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 La presente Tesis Doctoral está dedicada al estudio, mediante métodos de la 

Química Teórica y Computacional, de dos procesos de gran importancia en filosilicatos: 

la adsorción de un compuesto nitroorgánico y la reacción de deshidroxilación, ambos 

empleando modelos de esmectita. 

 La adsorción del nitroorgánico, concretamente el 2-nitro-1-propanol, se estudió 

empleando modelos tipo cluster. Empleando la Teoría del Funcional de la Densidad se 

obtuvo la densidad electrónica y las estructuras óptimas de los modelos y complejos 

de adsorción, y la Teoría de Átomos en Moléculas (AIM) permitió caracterizar 

adecuadamente todas las interacciones que determinan el proceso de adsorción. Se 

determinó el tipo de modelo más adecuado para describir el proceso, y con éste se 

estudió la influencia de la naturaleza del catión intercambiable sobre la adsorción del 

nitroorgánico. La teoría AIM ayudó a determinar que las diferencias energéticas y 

estructurales entre los modelos con diferente catión intercambiable se deben 

principalmente a la interacción del catión con el grupo hidroxilo en el fondo del hueco 

ditrigonal, y que la adsorción es más favorable cuanto menor es dicha interacción en 

los modelos de superficie aislados. 

 La reacción de deshidroxilación se estudió en un modelo de sólido periódico, 

empleando simulaciones de Dinámica Molecular ab initio (que emplean la Teoría del 

Funcional de la Densidad en el tratamiento de la estructura electrónica del sistema). La 

técnica de la Metadinámica permitió simular la formación de la primera molécula de 

agua por los diferentes mecanismos propuestos y reconstruir la superficie de energía 

libre del sistema en el espacio de las variables colectivas que determinan la reacción en 

cada uno de los mecanismos. Los estados de transición de la reacción se confirmaron 

mediante committor analysis, realizando el análisis de las funciones de Wannier del 

sistema cuando fue necesario comparar la fortaleza de las diferentes interacciones que 

tienen lugar. El mecanismo más favorable para la reacción en este modelo es la 

migración del hidrógeno hacia el grupo hidroxilo al otro lado de la vacante octaédrica, 

lo que tiene lugar en dos pasos, con la presencia de un intermedio en el cual el 

hidrógeno se coordina a un oxígeno apical. Para que pueda darse la reacción, es 

necesario que se produzca una distorsión local de la estructura en la que un silicio 

basal se coordina con el oxígeno que dona el protón. 
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Esta Tesis Doctoral se ha realizado en el Grupo de Investigación de Mineralogía 

Computacional del Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra (CSIC-UGR). Desde su 

formación, este Grupo se ha dedicado al estudio, mediante métodos de la Química 

Teórica y Computacional, de diversos problemas de interés físico, químico, geofísico y 

geoquímico relacionados casi todos ellos con los filosilicatos. Dentro de esa línea de 

investigación, esta Tesis consiste en el estudio computacional de dos procesos de gran 

importancia en los filosilicatos: la adsorción de compuestos nitroorgánicos en modelos 

tipo cluster de esmectita y la reacción de deshidroxilación en modelos periódicos de 

esmectita.  

I.- Adsorción de compuestos nitroorgánicos:  

Los filosilicatos están muy relacionados con la adsorción de contaminantes 

(especialmente compuestos orgánicos) debido a su estructura laminar, su gran 

superficie específica y su abundancia natural, concretamente en los suelos. En efecto, 

diversos compuestos orgánicos provenientes de la industria, agricultura, desechos 

domésticos e incluso armamento químico, son liberados al medio ambiente pudiendo 

ser adsorbidos por suelos y sedimentos. Por lo tanto, los filosilicatos son minerales a 

tener muy en cuenta a la hora de estudiar problemas de contaminación y remediación. 

Dentro de los compuestos orgánicos que pueden ser adsorbidos por los 

filosilicatos, los nitroorgánicos merecen una especial atención debido a que forman 

parte de la composición de un gran número de pesticidas, agroquímicos y explosivos. 

La adsorción de compuestos nitroorgánicos en filosilicatos ha sido ampliamente 

estudiada tanto experimental como computacionalmente;‡ sin embargo, todos esos 

trabajos se han limitado a compuestos nitroaromáticos derivados del nitrobenceno, y 

no hemos encontrado estudios de la adsorción de compuestos nitroalifáticos en 

filosilicatos. De esos trabajos, la mayoría de los estudios experimentales están 

enfocados a determinar la influencia de factores como la naturaleza del catión 

intercambiable en la mayor o menor capacidad del filosilicato para adsorber a los 

nitroorgánicos, pero en ningún estudio teórico se ha realizado un análisis comparativo 

del proceso de adsorción con diferentes cationes para dilucidar los factores que 

                                                           
‡
 Véase el apartado 2 de la sección “Antecedentes” para una revisión detallada de los estudios previos.  
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determinan el proceso a escala molecular. Por otra parte, en muchos de esos estudios 

teóricos el modelado de la superficie del mineral podría calificarse de pobre, ya que 

incluyen simplemente la capa tetraédrica del filosilicato, lo cual impide observar si la 

capa octaédrica ejerce algún efecto sobre el proceso de adsorción. Además, en todos 

los estudios teóricos se mantiene fija la estructura del mineral durante la optimización 

geométrica de los complejos de adsorción, o en el mejor de los casos se permite sólo el 

movimiento del catión superficial. Si bien el hecho de mantener fija la superficie del 

mineral es una forma de modelar la resistencia de éste a la deformación, esto puede 

llevar a subestimar la relación entre los aspectos estructurales del mineral y el proceso 

de adsorción, especialmente al tratar con minerales que posean cationes superficiales 

o interlaminares. 

Por todo ello, era patente la necesidad de realizar un estudio teórico de la 

adsorción de un compuesto nitroorgánico alifático sobre filosilicatos de la forma más 

profunda y detallada posible, prestando especial atención al modelo empleado para 

simular la superficie del filosilicato y a la posible relación que pueda existir entre el 

proceso de adsorción y la geometría de éste; así como estudiar la influencia del catión 

intercambiable sobre el proceso de adsorción. El compuesto elegido como adsorbato 

fue el 2-nitro-1-propanol, por la simplicidad computacional que requiere su estudio y 

porque ofrece la posibilidad de investigar distintos tipos de interacciones, al poseer un 

grupo NO2 y un grupo OH. En cuanto al mineral, se diseñarán diversos modelos de 

esmectita, por ser uno de los filosilicatos con mayor capacidad de adsorción. Con 

objeto de observar si la geometría del modelo es susceptible de alterarse a causa de la 

adsorción, éste habrá de ser flexible. También es necesaria una caracterización 

detallada de las interacciones que tienen lugar tanto entre el adsorbato y el mineral 

como entre el catión superficial y el mineral, la cual puede ser posible mediante el 

estudio de la topología de la densidad electrónica del sistema. Este proyecto formó 

parte de un proyecto más amplio que incluyó distintos estudios experimentales de 

adsorción de compuestos nitroorgánicos en bentonitas,† desarrollados en la Estación 

Experimental del Zaidín (CSIC). 

 

                                                           
†
 F. J. Huertas Puerta. Adsorción de nitroorgánicos en bentonita. Comunicación privada. 
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II.- Reacción de deshidroxilación:  

Las transformaciones a alta temperatura de los filosilicatos juegan un 

importante papel en numerosos procesos geológicos, así como en tecnología de 

cerámicas y tratamiento de desechos químicos y nucleares. Concretamente, la 

reacción de deshidroxilación ha sido relacionada con la fenomenología de 

sobrepresurización  de diversos sedimentos, difusión de petróleo, la transición 

esmectita-ilita, y con la reología de sedimentos en zonas de subducción. 

Cuando los filosilicatos son sometidos a altas temperaturas, hasta 400 °C se da 

la deshidratación del mineral, consistente en la pérdida de las moléculas de agua 

asociadas a la superficie e interlámina. A partir de 400 °C tiene lugar la reacción de 

deshidroxilación, consistente en la reacción de dos grupos hidroxilo estructurales 

cercanos para formar una molécula de agua por cada media celdilla unidad, quedando 

un oxígeno residual. Una característica de esta reacción es que ocurre de forma 

continua a lo largo de un amplio intervalo de temperaturas desde 400 °C hasta 900 °C.  

 Si bien esta reacción ha sido ampliamente estudiada experimentalmente,‡ no 

existe un consenso en cuanto a aspectos tan fundamentales de la reacción como es su 

mecanismo. En el caso concreto de los filosilicatos trans-vacant, dos posibles 

mecanismos han sido propuestos por diferentes autores: la migración del hidrógeno 

desde un grupo OH hacia el grupo OH localizado al lado opuesto de la vacante 

octaédrica (denominado mecanismo cross) o bien la migración del hidrógeno hacia el 

grupo OH contiguo situado en el mismo par de cationes octaédricos (denominado 

mecanismo on-site). Tampoco existe un consenso en cuanto a la explicación del rango 

tan amplio de temperaturas en las que se da esta reacción: unos autores señalan que 

la fortaleza de los enlaces Al-OH puede cambiar a medida que la reacción progresa con 

la formación de las sucesivas moléculas de agua, transcurriendo la reacción de forma 

no homogénea; mientras que otros autores consideran que la reacción sí es 

homogénea y  apuntan a otros factores como el tamaño de grano y la cinética dentro 

del dominio cristalino. 

                                                           
‡
 Véase la sección “Antecedentes”, apartado 3. 
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Este Grupo de Investigación tiene una extensa experiencia en estudios 

computacionales de la reacción de deshidroxilación, tanto en modelos cluster como de 

sólidos periódicos, de los cuales merecen especial mención los expuestos en la Tesis 

Doctoral de Esther Molina Montes.1 En ella se recogen los resultados de diversos 

cálculos a 0 K en modelos tipo cluster y diversas simulaciones de Dinámica Molecular y 

Metadinámica en modelos periódicos de pirofilita. En éstas últimas se pudo simular 

con éxito los dos mecanismos propuestos en la literatura, y concluyen que el 

mecanismo cross es más favorable energéticamente que el on-site a altas 

temperaturas (900 K) y que la etapa limitante de la reacción es la formación de la 

molécula de agua, y no su salida desde el lugar de reacción hacia el espacio 

interlaminar. 

 Siendo la pirofilita el más simple de los filosilicatos 2:1 dioctaédricos, quedaba 

pendiente aún el estudio de la reacción de deshidroxilación en modelos de filosilicatos 

algo más complejos que incluyeran sustituciones en la capa octaédrica, con objeto de 

analizar la influencia de éstas sobre la reacción y comprobar el posible papel de los 

cationes interlaminares. Por lo tanto, la segunda parte de esta Tesis está dedicada al 

estudio computacional mediante métodos de Dinámica Molecular y Metadinámica del 

primer paso de la reacción de deshidroxilación en un modelo de esmectita, que se 

diferencia del modelo de pirofilita empleado por Molina Montes en la presencia de 

sustituciones de Mg2+ por Al3+ en la capa octaédrica y por los cationes Na+ en el 

espacio interlaminar. 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
1
 Esther Molina Montes, Investigación mecano-cuántica de la deshidratación y deshidroxilación de filosilicatos 2:1 

dioctaédricos. Tesis Doctoral, Universidad de Granada (2008). ISBN 9788433849236. 
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3.1.- INTRODUCCIÓN A LA ESTRUCTURA DE LOS FILOSILICATOS 

 

3.1.1.- Arcilla, minerales de la arcilla y filosilicatos 

 Con el término arcilla2 se designa un material de origen natural compuesto 

principalmente por minerales de grano fino, que en general es plástico cuando 

contiene cantidades apropiadas de agua y que se endurece tras ser secado o 

calentado. La arcilla se encuentra en la capa superficial de la corteza terrestre y se 

forma frecuentemente por alteración de las rocas bajo la acción de las aguas 

superficiales o hidrotermales. En Geología, se consideran arcillas a los materiales 

constituyentes del suelo con tamaño de partícula inferior a 2 μm (Fig. 3.1). Los 

principales minerales constituyentes de la arcilla son los filosilicatos, si bien el término 

minerales de la arcilla engloba tanto a los filosilicatos como a cualquier otro mineral 

que aporte plasticidad a la arcilla y se endurezca al secarse o calentarse. Se consideran 

fases asociadas en la arcilla a los materiales que no aportan plasticidad (como cuarzo, 

calcita, dolomita, óxidos, etc.) y materia orgánica. 

    

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1: Lecho de esmectita autigénica con macla de calcita. Obsérvese el contraste entre el pequeño 

tamaño de los cristales de esmectita y el tamaño del cristal de calcita.
3
 

                                                           
2
 S. Guggenheim, R.T. Martin, Clays and Clay Miner. 43 (1995) 255-256. 

3
 Fotografía por Anthony Priestas, Boston University. Extraído de http://www.minersoc.org/photo.php?id=127. 
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3.1.2.- La estructura ideal de los filosilicatos 

Los filosilicatos4 son minerales laminares constituidos principalmente por dos 

tipos de unidades estructurales: tetraedros SiO4 y octaedros MO6, siendo normalmente 

M = Al3+, Fe3+, Mg2+ ó Fe2+. Cada tetraedro SiO4 se encuentra unido a otros 3, 

compartiendo un átomo de oxígeno con cada uno de ellos. Estos oxígenos compartidos 

se denominan oxígenos basales (Ob) y se encuentran en un mismo plano, de forma que 

las unidades SiO4 se disponen formando anillos cuasi-hexagonales de 6 tetraedros cada 

uno. Por repetición de dicha estructura se obtiene una capa con simetría cuasi-

hexagonal denominada capa tetraédrica o capa T (Fig. 3.2). 

 

Figura 3.2: 
a) Tetraedro SiO4 
b) Capa T 
 

 

Por otra parte, cada dos octaedros MO6 comparten dos átomos de oxígeno 

(una arista del octaedro). La estructura resultante, llamada capa octaédrica o capa O 

(Fig. 3.3), puede tener ocupadas por cationes M todas las posiciones centrales de los 

octaedros o sólo dos tercios de ellas.  

 

Figura 3.3: 
a) Octaedro AlO6 
b) Capa O 
 

 

En el primer caso hablamos de filosilicatos trioctaédricos y en el segundo de 

filosilicatos dioctaédricos. En las series minerales de filosilicatos trioctaédricos, los 

cationes M suelen ser Mg2+ y/o Fe2+, mientras en el caso de los dioctaédricos lo 

habitual es que M sea Al3+ y/o Fe3+. 

                                                           
4
 Textos generales sobre filosilicatos y minerales de la arcilla: 

a) M. F. Brigatti, S. Guggenheim, Mica crystal chemistry and the influence of pressure, temperature, and solid 
solution on atomistic models, en: A. Mottana, F. P. Sassi, J. B. Thompson Jr., S. Guggenheim (Eds.), Micas: crystal 
chemistry and metamorphic petrology, Reviews in Mineralogy and Geochemistry vol. 46 (2002) 1. 
b) A. Meunier, Clays, Springer (2005). 
c) D.M. Moore, R.C. Reynolds Jr., X-Ray diffraction and the identification and analysis of clay minerals, Oxford Univ. 
Press (1989). 
d) S.W. Bailey, Structure of Layer Silicates, in: G.W. Brindley, G. Brown (Eds.), Crystal Structures of Clay Minerals and 
their X-ray Identification, Mineralogical Society, London (1980), pp. 1–123. 
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       Figura 3.4: Capa TO 

 

Las capas T y O se pueden asociar 

compartiendo una capa de oxígenos, los 

denominados oxígenos apicales (Oap), que 

son los oxígenos de la capa T que no están compartidos por cada dos silicios. Los 

oxígenos de la capa O que no están compartidos con la capa T forman grupos hidroxilo 

para mantener la neutralidad de la estructura. De esta forma, se pueden generar 

láminas TO  (Fig. 3.4) o láminas TOT (Fig. 3.5), dando lugar a los filosilicatos 1:1 (o 

filosilicatos TO) en el primer caso y a los filosilicatos 2:1 (o TOT) en el segundo. Estas 

láminas TO o TOT se disponen paralelas al plano cristalográfico ab, dejando entre ellas 

el llamado espacio interlaminar, que puede ser fácilmente ocupado por agua u otros 

compuestos.                

Figura 3.5: Apilamiento TOT  

Es muy frecuente en los 

filosilicatos la presencia de 

sustituciones isomórficas: en la capa 

octaédrica, el Al3+ puede ser 

sustituido por Mg2+, Fe2+ u otros 

cationes, mientras que en la capa T el 

Si4+ puede ser sustituido por Al3+ o 

Fe3+. Las diferentes sustituciones 

isomórficas que se den en el mineral 

conducen a diferentes series 

minerales. Además, cuando dichas 

sustituciones provocan la aparición 

de carga neta negativa en la 

estructura, ésta se neutraliza con la presencia en el espacio interlaminar de diversos 

cationes, generalmente Na+, K+, Mg2+ o Ca2+. En determinadas series minerales (por 

ejemplo en las esmectitas), estos cationes interlaminares suelen estar hidratados y 

favorecen la capacidad del mineral para absorber agua en el espacio interlaminar, 

cualidad que se denomina hinchamiento. 
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3.1.3.- Distorsiones de la estructura ideal en los filosilicatos 

La geometría ideal descrita previamente no se observa casi nunca en la 

naturaleza, sino que presenta diversas distorsiones4 normalmente atribuidas al 

acoplamiento imperfecto de las capas T y O, ya que las dimensiones de la capa T ideal 

en el plano       son mayores que las de la capa O. Con respecto a la capa T, hay 

entre otras tres formas principales de distorsión:  

- Rotación de los tetraedros alrededor del eje Si-Oap. Provoca el cambio de la 

simetría hexagonal de la capa T a una simetría ditrigonal, y se mide mediante el 

ángulo de rotación tetraédrica α, definido como: 

   
         

  

 

   

 

donde    es el ángulo entre dos aristas basales de tetraedros contiguos y n es 

el número de tetraedros. 

- Thickening o ensanchamiento de los tetraedros, mediante el aumento del 

ángulo Oap-Si-Ob. Se evalúa mediante la medida del ángulo de ensanchamiento 

 , el cual es la media de los ángulos Oap-Si-Ob.  

- Tilting, consistente en la inclinación de los tetraedros pivotando sobre el Oap. 

Provoca la corrugación del plano de los oxígenos basales, y se evalúa con el 

parámetro         
      

, donde   es la coordenada cartesiana en el eje 

perpendicular al plano de los oxígenos basales, y      y      hacen referencia 

a los oxígenos cuya distancia entre sí medida en dicho eje es máxima; es decir, 

aquellos oxígenos más alejados del plano basal por ambos lados. 
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3.1.4.- Clasificación de los filosilicatos 

 En función del tipo de apilamiento (TO o TOT), la composición de la interlámina 

o el carácter octaédrico (DI- o TRI-), en la siguiente tabla se enumeran las diferentes 

especies o series minerales de los filosilicatos: 

Tipo 
de 

lámina 

Contenido de la 
interlámina (x = carga 

neta) 
Grupo 

Carácter 
octaédrico 

Especies o series 

1:1 
Nada o sólo H2O 

x ≈ 0 
Serpentina - 

caolinita 

TRI 
Lizardita, berthierina, 

amesita 

DI 
Caolinita, dickita, 

nacrita, haloisita planar 

TRI, DI Odinita 

2:1 

Nada 
x ≈ 0 

Talco - pirofilita 
TRI Talco, kerolita, pimelita 

DI Pirofilita, ferripirofilita 

Cationes hidratados 
x ≈ 0.2 – 0.6 

Esmectita 
TRI 

Saponita, stevensita, 
hectorita 

DI 
Montmorillonita, 

beidellita, nontronita 

Cationes hidratados 
x ≈ 0.6 – 0.9 

Vermiculita 
TRI 

Vermiculita 
trioctaédrica 

DI 
Vermiculita 
dioctaédrica 

Cationes no hidratados 
x ≈ 0.6 - 0.85 

Micas con 
interlámina 
deficiente 

TRI Wonesita 

DI Illitas 

Cationes no hidratados 
x ≈ 0.85 – 1.0 

Micas verdaderas 
TRI 

Flogopita, biotita, 
siderofilita (biotitas) 

DI 
Moscovita, celadonita, 

paragonita 

Cationes no hidratados 
x ≈ 1.8 - 2 

Micas frágiles 
TRI Clintonita, kinoshitalita 

DI Margarita, chernykhita 

Capa de hidróxido 
x ≈ variable 

Cloritas 

TRI 
Clinocloro, chamosita, 

pennantita 

DI Donbasita 

TRI, DI Sudoita, cookeita 

2:1 x ≈ variable 
Interestratificados 

regulares 

TRI 
Corrensita, allietita, 

hidrobiotita 

DI Rectorita, tosudita 

1:1, 
2:1 

x ≈ variable 
Interestratificados 

regulares 
TRI Dozyita 

 

 



  

18  Antecedentes 
 

3.2.- ADSORCIÓN DE COMPUESTOS NITROORGÁNICOS EN FILOSILICATOS 

 

Como se comentó en la Introducción, los filosilicatos están estrechamente 

relacionados con la adsorción de contaminantes en general y compuestos orgánicos en 

particular. En el caso concreto de los compuestos nitroorgánicos, existen diversos 

estudios sobre la adsorción de éstos en filosilicatos, tanto experimentales como 

computacionales. Sin embargo, todos esos trabajos se han centrado en el estudio de 

compuestos nitroaromáticos derivados del nitrobenceno, como por ejemplo los 

siguientes trabajos experimentales: Charles et al.5 determinaron la influencia del 

catión intercambiable en la adsorción del p-nitrocianobenceno y 1,4-dinitrobenceno 

por esmectitas, concluyendo que la adsorción está mucho más favorecida por los 

cationes Cs+ y K+ que por Na+ y Li+. Roberts et al.6 estudiaron la toxicidad para las 

plantas acuáticas del 2,4-dinitrotolueno adsorbido en esmectitas, hallando que las 

esmectitas potásicas poseen una mayor capacidad que las esmectitas cálcicas para 

secuestrar el nitroaromático del medio y disminuir la toxicidad de éste. Li et al.7 

determinaron la termodinámica de la adsorción del 1,3- y 1,4-dinitrobenceno  y el 

1,3,5-trinitrobenceno por esmectitas, hallando que el K+ como catión interlaminar 

muestra más afinidad que el Ca2+ por los adsorbatos nitroorgánicos, y encontrando 

que las energías de adsorción para estos compuestos en esmectitas potásicas están 

entre -20 y -28 kcal/mol. También Li et al.8 observaron el efecto de la fuerza iónica del 

medio en la adsorción del 1,3-dinitrobenceno por esmectitas potásicas y cálcicas, 

hallando que la adsorción de nitroaromático por la K-esmectita aumenta al elevar la 

fuerza iónica del medio en KCl mientras que la adsorción en Ca-esmectita permanece 

invariante al aumentar la fuerza iónica en CaCl2. 

En cuanto a los trabajos teóricos, Pelmenschikov y Leszczynski9 estudiaron la 

adsorción de 1,3,5-trinitrobenceno en modelos cluster con geometría fija de 

superficies siloxano, hallando una interacción inespecífica de la molécula en 

                                                           
5
 S. Charles, B. J. Teppen, H. Li, D. A. Laird, S. A. Boyd, Soil Sci. Soc. Am. J. 70 (2006) 1470. 

6
 M. G. Roberts, C. L. Rugh, H. Li, B. J. Teppen, S.A Boyd, Environ. Sci. Technol. 41 (2007) 1641. 

7
 H. Li, B. J. Teppen, C. T. Johnston, S. A. Boyd, Environ. Sci. Technol. 38 (2004) 5433. 

8
 H. Li, T. R. Pereira, B.J. Teppen, D. A. Laird, C. T. Johnston, S. A. Boyd, Environ. Sci. Technol. 41 (2007) 1251. 

9
 A. Pelmenschikov, J. Leszczynski, J. Phys. Chem. B 103 (1999) 6886. 
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configuración planar con respecto a la superficie. Gorb et al.10 estudiaron la adsorción 

del nitrobenceno en un modelo cluster con geometría variable de montmorillonita 

sódica hidratada, estimando una energía de adsorción de -11.8 kcal/mol a nivel 

B3LYP/6-31G(d)//HF/6-31G(d). También Gorb et al.11 calcularon como -14.5 kcal/mol la 

energía de adsorción del 1,3,5-trinitrobenceno con diferentes modelos cluster con 

geometría fija de superficies siloxano a nivel MP2/6-31G(d(0.25))//HF/6-31G(d).  

Por lo tanto, la adsorción de compuestos nitroalifáticos en filosilicatos no había 

sido estudiada aún hasta la realización de los trabajos expuestos en esta Tesis 

Doctoral, si bien es posible encontrar una amplia bibliografía de estudios teóricos de 

adsorción de una gran variedad de compuestos en filosilicatos: (CH3O)3PO, (CH3)2CO y 

CH3CN en modelos cluster fijos de montorillonita,12 pequeñas moléculas orgánicas en 

modelos cluster fijos de dickita y caolinita,13 H2O y ácido acético sobre modelos cluster 

fijos de caolinita,14 compuestos orgánicos sobre modelos periódicos móviles de 

pirofilita y montmorillonita mediante simulaciones de Dinámica Molecular,15 metil-

tert-butil éter sobre modelos cluster fijos de dickita sustituída en la capa tetraédrica,16 

sarín y somán (dos organofosfatos empleados como agentes nerviosos) en modelos 

cluster fijos de dickita,17,18 timina y uracilo sobre modelos cluster fijos de dickita,19 

ácido 2,4-diclorofenoxiacético sobre modelos periódicos de montmorillonita mediante 

simulaciones de Dinámica Molecular ab initio20 y solutos orgánicos polares sobre 

modelos periódicos de montorillonita mediante Mecánica Molecular.21 

 

 

                                                           
10

 L. Gorb, J. Gu, D. Leszczynska, J. Leszczynski, Phys. Chem. Chem. Phys. 2 (2000) 5007. 
11

 L. Gorb, R. Lutchyn, Y. Zub, D. Leszczynska, J. Leszczynski, J. Mol. Struct. (Theochem) 766 (2006) 151. 
12

 G. Dios-Cancela, L. Alfonso-Méndez, F. Huertas, E. Romero-Taboada, C.I. Sainz-Díaz, A. Hernández-Laguna, J. Col. 
Int. Sci 222 (2000) 125. 
13

 A. Michalková, D. Tunega, L. T. Nagy, J. Mol. Struct. (Theochem) 581 (2002) 37. 
14

 D. Tunega, G. Haberhauer, M. H. Gerzabek, H. Lischka, Langmuir 18 (2002) 139. 
15

 C-H Yu, S. Q. Newton, M. A. Norman, L. Schäfer, D. M. Miller, Struct. Chem. 14 (2003) 175. 
16

 A. Michalkova, L. Gorb, O. A. Zhikol, J. Leszczynski, Int. J. Quantum Chem. 100 (2004) 818. 
17

 A. Michalkova, L. Gorb, M. Ilchenko, O. A. Zhikol, O. V. Shiskin, J. Leszczynski, J. Phys. Chem. B 108 (2004) 1918. 
18

 A. Michalkova, J. Martínez, O. A. Zhikol, L. Gorb, O. V. Shiskin, D. Leszczynska, J. Leszczynski, J. Phys. Chem. B 110 
(2006) 21175. 
19

 T. L. Robinson, A. Michalkova, L. Gorb, J. Leszczynski, J. Mol. Struct. 844-845 (2007) 48. 
20

 D. Tunega, M. H. Gerzabek, G. Haberhauer, H. Lischka, Eur. J. Soil Sci. 58 (2007) 680. 
21

 V. Aggarwal, Y-Y Chien, B.J. Teppen, Eur. J. Soil Sci. 58 (2007) 945. 
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3.3.- LA REACCIÓN DE DESHIDROXILACIÓN EN FILOSILICATOS 

 

 Como se comentó previamente, las transformaciones a alta temperatura de los 

filosilicatos y en particular la reacción de deshidroxilación juegan un importante papel 

en numerosos procesos de interés técnico e industrial (en tecnología de cerámicas y 

tratamiento de desechos químicos y nucleares) y geológico, como la fenomenología de 

sobrepresurización de diversos sedimentos, difusión de petróleo, la transición 

esmectita-ilita, y la reología de sedimentos en zonas de subducción.22,23 

La reacción de deshidroxilación consiste en la reacción de dos grupos hidroxilo 

estructurales cercanos para formar una molécula de agua por cada media celdilla 

unidad, quedando un oxígeno residual. Una característica de esta reacción es que 

ocurre de forma continua a lo largo de un amplio intervalo de temperaturas, desde 

400 °C hasta 900 °C24,25 (Fig. 3.6). 

 

 

 
 
Figura 3.6: Análisis termogravimétrico de la 
deshidroxilación de la pirofilita. Extraído de 
Guggenheim et al.

32 

 

 

Se ha comprobado además que la reacción es reversible, ya que se puede 

volver a obtener la estructura original si la estructura deshidroxilada se somete a 

enfriamiento en presencia de vapor de agua partiendo de la temperatura de 

deshidroxilación.26 Por este motivo, algunos autores consideran que la reacción global 

es una combinación entre deshidroxilación y rehidroxilación.27 

                                                           
22

 Bruce, C. H. AAPG Bulletin 68 (1984) 673-683. 
23

 Velde, B.; Vasseur, G. Am. Mineral. 77 (1992) 967-976. 
24

 Drits VA, Besson G, Muller F. Clays Clay Minerals 43 (1995) 718-731. 
25

 Guggenheim, S.; Koster van Gross, A.F. J. Therm. Anal. Calorim., 38 (7) (1992) 1701-1728. 
26

 Alvero R., Alba M.D., Castro M.A., Trillo J.M. J Phys. Chem. 98 (1994) 7848-7878. 
27

 Heller-Kallai L, Farmer VC, Mackenzie RC, Mitchell BD, Taylor HFW. 18. Clay Min. Bull. 5 (1962) 56-72. 
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Estudios de Resonancia Magnética Nuclear,28 difracción de rayos X29 y 

espectroscopía infrarroja30 han mostrado que la pirofilita en su forma completamente 

deshidroxilada consta de unidades pentacoordinadas AlO5 entre dos capas 

tetraédricas. Tras la formación y difusión 

del H2O fuera del cristal, el oxígeno 

residual se sitúa en el punto medio entre 

los dos Al pentacoordinados (Fig. 3.7).  

 

Figura 3.7: estructura de la pirofilita antes y 

después de la deshidroxilación. H en negro, O en 

rojo, Al en rosa, Si en azul. 

 

Mientras que esta estructura final está bien descrita, no está claro aún porqué 

la deshidroxilación ocurre en ese amplio intervalo de temperaturas.31,32,33 Algunos 

autores explican este comportamiento en base a la fortaleza de los enlaces Al-

OH,34,35,36 aduciendo que tras la formación y liberación de la primera molécula de agua, 

la carga negativa sobre el oxígeno residual atrae los cationes octaédricos, lo que a su 

vez provoca el fortalecimiento de los restantes enlaces Al-OH. Otros autores sostienen 

que la reacción es homogénea y que el intervalo de temperaturas se debe a factores 

como el tamaño de partícula y la cinética dentro del dominio cristalino.31,32 

Por otra parte, dos mecanismos de reacción posibles en filosilicatos trans-

vacant  han sido propuestos. En uno de ellos (que llamaremos on-site), la reacción 

tiene lugar entre dos hidroxilos adyacentes en el mismo par de cationes 

octaédricos.34,35 En el otro (que llamaremos cross), los grupos que reaccionan son los 

que están a ambos lados de la vacante octaédrica y orientados hacia ésta (Fig. 3.8).37 

                                                           
28

 Fitzgerald, J.J., Hamza, A.I., Dec, S.F., and Bronnimann, C.E. J. Phys. Chem. 88 (1996) 6206-6209. 
29

 Wardle, R., and Brindley, G.W. Am. Mineral. 57 (1972) 732-750. 
30

 Wang, L., Zhang, M., Redfern, S.A.T., and Zhang, Z. Clays Clay Miner. 50 (2002) 272-283. 
31

 Drits, V.A., Derkowski, A., and McCarty, D.K. Am. Mineral. 96 (2011) 1054–1069. 
32

 Drits, V.A., Derkowski, A., and McCarty, D.K. Am. Mineral. 96 (2011) 153-171. 
33

 Drits, V.A. and McCarty, D.K. Clays Clay Miner. 55 (2007) 45-58. 
34

 Guggenheim, S., Chang, Y.-H., Koster van Gross, A.F. Am. Mineral.72 (1987) 537-550. 
35

 Koster van Groos, A.F., Guggenheim, S. Am. Mineral. 72 (1987) 1170-1175. 
36

 Koster van Gross, A.F.; Guggenheim, S. Am. Mineral. 74 (1989) 627-636. 
37

 Malhotra, V.M., and Ogloza, A.A. Phys. Chem. Miner. 16 (1989) 386-393. 
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La mayoría de los estudios experimentales consideran al mecanismo on-site como el 

más probable en base a la mayor proximidad de los OH reaccionantes entre sí.34,38 

 

 

 

 

 

 
Figura 3.8: capa O de una 

esmectita trans-vacant con 

sustituciones de Mg (naranja) 

por Al (azul), con los 

mecanismos cross y on-site 

indicados. 

 

En estudios de espectroscopía infrarroja del proceso en pirofilita entre 200 °C  y 

1500 °C, se observaron nuevas bandas de absorción correspondientes a grupos OH a 

3690 cm-1 y 3702 cm-1, que aparecen a 600 °C y alcanzan un máximo a 750 °C, 

desapareciendo a 900 °C. Estas bandas se asociaron a un intermedio de reacción, pero 

no se propuso una estructura para éste.30 Otros estudios anteriores informan de que 

se debería formar un intermedio durante la rehidroxilación de la pirofilita 

deshidroxilada, pero su estructura tampoco es conocida.39 Recientemente, por medio 

de cálculos mecanocuánticos40 se ha propuesto una estructura de derivado 

semideshidroxilado con propiedades espectroscópicas que concuerdan con los 

estudios de Wang et al.30 En cuanto a los posibles cambios de los parámetros de 

celdilla, experimentalmente se comprueba que la reacción hasta el producto 

totalmente deshidroxilado transcurre con cambios despreciables en éstos.29,34 

En cuanto a la migración del agua formada hacia el espacio interlaminar y su 

posterior difusión fuera de éste, el seguimiento experimental de este paso es difícil, ya 

que al transcurrir con mínimas variaciones en la estructura cristalina es casi imposible 

seguir detalladamente el proceso mediante difracción de rayos X. Los estudios de 

                                                           
38

 Drits VA, Besson G, Muller F. Clays Clay Miner. 43 (1995) 718-731. 
39

 Heller-Kallai, L., Rozenson, I. Clays Clay Miner. 28 (1980) 355-368. 
40

 Sainz-Díaz, C.I., Escamilla-Roa, E., Hernández-Laguna, A. Am. Mineral. 89 (2004) 1092-1100. 
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espectroscopía IR son también difíciles de interpretar: la molécula de agua tendrá muy 

similares interacciones tanto con los oxígenos en la cavidad intralaminar como con los 

oxígenos basales una vez haya salido a la interlámina como para observar un cambio 

apreciable en la frecuencia vibracional.  

Por lo tanto, era necesario realizar estudios teóricos para comprender 

completamente los detalles de la reacción a nivel atómico. En los últimos años se ha 

avanzado mucho en esta dirección,41 gracias a estudios basados en la Teoría del 

Funcional de la Densidad aplicados a la reacción de deshidroxilación en modelos 

cristalinos periódicos.40,42 En concreto, los artículos de Molina-Montes et al.43,44,45 y la 

Tesis Doctoral de la misma autora1 representan un completo estudio de la reacción de 

deshidroxilación en pirofilita, el más simple de los filosilicatos 2:1 dioctaédricos ya que 

no posee sustituciones de ningún tipo. Con modelos cluster se ha conseguido 

reproducir con éxito el camino de reacción on-site a 0 K (Fig. 3.9), y determinar que las 

sustituciones de Fe3+ por Al3+ disminuyen la energía de activación de la reacción.1,43 

Reproducir el mecanismo cross hubiera sido difícil en modelos tipo cluster, ya que sería 

necesario un modelo 

demasiado grande como 

para permitir un tiempo 

de cálculo razonable.  

 

 

 

Figura 3.9: Camino de 

reacción a 0 K en un modelo 

cluster de pirofilita.
1,43 

                                                           
41

 Sainz-Díaz, C.I., Timón, V., Botella, V., Artacho, E., and Hernández-Laguna, A. Am. Mineral. 87 (2002) 958-965. 
42

 Stackhouse, S., Coveney, P.V., Benoit, D.M. J. Phys. Chem. B 108 (2004) 9685-9694. 
43

 Molina-Montes, E., Timon, V., Hernandez-Laguna, A., and Sainz-Díaz, C.I. Geochim. Cosmochim. Act. 72 (2008) 
3929-3938. 
44

 Molina-Montes, E., Donadio, D., Hernandez-Laguna, A., Sainz-Díaz, C.I., and Parrinello, M. J. Phys. Chem. B 112 
(2008) 7051-7066. 
45

 Molina-Montes, E., Donadio, D., Hernandez-Laguna, A., and Sainz-Díaz, I. J. Phys. Chem. B  114 (2010) 7593–7601. 
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Más completos son los estudios mediante Dinámica Molecular y 

Metadinámica,1,44,45 en los que se consiguió simular la reacción en modelos de sólidos 

periódicos de pirofilita por los dos mecanismos propuestos, así como determinar las 

energías de activación de la reacción en dichos mecanismos. Los resultados obtenidos 

para el mecanismo on-site coincidieron con los cálculos en modelos cluster (Fig. 3.10). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.10: Camino de reacción a 0 K para el mecanismo on-site en un modelo periódico de pirofilita.
1,44

  

 

Los diversos mecanismos e intermedios propuestos sugieren que una secuencia 

de pasos deshidroxilación-rehidroxilación puede justificar el amplio rango de 

temperaturas en las que la reacción tiene lugar. Se comprobó que en la pirofilita 

ambos mecanismos son competitivos a bajas temperaturas, con una energía de 

activación a 0 K en torno a 59 kcal/mol, mientras que a altas temperaturas (900 K) está 

favorecido el mecanismo cross (Ea = 38.3 kcal/mol)  frente al on-site (Ea = 49.9 

kcal/mol). También se observó que existe la posibilidad de que la migración del protón 

durante el mecanismo cross esté asistida por los oxígenos apicales (Fig. 3.11). En 

cuanto a la posterior salida de la molécula de agua desde el sitio de reacción hasta la 

región interlaminar, se determinó que el proceso no es espontáneo sino que es 
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necesario superar una cierta barrera energética, si bien la etapa limitante del proceso 

global sigue siendo la formación del agua.  

Figura 3.11: Camino de reacción a 0 K para el mecanismo cross asistido por oxígenos apicales en un 

modelo periódico de pirofilita.
1,44 

 

Puesto que hasta la fecha sólo se habían realizado estudios a temperatura finita 

en modelos de pirofilita, para alcanzar un conocimiento completo de la reacción de 

deshidroxilación era necesario un estudio de ésta en modelos con sustituciones 

catiónicas octaédricas, las cuales se sabe que afectan a la estabilidad térmica de los 

grupos hidroxilo estructurales.39,43,46 De ahí la motivación para el trabajo expuesto en 

el segundo bloque de esta Tesis Doctoral, dedicado al estudio computacional del 

primer paso de la reacción de deshidroxilación en un modelo de esmectita. 

 

 

 

                                                           
46

 Bray, H.J., Redfern, S.A.T. Mineral. Mag. 64 (2000) 337-346. 
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4.1.- SOBRE LA ADSORCIÓN DE 2-NITRO-1-PROPANOL 

 

1.- Diseñar varios modelos tipo cluster para modelar la superficie de un 

filosilicato de tipo esmectita y estudiar su estructura comparativamente.  

 

2.- Caracterizar geométrica y energéticamente los complejos de adsorción 

formados por los modelos cluster anteriores y un compuesto nitroorgánico.  

 

3.- Estudiar comparativamente los cambios estructurales en los modelos de 

superficie de esmectita inducidos por el proceso de adsorción. 

 

4.- Conocer la topología de la densidad electrónica de los modelos aislados y de 

los complejos de adsorción, y a partir de ella caracterizar todas las interacciones entre 

el nitroorgánico y la superficie. Relacionar los aspectos estructurales de los modelos 

aislados y de los complejos de adsorción mediante la topología de la densidad 

electrónica. 

 

5.- Determinar qué tipo de modelo es el más apropiado para modelizar 

adecuadamente la interacción nitroorgánico-filosilicato, así como la metodología más 

indicada. 

 

6.- Una vez determinados el modelo y metodología más apropiados, realizar un 

estudio comparativo en modelos análogos con diferentes cationes superficiales. 

Observar el efecto de los distintos cationes interlaminares sobre el proceso de 

adsorción y explicar las posibles diferencias en base a la topología de la densidad 

electrónica. 
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4.2.- SOBRE LA REACCIÓN DE DESHIDROXILACIÓN 

 

 

1.- Diseñar un modelo de sólido periódico de esmectita y su derivado 

parcialmente deshidroxilado, y optimizar sus parámetros cristalográficos. 

 

2.- Comprobar el comportamiento del sistema en una simulación de Dinámica 

Molecular ab initio. Determinar los parámetros más apropiados para obtener una 

simulación de la reacción en el colectivo NVT. 

 

3.- Emplear el método de la Metadinámica para simular la reacción por los 

mecanismos propuestos en la literatura, cross y on-site, y determinar los conjuntos de 

variables colectivas más apropiados para obtener cada uno de los mecanismos. 

 

4.- Reconstruir la superficie de energía libre de la reacción a la temperatura 

estudiada. Identificar los posibles intermedios de reacción. 

 

5.- Determinar la estructura de los estados de transición para cada uno de los 

mecanismos, o para cada etapa de éstos en caso de hallar un mecanismo en varios 

pasos. 

 

6.- Estimar la energía libre de activación para los distintos mecanismos o para 

cada etapa de éstos. 

 

7.- Si procede, analizar las diferencias que se observen con respecto a los 

resultados de los estudios anteriores en pirofilita, y determinar los posibles factores 

que puedan causar dichas diferencias. 
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5.1.- INTRODUCCIÓN A LOS MÉTODOS ab initio 

 

5.1.1.- Los postulados de la Mecánica Cuántica. La ecuación de Schrödinger 

Ab initio, del latín “desde el principio”, es el término con el que se denomina a 

los métodos mecanocuánticos que derivan únicamente de principios teóricos y en los 

que no se incluye ningún dato experimental. Para desarrollarlos se parte por tanto de 

los postulados de la Mecánica Cuántica.47,48,49,50 Según uno de ellos, a todo observable 

  le corresponde un operador lineal hermítico    tal que los autovalores de éste son 

los únicos valores posibles que se pueden obtener en una medición de ese observable. 

Éstos se pueden determinar por la siguiente ecuación de autovalores: 

       

en la cual   es el autovalor y   es la denominada función de onda. Según otro de los 

postulados de la Mecánica Cuántica,   contiene toda la información accesible del 

sistema y depende del tiempo y de las coordenadas de las partículas que lo componen. 

Resolviendo esta ecuación se obtienen todos los autovalores posibles    de   , así 

como todos los autovectores posibles   . Ello no implica que la función de onda   del 

sistema tenga que coincidir con alguna de las   , sino que puede ser una combinación 

lineal de todas las posibles   . En dicho caso se dice que el sistema se encuentra en 

una superposición de estados, y el valor del observable    no se puede determinar 

hasta que se realiza una medida sobre el sistema, siendo la probabilidad de obtener un 

valor    igual al cuadrado del coeficiente de    en dicha combinación lineal. 

 Cuando se desea hallar la energía de un sistema que se encuentra en un estado 

estacionario se emplea el operador hamiltoniano, quedando la ecuación de 

Schrödinger independiente del tiempo:51 

                             

                                                           
47

 C. J. Cramer, Essentials in Computational Chemistry: Theories and Models (2nd ed.), John Wiley & Sons (2004). 
48

 F. Jensen, Computational Chemistry (2nd ed.), John Wiley & Sons (2007). 
49

 E.G. Lewars, Computational Chemistry, Springer (2011). 
50

 L. Piela, Ideas of Quantum Chemistry, Elsevier (2007). 
51

 Schrödinger, E. Ann. Physik. 79 (1926) 361. 
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donde se ha hecho constar explícitamente que la función de onda depende ahora sólo 

de las coordenadas de los electrones y de los núcleos,      y     . El operador 

hamiltoniano puede descomponerse en diversos operadores correspondientes a la 

energía cinética y potencial de los núcleos y electrones, como 

                                                   

donde    y    aluden a la energía cinética de los núcleos y electrones y    ,     y     

a la energía potencial de las interacciones núcleo-núcleo, electrón-electrón y núcleo-

electrón, respectivamente. Esta ecuación sólo ha sido resuelta analíticamente para el 

átomo de hidrógeno, ya que para sistemas polielectrónicos y/o polinucleares los 

términos de repulsión hacen imposible hallar una solución analítica. Por lo tanto, en 

esos sistemas se hacen necesarias una serie de aproximaciones que permitan su 

resolución. 

 

5.1.2.- La aproximación de Born-Oppenheimer 

Debido a la gran diferencia entre las masas de los núcleos y los electrones, la 

velocidad de los primeros es tres órdenes de magnitud menor que la de los últimos. En 

consecuencia, las posiciones nucleares pueden dejar de considerarse variables para 

considerarse parámetros, asumiendo que si un núcleo cambia de posición, el reajuste 

de las posiciones de los electrones es instantáneo. Matemáticamente, la aproximación 

de Born-Oppenheimer52 equivale a factorizar la función de onda como 

                                    

donde la primera es la parte nuclear de la función de onda (que depende 

funcionalmente de las posiciones nucleares), y la segunda es la parte electrónica  (que 

depende funcionalmente de las posiciones electrónicas y paramétricamente de las 

posiciones nucleares).47,48 Se puede aproximar entonces prescindiendo del término 

     en la ecuación de Schrödinger y hacer constante el término     , y construir una 

ecuación exclusivamente electrónica. Así se halla la solución de la ecuación de 

                                                           
52

 Born, Max; Oppenheimer, J. Robert.  Annalen der Physik, 389 (1927) 20: 457–484 
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Schrödinger para una posición determinada de los núcleos, y resolviendo ésta para 

todas las posiciones nucleares posibles se obtiene la hipersuperficie          , 

llamada superficie de energía potencial. En un paso posterior, podría emplearse este 

potencial para resolver la ecuación de Schrödinger nuclear, donde sólo aparecería la 

parte nuclear de la función de onda. 

 

5.1.3.- Orbitales espaciales y spin-orbitales 

 Se define un orbital como una función de onda para un solo electrón. Un orbital 

espacial       es una función del vector de posición   y describe la distribución 

espacial del electrón de forma que            es la probabilidad de encontrar al 

electrón en un elemento de volumen    centrado en   (lo que se conoce como la 

interpretación de Born de la función de onda). Se suele asumir que los orbitales 

espaciales forman un conjunto ortonormal, es decir que cumplen    
            

   . Por otra parte, para describir completamente un electrón es necesario especificar 

su spin, que viene determinado por una de las dos funciones de spin      o     , 

respectivamente spin arriba ( ) y spin abajo ( ), con autovalores del operador         y 

  . Se define entonces un spin-orbital como el producto de un orbital espacial por 

una función de spin.  De esta forma, con un conjunto de   orbitales espaciales 

              se puede formar un conjunto de    spin orbitales restringidos con la 

forma 

  
                  

                
          

donde   indica tanto coordenadas espaciales como de spin. Los spin-orbitales 

restringidos poseen la misma parte espacial para los dos posibles spin,‡ y un orbital 

espacial puede estar poblado por un electrón (con spin   o  ) o por dos (uno con spin   

y otro   . 

 

                                                           
‡
 No se discutirán aquí los spin-orbitales no restringidos, en los que estados con diferente spin tienen diferentes 

partes espaciales:  
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5.1.4.- Productos de Hartree 

Hartree propuso que una función de onda polielectrónica podía expresarse, en 

primera aproximación, como producto de   funciones de onda monoelectrónicas 

(concretamente spin-orbitales). A esta nueva función se le denomina producto de 

Hartree:53 

                     

 

   

 

Esta aproximación permite expresar el operador de repulsión interelectrónica 

como suma de operadores monoelectrónicos, con lo que se reduce la complejidad de 

la ecuación de Schrödinger del sistema polielectrónico al descomponerla en varias 

ecuaciones monoelectrónicas. 

 

5.1.5.- Antisimetrización de la función de onda. Determinante de Slater 

Según el principio de exclusión de Pauli, la función de onda que describe un 

sistema de fermiones (partículas con spin semientero, como los electrones) ha de ser 

antisimétrica con respecto al intercambio de dos cualesquiera de esos fermiones. Para 

ello, Slater54 expresó la función de onda como combinación lineal de productos de 

Hartree, la cual puede reescribirse en forma de determinante: 

              
 

   
 

                   

                   
    

                   

  

Esta formulación cumple el principio de antisimetría gracias a la propiedad de 

los determinantes por la cual el intercambio de dos columnas cambia el signo del 

determinante. Como ya se ha dicho,    son spin-orbitales que provienen de orbitales 

espaciales que pueden estar poblados por uno o dos electrones. Un determinante en 

el que todos los orbitales espaciales están poblados por dos electrones se dice que es 

de capa cerrada, mientras que si hay al menos uno poblado por sólo un electrón se 

dice que es de capa abierta. 
                                                           
53

 Hartree, D. R. Proc. Cambridge Phil. Soc. 24 (1928) 89. 
54

 Slater, J. C. Quantum Therory of Molecules and Solids, Vol. 4, The self-consistent field for molecules and solids, 
McGraw-Hill, New York (1974). 
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5.1.6.- Funciones base: Gaussianas y Ondas Planas. Pseudopotenciales 

5.1.6.1.- La aproximación CLOA 

Según la aproximación CLOA, en un sistema molecular el conjunto de spin-

orbitales moleculares del determinante de Slater puede construirse a partir de una 

combinación lineal de orbitales atómicos, o de forma más general, como combinación 

lineal a partir de una base completa de funciones de forma algebraica conocida (que 

facilite el proceso de cálculo en la medida de lo posible) con unos coeficientes de peso. 

5.1.6.2.- Funciones base Gaussianas 

 En una molécula, la probabilidad de encontrar a un electrón es máxima en 

zonas cercanas a los núcleos y disminuye progresivamente al alejarse de éstos. Para 

tener esto en cuenta a la hora de construir la función de onda, se emplea un conjunto 

de funciones base centradas en las posiciones nucleares. Este conjunto debería ser lo 

más completo posible con objeto de poder reproducir de forma precisa cualquier 

función de onda. Una opción como conjunto de funciones base son los orbitales de 

tipo Slater (STO):48 

                                   

donde la parte angular           es un armónico esférico. Estos orbitales reproducen 

de forma bastante fiel la distribución de los electrones en un átomo, pero su uso es 

costoso computacionalmente a la hora de calcular las integrales bielectrónicas a tres y 

cuatro centros. En lugar de éstos, se suelen emplear orbitales de tipo gaussiano (GTO): 

                                      
 

Los GTO son mucho menos costosos computacionalmente que los STO, pero 

tienen la desventaja de que no representan adecuadamente el comportamiento de los 

electrones al acercarse al núcleo. Para alcanzar un compromiso entre fidelidad en la 

representación de los electrones y bajo coste computacional, se recurre a elaborar una 

combinación lineal de varios GTO que simulen el comportamiento de un STO. Por 

ejemplo, se puede emplear una combinación lineal de 3 GTO con coeficientes fijos (lo 

que se denomina contraer los GTO, y a éstos se les llama gaussianas primitivas) para 
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obtener un orbital que presente una distribución electrónica casi igual a un STO, 

obteniendo de esta forma la llamada base STO-3G.55,56 Una base en la que se emplea 

sólo una función para cada electrón (en el caso anterior, un STO simulado con 3 

gaussianas primitivas contraídas) se denomina base mínima. Este tipo de base no es 

muy satisfactorio, y en su lugar se emplean bases con mayor flexibilidad variacional, es 

decir que posean más funciones adicionales con coeficientes ajustables 

variacionalmente que permitan minimizar todo lo posible la energía del sistema (véase 

el principio variacional en la sección 5.2.2). 

Para aumentar la flexibilidad variacional se desarrollan las llamadas bases n-ζ 

(doble-ζ, triple-ζ…), en las cuales la parte radial de cada orbital se desdobla en n 

funciones. Una variante de éstas son las bases split-valence (o de valencia 

desdoblada)57,58 en las cuales se emplea un orbital formado por varias gaussianas 

primitivas contraídas para cada electrón de core, y para cada electrón de valencia el 

orbital se desdobla como una o varias funciones (formadas cada una por varias 

gaussianas contraídas) y/o una o más gaussianas sin contraer. Estas bases suelen 

denotarse con el acrónimo k-abcG, donde k es el número de GTO contraídos para cada 

orbital de core (representados cada uno por una sola función), y a, b, c indican cuántos 

GTO se contraen en cada una de las varias funciones que se emplean para representar 

los orbitales de valencia. Por ejemplo, en la base 3-21G cada electrón de core está 

representado por una función que consta de 3 GTO contraídos, y cada electrón de 

valencia por 2 funciones, una formada por 2 GTO contraídos y otra siendo un solo GTO. 

La base 6-311G constaría de: para cada electrón de core, una función formada por 6 

GTO contraídos; y para cada electrón de valencia, 3 funciones en la cual la primera 

consta de 3 GTO contraídos y la segunda y tercera funciones son cada una un GTO, que 

se mantienen sin contraer (es decir, sus coeficientes en la combinación lineal son 

ajustables variacionalmente). 

A éstas bases se les pueden añadir aún más funciones. Por ejemplo, las 

llamadas funciones de polarización, que son funciones con mayor número cuántico 

                                                           
55

 Hehre, W, J.; Stewart, R. F.; Pople, J. A. J. Chem. Phys. 51 (1969) 2659. 
56

 Collins, J. B.; Schleyer, P. v. R.; Pople, J. A. J. Chem. Phys. 64 (1976) 5142. 
57

 Blinkey, J. S.; Pople, J. A.; Hehre, W. J. J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 939. 
58

 Gordon, M. S.; Binkley, J. S.; Pople, J. A.; Pietro, W. J.; Hehre, W. J. J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 2979. 
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angular que el que les correspondería a cada átomo por su posición en la tabla 

periódica, para modelar el comportamiento de los orbitales al distorsionarse por 

efecto de la polarización (por ejemplo, por la presencia de algún catión cercano). 

También se añaden las llamadas funciones difusas, que son funciones análogas a las de 

la base pero con menores exponentes   (y por tanto más extendidas en el espacio) 

que permiten modelar efectos como la expansión de la nube electrónica en el espacio 

de un anión. Las funciones de polarización se denotan añadiendo * ó ** al final del 

acrónimo de la base y las difusas anteponiendo + ó ++ a la letra G del mismo. Se 

emplea un sólo * ó + cuando las funciones se añaden sólo a los átomos pesados (todos 

aquellos que no sean H ni He) y se emplea ** ó ++ para indicar que las funciones se 

añaden también en H y He. 

5.1.6.3.- Error de superposición de base 

 Como ya se ha comentado, la energía de un sistema será menor (es decir, éste 

será más estable) cuanto mayor sea el tamaño de la base de funciones empleada 

(dentro del límite HF, ver apartado 5.2.4). Este hecho conduce a la aparición de un 

error, conocido como error de superposición de base o BSSE, cuando se intentan 

determinar energías de interacción entre dos monómeros a partir de la energía del 

dímero menos las energías de los monómeros por separado. 

 Supongamos un dímero AB. Para calcular la energía de interacción entre los 

monómeros, se realiza un cálculo de la energía de AB y a éste se le restan las energías 

de A y B calculadas por separado. Ahora bien, en los dos últimos cálculos se usan nA y 

nB funciones de base por separado, y en el primer cálculo se usan nA+nB funciones. Esto 

hace que la energía obtenida en la interacción esté sobreestimada, pues la base 

empleada para cada uno de los fragmentos por separado es menor que para el dímero. 

Para corregir este error existen diversos métodos, siendo el de uso más extendido el 

método counterpoise de Boys y Bernardi.59 Este tipo de error aparece con cualquier 

metodología que implique el uso de funciones base centradas en los núcleos, ya sea 

ésta Hartree-Fock, Teoría del Funcional de la Densidad, etc. 

 

                                                           
59

 S.F. Boys, F. Bernardi, Mol. Phys. 19 (1970) 553. 



  

40  Metodología 
 

5.1.6.4.- Ondas Planas 

 Este tipo de funciones base radicalmente distinto a las funciones gaussianas 

tiene su origen en la teoría del estado sólido. En efecto, en un sistema periódico se 

puede aplicar el teorema de Bloch,60,61 que dice que en presencia de un potencial 

periódico la función de onda de una partícula debe tomar la forma 

                           

denominada función de Bloch o estado de Bloch, donde   es un vector de onda en el 

espacio recíproco perteneciente a la primera zona de Brillouin y         es una función 

que posee la misma periodicidad que el potencial subyacente. Esta función puede 

expandirse en un conjunto de ondas planas (PW): 

        
 

  
             

 

      

donde   es un vector de la red recíproca.‡ Las funciones de onda toman entonces la 

forma 

        
 

  
                     

 

 

donde   es el volumen de la celda unidad, y para cada punto-  la sumatoria se trunca 

a un cierto valor (cutoff) de la energía cinética de la PW,   
 
    

    . Por otra parte, 

puesto que el producto de dos PW es otra PW, ocurre que la densidad electrónica 

también puede expandirse en una base de PW: 

     
 

  
          

 

   

 
 

    
              

                   

            

  

                    

     

 

Al trabajar con PW, es importante especificar si se están empleando para 

expresar la densidad o la función de onda, ya que el cutoff para la energía cinética de 

                                                           
60

 Felix Bloch, Z. Physik 52 (1928) 555–600. 
61

 Neil W. Ashcroft and N. David Mermin, Solid State Physics. Orlando: Harcourt (1976). 
‡
 Es decir, que cumple que        , donde   es un vector de la red real                y        , 

siendo       los vectores de la celda unidad usuales. 
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las PW usadas en la expansión de la densidad (llamado density cutoff) es diferente del 

cutoff para las PW usadas para representar la función de onda (wavefunction cutoff): 

            
 

 
     

    
 

 
    

                    

Por otra parte, las PW forman un conjunto completo y ortonormal y son 

autofunciones del operador momento, por lo que están completamente deslocalizadas 

en el espacio real. Esto hace conceptualmente difícil una interpretación del sistema en 

términos químicos, a diferencia de las más intuitivas funciones localizadas en los 

núcleos. Además, las PW hacen prácticamente imprescindible el uso de 

pseudopotenciales. 

5.1.6.5.- Pseudopotenciales 

 Las bases de funciones de ondas planas son extremadamente ineficientes a la 

hora de representar distribuciones de carga muy localizadas en el espacio real, como 

ocurre en las regiones cercanas a los núcleos. Representar con PW la estructura nodal 

de esas regiones, con las rápidas oscilaciones de la función de onda, requeriría un 

tamaño de base que haría prohibitivo su uso. Para evitar este problema se reemplaza 

el potencial de interacción nuclear por un pseudopotencial (PP),62,63 que simula la 

interacción del core atómico (núcleo y electrones de las capas internas) sobre los 

electrones de valencia. Esta aproximación está bien justificada, debido a que los 

electrones de core son casi siempre químicamente inertes y su influencia se suele 

limitar a apantallar la carga nuclear. Además, mediante su uso es posible tener en 

cuenta efectos relativistas con un coste computacional asequible. 

 De los diversos tipos existentes de PP, describiremos los conservadores de la 

norma, introducidos por Hamann et al.64 Tomando como referencia los estados 

obtenidos con la ecuación de Schrödinger atómica            
     

    
   que 

incluye explícitamente a todos los electrones (AE: all-electron), el PP correspondiente 

                                                           
62 

H. Hellmann, J. Chem. Phys. 3 (1935) 61. 
63

 Como bibliografía general sobre pseudopotenciales, véanse: 
a) R.M. Martin, Electronic Structure: Basic Theory and Advanced Methods, Cambridged University Press (2004). 
b) D.J. Singh, Planewaves, Pseudopotentials, and the LAPW Method, Springer (2005).  
c) Se recomienda también una charla muy didáctica de P. Giannozzi disponible en: 
http://cdsagenda5.ictp.trieste.it/html_trees_links/1590597488/Giannozzi/Norm_Conserv_Pseudopotentials.pdf 
64

 D. R. Hamann, M. Schlüter, C. Chiang, Phys. Rev. Lett. 43 (1979) 1494 –1497. 
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da lugar a la ecuación        
     

     
    

  , y los pseudoautovalores y 

pseudofunciones de onda deben cumplir los requisitos: 

- Los autovalores para los estados de valencia han de ser iguales,   
     

  . 

- La pseudofunción es igual que la función real para valores mayores a un cierto 

radio de corte,    
     

           . 

- La norma de la pseudofunción es igual a la de la función real para     : 

    
        

 

 

     
   

 
    

 

 

             

- Las derivadas logarítmicas de la pseudofunción y la función real y sus primeras 

derivadas con respecto de la energía han de ser iguales para     . 

En principio, estos PP son no-locales (es decir, dependientes del momento 

angular  ), y el PP total tiene la forma         
              , donde            es un operador 

de proyección de momento angular. Se suelen escribir en forma semi-local      

                                    
      , donde el sumatorio se trunca a 

valores altos de   y           engloba todos los términos que quedan fuera de ese 

sumatorio; pero esta forma tiene un coste computacional elevado. Para mejorar esto, 

Kleinman y Bylander65 introdujeron la forma separable 

           
      

    
     

       
    

    

    
     

     
   

  

 

donde       
                      ,    

    
                 , y         es una 

función arbitraria. Se dice que esta forma es completamente no-local, y el coste 

computacional es menor que en el caso anterior. Los PP de Kleinman-Bylander suelen 

dar buenos resultados, pero a veces conllevan la aparición de estados de energía 

espurios (ghost states). 

Por último, hay que señalar que aunque los PP sean imprescindibles en 

conjunción con bases de funciones de ondas planas, también es posible (y de hecho 

muy frecuente) su uso junto con bases de funciones gaussianas, ya que su principal 

utilidad sigue siendo el eliminar grados de libertad electrónicos del cálculo, haciéndolo 

más eficiente computacionalmente. 

                                                           
65

 L. Kleinman and D. M. Bylander, Phys. Rev. Lett. 4 (1982) 1425. 
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5.2.- EL MÉTODO DE HARTREE-FOCK 

 

5.2.1.- La aproximación del campo medio 

En la ecuación de Schrödinger polielectrónica obtenida a partir de la 

aproximación de Born-Oppenheimer aparece un hamiltoniano que contiene términos 

de repulsión interelectrónica, los cuales hacen imposible resolver la ecuación 

separando variables (es decir, descomponiendo el hamiltoniano como suma de 

hamiltonianos monoelectrónicos). Para resolver la ecuación hay que recurrir entonces 

a una aproximación de interacción promediada, de tal forma que se asume que un 

electrón   interactúa con el promedio de los demás (aproximación del campo medio). 

Este promedio se consigue integrando la función de onda total del sistema para las 

coordenadas de todos los restantes   electrones (para todo    ), con lo que el 

operador de repulsión interelectrónica pasa a depender explícitamente sólo de dicho 

electrón. Si además se toma como   un determinante de Slater, el método resultante 

se denomina método de Hartree-Fock (HF).66 Puesto que el formalismo del método 

cambia según se empleen orbitales restringidos o no y sistemas de capa cerrada o 

abierta, se describirá sólo el caso más sencillo denominado Hartree-Fock restringido de 

capa cerrada (RHF).   

 

5.2.2.- El principio variacional. Las ecuaciones de Hartree-Fock 

Según el principio variacional, la energía correspondiente a una función de 

onda normalizada cualquiera es mayor o igual a la verdadera energía del sistema. Esto 

permite partir de una función de onda de prueba. Con la distribución espacial 

electrónica de esta función de prueba se obtiene el operador de Fock   , un operador 

monoelectrónico que devuelve la energía de una función de onda monoelectrónica y 

que para un sistema de capa cerrada con   electrones (es decir,       orbitales 

espaciales ocupados) tiene la forma:  

                                                           
66

 Szabo, A.; Ostlund, N. S. Modern Quantum Chemistry. Dover Publishing (1996). 
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donde los operadores de Coulomb y de intercambio vienen dados respectivamente por 

        
  

           

      
    

              
  

           

      
          

Obtenemos así   ecuaciones HF (escritas ya en forma canónica) 

                

donde       son los   orbitales espaciales ocupados. La energía electrónica HF del 

sistema vendrá dada por  

       

 

 

             

 

 

 

 

 

donde se definen las integrales de Coulomb              e intercambio             

con la ayuda de la notación para integrales bielectrónicas 

         
  

           
           

      
      

Se dice que las ecuaciones HF son ecuaciones de pseudoautovalores ya que el 

operador de Fock, a través de los operadores de Coulomb e intercambio, depende de 

la función    sobre la que actúa.  

Este proceso iterativo “función de onda de prueba – operador de Fock – 

autovalor – energía electrónica” se conoce con el nombre de campo autoconsistente, y 

en la práctica no se realiza con las ecuaciones de Hartree-Fock sino con las de Hartree-

Fock-Roothaan, que se detallan a continuación. 
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5.2.3.- Las ecuaciones de Hartree-Fock-Roothaan 

Resolver las ecuaciones HF de forma numérica puede ser posible para átomos, 

pero no existen procedimientos prácticos para resolverlas cuando se trata con 

sistemas poliatómicos. Este problema fue resulto por Roothaan,67 que observó que si 

los orbitales moleculares se expanden como combinaciones lineales de un conjunto de 

  funciones base 

         

 

   

                      

se obtiene un conjunto de   ecuaciones algebraicas (con    )‡ susceptible de ser 

resuelto por técnicas matriciales. En efecto, expandiendo las    de las ecuaciones HF y 

reordenando se obtienen las ecuaciones de Roothaan o de Hartree-Fock-Roothaan, 

que en forma matricial se escriben 

       

donde aparecen las matrices de dimensiones    : 

- la matriz diagonal de energías  , con elementos    en la diagonal y   fuera de 

ella;  

- la matriz de solapamiento   , con elementos        
            ; 

- la matriz de coeficientes  , cuyos elementos son los coeficientes        

- y la matriz de Fock   , cuyos elementos son        
             , y que 

una vez expandido el operador de Fock en términos de las funciones base 

quedan como 

       
         

una vez definidos los términos hamiltonianos de core§ 

   
        

      
 

 
    

  

      
 

         

y la parte bielectrónica de la matriz de Fock 

                                                           
67

 Roothaan, C. C. J. Rev. Mod. Phys. 23 (1951) 69. 
‡
 Nótese que aunque ahora se emplean   orbitales moleculares y no los   ocupados, serán sólo éstos últimos los 

que se tomen para formar el determinante de Slater que representará la función de onda HF. 
§
 Aquí el término core no tiene nada que ver con el core atómico. Los términos    

     forman la denominada “core-

Hamiltonian matrix”, llamada así por ser la parte “central” del Hamiltoniano.  
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donde a su vez aparecen los términos de la matriz de densidad    

            
 

 

   

 

en la que la suma se limita sólo a los   orbitales ocupados, y donde las 

integrales bielectrónicas         ahora se calculan con las funciones base    y 

no con las   . 

En la práctica, el primer paso para resolver las ecuaciones de Roothaan es 

calcular y almacenar todas las integrales    
    ,         y    , ya que no cambiarán a 

lo largo del cálculo. Seguidamente se diagonaliza   (es decir, se halla una matriz   tal 

que       ). Ello permite definir las matrices          y         , 

reformulando las ecuaciones de Roothaan como          ,  lo que permite hallar    

y    diagonalizando   . A partir de aquí comienza el proceso iterativo o de campo 

autoconsistente (SCF): 

1) Se elige una matriz de densidad de prueba  , y con ella y las previamente 

calculadas         y    
     se obtiene   . 

2) Se diagonaliza   , obteniendo    y  . 

3) Con los elementos de        se calcula una nueva  . Si se ha alcanzado la 

convergencia (es decir, es suficientemente parecida a la anterior   según el 

criterio de convergencia que se defina al principio del cálculo) el cálculo finaliza. 

En caso contrario, se repite desde el paso 1 con la nueva  . 
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5.2.4.- Correlación electrónica. El límite de Hartree-Fock  

Al aplicar la aproximación de campo medio, se está suponiendo que la posición 

de un electrón depende de las posiciones promediadas de los demás. La realidad es 

que la posición de cada electrón depende de la posición concreta de todos los demás 

en cada momento, es decir que las posiciones están correlacionadas. Existen dos 

factores que contribuyen a la correlación electrónica:‡ 

- La correlación de Fermi o de intercambio surge debido a la naturaleza 

fermiónica de los electrones: el principio de exclusión de Pauli implica que la 

probabilidad de hallar dos fermiones en el mismo punto sea nula, por lo que la 

continuidad de la función de onda obliga a que exista una zona alrededor de un 

electrón con una baja probabilidad de hallar otro electrón con igual spin (hueco 

de Fermi). 

- La correlación de Coulomb surge debido a la repulsión electrostática de los 

electrones, y crea en torno a cada electrón otra zona de baja probabilidad de 

hallar a algún otro electrón (hueco de Coulomb). Cuando se habla de 

correlación electrónica a secas, se suele referir a la correlación de Coulomb. 

Al emplear un determinante de Slater, ya se está teniendo en cuenta 

íntegramente la correlación de intercambio. Sin embargo, no se tiene en cuenta nada 

de la correlación de Coulomb, por lo que la energía que se calcule con el método HF 

siempre será superior a la energía exacta del sistema. La energía obtenida con el 

método HF en el límite de una base infinita de funciones se conoce como límite de 

Hartree-Fock, y a la diferencia entre éste y la energía exacta se le denomina energía de 

correlación.  

                                                           
‡
 Los términos correlación/hueco de Fermi/Coulomb son a veces confusos en la literatura. Con frecuencia se habla 

de correlación de Fermi para refererirse a la que se da entre electrones de igual spin, y de Coulomb a la que se da 
entre electrones de distinto spin; a pesar de que es obvio que existe una interacción coulombiana entre electrones 
de igual spin, cuyo efecto no se tiene en cuenta con la simple introducción de la antisimetría de la función de onda. 
Lo que ocurre es que la correlación de Fermi domina con mucho a la de Coulomb, motivo por el cual si se toma un 
sistema en el que ya esté descrita la correlación de Fermi y se introduce la correlación de Coulomb, se ve mucho 
más afectado el comportamiento de los electrones de distinto spin que el de los de igual spin (que ya estaba 
dominado por la correlación de Fermi). En cualquier caso, hay que recordar que esta distinción entre “tipos de 
correlación” es útil por sencillez en el tratamiento, y que sólo el hueco total (Fermi + Coulomb) tiene un significado 
físico real. Para más información, véase la ref. 71 y las siguientes: 
a) M.A. Buijse and E.J. Baerends, “Fermi holes and Coulomb holes”, en: D.E. Ellis (ed.), Density Functional Theory of 
Molecules, Clusters, and Solids, pp 1-46. Kluwer Academic Publishers (1995). 
b) E.J. Baerends and V.O. Gritsenko, J. Phys. Chem. A 101 (1997) 5383-5403. 
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5.3.- TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD 

 

5.3.1.- Los teoremas de Hohenberg-Kohn 

En la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT),47,48,63a,68 los observables del 

sistema se determinan a partir de la densidad electrónica, a diferencia de los métodos 

basados en la función de onda como HF. La DFT se apoya en dos teoremas 

fundamentales, los teoremas de Hohenberg-Kohn:69  

I) (Teorema de existencia) Para un sistema de partículas interaccionantes bajo la 

acción de un potencial externo        , dicho potencial está unívocamente 

determinado por la densidad de partículas del estado fundamental      . 

Puesto que a su vez el potencial externo determina el hamiltoniano del sistema, 

se sigue que para cada propiedad del sistema existe un funcional de la densidad 

que la determina. 

II) (Teorema variacional) Sea      el funcional de la energía del sistema y 

         la energía exacta del estado fundamental, para cualquier densidad 

electrónica de prueba    aceptable (tal que                     y 

       ) se cumple el principio variacional,          . 

 

Por tanto, podemos escribir el funcional de la energía para un sistema 

polielectrónico (sin incluir aún explícitamente el término de repulsión internuclear) 

como 

                                                    

donde los funcionales de la energía cinética      y       , englobados en el funcional 

    , son funcionales universales, es decir que no dependen del potencial externo.69 

Aplicando el principio variacional, la energía exacta debe cumplir el principio 

estacionario 

                                                           
68

 R. G. Parr and W. Yang, Density-Functional Theory of Atoms and Molecules. Oxford University Press (1989). 
69

 Hohenberg, P.; Kohn, H. Phys. Rev. B. 136 (1964) 864. 
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de donde se obtiene la ecuación de Euler-Lagrange 

  
     

     
         

     

     
 

donde   es el multiplicador de Lagrange asociado a la conservación de partículas 

         , y se conoce como potencial químico. 

 

5.3.2.- Las ecuaciones de Kohn-Sham 

La minimización directa del funcional      de los teoremas de Hohenberg-Kohn 

presenta el problema de que la forma exacta del funcional      es desconocida. Para 

esquivar el problema, Kohn y Sham70 introdujeron el concepto de un sistema ficticio de 

“electrones no interaccionantes” en el seno de un potencial efectivo      que por 

definición tiene igual densidad electrónica que la del sistema verdadero. Este esquema 

permite reemplazar la minimización directa de      con respecto a la densidad   de la 

ecuación anterior por la solución autoconsistente de un sistema de   ecuaciones 

monoelectrónicas, en una aproximación parecida a la de Hartree-Fock. 

La forma del funcional      considerada por Kohn y Sham es la siguiente:  

                                       

donde       es la contribución cinética exacta a la energía del estado fundamental del 

sistema ficticio; el segundo término es la energía de Hartree 

       
 

 
 

         

      
      

que corresponde a la energía clásica de interacción electrostática de una  nube de 

carga consigo misma (y que contiene una componente incorrecta de auto-interacción 

electrónica, ya que al considerar que dos partes cualesquiera de la nube de carga 

                                                           
70

 W. Kohn and L. J. Sham, Phys. Rev. 140 (1965) A1133. 
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interaccionan, se está introduciendo una interacción de cada electrón consigo mismo); 

y        queda definido como 

                               

de forma que contiene la diferencia entre   y    y la parte no clásica de    . La 

densidad se construye a partir del conjunto de funciones de onda monoelectrónicas 

del sistema ficticio no interaccionante, conocidas como orbitales de Kohn-Sham 

              

    

   

 

que son las soluciones de las ecuaciones de Kohn-Sham (KS) 

  
 

 
                         

que se han escrito en forma canónica, y donde se ha definido el potencial efectivo del 

sistema ficticio como 

                              
     

      
    

       

     
         

La energía electrónica del sistema (aún sin incluir la interacción internuclear) es 

        

 

 
 

 
                     

       

     
       

Matemáticamente, el problema de resolver las ecuaciones KS es análogo al de 

las ecuaciones HF, de forma que el mismo esquema ideado por Roothaan para resolver 

las ecuaciones HF con métodos matriciales se emplea con las ecuaciones KS. En este 

caso, el análogo a la matriz de Fock es la matriz de Kohn-Sham. En principio, este 

método proporcionaría la densidad y energía exactas del estado fundamental (y por 

extensión, al quedar el hamiltoniano perfectamente determinado, también 

proporcionaría todas las propiedades de los estados excitados). Sin embargo, el hecho 

de que la forma exacta de        sea desconocida obliga a realizar aproximaciones. 
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5.3.3.- Funcionales de correlación-intercambio 

Se han propuesto un gran número de funcionales de correlación-intercambio 

dentro de diversas aproximaciones:71 

- En la aproximación de la densidad local (LDA) se asume que la energía de 

correlación-intercambio es una propiedad local, es decir que si se formula el 

funcional de correlación-intercambio como                     , el 

funcional        (la energía de correlación-intercambio por partícula)  es 

función sólo de la densidad en el punto en que se evalúe y no de la densidad en 

la vecindad de ese punto. 

- La aproximación de la densidad de spin local (LSDA) es la generalización de la 

LDA al caso de spin no restringido:                               

- La aproximación del gradiente generalizado (GGA) es de tipo semilocal, es decir 

que la energía de correlación intercambio depende no sólo de la densidad en 

cada punto sino también en su vecindad, y el funcional tiene la forma 

   
                 . 

- Los funcionales híbridos incluyen un término con parte del intercambio exacto 

(HF) y otros términos obtenidos cada uno a partir de una aproximación distinta. 

En el presente trabajo se han empleado los funcionales de Perdew-Burke-

Ernzerhof,72 de tipo GGA, y el funcional híbrido B3LYP,71,73,74 que tiene la forma: 

   
             

        
       

           
        

    

donde       ,       ,       ,   
     es el funcional de intercambio de Slater,54 

  
     es el funcional de correlación de Vosko, Wild y Nusair,75    

   es el funcional de 

intercambio exacto calculado por el método de Hartree-Fock,   
    es el funcional de 

correlación de Lee, Yang y Parr,76 y    
      

      
     siendo   

    el funcional de 

correlación de Becke88.77 Los parámetros  ,   y   se ajustaron para ceñirse mejor a los 

                                                           
71

 Koch, W., Holtahausen, M.C. A Chemist’s Guide to Density Functional Theory. Wiley (2001). 
72

 Perdew, JP; Burke, K; Ernzerhof, M. Phys. Rev. Lett. 77 (1996) 18: 3865-3868. 
73

 Becke, A. D. J. Chem. Phys. 98 (1993) 5648. 
74

 Stephens, P.J., Devlin, F.J., Chabalowski, C.F., Frisch, M.J. J. Phys. Chem. 98 (1994) 623. 
75

 Vosko, S.H., Wilk, L.,Nusair, M. Can. J. Phys. 58 (1980) 1200. 
76

 Lee, C.; Yang. W.; Parr, R. G. Phys. Rev. B. 37 (1988) 785. 
77

 A. D. Becke, Phys. Rev. A, 38 (1988) 3098. 

http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
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resultados experimentales (razón por la cual algunos autores no consideran a los 

métodos DFT como puramente ab initio sino más bien semiempíricos).  

Conviene recordar que aunque en los métodos DFT lo que se determina es la 

densidad electrónica y no la función de onda como en el método HF, dicha densidad 

electrónica ha de ser expresada de alguna forma, de forma se recurre a expandir los 

orbitales KS en los mismos conjuntos de funciones base que en los métodos HF. Por lo 

tanto, a la hora de realizar un cálculo DFT habrá que especificar tanto el funcional 

concreto a emplear como el conjunto de funciones base.  

La gran ventaja de los métodos DFT con respecto a los HF es que aquí sí se 

pueden incluir términos que evalúen la correlación electrónica. Sin embargo, esto no 

hace que la energía predicha por la DFT sea más cercana a la real que la energía 

predicha por HF, ya que la DFT cumple el teorema variacional para el funcional exacto, 

el cual es desconocido, y el funcional concreto que se esté empleando podría 

sobreestimar la energía de correlación y obtener una energía por debajo de la energía 

real del sistema. 
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5.3.4.- El método GPW 

Dentro de los métodos basados en la Teoría del Funcional de la Densidad, el 

método GPW (Gaussian and Plane Waves)78 permite realizar cálculos de sistemas 

periódicos y no periódicos sin las desventajas habituales de métodos para sistemas 

periódicos basados en expandir los orbitales de Kohn-Sham en una base de ondas 

planas. 

La idea central del método GPW es emplear una representación dual para la 

densidad electrónica del sistema, la cual puede representarse bien como una 

expansión de funciones gaussianas centradas en los átomos 

                   

  

 

donde     es un elemento de la matriz densidad y                  con       

funciones gaussianas primitivas y los correspondientes coeficientes de contracción    , 

o bien como una base de ondas planas 

      
 

 
           

      

 

donde   es el volumen de la celda unidad,   los vectores de la red recíproca y    viene 

dado por el cutoff para la energía cinética de las ondas planas     

 
  

 . 

Empleando esta representación dual, el funcional de la energía dentro del 

esquema GPW empleando la formulación de Kohn-Sham de la DFT es 
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 G. Lippert, J. Hutter, and M. Parrinello, Mol. Phys. 92 (1997) 477. 
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donde       es la energía cinética,       la energía de interacción electrónica con los 

núcleos iónicos,       la energía electrónica de Hartree,        la energía de 

intercambio-correlación y     la energía de interacción internuclear. La energía de 

interacción electrónica con los núcleos iónicos es descrita mediante los 

pseudopotenciales transferibles y conservadores de la norma desarrollados por 

Goedecker, Tetter y Hutter,79,80 que pueden ser evaluados de forma eficiente gracias a 

su forma analítica. Estos pseudopotenciales tienen una parte local 

    
       

    

 
             

          
    

             

 

   

 

con     
 

      
    y otra parte no-local 

   
                

      
    

      

    

 

que es una suma de términos separables con proyectores de tipo Gaussiano 

     
      

                     
 

 
  

 

  
 
 
  

y los parámetros ajustables      
  ,   

  ,    
  y     se optimizan de acuerdo a funciones de 

onda atómicas obtenidas de cálculos DFT all-electron completamente relativistas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                                                           
79

 S. Goedecker,M. Teter, J. Hutter, Phys. Rev. B 54 (1996) 1703. 
80

 C. Hartwigsen, S. Goedecker, J. Hutter, Phys. Rev. B 58 (1998) 3641. 
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5.4.- DINÁMICA MOLECULAR ab initio 

 

Los métodos de Dinámica Molecular (MD)81,82 se basan en la suposición de que 

los núcleos atómicos se comportan como partículas clásicas y que por tanto la 

dinámica del sistema se puede simular resolviendo la segunda ecuación de Newton. 

Para ello, es necesario conocer el potencial que actúa sobre los distintos núcleos, y en 

función de la aproximación elegida para modelar dicho potencial se han desarrollado 

diversas modalidades de MD. En concreto, en la MD ab initio83 el potencial se obtiene 

con un tratamiento de los electrones a partir de métodos ab initio como la DFT.‡ A esta 

familia de métodos pertenecen la Dinámica Molecular de Born-Oppenheimer (BOMD), 

la Dinámica Molecular de Ehrenfest (EMD) y la Dinámica Molecular de Car-Parrinello 

(CPMD). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
81

 D. Frenkel and B. Smit, Understanding Molecular Simulation, Academic Press (2001). 
82

 M.P Allen and D.J. Tildesley, Computer Simulation of Liquids, Oxford University Press (1989). 
83

 D. Marx and J. Hutter, Ab Initio Molecular Dynamics, Cambridge University Press (2009). 
‡
 A pesar de la diversidad de opiniones existentes sobre si la DFT es o no un método ab initio, entre la comunidad de 

profesionales dedicados a la MD se ha convertido en norma el referirse a las simulaciones de MD que emplean DFT 
como “ab initio MD” (véase ref. 81).  
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5.4.1.- Dinámica Molecular de Born-Oppenheimer 

Partiendo de las leyes de Newton de la dinámica, la BOMD viene definida por la 

ecuación 

              
            

donde   hace referencia a los distintos núcleos y   al estado electrónico del sistema. 

Por tanto, los núcleos se mueven de acuerdo a una dinámica clásica en un potencial 

efectivo   
  , que viene dado por la superficie de energía potencial de Born-

Oppenheimer    obtenida resolviendo la ecuación de Schrödinger independiente del 

tiempo para el  -ésimo estado electrónico, con la configuración nuclear dada        . 

 

 

5.4.2.- Integración de las ecuaciones del movimiento: el algoritmo Velocity Verlet 

Existen diversos algoritmos para integrar las ecuaciones del movimiento de 

Newton. Uno de los más empleados el llamado Velocity Verlet,81,82 que es reversible en 

el tiempo y proporciona una buena conservación de la energía. Este algoritmo es una 

variante del algoritmo original de Verlet que tiene la ventaja sobre éste de minimizar el 

error de redondeo, y emplea las ecuaciones 

                    
 

 
        

             
 

 
                 

y sus pasos son: 

i) Conocidas las posiciones y velocidades iniciales      y      , y conocido 

     en base al potencial empleado, se calcula         . 

ii) Se calcula          en base al potencial empleado, usando           

iii) Con      ,        y         , se calcula         . Ya se dispone de la 

información necesaria para el siguiente paso de la dinámica,         . 
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5.4.3.- Los colectivos NVE y NVT. La ecuación de Langevin 

Realizando una simulación de MD según los pasos anteriores, la energía total 

del sistema es una constante del movimiento, con lo que asumiendo además que el 

volumen y el número de partículas del sistema permanecen constantes se tendría una 

simulación en el colectivo NVE o microcanónico. Sin embargo, con frecuencia es 

deseable seleccionar y fijar una temperatura concreta, trabajando en el colectivo NVT 

o canónico. 

Conviene primero puntualizar algunos aspectos sobre el concepto temperatura 

en el contexto de la MD. A partir de una simulación de MD es inmediato obtener la 

energía cinética media del sistema en cada instante, la cual permite definir la llamada 

temperatura cinética o instantánea: 

       
    

    

    

 

   

 

donde    es el número de grados de libertad del sistema (habitualmente,     ). 

Esta “temperatura” es por tanto sólo una medida de la energía cinética del sistema, y 

para hablar de temperatura propiamente dicha se ha de calcular el promedio de la 

temperatura cinética      a lo largo de toda la simulación o de un intervalo 

significativo de ésta. En el colectivo NVT la temperatura cinética fluctúa a lo largo del 

tiempo con una varianza relativa 

   

 

       
  

   
             

 

       
  

 

  
 

Por ello, no debe confundirse la condición de temperatura constante, que en 

realidad quiere decir “temperatura media bien definida” y que conduce al colectivo 

NVT, con la condición de temperatura instantánea constante, que conduce al llamado 

colectivo isocinético. 

Existen diversos métodos para realizar simulaciones en el colectivo NVT, uno de 

los cuales es sustituir la habitual ecuación del movimiento de Newton por la ecuación 

de Langevin82,84,85 

                                                           
84

 Ricci, A; Ciccotti, G. Mol. Phys., 101 (2003) 12: 1927-1931.  
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la cual simula la acción de un “baño térmico local” acoplado a cada partícula, a través 

de los dos nuevos términos añadidos: el primero es un término de fricción 

proporcional al momento de cada partícula, y el segundo es una fuerza aleatoria que 

satisface las condiciones de ruido blanco 

          

                               

y que se puede considerar como la “agitación térmica” que ejerce el baño sobre la 

partícula. El primer término contribuye a disminuir la energía cinética de cada partícula 

mientras que el segundo tiende a aumentarla, y el balance entre ambos es tal que se 

garantiza una estadística de tipo NVT. El parámetro   controla el acoplamiento entre el 

baño y las partículas, de forma que la temperatura está más controlada cuanto mayor 

es  , pero a la vez se altera más la transferencia de momento entre las partículas del 

sistema. Por lo tanto, se recomienda emplear valores bajos de   siempre que sea 

posible, y valores altos sólo en sistemas extremadamente difíciles de termostatizar o 

para efectuar un equilibrado rápido a una temperatura deseada.  

Puesto que un sistema que evoluciona bajo la ecuación de Langevin posee una 

distribución canónica, con frecuencia se habla simplemente de termostato de 

Langevin. Sin embargo, la ecuación de Langevin fue inicialmente ideada para describir 

el movimiento browniano, y es frecuente hablar indistintamente de dinámica de 

Langevin, dinámica estocástica o dinámica browniana, mientras que algunos autores 

consideran como dinámica browniana a la dinámica de Langevin en el límite de fricción 

alta, donde las aceleraciones de cada partícula se anulan.86 

 

 

 

                                                                                                                                                                          
85

 T. Schneider, E. Stoll, Phys. Rev. B 17 (1978) 1302. 
86

 Schlick, T. Molecular Modeling and Simulation. Springer (2002). 
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5.4.4.- Simulación de eventos inusuales: Metadinámica 

La tecnología existente en la actualidad permite realizar simulaciones de MD ab 

initio con duraciones del orden de cientos de picosegundos, mientras que muchos 

sucesos de interés químico y físico tienen lugar en escalas de tiempo mucho mayores y 

son por tanto eventos inusuales en el tiempo de simulación accesible. Esto ocurre para 

todos los procesos en los que el sistema se encuentra en un mínimo de energía libre y 

necesita superar una barrera para llegar a otro mínimo, como reacciones químicas, 

transiciones de fase, plegamiento de proteínas, etc. 

La Metadinámica87 es un método que permite acelerar eventos inusuales, 

observándolos en escalas de tiempo razonables para simulaciones MD ab initio, así 

como explorar y reconstruir la superficie de energía libre (FES) del sistema. Se han 

desarrollado distintas versiones del método, y describiremos a continuación la 

denominada metadinámica continua directa,88,89 que puede aplicarse a cualquier 

sistema con una distribución de equilibrio canónica. 

Supongamos en primer lugar que el proceso o propiedad de interés del sistema 

puede describirse adecuadamente como función de un conjunto limitado de   

variables colectivas (CV)       , que son función de las coordenadas del sistema   

                     

y que a lo largo de la simulación se irá construyendo un potencial histórico 

dependiente    mediante la deposición de funciones gaussianas centradas a lo largo 

de la trayectoria del sistema en el espacio de las variables colectivas     , de forma 

que en el instante   dicho potencial será 
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 Laio, A. and Parrinello, M. Proc. Natl. Acad. Sci. USA 99 (2002) 12562-6. 
88

 Laio A., Rodriguez-Fortea A., Gervasio F.L., Ceccarelli M. and Parrinello M. J. Phys. Chem. B 109 (2005) 6714–21. 
89

 Para una visión general de la Metadinámica en sus diferentes versiones, véanse:  
a) A. Laio and M. Parrinello, Lect. Notes Phys. 703 (2006) 315-347. 
b) A. Laio and F.L. Gervasio, Rep. Prog. Phys. 71 (2008) 126601. 
c) A. Barducci, M. Bonomi and M. Parrinello, WIREs Comput. Mol. Sci. (2011) 1: 826–843. 
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donde   es la altura de la gaussiana,     el tiempo transcurrido entre las deposiciones 

de dos gaussianas sucesivas, y para la  -ésima CV,     es la anchura de la gaussiana, 

      es el valor de la CV en el instante   y           recorre los valores de la CV 

donde se fueron depositando gaussianas en los instantes           .  

Este potencial se añade al potencial usual del sistema, con lo que las fuerzas 

usuales       que actúan sobre cada partícula  se sustituyen por 

       
           

  
  

     

   
  

Por otra parte, puesto que las fuerzas derivadas del potencial histórico 

dependiente actúan directamente sobre las coordenadas   del sistema, la 

metadinámica continua es un proceso de no equilibrio. A pesar de ello, a partir de este 

proceso de no equilibrio es posible obtener una propiedad de equilibrio, la energía 

libre del sistema en el espacio de las CV,     : 

   
   

                

donde   es una constante aditiva irrelevante. Esta relación es la suposición básica de la 

Metadinámica, y aunque en un principio fue postulada heurísticamente, más tarde se 

obtuvo una demostración rigurosa de esta ecuación en el supuesto de que la dinámica 

en el espacio de las CV se pueda modelar con una ecuación de Langevin.90  

A medida que transcurre la simulación, el potencial histórico dependiente irá 

compensando la energía libre subyacente de forma que el sistema podrá escapar del 

mínimo en el que se encuentre, visitando otras regiones de interés de la FES en el 

espacio de las CV (Fig. 5.1). 

 
 

                                                           
90

 G. Bussi, A. Laio and M. Parrinello, Phys. Rev. Lett. 96 (2006) 090601. 
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Figura 5.1: (adaptado de la ref. 89b) 
- Panel superior: Evolución de la CV   a lo 

largo de la simulación en función del número 

de gaussianas añadidas.  

- Panel medio: potencial    suma de las 

gaussianas añadidas en cada momento.  

- Panel inferior: FES unidimensional      

subyacente (trazo grueso) y suma         

(trazo delgado). A medida que la simulación 

progresa,    se va aproximando a     . 

 

 

En la Metadinámica, la 

elección de las CV es de vital 

importancia. Idealmente, las CV 

deben satisfacer las siguientes 

propiedades: 

- Ser limitadas en número.  

- Distinguir claramente entre los estados inicial y final y los posibles intermedios. 

- Describir todos los “modos lentos” que sean relevantes para el proceso de interés. 

El primer requisito es eminentemente práctico, y se debe a que el tiempo 

necesario para explorar la FES es tanto mayor cuanto mayor es el número de CV. 

Normalmente se usan 1 o 2 CV, y 3 sólo en casos excepcionales. La segunda condición 

es obvia: los distintos estados de interés del sistema deben estar bien definidos en el 

espacio de las CV para poder obtener información relevante. La tercera es más difícil 

de satisfacer a priori. Se entienden como “modos lentos” aquellos que no pueden ser 

muestreados satisfactoriamente en la escala de tiempo de la simulación, de forma que 

se supone que el resto de modos “rápidos” se pueden ajustar rápidamente a aquellos. 

Ignorar uno de los modos lentos puede ocasionar que el potencial histórico-

dependiente no converja a la verdadera FES, obteniendo información errónea.  

Si bien se han desarrollado muchas CV de cierta complejidad, se suelen emplear 

CV bastante intuitivas, como distancias, ángulos de enlace o números de coordinación: 
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 Además de las CV, en una simulación de Metadinámica es necesario elegir tres 

parámetros que afectan a la eficiencia del cálculo y a la precisión con la que se 

reconstruirá la superficie de energía libre: la altura y anchura de las gaussianas (  y 

   ) y el ritmo de deposición (  ). Se ha comprobado que el error cometido en la 

reconstrucción de la FES se puede estimar razonablemente mediante la expresión:88 

        
 

  

   

  
 

donde      es una constante que depende de la dimensionalidad del sistema,     es 

la temperatura,   y   son respectivamente el coeficiente de difusión del sistema y el 

tamaño del sistema, ambos en el espacio de las CV, y se asume que    es igual para 

todas las CV (por lo que prescindimos del subíndice  ). La dependencia con respecto 

de    es realmente más compleja de lo que refleja la expresión anterior, pero se ha 

comprobado que el error permance aproximadamente constante si           

     para    , ó                para    . Por otra parte, el tiempo de 

simulación necesario para llenar un pozo de energía libre es proporcional a  
  

 
 
  

 
 
 

, 

por lo que se debe llegar a un compromiso entre precisión en la reconstrucción de la 

FES y coste computacional.  

Además existen otros aspectos que influyen en la elección de estos 

parámetros:91 cuanto más grande sea la proporción      (que determina la 

pendiente máxima de la gaussiana), más grande será la fuerza que actúe sobre la CV 

debido al potencial histórico-dependiente, lo que puede ocasionar problemas en la 

integración de las ecuaciones de movimiento si el tamaño de paso empleado no es lo 

suficientemente pequeño. Por otra parte, el tamaño de las gaussianas y el tiempo de 

deposición    deben ser tales que entre las sucesivas deposiciones de gaussianas se 

permita la relajación del sistema hacia la región más favorable en el espacio de las CV: 

un ritmo de deposición demasiado alto produce el efecto de que el sistema esté 

continuamente descendiendo por la cola de la última gaussiana añadida (“hill surfing”), 

lo que puede causar saltos espurios durante la exploración de la FES y por lo tanto 

resultados erróneos. 
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 B. Ensing, A. Laio, M. Parrinello, M.L. Klein, J. Phys. Chem. B 109 (2005) 6676-6687 
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5.4.5- Determinación dinámica de estados de transición: committor analysis 

Normalmente, los estados de transición (TS) se identifican con puntos de silla 

en la superficie de energía potencial del sistema donde las fuerzas se anulan y las 

curvaturas canónicas son todas positivas excepto una, que es negativa y que define un 

modo inestable a través del cual se da la transición de reactivos a productos. Desde un 

punto de vista dinámico, el concepto de TS se puede generalizar y cuantificar para 

cualquier configuración arbitraria si consideramos la probabilidad para dicha 

configuración de evolucionar hacia reactivos o productos tras promediar sobre el ruido 

y/o velocidades iniciales. Dada una reacción    , se define el committor92,93 (o 

committor probability o probabilidad de compromiso)        como la probabilidad de 

que una configuración dada   evolucione hacia el estado   (Fig. 5.2). El committor es 

una coordenada de reacción ideal, en el sentido de que es un indicador estadístico 

directo del progreso de la reacción. En este contexto, los reactivos son configuraciones 

en las que        , en los productos        , y entre ellas hay un espectro de 

configuraciones de las que aquellas con         

 
  son los TS.  

 

Figura 5.2: (extraído de la ref. 92) Cálculo del 

committor       para una configuración dada 

 . Desde ésta se inicia un número elevado de 

simulaciones con velocidades iniciales 

aleatorias, calculando       de forma 

inmediata a partir del ratio de trayectorias que 

conducen a   o  . 

Figura 5.3: (extraído de la ref. 92) El cálculo del committor en diversas configuraciones a lo largo del 

camino de reacción permite confirmar la idoneidad de la coordenada de reacción e identificar posibles 

TS como puntos donde        

 
. 
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 Como review general sobre el committor analysis, véase la sección 4 de: 
C. Dellago, P.G. Bolhuis, and P.L.Geissler, Transition Path Sampling Methods, Computer Simulations in Condensed 
Matter Systems: From Materials to Chemical Biology, Vol. 1, Eds. M. Ferrario, G. Ciccotti, and K. Binder, pp. 349-391, 
Springer-Verlag Berlin Heidelberg (2006). 
93

 Para un tratamiento más estricto matemáticamente, véanse: 
a) L. Maragliano, A. Fischer, E. Vanden-Eijnden, G. Ciccotti, J. Chem. Phys. 125 (2006) 024106. 
b) B. Peters, Chem. Phys. Lett. 494 (2010) 100-103. 
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Si se define una coordenada de reacción de prueba                      , 

donde       son de nuevo variables colectivas, se puede calcular el committor para 

distintos valores de la coordenada de reacción a lo largo del camino de reacción 

propuesto y en base a ello confirmar o no dicho camino (Fig. 5.3).  

También es posible estudiar un colectivo de configuraciones correspondientes 

a un valor concreto    de la coordenada de reacción (o lo que es lo mismo, que cada 

una de las       sea igual en todas las configuraciones) y representar un histograma 

(committor distribution)      , que indica la probabilidad de hallar un committor    

en dicho colectivo. Si   es una buena coordenada de reacción, el histograma obtenido 

para cada valor    deberá presentar un pico muy marcado en el valor    

correspondiente al avance de la reacción en ese momento dado (por ejemplo, si se 

estudia el colectivo de configuraciones correspondientes al TS, el histograma debe 

presentar un pico en       ). Lo contrario será indicativo de que hay variables 

colectivas importantes no incluidas en la descripción del proceso (Fig. 5.4).  

 

 

Figura 5.4: (adaptado de la ref. 92) Superficies de energía libre        con los correspondientes 

histogramas de la distribución del committor       evaluados en un conjunto de configuraciones 

correspondientes al hipotético TS       (línea punteada), donde   es la coordenada de reacción y   es 

una variable colectiva que no está incluida en   y que puede ser relevante o no en la descripción del 

camino de reacción. 

a) La coordenada de reacción es correcta, presentando       un pico en       ; y   no es relevante. 

b)       presenta picos en 0 y 1, por lo tanto la coordenada   debe tenerse en cuenta en la descripción 

de la reacción. 

c)       es constante, sugiriendo que el movimiento a lo largo de la variable ignorada   es difusivo 

cerca de     . 
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5.5.- DESCRIPCIÓN DEL ENLACE QUÍMICO 

 

De todas las diversas teorías y métodos existentes para describir el enlace 

químico y las interacciones atómicas y moleculares en un sistema, se describirán la 

Teoría de Átomos en Moléculas y las Funciones de Wannier. 

 

5.5.1.- Teoría de Átomos en Moléculas 

La Teoría de Átomos en Moléculas (AIM), desarrollada por Bader,94 es un 

poderoso y robusto método de análisis de la topología de la densidad electrónica que 

permite caracterizar y analizar las interacciones o enlaces químicos que tienen lugar en 

un sistema, así como diversas propiedades de éste. 

Este método es una alternativa a la clásica forma de visualizar los enlaces o 

interacciones químicas en términos de solapamiento de orbitales o hibridaciones, 

puesto que en último término los orbitales tienen naturaleza abstracta (puesto que   

no es un observable) y esta visión resulta poco realista. En la teoría AIM se parte de la 

densidad electrónica del sistema,     , que es un observable y puede ser determinada 

tanto teórica (a través de la función de onda optimizada del sistema) como 

experimentalmente (por ejemplo, en experimentos de difracción de rayos X). 

Analizando la distribución espacial de la densidad electrónica o topología de la 

densidad electrónica, Bader define los distintos tipos de interacciones que pueden 

ocurrir en un sistema, así como otras propiedades de interés. 

Desde el punto de vista matemático, la densidad electrónica      es un campo 

escalar       , el cual puede ser analizado en busca de puntos críticos (puntos 

donde el gradiente        ), los cuales se clasifican según los autovalores de su 

matriz Hessiana: 

                                                           
94

 R. F. Bader, Atoms in Molecules: A Quantum Theory, Oxford University Press (1990). 
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Dichos autovalores, que denotaremos   ,    y    (ordenados de menor a 

mayor), también se denominan curvaturas, y cada una de ellas puede ser positiva, 

negativa o cero. Según sean éstas, los puntos críticos se clasifican como de tipo (m,n) 

donde m es el número de curvaturas no nulas y n es la suma de los signos de las 

curvaturas no nulas (es decir, se suma +1 si una curvatura es positiva y -1 si es 

negativa). Según esto, existen cuatro tipos de puntos críticos de relevancia química: 

• (3,-3): Representa un máximo de la densidad electrónica en el espacio, el cual 

se alcanza siempre en las posiciones nucleares. Se denomina atractor o NCP (nuclear 

critical point). 

• (3,-1): Es un máximo en dos direcciones del espacio y mínimo en una. Aparece 

entre dos átomos enlazados químicamente y por ello se llama punto crítico de enlace o 

BCP (bond critical point). 

• (3,+1): Máximo en una dirección del espacio y mínimo en dos. Aparece 

normalmente localizado en el centro de estructuras con forma de anillo y se le 

denomina punto crítico de anillo o RCP (ring critical point). 

• (3,+3): Es un mínimo en las tres direcciones del espacio y suele aparecer en el 

interior de estructuras que dejan una cavidad en su interior. Se denomina punto crítico 

de caja o CCP (cage critical point). 

Cuando se halla un BCP entre dos átomos, éste está conectado a cada uno de 

esos dos átomos por una línea de gradiente. A esta línea de gradiente que une ambos 

átomos se le denomina camino de enlace (Fig. 5.5). Según Bader, en una geometría de 

equilibrio la existencia de un camino de enlace con un BCP entre dos átomos es 

condición necesaria y suficiente para la existencia de enlace químico entre esos dos 

átomos. Otros autores son más cautelosos y estiman que la presencia de un camino de 
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enlace con un BCP es condición necesaria pero no suficiente para la presencia de 

enlace químico. 

 

 

 

Figura 5.5: Mapa de líneas del gradiente       junto con 

las isolíneas de la densidad      de la molécula de H2O 

(oxígeno en rojo, hidrógenos en azul). Obsérvese que las 

líneas de gradiente irradian de los núcleos, mientras que 

las isolíneas de      son perpendiculares a éstas. 

Obsérvese también cómo el O está conectado a los dos H 

por dos caminos de enlace, cada uno con su 

correspondiente BCP (en verde).  

 

Para caracterizar el tipo de interacción existente, se estudian algunas 

propiedades de interés en los puntos críticos de enlace: 

  - La densidad electrónica      da una idea de la acumulación de carga en la 

región internuclear, y suele ser menor en enlaces de carácter iónico que en enlaces 

covalentes.  

- La laplaciana de la densidad electrónica se define como              

  , y cuando es negativa se interpreta que existe una acumulación de carga con 

respecto a su vecindad, mientras que si es positiva se interpreta como una fuga o 

enrarecimiento de carga con respecto a su vecindad. Se dice en el primer caso que la 

interacción es de capa compartida (típica de enlaces covalentes) y en el segundo que 

es de capa cerrada (típica de enlaces iónicos o interacciones débiles). 

- La elipticidad en un BCP se define como            , y da una idea de la 

asimetría en la acumulación perpendicular de carga, de forma que si     se habla de 

un enlace de tipo  , y el enlace (o la acumulación de carga) será tanto más asimétrico 

cuanto mayor sea   (por ejemplo, en el BCP entre los dos carbonos del eteno,   

    ). Además, cuando en un BCP se halla un valor de   anormalmente alto y además 

ese BCP está muy cercano a un RCP, estos dos factores pueden ser indicativos de que 

el BCP es de naturaleza inestable –típico de interacciones muy débiles o sistemas casi 

fuera del equilibrio–. Lo que ocurre es que cuando existe una distribución de carga 
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altamente asimétrica en la que un BCP está muy próximo a un RCP, es posible que 

cualquier ligero cambio en la geometría del sistema provoque la coalescencia del BCP y 

el RCP con la consecuente aniquilación de ambos (Fig. 5.6): una de las curvaturas 

negativas del BCP y una de las positivas del RCP se anularían mutuamente y 

obtendríamos un sólo punto crítico de tipo (2,0). Por tanto, a la hora de caracterizar los 

diferentes BCPs de un sistema también conviene enumerar la distancia de cada BCP al 

RCP más cercano, denotada comúnmente como     . 

 

Figura 5.6: Analogía bidimensional de 

la coalescencia de un BCP y un RCP: 

a) Situación estable.  

b) El BCP y el RCP están demasiado 

cerca y la situación se hace inestable. 

c) Cuando los puntos coalescen se 

aniquilan mutuamente. 

 

 

5.5.2.- Funciones de Wannier 

Como ya se ha comentado, la estructura electrónica de un sólido periódico en 

la aproximación de partículas independientes viene descrita en términos de estados de 

Bloch: funciones de onda monoelectrónicas localizadas en el espacio recíproco pero 

deslocalizadas en el espacio real. Esta representación hace imposible una descripción 

intuitiva del enlace químico. Para ello se recurre a las funciones de Wannier (WF),95 un 

conjunto de funciones localizadas en el espacio real que son el equivalente en el 

estado sólido a los orbitales moleculares localizados de Boys.  

5.5.2.1.- Origen y no unicidad de las funciones de Wannier 

 Partiendo de las funciones de Bloch  

                      

                                                           
95

 G. H. Wannier, Phys. Rev. 52 (1937) 191.  
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se puede definir un conjunto de funciones de Wannier como la transformada de 

Fourier de las funciones de Bloch, 

       
 

     
                
  

  

donde   denota un vector de la red real. Ahora bien, ocurre que las funciones de Bloch 

poseen una fase arbitraria      , periódica en el espacio recíproco, que no está 

asignada por la ecuación de Schrödinger. Por tanto en la ecuación anterior se puede 

sustituir                        , que equivale a aplicar una transformación unitaria 

diagonal. Este es un caso particular de una transformación unitaria cualquiera 

             
   

 

   

        

ya que se pueden realizar rotaciones unitarias    
   

 arbitrariamente entre los   

estados de Bloch ocupados. Por tanto, la operación más general para transformar 

funciones de Bloch en funciones de Wannier es 

       
 

     
     

   

 

   

               

  

 

Las funciones de Wannier forman un conjunto ortonormal, lo cual las hace 

apropiadas para diversos propósitos, como por ejemplo ser usadas como conjunto de 

funciones base. Sin embargo, poseen algunos inconvenientes: 

i) Las WF no son autofunciones del Hamiltoniano, por lo que no es posible 

asignar una energía concreta a cada función, al contrario que en las funciones de 

Bloch. Al pasar de funciones de Bloch a funciones de Wannier, se sacrifica “localización 

en energía” a cambio de localización en el espacio. 

ii) Diferentes elecciones de    
   

 originan diferentes conjuntos de funciones de 

Wannier (se dice que las funciones de Wannier poseen libertad Gauge), de forma que 

las representaciones de Wannier no son únicas. 
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5.5.2.2.- Funciones de Wannier máximamente localizadas 

De los diversos enfoques que se han tomado para construir diferentes 

conjuntos de funciones de Wannier, uno de los más extendidos es el criterio de 

localización introducido por Marzari y Vanderbilt.96,97 Se define el funcional 

                          

 

            
  

 

 

que es la suma de las dispersiones cuadráticas de las distintas WF alrededor de sus 

centros calculada en la celda unidad origen. A continuación, se procede de forma 

iterativa a minimizar   con respecto de    
   

, resultando el conjunto de funciones de 

Wannier máximamente localizadas (MLWF). De este procedimiento resultan además 

los valores esperados     , denominados centros de Wannier (WC), que permiten el 

cálculo de diversas propiedades como la polarización electrónica. Por otra parte, las 

dispersiones (spreads) individuales de cada WF          
   permiten comparar 

distintas WF en base a su grado de localización.  

En la Fig. 5.7 se muestra un ejemplo de la utilidad de las WF para estudiar las 

interacciones que tienen lugar a lo largo de una reacción química. 

 

 

 

Figura 5.7: (extraído de la ref. 97a) Simulación a alta T y P de la disociación del agua, con las MLFWs del 

enlace O-H de las moléculas donora (azul) y aceptora (verde). 

                                                           
96

 N. Marzari and D. Vanderbilt, Phys. Rev. B 56 (1997) 12847. 
97

 Véanse también los reviews: 
a) N. Marzari, I. Souza and D. Vanderbilt, Psi-K Newsletter 57 (2003) 129-168. 
b) N. Marzari, A.A. Mostofi, J.R. Yates, I. Souza, D. Vanderbilt, arXiv:1112.5411v1 (Submitted to Rev. of Mod. Phys.). 
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6.1.- SOFTWARE EMPLEADO DESARROLLADO POR OTROS AUTORES 

 

● Gaussian03 (revisión E.01):98 Todos los cálculos ab initio del bloque dedicado 

a la adsorción del 2-nitro-1-propanol se realizaron con este programa comercial. 

● AIMPAC:99 El análisis de la topología de la densidad electrónica se realizó a 

partir de las funciones de onda optimizadas por Gaussian, con el subprograma 

ext94b de la suite AIMPAC. AIMPAC es un paquete de subprogramas y subrutinas en 

lenguaje Fortran, gratuitos y de código abierto, desarrolladas por el grupo de Bader 

para realizar diversos cálculos relacionados con la teoría AIM. En concreto, el 

programa ext94b localiza los puntos críticos de la densidad electrónica y proporciona 

los valores en dichos puntos de las magnitudes de interés (densidad electrónica, 

laplaciana, elipticidad, etc.). Sin embargo, el desarrollo de AIMPAC se fue deteniendo 

durante los últimos años 90 y en su lugar se fueron desarrollando otros códigos 

(AIM2000,100 AIMAll101) dotados de interfaz gráfica, más fáciles de utilizar y con 

mayores prestaciones, pero de pago y de código cerrado. Debido a su antigüedad, el 

paquete AIMPAC estaba diseñado para funcionar con escasos recursos 

computacionales, incluyendo en su código fuente ciertos parámetros que limitan el 

tamaño del sistema y la cantidad de funciones base empleadas, generando errores si 

se intentan analizar sistemas grandes o descritos con muchas funciones base. 

Concretamente, el código fuente del subprograma ext94b.f hubo de ser alterado 

cambiando el valor por defecto del parámetro MaxOff = 200000  por  MaxOff = 

( NMO*NPRIMS + NMO + NPRIMS ), donde NMO es el número orbitales 

                                                           
98

 Gaussian 03, Revision .E01, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, J. 
A. Montgomery, Jr., T. Vreven, K. N. Kudin, J. C. Burant, J. M. Millam, S. S. Iyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. 
Mennucci, M. Cossi, G. Scalmani, N. Rega, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. 
Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, M. Klene, X. Li, J. E. Knox, H. P. Hratchian, J. B. Cross, 
V. Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J. W. 
Ochterski, P. Y. Ayala, K. Morokuma, G. A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, V. G. Zakrzewski, S. Dapprich, A. D. 
Daniels, M. C. Strain, O. Farkas, D. K. Malick, A. D. Rabuck, K. Raghavachari, J. B. Foresman, J. V. Ortiz, Q. Cui, A. G. 
Baboul, S. Clifford, J. Cioslowski, B. B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R. L. Martin, D. J. Fox, T. 
Keith, M. A. Al-Laham, C. Y. Peng, A. Nanayakkara, M. Challacombe, P. M. W. Gill, B. Johnson, W. Chen, M. W. Wong, 
C. Gonzalez, and J. A. Pople, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2004. 
99

 R.F.W. Bader, et al., AIMPAC: a Set of Programs for the Theory of Atoms in Molecules, McMaster University, 
Hamilton, Ont., Canada L8S 4M1, 1994. Disponible en: http://www.chemistry.mcmaster.ca/aimpac/ 
100

 Biegler-König, F; Schönbohm, J.; Bayles, D.; J. Comp. Chem. 22 (2001) 545-559. 
101

 AIMAll, Todd A. Keith, TK Gristmill Software, Overland Park KS, USA, 2011 (aim.tkgristmill.com) 
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moleculares en el sistema y NPRIMS el número total de gaussianas primitivas. En 

nuestro caso, el sistema más exigente de los estudiados requiere un valor de  MaxOff 

= 663863. Si se hubiese deseado estudiar sistemas aún más grandes, también 

hubiera sido necesario alterar algunos parámetros como  MaxAtm  (máximo número 

de átomos, valor por defecto  100)  y  MaxCrt (máximo número de puntos críticos 

en la magnitud a estudiar, valor por defecto  500).  

● CP2K:102  Todas las simulaciones MD de la reacción de deshidroxilación se 

realizaron con este programa, gratuito y de código abierto. CP2K incluye el módulo 

QuickStep,103 que hasta la fecha es la única implementación del método GPW. El uso 

de CP2K requiere un considerable esfuerzo por parte del usuario debido a que aún no 

existe un manual del programa, y la documentación existente se limita a una guía que 

recoge las distintas palabras clave para los archivos de entrada con muy breves 

descripciones de las mismas. Por ello es frecuente tener que consultar el código fuente 

del programa (escrito en Fortran95) para comprender totalmente el funcionamiento 

de algunas opciones de éste. Hay que puntualizar que CP2K realiza simulaciones de 

Dinámica Molecular de Born-Oppenheimer, y es totalmente distinto del popular 

programa CPMD (que realiza Dinámica Molecular de Car-Parrinello) a pesar de la 

similitud en los nombres. CP2K también permite realizar Metadinámica en sus 

diferentes modalidades, y la integración de las funciones Gaussianas se realiza con un 

pequeño programa auxiliar denominado fes.sopt, incluido como utilidad con CP2K.  

● En cuanto a los programas de diseño, visualización y análisis de estructuras, 

para los modelos cluster se emplearon los programas Molden,104 VMD105 y Vesta,106 

mientras que para los cálculos MD se empleó solamente VMD. Para las gráficas 

elaboradas a partir de datos numéricos se empleó el programa Gnuplot.107 

 

 

                                                           
102

 http://www.cp2k.org/ 
103

 J. VandeVondele, M. Krack, F. Mohamed, M. Parrinello, T. Chassaing and J. Hutter, Comp. Phys. Comm. 167 
(2005) 103. 
104

 G.Schaftenaar, J.H. Noordik, J. Comput.-Aided Mol. Design 14 (2000) 123-134. 
105

 W. Humphrey, A. Dalke, K. Schulten, VMD - Visual Molecular Dynamics, J. Molec. Graphics 14 (1996) 33 
106

 K. Momma and F. Izumi, J. Appl. Crystallogr. 41 (2008) 653–658. 
107

 http://www.gnuplot.info/ 
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6.2.- SOFTWARE EMPLEADO DESARROLLADO POR EL AUTOR 

 

Se diseñaron varios programas en lenguaje Fortran90 para realizar diversas 

tareas: en primer lugar, el tratamiento de los archivos de salida de AIMPAC, ya que 

dichos archivos no están en un formato legible por los programas de visualización y es 

necesario extraer las coordenadas de los átomos y puntos críticos, además de cambiar 

sus unidades (de la salida de AIMPAC en Bohr a Å). En segundo lugar, para el cálculo de 

los parámetros geométricos en las estructuras optimizadas (distancias medias, α, τ y 

Δz). Se muestra a continuación el código fuente de todos esos programas. 

 

6.2.1.- Programa para listar los puntos críticos 

PROGRAM críticos 

! 

! Este programa lee los archivos .crt que devuelve la rutina “ext94b” 

! de AIMPAC con la información de los puntos críticos y escribe un  

! archivo .xyz con los átomos y puntos críticos, preparado para ser  

! visualizado con VMD (VMD numera los átomos a partir de 0 y es  

! necesario introducir un dummy atom al principio para que la  

! numeración coincida con la de otros programas. Si se desea  

! visualizar con Vesta o Molden, basta eliminar el primer átomo T de  

! coordenadas (0.0 0.0 0.0) y restar uno al número al principio del  

! archivo. Este programa también cambia las unidades de Bohr a  

! Angstroms (AIMPAC devuelve la salida en Bohr), y realiza el conteo  

! de los distintos tipos de puntos críticos. 

! En el archivo .xyz resultante, los BCP, RCP y CCP se denominarán X, 

! Z y T respectivamente (excepto el primer átomo T, que es el dummy). 

! 

character(len=16) :: busca 

character(len=20) :: nombrein 

character(len=26) :: nombreout 

character(len=6) :: tipo 

character(len=4) :: simbolo 

integer :: n,numat,numpc,i,numero,nacp,nbcp,nrcp,nccp,ph 

double precision :: x,y,z 

! 

write(*,*) 'Escriba el nombre del archivo .crt sin la extension' 

read(*,*) nombrein 

nombreout = trim(nombrein)//'cr.xyz' 

! 

write(*,*) 'Leyendo el archivo...' 

open(unit=1,file=trim(nombrein)//'.crt',status='old') 

open(unit=2,file=trim(nombreout),status='replace') 

! 

write(*,*) '¿Cuantos atomos tiene la molecula?' 

read(*,*) numat 
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! 

write(*,*) '¿Cuantos puntos criticos tiene la molecula?' 

read(*,*) numpc 

! 

n=numpc+1 

! 

write(2,*) n 

write(2,*) ' ' 

write(2,*) 'T    0.00000000 0.00000000 0.0000000' 

! 

busca='valor inicial   ' 

do while (busca/=' CRITICAL POINTS') 

read(1,'(A16)') busca 

end do 

! 

nacp=0 

nbcp=0 

nrcp=0 

nccp=0 

! 

do i=1,numpc 

read(1,'(I4,1X,3(1PE16.8),A4,14X,A6)') numero,x,y,z,simbolo,tipo 

x=x*0.5291772 

y=y*0.5291772 

z=z*0.5291772 

! 

SELECT CASE (tipo) 

CASE('(3,-3)') 

write(2,*) simbolo,x,y,z 

nacp=nacp+1 

CASE('(3,-1)') 

write(2,*) 'X ',x,y,z 

nbcp=nbcp+1 

CASE('(3, 1)') 

write(2,*) 'Z ',x,y,z 

nrcp=nrcp+1 

CASE('(3, 3)') 

write(2,*) 'T ',x,y,z 

nccp=nccp+1 

END SELECT 

end do 

! 

write(2,*) '!' 

write(2,*) '! ATOMOS    ',numat 

write(2,*) '! ATRACTORES',nacp 

write(2,*) '! BOND CP   ',nbcp 

write(2,*) '! RING CP   ',nrcp 

write(2,*) '! CAGE CP   ',nccp 

ph=nacp-nbcp+nrcp-nccp 

write(2,*) '! N-B+R-C = ',ph 

write(2,*) '!' 

! 

close(unit=1,status='keep') 

close(unit=2,status='keep') 

! 

END PROGRAM criticos 
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6.2.2.- Programa para tabular las características de los puntos críticos 

PROGRAM tabula 

! 

! Este programa lee el archivo .crt que devuelve la rutina “ext94b” 

! de AIMPAC con la información de los puntos críticos y escribe un  

! archivo .txt tabulando la información de los puntos críticos  

! deseados (densidad, laplaciana, elipticidad). Requiere que el  

! usuario vaya introduciendo el índice de dichos puntos críticos. 

! 

character(len=20) :: nombrein 

character(len=24) :: nombreout 

character(len=39) :: busca 

character(len=12) :: busca2 

character(len=7) :: busca3 

integer :: p,r 

character(len=3), dimension(50) :: pun,rin 

real :: ro, delro, elip 

character(len=3) :: n 

! 

write(*,*) 'Escriba el nombre del archivo .crt sin la extension' 

read(*,*) nombrein 

nombreout = trim(nombrein)//'.txt' 

! 

write(*,*) 'Leyendo el archivo...' 

open(unit=1,file=trim(nombrein)//'.crt',status='old') 

open(unit=2,file=trim(nombreout),status='replace') 

! 

! 

write(*,*) 'Introduce el numero de puntos criticos de enlace' 

read(*,*) p 

! 

write(*,*) 'Introduce los BCP como salen en VMD, 0 = salir' 

write(*,*) '¡¡¡De menor a mayor!!!' 

! 

do i=1,p 

read (*,'(A3)') pun(i) 

end do 

! 

write(*,*) 'Introduce el numero de puntos criticos de anillo o caja' 

read(*,*) r 

! 

write(*,*) 'Introduce los RCP como salen en VMD, 0 = salir' 

write(*,*) '¡¡¡De menor a mayor!!!' 

! 

do i=1,r 

read (*,'(A3)') rin(i) 

end do 

! 

! 

write(2,*) 'Puntos de enlace' 

write(2,*) 'Numero, Ro, Del2Ro, Elipticidad' 

! 

do i=1,p 

busca='inicial                                ' 

!  

n=adjustr(pun(i)) 

!  
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do while (busca/=(' NEW CRITICAL POINT FOUND:  NUMBER  '//n)) 

read(1,'(A39)') busca 

end do 

! 

busca2='inicial     ' 

do while (busca2/=' EIGENVALUES') 

read(1,'(A12)') busca2 

end do 

read(1,'(2/,21X,1PE16.8,23/,25X,1PE17.10,5/,25X,1PE17.10)') elip,ro,delro 

write(2,*) pun(i),ro,delro,elip 

! 

end do 

! 

rewind(unit=1)  

write(2,*) 'Puntos de anillo y caja' 

write(2,*) 'Numero, Ro, Del2Ro' 

! 

do i=1,r 

busca='inicial                                ' 

n=adjustr(rin(i)) 

do while (busca/=(' NEW CRITICAL POINT FOUND:  NUMBER  '//n)) 

read(1,'(A39)') busca 

end do 

!  

busca3='inicial' 

do while (busca3/=' VALUES') 

read(1,'(A7)') busca3 

end do 

!  

read(1,'(25X,1PE17.10,5/,25X,1PE17.10)') ro,delro 

write(2,*) rin(i),ro,delro 

! 

end do 

! 

close(unit=1,status='keep') 

close(unit=2,status='keep') 

write(*,*) 'Busqueda finalizada correctamente' 

! 

END PROGRAM tabula 

 

6.2.3.- Programa para el cálculo de las distancias medias 

PROGRAM distan 

! 

! Este programa calcula las distancias medias Si-O, requiere que el 

! usuario vaya introduciendo los índices de los átomos según los pida 

! el programa. Está preparado para reconocer los modelos I, II y III y 

! para reconocer distintos cationes interlaminares: K, Li, Na. 

! 

implicit none 

character(len=2) :: b 

character(len=20) :: nombrexyz 

integer :: n, i, ion, numsi, parejasint, parejasext, ox, si, salvasi 

double precision :: mediaosi, desvosi, sumdosi, sumdosi2, desvositot 

double precision :: mediaoesi, desvoesi, sumdoesi, sumdoesi2, sumdoasi, 

sumdoasi2, mediaoasi, desvoasi, mediaositot 

double precision, dimension(:),allocatable :: x,y,z 
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! 

write(*,*) 'Escriba el nombre del archivo .xyz sin la extension' 

write(*,*) '¡¡¡El archivo ha de ser uno preparado para VMD!!!' 

! 

! VMD numera los átomos a partir de 0, de forma que los archivos para  

! VMD contienen un dummy atom al principio para que los índices sean 

! los mismos que visualizando con Molden y Vesta. El programa devuelve 

! el índice del catión interlaminar para que el usuario compruebe que 

! la numeración que usa el programa es coherente con la del programa 

! de visualización que se esté empleando. 

! 

read(*,*) nombrexyz 

! 

write(*,*) 'Leyendo el archivo...' 

open(unit=1,file=trim(nombrexyz)//'.xyz',status='old') 

! 

read(1,'(9X,I3,/)') n 

write(*,*) 'N es', n 

! 

allocate(x(0:n-1),y(0:n-1),z(0:n-1)) 

! 

write(*,*) 'alocatado' 

! 

numsi=0 

do i=0,n-1 

read(1,*) b,x(i),y(i),z(i) 

if (b=='Si') numsi=numsi+1 

if (b=='K ') ion=i 

if (b=='Na') ion=i 

if (b=='Li') ion=i 

end do 

write(*,*) 'El numero total de atomos y p. críticos es', n 

! n incluye el dummy atom 

write(*,*) 'El cation es el numero', ion 

write(*,*) 'Hay',numsi,'silicios' 

! 

close(unit=1,status='keep') 

! 

if (numsi==6) then 

parejasint=12 

parejasext=6 

else 

if (numsi==13) then 

parejasint=30 

parejasext=9 

end if 

end if 

! 

if (numsi==13) then 

write (*,*) 'Introduce posiciones Si-Obi, Si-Obi, ... (enlaces)' 

sumdosi=0. 

sumdosi2=0. 

do i=1,parejasint 

read(*,*) si 

read(*,*) ox 

sumdosi=sumdosi+sqrt((x(si)-x(ox))**2.+(y(si)-y(ox))**2.+(z(si)-z(ox))**2.) 

sumdosi2=sumdosi2+((x(si)-x(ox))**2.+(y(si)-y(ox))**2.+(z(si)-z(ox))**2.) 

end do 

!  
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mediaosi=sumdosi/parejasint 

desvosi=sqrt(sumdosi2/parejasint-mediaosi**2.) 

! 

else 

! 

write (*,*) 'Introduce índices Si-Obi-Si-Obi... (enlaces sin repetir)' 

sumdosi=0. 

sumdosi2=0. 

read(*,*) si 

salvasi=si 

read(*,*) ox 

do i=1,5 

sumdosi=sumdosi+sqrt((x(si)-x(ox))**2.+(y(si)-y(ox))**2.+(z(si)-z(ox))**2.) 

sumdosi2=sumdosi2+((x(si)-x(ox))**2.+(y(si)-y(ox))**2.+(z(si)-z(ox))**2.) 

read(*,*) si 

sumdosi=sumdosi+sqrt((x(si)-x(ox))**2.+(y(si)-y(ox))**2.+(z(si)-z(ox))**2.) 

sumdosi2=sumdosi2+((x(si)-x(ox))**2.+(y(si)-y(ox))**2.+(z(si)-z(ox))**2.) 

read(*,*) ox 

end do 

sumdosi=sumdosi+sqrt((x(si)-x(ox))**2.+(y(si)-y(ox))**2.+(z(si)-z(ox))**2.) 

sumdosi2=sumdosi2+((x(si)-x(ox))**2.+(y(si)-y(ox))**2.+(z(si)-z(ox))**2.) 

si=salvasi 

sumdosi=sumdosi+sqrt((x(si)-x(ox))**2.+(y(si)-y(ox))**2.+(z(si)-z(ox))**2.) 

sumdosi2=sumdosi2+((x(si)-x(ox))**2.+(y(si)-y(ox))**2.+(z(si)-z(ox))**2.) 

! 

mediaosi=sumdosi/parejasint 

desvosi=sqrt(sumdosi2/parejasint-mediaosi**2.) 

! 

end if 

! 

write (*,*) 'Introduce posiciones Si-Obe, Si-Obe, ...' 

! 

sumdoesi=0. 

sumdoesi2=0. 

do i=1,parejasext 

read(*,*) si 

read(*,*) ox 

sumdoesi=sumdoesi+sqrt((x(si)-x(ox))**2.+(y(si)-y(ox))**2.+(z(si)-z(ox))**2.) 

sumdoesi2=sumdoesi2+((x(si)-x(ox))**2.+(y(si)-y(ox))**2.+(z(si)-z(ox))**2.) 

end do 

! 

mediaoesi=sumdoesi/parejasext 

desvoesi=sqrt(sumdoesi2/parejasext-mediaoesi**2.) 

! 

write (*,*) 'Introduce posiciones Si-Oap, Si-Oap, ...' 

! 

sumdoasi=0. 

sumdoasi2=0. 

do i=1,numsi 

read(*,*) si 

read(*,*) ox 

sumdoasi=sumdoasi+sqrt((x(si)-x(ox))**2.+(y(si)-y(ox))**2.+(z(si)-z(ox))**2.) 

sumdoasi2=sumdoasi2+((x(si)-x(ox))**2.+(y(si)-y(ox))**2.+(z(si)-z(ox))**2.) 

end do 

! 

mediaoasi=sumdoasi/numsi 

desvoasi=sqrt(sumdoasi2/numsi-mediaoasi**2.) 

! 

if (numsi==6) mediaositot=(mediaosi*12.+mediaoesi*6.+mediaoasi*6.)/24. 
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if (numsi==13) mediaositot=(mediaosi*30.+mediaoesi*9.+mediaoasi*13.)/52. 

! 

desvositot=sqrt((sumdosi2+sumdoesi2+sumdoasi2)/(numsi+parejasint+parejasext)-

mediaositot**2.) 

! 

write (*,*) 'Las medias y desviaciones típicas de las distancias son:' 

write (*,*) 'd(Si-Obi)',mediaosi,desvosi 

write (*,*) 'd(Si-Obe)',mediaoesi,desvoesi 

write (*,*) 'd(Si-Oap)',mediaoasi,desvoasi 

write (*,*) 'd(Si-O)',mediaositot,desvositot 

! 

STOP 

! 

END PROGRAM distan 

 

6.2.4.- Programa para el cálculo de Δz 

PROGRAM corrugacion 

!  

! Este programa calcula el parámetro de corrugación Δz. Requiere que 

! el usuario introduzca los índices de los oxígenos basales. Está 

! preparado para reconocer varios cationes interlaminares: Li, Na, K. 

!  

implicit none 

character(len=2) :: b 

character(len=20) :: nombrexyz 

integer :: n, i, ion, numsi, numox, ox, si, salvasi, salida 

double precision, dimension(:),allocatable :: x,y,z 

integer,dimension(:),allocatable :: oxig 

! 

double precision, dimension(:,:), allocatable :: A, AT, MX, MY, S, MSI, MZ, 

Ycal 

double precision :: ysum, ym, coefdet, sumsup, suminf 

integer(kind=4) :: m,j 

double precision :: ap,bp,cp,dp, displan, dismed, diso, dismin, dismax 

! 

m=2 

! 

write(*,*) 'Escriba el nombre del archivo .xyz sin la extension' 

write(*,*) '¡¡¡El archivo ha de ser uno preparado para VMD!!!' 

! VMD numera los átomos a partir de 0, de forma que los archivos para  

! VMD contienen un dummy atom al principio para que los índices sean 

! los mismos que visualizando con Molden y Vesta. El programa devuelve 

! el índice del catión interlaminar para que el usuario compruebe que 

! la numeración que usa el programa es coherente con la del programa 

! de visualización que se esté empleando. 

read(*,*) nombrexyz 

! 

write(*,*) 'Leyendo el archivo...' 

open(unit=1,file=trim(nombrexyz)//'.xyz',status='old') 

! 

read(1,'(9X,I3,/)') n 

write(*,*) 'N es', n 

! n incluye el dummy atom 

allocate(x(0:n-1),y(0:n-1),z(0:n-1)) 

! 
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write(*,*) 'alocatado' 

! 

numsi=0 

do i=0,n-1 

read(1,*) b,x(i),y(i),z(i) 

if (b=='Si') numsi=numsi+1 

if (b=='K ') ion=i 

if (b=='Na') ion=i 

if (b=='Li') ion=i 

end do 

write(*,*) 'El numero total de atomos y pc es', n 

write(*,*) 'El ion es el numero', ion 

write(*,*) 'Hay',numsi,'silicios' 

! 

close(unit=1,status='keep') 

! 

! 

write(*,*) 'Introducir numero de oxigenos basales' 

read(*,*) numox 

! 

allocate(oxig(1:numox)) 

write (*,*) 'Introducir indices de los oxigenos' 

! 

do i=1,numox 

read (*,*) oxig(i) 

end do 

! 

write(*,*) 'ok' 

! 

allocate(A(1:numox,1:m+1)) 

allocate(AT(1:m+1,1:numox)) 

allocate(MX(1:m+1,1)) 

allocate(MY(1:numox,1)) 

allocate(S(1:m+1,1:m+1)) 

allocate(MZ(1:m+1,1)) 

allocate(MSI(1:m+1,1:m+1)) ! Matriz inversa de S 

allocate(Ycal(1:numox,1))     ! Vector que contiene los valores de Y  

!                               predichos por el ajuste 

do i=1,numox 

ox=oxig(i) 

A(i,1)=1. 

A(i,2)=x(ox) 

A(i,3)=y(ox) 

MY(i,1)=z(ox) 

end do 

! 

AT=transpose(A) 

S=matmul(AT,A) 

MZ=matmul(AT,MY) 

call inversion(S,m,MSI) 

MX=matmul(MSI,MZ) 

! 

ap=MX(2,1) 

bp=MX(3,1) 

cp=-1. 

dp=MX(1,1) 

! 

displan=(abs(ap*x(ion)+bp*y(ion)+cp*z(ion)+dp))/sqrt(ap**2.+bp**2.+cp**2.) 

! 
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dismin=0. 

dismax=0. 

dismed=0. 

do i=1,numox 

ox=oxig(i) 

diso=((ap*x(ox)+bp*y(ox)+cp*z(ox)+dp))/sqrt(ap**2.+bp**2.+cp**2.) 

dismed=dismed+abs(diso) 

if (diso<dismin) dismin=diso 

if (diso>dismax) dismax=diso 

end do 

dismed=dismed/numox 

! 

! Para calcular R**2 

! 

ysum=0. 

do i=1,numox 

ysum=ysum+MY(i,1) 

end do 

ym=ysum/numox 

! 

Ycal=matmul(A,MX) 

suminf=0. 

sumsup=0. 

do i=1,numox 

suminf=suminf+(MY(i,1)-ym)**2. 

sumsup=sumsup+(Ycal(i,1)-ym)**2. 

end do 

coefdet=sumsup/suminf 

! 

! Fin calculo R**2 

! 

write(*,*) 'd(Ion-plano O basales)', displan 

write(*,*) 'la d(O-plano ajuste) media es', dismed 

write(*,*) 'las distancias maximas a ambos lados son', dismax, dismin 

! 

! La corrugacion se obtiene como Δz = |dismax| + |dismin|  

! 

write(*,*) 'El coef. R**2 del ajuste al plano es...', coefdet 

write(*,*) 'Ax+By+Cz+D=0', ap,bp,cp,dp 

! 

STOP 

! 

CONTAINS 

! 

! Aquí está la subrutina de inversión matricial  

! 

SUBROUTINE inversion(S,m,MSI) 

! 

implicit none 

integer(kind=4),intent(in) :: m 

integer(kind=4) :: k,i,j,filpiv 

double precision,dimension(1:m+1,1:m+1),intent(in) :: S 

double precision,dimension(1:m+1,1:2*m+2) :: SAmp 

double precision,dimension(1:m+1,1:m+1),intent(out) :: MSI 

double precision,dimension(1:2*m+2) :: filascratch 

double precision :: fac,piv 

! 

! Definimos la matriz SAmp, compuesta por S y la identidad: (S|I) 

! 
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do i=1,m+1 

        do j=1,m+1 

        SAmp(i,j)=S(i,j) 

        if (i==j) SAmp(i,j+m+1)=1. 

        if (i/=j) SAmp(i,j+m+1)=0. 

        end do 

end do 

! 

! Empieza el algoritmo de Gauss-Jordan aplicado a SAmp 

do k=1,m+1 

        ! 

        ! Se hace el pivoteo y se ve si la matriz es o no inversible 

        piv=SAmp(k,k) 

        filpiv=k 

        do i=k,m+1 

        if (SAmp(i,k)>piv) then 

        piv=SAmp(i,k) 

        filpiv=i 

        end if 

        end do 

        ! 

        if (piv==0.) then 

        write(*,*) 'Error al invertir la matriz S' 

        MSI=0. 

        goto 30 

        end if 

        ! 

        if (filpiv/=k) then 

        do i=1,2*m+2 

                filascratch(i)=SAmp(k,i) 

                SAmp(k,i)=SAmp(filpiv,i) 

                SAmp(filpiv,i)=filascratch(i) 

        end do 

        end if 

        ! 

        ! Ya ha terminado el pivoteo, sigue el algoritmo 

        do i=1,m+1 

                if (i==k) then 

                go to 20 

                end if 

                fac=(SAmp(i,k)/SAmp(k,k)) 

                do j=1,2*m+2 

                        SAmp(i,j)=SAmp(i,j)-((fac)*SAmp(k,j)) 

                end do 

        20 end do 

end do 

! 

! Ha terminado el algoritmo GJ a falta de dividir las filas por los 

! elementos de la diagonal, lo hacemos a la vez que definimos SI 

do i=1,m+1 

        do j=1,m+1 

        MSI(i,j)=SAmp(i,j+m+1)/SAmp(i,i) 

        end do 

end do 

! 

30 END SUBROUTINE Inversion 

! 

END PROGRAM corrugación 
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6.2.5.- Programa para el cálculo de α y τ 

PROGRAM angulos 

! 

! Este programa calcula los angulos α y τ. Requiere que el usuario 

! vaya introduciendo los índices de los átomos. Está preparado para 

! reconocer los modelos I, II y III con distintos cationes: Li, Na, K. 

! 

implicit none 

character(len=2) :: b 

character(len=20) :: nombrexyz 

integer :: n, i, j, ion, numsi, numox, ox, si, oa, ob, nring 

double precision, dimension(:),allocatable :: x,y,z 

integer,dimension(:),allocatable :: oxig 

double precision,dimension(3) :: u,v 

double precision :: alpha, sumalpha, alphamed, tau, sumtau, taumed, 

alphamedtot 

! 

! 

write(*,*) 'Escriba el nombre del archivo .xyz sin la extension' 

write(*,*) '¡¡¡El archivo ha de ser uno preparado para VMD!!!' 

! VMD numera los átomos a partir de 0, de forma que los archivos para  

! VMD contienen un dummy atom al principio para que los índices sean 

! los mismos que visualizando con Molden y Vesta. El programa devuelve 

! el índice del catión interlaminar para que el usuario compruebe que 

! la numeración que usa el programa es coherente con la del programa 

! de visualización que se esté empleando. 

read(*,*) nombrexyz 

! 

write(*,*) 'Leyendo el archivo...' 

open(unit=1,file=trim(nombrexyz)//'.xyz',status='old') 

! 

read(1,'(9X,I3,/)') n 

write(*,*) 'N es', n 

! n incluye el dummy atom 

allocate(x(0:n-1),y(0:n-1),z(0:n-1)) 

! 

numsi=0 

do i=0,n-1 

read(1,*) b,x(i),y(i),z(i) 

if (b=='Si') numsi=numsi+1 

if (b=='K ') ion=i 

if (b=='Na') ion=i 

if (b=='Li') ion=i 

end do 

write(*,*) 'El numero total de atomos y pc es', n 

write(*,*) 'El ion es el numero', ion 

write(*,*) 'Hay',numsi,'silicios' 

! 

close(unit=1,status='keep') 

! 

allocate(oxig(1:8)) 

alphamedtot=0. 

! 

if (numsi==6) nring=1 

if (numsi==13) nring=3 

! 

do j=1,nring 
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write(*,*) 'Anillo ', j 

write(*,*) 'Introducir indices de los oxigenos basales internos consecutivos' 

do i=1,6 

read (*,*) oxig(i) 

end do 

oxig(7)=oxig(1) 

oxig(8)=oxig(2) 

! 

sumalpha=0. 

! 

do i=2,7 

u(1)=x(oxig(i-1))-x(oxig(i)) 

u(2)=y(oxig(i-1))-y(oxig(i)) 

u(3)=z(oxig(i-1))-z(oxig(i)) 

v(1)=x(oxig(i+1))-x(oxig(i)) 

v(2)=y(oxig(i+1))-y(oxig(i)) 

v(3)=z(oxig(i+1))-z(oxig(i)) 

alpha=0.5*(abs(3.14159265*2./3.-

acos((dot_product(u,v))/sqrt((dot_product(u,u))*(dot_product(v,v)))))) 

sumalpha=sumalpha+alpha 

end do 

alphamed=30.*sumalpha/3.14159265 

write (*,*) 'Alpha medio= ',alphamed 

alphamedtot=alphamedtot+alphamed/nring 

end do 

! 

! 

! 

sumtau=0. 

write(*,*) 'Introducir los indices: Oap-Si-Ob1-Ob2-Ob3' 

do i=1,numsi 

read(*,*) oa,si 

u(1)=x(oa)-x(si) 

u(2)=y(oa)-y(si) 

u(3)=z(oa)-z(si) 

do j=1,3 

read(*,*) ob 

v(1)=x(ob)-x(si) 

v(2)=y(ob)-y(si) 

v(3)=z(ob)-z(si) 

tau=acos((dot_product(u,v))/sqrt((dot_product(u,u))*(dot_product(v,v)))) 

sumtau=sumtau+tau 

end do 

end do 

! 

taumed=180.*sumtau/(numsi*3.*3.14159265) 

! 

write(*,*) 'Tau medio total=   ',taumed 

write(*,*) 'Alpha medio total= ',alphamedtot 

! 

STOP 

END PROGRAM angulos 
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7.1.- ADSORCIÓN DEL 2-NITRO-1-PROPANOL SOBRE MODELOS DE 

ESMECTITA 

 

7.1.1.- Primera publicación: Estudio teórico de la adsorción del 2-nitro-1-propanol en 

modelos de superficie de esmectita 

Para el estudio de la adsorción del 2-nitro-1-propanol (NP) en modelos de 

esmectita, el primer paso fue determinar el modelo apropiado para simular 

correctamente las interacciones supercie···NP, así como el tipo de cálculo que mejor 

pueda describir el proceso. Se diseñaron 3 modelos de superficie de esmectita sódica y 

los correspondientes complejos de adsorción, estudiándose todos ellos empleando dos 

métodos diferentes: por un lado, el método Hartree-Fock, y por otro la Teoría del 

Funcional de la Densidad con el funcional de correlación-intercambio B3LYP. En ambos 

casos se empleó la base de funciones 6-31+G**. Se optimizaron las geometrías de los 

distintos modelos y complejos de adsorción y se calcularon las correspondientes 

energías de adsorción, corrigiendo el BSSE por el método counterpoise. 

Posteriormente, se caracterizaron las interacciones NP···superficie y Na+···superficie 

empleando la teoría AIM. 

En el estudio se concluyó que el modelo más idóneo de los diseñados era el que 

constaba de 6 tetraedros SiO4 y 6 octaedros (AlO6)5MgO6, y que el nivel de cálculo más 

apropiado era el B3LYP/6-31+G**. Se encontró que el proceso de adsorción afecta a la 

geometría de la superficie, y que existe una interacción entre el catión intercambiable 

y el grupo OH en el fondo de la cavidad ditrigonal que de ser ignorada conlleva la 

sobreestimación de las energías de adsorción. 

El estudio dio lugar a una publicación que se reproduce a continuación, con la 

referencia:  

D. Muñoz-Santiburcio, J. Ortega-Castro, C.I. Sainz-Díaz, F.J. Huertas, A. 

Hernández-Laguna, “Theoretical study of the adsorption of 2-nitro-1-propanol on 

smectite surface models”, Journal of Molecular Structure: THEOCHEM, 912 (2009) 95-

104. doi:10.1016/j.theochem.2009.01.001. 
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7.1.2.- Material complementario de la primera publicación 

7.1.2.1.- Descripción detallada del 2-nitro-1-propanol 

Se eligió este compuesto como adsorbato en base a diversas razones: en primer 

lugar, la presencia de tanto un grupo OH como un grupo NO2 harían posible una mayor 

interacción nitroorgánico···superficie, y así se podría estudiar no sólo la naturaleza de 

la interacción NO2···superficie sino también la interacción OH···superficie. En segundo 

lugar, el reducido tamaño de la cadena carbonada posibilita un menor coste 

computacional de los cálculos; no tanto por el hecho de que el adsorbato sea de 

menor tamaño, sino por el hecho de que así no es necesario emplear un modelo 

excesivamente grande para la superficie. 

 

Figura 7.1: (Arriba) Conformaciones A y B del 2-nitro-1-

propanol. En verde, el BCP del enlace de hidrógeno junto 

con el camino de enlace. (Derecha) Conformación A 

optimizada a nivel B3LYP con distancias (Å, en negro) y 

ángulos de enlace (°, en rojo). 

 

Como se comenta en la publicación, el NP muestra dos conformaciones 

estables, A y B (Fig. 7.1) que se diferencian en la existencia de un enlace de hidrógeno 

intramolecular. La estructura de cada confórmero no mostró variaciones importantes 

al comparar los resultados a nivel HF con los mismos a nivel B3LYP, como demuestra la 

desviación cuadrática media entre las estructuras optimizadas con ambos métodos, 

que fue 0.036 Å para el confórmero A y 0.047 Å para el B. El enlace de hidrógeno en la 

conformación A fue confirmado mediante análisis AIM, hallando un BCP caracterizado 

por los parámetros listados en la Tabla 7.1, todos ellos típicos de enlaces de 

hidrógeno,94 y un RCP en el interior de la estructura anular resultante. 
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Tabla 7.1: Parámetros que caracterizan el enlace de hidrógeno del confórmero A; d, D y   corresponden 

a las distancias H···O y O-H···O y al ángulo O-H···O respectivamente. 

 

7.1.2.2.- Estructuras detalladas de los modelos de superficie 

Se presentan a continuación las estructuras detalladas de los diferentes 

modelos optimizados a los niveles HF y B3LYP, con la representación de poliedros 

habitual en geoquímica, que permite una visualización más clara de las deformaciones 

estructurales. 

 

Figura 7.2: Vistas en planta y alzado del modelo I optimizado a nivel HF (a) y B3LYP (b). 

 

 

 

 

 

Nivel          LRCP d D   

HF 0.015152 a.u. 0.060584 a.u. 0.24720 0.45 Å 2.281 Å 2.852 Å 121.062° 

B3LYP 0.017613 a.u. 0.058899 a.u. 0.11516 0.56 Å 2.207 Å 2.854 Å 125.661° 
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Figura 7.3: Vistas en planta y 

alzado del modelo II optimizado 

a nivel HF. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.4: Vistas en planta y 

alzado del modelo II optimizado a 

nivel B3LYP. 
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Figura 7.5: Vistas en planta y alzado del modelo III 

optimizado a nivel HF (a) y B3LYP (b). 
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7.1.2.3.- Estructuras detalladas de los complejos de adsorción 

Al igual que en el apartado anterior, se presentan a continuación las estructuras 

detalladas de los complejos de adsorción optimizados a los niveles HF y B3LYP con la 

representación de poliedros. 

 

 

 

Figura 7.6: Vistas en planta y alzado del complejo de adsorción 

I···NP optimizado a nivel HF (a) y B3LYP (b). 
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Figura 7.7: Vistas en planta, alzado y perfil del 

complejo de adsorción II···NP optimizado a nivel 

HF. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.8: Vistas en planta, alzado y perfil del 

complejo de adsorción II···NP optimizado a nivel 

B3LYP. 
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Figura 7.9: Vistas en planta, alzado y perfil del complejo de adsorción III···NP optimizado a nivel HF. 
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Figura 7.10: Vistas en planta, alzado y perfil del complejo de adsorción III···NP optimizado a nivel B3LYP. 
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7.1.3.- Segunda publicación: Influencia del catión intercambiable en la adsorción del 

2-nitro-1-propanol en modelos de superficie de esmectita 

 Una vez seleccionado el método y el modelo a emplear, se estudió la influencia 

del catión intercambiable en la adsorción del NP, empleando como cationes Li+, Na+ y 

K+ así como estudiando la adsorción en ausencia de catión. Una vez más, se 

caracterizaron las interacciones NP···superficie y catión···superficie empleando la 

teoría AIM. 

 Se concluyó que la energética del proceso de adsorción está fuertemente 

correlacionada con la fortaleza de la interacción entre el catión y el grupo OH en el 

fondo de la cavidad ditrigonal, de forma que cuanto más fuerte es dicha interacción 

(en el orden Li+ > Na+ > K+), menos favorable energéticamente es la adsorción. Esto se 

debe a que la adsorción implica un debilitamiento o desaparición de la interacción 

catión···OH. Por otra parte, se determinó que la adsorción en ausencia de catión no es 

energéticamente favorable. 

 Esta segunda parte del estudio dio lugar a la siguiente publicación, con la 

referencia: 

 D. Muñoz-Santiburcio, J.Ortega-Castro, F.J. Huertas and A. Hernández-Laguna, 

“Influence of the exchangeable cation on the adsorption of 2-nitro-1-propanol of 

smectite models”, Chemical Physics Letters, 515 (2011) 49-55. 

doi:10.1016/j.cplett.2011.09.016. 
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7.1.4.- Material complementario de la segunda publicación 

7.1.4.1.- Estructuras detalladas de los modelos de superficie 

Se presentan las estructuras optimizadas de los modelos empleados, no 

incluidas en la publicación. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.11: vistas en planta y alzado de los modelos empleados, con los cationes Li
+
 (verde), Na

+
 

(amarillo), K
+
 (violeta) y sin catión. 
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7.1.4.2.- Estructuras detalladas de los complejos de adsorción 

 Se incluyen las vistas en planta, alzado y perfil de los complejos de adsorción,  

para una mejor comprensión de los resultados. 

 

 

Figura 7.12: modelo con el catión Li
+
.  
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Figura 7.13: modelo con el catión Na
+
. 
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Figura 7.14: modelo con el catión K
+
. 
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Figura 7.15: modelo sin catión intercambiable. 
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7.1.4.3.- Variación de la energía de adsorción 

 Como se comenta en la publicación, existe una relación casi lineal entre la 

energía de adsorción y el cambio en la densidad electrónica del BCP que caracteriza la 

interacción catión···Oh cuando se compara el modelo en ausencia de NP y con NP 

adsorbido (es decir,                ). Esta variación se ilustra gráficamente en la 

Fig. 7.16. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.16: dependencia lineal de la energía de adsorción en valor absoluto frente a la variación de la 

densidad en el BCP que caracteriza la interacción catión···Oh. 
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7.2.- DINÁMICA MOLECULAR ab initio DE LA REACCIÓN DE 

DESHIDROXILACIÓN EN UN MODELO DE ESMECTITA 

 

7.2.1.- Cálculos preliminares 

7.2.1.1.- Elección del cutoff 

 Para poner en marcha un cálculo en el esquema GPW, una vez elegido el 

sistema de estudio (véase apartado “Models and Methods” en la publicación) hay que 

elegir la base de funciones gaussianas y el cutoff para la representación auxiliar de la 

densidad en ondas planas. En este caso se usó una base tipo DZVP (double-ζ valence 

and polarization), ya que TZVP hubiera sido demasiado exigente computacionalmente; 

mientras que para elegir el cutoff se recurrió al procedimiento habitual de representar 

energía frente a cutoff para un rango lo más amplio posible (Fig. 7.17). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7.17: 

A la vista de los resultados, la celda (posiciones atómicas y parámetros de 

celdilla) fue optimizada con un cutoff de 400 Ry, que no siendo un valor especialmente 

bueno permitió una optimización en un tiempo razonable; y posteriormente se 

reoptimizaron las posiciones atómicas con un cutoff de 700 Ry, comprobando que la 

variación en las mismas era mínima. En todos los cálculos posteriores se empleó el 

cutoff de 700 Ry, puesto que un valor mayor supone un excesivo tiempo de cálculo. 
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7.2.1.2.- Elección del tamaño de paso 

 Una vez definidos los detalles de la descripción de la estructura electrónica, el 

siguiente paso para poner en marcha una simulación MD ab initio es definir el tamaño 

de paso (timestep) con el que irá evolucionando la simulación. Como se ha comentado, 

CP2K implementa el algoritmo Velocity Verlet, que suele proporcionar una buena 

conservación de la energía. Para decidir el tamaño de paso concreto, se realizan varias 

simulaciones en el colectivo NVE y se observa la conservación de la energía en cada 

caso (Fig. 7.18), así como el tiempo de cálculo (Fig. 7.19). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7.18: 

 

 

 

 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7.19: 
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 En este caso, tanto 0.2 fs como 0.4 fs dan una conservación de la energía 

aceptable. En cuanto al tiempo de computación, la media fue de 35.94 s/paso 

empleando 0.2 fs y 42.69 s/paso con 0.4 fs. Esto hace que una simulación con 0.2 fs no 

tarde 2 veces más que una con 0.4 fs, sino 1.68 veces más. Por tanto, se eligió como 

tamaño de paso 0.2 fs, ya que aportaba una excelente conservación de la energía con 

un coste no excesivamente elevado en cuanto al tiempo de computación. 

 

7.2.1.3.- Elección del parámetro   para la ecuación de Langevin 

 Para que las simulaciones tuvieran lugar a temperatura constante, se empleó la 

ecuación de Langevin (véase “Metodología”), para lo que era necesario elegir un valor 

apropiado del parámetro  . En principio, la estadística final debe corresponderse con 

un muestreo NVT sea cual sea  , lo que se traduce en que en nuestro caso la 

temperatura media debe ser            y la varianza relativa de la temperatura 

instantánea debe ser (tomando      , que son los átomos por supercelda) 

   

 

       
  

 

  
 

 

     
         

independientemente del valor de   elegido. La importancia en la elección de   se debe 

a que éste controla el acoplamiento entre el sistema y el “baño térmico local”, de 

forma que la acción del termostato sobre el sistema será mayor cuanto mayor sea  . 

Esto se traduce en que un valor alto de   permite alcanzar más rápidamente esos 

valores ideales de la temperatura media y de la varianza relativa, pero a la vez el baño 

interfiere más en la transferencia de momento entre las partículas del sistema. Por lo 

tanto, lo ideal es elegir el valor de   más bajo posible que a la vez permita un control 

eficaz de la temperatura. 

Para comprobar el efecto que tiene   sobre el comportamiento térmico del 

sistema, se preparó un sistema equilibrándolo a 600 K durante 6 ps con un valor de 

prueba         fs-1, y partiendo del sistema en ese estado concreto se realizaron 5 

simulaciones a 600 K con diferentes valores de  . Éstas se prolongaron durante 3.8 ps y 

se observó la evolución de la temperatura instantánea o cinética   , la temperatura 

media        y la varianza relativa de ésta,     

        
    (Figs 7.20 - 7.22). 
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Figura 7.20: Temperatura cinética en las diferentes simulaciones MD estándar con diferentes  . 
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Figura 7.21: Temperatura media en las diferentes simulaciones. Aunque todas tienden a estabilizarse 

alrededor de 600 K, la estabilización es más rápida cuanto mayor es  . 

Figura 7.22: Varianza relativa en las diferentes simulaciones. Aunque todas tienden a alcanzar el valor 

de 0.00397, la tendencia es más rápida cuanto mayor es  . 

 

 En efecto, en las figuras 7.20-7.22 se observa que con mayores valores de   se 

consigue una estabilización más rápida del sistema. El valor de         fs-1 

proporciona unos resultados lo bastante buenos como para no tener que emplear 

valores más altos. Sin embargo, hay que tener en cuenta que durante las simulaciones 

de Metadinámica tanto las oscilaciones de la temperatura como la temperatura media 

pueden aumentar (especialmente si las Gaussianas se depositan a un ritmo elevado), 

de forma que es posible que en algún caso haya que elegir un mayor   con objeto de 

mantener la temperatura más controlada. 
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7.2.1.4.- Elección de los parámetros para las Metadinámicas 

 Una vez equilibrado el sistema a la temperatura de interés, hay que elegir los 

parámetros que definirán las simulaciones de Metadinámica. Éstos son: las variables 

colectivas con las que describir el proceso de interés (distancias interatómicas, ángulos 

de enlace, números de coordinación…), el ritmo de deposición de las gaussianas que 

conformarán el potencial histórico-dependiente, y la altura y anchura de éstas. 

Para ello, es conveniente realizar una simulación MD estándar para observar el 

comportamiento de las diferentes variables colectivas que podrán ser empleadas. Si el 

sistema se encuentra en un mínimo de la superficie de energía libre, esas  variables 

presentarán ciertas oscilaciones en torno a unos valores de equilibrio, y la anchura de 

las gaussianas que conformarán el potencial histórico-dependiente se elegirá en base a 

la amplitud de dichas oscilaciones. En el caso que nos ocupa, en primer lugar se 

consideraron como CV las distancias H-Oi y H-Ocr para la simulación del mecanismo 

cross y H-Oi y H-Oos para el on-site (ver Figura 2 en la publicación). Su comportamiento 

se muestra en la Figura 7.23. 

Figura 7.23: Evolución de las distancias H-Oi, H-Ocr y H-Oos en una simulación MD estándar (previamente 

equilibrada a 600 K durante 6 ps). En la ampliación se muestran las oscilaciones de stretching del enlace 

H-Oi. 

 



  

128  Resultados y Discusión 
 

Se recomienda elegir la anchura para cada CV del orden de la mitad de la 

oscilación de dicha CV en una simulación MD estándar.89b Sin embargo, en este trabajo 

se optó por definir las gaussianas de forma que tuvieran simetría radial (es decir, con la 

misma anchura para ambas CV) para condicionar el resultado de la simulación lo 

menos posible a la elección de los parámetros y evitar “privilegiar” la exploración de la 

FES con respecto a cualquiera de las CV. En este caso, la anchura máxima está limitada 

por las oscilaciones típicas de la distancia H-Oi, que son del orden de 0.15 Å como 

máximo. Sin embargo, elegir una anchura de 0.075 Å hubiera sido muy ineficiente, ya 

que las oscilaciones de las distancias H-Ocr y H-Oos son mucho mayores y es previsible 

que la exploración de la superficie de energía libre requiriese un tiempo de simulación 

excesivamente largo. Por lo tanto, se eligió una anchura de 0.2 Bohr (0.1058 Å), 

ligeramente superior a lo recomendado pero que permite un cálculo más eficiente.  

Una alternativa a las CV de distancias son los números de coordinación. 

Podemos obtener la evolución de éstos en una MD estándar a partir del mismo cálculo 

anterior, empleando la definición de número de coordinación:         
           

           
. 

Usando los exponentes habituales    ,      y tomando        bohr (1.9 Å) la 

evolución de los CN es la descrita en la Figura 7.24.  

 
Figura 7.24: evolución de los números de coordinación CN(H-Oi), CN(H-Ocr) y CN(H-Oos) en una 

simulación MD estándar (previamente equilibrada a 600 K durante 6 ps). 
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Al igual que en el caso de las distancias interatómicas, las oscilaciones más 

pequeñas son las del CN(H-Oi), del orden de 0.02, por lo que la anchura de gaussiana 

recomendable es 0.01. 

En cuanto al tiempo de deposición entre gaussianas (  ) y la altura de éstas 

( ), está demostrado que una mayor ratio      implica un mayor error en la 

reconstrucción de la FES.89b Sin embargo, tanto un ritmo de deposición muy lento 

como una altura de gaussiana muy baja implicarán un mayor tiempo de simulación, 

por lo que hay que tener en cuenta la previsible profundidad del pozo de la superficie 

de energía libre del que se desea escapar. En el caso de la reacción de 

deshidroxilación, los estudios previos en pirofilita apuntan a una energía libre de 

activación superior a 38 kcal/mol a 900 K, por lo que parece razonable elegir una altura 

de 0.0015 au (0.9413 kcal/mol) y un ritmo de deposición de una gaussiana cada 10 fs. 

Por otra parte, se recomienda que el ritmo de deposición de gaussianas sea tal que el 

sistema pueda relajarse apropiadamente entre cada deposición de gaussianas 

sucesivas, con lo que    está condicionado por el modo más rápido del sistema. En 

este caso éste es el stretching del enlace H-Oi, que tarda del orden de 10 fs en 

completar un ciclo (fig. 7.23), de forma que la elección de       fs está en el límite 

de lo que se considera aceptable. Esta elección era prácticamente obligada, ya que 

cuando se trata de salvar diferencias de energía libre empleando Metadinámica con 

cálculos ab initio, se hace necesario usar parámetros al límite de lo aceptable para que 

el tiempo total de simulación de la Metadinámica sea asequible.  
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7.2.2.- Publicación: Dinámica Molecular ab initio de la reacción de deshidroxilación 

en un modelo de esmectita 

  

Se diseñó un modelo periódico de esmectita con el que se realizaron diversas 

simulaciones de MD ab initio para estudiar los posibles mecanismos del primer paso de 

la reacción de deshidroxilación. Para acelerar la reacción y explorar la superficie de 

energía libre del sistema se empleó la técnica de la Metadinámica. Se consiguió simular 

la reacción por los dos mecanismos propuestos en la literatura, cross y on-site, siendo 

el cross el más favorable energéticamente. Se halló que el mecanismo cross tiene lugar 

en dos pasos, y que durante el primer paso aparece una distorsión estructural 

consistente en la rotura de un enlace basal Si-O, de forma que el Si se coordina con el 

O que sufre la pérdida del protón. Esta distorsión es necesaria para que se estabilice el 

intermedio de reacción, en el que el hidrógeno está coordinado con un O apical, y se 

mantiene a lo largo de toda la reacción. Por otra parte, el mecanismo on-site tiene 

lugar en un solo paso y en él no se observan distorsiones permanentes de la 

estructura. 

 El estudio ha sido publicado en la revista Journal of Physical Chemistry C, con la 

referencia: 

 D. Muñoz-Santiburcio, M. Kosa, A. Hernández-Laguna, C.I. Sainz-Díaz and M. 

Parrinello, “Ab initio Molecular Dynamics study of the dehydroxylation reaction in a 

smectite model”, Journal of Physical Chemistry C, 116 (2012) 12203-12211 (Published 

online: 14 May 2012). doi:10.1021/jp301366r. 
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7.2.3.- Material complementario de la publicación 

 

7.2.3.1.- Evolución de la temperatura durante las Metadinámicas 

Como se apuntó previamente, durante la Metadinámica es posible que la 

temperatura del sistema aumente, especialmente si las gaussianas se depositan a un 

ritmo elevado. La evolución de la temperatura durante las Metadinámicas se muestra 

en las figuras 7.25 y 7.26.  

 
Figura 
7.25: 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 
7.26: 
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Como puede observarse, en ambas simulaciones la temperatura se estabilizó 

en torno a 700 K, en lugar de los 600 K de la simulación MD estándar. Durante el 

mecanismo cross la temperatura se mantuvo más controlada, como muestra la 

varianza relativa (0.0035 al final de la simulación) que estuvo siempre más cerca de su 

valor teórico de 0.00397 que en el mecanismo on-site, en el cual la varianza relativa 

final fue de 0.0053. Esta diferencia se debe a que en la simulación on-site las 

gaussianas que conforman el potencial histórico dependiente se depositan el doble de 

rápido, aumentando el efecto de sobrecalentamiento del sistema. En previsión de este 

hecho y para evitar un excesivo calentamiento del sistema, el valor del parámetro   

empleado durante la simulación on-site fue 0.002 fs-1. 

 

7.2.3.2.- Cálculos para el committor analysis 

El committor analysis permite identificar posibles estados de transición en el 

sentido estadístico del término: una configuración determinada es un TS si, tras 

promediar sobre diferentes velocidades iniciales de las partículas del sistema, se 

obtiene la misma probabilidad de evolucionar hacia reactivos o productos. En este 

trabajo, el procedimiento empleado para confirmar cada uno de los TS (cross Reactivo 

→ Intermedio, cross Intermedio → Producto, y on-site) fue el siguiente:  

En primer lugar, tomar la estructura propuesta para el TS en cuestión. 

Partiendo de esa estructura, se lanzan 30 cálculos MD estándar con velocidades 

iniciales aleatorias. Éstas simulaciones se prolongan hasta que el sistema se estabilice 

en la configuración de reactivo o producto. Si la proporción de simulaciones que 

finalizan en reactivos/productos es del orden del 50%, la estructura inicial es un TS. De 

lo contrario, se repite el proceso con otra estructura de prueba hasta conseguir 

alcanzar esa proporción.  A continuación se describe cada caso más detalladamente. 
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a) TS para la etapa Reactivo → Intermedio cross 

Como se explica en la publicación, el TS para esta etapa (TS1) se caracteriza por 

el enlace H-Oap ya formado y el Si basal que comienza a alejarse del Ob y acercarse al Oi 

(Fig. 7.27); y el factor que determina la estabilidad del enlace H-Oap a largo plazo será 

que el Si se coordine finalmente con el Oi, en lugar de volver a enlazarse al Ob. 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.27: TS para la 

etapa Reactivo → 

Intermedio cross. 

 

Para confirmar este hecho se realiza el seguimiento de las diferentes 

trayectorias de MD, representando la evolución de las distancias Si-Ob y Si-Oi en una 

gráfica, y en otra las distancias H-Oi y H-Oap (Fig. 7.28). Como se observa en la primera 

de ellas, a partir de la situación inicial la mitad de las trayectorias acaban en la 

configuración Reactivo, con d(Si-Oi) ≈ 1.67 Å, y la otra mitad en la configuración 

Intermedio, con d(Si-Ob) ≈ 1.67 Å. Comparando ésta con la segunda gráfica se 

comprueba la correlación existente entre la deformación tetraédrica y la estabilidad 

del Intermedio. En la situación inicial, el valor de d(H-Oap) es aprox. 1 Å, y a partir de 

ese punto las mismas simulaciones en las que el Si se coordina con el Oi son las que 

permanecen con una d(H-Oap) ≈ 1 Å, confirmando que el intermedio se ha estabilizado.  

Mientras tanto, la otra mitad de las trayectorias, en las que el Si vuelve a coordinarse 

con el Ob, evolucionan de forma que d(H-Oap) aumenta y d(H-Oi) disminuye hasta el 

valor de equilibrio 1 Å, permaneciendo en el pozo de energía libre correspondiente al 

reactivo. 
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Figura 7.28: Evolución de las distancias H-Oap y H-Oi (superior) y Si-Oi y Si-Ob (inferior) en una muestra de 

8 simulaciones de las 30 realizadas durante el committor analysis para la estructura del TS1. En las 

gráficas insertadas se amplía la zona desde la que parten las diferentes simulaciones para comprobar 

que la distribución de velocidades iniciales es aleatoria. 
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b) TS para la etapa Intermedio → Producto cross 

El TS de esta segunda etapa (TS2) presenta el H entre el Oap y el Ocr, más cerca 

de éste último (Figura 7.29). En este caso, para el seguimiento de las diferentes 

trayectorias sólo es necesario observar la evolución de las distancias H-Oap y H-Ocr y 

comprobar que las distintas simulaciones se estabilizan en las configuraciones d(H-Oap) 

≈ 1 Å y d(H-Ocr) ≈ 1 Å en la misma proporción (Figura 7.30). 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.29: TS para la etapa 

Intermedio → Producto cross. 

 

 

 

 

 
 
 

Figura 7.30: Evolución de 

las distancias H-Oap y H-

Ocr en una muestra de 8 

simulaciones de las 30 

realizadas durante el 

committor analysis para 

la estructura del TS2. En 

la gráfica insertada se 

amplía la zona desde la 

que parten las diferentes 

simulaciones para 

comprobar que las 

velocidades iniciales se 

distribuyen de forma 

aleatoria. 
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c) TS para el mecanismo on-site 

En este TS, el H migra desde el Oi hasta el Oos tras haberse reorientado el enlace 

H-Oi inicial, y el H se encuentra más cerca del Oos que del Oi (Fig. 7.31). Puesto que en 

este caso las CV empleadas en la Metadinámica eran los números de coordinación 

CN(H-Oi) y CN(H-Oos), podemos usar esas mismas variables para analizar la evolución 

de las diferentes MD estándar (Fig. 7.32) y comprobar cómo las diferentes trayectorias 

acaban estabilizándose en los mínimos de la superficie de energía libre que fue 

reconstruida mediante la Metadinámica 

(ver Fig. 15 en la publicación). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.31: TS para el mecanismo on-site. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.32: Evolución 

de los números de 

coordinación H-Oi y H-

Oos en una muestra de 8 

simulaciones de las 30 

realizadas durante el 

committor analysis para 

la estructura del TS.  En 

la gráfica insertada se 

amplía la zona desde la 

que parten las 

diferentes simulaciones 

para comprobar que la 

distribución de 

velocidades iniciales es 

aleatoria. 



  

146  Resultados y Discusión 
 

Además, en este caso fue necesario realizar varios intentos con diferentes 

estructuras tomadas del camino de reacción hasta conseguir confirmar una de ellas 

como TS (Fig. 7.33). Esta cantidad de cálculos permite ilustrar la variación del 

committor           (probabilidad de formar el producto) a lo largo del camino de 

reacción. En este caso, el camino de reacción se puede describir adecuadamente 

tomando como coordenada de reacción la diferencia de números de coordinación 

CN(H-Oos) – CN(H-Oi), como se muestra en la figura 7.34. 

 

 
 
 
 
Figura 7.33: la línea 

punteada verde es la 

parte de la trayectoria 

de la Metadinámica 

correspondiente al 

camino de reacción. 

De ésta se tomaron 

las estructuras a – g, 

con las que se realizó 

el committor analysis. 

La estructura d se 

confirmó como TS. 

 
 
 
 
 

 

Figura 7.34: para las 

estructuras a – g tomadas del 

camino de reacción, se 

obtuvo el committor 

          promediando 30 

MD estándar en cada caso. 

Éste se puede representar 

frente a la diferencia de 

números de coordinación 

CN(H-Oos) – CN(H-Oi), que se 

comporta como una buena 

coordenada de reacción ya 

que describe adecuadamente 

el progreso de la reacción. El 

TS es la estructura d, con 

         . 
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8.1.- SOBRE LA ADSORCIÓN DEL 2-NITRO-1-PROPANOL 

 

1.- La Teoría del Funcional de la Densidad en su formulación de Kohn-Sham, 

empleando el funcional de correlación-intercambio B3LYP, aporta una mejor 

descripción de las interacciones nitroorgánico-superficie y catión-superficie en 

modelos tipo cluster que el método de Hartree-Fock, a igualdad de conjunto de 

funciones base. 

2.- Los modelos cluster de esmectita diseñados son capaces de reproducir las 

principales características geométricas típicas de estos sólidos (distancias y ángulos de 

enlace, simetría ditrigonal y corrugación). 

3.- El análisis según la Teoría de Átomos en Moléculas permite caracterizar 

todas las interacciones que tienen lugar en el sistema, y en concreto las interacciones 

de interés en este estudio, que son las que tienen lugar entre el 2-nitro-1-propanol y la 

superficie y entre el catión superficial y el resto del modelo de esmectita. 

4.- La rotación tetraédrica observada en los modelos está estrechamente 

relacionada con el catión superficial. En ausencia de catión superficial, el modelo 

presenta una rotación nativa que se ve aumentada cuando el catión es Li+ y reducida 

cuando es Na+ o K+. 

5.- Existe una interacción entre el oxígeno del grupo hidroxilo en el fondo del 

hueco ditrigonal, Oh,  y el catión interlaminar, que es tanto más fuerte cuanto menor 

es el radio iónico de éste último. Dicha interacción tiene una importante influencia 

sobre la energética de la adsorción, por lo que un modelo apropiado debe incluir la 

capa octaédrica del filosilicato.  

6.- La interacción (2-nitro-1-propanol)···superficie está fuertemente localizada 

en la región de la superficie bajo el nitroorgánico, y sobre ella influye más la capa O 

que la extensión de la capa T. Por tanto, un modelo apropiado para estudiar la 

adsorción del 2-nitro-1-propanol no necesita incluir más de un anillo de 6 tetraedros 

SiO4. 
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7.- La adsorción se produce principalmente por la interacción del grupo NO2 

con el catión superficial y por la presencia de un enlace de hidrógeno OH···Ob. Además 

de éstas, tienen lugar otras interacciones más débiles de tipo CH···Ob y NO2···Ob. En 

ausencia de catión superficial, la adsorción tiene lugar gracias al enlace de hidrógeno 

OH···Ob y a interacciones más débiles CH···Ob. 

8.- La adsorción del nitroorgánico causa el debilitamiento de la interacción 

catión···superficie, con lo que el catión se eleva ligeramente sobre la misma. Debido a 

este debilitamiento, cuando existe adsorción los parámetros geométricos de la 

superficie tienden a cambiar hacia los valores que presenta el modelo que no posee 

catión superficial. 

9.- La adsorción del 2-nitro-1-propanol implica el debilitamiento o incluso la 

desaparición de la interacción catión···Oh. Se comprueba que la adsorción es tanto más 

energéticamente favorable cuanto menor era la interacción catión···Oh, existiendo una 

relación casi lineal entre el cambio de la densidad electrónica en el punto crítico de 

enlace que caracteriza dicha interacción y la energía de adsorción.  

10.- De acuerdo a lo anterior, la adsorción está favorecida en el orden 

K+>Na+>Li+, con energías de adsorción -11.52, -10.46 y -5.87 kcal/mol respectivamente. 

En el caso de que no haya catión superficial, la adsorción no es favorable (ΔEads = +0.82 

kcal/mol), debido a que la energía liberada en las interacciones NP-superficie no 

compensa la energía necesaria para romper el enlace de hidrógeno intramolecular que 

presenta el NP en su forma aislada, que se cifra en 2.18 kcal/mol. 
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8.2.- SOBRE LA REACCIÓN DE DESHIDROXILACIÓN 

 

1.- Mediante cálculos de Dinámica Molecular ab initio y empleando 

Metadinámica, se pudo simular con éxito la reacción de deshidroxilación en un modelo 

de esmectita a la temperatura de 700 K y observar los dos mecanismos propuestos en 

la literatura: migración del H desde su posición inicial (en el oxígeno Oi) hacia el OH al 

otro lado de la cavidad octaédrica (mecanismo cross) y migración del H hacia el OH 

contiguo sobre el mismo par de cationes octaédricos (mecanismo on-site). 

2.- La simulación del mecanismo cross se puede conseguir empleando 

Metadinámica con las distancias H-Oi y H-Ocross como variables colectivas, mientras que 

para obtener el mecanismo on-site es necesario emplear números de coordinación H-

Oinicial y H-Oon-site como variables colectivas. 

3.- En el mecanismo cross, la migración del protón está asistida por los oxígenos 

apicales y tiene lugar en dos pasos. Se encuentra un intermedio que se caracteriza por 

un enlace H-Oapical que se ha comprobado estable durante un tiempo de simulación de 

5 ps en una MD estándar. Además, dicha estructura es también un mínimo a 0 K. 

4.- Ese intermedio presenta además una característica no observada hasta la 

fecha: la distorsión de un Si de la capa tetraédrica, que implica la rotura de un enlace 

Si-Obasal y la formación de un enlace Si-Oi. Dicha distorsión aparece a causa de la carga 

negativa residual del oxígeno que pierde el protón, Oi. El Si que se coordina a Oi 

estabiliza esa carga, y a su vez el oxígeno basal que queda sin saturar, Ob, se ve 

estabilizado por los cationes Na+ interlaminares. 

5.- La formación de esa distorsión es imprescindible para la estabilidad del 

intermedio de reacción: mientras que la carga del Oi no esté estabilizada por la 

interacción con el Si, el Oi ejercerá una importante atracción sobre el H, con lo que el 

enlace H-Oap que caracteriza al intermedio de reacción no será estable. Este hecho está 

respaldado por la estructura del estado de transición (confirmado por committor 

analysis) para la etapa Producto-Intermedio cross, en la cual ese H-Oapical está 
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perfectamente formado y el Si está siendo compartido entre el Ob y el Oi. Estas 

interacciones fueron descritas mediante las funciones de Wannier del sistema. 

6.- Una vez tiene lugar el segundo paso del mecanismo cross, en el que el H 

migra del Oap al Ocr con la consiguiente formación del agua, la distorsión tetraédrica se 

mantiene. La molécula de agua formada se mantiene en la cavidad intralaminar, y no 

se observa una migración espontánea hacia el espacio interlaminar. La validez del TS  

para la etapa Intermedio-Producto se apoya con una nueva simulación de 

Metadinámica además del commitor analysis.  

8.- El mecanismo on-site tiene lugar de forma directa, sin la presencia de 

intermedios de reacción. La migración del H tiene lugar previa reorientación del enlace 

H-Oi, que gira unos 180⁰. El TS para esta reacción fue confirmado también por 

committor analysis. 

9.- Una vez formada la molécula de agua, ésta se mantiene en la cavidad dentro 

de la lámina y no se observa una migración espontánea hacia el espacio interlaminar. 

10.- Ni durante el mecanismo on-site ni en el producto obtenido se observan 

distorsiones permanentes de la estructura. Sin embargo, se da una distorsión parecida 

a la observada en el mecanismo cross pero de carácter transitorio, en la cual un enlace 

Si-Obasal se alarga y la distancia Si-Oi se acorta, quedando el Si pentacoordinado con los 

O contiguos con una geometría de bipirámide trigonal. En una simulación MD estándar 

del producto on-site, esté fluctúa espontáneamente entre la estructura estándar y la 

distorsionada. 

13.- El mecanismo cross es más favorable que el on-site a la temperatura 

estudiada (700 K durante las simulaciones de Metadinámica). Las energías libres de 

activación fueron 54 kcal/mol y 8 kcal/mol para el primer y segundo paso del 

mecanismo cross respectivamente, y  65 kcal/mol para el mecanismo on-site. No 

obstante, el mecanismo cross necesitaría pasos posteriores para obtener una  

estructura semideshidroxilada similar a la que se obtiene con el mecanismo on-site. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  


