441 6.087 a 

0.2836 0.0225 0.0229 0.0469 0.4749 0.3774 0.4727 0.7621 0.7673 5.860 b 



 85 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

Fig. 5. Vista superior esquemática del ácido oleico adsorbido sobre la superficie Co-PtNi(111). 
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 La población orbital del promotor también cambia después de la adsorción. La población 

del orbital s del Co decrece un 14%, la del orbital p disminuye un 47% y la del orbital d se 

modifica un 5%. El mayor cambio se muestra en los orbitales pz (89%), dz
2 (30%), (14%) y px 

(9%). El cambio en la densidad electrónica del Pt y el Co afecta positivamente la fuerza de 

adsorción del enlace C=C. Esto implica que los electrones son intercambiados en la banda de 

valencia creando enlaces superficiales con los orbitales moleculares. Una interacción entre los 

átomos C y Pt surge a causa de la cercanía de los niveles de valencia del orbital p del C a las 

bandas s-d del Pt. La correspondiente población de solapamiento (OP) puede verse en la Tabla 

II. 

 La curva COOP muestra una importante interacción C-Pt (Fig 6(a)). La adsorción del 

enlace olefínico se fortalece en comparación con la adsorción en la superficie Ni(111) 

(OP=0.047) [16]. Por otro lado, puede detectarse una interacción H-Co; la Fig. 6(b) muestra una 

interacción de pequeña magnitud entre estos átomos. Esta interacción H-Co-PtNi(111) es más 

pequeña que la interacción H-Ni(111) y es deseable porque favorece el proceso de hidrogenación. 

 Se analiza la unión considerando los cambios en la fuerza de los enlaces C=C, C-C, C-H 

y los enlaces Pt-Pt, Pt-Ni, Ni-Ni, Pt-Co, comparando la OP de estos enlaces antes y después de 

la adsorción (ver Tabla III). La fuerza de los enlaces C=C, C-C, C-H disminuye un 22, 2 y 1% 

respectivamente, mientras que la fuerza de los enlaces Pt-Pt, Pt-Ni, Ni-Ni y Pt-Co se reduce un 

13, 2, 3 y 10% respectivamente después de la adsorción. En resumen, los mayores cambios se 

observan en los enlaces C=C, Pt-Pt y Pt-Co; las curvas correspondientes se muestran en la Fig. 

7. Se observa un cambio en la OP después de la adsorción, indicando que hay un debilitamiento 

de los enlaces C=C, Pt-Pt y Pt-Co, que son los que mayoritariamente participan en la interacción 

molécula-superficie. Estos cambios afectan positivamente la fuerza de adsorción del enlace C=C 

haciendo posible la interacción molécula-superficie. 
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Tabla II.  Población de solapamiento (OP) para los átomos que intervienen en las interacciones 

molécula-superficie. 
 

                   

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a Sistema cis-C17H33COOH/Co-PtNi(111)    

 
b cis-C17H33COOH o Co-PtNi(111) aislados 

 
c NiII, es primer vecino de NiI, perteneciente a la segunda capa del slab metálico. 

 
d NiIII es primer vecino de NiII, perteneciente a la tercera capa del slab metálico, 

localizado debajo del átomo Co. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

     Enlace 

 

            OP 

 

 Antes b     Después a        

CI=CII 1.170 0.913 

 

CI-CIII 0.834 0.817 

 

CI-HI 0.867 0.856 

 

PtI-PtII 0.406 0.355 

 

PtI-NiI 0.196 0.200 

 

NiII-NiIII 
c, d 0.155 0.160 

 

PtI-Co 0.723 0.652 

 

CI-PtI 
 0.293 

HI-Co  0.001 
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Fig. 6. Curvas COOP para los enlaces (a) C-Pt y (b) H-Co. 
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     Tabla III. Poblaciones de solapamiento orbital (OP) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 
a Sistema cis-C17H33COOH/Co-PtNi(111)  
b cis-C17H33COOH o Co-PtNi(111) aislados 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

. 

 

 Pt-Co 

 Antes b Después  a 

s-s 0.0781 0.0578 

pz-dyz 0.0318 0.0275 

dx
2

y
2-dz

2 0.0004 0.0002 

dz
2-dz

2 0.0589 0.0284 

dxy-dz
2 0.0011 0.0006 

 C=C 

 Antes  b Después  a 

s-px 0.1105 0.1563 

s-py 0.0776 0.0957 

px-px 0.1112 0.0589 

px-py 0.1476 0.0782 

pz-pz 0.3694 0.1582 

 Pt-Pt 

 Antes b Después  a 

s- dz
2 0.0056 0.0087 

pz-dz
2 0.0070 0.0130 

pz-pz 0.0014 0.0001 

pz-dyz 0.0015 0.0033 

dyz-dyz2 0.0056 0.0109 
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Fig. 7. Curvas COOP para el enlace C=C (a) antes y (b) después de la adsorción. Curvas COOP 

para el enlace Pt-Pt (c) antes y (d) después de la adsorción. Curvas COOP para el enlace Pt-Co 

(e) antes y (f) después de la adsorción. 
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4. Conclusiones 

Se estudió a través de cálculos ASED al ácido oleico adsorbido, en primer lugar, en una 

superficie PtNi(111), y luego en una superficie PtNi(111) modificada con átomos de K, Mg, Co, 

B o Pd. 

Cuando el ácido oleico se adsorbe sobre la superficie PtNi(111) muestra una débil 

interacción molécula-superficie y el enlace C=C se localiza lejos de la superficie. No hay un sitio 

preferencial para la adsorción del doble enlace y solo la adsorción del enlace -COOH se ve 

favorecida en la superficie PtNi(111). Las propiedades de adsorción de la superficie PtNi(111) 

luego son mejoradas considerando la modificación de la superficie con promotores. La superficie 

metálica se modifica alterando la fuerza de adsorción del reactante. La estabilidad del sistema se 

incrementa y las distancias C=C/superficie se reducen cuando la adsorción se efectúa a través de 

promotores. El promotor Co muestra las mejores propiedades para la adsorción del ácido oleico. 

Mediante el análisis de la estructura electrónica y el enlace químico, se observa que todos 

los orbitales moleculares están localizados a niveles más bajos de energía en comparación con la 

especie aislada, lo que representa una estabilización energética de la molécula después de la 

adsorción. El orbital p del C interactúa sustancialmente con los orbitales s-d del Pt y Co. La 

población de solapamiento corresponde principalmente a la interacción C-Pt. Después de la 

adsorción, la fuerza de los enlaces C=C, Pt-Pt y Pt-Co se modifica favoreciendo la interacción 

molécula-superficie. 
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______________________________________________________________________ 

 

Capítulo 5 

______________________________________________________________________ 

 

ESTUDIO DFT DE LA ADSORCIÓN DEL ÁCIDO CIS-3-

HEXENOICO SOBRE NI(111): LOS EFECTOS ESTRUCTURALES 

VERSUS LOS EFECTOS MAGNÉTICOS* 

*Trabajo publicado en Advances in Physical Chemistry, Volume 2015, Article ID 597584, 7 

pages. 

 

Resumen  

Desde el punto de vista tecnológico, los ácidos grasos insaturados han despertado 

una gran atención por sus usos como materiales industriales en aplicaciones innovadoras. 

En el presente capítulo, se estudia la adsorción del ácido cis-3-hexenoico (HA) sobre la 

superficie Ni(111) utilizando el programa de cálculo Viena Ab-initio Simulation Package 

(VASP). La localización más estable para la molécula HA se presenta en el sitio “top” de 

la superficie Ni(111), aunque las energías son muy similares para todos los sitios de 

adsorción. La interacción superficie-molécula tiene lugar entre el grupo carboxilo de la 

molécula HA y los átomos de Ni vecinos. La adsorción es débil y por lo tanto la distancia 

superficie-molécula es grande. El enlace -COOH es alargado y se debilita después de la 

adsorción, dando lugar a un cambio en las frecuencias de vibración. Hay cambios notables 

en los valores de los momentos magnéticos de los átomos de Ni vecinos a la molécula 
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que inducen principalmente momentos magnéticos en los átomos H y O. Los principales 

cambios se producen en la población de los orbitales 4p Ni, 2p O y 1s H. La superficie 

presenta un cambio positivo en la función de trabajo luego de la adsorción y una 

transferencia de electrones hacia la molécula. Durante la adsorción, se evidencia la 

importancia relativa de los efectos magnéticos por sobre los efectos estructurales 

observados a través del estudio de las interacciones entre la molécula y la superficie. Este 

estudio sienta una base para la mejora futura del proceso de adsorción focalizada en la 

modificación de las propiedades magnéticas de la superficie. 

 

1. Introducción  

El desarrollo de películas orgánicas delgadas sobre diversos sustratos ha 

despertado un gran interés debido a la utilización de las mismas en aplicaciones 

electrónicas, tales como nuevos dispositivos optoelectrónicos, sensores y transistores de 

efecto de campo [1]. Los ácidos suelen formar películas de monocapa de empaquetado 

cerrado con cadenas altamente orientadas sobre los sustratos. Estudios previos se han 

reportado sobre la adsorción del ácido esteárico en oro, aluminio, cobre, plata y óxido de 

aluminio [2-5]. Sin embargo, no hay estudios detallados de estos ácidos adsorbidos sobre 

metales magnéticos.  

Desde el punto de vista tecnológico, los ácidos grasos insaturados han atraído gran 

atención por su comportamiento como materiales médicos e industriales. En la 

nanotecnología, el conocimiento del momento dipolar de las moléculas está relacionado 

dentro de la funcionalidad de estos compuestos para diseñar productos para aplicaciones 

específicas [6]. El diseño de materiales en nanoescala se puede platear a partir de 

interacciones, tales como: dipolo electrostático, interacciones de van der Waals, 
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interacciones hidrófobas e hidrofílicas. Un ejemplo de este arreglo es la  auto-agregación 

inducida, donde la disposición de las moléculas es conducida bajo control a través de un 

campo magnético o un campo eléctrico externo [7]. Además, los ácidos grasos insaturados 

están ampliamente distribuidos en los tejidos biológicos como un constituyente principal 

de las bio-membranas. Ellos promueven la fluidez y controlan el comportamiento de la 

transición de fase dependiendo de la condición del medio ambiente [8]. Por otro lado, en 

la tecnología de nuevos materiales, las nanopartículas hidrófobas de cobre cubiertas con 

ácido oleico son preparadas para evitar la oxidación [9]. A pesar de su importancia, muy 

poco se sabe acerca de las estructuras de orden molecular y las propiedades físico-

químicas de los ácidos insaturados en metales magnéticos. El desarrollo de la teoría 

moderna sobre ciencia de superficies ofrece un camino para investigar las superficies y 

las estructuras absorbidas en escala atómica con aplicaciones útiles en las tecnologías 

industriales. Un estudio detallado de la interacción de películas orgánicas adsorbidas 

sobre sustratos metálicos generalmente se centra en la geometría de la superficie y las 

propiedades electrónicas. Pero cuando el sustrato es magnético, muchos otros efectos 

pueden también ser estudiados, tales como el efecto de proximidad magnético entre la 

molécula y los sustratos magnéticos [10]. Centrándonos en los sustratos magnéticos, hay 

un gran sector de la industria química basado en las propiedades catalíticas del níquel. El 

níquel es uno de los metales catalizadores más versátiles. Su estabilidad química lo 

convierte en una elección muy conveniente en una gran cantidad de aplicaciones [11-13]. 

Con respecto al ácido orgánico a adsorber en la superficie; específicamente, el ácido cis-

3-hexenoico (C5H9COOH) es un ácido insaturado que presenta un doble enlace en el 

centro de la cadena y, debido a su estructura orgánica sencilla, los resultados obtenidos 

pueden ser utilizados en la predicción de la adsorción y comportamiento catalítico de 

otros ácidos industriales de cadena más larga (por ejemplo el ácido oleico) [14]. En el 
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presente capítulo, se estudia el ácido cis-3-hexenoico (HA) adsorbido sobre la superficie 

Ni(111). Mediante cálculos de primeros principios se analizan los efectos estructurales y 

magnéticos a través del estudio de la interacción entre la molécula y la superficie. La 

teoría y el modelo se describen en la siguiente sección.  

 

2. Método teórico y modelo de adsorción 

Todos los cálculos presentados en este trabajo se llevaron a cabo en el marco de 

la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) utilizando el programa Viena Ab-initio 

Simulation Package (VASP) [15].  

Se adsorbió a la molécula en un solo lado del slab y se optimizó su geometría 

completamente junto con las tres capas superiores del slab metálico. La energía de 

adsorción (Eads) se calculó como la diferencia entre la energía de la molécula adsorbida 

(ET molécula- superficie) y la suma de la energía de la superficie Ni(111) aislada (ET 

superficie Ni(111)) y la energía de la molécula libre (ET molécula):  

Eads = (ET molécula-superficie) - [(ET superficie Ni(111)) + (ET molécula)]       (1)  

Un valor negativo indica un proceso de adsorción exotérmico.  

Se determinó el sitio preferencial y las energías de adsorción de HA sobre la 

superficie Ni(111). En este estudio se presentan además las características electrónicas y 

la densidad de estados orbitales (DOS), y se evalúan los cambios en la función trabajo y 

el momento magnético. También se calculan las frecuencias vibracionales para la 

molécula. Sugerimos una posible relación entre la polarización de espín y la adsorción, 

con la esperanza de aplicabilidad futura en la predicción de la adsorción y el 

comportamiento catalítico.  
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3. Resultados y discusión  

3.1 Energía de adsorción y sitio preferencial  

La determinación precisa de la energía de adsorción para una geometría dada es 

una de las claves para entender el mecanismo de la actividad catalítica y la selectividad. 

La energía de adsorción describe la fuerza de la unión química entre la molécula y la 

superficie metálica. Para el sitio de adsorción estable, la energía de adsorción corresponde 

al mínimo absoluto en la superficie de energía potencial de la molécula en movimiento 

en la superficie, mientras que las energías de adsorción calculadas para otros sitios de alta 

simetría corresponden a mínimos locales.  

Se consideraron los siguientes sitios para la adsorción del ácido cis-3-hexenoico 

(HA) sobre la superficie Ni(111): top, bridge y hollow (Fig. 1). En la Tabla I, se resumen 

las diferentes distancias de equilibrio interatómicas y las energías de adsorción para los 

tres sitios de adsorción de HA sobre la superficie Ni(111). La geometría interna de la 

molécula no cambia significativamente en presencia del substrato, independiente del sitio 

de adsorción. Las energías son similares para todos los sitios, la ubicación más estable 

para HA se presenta en el sitio “top” de la superficie Ni(111).  
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Fig. 1. Vista esquemática (a) superior y (b) lateral de la superficie Ni(111). Los sitios de 

adsorción estudiados son los indicados ( ).  
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Fig. 2. Vistas (a) lateral y (b) superior de la adsorción del ácido cis-3-hexenoico sobre el 

sitio “top” de la superficie Ni(111) 
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Tabla I. Energías de adsorción y distancias molécula-superficie para el ácido cis-3-

hexenoico sobre los sitios de adsorción de la superficie Ni(111) 

 

 Energía (eV) Distancia O-Ni 

(Å) 

Distancia H-Ni 

(Å) 

Top -2.65 2.677 2.013 

Hollow -2.47 2.601 1.714 

Bridge -2.50 2.745 1.747 
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El ácido cis-3-hexenoico se adsorbe sobre la superficie Ni(111) a través del grupo 

carboxilo (-COOH), este grupo interactúa con la superficie mientras que el resto de la 

cadena se extiende lejos de la superficie (Fig. 2). Específicamente, la interacción 

superficie-molécula tiene lugar entre los átomos OH del grupo carboxilo y los átomos de 

Ni que lo rodean. Las distancias molécula-superficie dependen ligeramente del lugar de 

adsorción (Tabla I). En general, la altura de la molécula sobre la superficie se determina 

por la extensión de los orbitales d del metal (para los sitios de coordinación más alta) y 

por la constante de red del sustrato. Cuanto mayor es la extensión de los orbitales que 

interactúan del metal, más grande es la distancia entre la molécula y los átomos metálicos 

más cercanos. De manera similar, para una distancia metal-molécula dada, la molécula se 

adsorberá a una altura inferior cuanto mayor sea la constante de red. En nuestro estudio, 

la molécula de HA se adsorbe a mayor distancia debido a que la constante de red del 

níquel es pequeña en comparación con otros metales de transición. Por otra parte, la 

dispersión de las bandas s y p es mucho mayor que la de la banda d, indicando un carácter 

más contraído de los orbitales d del Ni. Experimentalmente, las energías de adsorción en 

las superficies de metales de transición tienden a disminuir de forma monótona con el 

incremento de llenado de la banda. Al comparar las geometrías de adsorción, los metales 

nobles se comportan de manera diferente a los otros metales. Esto se debe a su banda d 

completamente llena y por lo tanto presentan diferente mecanismo de interacción. La 

adsorción sobre los metales nobles es significativamente más débil y por consiguiente las 

longitudes de enlace metal-molécula se incrementan. A pesar de que el níquel no es un 

metal noble, sigue un comportamiento similar debido a que éste presenta una banda d casi 

completa (3d84s2). De acuerdo a nuestros cálculos, la energía de adsorción es débil, 

disminuye para el sitio “top” y se incrementa en los sitios de mayor coordinación, y, en 

consecuencia, la molécula se encuentra alejada de la superficie (ver Tabla I).  
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   Por otra parte, la adsorción puede correlacionarse con la electronegatividad de los 

átomos adsorbidos, es decir, con la fuerza con que un átomo atraerá a los electrones de 

los átomos circundantes. En consecuencia, los átomos de Ni tienen más afinidad para 

interactuar con el átomo de H que con los átomos de O del grupo carboxilo y, por lo tanto, 

la distancia H-superficie se presenta como la más pequeña. Veremos más adelante cómo 

estas diferencias de electronegatividad y el intercambio de electrones contribuyen al 

comportamiento de adsorción.  

En secciones siguientes, en ausencia de un sitio preferencial de adsorción, se ha 

elegido a la molécula HA situada en el sitio “top” de la superficie Ni(111) para estudiar 

las características electrónicas, magnéticas y las propiedades vibracionales del sistema.  

 

 3.2 Momento magnético  

Se han obtenido mayores cambios en los valores de los momentos magnéticos de 

los átomos de Ni, el origen físico de estos cambios está íntimamente relacionada con la 

adsorción de la molécula HA. En general, el momento magnético de átomos superficiales 

Ni(1) y átomos de la interfase Ni(2) aumenta mientras que el momento magnético para 

átomos Ni(3) del medio y átomos Ni(4) del bulk disminuye, después de la adsorción (ver 

la  Tabla II).      
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Tabla II. Momento magnético (µB/ átomo) para cada átomo de Ni no equivalente en el 

slab y los átomos OH del grupo carboxilo involucrados en la interacción molécula-

superficie.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

    Ni(1): átomo de la superficie 

    Ni(2): átomo de la interfase 

    Ni(3): átomo del medio 

    Ni(4): átomo del bulk 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomo 

Momento magnético (µB/ átomo) 

             Ni                             Ni-HA 

Ni(1) 0.643 0.701 

Ni(2) 0.639 0.654 

Ni(3) 0.610 0.602 

Ni(4) 0.652 0.636 

O --- -0.003 

H --- -0.002 
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Por   otra  parte,  el  momento  magnético  de  los  átomos   Ni(1)  difiere   del 

momento magnético de los átomos Ni(4) en el slab Ni(111) aislado: 0.643 μB en 

comparación con 0.652 μB respectivamente. Esta es una propiedad bien conocida que se 

produce debido a la presencia de estados superficiales y estrechamiento de banda. Es 

notable que los átomos Ni(1) de la superficie de Ni(111) tienen el mayor momento 

magnético (0,701 μB) después de la adsorción HA, que se ve reforzada un 9,42% con 

respecto a Ni(4) (0,636 μB). Esto demuestra la importancia de la hibridación de banda en 

la magnetización del níquel. El momento magnético del átomo de C (del grupo COOH) 

también cambia, en un porcentaje menor en comparación con los átomos de O e H; la 

razón es la población y densidad de estados 2s 2p en el C, que cambia por la adsorción 

inducida por una transferencia de carga y la hibridación.  

Además, comparando la adsorción de moléculas sobre todos los sitios de la 

superficie Ni(111) (no mostrado en la Tabla II), la adsorción de HA en el sitio “top” de 

la superficie posee el valor más bajo de momento magnético y presenta la mayor 

estabilidad.  

 

 3. 3 Estructura electrónica: centro de la banda-d y la redistribución de la densidad 

de carga  

La estructura electrónica proporciona un conocimiento de la interacción entre el 

adsorbato y el sustrato, y su influencia sobre las tendencias en materia de energía y la 

estructura geométrica de la molécula en la superficie.  

La posición del centro de la banda-d de la superficie aislada es otra característica 

importante que está estrechamente relacionada con la fuerza de la interacción molécula-

superficie. En general, a medida que la anchura de la banda-d aumenta, la energía se 
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reduce y la altura de adsorción de la molécula sobre la superficie aumenta. El centro de 

la banda-d juega un papel significativo en el enlace para muchos sistemas adsorbato-

sustrato donde la principal interacción es debida a la hibridación de los orbitales HOMO 

y LUMO del adsorbato y los orbitales d del sustrato.  

La densidad de estados (DOS) para la molécula HA adsorbida sobre la posición 

“top” de la superficie Ni(111) se muestra en la Fig. 3(a). Para su comparación, se 

calcularon también las densidades de estados de la superficie Ni(111) aislada (Fig. 3(b)) 

y de la molécula HA libre (Fig. 3(c)). En los cálculos de espín polarizado tomamos la 

media entre los centros de banda-d obtenidos para spin up y spin down y, por lo tanto, 

puede observarse que la anchura de la banda-d de la superficie Ni(111) es de 

aproximadamente 4.5 eV (aproximadamente abarca de -5.0 a -0.5 eV). La DOS total del 

sistema cerca del nivel de Fermi es dominado por el sustrato Ni(111), pero en un nivel de 

energía más profundo, la  DOS se ve afectada por la molécula adsorbida (Fig. 3(a)). Los 

efectos de la hibridación y la superposición tienen lugar dentro del rango -8.0 eV a -0.5 

eV. Como la molécula se acerca a la superficie, los orbitales de HA se desplazan hacia 

energías más bajas. Puesto que están totalmente ocupados, juegan sólo un papel menor 

en la interacción con el metal, y son caracterizados por repulsión de Pauli. En general, 

después de la adsorción, la ampliación y el desplazamiento de los picos aumentan con la 

coordinación: cuanto mayor es la coordinación mayor será el cambio; en nuestro estudio 

no hay cambios significativos debido a que la molécula se encuentra en el sitio de menor 

coordinación. 

La posición de los estados-d con respecto al HOMO y LUMO de la molécula 

absorbida  es  un  parámetro  importante para  definir  la  capacidad de los átomos 

metálicos para formar un enlace con la molécula. 
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Fig. 3. Gráficas de densidades de estado (DOS) obtenidas por cálculos de spin-polarizado 

para (a) el sistema cis-3-hexenoico/Ni(111), (b) superficie Ni(111) aislada y (c) la 

molécula cis-3-hexenoico libre. 
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Por lo tanto, existe una correlación entre la posición de la banda-d y la fuerza de 

adsorción. En nuestro estudio, la banda-d de la superficie Ni(111) se coloca lejos de los 

orbitales frontera de la molécula  y en consecuencia, la interacción es débil.  

Es sabido que el desequilibrio entre los estados de spin-up y spin-down es la base 

detrás del magnetismo del níquel. Una propiedad interesante es que el desequilibrio entre 

estos estados en la superficie Ni(111) disminuye considerablemente luego de la adsorción 

de HA, pero no desaparece. Este comportamiento está de acuerdo con el incremento 

comentado anteriormente del momento magnético debido a la interacción entre los 

átomos de Ni de la superficie y la molécula. La formación de las interacciones superficie-

molécula aumentan la DOS con respecto al níquel puro, que muestra un acoplamiento 

entre los orbitales del Ni y los orbitales del grupo COOH que induce un momento 

magnético de mayor magnitud en los átomos de níquel.  

Hay un reacomodamiento de carga en el sustrato fuera del plano de los orbitales d 

y una acumulación de densidad de carga en los orbitales d en el plano. La densidad de 

carga en la molécula es redistribuida y además una parte se transfiere a los orbitales 

antienlazantes, lo que debilita el enlace OH del grupo carboxilo. El establecimiento de la 

interacción metal-HA se refleja por la acumulación de carga entre las especies en 

interacción. La superficie de níquel tiene influencia en las propiedades electrónicas de la 

molécula adsorbida; en consecuencia, se ha calculado la transferencia de carga durante la 

adsorción. Los resultados muestran que la transferencia de carga ocurre principalmente 

en la interfase entre el carboxilo y la superficie. Para la adsorción de HA en el sitio “top” 

de la superficie,   los  porcentajes   de  transferencia  de carga son los siguientes  (ver 

Tabla III): 4s Ni (-1,02%), 4p Ni (+ 1,86%), 3d Ni (+ 0,24%) para Ni vecinos más 

cercanos y 2S C (-0,47%), 2p C (-0.12%), 2s O (+ 0,54%), 2p O (-0,93%) y 1s H (-

21,90%) para el grupo carboxilo.  
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Tabla III. Densidad electrónica orbital de los átomos que participan en las interacciones 

molécula-superficie.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                     

 

 

 

 

 

 

 

 

                                    a después de la adsorción 

b antes de la adsorción 

 

 

 

 

Átomo Carga neta 

s                p                 d 

NiI 0.485 0.384 8.345a 

 0.488 0.376 8.304b 

NiII 0.482 0.377 8.323a 

 0.488 0.377 8.293b 

NiIII 0.484 0.384 8.328a 

 0.489 0.377 8.308b 

C 0.854 1.695a - 

 0.858 1.695b - 

OI 1.688 3.633a - 

 1.679 3.667b - 

OII 1.695 3.604a - 

 1.697 3.630b - 

H 0.555a - - 

 0.623b - - 
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Podemos observar que los principales cambios se producen en los orbitales Ni 4p, 

O 2p y H 1s. La población de los átomos de Ni segundos vecinos cercanos a la molécula 

se modifica una cantidad muy pequeña, lo que indica una participación mayoritaria de los 

átomos de Ni primeros vecinos y que la influencia se limita principalmente a la interfase 

del sistema.  

 

 3. 4 Función de Trabajo  

El cambio de la función de trabajo está directamente asociado con el cambio de 

dipolo eléctrico en la superficie después de la adsorción, que se calcula como la diferencia 

entre la función de trabajo de la superficie con y sin la molécula adsorbida. Se espera que 

la donación de electrones de la molécula al metal disminuya la función de trabajo; y que 

la donación del metal a la molécula aumente esta propiedad. En consecuencia, los metales 

con cambio de función de trabajo positivo después de la adsorción se caracterizan por una 

donación de electrones. Comparando la función de trabajo de la superficie luego de la 

adsorción de HA con respecto a la superficie aislada, se observa que para todos los sitios 

de adsorción (top, bridge y hollow) se obtienen valores positivos. El cambio de momento 

dipolar, generado por la adsorción de HA sobre la superficie Ni(111), favorece la 

extracción de electrones de la superficie. Los valores de la función de trabajo presentan 

una variación entre 0,6-0,9 eV, indicando una pobre dependencia del sitio de adsorción.  
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 3. 5  Frecuencias vibracionales 

La Tabla IV muestra las frecuencias calculadas para la molécula HA en el sitio 

“top” de la superficie Ni(111). El modo de vibración de la molécula HA cambia después 

de la adsorción. La adsorción de HA sobre la superficie Ni(111) produce un cambio hacia 

valores más bajos de frecuencia para el pico OH y valores de frecuencia más altos para el 

pico C=O del grupo COOH. Este es un cambio esperado en las frecuencias debido a la 

formación de la interacción entre la molécula y la superficie metálica. La geometría de la 

molécula muestra pequeños cambios: alargamiento de los enlaces C=O y O-H con 

respecto a la molécula aislada, mientras que los enlaces C-C, C-O y C=C muestran un 

acortamiento después de la adsorción (ver la Tabla V).  El grupo carboxilo es alargado y 

se debilita, dando lugar a un cambios en las frecuencias de vibración. Por otro lado, las 

frecuencias calculadas de HA fueron todos reales, mostrando que la geometría 

corresponde realmente a un mínimo y no a un estado de transición.  

Enlaces más débiles y por lo tanto distancias mayores para C=O  y O-H se 

obtienen como consecuencia de la interacción molécula-metal y también cambios de 

frecuencias en dichos enlaces. En general, la dependencia de los cambios de las distancia 

de enlace con la coordinación es más pequeño para metales 3d (comparadas con los 

metales 4d). La tendencia es la siguiente: cuanto mayor es la reactividad de la superficie, 

más  fuerte  es   la unión y la población de orbitales antienlazantes, resultando longitudes 

de enlace más alargadas y cambios en las frecuencias de vibración.  
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Tabla IV.  Frecuencias de vibración calculadas para el ácido cis-3-hexenoico, antes y 

después de la adsorción sobre el sitio “top” de Ni(111).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 HA aislado HA/Ni(111) 

ν O-H (cm-1) 3027.4 2164.1 

 2168.6 2077.7 

ν C=O (cm-1) 1655.4 1678.7 



 113 

Tabla V.  Distancias calculadas para la interacción cis-3-hexenoico-superficie, antes y 

después de la adsorción sobre el sitio “top” de  Ni(111).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Enlace 

       Distancia (Å) 

                  HA aislado                                  HA/Ni(111) 

C=O 1.216 1.233 

C-O 1.379 1.355 

O-H 0.975 1.041 

-C-C 1.514 1.508 

C=C 1.346 1.339 

=C-C 1.504 1.503 
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4. Conclusiones  

En el presente capítulo, se estudió la adsorción del ácido cis-3-hexenoico sobre la 

superficie Ni(111) mediante cálculos de primeros principios utilizando el código VASP. 

La ubicación más estable para HA se presenta en el sitio “top” de la superficie Ni(111), 

aunque en general las energías son muy similares para todos los sitios de adsorción. La 

interacción superficie-molécula tiene lugar entre el grupo carboxilo de la molécula HA y 

los átomos de Ni que la rodean. La adsorción es débil y la longitud metal-molécula es 

grande. La geometría de la molécula muestra un alargamiento de los enlaces C=O y O-H 

con respecto a la molécula aislada. El grupo carboxilo es alargado y se debilita después 

de la adsorción, dando lugar a cambios en las frecuencias de vibración relacionadas con 

la interacción de la superficie con la molécula HA.  

Hay notables cambios en los valores de los momentos magnéticos de los átomos 

de la superficie de Ni vecinos a la molécula, que principalmente induce por proximidad 

momentos magnéticos en los átomos de O e H del grupo carboxilo. El origen físico de la 

transferencia de electrones está íntimamente relacionada con la interacción con molécula 

HA. La superficie Ni(111) presenta un cambio positivo en la función de trabajo luego de 

la adsorción, caracterizada por la donación de electrones desde la superficie a la molécula. 

Los principales cambios se producen en la población de los orbitales Ni 4p, O 2p y H 1s 

del grupo carboxilo.  

Durante la adsorción, pudo reconocerse la importancia relativa de los efectos 

magnéticos por sobre los efectos estructurales, observados a través del estudio de las 

interacciones entre la molécula y la superficie. Este estudio sienta una base para la mejora 

futura del proceso de adsorción focalizada en la modificación de las propiedades 

magnéticas de la superficie. 
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______________________________________________________________________ 

 

Capítulo  6 

______________________________________________________________________ 

 

CARACTERIZACIÓN DE LA SUPERFICIE PTNI(111) Y SU 

INFLUENCIA SOBRE LA SELECTIVIDAD DE LOS ENLACES 

C=C Y COOH: ESTUDIO DFT* 

*Trabajo publicado en Applied Surface Science 353 (2015) 1164–1169. 

 

Resumen 

           El interés de estudiar las superficies bimetálicas recae sobre las diferencias 

significativas de las propiedades con respecto a sus componentes puros. En este capítulo, 

la teoría del funcional de la densidad (DFT) se utiliza para estudiar una superficie 

bimetálica compuesta por una monocapa de Pt sobre una superficie Ni(111) y su 

interacción con la molécula de ácido cis-3-hexenoico. Se encontraron propiedades 

significativas para la superficie PtNi(111) en comparación con la superficie Ni(111). La 

superficie PtNi(111) es más activa en la preservación del doble enlace carbono-carbono 

del ácido orgánico original. La deshidrogenación no se ve promovida, lo que sugiere que 

el catalizador podría ser adecuado para la hidrogenación del aceite. La característica más 

notable de la superficie PtNi(111) es su actividad para la conversión del ácido al alcohol 

insaturado correspondiente.    
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1. Introducción 

Las superficies bimetálicas presentan geometrías y propiedades electrónicas 

únicas para la química de superficies y la catálisis [1-3]. En el pasado, diferentes tipos de 

sistemas bimetálicos se han investigado de forma experimental [4-8], en este capítulo nos 

centramos en un tipo particular de superficie bimetálica: una monocapa de metal 

soportado en otro sustrato metálico. Una monocapa tal exhibe propiedades electrónicas 

distintas del seno del material (bulk) resultante de dos efectos: la presión en la monocapa 

causada por el sustrato y la mezcla de los estados bimetálicos. La alteración en la 

estructura electrónica puede producir una química superficial diferente. A modo de 

ejemplo, Chen y col. [9, 10] observaron que el ciclohexeno es débilmente unido por el 

enlace π en la superficie Ni/Pt(111), (unido en forma di-σ sobre Pt(111) o Ni (111) puro) 

y en consecuencia conduce a una vía de hidrogenación diferente [11, 12]. Los 

catalizadores de Ni/Pt poseen también  importancia tecnológica, debido a la presencia de 

anisotropía magnética perpendicular. En contraste con otros sistemas, los catalizadores 

de Ni/Pt presentan la anisotropía magnética perpendicular a temperatura ambiente cuando 

las capas no magnéticas (Pt) tienen un espesor muy pequeño (2-3 Å) [13]. Shin y col. [14] 

han estudiado la anisotropía magnética perpendicular en multicapas Ni/Pt, así como sus 

propiedades magnéticas. El magnetismo local de los sistemas bimetálicos, en particular 

cuando el Pt se deposita sobre las superficies de Ni y Co ha sido estudiado por Cabeza y 

col. [15]. 

Por otro lado, en las últimas décadas la hidrogenación competitiva del grupo 

carboxilo COOH y del doble enlace C=C ha sido objeto de atención [16]. La mejora de 

la selectividad se considera una tarea difícil, ya que la adsorción del enlace C=C en 

catalizadores metálicos es generalmente más rápido que la del enlace -COOH. La 

selectividad de hidrogenación catalítica del grupo carboxilo en la vecindad del doble 
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enlace C=C (aislado o conjugado) se lleva a cabo por lo general con metales del grupo 

VIII (Pt, Rh, Ru, etc.). Estudios previos mostraron que el rendimiento de estos 

catalizadores en tales reacciones se puede mejorar en gran medida mediante el uso de 

soportes de óxidos reducibles (TiO2, WO3, MoO3), o promotores de metal (Sn, G, Fe) 

[17, 18]. La mejora de la actividad de catalizadores de metales de transición soportados 

sobre óxidos reducibles en la hidrogenación selectiva del enlace C=O se atribuye a la 

interacción del oxígeno con los cationes terminales del óxido expuesto (por ejemplo, Ti3+ 

en el caso de titanio) o vacancias de oxígeno. Estos cationes o vacancias de oxígeno serían 

creados por difusión (“spill-over”) para la activación de hidrógeno sobre el metal durante 

la etapa de reducción [19-22]. Por otra parte, la mejora en el rendimiento de los 

catalizadores metálicos promovidos (con Sn, Ge, Fe, etc.) se atribuye a los cationes 

superficiales del promotor que activan el enlace C=O a través de la interacción con el par 

de electrones libres del oxígeno del grupo carbonilo [16, 23, 24]. La incidencia de estos 

efectos sobre la actividad y selectividad de diversos tipos de catalizadores se ha estudiado 

por reacciones experimentales tales como la hidrogenación selectiva de aldehídos 

insaturados alfa y beta. Por otro lado, el grupo carbonilo de los ésteres de ácido graso  

exhibe reactividad más baja para las cetonas y aldehídos [17]. En estos estudios, se han 

utilizado diversas técnicas de caracterización físico-químicas [25-33]. Uno de los 

catalizadores más prometedores es el catalizador bimetálico Sn-Ru que es altamente 

selectivo para la hidrogenación de acetato de etilo a etanol [34], pero no es selectivo para 

la hidrogenación de ácidos grasos insaturados o sus ésteres a alcoholes insaturados [35]. 

Costa y col. [36] encontraron que los metales promueven la isomerización cis-trans del 

ácido insaturado acelerando la producción del alcohol. 

Los efectos de los metales aislados en la hidrogenación selectiva del carbonilo en 

el caso de catalizadores metálicos del grupo VIII son frecuentemente estudiados. Sin 
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embargo, según nuestro conocimiento, no existen estudios sobre los efectos catalíticos, 

particularmente en la adsorción selectiva carboxilo/doble enlace C=C en la superficie 

bimetálica Pt-Ni. En el presente capítulo, utilizamos la teoría del funcional de la densidad 

(DFT) para estudiar la superficie bimetálica formada por una monocapa de Pt(111) sobre 

Ni(111) y su interacción con la molécula del ácido cis-3-hexenoico. El ácido cis-3-

hexenoico (C5H9COOH) es un ácido insaturado que presenta un doble enlace en el centro 

de la cadena y, debido a su estructura orgánica simple, los resultados obtenidos pueden 

ser utilizados en la predicción de la adsorción y el comportamiento catalítico de otros 

ácidos industriales orgánicos insaturados de cadena larga (por ejemplo el ácido oleico). 

Se comenzará mostrando los resultados obtenidos para las geometrías de adsorción y su 

implicación en la adsorción competitiva de los enlaces C=C y COOH. Seguidamente se 

presentan las propiedades electrónicas de los sistemas; las curvas de densidad de estados 

que se utilizaron para obtener el cambio de la banda-d de la superficie PtNi(111) y su 

comparación con la superficie Ni(111) pura. Además, se presentan la transferencia de 

carga molécula-superficie y la función de trabajo de la superficie PtNi(111) y su 

comparación con la superficie Ni(111). Se muestran los resultados obtenidos para los 

cálculos de espín polarizado con el fin de analizar el magnetismo local del sistema 

PtNi(111). 

 

2. Método teórico y modelo de adsorción 

Para este estudio se realizaron cálculos de primeros principios basados en la teoría 

del funcional de la densidad (DFT) utilizando el programa Viena ab initio Simulation 

Package (VASP) [37].  
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Se modeló la superficie bimetálica constituida por una capa Pt(111) localizada 

sobre cuatro capas Ni(111) formando una supercelda de forma tridimensional periódica 

(Fig. 1). Las dos capas inferiores del slab se mantuvieron fijas en las posiciones de bulk 

para representar al cristal semi-infinito localizado por debajo de la superficie. A fin de 

tener en cuenta las propiedades magnéticas del Pt y Ni, los cálculos se realizaron a nivel 

de spin polarizado. Se permitió relajar a la molécula junto con las tres capas superiores 

del sustrato metálico.  

 

3. Resultados y discusión 

El interés en el análisis de los sustratos bimetálicos en las interfaces 

molécula/catalizador es mostrar su influencia en la adsorción y los efectos químicos y/o 

geométricos correspondientes. Por otro lado, se ha generado un gran interés en el 

desarrollo de catalizadores alternativos que sean más activos en la preservación del doble 

enlace carbono-carbono del ácido orgánico original, por ejemplo, para producir alcoholes 

grasos insaturados. 

Con el fin de analizar la adsorción competitiva entre los grupos químicos COOH 

y C=C, se consideró la adsorción vertical y horizontal del ácido insaturado cis-

C5H9COOH sobre la superficie bimetálica PtNi(111). Cuando la molécula es adsorbida 

en forma horizontal sobre la superficie, su estructura molecular completa tiene la 

posibilidad de interactuar con la superficie bimetálica (Fig. 2). 
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Pt(4) superficie 

Ni(3) interfase 
Ni(2) medio 

Ni(1) bulk 
Ni(0) bulk 

 
 

 
 

 

Fig. 1. Vista esquemática de la superficie PtNi(111) mostrando la referencia de los 

átomos de acuerdo a su posición en la superficie modelo. 
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Los resultados muestran una energía de adsorción de -2,40 eV para el sistema 

relajado. La molécula interactúa a través del enlace C=C, pero también a través del grupo 

-COOH. El carboxilo es parcialmente disociado: el enlace C-OH permanece ligado a la 

molécula interactuando con la superficie, mientras que el átomo de oxígeno (del grupo 

C=O) se libera de la molécula y se adsorbe sobre la superficie; esto indicaría que la 

superficie PtNi(111) favorece la conversión del ácido insaturado al alcohol insaturado 

correspondiente. Las distancias óptimas molécula-superficie pueden observarse en la Fig. 

2. Durante la adsorción, los átomos de Pt de la superficie que interactúan con la molécula, 

se alejan de su posición original en la matriz y se reacomodan como consecuencia de la 

interacción con la molécula. Podemos observar que la superficie PtNi(111) conserva 

intacto el doble enlace de la molécula adsorbida. Por otro lado, no se observa la 

deshidrogenación del doble enlace. La ausencia de interacciones Pt-H indicaría que no se 

está promovida la deshidrogenación. Esta condición se desea para la hidrogenación de 

aceites industriales, podemos sugerir entonces que el catalizador bimetálico PtNi(111) 

podría ser adecuado para el proceso de hidrogenación industrial del ácido cis-3-

hexenoico.  

Por otro lado, cuando la molécula es adsorbida en posición vertical sobre la 

superficie, la interacción es débil indicativo de que la absorción a través del grupo 

carboxilo no es favorable en  la  superficie  de  PtNi(111).  La  molécula  prácticamente  

no presenta cambios, su geometría sigue siendo casi la misma que antes de adsorberse. 

Las distancias óptimas molécula-superficie pueden observarse en la Fig. 3. 
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Fig. 2. Vista esquemática de la adsorción horizontal del ácido cis-3-hexenoico sobre la 

superficie PtNi(111). Por simplicidad, se muestra solo la capa de Pt. 
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Fig. 3. Vista esquemática de la adsorción vertical del ácido cis-3-hexenoico sobre la 

superficie PtNi(111). Por simplicidad, se muestra solo la capa de Pt. 

 

 

 

 

 



 126 

Por  otra   parte,   se observa un incremento en la energía de adsorción en 

comparación con la adsorción vertical de la misma molécula sobre la superficie Ni(111), 

que indicaría que la superficie PtNi(111) no mejora la adsorción de la molécula del ácido 

orgánico cuando la adsorción vertical se presenta o se requiere (por ejemplo, para la 

producción de películas orgánicas para aplicaciones electrónicas). 

Se obtuvieron los resultados correspondientes a la estructura electrónica de la 

superficie PtNi(111), que se presentan a continuación. En la Fig. 4(d), se muestra la curva 

DOS de la superficie Ni(111). Podemos apreciar en particular la presencia de tres picos 

alrededor de -1.51, -2.97 y -4.54 eV. Comparando, como podemos observar en la Fig. 

4(b) los tres picos también aparecen en la DOS de la superficie PtNi(111), pero tienen 

diferentes formas y se desplazan a -2.25, -3.49 y -4.63 eV respectivamente. Nuevos 

estados inducidos por el Pt también aparecen entre 1.51 y 6.60 eV. Los estados de Pt más 

afectados por la interacción con el sustrato son de carácter d. La banda 5d es más ancha 

que en la superficie Ni(111), que se extiende hasta casi -7,39 eV. Además, la formación 

de enlaces Pt-Ni produce una reducción en la densidad de estados 5d Pt cerca de -2,66 

eV. La banda 5d más amplia podría estar justificada por la diferencia   en   el  rango   de   

energía  cubierta   por  banda-d   de   la  capa  de   Pt    que es una consecuencia de la 

reducción en la distancia Pt-Ni  en  comparación con  la distancia  Pt-Pt  que  aumenta  la  

anchura  de  la banda-d de Pt y  los  cambios  en  las  interacciones  del PtNi(111) que 

desplazan el centro de la banda-d para aumentar la energía de enlace. También podemos 

observar los mismos estados por encima de la energía de Fermi. 
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Fig. 4. Gráficas de densidades de estado (DOS) para (a) la adsorción horizontal y (b) 

vertical del ácido cis-3-hexenoico sobre la superficie PtNi(111); (c) la superficie 

PtNi(111) aislada, (d) el ácido cis-3-hexenoico libre y (e) la superficie Ni(111) aislada. 
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Nos preguntamos ¿cuál es el cambio en el centro de la banda-d de Ni(111) cuando 

colocamos una sobrecapa de Pt? Hemos obtenido el centro de los estados-d  a partir de 

las curvas DOS para la superficie Ni(111) para los cálculos de espín polarizado en -3,45 

eV. Podemos concluir que una sobrecapa de Pt en Ni(111) produce el desplazamiento del 

centro de la banda-d a -2.51 eV. Las superficies bimetálicas muestran diferencias 

significativas con respecto a sus componentes puros. Los niveles de valencia-d están 

involucrados principalmente en este comportamiento y cuando metales diferentes están 

en contacto, es posible desplazar las bandas-d atómicas con el fin de mejorar la adsorción 

y favorecer las reacciones superficiales. 

Cuando la molécula se adsorbe en la superficie PtNi(111) en forma horizontal 

aparecen ciertos estados en la gráfica de DOS que corresponden a los estados del ácido 

(Fig. 4(a)). Para comparación, la Fig. 4(d) muestra los estados de la molécula libre. La 

DOS total del sistema cerca del nivel de Fermi está dominada por el sustrato bimetálico, 

pero en un nivel de energía más profundo, la DOS del sistema se ve afectada por la 

molécula adsorbida. Los efectos de hibridación y la superposición entre la molécula y la 

superficie PtNi(111) tienen lugar en un rango entre -8 y -0,5 eV. Debido a la interacción 

molécula-superficie, se puede apreciar que los tres picos originales observados en la curva 

DOS de la superficie PtNi(111) aislada se desplazan y ubican en torno a 1,37, -0,22 y -

1,93 eV. Los nuevos estados inducidos por el Pt aparecen ahora entre 8,25 y 10,67 eV y 

la reducción de la densidad de estados 5d de Pt se encuentra alrededor de 1.14 eV. 

También podemos observar los estados por encima de la energía de Fermi desplazados 

en un rango de energía proporcional. La formación de las interacciones molécula-Pt 

aumenta la DOS cerca del nivel de Fermi con respecto a la superficie aislada, que muestra 

un acoplamiento entre los orbitales del Pt y los orbitales de la molécula. El magnetismo 

de la superficie PtNi(111) se observa en el desequilibrio entre los estados de spin-up y 
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spin-down. Este desequilibrio disminuye luego de la adsorción de la molécula. Este 

comportamiento está de acuerdo con la disminución del momento magnético de los 

átomos de Pt en la superficie luego de la adsorción (discutido más adelante). Cuando la 

molécula es adsorbida en forma vertical sobre la superficie PtNi(111) (Fig. 4(b)), la DOS 

obtenida es similar a la DOS de la superficie PtNi(111) aislada (Fig. 4(c)). La razón es la 

débil interacción superficie-molécula y en consecuencia, los pequeños cambios y 

reordenamiento electrónicos que se producen en el adsorbato y el substrato. El 

establecimiento de la interacción entre la molécula y la superficie es reflejada por la 

acumulación de carga entre las especies enlazadas. La superficie tiene influencia en las 

propiedades electrónicas de la molécula adsorbida; en consecuencia, hemos calculado la 

transferencia de carga después de la adsorción. Para la adsorción horizontal, los resultados 

muestran (ver Tabla I) que la transferencia de carga ocurre principalmente entre los 

enlaces CI=CII, CIII=OI y átomos vecinos de Pt (ver el número de referencia de los átomos 

en la Fig. 2), los mayores porcentajes de transferencia de carga observados son los 

siguientes: 6s Pt (-21,75%), 5p Pt (-44,09%), 5d Pt (-1,16%) para la superficie y 2s CI 

(+1,90%), 2p CI (-5,66%) y 2s CII (-0,12% ), CI 2p (-1,30%) en el doble enlace; y 2s CIII 

(+ 7,14%), 2p CIII (-7,76%), 2s OI (+ 0,53%), 2p OI (-1,38%), 2s OII (-0,06%), 2p OII (       

-3,65%) y 1s HI (-1,60%) para el grupo carboxilo. Como podemos observar, los 

principales cambios se producen en los orbitales 5p,  6s  de Pt  y  2p, de C y O.  En  

general,  domina  la  interacción  C p - Pt s,   y  algo menos pronunciada mezcla de 

orbitales Pt p - Ni s. Los principales porcentajes de transferencia de carga para los átomos 

de níquel son Ni 5s (+ 8,20%), Ni 5p (-7,31%) y Ni 4d (+ 0,12%). 
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Tabla I. Población orbital para los átomos interactuantes cuando la molécula se adsorbe 

horizontal sobre la superficie PtNi(111)  

    

   Pt(4): átomo de la superficie  

   Ni(3): átomo de la interfase 
(a) luego de la adsorción horizontal del ácido cis-3-hexenoico sobre la superficie   

PtNi(111)  
(b) antes de la adsorción (cis-3-hexenoico o superficie PtNi(111) aislados) 

 

 

Átomo s p d 

CI 0.841 1.701(a)  

 0.825 1.803(b)  

CII 0.854 1.744(a)  

 0.853 1.767(b)  

CIII 0.882 1.641(a)  

 0.819 1.779(b)  

OI 1.706 3.580(a)  

 1.697 3.630(b)  

OII 1.678 3.522(a)  

 1.679 3.667(b)  

HI   0.613(a)   

   0.623(b)   

Pt(4) 0.621 0.418 7.773(a) 

 0.685 0.567 7.812(b) 

Pt(4) 0.536 0.470 7.721(a) 

 0.685 0.567 7.812(b) 

Ni(3) 0.512 0.490 8.319(a) 

 0.470 0.479 8.325(b) 

Ni(3) 0.471 0.444 8.318(a) 

 0.469 0.479 8.325(b) 
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Esto indica una participación mayoritaria de los primeros vecinos del Pt, o sea, la 

influencia se limita principalmente a la interfaz del sistema. Para la adsorción vertical, los 

resultados mostrados en la Tabla II indican que la transferencia de carga ocurre 

principalmente en la interfaz entre el grupo carboxilo y los átomos vecinos de Pt, los 

principales porcentajes de transferencia de carga son los siguientes: Pt 6s (+ 5,78%), Pt 

5p (-19,93 %), Pt 5d (-3,71%) para la superficie y CI 2s (-0,81%), CI 2p (-22,36%), OII 2s 

(+ 1,75%), OII 2p (-6,19%), HI 1s (-21,83%) para el enlace CI=OII-HI. Como podemos 

observar, los principales cambios se producen en los orbitales Pt 4p, O 2p y H 1s. La 

población de los átomos Ni(3) segundos vecinos se modifica un porcentaje notable, 

especialmente los orbitales Ni 5p: los porcentajes de transferencia de carga más 

importantes son Ni 5s (+ 4,09%), Ni 5p (-45,09%) y Ni 4d (+ 5,59%). Por otro lado, la 

población de los átomos Ni(2) terceros vecinos también se modifica: los porcentajes de 

transferencia de carga más importantes son: Ni 5s (-2,06%), Ni 5p (-46,88%) y Ni 4d (+ 

2,37%, - 0,79%). Como podemos observar, en el caso de los orbitales d de los átomos 

Ni(2), aumenta su población para algunos de ellos y disminuye para los demás. Estos 

resultados indican una participación mayoritaria en las interacciones de los primeros 

vecino de Pt y también de los segundos y terceros vecinos de Ni. 

La función de trabajo es otro parámetro para evaluar la adsorción. El cambio en la 

función de trabajo de las superficies PtNi(111) y Ni(111) resulta positivo para ambas 

superficies cuando adsorben a la molécula del ácido cis-3-hexenoico.  Se   espera   que   

la donación de electrones de la molécula al metal disminuya la función de trabajo; y la 

donación del metal a la molécula adsorbida aumente esta propiedad. 
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Tabla II. Población orbital para los átomos interactuantes cuando la molécula se adsorbe 

vertical sobre la superficie PtNi(111)  

 

   Pt(4): átomo de la superficie  

   Ni(3): átomo de la interfase 

   Ni(2): átomo del medio 
(a) luego de la adsorción vertical del ácido cis-3-hexenoico sobre la superficie PtNi(111)  
(b) antes de la adsorción (cis-3-hexenoico libre o superficie PtNi(111) aislada) 

 

Átomo s p d 

CIII 0.851 1.316(a)  

 0.858 1.695(b)  

OII 1.709 3.507(a)  

 1.679 3.667(b)  

HI 0.487(a)   

 0.623(b)   

Pt(4) 0.727 0.497 7.592(a) 

 0.685 0.567 7.812(b) 

Pt(4) 0.717 0.454 7.523(a) 

 0.685 0.567 7.812(b) 

Ni(3) 0.489 0.264 8.809(a) 

 0.469 0.479 8.325(b) 

Ni(3) 0.487 0.263 8.759(a) 

 0.470 0.479 8.325(b) 

Ni(2) 0.486 0.264 8.234(a) 

 0.499 0.497 8.300(b) 

Ni(2) 0.490 0.265 8.502(a) 

 0.499 0.497 8.300(b) 
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En consecuencia, en nuestro estudio, la superficie bimetálica tiene un cambio de 

la función de trabajo positivo luego de la adsorción y se caracteriza por una donación de 

electrones hacia la molécula. 

A fin de alcanzar una descripción más profunda de la estructura electrónica del 

sistema PtNi(111), se muestran en la Tabla III y la Tabla IV los momentos magnéticos 

locales calculados para los diferentes átomos de nuestro modelo. El número entre 

paréntesis indica la posición de los átomos metálicos en el slab: Ni(1) (bulk), Ni(2) 

(medio), Ni(3) (interfase) y Pt(4) (superficie) (Fig. 1). Es una propiedad bien conocida 

que el momento magnético de los átomos de Pt y de Ni difieren, según nuestros cálculos 

los valores obtenidos son 0,24 y 0,77, respectivamente, en la superficie PtNi(111) aislada. 

Después de la adsorción horizontal de la molécula, la superficie bimetálica presenta los 

principales cambios en el momento magnético de los átomos de Pt (ver Tabla III). El 

momento magnético disminuye de 0,24 a 0,006 para los átomos Pt(4) que interactúan con 

el enlace CI=CII, mientras que una disminución de 0,24 a 0,46 se produce para átomos 

Pt(4) que interactúan con el enlace CIII=OI. Estos cambios se deben a la presencia de las 

interacciones formadas entre la molécula y la superficie. Como podemos observar, se 

produce el cambio más importante de momento magnético cuando el doble enlace 

interactúa con la superficie, lo que corrobora que el doble C=C interactúa más fuerte que 

el grupo COOH. El momento magnético de Ni(3) también cambia después de la 

absorción, pero en menor porcentaje (ver Tabla III). Los resultados muestran que los 

momentos magnéticos fueron inducidos principalmente en los átomos de la molécula por 

la proximidad de la superficie. El momento magnético es mucho mayor para los átomos 

más cercanos  a  la  capa  de  Pt  donde el efecto de proximidad es claramente más fuerte. 
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Tabla III. Momento magnético para los átomos interactuantes cuando la molécula se 

adsorbe horizontal sobre la superficie  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pt(4): átomo de la superficie 

Ni(3): átomo de la interfase 

 
(a) luego de la adsorción horizontal del ácido cis-3-hexenoico 

sobre la superficie PtNi(111). 
(b) antes de la adsorción (superficie PtNi(111) aislada) 

 

 

 

 

 

Átomo Momento magnético  

(µB/ átomo) 

CI -0.004(a) 

CII 0.000(a) 

CIII -0.003(a) 

OI -0.009(a) 

OII 0.031(a) 

HI 0.000(a) 

Pt(4) 0.006(a) 

 0.240(b) 

Pt(4) 0.046(a) 

 0.240(b) 

Ni(3) 0.711(a) 

 0.768(b) 

Ni(3) 0.711(a) 

 0.768(b) 
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Tabla IV. Momento magnético para los átomos interactuantes cuando la molécula se 

adsorbe vertical sobre la superficie  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pt(4): átomo de la superficie 

Ni(3): átomo de la interfase 

Ni(2): átomo del medio 

(a) luego de la adsorción vertical del ácido cis-3-hexenoico sobre 

la superficie PtNi(111). 
(b) antes de la adsorción (superficie PtNi(111) aislada) 

 

 

 

Átomo Momento magnético  

(µB/ átomo) 

CIII -0.026(a) 

OII -0.114(a) 

HI -0.002(a) 

Pt(4) 0.017(a) 

 0.240(b) 

Pt(4) 0.027(a) 

 0.240(b) 

Ni(3) 0.321(a) 

 0.768(b) 

Ni(3) 0.359(a) 

 0.768(b) 

Ni(2) 0.812(a) 

 0.706(b) 

Ni(2) 0.575(a) 

 0.706(b) 
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Como podemos observar en la Tabla III, se induce un momento magnético en los 

átomos de la molécula que participan en las interacciones. La población 2p del C y O, y 

la densidad de los estados cambian después de la adsorción al producirse una transferencia 

de carga y debido a la hibridación. Cuando la molécula es adsorbida en forma vertical 

sobre la superficie PtNi(111), la superficie bimetálica también presenta los principales 

cambios de momento magnético en los átomos de Pt (ver Tabla IV). El momento 

magnético disminuye de 0,240 a 0,017 para los átomos Pt(4) que interactúan con los 

átomos del enlace CI=OII. Los cambios son menores que en la adsorción horizontal 

porque la molécula interactúa más débilmente con la superficie. El momento magnético 

de los átomos de Ni también cambia después de la absorción entre 0,706-0,321 y 0,768-

0,575 en el caso de los segundos vecinos Ni(3) y terceros vecinos Ni(2), respectivamente. 

Momentos magnéticos fueron inducidos en los átomos de la molécula por la proximidad 

de la superficie. Como podemos observar en la Tabla IV, se obtienen valores negativos 

para los momentos magnéticos de los átomos CI, OII y HI debido a su participación en las 

interacciones con la superficie PtNi(111). 

 

4. Conclusiones 

La superficie bimetálica PtNi(111) presenta propiedades diferentes al componente 

puro. La superficie PtNi(111) es más activa en la preservación del doble enlace C=C del 

ácido orgánico original que el catalizador de Ni(111). La superficie PtNi(111) no 

promueve la deshidrogenación del doble enlace por lo que sugerimos que podría ser 

adecuada para la hidrogenación del aceite. Sugerimos además que la superficie PtNi(111) 

no es adecuada para el uso como película orgánica porque la molécula de ácido se adsorbe 

en forma vertical muy débilmente sobre la superficie. La característica más notable de la 
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superficie PtNi(111) es su actividad para la conversión del ácido insaturado al alcohol 

insaturado correspondiente. 
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CONCLUSIONES  

La adsorción del ácido oleico en la superficie Ni(111) se estudió con el método de 

Superposición Atómica y Deslocalización Electrónica (ASED). Como es conocido, la 

molécula presenta dos grupos activos, –C=C  y –COOH, por lo tanto, fue  importante 

investigar la adsorción de la molécula mediante el enlace C=C en una geometría 

horizontal, paralela a la superficie, y también adoptando una geometría vertical con el 

enlace –COOH apuntando hacia la superficie Ni(111). Nuestros resultados indican que la 

geometría horizontal es más estable que la vertical y, por lo tanto, la adsorción a través 

del enlace C=C domina el proceso. Los registros energéticos muestran una fuerte 

interacción con la superficie metálica. Los enlaces Ni-Ni, C=C y C-C se debilitan durante 

la adsorción a causa de la interacción enlazante entre los átomos de carbono y la superficie 

de níquel. Los orbitales Ni 5dz
2 dyz  y Ni 6px pz juegan un rol importante en la unión con 

los orbitales C px, pz. También se ha detectado una pequeña interacción Ni-H. 

La adsorción del ácido oleico sobre la superficie PtNi(111) pura y modificada con 

átomos de K, Mg, Co, B o Pd se estudió con el método de Superposición Atómica y 

Deslocalización Electrónica (ASED). La adsorción del ácido oleico en la superficie 

PtNi(111) muestra una débil interacción molécula-superficie, no hay un sitio preferencial 

para la adsorción del doble enlace C=C y solo la adsorción a través del enlace  –COOH 

es favorecida. Las propiedades de adsorción de la superficie PtNi(111) mejoran al 

considerar la modificación de la superficie, la adsorción del enlace olefínico se fortalece, 

la estabilidad del sistema se incrementa y la distancia C=C/superficie se reduce cuando la 

adsorción se realiza usando promotores. El promotor Co posee las mejores propiedades 

para la adsorción del ácido. El orbital p más bajo del C interactúa sustancialmente con los 

orbitales s-d del Pt y del Co. El cambio en la densidad electrónica afecta positivamente a 

la fuerza de adsorción del enlace C=C. La población de solapamiento (OP) corresponde 
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principalmente a la interacción C-Pt. Después de la adsorción, la fuerza de los enlaces 

C=C, Pt-Pt y Pt-Co cambia, favoreciendo la interacción molécula-superficie. 

La adsorción vertical del ácido cis-3-hexenoico (HA) sobre la superficie Ni(111) 

se estudió utilizando el programa de cálculo Viena Ab-initio Simulation Package (VASP). 

La localización más estable para la molécula HA se presenta en el sitio “top” de la 

superficie Ni(111), aunque las energías son muy similares para todos los sitios de 

adsorción. La interacción superficie-molécula tiene lugar entre el grupo COOH de la 

molécula HA y los átomos de Ni vecinos. La adsorción es débil y por lo tanto la distancia 

metal-molécula es grande. El enlace COOH se alarga y debilita después de la adsorción, 

dando lugar a un cambio en las frecuencias de vibración. Hay cambios notables en los 

valores de los momentos magnéticos de los átomos de la superficie vecinos a la molécula, 

que inducen principalmente momentos magnéticos en los átomos de H y O. Los 

principales cambios se producen en la población de los orbitales 4p Ni, 2p O y 1s H. La 

superficie presenta un cambio positivo en la función de trabajo luego de la adsorción, y 

por lo tanto, una transferencia de electrones desde la superficie metálica hacia la 

molécula. Durante la adsorción, pudo reconocerse la importancia relativa de los efectos 

magnéticos por sobre los efectos estructurales, escenario promisorio para una mejora 

futura de los procesos de adsorción basada en la modificación de las propiedades 

magnéticas de la superficie.  

La adsorción de la molécula de ácido cis-3-hexenoico sobre una superficie 

PtNi(111) se estudió con el programa de cálculo Viena Ab-initio Simulation Package 

(VASP). La superficie bimetálica PtNi(111) presenta propiedades diferentes al 

componente puro Ni(111). La superficie PtNi(111) es más activa en la preservación del 

doble enlace C=C del ácido orgánico original. La deshidrogenación no se ve promovida, 

lo que sugiere que el catalizador podría ser adecuado para la hidrogenación del aceite. 
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Sugerimos además que la superficie PtNi(111) no es adecuada para el uso como película 

orgánica. La característica más notable de la superficie PtNi(111) es su actividad para la 

conversión del ácido insaturado al alcohol insaturado correspondiente. 

 

 

 

 

 

 


