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Resumen 

 

El  𝐷𝐷𝐸 como metabolito del pesticida 𝐷𝐷𝑇 ha tenido un efecto ambiental negativo que 

causa enfermedades en los seres vivos por su nivel de toxicidad, ante esto es necesario 

analizar alternativas de solución tales como generar materiales que permitan eliminarlo o 

minimizar su efecto. El modelado molecular es una herramienta computacional utilizada para 

diseñar nuevos materiales y la predicción de sus propiedades, en este caso que ayuden a su 

remoción en fase acuosa. Para la creación de nuevas estructuras de carbono se realizaron 

optimizaciones geométricas, pozos de potencial, así como la densidad electrónica de las 

estructuras generadas de carbono  tipo carbino  (𝐶6, 𝐶8, 𝐶10, 𝐶12, 𝐶14, 𝐶16, 𝐶18, 𝐶20 ) y de la 

molécula 𝐷𝐷𝐸 (𝐶14𝐻8𝐶𝑙4) para la determinación de sus propiedades estructurales y de 

reactividad, facilitando la orientación de como colocar las moléculas para sus interacciones 

en 𝐷𝐹𝑇 y dinámica molecular, con el propósito de analizar el sistema de adsorción.  

Se iniciaron las interacciones con una estructura simple donde involucraba solo una molécula 

de cada una de ellas para lo cual se utilizó 𝐷𝑀𝑜𝑙3 de Materials Studio BIOVIA, con una 

metodología basada en la teoría de funcionales de densidad 𝐷𝐹𝑇/𝐺𝐺𝐴/𝑃𝑊91, spin no 

restringido; a nivel de campo autoconsistente (SFC), con base 𝐷𝑁𝐷 y base atómica 6-31G*. 

Obteniendo con ello los orbitales de frontera HOMO y LUMO, que ayudaron en él cálculo 

de las propiedades de reactividad tales como el potencial químico 𝜇, la dureza 𝜂 , la suavidad 

química 𝑆  y la electrofilicidad 𝜔.  

Dichos datos permitieron la selección de la estructura de carbono 𝐶14 , que fue utilizada para 

la adsorción del 𝐷𝐷𝐸 así como la posición y orientación en dichas moléculas. En un inicio 

se realizó la interacción de una sola molécula de 𝐷𝐷𝐸 y otra 𝐶14 obteniendo un pozo de 

potencial de 111.37 kcal/mol referente a una quimisorción. A las interacciones de 𝐶14 y 𝐷𝐷𝐸  

se le agregaron moléculas de 𝐻2𝑂 lo que se observó que el carbino se inserta en la molécula 

de 𝐷𝐷𝐸 así como las moléculas de agua, cambiando su configuración química, indicando 

una quimisorción. 
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Posteriormente se aumentaron las moléculas 𝐷𝐷𝐸  y 𝐶14, para su interacción o 

comportamiento en dinámica molecular con el módulo Forcite de BIOVIA Materials Studio 

basados en la mecánica clásica de Newton, colocándolas en sistema de simulación, con un 

campo de fuerza universal, condiciones periódicas en coordenadas cartesianas, iniciando con 

ensamble 𝑁𝑉𝐸 y posteriormente 𝑁𝑉𝑇. Se inicio con 24 moléculas de 𝐶14 , 3 𝐷𝐷𝐸 donde se 

observó que se formaron agregados que adsorbieron el 𝐷𝐷𝐸. 

Posteriormente se aumentó el sistema a 125 moléculas de 𝐷𝐷𝐸 y 250 moléculas de 𝐶14 

distribuidas en un sistema formada de tres cajas (125𝐶14| 125𝐷𝐷𝐸| 125𝐶14). Los resultados 

mostraron que la orientación: carbino frontal (FC), 𝐷𝐷𝐸 frontal (FDDE), rotación vertical de 

carbino (Rvc); con arreglos  (FC | FDDE | FC) para la caja de simulación I y ( Rvc | FDDE | Rvc) 

para la caja de simulación II, permitieron la creación de agregados, favorecidos por las 

interacciones de los orbitales HOMO y LUMO calculados en 𝐷𝐹𝑇. El comportamiento de 

las isotermas de los sistemas I y II reflejaba el tipo Lagmuir que está relacionado con la 

quimisorción en lugares específicos del adsorbente. En los sistemas I y II, las funciones de 

distribución radial mostraron que a distancias cercanas al 𝐷𝐷𝐸, se encuentran moléculas 𝐶14,  

así como el comportamiento de los perfiles de concentración mostrando este tipo de 

adsorción. 

Después de la dinámica molecular del sistema I se tomaron algunas moléculas cercanas de 

3𝐷𝐷𝐸  y 7𝐶14 , colocadas en 𝐷𝐹𝑇 /𝐺𝐺𝐴/𝑃𝑊91 para realizar su interacción electrónica, 

resultando un comportamiento de inserción de las moléculas de 𝐶14 a las moléculas de 𝐷𝐷𝐸, 

rompiendo las estructuras moleculares de 𝐷𝐷𝐸 por medio de una adsorción química 

esperando cambiar el efecto dañino de esta molécula. 
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Abstrac 

A 𝐷𝐷𝐸 metabolite of the pesticide 𝐷𝐷𝑇 has had a negative environmental effect that causes 

diseases in living beings due to its level of toxicity, before this it is necessary to analyze 

alternative solutions such as generating materials that allow to eliminate it or minimize its 

effect. Molecular modeling is a computational tool used to design new materials and to 

predict their properties, in this case that help their removal in aqueous phase. Geometric 

optimizations, potential wells, as well as the electronic density of the structures generated of 

carbyne-type carbon (𝐶6, 𝐶8, 𝐶10, 𝐶12, 𝐶14, 𝐶16, 𝐶18, 𝐶20) and the molecule were performed for 

the creation of new carbon structures and the 𝐷𝐷𝐸 (𝐶4𝐻8𝐶𝑙4) molecule for the determination 

of their structural and reactivity properties, facilitating the orientation of how to place 

molecules for their interactions in and Molecular Dynamics, for 𝐷𝐹𝑇 the purpose of 

analyzing the adsorption system. 

Interactions were initiated with a simple structure involving only one molecule of each of 

them for which it was used from Materials Studio 𝐷𝑀𝑜𝑙3 BIOVIA, with a methodology 

based on the theory of density functional 𝐷𝐹𝑇/𝐺𝐺𝐴/𝑃𝑊91, unrestricted spin; self-

consistent level (SFC), with atomic base 𝐷𝑁𝐷 and base 6-31G*, thereby obtaining the 

HOMO and LUMO border orbitals, which helped in it to calculate the reactivity properties 

such as chemical potential 𝜇, hardness 𝜂 , softness 𝑆 and electrophilicity 𝜔. 

This data allowed the selection of the carbon structure 𝐶14,  which was used for adsorption  

𝐷𝐷𝐸 as well as the position and orientation, at first the interaction between a single 𝐷𝐷𝐸 

molecule and another  𝐶14, obtaining a potential well of  111.37 kcal/mol concerning a 

quimisortion.To the interactions of 𝐶14 and 𝐷𝐷𝐸, 𝐻2𝑂 molecules were added, which 

observed that the carbine is inserted into the 𝐷𝐷𝐸 molecule as well as the water molecules, 

changing its chemical configuration, indicating a chemisorption. 

Subsequently the DDE and 𝐶14, molecules were increased for interaction or behavior in 

molecular dynamics with the Forcite module of BIOVIA Materials Studio based on the 

classical mechanics of Newton, placing them in simulation system, with a universal force 

field, periodic conditions in Cartesian coordinates, starting with assemble 𝑁𝑉𝐸 and 𝑁𝑉𝑇. 
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The results showed that the orientation: frontal carbyne (FC), frontal 𝐷𝐷𝐸 (FDDE), vertical 

rotation of carbino (Rvc); with arrangements (FC | FDDE | FC) for simulation box I and (Rvc | 

FDDE | Rvc) for simulation box II, with the amount of 125 𝐷𝐷𝐸 molecules and 250 

 𝐶14 molecules with arrangement (125𝐶14|125𝐷𝐷𝐸|125𝐶14), allowed the creation of 

aggregates, favored  HOMO and LUMO orbitals the interactions of the calculated in 𝐷𝐹𝑇. 

In addition, the behavior of the isothermal systems I and II reflected the Lagmuir type that is 

related to chemisorption at specific sites of the adsorbent. The radial distribution functions 

showed that at distances close to the 𝐷𝐷𝐸,  𝐶14 molecules are found, as well as the behavior 

of the concentration profiles showing this type of adsorption. 

After the molecular dynamics of system I, some nearby 3𝐷𝐷𝐸  y 7𝐶14 molecules were taken, 

placed in 𝐷𝐹𝑇 /𝐺𝐺𝐴/𝑃𝑊91 to perform their electronic interaction, resulting in an insertion 

behavior of 𝐶14 molecules to 𝐷𝐷𝐸 molecules, breaking the molecular structures of 𝐷𝐷𝐸 

through chemical adsorption hoping to change the harmful effect of this molecule. 
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Introducción  

Uno de los grandes retos en la actualidad es cómo enfrentar situaciones donde existen 

fenómenos que impactan directamente a problemas ambientales, un ejemplo son los 

plaguicidas como el (diclorodifeniltricloroetano) 𝐷𝐷𝑇 que pueden estar presentes en el 

ambiente en altas concentraciones por vía aérea, consumo de agua y alimentos contaminados 

que pueden provocar enfermedades en los seres humanos [1].  

 

Desde 1993 en el Acuerdo de Cooperación de América del  Norte, comprometió a los tres 

países,  México, Canadá  y Estados Unidos a cooperar y a adoptar medidas para alcanzar el 

manejo sustentable de los plaguicidas, a través de acciones como la prevención de la 

contaminación, reducción de las fuentes generadoras y el control de contaminantes, 

incluyendo en la lista sustancias tóxicas como el 𝐷𝐷𝑇 [2], donde en dicho acuerdo México 

sería el único de los tres países que fabricaría  y emplearía el 𝐷𝐷𝑇 para el control del 

mosquito transmisor del paludismo. Se estableció un plan a diez años para la reducción 

gradual del empleo del 𝐷𝐷𝑇 con una primera fase para disminuir en un 80% dicho consumo 

para el año 2000. Por decisión de la Secretaría de Salud de México se suspendió totalmente 

la producción y su uso [3].  

 

Aunque se restringió el uso de 𝐷𝐷𝑇 en la agricultura en México, los estudios muestran que 

dos de sus metabolitos, el  (dicloro-difenil-dicloro-etileno) 𝐷𝐷𝐸 y el (dicloro-difenil-dicloro-

etano) 𝐷𝐷𝐷 se continúan encontrando en muestras ambientales, ya que a pesar de que 

organizaciones mexicanas como SEMARNAT, CONAGUA por mencionar algunas se 

encargan de la conservación y sustentabilidad del medio ambiente generando acuerdos, 

tratados y legislaciones, el uso de los plaguicidas sigue sin estar regulado y monitoreado de 

una manera efectiva, por lo que los daños a la salud y el medio ambiente siguen existiendo a 

causa de este plaguicida y sus metabolitos [4].  
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Durante las últimas décadas los investigadores han comenzado a considerar metodologías 

para la reducción o eliminación de estas sustancias utilizando el carbono como agente 

adsorbente [5], disminuyendo los efectos toxicológicos de los plaguicidas y sus metabolitos. 

Una de las características del carbono es que de solo átomos de este elemento se puede dar 

lugar a distintas formas alotrópicas de materiales llamados: grafito, grafeno, diamante, 

nanotubos, fullerenos, nanoespuma y carbino por mencionar algunos [6]. Se diferencian por 

la forma en que se acomodan estructuralmente los átomos de carbono, de ahí surgen las 

propiedades químicas, físicas y mecánicas de cada uno de los materiales. Por esta razón, tanto 

teórica como experimentalmente, se han realizado estudios de la geometría de estructuras de 

carbono para analizar cómo influye en sus propiedades [7]. 

 

En la actualidad aparte de la teoría y la experimentación se encuentran las simulaciones 

moleculares, las cuales se han transformado en una poderosa herramienta que permite 

modelar, predecir y comprender sistemas físicos y químicos [8]. La capacidad de obtener 

resultados útiles y concretos está estrechamente relacionada con la complejidad del modelo 

físico y el grado de precisión que se desea obtener, permite abarcar problemas complejos, y 

verificar la validez de las aproximaciones realizadas con los resultados teóricos y 

experimentales en diferentes áreas en este caso en el área ambiental. 

 

Por lo antes mencionado, fue necesario y motivación para este trabajo de investigación la 

generación y el estudio de nuevas estructuras regulares de carbón 𝐶6, 𝐶8, 𝐶10, 𝐶12,𝐶14, 𝐶16, 𝐶18, 

𝐶20, el análisis de sus características estructurales [9] (efecto Janh Teller y aromaticidad), y 

su reactividad (potencial químico μ, dureza η, suavidad S  y electrifilicidad ω)  tanto de los 

anillos de carbono como el 𝐷𝐷𝐸 (𝐶14𝐻8𝐶𝑙4), para lograr un sistema de adsorción de dicho 

contaminante. Gracias al análisis de reactividad se pudo seleccionar una estructura de 

carbono específica 𝐶14, para ser parte del sistema de adsorción por modelamiento molecular 

y poder describir y analizar las interacciones de las moléculas de carbono  𝐷𝐷𝐸 (𝐶14𝐻8𝐶𝑙4) 

en 𝐷𝐹𝑇 y en dinámica molecular [10]. 
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Para la construcción y el análisis las nuevas estructuras alotrópicas de carbono (𝐶6, 𝐶8, 𝐶10, 

𝐶12, 𝐶14, 𝐶16, 𝐶18, 𝐶20) se utilizó el módulo de BIOVIA Materials Studio [11], 𝐷𝐹𝑇/𝐷𝑀𝑜𝑙3 

con el funcional  𝐺𝐺𝐴/𝑃𝑊91 [12], spin no restringido; a nivel all electrón de campo 

autoconsistente (𝑆𝐹𝐶), con base 𝐷𝑁𝐷, base atómica de valencia 6-31G* a partir de cadenas 

lineales de carbono, iniciando con dos cadenas de tres átomos de carbono colocándolos en 

orientaciones cara a cara (face to face); posteriormente, se fue aumentando el número de 

átomos en las cadenas obteniendo estructuras de figuras geométricas regulares.  

 

Las estructuras que se generaron fueron carbinos polinilenos cíclicos o anillos de tipo 

acetilénicos [13], los cuales contienen enlaces simples y triples alternadamente. A dichos 

anillos se les calculó las distancias de equilibrio, energías de equilibrio, pozos de potencial y 

densidad electrónica para poder determinar cuál estructura o anillo sería el adecuado para las 

interacciones con la molécula de 𝐷𝐷𝐸. 

 

Inicialmente se propuso obtener las nuevas estructuras de carbono colocando un compuesto 

policíclico de tres anillos bencénicos y en el centro un agente activante Níquel (Ni) [14], que 

al realizar la optimización geométrica se obtuvo un anillo de 14 átomos tipo carbino 

acetilénico. El siguiente objetivo fue generar esta estructura acetilénica, pero sin agente 

activante solamente con su geometría inicial y su optimización geométrica, lo cual se realizó 

con cadenas lineales. Comenzando con dos cadenas de tres átomos de carbono cada una, de 

las cuales se obtuvo un anillo de seis átomos de carbono con enlaces triples y simples 

alternadamente. Posteriormente se aumentó a siete átomos de carbono en cada cadena para 

obtener la estructura de 14 átomos de carbono 𝐶14 sin agente activante. 

 

La siguiente modelación fue colocar 4, 6 y 8 cadenas paralelamente, donde para cada una de 

ellas se obtuvo su optimización geométrica, que genero 2, 3 y 4 anillos alineados, a los cuales 

se calculó su curva de potencial reflejando un tamaño de pozo correspondiente a una 

fisisorción la cual indica que la alineación de los anillos se debe a una fuerza de Van der 

Waals [15].  
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A las estructuras de 1, 2, 3 y 4 anillos se les calcularon las energías de los orbitales de frontera 

HOMO y LUMO, para obtener el calculó la banda GAP y los índices de reactividad por la 

aproximación de Koopmans [16], indicando que, por el valor de GAP en todas las estructuras 

de 1, 2, 3 y 4 anillos tienen un comportamiento de semiconductor [17].  

 

Con respecto a los índices de reactividad, la estructura de 1 anillo resultó con menor potencial 

químico μ, mayor dureza η, menor suavidad S, y mayor electrofilicidad ω, respecto a las otras 

estructuras, indicando que tiene mayor estabilidad cuando se satura de electrones que 

provienen del medio exterior [18]. Aunque tiene menor potencial químico μ, la diferencia 

entre las demás estructuras es poca, en el orden de 0.2eV,  por lo que al tener que seleccionar 

que tipo de estructura sería la indicada para realizar la adsorción del compuesto 

organoclorado 𝐷𝐷𝐸, se propuso la de un anillo 𝐶14. 

 

En la creación de las estructuras tipo carbino acetilénico con mayor y menor número de 

átomos de carbono (𝐶6, 𝐶8, 𝐶10, 𝐶12, 𝐶16, 𝐶18, 𝐶20) se utilizó la misma metodología que se 

utilizó para crear 𝐶14 con cadenas lineales de carbono. A estas estructuras se les realizó un 

análisis de geometría, nivel de aromaticidad (HOMA) [19], tipo de simetría, cálculos de 

HOMO y LUMO, banda GAP e índices de reactividad. Los cuales debido a la banda GAP 

indican que todas las estructuras tienen comportamiento semiconductor [20]. Con respecto a 

los índices de reactividad nos ayudaron a observar el potencial químico μ,  dureza η, suavidad 

S y la electrofilicidad ω de cada una de las estructuras.  

 

A las moléculas  𝐶14  y  𝐷𝐷𝐸 se le cálculo el mapa de potencial electrostático y la densidad 

electrónica, los cuales permitieron visualizar cual era la zona con mayor presencia de 

electrones, en este caso fue la parte externa del 𝐶14, lo que nos ayudaría a determinar en qué 

parte de 𝐶14 se colocaría la molécula de 𝐷𝐷𝐸 para las interacciones en 𝐷𝐹𝑇.  
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En un inicio se realizó la interacción de una sola molécula de 𝐷𝐷𝐸 y otra 𝐶14 obteniendo un 

pozo de potencial de 111.37 kcal/mol referente a una quimisorción [21].  A las interacciones 

de 𝐶14 y 𝐷𝐷𝐸  se le agregaron moléculas de 𝐻2𝑂 lo que se observó que el carbino se inserta 

en la molécula de 𝐷𝐷𝐸 así como las moléculas de agua, cambiando su configuración 

química, indicando una quimisorción [22]. 

 

Para sistemas complejos con mayor número de moléculas de anillos de carbón 𝐶14 

y 𝐷𝐷𝐸 (𝐶14𝐻8𝐶𝑙4) posicionados dentro de una caja de simulación se empleó el módulo 

BIOVIA Forcite de Materials Studio para la Dinámica Molecular con campo de fuerza 

universal, en condiciones periódicas y coordenadas cartesianas, iniciando con ensamble 

microcanónico 𝑁𝑉𝐸 y posteriormente un ensamble canónico 𝑁𝑉𝑇, basados en la mecánica 

clásica de Newton [23].  

Se iniciaron las interacciones en una caja de simulación con 24 moléculas de 𝐶14 y 3𝐷𝐷𝐸, 

donde se observó que se formaron agregados que adsorbieron el 𝐷𝐷𝐸. Posteriormente se 

aumentó el sistema a 125 moléculas de 𝐷𝐷𝐸 y 250 moléculas de 𝐶14 distribuidas en un 

sistema formada de tres cajas (125𝐶14| 125𝐷𝐷𝐸| 125𝐶14). Del sistema anterior se formaron 

cuatro sistemas I, II, III y IV, con diferentes orientaciones de las moléculas: carbino frontal 

(Fc), 𝐷𝐷𝐸 frontal (FDDE), rotación vertical de carbino (Rvc) y rotación horizontal de carbino 

(Rhc). El sistema I con arreglo (Fc | FDDE | Fc), el sistema II con arreglo (Rvc | FDDE | Rvc), el 

sistema III con arreglo (Fc  | FDDE | Rhc) y el sistema IV con arreglo (FDDE  | Fvc  | Fvc), permitieron 

la creación de agregados, favorecidos por las interacciones de los orbitales HOMO y LUMO 

calculados en 𝐷𝐹𝑇.  

Además, el comportamiento de las isotermas de los sistemas I y II reflejó una isoterma tipo 

Lagmuir, que está relacionado con la quimisorción en lugares específicos del adsorbente [24]. 

Las funciones de distribución radial de estos sistemas mostraron que a distancias cercanas al 

𝐷𝐷𝐸, se encuentran moléculas 𝐶14, así como el comportamiento de los perfiles de 

concentración mostrando este tipo de adsorción [25]. 
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La dinámica molecular consiste en movimientos de las moléculas en la caja de simulación,  

donde para que cada movimiento sea aceptado en una nueva posición debe existir una 

estabilización en la energía del sistema [26]. Los movimientos de las moléculas en los 

sistemas de simulación se visualizaron en la representación gráfica y animación del software, 

permitiendo observar cómo se adsorben las moléculas de 𝐷𝐷𝐸 por medio de las estructuras 

𝐶14   justificadas con el análisis de las isotermas de adsorción Langmuir, las funciones de 

distribución radial g(r) [27] y en los perfiles de concentración. Las cuales mostraron que 

existe una quimisorción en lugares específicos (mocapa) del adsorbente (moléculas de 

carbono) 𝐶14 y 𝐷𝐷𝐸 [28].  

 

En la dinámica molecular del sistema I con arreglo (Fc | FDDE | Fc) se tomaron algunas 

moléculas cercanas de 3𝐷𝐷𝐸  y 7𝐶14 , colocadas en 𝐷𝐹𝑇 /𝐺𝐺𝐴/𝑃𝑊91 para realizar su 

interacción electrónica, resultando un comportamiento de inserción de las moléculas de 𝐶14 

a las moléculas de 𝐷𝐷𝐸, rompiendo las estructuras moleculares de 𝐷𝐷𝐸 por medio de una 

adsorción química esperando cambiar el efecto dañino de esta molécula.
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1. Fundamentos 

El término "plaguicida" es una palabra compuesta que comprende todos los productos 

químicos utilizados para destruir las plagas o controlarlas. El volumen y la calidad de la 

producción alimenticia se ven deteriorados por la gran variedad de plagas insectívoras y 

herbáceas, por lo que es un factor decisivo la aplicación de plaguicidas para combatir dichas 

plagas. Por desgracia, los beneficios aportados por la química han ido acompañados de una 

serie de perjuicios, algunos de ellos tan graves que ahora representan una amenaza para la 

supervivencia a largo plazo de importantes ecosistemas e importantes consecuencias en la 

salud humana [29]. 

1.1 Plaguicidas organoclorados 𝑫𝑫𝑻. 

El código internacional de conducta sobre la distribución y uso de plaguicidas de la 

Organización de las Naciones Unidas para la Alimentación y la Agricultura (FAO) establece 

que un plaguicida es la sustancia o mezcla de ellas, destinada a prevenir, destruir o controlar 

plagas [30]. Los plaguicidas sintéticos surgen entre 1930 y 1940 como resultado de 

investigaciones enfocadas al desarrollo de armas químicas que originalmente fueron 

probadas en insectos. Al paso de algunos años se han hecho evidentes los efectos indeseables 

de los plaguicidas sobre la salud del ser humano y sobre el medio ambiente, 

independientemente de sus beneficios son sustancias químicas deliberadamente tóxicas. 

Uno de los primeros plaguicidas es el diclorodifeniltricloroetano (𝐷𝐷𝑇) que fue sintetizado 

por Zeidler en 1874, y sus propiedades insecticidas fueron descritas por Paul Müller hacia 

1939, por lo que se considera antropogénico. El 𝐷𝐷𝑇 se utilizó por primera vez durante la 

Segunda Guerra Mundial para proteger a los soldados estadounidenses contra enfermedades 

(malaria , tifo y paludismo) y se comercializó en los EE. UU. en 1945 [31].  

Los plaguicidas se clasifican en función de algunas de sus características principales, como 

son la toxicidad, la vida media, la estructura química y su uso [32]. En 1978, la Organización 

Mundial de la Salud (OMS) estableció una clasificación basada en su peligrosidad o grado 

de toxicidad aguda, definida ésta como la capacidad del plaguicida de producir un daño agudo 
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 a la salud a través de una o múltiples exposiciones, en un período de tiempo relativamente 

corto, como se muestra en la tabla 1.1. La toxicidad se mide a través de la dosis letal media 

(𝑫𝑳50) o de la concentración letal media (𝑪𝑳50) [33]. 

 

Tabla 1.1. Clasificación de los plaguicidas según su toxicidad.  

Clase Toxicidad Plaguicida 

IA Extremadamente peligrosos paratión, dieldrín 

IB Altamente peligrosos eldrín, dicloros 

II Moderadamente peligrosos DDT, clordano 

III Ligeramente peligrosos malatión 

 

Por su vida media, los plaguicidas se clasifican en permanentes, persistentes, moderadamente 

persistentes y no persistentes, como se muestra en la tabla 1.2 [34]. De acuerdo con su 

estructura química se clasifican en diversas familias que incluyen desde los compuestos 

organoclorados y organofosforados hasta compuestos inorgánicos como se muestra en la 

tabla 1.3 [35]. 

 

Tabla 1.2. Clasificación de los plaguicidas según su vida media de efectividad. 

Persistencia Toxicidad Plaguicida 

No Persistente 1 hasta 12 semanas Malatión, diazinón, carbarilo, 

diametrín 

Moderadamente 

Persistente 

De   1 a 18 meses Paratión, lannate 

Persistente De varios meses a 20 

años 

DDT, aldrín, dieldrín 

Permanentes Indefinidamente Productos hechos a partir de mercurio, 

plomo, arsénico. 
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Los plaguicidas organoclorados son compuestos sintéticos ampliamente utilizados, cuya 

estructura química corresponde a los hidrocarburos clorados [36], lo que les confiere una alta 

estabilidad física y química donde además de su cloro, algunos de ellos poseen oxígeno o 

azufre, o ambos elementos en su estructura. Sus características tales como la baja solubilidad 

en agua, la elevada solubilidad en disolventes orgánicos y resistencia al ataque de 

microorganismos, permiten comprender el efecto que causan en el ambiente y en los seres 

vivos, acumulándose en el tejido graso de los organismos vivos, condicionando que la 

persistencia de estos plaguicidas en el ambiente sea elevada [37]. 

 

Tabla 1.3. Clasificación de los plaguicidas, según la familia química. 

 

Familia Química  Plaguicidas 

Organoclorados DDT, aldrín, endosulfán, endrín  

Organofosforados Bromophos, diclorvos, malatón 

Carbamatos Carbaryl, methomyl, propoxur 

Tiocarbamatos Ditiocarbamato, mancozeb, maneb 

Piretroides Cypermetrín, fenvalerato, permetrín 

Compuestos orgánicos del 

estaño 

Cyhexatin, dowco, plictrán 

 

 

En la clasificación según su estructura química de los plaguicidas organoclorados, se 

encuentra el  𝐷𝐷𝑇 (DicloroDifenilTricloroetano), 𝐶14𝐻9𝐶𝑙5, como se ilustra en la Figura 1.1, 

en el grupo de aromáticos clorados, el cual es prácticamente insoluble en el agua, a 25° C es 

moderadamente soluble en disolventes orgánicos, tales como hidrocarburos alifáticos,  

aromáticos, cetonas y alcoholes [38].   
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Figura 1.1. 𝐷𝐷𝑇 (𝐶14𝐻9𝐶𝑙5). 

 

1.2 Degradación del plaguicida organoclorado 𝑫𝑫𝑻. 

La degradación de los plaguicidas organoclorados tiene lugar mediante procesos químicos, 

físicos y microbiológicos. La degradación física del 𝐷𝐷𝑇 se produce principalmente 

mediante su interacción con la luz ultravioleta, donde el 𝐷𝐷𝑇 pierde 𝐻𝐶𝑙, como se muestra 

en la Figura 1.2, la degradación del 𝐷𝐷𝑇 a 𝐷𝐷𝐸. El 𝐷𝐷𝐸 (diclorodifenildicloroetileno), 

𝐶14𝐻8𝐶𝑙4, es un compuesto de menor toxicidad aguda careciendo de acción insecticida, pero 

aun así puede ser nocivo para la salud y el ambiente [39]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.2. Degradación del 𝐷𝐷𝑇 (𝐶14𝐻9𝐶𝑙5) a 𝐷𝐷𝐸 (𝐶14𝐻8𝐶𝑙4). 
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1.2.1 Efectos adversos del 𝑫𝑫𝑻 y sus metabolitos 𝑫𝑫𝑬 y 𝑫𝑫𝑫. 

Los efectos de los plaguicidas sobre las diversas formas de vida han sido clasificados como 

primarios y secundarios. El efecto primario es aquel donde el plaguicida actúa directamente 

sobre una especie dada, matándola o reduciendo principalmente en el uso agropecuario, ya 

que una parte de estos persiste en el medio después de ejercer su acción biológica contra el 

objetivo que se desea controlar [40]. El efecto secundario se encuentra en los desechos de la 

industria de síntesis o formulación de plaguicidas y el arrastre que depende de las condiciones 

climáticas (viento y temperatura), por lo que el plaguicida no actúa directamente sobre la 

especie, pero destruye su sustrato o su hábitat y la pone en peligro de desaparición. Los 

residuos de los plaguicidas organoclorados en suelos, agua, alimentos, aire o seres vivos, aún 

en pequeñísimas concentraciones constituyen una forma de contaminación del ambiente y a 

los humanos, como se muestra en la tabla 1.4. La desaparición de los residuos en los 

plaguicidas organoclorados es más lenta que los demás plaguicidas. Aun cuando se han 

regulado o en algunos países se han prohibido el uso de plaguicidas organoclorados, se han 

encontrado concentraciones de residuos de estos compuestos, disminuyendo continuamente 

de manera lenta, por lo que la contaminación persiste durante varios años [41]. 

Tabla 1.4. Ejemplos de toxicidad de algunos plaguicidas. 

Plaguicida DL50 Oral 

(mg/kg) 
Toxicidad Humanos Toxicidad Ambiental 

𝐷𝐷𝑇 

𝐷𝐷𝐸 
𝐷𝐷𝐷 

113-180 Hígado, riñón, sistema 

inmune. 

Tóxico para peces e 

invertebrados acuáticos, 

aves 

Dieldrín 37-87 Hígado, carcinógeno, 

neuroteratógeno,  

disruptor endocrino, 

Suelo, agua, plantas, 

organismos acuáticos 

Endosulfan 18-160 Higado, riñon, sangre, 

paratiroides carcinógeno, 

neuroteratógeno, 

disruptor endocrino, 

mutágeno 

Suelo, agua, plantas, 

organismos acuáticos 

Lindano 88-190 Hígado, riñón, páncreas 

neuroteratógeno, 

disruptor endocrino, 

sistema inmune. 

Suelo, agua, plantas, 

organismos acuáticos 



Modelamiento molecular entre estructuras de carbón y plaguicidas DDE. 

Fundamentos 

 

12 
 

 

1.3 Compuesto organoclorado 𝑫𝑫𝑬. 

Un compuesto organoclorado también llamado clorocarburo, hidrocarburo clorado o 

compuesto orgánico clorado es un compuesto químico orgánico, compuesto por una 

estructura por átomos de carbono, en el cual algunos átomos de hidrógeno unidos al carbono 

han sido remplazados por átomos de cloro, unidos por enlaces covalentes al carbono [42]. El 

𝐷𝐷𝐸 es un compuesto químico formado por la pérdida de 𝐻𝐶𝑙 por deshidrohalogenación del 

𝐷𝐷𝑇, dando lugar a un enlace doble en los átomos centrales de carbono como se muestra en 

la Figura 1.3, dándole más estabilidad que el 𝐷𝐷𝑇. Por su estructura química es clasificado 

como derivados halogenados de hidrocarburos aromáticos [43].  

 

 

 

 

 

 

Figura 1.3. 𝐷𝐷𝐸 (𝐶14𝐻8𝐶𝑙4). 

 

En la tabla 1.5 se muestran las propiedades del 𝐷𝐷𝐸 indicando el nombre de IUPAC, la 

fórmula molecular, su masa molar, clasificación y su solubilidad 

Tabla 1.5. Propiedades del compuesto organoclorado 𝐷𝐷𝐸. 

Propiedades 𝐷𝐷𝐸 

Nombre de IUPAC 1,1-bis-(4-clorofenil)-2,2-dicloroeteno 

Nombre diclorodifenildicloroetileno 

Fórmula molecular C14H8Cl4 

Masa molar 318.02 g/mol 

Clasificación  Organoclorado 

Solubilidad  0.12mg/L (25ºC) 
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1.4 Características de carbono. 

El análisis de los compuestos orgánicos demostró que el carbono formaba parte de todos los 

compuestos orgánicos. A partir de este hecho, Kekulé sugirió que sería mejor designar la 

química orgánica como la química de los compuestos de carbono [44]. El gran número y la 

diversidad de los compuestos de carbono son una consecuencia de las características 

especiales que muestra dicho elemento, como los siguientes:  

a) La electronegatividad que presenta el átomo de carbono es una medida de la capacidad de 

un átomo para atraer a los electrones, esta característica permite al átomo de carbono 

combinarse con facilidad con otros átomos de carbono y formar enlaces covalentes en una 

serie infinita de formaciones [45]. 

b) El carbono tiene un número atómico 6 y número de masa 12; en su núcleo tiene 6 protones 

y 6 neutrones y está rodeado por 6 electrones, distribuidos de la siguiente manera: dos en 

el nivel 1s, dos en el nivel 2s y dos en el nivel 2p, representada su estructura electrónica 

(Figura 4) en orbitales como: (1𝑠2 2𝑠2 2𝑝2). Su configuración electrónica en su estado 

natural es: 1s² 2s² 2px¹ 2py¹ 2pz (estado basal) y en un estado excitado: 1s² 2s¹ 2px¹ 2py¹ 

2pz¹  (estado excitado) [46]. 

c) La tetravalencia del átomo de carbono  debida a la promoción electrónica desde el 

orbital 2s al orbital 2pz, obteniéndose 4 electrones desapareados en la última capa o nivel, 

así como  el elevado valor  de la energía del  enlace  simple  C-C, 347 KJ/mol,   permite 

explicar la tendencia del átomo de carbono para formar enlaces covalentes con otros 

átomos de carbono en largas cadenas y ciclos, este valor es el más alto de todas las 

energías de enlace homonucleares, exceptuando la del enlace hidrógeno-hidrógeno  de 435 

KJ/mol [47]. 

d) El reducido volumen del átomo hace que los electrones de valencia estén fuertemente 

atraídos por el núcleo y posibilita la formación de enlaces dobles y triples donde su 

distancia de enlace, energía de enlace, hibridación y ángulo de enlace ya están 

determinados como se muestra en la tabla 1.6. 
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Tabla 1.6. Resumen de la hibridación del carbono. 

Enlace Distancia de 

Enlace 

Energía de 

Enlace 

Hibridación Ángulo de 

Enlace Simple C – C 1.54 Å 347 KJ/mol sp3 

Tetraédrica 

109.5º 

Doble   C = C 1.35 Å 598 KJ/mol 
sp2 

Triangular 

120º 

Triple   C≡C 1.20 Å 812 KJ/mol sp  180º 
 

  

1.4.1 Formas alotrópicas de carbono. 

El carbono como sustancia simple se presenta en la naturaleza en variedades alotrópicas: 

diamante, amorfos, grafito y grafeno, constituidas por cristales formados por átomos de 

carbono unidos por enlaces covalentes. En los últimos años se han identificado nuevas 

variedades alotrópicas denominadas fullerenos, nanotubos, y ahora carbinos, ver Figura 1.4 

[48]. 

 

 

Figura 1.4. Formas alotrópicas del carbono. 

Carbono
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Amorfos

Grafito

Grafeno
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El grafito es una de las formas alotrópicas en las que se puede presentar el carbono junto al 

diamante y los fulerenos. A presión atmosférica y temperatura ambiente es más estable el 

grafito que el diamante. Sin embargo, la descomposición del diamante es tan extremadamente 

lenta que sólo es apreciable a escala geológica. El carbono fue nombrado por Abraham 

Gottlob Werner en el año 1789 y el término grafito deriva del griego γραφειν (graphein) que 

significa escribir. También se denomina plumbagina y plomo negro [49].  

 

El grafito se encuentra en yacimientos naturales y se puede extraer, pero también se produce 

artificialmente. En el grafito, cada átomo de carbono está enlazado a otros tres átomos 

formando una estructura hexagonal plana. Las capas hexagonales se unen entre sí por enlaces 

muy débiles (Figura 1.5) líneas punteadas lo cual les permite deslizarse unas sobre otras.  

 

 

 

 

Figura 1.5. Estructura laminar del grafito (Anton, 2016).   

 

El grafeno es una sustancia compuesta por carbono puro, con átomos organizados en un 

patrón regular hexagonal, similar al grafito. Es un alótropo del carbono un teselado hexagonal 

plano formado por átomos de carbono y enlaces covalentes que se generan a partir de la 

superposición de los híbridos sp2 de los carbonos enlazados (Figura 1.6).  
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Según las capas que lo conformen, el grafeno puede ser clasificado en tres tipologías: 

monocapa (1 capa), bicapa (2 capas), pocas capas (de 3 a 4 capas) y multicapa (entre 5 y 10 

capas). Aunque sus propiedades están en función de su dimensionalidad, los cuatro tipos 

presentan un conjunto de propiedades comunes que permiten caracterizarlos como grafeno 

[50]. 

 

 

 

Figura 1.6 . Grafeno (Ruiz, 2017). 

 

Los fullerenos son agrupamiento de átomos, siendo el más famoso el conocido como C60 

descubierto en 1985 por H. Kroto, cuando intentaba estudiar la estructura de una molécula 

de carbono que existe en el espacio exterior. La investigación demostró que un modelo de 60 

átomos era más fuerte y estable que el resto donde los átomos se colocaban en forma de esfera 

formando hexágonos y pentágonos, haciendo recordar a la forma de la cúpula del 

arquitecto Richard Buckminster Fuller, de ahí que se les dé el nombre de Fullerenos [51].  

 

Una característica es el hecho de que los hexágonos y pentágonos coinciden siempre en 60 

puntos (Figura 1.7). Los tamaños de los fullerenos oscilan entre los C30 y C1000, teniendo una 

estructura muy simétrica, que hacen que sean extremadamente elásticos y estables. Gracias 

al diámetro interno del carbono, los fullerenos pueden alojar en su interior diferentes iones 

pequeños como los de helio, potasio, etc., existiendo también la posibilidad de que otros 

átomos se fijen al interior o exterior de las esferas [52]. 
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Figura 1.7. Furellenos (Yadav & Kumar, 2008). 

 

Los Nanotubos de carbon (CNT’s) fueron descubiertos en Japón por S. Iijima en 1991, 

durante los trabajos de investigación sobre fullerenos. Su estructura puede ser procedente de 

una lámina de grafeno enrollada sobre sí misma. Debido al grado de enrollamiento, y la 

manera como se conforma la lámina original, muestran distinto diámetro y geometría interna. 

Los nanotubos de carbono son una forma alotrópica del carbono, están constituidos por redes 

hexagonales de carbono curvadas y cerradas, (Figura 1.8), con una serie de propiedades, 

mecánicas, eléctricas y estabilidad química [53].  

 

En los nanotubos sus propiedades dependen de los siguientes factores: número de capas 

concéntricas que posee, la manera en que fue enrollado y el diámetro del nanotubo. Su 

geometría y la mayoría de sus propiedades dependen de su diámetro y su ángulo charal, 

también llamado Helicidad, definidos por los índices de Hamada (n,m) [54]. 

 

Existen dos tipos de nanotubos: monocapa o nanotubos de capa única (SWNTs)  y multicapa 

o nanotubos de capas múltiples (MWNTs): el monocapa es definido como un cilindro con 

un diámetro alrededor de 0.7-10.0 nm, aunque la mayoría de los nanotubos monocapa 

observados tienen diámetros de alrededor de menos de 2nm [55]. 
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Figura 1.8. Nanotubos de carbono. Science Rol (2007). 

 

 

1.4.2 Carbino: polinileno y cumuleno  

Se calcularon las propiedades de otra forma de carbono, que es más fuerte y rígido que el 

grafeno, un material que se denomina carbino [56] ,que es una cadena lineal de átomos con 

hibridación sp, ya sea por enlaces triples y simples alternos (− 𝐶   𝐶  ̶ )  (polinileno) o por 

dobles enlaces consecutivos (=  𝐶 =  𝐶 =)  (policumuleno), encontrados en estudios 

espectroscópicos Raman , técnicas utilizadas para el estudio de materiales  a base de carbón 

y para la identificación del carbino, (Figura 1.9), donde en una banda Raman de 2100 cm-1 

es generado por materiales ricos de carbinos, y de 1200 a 1700 cm-1 materiales amorfos [57], 

donde confirman que el carbino es una estructura que solo tiene hibridación sp, por lo tanto 

es un sistema lineal [58]. 

Los carbinos más largos reportados hasta ahora consisten en 44 átomos de carbono contiguos 

con alternancia de simple y triple enlace [59]. Si caracterización física y química sigue en 

estudio, los primeros intentos de sintetizar largas cadenas de carbono sp fueron realizado por 

Bohlmann y Jones en la década de 1950 [60]. 
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Figura 1.9. Espectro Raman en la identificación de tipos de carbinos. 

Kaiser y Scriven [61] sintetizaron un ciclo-carbono de 18 átomos de carbón, Figura 1.10, de 

tipo polyyne con enlaces triples y simples alternadamente, con propiedades semiconductoras. 

Lo que resulta atractivo de la molécula es que se podría usar para construir dispositivos 

moleculares que funcionen sobre la base de la transferencia de un solo electrón [62]. 

            

 

Figura 1.10. Carbino polinileno o tipo acetilénico.  
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1.5 Simulaciones Moleculares 

La simulación molecular ha jugado un importante y creciente papel en áreas científicas. Su 

aplicación abarca desde el estudio de las propiedades termodinámicas de la materia al diseño 

de nuevos materiales o la síntesis de nuevos fármacos [63]. La razón de su importancia reside 

en la capacidad de la simulación como valiosa alternativa a los experimentos cuando las 

condiciones de interés son difíciles de conseguir (por ejemplo: temperaturas y presiones 

extremas). Mediante la simulación somos capaces de imaginar sistemas fisicoquímicos 

hipotéticos cuyas propiedades pueden facilitar gran cantidad de información en el caso 

específico de nuevos materiales y estructuras de carbono relacionadas con la adsorción. 

 

En este trabajo de investigación se utilizó el software de BIOVIA Material Studio con los 

módulos de DMol3 y Forcite, basados en la Teoría de Funcionales de la Densidad (𝐷𝐹𝑇) y 

Dinámica Molecular, respectivamente [64]. 

 

1.5.1 Teoría de Funcionales de la Densidad (𝑫𝑭𝑻) 

La Teoría del Funcional Densidad, por sus siglas en inglés (𝐷𝐹𝑇), es un procedimiento 

variacional alternativo a la solución de la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo, 

donde el funcional de la energía electrónica es minimizado con respecto a la densidad 

electrónica [65].  Es alternativo solo en el sentido de que no intenta calcular la función de 

onda molecular, sino que calcula la densidad de probabilidad electrónica molecular 𝜌 y 

calcula le energía molecular de 𝜌. 

Los métodos tradicionales dentro de las teorías de la estructura electrónica de la materia 

permiten describir de forma exacta el comportamiento de sistemas pequeños, pero su 

capacidad de solución se ve limitada por el hecho de que sus ecuaciones son demasiado 

complejas de resolver numérica o analíticamente.  
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La 𝐷𝐹𝑇 reformula el problema para trabajar con el funcional de la densidad electrónica en 

vez de la función de onda. Una ventaja es que la densidad es una función más simple que la 

función de onda y por lo tanto más fácil de calcular en sistemas complejos, por ejemplo, la 

función de onda de un sistema de 𝑁 electrones depende de 𝑁 variables, mientras que la 

densidad electrónica sólo depende de 3 variables y evita tratar con la función de onda cuya 

complejidad crece exponencialmente con el número de electrones [66]. 

 

                              𝜓(𝑥1, 𝑦1, 𝑧1,𝑥2, 𝑦2, 𝑧2, … . 𝑥𝑛, 𝑦𝑛, 𝑧𝑛,) ↔ 𝜌(𝑥, 𝑦, 𝑧)                                        1.1 

 

La Teoría de Funcionales de la Densidad postula que la densidad de estados electrónicos, 

tanto para el núcleo, como para los electrones se encuentra relacionada con el número total 

de electrones 𝑁, a partir de la normalización de la función de densidad electrónica: 

 

                                                                   ∫ 𝜌(𝑟) 𝑑𝑟 = 𝑁                                                                   1.2 

 

Ante esto se propone escribir la energía como una suma de funciones que depende de 𝜌(𝑟), 

 

                                                     𝐸[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝑉𝑛𝑒[𝜌] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌]                                                  1.3 

 

donde  𝑇[𝜌] es la energía cinética, 𝑉𝑛𝑒[𝜌] es la interacción núcleo-electrón y 𝑉𝑒𝑒[𝜌] es la 

interacción electrón-electrón, que se puede separar a su vez en una contribución de Coulomb 

𝐽[𝑝] y otra de intercambio 𝐾[𝜌]. 
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1.5.2 Ecuación de Schrödinger independiente del tiempo 

 

Para poder entender los beneficios y el uso de la Teoría de Funcional de la Densidad tenemos 

que partir de la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo [67]. 

 

                                      −
ħ2

2𝑚

𝑑2𝛹(𝑥)

𝑑𝑥2 + 𝑉(𝑥)𝛹(𝑥) = 𝐸𝛹(𝑥)                                                          1.4 

 

Para simplificar se escribe: 

 

                                                                      Ĥ𝛹 = 𝐸𝛹                                                                      1.5 

 

donde Ĥ es el operador Hamiltoniano 

 

                                                              Ĥ = −
ħ2

2𝑚

𝜕2

𝜕𝑥2 + 𝑉(𝑥)                                                           1.6 

 

Este operador Ĥ incluye una serie de operaciones matemáticas que aplicadas a la función de 

una onda del sistema 𝛹 nos devuelve los valores propios de la energía de dicho sistema. 

El Hamiltoniano de una molécula que contiene 𝑁 núcleos y 𝑛 electrones es: 

 

  

Ĥ = − ∑
ħ𝟐

𝟐𝑴∝

𝑵

∝=𝟏

𝛁𝒊
𝟐 − ∑

ħ𝟐

𝟐𝒎

𝒏

𝒊=𝟏

𝛁𝒊
𝟐 − ∑ ∑

𝒁𝜶𝒆𝟐

𝒓𝒊∝

𝒏

𝒊=𝟏

𝑵

∝=𝟏

+ ∑ ∑
𝒆𝟐

𝒓𝒊𝒋

𝒏

𝒋>𝑖

𝒏

𝒊=𝟏

+ ∑ ∑
𝒁𝜶𝒁𝜷𝒆𝟐

𝑹∝𝜷

𝑵

𝜷>∝

𝑵

∝=𝟏

 
                                         

1.7 

 

 

donde 𝑴∝ es la masa  del núcleo α, 𝒎 es la masa del electrón, 𝑍𝜶 es la carga del núcleo α, 𝑒 

es la carga del electrón, 𝑅∝𝜷  es la distancia entre los núcleos α y β, 𝑟𝑖∝  es la distancia entre 

el núcleo α y el electrón 𝑖  y 𝑟𝑖𝑗 es distancia entre los electrones 𝑖 y 𝑗 [68]. 



Modelamiento molecular entre estructuras de carbón y plaguicidas DDE. 

Fundamentos 

 

23 
 

 

El primer término de la ecuación 1.7 corresponde a la energía cinética nuclear, el segundo a 

la energía cinética electrónica, el tercero a la energía de repulsión nuclear, el cuarto a la 

energía de atracción electrón-núcleo y el último a la energía de repulsión electrónica. La 

ecuación de Schrödinger independiente del tiempo solo se puede resolver de forma exacta en 

el caso de sistemas simples. En caso de sistemas más complejos como las moléculas es 

necesario el empleo de aproximaciones. 

 

1.5.3 Aproximación de Born–Oppenheimer 

 

En una molécula los núcleos son mucho más pesados que los electrones. Los electrones se 

mueven mucho más rápido y recorren muchos “ciclos” de movimiento durante el tiempo en 

que los núcleos recorren una distancia muy corta y reajustan sus movimientos muy 

rápidamente al cambio de las coordenadas de los núcleos [69]. 

 

La aproximación de Born-Oppenheimer considera que, para describir el movimiento de los 

electrones, los núcleos se pueden considerar prácticamente “parados” o estacionarios en unas 

coordenadas determinadas, y puede describirse el movimiento electrónico en medio del 

campo eléctrico que crean los núcleos situados en unas coordenadas fijas [70]. Esta 

aproximación equivale a separar el movimiento electrónico del nuclear despreciando la 

energía cinética de los núcleos.  

 

Expresando el Hamiltoniano de la ecuación de Schrödinger de la siguiente manera:  

                                                             Ĥ𝛹(𝑟, 𝑅) = 𝐸𝛹(𝑟, 𝑅)                                                         1.8 

 

                            Ĥ = 𝐸𝐶𝑁(𝑅) + 𝐸𝐶𝐸(𝑟) + 𝑉𝑁𝑁(𝑅) + 𝑉𝐸𝐸(𝑟) + 𝑉𝑁𝐸 (𝑟, 𝑅)                              1.9 
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donde: 

𝐸𝐶𝑁 = Energía cinética del núcleo 

𝐸𝐶𝐸 = Energía cinética del electrón  

𝑉𝑁𝑁 = Energía repulsiva núcleo - núcleo 

𝑉𝐸𝐸 = Energía repulsiva núcleo - electrón 

𝑉𝑁𝐸 = Energía atractiva electrón-electrón 

 

Con la propuesta de Born-Oppenheimer se omite el primer término y el tercero, quedando la 

ecuación 1.9 de la siguiente forma: 

 

                                               Ĥ = 𝐸𝐶𝐸(𝑟) + 𝑉𝐸𝐸(𝑟) + 𝑉𝑁𝐸 (𝑟, 𝑅)                                                1.10 

 

Reescribiendo la ecuación 1.9 en la ecuación 1.10 queda expresada como: 

 

                                         

                                      Ĥ = − ∑
ħ𝟐

𝟐𝒎

𝒏

𝒊=𝟏

𝛁𝒊
𝟐 − ∑ ∑

𝒁𝜶𝒆𝟐

𝒓𝒊∝

𝒏

𝒊=𝟏

𝑵

∝=𝟏

+ ∑ ∑
𝒆𝟐

𝒓𝒊𝒋

𝒏

𝒋>𝑖

𝒏

𝒊=𝟏

 

 

                           1.11 

 
 

La ecuación 1.5 describe el movimiento de los electrones, cuando los núcleos están en 

posiciones fijas con coordenadas 𝑟 y 𝑅 respectivamente. 
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1.5.4 Teoría de Hartree-Fock 

 

La aproximación de Hartree-Fock o del campo auto consistente, es un procedimiento iterativo 

para calcular la solución a la ecuación de Schrödinger, independiente del tiempo, aplicable a 

moléculas aisladas tanto en estado fundamental como excitado, tras haber aplicado la 

aproximación de Born-Oppenheimer. 

La base de la teoría de Hartree-Fock es suponer que la función de onda de muchos cuerpos 

es un determinante de Slater de orbitales de una partícula, ecuación 1.12. Para un sistema de 

𝑛 electrones es  

 

                                ѱ(𝑟1, 𝑟2) =
1

√𝑛
|
𝑥1(𝑟1) 𝑥2(𝑟1) … ….   𝑥𝑁(𝑟1)

⋮ ⋮ ⋮
𝑥1(𝑟𝑁) 𝑥2(𝑟𝑁) … … .   𝑥𝑁(𝑟𝑁)

|                               1.12 

 

Esto garantiza la antisimetría de la función de onda y considera la energía de intercambio. 

Sin embargo, no considera efectos de correlación que no son despreciables [71]. La 

correlación electrónica es la interacción entre los electrones en la estructura electrónica de 

un sistema cuántico, a partir de esta suposición, se puede aplicar el principio variacional de 

mecánica cuántica.  

 

El punto de partida para el cálculo Hartree-Fock es un conjunto de orbitales aproximados. 

Para un cálculo atómico, estos son típicamente los orbitales de un átomo hidrogenoide: un 

átomo con una carga nuclear cualquiera, pero con un sólo electrón. Para cálculos moleculares 

o cristalinos, las funciones de ondas iníciales son típicamente una combinación lineal de 

orbitales atómicos.  
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Una vez que se ha construido una función de onda inicial se elige un electrón. Se resume el 

efecto de todos los demás electrones, que se usa para generar un potencial. Esto da un electrón 

en un campo definido, para el que se puede resolver la ecuación de Schrödinger, dando una 

función de onda ligeramente diferente para este electrón.  

Entonces, el procedimiento se repite para cada uno de los demás electrones, hasta completar 

un paso del procedimiento. De esta forma, con la nueva distribución electrónica se tiene un 

nuevo potencial eléctrico. El procedimiento se repite, hasta alcanzar la convergencia, es 

decir, hasta que el cambio entre un paso y el siguiente es lo suficientemente pequeño [72]. 

 

1.5.5 Teoría de Tomas-Fermi-Dirac 

 

Las primeras nociones de 𝐷𝐹𝑇 fueron desarrolladas por Thomas y Fermi en los años 1920. 

Calcularon la energía de un átomo en una caja con la ecuación de Schrodinger, representando 

su energía cinética como función de su densidad electrónica, y combinando esto con las 

expresiones clásicas de las interacciones núcleo-electrón y electrón-electrón (que también se 

pueden representar en términos de densidad electrónica) [73]. 

El modelo fue mejorado por Dirac, que añadió un funcional de energía de intercambio en 

1928, donde la expresión de la energía de un átomo (considerando el núcleo del átomo con 

carga positiva 𝑍 y una densidad electrónica 𝜌(𝑟)) donde 𝑟 es la distancia al núcleo, y se 

expresa [74]: 

 

  𝐸𝑇𝐹[𝜌(𝑟)] = 𝑇𝑇𝐹[𝜌(𝑟)] − 𝑍 ∫
𝜌(𝑟)

𝑟
𝑑𝑟 +

1

2
∬

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

𝑟12
𝑑𝑟1 𝑑𝑟2 

 

     1.13  
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donde: 

                                        𝑇𝑇𝐹[𝜌(𝑟)] =
3

10
(3𝜋2)

2
3⁄ ∫ 𝜌

5
3⁄ (𝑟)𝑑𝑟                                            1.14 

 

Sin embargo, la teoría de Thomas-Fermi-Dirac era imprecisa para la mayoría de las 

aplicaciones, por la mala representación de la energía cinética como función de la densidad. 

 

1.5.6 Teoría de Hohenberg y Kohn 

 

En 1964 el método de 𝐷𝐹𝑇 fue sometido a un tratamiento por Hohenberg y Kohn, lo cual 

puso en bases sólidas las ideas propuestas por Tomas-Fermi. Hohenberg y Kohn mostraron 

que la energía es un funcional de la densidad y que además la densidad del sistema minimiza 

este funcional [75]. Demostraron que, para el estado fundamental, existe una relación uno a 

uno entre la densidad electrónica y el potencial externo, 𝑣(𝑟). 

Mostraron que la energía es un funcional de la densidad a través de la relación 

 

                                                  𝐸[𝜌] = 𝑇[𝜌] +  𝑉𝑁𝐸[𝜌] + 𝑉𝐸𝐸[𝜌]                                         1.15 

 

 

                                             𝐸[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝑉𝐸𝐸[𝜌] + ∫ 𝜌(𝑟) 𝑣(𝑟)𝑑𝑟                                  1.16 

 

 

                                                    𝐸[𝜌] = 𝐹𝐻𝐾[𝜌] + ∫ 𝜌(𝑟) 𝑣(𝑟)𝑑𝑟                                       1.17 
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Donde 𝐹𝐻𝐾[𝜌] es el funcional de Hohenberg y Kohn, independiente del potencial externo, 

que contiene la energía cinética 𝑇[𝜌] y la interacción electrón-electrón 𝑉𝑒𝑒[𝜌]. El potencial 

externo 𝑣(𝑟) es un funcional único de la densidad 𝜌(𝑟) más una constante aditiva. 

El potencial externo 𝑣(𝑟) es el que distingue un sistema determinado de 𝑁 partículas de otros 

sistemas distintos con el mismo número de partículas. Por tanto, sistemas físicos diferentes 

con el mismo número de electrones, pero con potenciales externos, tienen diferentes 

densidades de carga electrónicas en sus estados fundamentales [76]. 

 

Los mismos autores demostraron que la densidad electrónica 𝜌(𝑟) en estado base, es aquella 

que minimiza al funcional de energía [77]. Para toda densidad de prueba �̃�(𝑟) tal que �̃�(𝑟) ≥

0 y ∫ �̃�(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁se cumple que 

 

                                                                          𝐸0 ≤ 𝐸𝑣[�̃�(𝑟)]                                                            1.18 

 

El problema con el teorema de Hohenberg y Kohn es que los funcionales de energía cinética, 

y de intercambio y correlación, son desconocidos, por lo que deben ser aproximados. 

 

1.5.7 Teoría de Kohn y Sham 

 

Kohn y Sham presentaron una forma de aproximar la parte cinética, recurriendo a un sistema 

ficticio constituido por un sistema de electrones no interactuantes. 

 

                                                         𝑇𝑠[𝜌] = ∑ ⟨𝜙𝑖|−
1

2
∇2|𝜙𝑖⟩                                               1.19 
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Esto significa que tal sistema puede estar representado por un determinante (determinante de 

Slater) cuyos elementos son funciones que representan a cada uno de los electrones del 

sistema (orbitales). Introduciendo los orbitales 𝜙𝑖(𝑟, 𝑠) expresando la densidad de la 

siguiente manera: 

 

                                                                         𝜌(𝑟) = ∑ ∑ |𝜙𝑖(𝑟, 𝑠)|2
𝑠

𝑁
𝑖                                       

 

               1.20  

 

Con este punto de partida la energía cinética corresponde a una suma de energías cinéticas 

individuales y la densidad electrónica a la suma de densidades orbitales. 

Un elemento adicional en el modelo de Kohn y Sham es la aproximación a la interacción 

electrón-electrón ya que proponen como parte principal de ésta a la interacción de Coulomb 

y con esto el funcional universal es escrito como: 

 

                                          𝐹[𝜌(𝑟)] = 𝑇𝑠[𝜌(𝑟)] + 𝐽[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]                                1.21 

 

donde el funcional de intercambio y correlación, se define como 

 

                          𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] =  𝑇[𝜌(𝑟)] − 𝑇𝑠[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝐸𝐸[𝜌(𝑟)] − 𝐽[𝜌(𝑟)]                       1.22 

 

De esta manera el funcional de la energía queda como: 

 

              𝐹[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟) 𝑣(𝑟)𝑑𝑟 + ∑ ⟨𝜙𝑖|−
1

2
∇2|𝜙𝑖⟩ + 𝑉𝐸𝐸[𝜌(𝑟)] − 𝐽[𝜌(𝑟)]                1.23 
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Aunque las ecuaciones de Kohn-Sham se resuelven iterativamente y son muy similares al 

método de Hartree-Fock, el significado físico de ambos métodos es diferente ya que tienen 

asociados potenciales efectivos diferentes [78]. 

 

1.5.8 Interacciones de intercambio y correlación 

Aun cuando el planteamiento de Kohn y Sham es muy aproximado, hasta el momento el 

funcional de intercambio y correlación es desconocido y por lo tanto son necesarias 

aproximaciones a este funcional. La clasificación a estas aproximaciones se puede encontrar 

en la escalera de Jacob definida por John. P. Perdew [79]. La primera aproximación para este 

funcional se conoce como Aproximación de Densidad Local (𝐿𝐷𝐴) dada por Vosko, Wilk, 

and Nusair y consiste en suponer que, en cada punto, la energía de intercambio y correlación 

depende sólo de la densidad en ese punto [80]. 

El modelo LDA asume la siguiente expresión para la energía de intercambio y correlación 

 

                                                         𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐 [𝜌(𝑟)]𝑑𝑟                                           1.24 

 

donde  𝜀𝑥𝑐 es la energía de intercambio y correlación por partícula para un gas uniforme de 

electrones de densidad 𝜌(𝑟). 

Si ahora la energía la dividimos en una contribución de intercambio y en otra de correlación: 

 

                                                            𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 = 𝜀𝑥[𝜌(𝑟)] +  𝜀𝑐[𝜌(𝑟)]                                           1.25 
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La parte de intercambio es: 

                                                             𝜀𝑥[𝜌(𝑟)] = −
3

4
[

3

𝜋
𝜌(𝑟)]

1
3⁄

                                             1.26  

 

                                                          𝐸𝑋
𝐿𝐷𝐴 = −

3

4
(

3

𝜋
)

1
3⁄

∫ 𝜌(𝑟)
3

4⁄ 𝑑𝑟                                              1.27 

 

La energía de intercambio y correlación se expresa: 

 

                                         𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌𝛼, 𝜌𝛽] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐 [𝜌𝛼(𝑟), 𝜌𝛽(𝑟), ]𝑑𝑟                              1.28 

 

Puesto que la densidad electrónica en átomos y moléculas no es homogénea, existen 

aproximaciones más sofisticadas para el funcional de intercambio y correlación, estas se 

conocen como aproximaciones de gradiente generalizado (𝐺𝐺𝐴) [81], estas son semilocales 

ya que consideran en cada punto el valor de la densidad electrónica y sus gradientes, donde 

se expresa de la siguiente manera 

 

                          𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌𝛼 , 𝜌𝛽] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐 [𝜌𝛼(𝑟), 𝜌𝛽(𝑟), ∇𝜌𝛼(𝑟), ∇𝜌𝛽(𝑟)]𝑑𝑟                 1.29 

 

Para algunas propiedades estas aproximaciones 𝐺𝐺𝐴 dan mejores resultados que 𝐿𝐷𝐴 en 

particular para geometrías moleculares y energías del estado fundamental, aunque para otras 

no representan una mejora. En tabla 1.7 muestra algunos ejemplos de los funcionales de 

intercambio y funcionales de correlación [82]: 
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Tabla 1.7.  Funcionales de intercambio y funcionales de correlación  

     

 

 

 

 

1.5.9 Funcional GGA-Perdew y Wang de 1991 (PW91). 

Este funcional está dentro de los que surge como corrección con gradientes de la densidad al 

funcional de intercambio-correlación local intentando de alguna forma simular los efectos de 

no localidad del funcional exacto [83]. El funcional de intercambio es: 

 

                                                      𝐸𝑥
𝑃𝑊91[𝜌𝛼,𝜌𝛽] =

1

2
∑ 𝐸𝑥

𝑃𝑊91
𝜎 [𝜌𝜎]                                    1.30 

 

donde: 

                                                         𝐸𝑥
𝑃𝑊91[𝜌] = ∫ 𝜌𝜀𝑥 (𝑟𝑠, 0)𝐹(𝑠)𝑑𝐫                                        1.31 

 

                                                                  𝜀𝑥(𝑟𝑠, 0) = −
3

4𝜋
𝑘𝐹                                                                               1.32 

 

                                                                          𝑠 =
|∇𝜌|

2𝑘𝐹𝜌
                                                           1.33 

 

                                                                       𝑘𝑓 = (3𝜋2𝜌)
1

3                                                     1.34 

 

                           𝐹(𝑠) =
1+0.1965𝑠 𝑠𝑖𝑛ℎ−1(7.7956𝑠)+(0.2743−0.1508𝑒−100𝑠2

)𝑠2

1+0.1965𝑠 𝑠𝑖𝑛ℎ−1(7.7956𝑠)+0.004𝑠4                        1.35 

Funcionales de intercambio (Fx) Funcionales de Correlacion (Fc) 

P86 (Perdew 1986) P86 (Perdew 1986) 

B (Becke 1998) LYP (Lee-Yang-Parr 1988) 

PW (Perdew-Wang 1991) PW (Perdew-Wang 1991) 
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1.6 Optimización Geométrica y Pozo de Potencial. 

 

La optimización geométrica es un procedimiento iterativo que intenta localizar un mínimo 

en la superficie de la energía potencial (SEP), variando longitudes y ángulos de enlace hasta 

llegar a un momento donde las estructuras moleculares estén en equilibrio o estables. 

Una SEP puede describir una molécula o conjunto de moléculas con una composición 

atómica constante o también un sistema donde tiene lugar una reacción química. Una 

representación real SEP necesitaría una superficie multidimensional cuya dimensión se fuera 

incrementando con el número de variables independientes [84]. Ya que cada átomo tiene tres 

variables independientes (coordenadas x, y, z) la visualización de una SEP para un modelo 

multiatómico es imposible. Este inconveniente se solventa al generalizar el problema y 

examinar para cada átomo solo dos variables independientes. 

 

Los puntos críticos de una SEP son (Figura 1.11): 

 

1.- Mínimo global: es la energía más baja y nos indica la conformación más estable. Solo 

existe un mínimo global para cada molécula.  

 

2.-Mínimo local: mínimos distintos del anterior, que constituyen regiones donde un cambio 

en la geometría en cualquier dirección nos da una geometría de mayor energía. 

 

3.-Punto de silla: es el punto entre dos energías extremas. El punto silla se define como un 

punto en la SEP en el cual hay un incremento de energía en todas las direcciones excepto 

una, y para el cual la pendiente de la superficie es cero.  
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Figura 1.11. Representación gráfica de puntos críticos. 

 

La optimización geométrica calcula la función de onda y la energía a partir de la geometría 

inicial, entendiendo que la geometría es una distribución espacial de los átomos en la 

molécula. Posteriormente procede a buscar una geometría de menor energía, donde se calcula 

la distancia de equilibrio 𝑟 en ese punto (mínimo local) y la energía potencial [85]. La 

optimización se logra o es completada cuando esta ha convergido, es decir cuando las fuerzas 

sobre los átomos son cero, dependiendo de la geometría de inicio, la función de energía 

potencial usada y las condiciones propuestas para conseguir un gradiente mínimo aceptable 

entre pasos. 

Cuando los átomos y moléculas se aproximan unos a otros, empiezan a surgir fuerzas 

intermoleculares. Estas fuerzas a distancias muy cortas son de repulsión, pero a medida que 

la separación va aumentando pasan a ser de atracción.  
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Estas fuerzas generan un pozo de potencial asimétrico parecido al de Lennard-Jones [86], el 

cual muestra la posición del mínimo de energía potencial, es decir, la distancia de equilibrio 

a la que se encuentra el pozo de potencial y la magnitud de la fuerza de enlace, como muestra 

la Figura 1.12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.12.  Pozo de potencial. 

 

 

1.7 Adsorción: Fisisorción y Quimisorción 

La adsorción es un fenómeno que sucede en la superficie, en el cual partículas como: átomos, 

iones o moléculas forman, a través de interacciones electrónicas, enlaces fuertes o débiles 

con los átomos de la superficie del material. La adsorción debida a interacciones débiles es 

conocida como adsorción física o fisisorción y el tipo de fuerza que comúnmente se asocia 

con este fenómeno son las interacciones del tipo de Van der Waals [87].  

 

En 1917, Langmuir introdujo la idea de que pueden existir fuerzas de corto alcance de 

magnitud considerable entre el adsorbato (sustancia adsorbida) y el adsorbente (sustrato). 

Así, si un gas golpea una superficie puede rebotar a la fase gaseosa o formar un enlace con 

los átomos de la superficie, este fenómeno es conocido como quimisorción [88]. 
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 Cualquiera de estos fenómenos ya sea fisisorción o quimisorción se puede determinar 

observando y calculando el tamaño del pozo de potencial, como se muestra en la Figura 1.13. 

La fisisorción es un proceso en el cual la estructura electrónica del átomo o molécula es 

difícilmente alterada al ser adsorbido. El mecanismo correspondiente en física molecular es 

un enlace de Van der Waals, en el que la fuerza de atracción entre las dos especies se debe a 

la inducción de momentos dipolares entre ellas, los cuales en física molecular se pueden 

considerar como dipolos puntuales [89].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.13. Pozos de potencial de una fisisorción y una quimisorción. 

 

 

En la quimisorción se forma un verdadero enlace químico, equivalente a los enlaces 

covalentes o iónicos en la física molecular, entre el adsorbato y el sustrato, lo cual significa 

que la estructura electrónica de ambos es fuertemente perturbada debido a la interacción. Los 

orbitales de ambos se traslapan y dan origen a un enlace de quimisorción con posible 

rehibridización que forma los orbitales de enlace y de antienlace [90].  
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1.8 Energía de adsorción. 

La variación de energía de adsorción se calculó 𝛥𝐸𝑎𝑑 = 𝐸(𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝐷𝐹𝑇) − ∑ 𝐸𝑀𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝑎𝑖𝑠𝑙𝑎𝑑𝑎𝑠, 

donde  𝐸(𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝐷𝐹𝑇) es la energía total optimizada de todos los anillos y 𝐸𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝑎𝑖𝑠𝑙𝑎𝑑𝑎𝑠 es 

la energía individual optimizada de cada anillo que compone la estructura total. Dicha energía 

de adsorción determina el tamaño de pozo el cual nos permitirá determinar si es quimisorción 

o fisisorción en los sistemas de las cadenas lineales [91]. 

 

1.9 Orbitales moleculares HOMO y LUMO. 

La teoría de los orbitales moleculares describe a los electrones en una molécula utilizando 

funciones de onda llamadas orbitales moleculares (OM). Estos orbitales se forman por 

combinación lineal y representan un traslape entre orbitales atómicos (OA) cuando los 

átomos están en una molécula. Para moléculas diatómicas por cada par de OA, se forman 2 

OM: uno de enlace y otro de antienlace. El OM de enlace tiene menor energía que el OM de 

antienlace correspondiente. Los OM cumplen, al igual que los OA, con el principio de 

exclusión de Pauli y con la regla de máxima multiplicidad de Hund [92]. 

 

Uno de los orbitales moleculares más importantes, son los llamados orbitales moleculares de 

frontera que son HOMO y LUMO. El HOMO es el último orbital molecular ocupado, o sea 

el OM ocupado de mayor energía y el primer orbital molecular vacío es el LUMO el cuál es 

de menor energía. La reactividad química puede explicarse, en muchos casos con base en los 

orbitales frontera realizando las siguientes consideraciones [93]: 

 

1) Mientras mayor sea la energía del HOMO menor será la energía de ionización. 

2) Mientras menor sea la energía del LUMO mayor será la afinidad electrónica. 

3) Las moléculas con HOMO de mayor energía serán más reactivas con electrófilos. 

4) Las moléculas con LUMO de menor energía serán más reactivas con nucleófilos. 

5) La región de mayor densidad electrónica del HOMO corresponde a sitios que 

reaccionarán más fácilmente con electrófilos. 
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6)  La reactividad entre dos moléculas se incrementa en la medida que HOMO de una de 

ellas y el LUMO de la otra sean más cercanos. 

7) La región de mayor localización del LUMO corresponde a sitios que reaccionarán más 

fácilmente con nucleófilos. 

 

1.10 Banda GAP e índices de reactividad. 

Una de las propiedades electrónicas importantes a analizar en las nuevas estructuras de 

carbono son las energías de los orbitales frontera; es decir, la energía del último orbital 

molecular ocupado EHOMO, el primer orbital desocupado ELUMO y además la energía GAP 

(ELUMO - EHOMO), la cual se refiere a la brecha energética de un sistema molecular, es decir 

la separación de la energía HOMO-LUMO [94].  

La reactividad es la capacidad de un compuesto químico para reaccionar en presencia de 

otras sustancias químicas o reactivos. En la teoría del funcional de la densidad la energía 

puede ser expresada en términos del número de electrones N y el potencial externo v, lo que 

proporciona una serie de expresiones matemáticas que forman un conjunto de cantidades 

globales y locales que permiten cuantificar el concepto de reactividad [95].  

Los indicadores de reactividad globales constituyen herramientas muy útiles para 

comprender la reactividad química teóricamente de moléculas, clústers, fragmentos y sólidos 

en su estado fundamental, mientras los indicadores locales, explican la selectividad de un 

sistema al interaccionar con otro [96]. Para estudiar los índices de reactividad de las 

moléculas, se calculan los descriptores globales bajo el teorema de Koopmans [97], potencial 

químico μ el cual mide la tendencia de los electrones a escapar de la nube electrónica, dureza 

química η propiedad global del sistema que mide la resistencia impuesta por este al cambio 

de su distribución electrónica.  
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De igual manera se calcula la electronegatividad χ, propiedad que mide la tendencia de los 

electrones a permanecer en un sistema de equilibrio. Estos índices se definen para un sistema 

de N-electrones con una energía total E y un potencial externo 𝑣(𝑟)  como la primera y 

segunda derivada de 𝐸 respecto a 𝑁  con las siguientes expresiones [98]: 

 

                                                                𝜇 = (
𝜕𝐸

𝜕𝑁
)

𝑣(𝑟)
= − 𝜒                                                          1.36 

 

                                                             𝜂 = (
𝜕2𝐸

𝜕𝑁2)
𝑣(𝑟)

= (
𝜕𝜇

𝜕𝑁
)

𝑣(𝑟)
                                                 1.37 

 

 

Las ecuaciones 1.36 y 1.37, μ y η respectivamente, se resuelven numéricamente por 

aproximaciones basadas en diferencias finitas de tres puntos, como se muestra en las 

expresiones 38 y 39 [99], utilizando las energías  𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂  y  𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂, energías del orbital 

molecular más alto ocupado (HOMO) y el orbital más bajo desocupado (LUMO) [100]. La 

suavidad S, es el inverso de la dureza química η y constituye un concepto útil para la 

predicción de la reactividad química [101], como se muestra en la expresión: 

 

 

                                                      𝜇 ≈
1

2
(𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 + 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂)                                                           1.38 

                                                    𝜂 ≈
1

2
(𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 − 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂)                                                          1.39 

                                                                      𝑆 =
1

2𝜂
                                                                        1.40 
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El índice de electrofilicidad [102] se calculó por la expresión: 

 

                                                                    𝜔 =
𝜇2

2𝜂
                                                                            1.41 

 

1.11 Densidad electrónica y potencial electrostático. 

Uno de los desarrollos más significativos de la química computacional fue la introducción de 

representaciones gráficas de orbitales moleculares y densidades electrónicas. El cálculo de la 

estructura molecular es una lista de coeficientes de los orbitales atómicos de cada orbital 

molecular y de sus energías. La representación gráfica de un orbital molecular esquematiza 

el conjunto básico mediante forma estandarizada y tamaños escalados para reflejar los 

coeficientes de la combinación lineal [103]. El resultado se representa mediante una 

superficie de isodensidad, una superficie de densidad electrónica constante ,Figura 1.14, a) 

superficie sólida, b) superficie transparente, c) superficie reticulada, d) diagrama del 

potencial electrostático. 

 

 Otro aspecto importante es la distribución de la carga en su superficie. La carga neta en cada 

punto sobre la superficie isodensa se puede calcular restando la carga debida a la densidad 

electrónica en ese punto de la carga debida a los núcleos [104]. El resultado es una superficie 

de potencial electrostático o un mapa de potencial electrostático el cual permite visualizar la 

manera en la que se distribuyen los electrones en una molécula utilizando los colores del 

arcoíris. El color rojo indica las regiones donde la densidad electrónica es mayor, mientras 

que las regiones en azul indican una menor población electrónica [105]. 
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 Los estados intermedios siguen el orden de los colores del arcoíris hacia un lado u otro, 

según su mayor presencia de electrones y así el color verde y amarillo en ciertas zonas de las 

estructuras indicarán un balance electrónico homogéneo, permiten entender entre otras cosas, 

por qué razón las moléculas prefieren unirse de cierta manera, unir sus regiones de alta y baja 

densidad electrónica estableciendo una serie de interacciones enlazantes [106]. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

a)                                                                        b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

c)                                                                                d) 

 

Figura 1.14. Representaciones de una superficie de densidad de una molécula.  
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1.12 Dinámica molecular 

 

La Dinámica Molecular (DM) es una técnica de simulación molecular computacional, que 

permite analizar el comportamiento o evolución de un sistema físico, químico o biológico a 

través del tiempo, calculando las fuerzas entre los átomos que lo conforman, mediante las 

ecuaciones de movimiento de Newton [107], generando trayectorias de un sistema 

compuesto de 𝑁  partículas con alta resolución temporal y espacial. 

 

En DM las partículas que conforman un determinado sistema interactúan unas con otras 

mediante potenciales de interacción. Estas interacciones entre partículas generan fuerzas que 

actúan sobre las partículas causando su movimiento y con estos el cambio de sus posiciones 

relativas [108]. La DM permite estudiar sistemas complejos y conocer con exactitud la 

posición y velocidad de los átomos en todo instante mediante la integración numérica de las 

ecuaciones de movimiento. La DM actúa como puente entre la teoría pura y la 

experimentación, y facilita el análisis estructural y dinámico de los materiales. 

 

La exactitud de la simulación depende de la capacidad del potencial de interacción de 

reproducir el comportamiento del sistema bajo las condiciones determinadas. Es por esto por 

lo que los resultados de la simulación serían confiables si las fuerzas que interactúan entre 

las partículas durante la simulación son similares a las fuerzas del sistema real. En DM el 

movimiento de las partículas se rige de acuerdo con las leyes de la mecánica clásica, en 

particular por la segunda ley de Newton [109]. De la ecuación 42 tenemos que la fuerza sobre 

un cuerpo 𝐹𝑖 corresponde a la masa del cuerpo 𝑚𝑖  por la aceleración �̈�𝑖. 

 

 

                                                                        𝐹𝑖 = 𝑚𝑖 �̈�𝑖                                                                    1.42 
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La fuerza de interacción entre partículas es un parámetro importante en la simulación de un 

determinado sistema. Esta fuerza puede ser calculada como el gradiente de la función de 

energía potencial que depende de las posiciones relativas entre las partículas. Es por esto por 

lo que la función potencial es fundamental para obtener una buena simulación. El potencial 

se puede escribir como una función que solo depende de las distancias relativas entre las 

partículas 𝑉(𝑟1, 𝑟2, … … , 𝑟𝑁), de esta manera las fuerzas se pueden obtener como el gradiente 

del potencial con respecto a los desplazamientos como: 

 

 

                                                𝐹𝑖 = −∇𝑟𝑖 𝑉(𝑟1, 𝑟2, … … , 𝑟𝑁)                                                           1.43 

 

 

Las interacciones moleculares se representan a través de la energía potencial. Una 

aproximación muy utilizada consiste en descomponer la energía potencial en términos que 

involucran las interacciones de pares o tripletes de átomos. Estos potenciales comúnmente 

parten de una formulación empírica, tal como el potencial de Lennard-Jones (LJ) [110] el 

cual tiene la siguiente expresión: 

 

 

                                              𝑉𝐿𝐽(𝑟) = 4𝜖 [(
𝜎

𝑟
)

12

− (
𝜎

𝑟
)

6

]                                                            1.44 

 

 

Este potencial depende de los siguientes parámetros: la profundidad del pozo de potencial 𝜖, 

el radio de acción de los átomos 𝜎 y también de la distancia interatómica 𝑟. El término 

(
𝜎

𝑟
)

12

representa la acción de repulsión que actúa a pequeñas distancias como una 

superposición de los orbitales electrónicos. 
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El término (
𝜎

𝑟
)

6
representa la fuerza de atracción que actúan a distancias mayores, y modela 

las fuerzas de atracción débiles de tipo Van der Waals [111]. En la Figura 1.45 se puede 

apreciar la forma general del Potencial LJ. 

 

 

 

Figura 1.15.  El Potencial de Lennard-Jones. 

 

En el desarrollo de este trabajo se utilizará LJ, dado que ha sido estudiado y aplicado con 

anterioridad para sistemas similares teniendo resultados satisfactorios, otra formulación más 

sencilla para el Potencial LJ y comúnmente usada en simulaciones es la siguiente, donde A 

y B son constantes en [𝑒𝑉] o [𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙]. 

 

 

                                                                    𝑉𝐿𝐽(𝑟) =
𝐴

𝑟12  −
𝐵

𝑟6                                                     1.45 

 

 

Un ensamble se puede definir como un conjunto hipotético de sistemas termodinámicos de 

características similares que nos permiten realizar un análisis estadístico de dicho conjunto. 

Desde el punto de vista de la DM, el ensamble corresponde a la simulación del entorno 

experimental del fenómeno en estudio. 
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 Existen diversos tipos en los cuales se mantiene fijo el número de átomos 𝑁 salvo el 

Grancanónico [112] y los más usados en DM son los siguientes: 

  

• Microcanónico (𝑁, 𝐸, 𝑉). Un ensamble de sistemas termodinámicos que no intercambian 

energía ni materia con el ambiente. Es decir, aquel en que la energía 𝐸 del sistema se 

mantiene constante junto con el volumen V y el número de átomos N. 

 

• Canónico (𝑁, 𝑉, 𝑇). Un ensamble de sistemas que intercambian energía térmica con los 

alrededores, pero no materia. Se mantienen constantes en número de átomos N, el 

volumen V y la temperatura T del sistema. 

 

• Isotérmico - isobárico (𝑁, 𝑃, 𝑇). Como su nombre lo indica, se mantiene constante la 

presión P, la temperatura T y el número de átomos N. 

 

• Grancanónico (𝑃𝑜𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑄𝑢í𝑚𝑖𝑐𝑜, 𝑉, 𝑇). Un ensamble de sistemas que intercambian 

materia y energía con el ambiente, es decir, el número de partículas varía, pero si se 

mantienen constantes el potencial químico, el volumen V y la temperatura T. 

 

 

Si bien las capacidades computacionales han ido aumentando considerablemente en el 

transcurso de los años, aún se está lejos de poder abordar problemas reales a nivel 

microscópico en los cuales el número de partículas es de 1023 por mol. Es por esto, y debido 

a la importancia de los efectos de tamaño finito de los sistemas estudiados, que ciertas 

aproximaciones son indispensables para obtener resultados en menores tiempos de 

simulación. 

 

Para estudiar sólidos y evitar el efecto de la superficie de este, se trabaja con sólidos que no 

tienen superficie, teóricamente hablando, sólidos infinitos. Para poder lograr esta condición 

se utilizan condiciones de borde periódicas en la celda de simulación del sólido en estudio, 

como se muestra en la Figura 1.16, esto consiste en replicar la celda de simulación 

infinitamente en el espacio [113]. 
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Figura 1.16.  Condiciones periódicas.  

 

Durante el transcurso de la simulación los átomos de la celda de simulación original se 

mueven, y así también las imágenes periódicas de estos átomos en las infinitas celdas vecinas. 

Si algún átomo sale de la celda de simulación original, por un lado, una imagen de esta entra 

por la cara opuesta. La densidad de átomos en la celda de simulación se mantiene constante, 

por lo que es necesario almacenar los datos de la celda central de simulación. De esta forma 

se eliminan los efectos de superficie sobre el sistema en estudio [114]. 

 

1.12.1 Etapas de una dinámica molecular 

El algoritmo de las simulaciones computacionales por DM se ha ido perfeccionado día con 

día.  Como se mencionó en el apartado anterior, para poder realizar una dinámica molecular 

se requiere una configuración inicial del sistema, es decir, se requieren las posiciones 

iníciales de los átomos que lo conforman, su topología y las condiciones iniciales del sistema, 

ya que con esto se puede iniciar con el cálculo de las fuerzas de interacción. 

Para calcular las fuerzas de interacción de las partículas cercanas se pueden usar algoritmos 

de integración para las ecuaciones de movimiento. Esto se realiza a través de utilizar algún 

algoritmo como: el de Verlet, el método LeapFrog, y el predictor-corrector de Gear, entre 

otros [115]. 
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Los algoritmos anteriores para resolver las ecuaciones diferenciales aplican los métodos de 

diferencias finitas, donde la integración de las ecuaciones se realiza en etapas de tiempo muy 

pequeñas ∆𝑡 [116]. Para cada ∆𝑡 se realiza el siguiente procedimiento: 

 

i) Se calcula la energía potencial asociada a una conformación de la estructura. Para ello se 

utiliza un funcional clásico muy sencillo denominado campo de fuerzas (force-field) que ha 

sido parametrizado para reproducir resultados experimentales en sistemas modelos, o 

cálculos mecano-cuánticos de alto nivel [117]. 

 

ii) Se obtiene la derivada de la energía respecto a las posiciones atómicas,  la cual nos permite 

obtener la fuerza que actúa sobre cada partícula del sistema. 

 

iii) La segunda ley de Newton permite entonces asignar las aceleraciones que actuarían sobre 

cada partícula (de masa conocida) de la molécula. 

 

iv) Escogiendo un incremento de tiempo tan pequeño que podamos suponer que en la 

aceleración es constante, podemos obtener numéricamente las velocidades que actúan sobre 

cada partícula del sistema por simple integración de las aceleraciones respectivas. 

 

v) Finalmente, la integración de las nuevas velocidades nos permite obtener las nuevas 

posiciones asignadas a cada partícula de la estructura. 

 

1.12.2 Algoritmo de Verlet 

Este algoritmo ayuda a la solución de ecuaciones diferenciales de 2º orden en el estudio de 

la dinámica de moléculas. Con este algoritmo se han obtenido resultados teóricos interesantes 

en el crecimiento de películas delgadas, estudio y caracterización de materiales, predicción 

de estructuras estables en moléculas, cristales líquidos y en un sin número de aplicaciones a 

sistemas microscópicos [118].  
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Cabe mencionar que, para atacar el problema de la solución de ecuaciones diferenciales de 

segundo orden con los métodos como el de Euler o Runge-Kutta, es necesario plantear un 

sistema de ecuaciones, lo cual aumenta considerablemente el número de operaciones a 

realizar en su implementación en un programa computacional, de modo que el Algoritmo de 

Verlet, al trabajar directamente sobre la segunda derivada, ofrece ventajas en la mayoría de 

las aplicaciones donde interviene la mecánica clásica. 

 

El algoritmo de Verlet [119], se deduce a partir de la expansión en Serie de Taylor de la 

función de posición 𝑥(𝑡) en 𝑥(𝑡 + ∆𝑡): 

 

 

                                       𝑥(𝑡 + ∆𝑡) = 𝑥(𝑡) + 𝑥′(𝑡)∆𝑡 + 𝑥′′(𝑥, 𝑡)
∆𝑡2

2
+ ⋯                        1.46 

 

y en  𝑥(𝑡 − ∆𝑡):  

 

                                     𝑥(𝑡 − ∆𝑡) = 𝑥(𝑡) − 𝑥′(𝑡)∆𝑡 + 𝑥′′(𝑥, 𝑡)
∆𝑡2

2
+ ⋯                             1.47 

 

 Sumando las ecuaciones. 45 y 46, obtenemos: 

 

                                         𝑥(𝑡 + ℎ) ≈ 2𝑥(𝑡) − 𝑥(𝑡 − ℎ) + ℎ2𝑥′′(𝑥, 𝑡)                               1.48 

 

 

donde se ha representado el incremento en el tiempo ∆𝑡  por el tamaño de paso ℎ. 

Introduciendo la ley de Newton 𝐹 = 𝑚
𝑑2𝑥

𝑑𝑡2
 en la ecuación 47 y haciendo   𝑥 = 𝑥𝑛 y  𝑥 + 𝑡 =

 𝑥𝑛+1   queda: 

 

                                                   𝑥𝑛+1 = 2𝑥𝑛 − 𝑥𝑛−1 +
ℎ2

𝑚
𝐹(𝑥𝑛, 𝑡𝑛)                                          1.49 
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Para su inicialización, es necesario, además de la posición y velocidad iníciales, calcular el 

valor correspondiente a x(-h), (o bien x-h) el cual se puede obtener del desarrollo en serie de 

Taylor "hacia atrás" haciendo t = 0: 

 

                                                         𝑥−1 = 𝑥0 − 𝑣0ℎ +
ℎ2

𝑚
𝐹(𝑥0, 𝑡0)                                         1.50 

 

 

Una variante del algoritmo de Verlet es el llamado "Algoritmo Leap-Frog", el cual resulta 

de definir la velocidad como: 

 

                                                               𝑣 (𝑡 +
ℎ

2
) ≡

𝑥(𝑡+ℎ)−𝑥(𝑡)

ℎ
                                                 1.51 

 

y 

                                                               𝑣 (𝑡 −
ℎ

2
) ≡

𝑥(𝑡)−𝑥(𝑡+ℎ)

ℎ
                                                 1.52 

 

 

Entonces tomando la diferencia de ambas se tiene: 

 

 

                                             𝑣 (𝑡 +
ℎ

2
) − 𝑣 (𝑡 −

ℎ

2
) =

2𝑥(𝑡)+𝑥(𝑡−ℎ)+𝑥(𝑡+ℎ)

ℎ
                              1.53 

 

 

El lado derecho de la ecuación se puede comparar con la expresión del algoritmo clásico de 

Verlet, obteniendo 

 

                                                    𝑣 (𝑡 +
ℎ

2
) − 𝑣 (𝑡 −

ℎ

2
) = ℎ 𝑥′′(𝑥, 𝑡)                                      1.54 
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Entonces 

 

                                                     𝑣 (𝑡 +
ℎ

2
) − 𝑣 (𝑡 −

ℎ

2
) =  𝑎(𝑥, 𝑡)ℎ                                     1.55 

 

 

Con este resultado y despejando 𝑥(𝑡 + ℎ)  de la ecuación, (50), se llega al sistema que 

describe a la variante Leap-Frog. 

 

                                                           𝑥(𝑡 + ℎ) = 𝑥(𝑡) + ℎ𝑣 (𝑡 +
ℎ

2
)                                      1.56 

 

 

                                                       𝑣 (𝑡 +
ℎ

2
) =  𝑣 (𝑡 −

ℎ

2
)  + 𝑎(𝑥, 𝑡)ℎ                              1.57 

 

 

Esta variante tiene la ventaja de que permite conocer de manera explícita la velocidad, aunque 

no en el mismo tiempo en que es calculada la posición; la velocidad al tiempo t se puede 

aproximar como: 

 

 

                                                       𝑣(𝑡) =
1

2
[𝑣 (𝑡 +

ℎ

2
) +  𝑣 (𝑡 −

ℎ

2
)]                                    1.58 

 

 

La siguiente variante es conocida como "Algoritmo de Verlet con velocidades explícitas", o 

simplemente “Algoritmo de Verlet de la velocidad” el cual tiene la ventaja de permitir el 

cálculo de la posición y velocidad al tiempo t. Está dado de la siguiente forma: 
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                                       𝑥(𝑡 + ℎ) = 𝑥(𝑡) + ℎ𝑣(𝑡) + ℎ2𝑎(𝑡)                                          1.59 

 

 

                                           𝑣(𝑡 + ℎ) = 𝑣(𝑡) +
ℎ

2
[𝑎(𝑡) + 𝑎(𝑡 + ℎ)]                                        1.60 

 

 

La ecuación 60 se obtiene de sustituir la expresión de la velocidad al tiempo 

                                                            

     𝑣(𝑡) =
𝑥(𝑡)−𝑥(𝑡−ℎ)

ℎ
                                                              1.61 

 

en la expresión del Algoritmo Clásico de Verlet. La ecuación 60, para la velocidad, se obtiene  

de aplicar la regla del trapecio 

 

                                                  𝑣(𝑡 + ℎ) = 𝑣(𝑡) + ∫ 𝑎(𝑡)𝑑𝑡                                               
𝑡+ℎ

𝑡
1.62 

 

 

La intención de los algoritmos de Verlet es la de resolver las ecuaciones de movimiento de 

mecánica clásica de partículas e incluso entre diferentes tipos de partículas, de forma 

numérica aproximando la descripción del fenómeno y permitiendo discernir sobre el 

comportamiento futuro del sistema con el menor error posible. 

  

La elección del algoritmo depende de diferentes factores como: esfuerzo computacional en 

cada paso, tamaño de  ∆t, conservación de la energía (tipos de ensamble microcanónico), 

requerimientos de memoria y espacio en disco y precisión. En general,  el algoritmo óptimo 

debe demandar poco costo computacional, debe ser preciso, posibilitar trayectorias largas en 

tiempos razonables, ser fácil de modificar y adaptarse adecuadamente a diferentes 

condiciones de simulación. 
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1.13 Isoterma de adsorción y perfil de concentración 

En una adsorción se denomina adsorbente a la sustancia sobre la cual se fija otra, que recibe 

el nombre de adsorbato, donde para un sistema en igualdad de condiciones, la adsorción es 

proporcional a la superficie del adsorbente. Se trata de un fenómeno superficial que tiene 

lugar en los sitios activos del adsorbente donde se fijan las moléculas del absorbato por 

fuerzas atractivas de diferente naturaleza: fisisorción (adsorción física) por fuerzas de Van 

der Waals donde el proceso es reversible y quimisorción (adsorción química) por fuerzas de 

enlace y el proceso es irreversible [120].  

 La adsorción puede ser externa o interna, la primera constituye el límite físico del sólido, la 

interna corresponde a los poros (macroporos, microporos y mesoporos) que posee el material. 

El modelamiento molecular ayuda a realizar la conexión entre el fenómeno de adsorción a 

nivel molecular y el comportamiento de un material a escala macroscópica prediciendo cual 

es la capacidad de adsorción de un material en caso de mezclas o capaz de predecir la 

selectividad de un compuesto frente a otro. 

Una isoterma de adsorción, es la relación general entre la cantidad de gas adsorbido por un 

sólido, a temperatura constante, como función de la presión del gas [121]. También puede 

definirse como la relación en el equilibrio entre la cantidad de gas adsorbido y la presión del 

gas a temperatura constante. En la isoterma de Langmuir, la adsorción de tipo químico tiene 

aproximadamente esta forma (Figura 1.17) y se ha encontrado también en adsorción física 

de sólidos que tienen una estructura porosa fina [122]. 
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Figura 1.17. Isoterma de Langmuir 

Este tipo de isotermas es localizado, solo en sitios activos de la superficie, Lagmuir se basa 

en la rapidez con que las fuerzas intermoleculares disminuyen al aumentar las distancias, por 

lo que dedujo que las capas adsorbidas no deben tener un espesor mayor que el de una 

monocapa en superficies. Sus tres suposiciones son las siguientes: i) la adsorción no puede 

extenderse más allá del recubrimiento con una monocapa, ii) todos los sitios son equivalentes 

y la superficie uniforme (es decir, la superficie es perfectamente plana en escala 

microscópica), iii) la posibilidad de una molécula de adsorberse en un sitio dado es 

independiente de la ocupación de los sitios vecinos (es decir no hay interacción entre las 

moléculas adsorbidas) [123]. 

El perfil de concentración corresponde a una representación gráfica de las concentraciones 

de uno o más elementos a lo largo de una dimensión física, dado que se espera una diferencia 

de concentración con respecto a la configuración de las estructuras moleculares. 

 La distribución de concentración de nuestro sistema se obtendrá después de realizar la 

dinámica molecular de la caja de simulación donde se puede analizar en qué dirección se va 

la concentración y si existe reacción química, es decir, describe en qué sentido y en qué 

proporción se produce la diferencia de concentraciones [124].  
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1.14 Función de distribución radial 

En mecánica estadística la función de distribución radial o función de correlación de pares 

describe la variación de la densidad como función de la distancia medida desde una partícula 

de referencia [125].  Considerando un sistema de N partículas y un volumen V, se calcula la 

densidad ρ(r) en un elemento de volumen dV del sistema centrado en un punto determinado 

respecto a un sistema de referencia fijo. Para esto se obtiene un número de partículas dN que 

hay dentro del elemento de volumen dV si su centro lo está. Repetimos la operación a 

diferentes tiempos y se calcula el valor medio 𝜌(𝑟) =
𝑑𝑁

𝑑𝑉
 , en un gas o en un líquido se obtiene 

el mismo valor de 𝜌(𝑟) para cualquier punto del sistema y este es igual a la densidad 

macroscópica. 𝜌(𝑟) =
𝑁

𝑉
. La primera coraza, el primer pico, muestra los vecinos (moléculas 

o átomos) más próximos. El segundo pico corresponde a la más probable ubicación para los 

siguientes vecinos, a este se le llama segunda coraza, apareciendo al final una forma 

oscilatoria de g(r), [126] Figura 1.18. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.18. Función de distribución radial g(r). 
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1.15 Efecto Jahn Teller  

El efecto Jahn-Teller es un importante mecanismo de ruptura espontánea de simetría en 

muchas moléculas y sólidos, pues da lugar a una gran variedad de fenómenos estructurales, 

espectroscópicos, magnéticos, ópticos, etc.; predice que el sistema experimentará una 

distorsión afirmando que, para una molécula no lineal en un estado electrónicamente 

degenerado, debe presentarse una distorsión para bajar la simetría, remover la degeneración 

y disminuir la energía [127]. 

El efecto Jahn-Teller fue sugerido por Lev Landau y Edward Teller y formulado por 

Hermann Jahn y Edward Teller en lo que se conoce como teorema de Jahn-Teller. Está 

relacionado con la mezcla de entre estados electrónicos causados por la interacción vibrónica, 

la cual es la forma de cómo afecta el movimiento electrónico en condiciones de degeneración 

orbital. Demostraron que siempre hay una representación irreducible diferente a la totalmente 

simétrica, donde dependiendo de la intensidad del acoplamiento vibronico, el sistema puede 

presentar los efectos Jahn-Teller [128]. 

 

1.16 Aromaticidad 

Consideraciones mecanocuánticas llevaron a Hückel a la conclusión siguiente: un compuesto 

aromático es cíclico, plano y su nube ininterrumpida de electrones π debe contener (4n + 2) 

electrones π, donde n es un número entero [129]. Es importante mencionar que el término 

aromaticidad engloba varios conceptos sin que sea seguro que todos reflejen la realidad. Una 

de las razones de este problema, es que la palabra no ha cambiado mientras que la concepción 

del fenómeno ha evolucionado con la química.  

El compuesto aromático que ejemplifica este concepto es el benceno. El benceno tiene unas 

propiedades determinadas y cualquier otra molécula que posea dichas propiedades será 

llamada aromática [130]. El problema radica en que existen moléculas que poseen algunas 

de esas propiedades, pero no otras, es decir, que son aromáticas según ciertas definiciones, 

pero no según otras.  
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En los últimos años se han estudiado índices de aromaticidad basados en las características 

energéticas, estructurales, magnéticas y electrónicas [131]. El criterio energético se basa en 

determinar la estabilidad asociada a los compuestos aromáticos con respecto a un sistema de 

referencia no aromático, el criterio magnético se basa en la corriente de anillo diamagnética 

(opuesta al campo) que se genera cuando un compuesto aromático  es expuesto a un campo 

magnético externo, el criterio electrónico se basa en medidas electrónicas como: la diferencia 

de energía entre los orbitales HOMO y LUMO, el potencial electrostático molecular, la 

dureza por mencionar algunas.  

 

El criterio geométrico se basa en las características encontradas en métodos cristalográficos: 

igualdad de longitud de enlaces y la planaridad de la molécula, pero se ha atribuido 

aromaticidad a compuestos no planos [132]. Este último criterio que se basa en la estructura 

de la molécula se puede cuantificar usando el modelo de oscilador armónico HOMA 

propuesto por Krygrowski. Este método se basa en el hecho de que se pueden producir 

cambios notables en la energía de un anillo aromático al cambiar la longitud de los enlaces 

−𝐶 − 𝐶 −.  El índice HOMA [133] se calcula según la ecuación 1.63: 

 

                                         𝐻𝑂𝑀𝐴 = 1 −
∝

𝑛
∑ (𝑅𝑜𝑝𝑡 − 𝑅𝑖)

2𝑛
𝑖=1                                                       1.63 

 

Donde n es el número de enlaces considerados, α = 1 es una constante empírica, fijada por 

un valor de HOMA igual a 0 para sistemas completamente no aromáticos y un valor de 1 

para sistemas totalmente aromáticos; para un sistema con todos los enlaces iguales a un valor 

𝑅𝑜𝑝𝑡,  𝑅𝑖 representa la longitud de enlace considerado. Este modelo considera dos efectos 

que disminuyen la aromaticidad i) el aumento en la alternancia de enlaces y ii) el aumento 

de la longitud promedio en el sistema [134].  
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Metodología  

 

Para los primeros cálculos se utilizó un procedimiento variacional en donde el funcional de 

la energía electrónica es minimizado con respecto a la densidad electrónica (𝐾𝑆/𝐷𝐹𝑇) de 

acuerdo con 𝐷𝑀𝑜𝑙3 de BIOVIA Materials Studio, con una metodología basada en la Teoría 

de funcionales de densidad, utilizando un funcional de correlación propuesto por Perdew-

Wang en 1991 Gradiente Generalizado 𝐷𝐹𝑇/𝐺𝐺𝐴/𝑃𝑊91, spin no restringido; a nivel all 

electron de campo autoconsistente (SFC), con base 𝐷𝑁𝐷 y base atómica 6-31G*, 

desarrollado por Delley [135], empleado para realizar las modelaciones y optimizaciones de 

sistemas simples.  

 

Dado que uno de los objetivos de esta investigación es la generación de estructuras nuevas 

de carbon, inicialmente se procedió a colocar moléculas hipotéticas (tipo benceno y cadenas 

lineales) como estructuras de entrada para observar y analizar el comportamiento geométrico 

de dichas estructuras al realizar sus optimizaciones geométricas [136]. 

  

Posteriormente a las optimizaciones geométricas,  se realizaron los pozos de potencial de 

cada una de las estructuras generadas para el análisis molecular, partiendo de una distancia 

de equilibrio (punto donde la energía potencial es mínima) e involucrando fuerzas de 

atracción y repulsión del sistema. Además, se obtuvieron las energías de los orbitales de 

frontera HOMO-LUMO y banda prohibida GAP [137].  

 

Una vez obtenidos estos parámetros para el estado de mínima energía se calculó la estructura 

de bandas de energía, los parámetros de reactividad (ecuaciones 1.38,1.39,1.40 y 1.41) y 

aromaticidad (ecuación 63). Para dar una aproximación en el cálculo de las áreas que rodean 

los anillos de carbinos se utilizó la fórmula de Herón.  
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La variación de energía de adsorción se calculó 𝐸𝑎𝑑 = 𝐸(𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝐷𝐹𝑇) − ∑ 𝐸𝑀𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝑎𝑖𝑠𝑙𝑎𝑑𝑎𝑠 

donde  𝐸(𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝐷𝐹𝑇) es la energía total optimizada de todos los anillos y 𝐸𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝑎𝑖𝑠𝑙𝑎𝑑𝑎𝑠 es 

la energía individual optimizada de cada anillo que compone la estructura total. Dicha energía 

de adsorción determina el tamaño de pozo, el cual determinó si se trataba de una fisisorción 

o quimisorción o fisisorción en los sistemas de las cadenas lineales. De igual manera, se 

modeló la molécula de 𝐷𝐷𝐸, su estructura fue encontrada en la base de datos PDB a la cual 

se le aplicó optimización geométrica para obtener parámetros de mínima energía y calcular 

los índices de reactividad [138].  

 

Al analizar los parámetros antes mencionados, se originó una referencia para ver de qué 

manera se podía posicionar cada una de las estructuras tanto de la molécula de 𝐷𝐷𝐸 como el 

anillo de carbono para su interacción y análisis molecular (Figura 2.1). 

 

Después se procedió a aumentar el número de moléculas de 𝐷𝐷𝐸 y anillos de carbono 𝐶14, 

y para esto fue necesario utilizar otra metodología llamada dinámica molecular [139], (Figura 

2.2). Se debe inicializar el sistema determinando el número y posiciones de moléculas de 

DDE y 𝐶14, dentro de una caja de simulación el cual influirá en el modelo de las interacciones 

moleculares. Dentro de las condiciones iniciales del sistema encontramos el tipo de ensamble 

a utilizar 𝑁𝑉𝐸, 𝑁𝑉𝑇, el campo de fuerza, la temperatura y densidad que son parte del entorno 

de nuestro sistema. 

 

 La metodología que utiliza la dinámica molecular es el algoritmo de Verlet para la 

integración de las ecuaciones de movimiento, por lo que se debe considerar el tamaño de 

paso y el número de pasos, el cual dependerá de cada uno de los sistemas simulados. 

Terminada la dinámica se pueden obtener propiedades como función de distribución radial 

g(r) , perfil de concentración e isotermas de adsorción.   
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Figura 2.1. Metodología en 𝐷𝐹𝑇 
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Figura 2.2. Metodología en dinámica molecular.

Cálculo y análisis en DM 

 Dinámica Molecular 
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3. Resultados de Simulaciones en 𝑫𝑭𝑻 

3.1 Creación de estructuras de carbono con cadenas lineales Cn. 

Una de las primeras simulaciones que se realizaron fue colocar 3 anillos hipotéticos 

bencénicos fusionados formando un  hidrocarburo aromático bencenoide policíclicos con 14 

átomos de carbono llamado fenantreno (𝐶14𝐻10) [140], con distancia de enlace simple de 

1.540 Å,  y en el centro del benceno intermedio un átomo de Níquel (𝑁𝑖) como propuesta 

del agente activante [141], y con esto poder generar una nueva estructura como se muestra 

en la Figura 3.1 a) ya que en investigaciones antes realizadas se habían hecho activaciones 

con polipirrol, y se observó que se formaban estructuras de carbono en forma de anillos. 

 Con esta estructura propuesta se realizó una optimización geométrica, la cual permitió 

obtener un tipo anillo de 14 átomos de carbono con 14 enlaces simples, con una longitud de 

1.291 ±  .002  Å, y dos enlaces simples de 5.201 Å como se muestra en la Figura 3.1 b). 

Posteriormente se le aplicó conectividad, tipo de enlace y se obtuvo la Figura 3.1 c).  una 

estructura de 14 átomos de carbono unidos con 14 enlaces, 7 enlaces simples y 7 enlaces 

triples alternadamente con semejanza a una estructura de tipo carbino [142], con un radio 

aproximado de 2.908 Å, perímetro de 18.057Å y un área de 26.566Å2.  

Estas estructuras tipo carbino son una forma alotrópica del carbono la cual tiene la 

característica de un anillo tipo polinileno o acetilénico (enlaces triples y simples 

alternadamente) [143]. 
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a)                                                b)                                                          c) 

 

Figura 3.1.a) Tres anillos de carbono con un átomo de Ni en el anillo central, b) Optimización   

geométrica c) conectividad 

 

 
Al generar esta estructura tipo carbino, ahora la tarea era generar una estructura similar a 

esta, pero sin agente activante, solamente con su geometría inicial y su optimización 

geométrica. Por esto, se realizó un modelo hipotético de una cadena lineal abierta 

inicialmente de 3 átomos de carbono, sin hidrógenos con enlaces simples   ̶ 𝐶  ̶ 𝐶  ̶   llamado 

3𝐶. Se colocaron dos cadenas 3𝐶 de forma paralela con una distancia propuesta de 2.814 Å 

y distancias de enlace de 1.505 Å, como se muestra en la Figura 3.2 a) se realizó la 

optimización geométrica y dió como resultado la Figura 3.2 b), que al aplicarle conectividad 

se formó un anillo de 6 átomos de carbono C6 formando un hexágono casi regular. 

Obteniendo una energía de −752.972𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙 y un área de 4.51806 Å2. 
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                    a)                                                              b)                                                             c) 

 

Figura 3.2. a) Dos cadenas lineales 3𝐶 con enlaces  𝐶  ̶  𝐶, b) optimización geométrica, c) 

estructura de salida con enlaces    ̶  𝐶   𝐶  ̶ . 

 

 

Se observó que la estructura de salida era similar alguno de los tres anillos tipo bencenos de 

la figura 3.1 a) y esto fue motivación para realizar u obtener las condiciones para formar un 

anillo de 14 átomos de carbono, proponiendo aumentar a 7 átomos de carbono a cada cadena 

lineal, con enlaces simples   ̶ 𝐶  ̶  𝐶  ̶  , con 2 carbones primarios y 5 secundarios llamado 

7𝐶, con una longitud de 7.593 Å, una distancia de enlace de 1.540 Å entre átomos de carbono 

y un ángulo de enlace de 109.474° como se muestra en la figura 3.3 a). A continuación, se 

colocaron dos cadenas lineales 7𝐶 idénticas de manera paralela a una distancia de separación 

de 3.368 Å, como se muestra en la Figura 3.3 b) que basándose en las optimizaciones 

anteriores se pudiera encontrar una estructura semejante a la Figura 3.1 c). 
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     a)                                                                      b) 

 

Figura 3.3 a) Cadena 7𝐶 enlaces 𝐶  ̶  𝐶,b) dos cadenas 7𝐶 enlaces  𝐶  ̶  𝐶. 

 

Al realizar la optimización geométrica con la estructura de entrada mostrada en la Figura 3.3 

b)  se obtuvo una estructura de salida como la Figura 3.4 a) formando dos arcos, cada uno 

con 7 átomos formando 6 enlaces simples con una longitud de 1.286 Å con una energía de  

−3830.310 𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙. Al aplicar conectividad a la Figura 3.4 a) resulta como salida una 

estructura cíclica, con 14 átomos de carbono 𝐶14  con enlaces  ̶  𝐶   𝐶  ̶  alternadamente, 

Figura 3.4 b), con 7 enlaces simples y 7 enlaces triples con una distancia de enlace entre 

átomos de carbono de 1.286 Å ,un radio aproximado de 2.874 Å, una energía de enlace de 

−3830.310 𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙, con un perímetro aproximado de 18.027 ± 0.023Å y una área de 

25.949Å2.  Nótese que esta área es menor que aquella obtenida cuando se usó el agente 

activante, como era de esperarse, tabla 3.1. 
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En la tabla 3.1 se resumen las características de los dos anillos encontrados con agente 

activante y sin agente activante solo con su geometría inicial, ante estos datos donde su 

diferencia de radio es mínima 0.034Å se consideró trabajar en la generación de estructuras 

de carbono sin agente activante, ya que se evitaría proponer un procedimiento de remoción 

de dicho agente. De datos experimentales se tiene reportado que para enlaces simples su 

longitud es de 1.54 Å  y para enlaces triples de 1.20 Å [144], en la simulación anterior la 

longitud es la misma tanto en enlace simple como enlace triple de 1.286 Å, donde Torrelli 

analiza este fenómeno con anillos de carbono con enlaces y longitudes de enlace  diferentes 

e iguales y lo atribuye al efecto Janh Teller [145] donde esto es originado por el rompimiento 

de la simetría de las moléculas para que exista un equilibrio en el sistema.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

a)                                                                                b) 

 

Figura 3.4. Estructura de salida después de la optimización sin conectividad. b) Estructura 

de salida carbino con enlaces    ̶  𝐶   𝐶  ̶  , con conectividad. 
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Tabla 3.1. Características de los dos anillos de 14 átomos de carbono 𝐶14 , sin agente 

activante y con agente activante, distancias en Å, área Å2 

Anillo Longitud 

de enlace  

Radio Perímetro Área 

Con AA 1.291 2.908 18.057 26.566 

Sin AA 1.286 2.874 18.027 25.949 

                                                     AA = Agente Activante 

 

 

3.2 Interacción entre nuevas estructuras: anillos de C14 

Posteriormente, para la siguiente interacción se colocaron paralelamente otras dos cadenas 

lineales con una separación de 4.210 Å como se muestra en la Figura 3.5 a) realizando la 

optimización geométrica dio como resultado una estructura de salida como la Figura 3.5 b) 

formando cuatro arcos cada uno con 7 átomos de carbono y formando 6 enlaces simples con 

una longitud de 1.286 Å.  

Al aplicar conectividad a la Figura 3.5 b) se muestran dos estructuras cíclicas, anillos  con 

14 átomos de carbono con enlaces  ̶  𝐶   𝐶  ̶   alternadamente, 7 enlaces simples y 7 enlaces 

triples como se muestra en la Figura 3.5 c) con una distancia de enlace tanto simple como 

triple de 1.286 Å  y un radio aproximado del primer anillo de 2.883 Å, y del segundo anillo 

de 2.882 Å con un perímetro aproximado entre 18.027 ± 0.023Å respectivamente. La 

energía de disociación de los dos anillos es  𝐸𝑂𝑝𝑇 = −4388.697 𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙 y 𝐸𝑂𝑝𝐼 =

−2192.533 𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙, con una distancia de equilibrio de 4.074 Å  y una magnitud de pozo 

de potencial de  −3.631 𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙  como se ilustra en la Figura 3.5 d). De acuerdo con los 

criterios de entalpía se trata de una de fisisorción entre anillos debido a las fuerzas débiles de 

atracción tipo Van der Waals. 
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c)                                                                                               d) 

 

Figura 3.5. a) Cuatro cadenas lineales 𝐶  ̶  𝐶,. b) dos carbinos con enlaces  ̶ 𝐶 𝐶  ̶  , 

optimización geométrica. c) conectividad. d) pozo de potencial entre los dos carbinos. 
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La Figura 3.6 a) muestra otra estructura inicial donde se colocaron nuevamente dos cadenas 

paralelas a la estructura de la interacción anterior teniendo un total de 6 cadenas para realizar 

la optimización geométrica con una separación de 4.210 Å entre cada par de cadenas. Como 

resultado de esta optimización se formaron seis arcos cada uno con 7 átomos de carbono y 

formando 6 enlaces simples con una longitud de 1.286 Å. 

 

 Al aplicar conectividad a la Figura 3.6 b) se formaron tres estructuras cíclicas, anillos con 

14 átomos de carbono con enlaces  ̶  𝐶   𝐶  ̶   alternadamente, 7 enlaces simples y triples 

como se muestra en la Figura 3.6 c) con una distancia de enlace tanto simple como triple de 

1.286 Å  y un radio aproximado del primer aro o anillo de 2.859 Å y del segundo aro o anillo 

de 2.857 Å y del tercer aro de 2.858 Å con un perímetro en promedio de 17.9573 Å, 

respectivamente. La energía de disociación entre los anillos es de −6584.872 𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙, 

con una distancia de equilibrio de 4.123 Å y una magnitud de pozo de potencial 

de −3.699 𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙, (fisisorción) como se ilustra en la Figura 3.6 d). 

 

La Figura 3.7 a)  muestra una estructura con 8 cadenas lineales 7𝐶 donde se colocaron cuatro 

pares de cadenas paralelas con una separación de 4.210 Å entre cada par para realizar la 

optimización geométrica. Como resultado de esta optimización se obtuvo una distancia de 

equilibrio de 4.070 Å, una energía de enlace de −8781.1 𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙 y una magnitud de pozo 

de potencial de  1.346 𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙 moviendo solo un aro. Los resultados del pozo de potencial 

moviendo dos anillos se muestran en la Figura 3.7 d) teniendo una magnitud de pozo de 

2.281 𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙 (fisisorción). 
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                                              c)                                                                                           d) 

Figura 3.6. a) Seis cadenas lineales con enlaces  𝐶  ̶  𝐶, b) Tres carbinos con enlaces   ̶ 𝐶 𝐶  ̶  , 

después de la optimización geométrica, c) conectividad, d) pozo de potencial 

entre los tres carbinos. 
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c)                                                                                                  d) 

Figura. 3.7. a) Ocho cadenas lineales con enlaces  ̶𝐶 ̶ 𝐶 ̶,.b) cuatro carbinos con enlaces  

  ̶ 𝐶 𝐶  ̶ ,  optimización geométrica, c) conectividad y d) pozo de potencial. 

 

 

 

 



Modelamiento molecular entre estructuras de carbón y plaguicidas DDE. 

Resultados de simulaciones con DFT 

 

71 
 

 

La tabla 3.2 muestra que el tamaño del pozo de potencial obtenido habla de una fisisorción 

(8-20 kJ/mol) entre los anillos, ya que no muestran un enlace químico (40-800 kJ/mol) entre 

los anillos, pero la alineación entre ellos se debe a las fuerzas de Vann der Waals, con una 

interacción débil, la energía liberada es adsorbida en forma de vibración [146]. La molécula 

fisisorbida mantiene su identidad ya que la energía no es suficiente para romper el enlace, 

aunque su geometría pueda estar distorsionada.  

 

Tabla 3.2. Análisis de 2, 3 y 4 pares de cadenas lineales de 7C colocados paralelamente. 

No. anillos 

carbinos 

Distancia de 

equilibrio 

(Å) 

Energía de 

disociación 

(kcal/mol) 

Tamaño de 

pozo 

(kcal/mol) 

Tipo de 

adsorción 

2 4.074 -4388.697 3.631 Fisisorción 

3 4.123 -6584.872 3.699 Fisisorción 

4 4.070 -8781.100 1.346 Fisisorción 

 

 

3.3 Parámetros de reactividad de anillos C14 

Como siguiente análisis se procedió a calcular los orbitales de frontera de cada una de las 

estructuras, como se muestra en la Figura 38, los cuales representan los orbitales moleculares 

frontera HOMO y LUMO, mostrando de color azul los lóbulos positivos y de color amarillo 

los lóbulos negativos, con enlaces  enlazantes, de cada una de las estructuras 1, 2, 3 y 4 

anillos, indicando la zona de mayor reactividad.  

Se calcularon energías EHOMO y ELUMO de cada estructura, así como la diferencia energética 

entre HOMO-LUMO o energía GAP, como se muestra en la tabla 3.3. Una diferencia 

energética grande corresponde a sistemas estables y poco reactivos (>  5 𝑒𝑉), se consideran 

aislantes, mientras la diferencia sea pequeña (<  0.5 𝑒𝑉) es de esperar que el sistema sea 

poco estable y altamente reactivo, en cuanto al GAP de los semiconductores, varía entre 0 y 

5 eV [147]. 
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b) 

HOMO                                                            LUMO                                                      HOMO-LUMO 

 

 

 

 

 

  c) 

          168-HOMO                                                        169-LUMO                                         168HOMO-169LUMO 

 

 

 

 

 𝑑)  

d) 

 

Figura 3.8.  Orbital molecular HOMO, orbital molecular LUMO y orbital molecular 

HOMO-LUMO: a) un aro, b) dos anillos, c) tres anillos, d) cuatro anillos, de carbinos. 
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Analizando los índices de reactividad calculados, (tabla 3.3), la estructura de 1 anillo resultó 

respecto a las otras estructuras, con menor potencial químico μ, mayor dureza η, menor 

suavidad S, y mayor electrofilicidad ω (8.4096) [148], con esta última indicando que tiene 

mayor estabilidad cuando se satura de electrones que provienen del medio exterior o mayor 

capacidad de aceptar o donar electrones, lo que ayudaría a interactuar con el 𝐷𝐷𝐸. Aunque 

tiene menor potencial químico μ, la diferencia entre las demás estructuras es muy pequeña 

en el orden de 0.2, en la dureza η su diferencia está entre los 0.06 y la diferencia en la suavidad 

S es de 0.018, por lo que al querer seleccionar que tipo de estructura sería la indicada para 

interactuar con 𝐷𝐷𝐸 sería la de un anillo 𝐶14, por sus índices de reactividad tan cercanos a la 

de las otras estructuras (2, 3 y 4 anillos), los cuales indican su disponibilidad de que ocurra 

un efecto químico con el 𝐷𝐷𝐸 y la disminución del tiempo computacional. 

 

 

Tabla 3.3. Parámetros de reactividad de 1 a 4 anillos.  
A* EHOMO 

(eV) 

ELUMO 

(eV) 

GAPK 

(eV) 

GAPBS 

(eV) 

Error μK(eV) ηK(eV) 𝑺K 𝝎 k 

1 -6.196 -3.437 2.759 2.614 0.146 -4.816 1.379 0.362 8.4096 
2 -5.950 -3.301 2.649 2.546 0.103 -4.625 1.324 0.377 8.0780 
3 -5.917 -3.287 2.630 2.537 0.093 -4.603 1.315 0.380 8.0561 
4 -5.885 -3.290 2.595 2.531 0.064 -4.587 1.297 0.385 8.0112 

         A*= Anillos, K (Koopams),BS (Estructura de Banda,DMol3) 

 

Al observar las brechas de las energías GAPK y GAPBS calculadas y obtenidas en 𝐷𝑀𝑜𝑙3, 

respectivamente, se observa una diferencia promedio de 0.101 entre ellas, tabla 3.3, ver 

Figura 3.9 y 3.11, por lo que es posible deducir que de acuerdo con esta característica 

electrónica el sistema de estructuras con 1, 2, 3 y 4 anillos su comportamiento es de un 

semiconductor [149].  
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Figura 3.9. Bandas GAPK y GAPBS 

 

Estudios de Xiao y Li, [150] sobre los carbinos, Figura 3.10 muestran que en una cadena de 

lineal de 14 átomos carbonos también tienen un rango de 2 a 3 eV en banda GAP. Asimismo, 

la densidad de estados (DOS) describe el número de estados por intervalo de energía en cada 

nivel energético. Un valor alto en DOS en un nivel de energía específico significa que hay 

muchos estados disponibles para la ocupación (comportamiento de conductor) y un valor de 

DOS en cero significa que ningún estado puede estar ocupado en ese nivel de energía 

(comportamiento de aislante).  

 

Figura 3.10. Análisis de Banda GAP, estudios de Xiao y Li, (2015). 
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Por ejemplo, en metal todos los estados de valencia son ocupados mientras que los de banda 

de conducción están parcialmente. Los estados de la banda de conducción están ocupados 

hasta el potencial químico μ a menudo llamado nivel o energía de Fermi [151]. En los 

aislantes, la densidad de estados la banda de valencia (la de más alta energía) y la primera 

banda de conducción están separados por una banda de energía GAP, todos los estados de la 

banda de valencia son ocupados y los de banda de conducción están vacíos a temperatura 

ambiente 300K.  

En la Figura 3.11 se muestra del lado izquierdo la estructura de bandas de energía y a la 

derecha la densidad de estados  (DOS) que permiten obtener información de los estados 

electrónicos en términos de la energía y el cero de la energía corresponde al nivel de Fermi. 

En el inciso a) de la figura 3.11 está la estructura de bandas y la densidad de estados de la 

estructura de un anillo de 14 átomos de carbono donde se observa una brecha de energía GAP 

de 2.614eV entre la banda de valencia y la banda de conducción, por lo que se considera un 

semiconductor. 

Se observa que la banda de valencia se divide en tres regiones una entre -4.33eV y -3.6eV 

donde se observa una contribución principal de los orbitales p y una mínima en d y s, otra 

región entre -2.35eV y -2,33eV donde es similar el comportamiento con la primera región, 

una tercera entre -0.20eV y el nivel de Fermi con una contribución de los orbitales p y una 

pequeña contribución de los orbitales d y s. La banda de conducción está compuesta la mayor 

parte de orbitales p una minoría de s y d, por lo tanto, los electrones de estos orbitales serán 

los que más fácilmente van a participar en las transiciones electrónicas. 

La figura 3.11 b) muestra la estructura de bandas y la densidad de estados de la estructura de 

dos anillos de 14 átomos de carbono donde se observa una brecha de energía GAP de 2.546eV 

entre la banda de valencia y la banda de conducción, por lo que es considerado un 

semiconductor. 
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 Se observa que la banda de valencia se divide en tres regiones una entre -15.75eV y -7.75eV 

donde se observa una contribución principal de los orbitales s y p y una mínima en d, otra 

región entre -4.35eV y -2.10eV donde la mayor aportación es de los orbitales p y una mínima 

parte los orbitales d, una tercera entre -0.25eV y el nivel de Fermi con una contribución de 

los orbitales p y una pequeña contribución de los orbitales d. En la banda de conducción en 

la región después de la banda GAP, los orbitales p y d, tienen contribución para las 

transiciones electrónicas. 

Para la estructura de tres anillos la figura 3.11c) nos indica una banda GAP de 2.537eV 

considerado semiconductor. La banda de valencia se divide en 4 regiones, la primera -8.25eV 

a -7.75eV donde los orbitales p tienen la mayor contribución y los orbitales s menor 

contribución, una segunda de -4.40eV a -3.75eV los orbitales p tienen mayor contribución y 

los orbitales s y d una menor aportación, la tercera de -2.6eV a -2.3eV tiene el 

comportamiento similar a la segunda región, la cuarta de -0.4eV al nivel de Fermi su mayor 

aportación son en los orbitales p y los orbitales s y d también contribuyen de mayor manera 

que en la región dos. En la banda de conducción existe una región después de la banda GAP 

de 2.537eV a -2.88eV donde los orbitales p son los que están de manera significativa 

involucrados en el comportamiento electrónico de la estructura. 

Por último, para cuatro anillos de 14 átomos de carbono, en la figura 3.11d) se observa una 

banda GAP de 2.531eV indicando comportamiento semiconductor. Se tienen en la banda de 

valencia cuatro regiones, la primera de -15.1eV a -7.75eV donde los orbitales comprometidos 

son los p y s y menor compromiso los orbitales d, la segunda de -4.25eV a -3.60eV donde 

los orbitales p están involucrados en mayor cantidad, s y d en menor cantidad, la tercera de -

2.7eVa -2.25eV tiene un comportamiento similar a la segunda región, la cuarta de -0.37eV 

al nivel de Fermi en donde los orbitales p tienen mayor aportación. En la banda de conducción 

se encuentra una región entre 2.537eV a 2.95eV donde igualmente los orbitales p son los más 

comprometidos que los d y s. 
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c) 

 

d) 

Figura 3.11. Banda GAP y densidad de estados. 
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3.4 Densidad electrónica y potencial electrostático 

Los mapas de potencial electrostático de la Figura 3.12 permiten visualizar la manera en 

cómo se distribuyen los electrones a) un anillo, b) dos anillos, c) tres anillos de carbinos, d) 

cuatro anillos, el color rojo indica las regiones donde la densidad electrónica es mayor, 

mientras que las regiones de azul indican una menor población electrónica. Los estados 

intermedios siguen el orden del arcoíris hacia un lado y otro, según una mayor o menor 

presencia de electrones, y así el color verde y amarillo en ciertas zonas de las estructuras 

indicarán un balance electrónico homogéneo [152].  

 

 

 

 

 

 

 

 

                                           a)                                                                b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                           c)                                                          d) 
 

Figura 3.12. Densidad electrónica de: a) un aro, b) dos anillos, c) tres anillos, d) cuatro 

anillos, de carbinos. 
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Al ser únicamente átomos de carbono, y poseer la misma electronegatividad deberían de dar 

una distribución electrónica homogénea y no existir un lugar preferencial por donde circulen 

los electrones, pero en nuestro mapa nos indica que la región o la parte externa de las 

estructuras de carbinos (Figura 3.12) tiene más densidad electrónica. Ante lo anterior es 

evidente que en la parte externa alrededor de los carbinos fue el lugar indicado donde se 

colocó las moléculas de 𝐷𝐷𝐸 para la interacción y el análisis de adsorción. 

 

3.5 Creación de anillos de carbono de  𝑪𝟔, 𝑪𝟖, 𝑪𝟏𝟎, 𝑪𝟏𝟐, 𝑪𝟏𝟔, 𝑪𝟏𝟖 𝒚 𝑪𝟐𝟎 

Se crearon nuevas estructuras, dos cadenas paralelas de carbono de 3 a 10 átomos cada una, 

se colocaron con una cierta distancia de separación entre ellos, donde dicha separación fue 

el resultado de varias optimizaciones geométricas en las que la convergencia de esto fue 

satisfactoria (Figura 3.13). Para estas estructuras se utilizó la misma metodología, que la de 

las cadenas de 7 átomos de carbono; se realizó una optimización geométrica y se aplicó 

conectividad de cada una de ellas, generando estructuras que contienen enlaces simples y 

triples alternadamente, donde las longitudes de enlaces (Figura 3.14) en algunos casos 

coinciden y en otros son diferentes, las estructuras de salida fueron 𝐶𝒏, donde n = 6, 8, 10, 

12, 16,18, 20.  

La primera columna de la figura 3.13 muestra las estructuras de entrada, la segunda columna 

la estructura de salida al realizar la optimización geométrica, la tercera columna la 

conectividad y el tipo de enlace, observando anillos monocíclicos por ser una cadena lineal 

cerrada con diferentes números de átomos  𝐶𝑛 de carbono.  

Uno de los aspectos importantes en el análisis de las diferentes estructuras de carbono es la 

longitud de cada uno de los enlaces (tabla 3.4) ya que es un parámetro importante cuando se 

habla de aromaticidad. Existen dos criterios importantes de aromaticidad que pueden ser 

expuestos por cristalografía de rayos X: la planaridad de la molécula y la igualdad de la 

longitud del enlace carbono-carbono, según la regla de Hückel, cuestionada por no tomar 

todos los criterios, reduccionista, según críticas de Stanger [153]. 
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Figura 3.13. Cadenas de carbon 𝐶6, 𝐶8, 𝐶10, 𝐶12, 𝐶14, 𝐶16, 𝐶18, 𝐶20 (estructura in) optimización 

geométrica y conectividad (estructura out). 

Estuctura ( in ) Optimización geometrica Estructura (out) 
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𝐶18 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 

𝐶20 
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Estudios recientes demuestran que existen moléculas con diferente longitud de enlace y no 

planas que son aromáticas por lo que se menciona que el benceno [154] tiene el grado 

máximo de aromaticidad y cuando comparten ciertas propiedades con él también se pueden 

considerar aromáticos [155]. 

 

La aromaticidad es una propiedad que se puede cuantificar con el modelo de oscilador 

armónico HOMA (Harmonic Oscillator Model of Aromaticity) propuesto por Krygrowski 

basándose en criterios estructurales como la longitud de enlace [156]. HOMA va a tomar un 

valor de 1 para sistemas totalmente aromáticos cuando la longitud de los enlaces del sistema 

sea igual a un valor de Ropt y tomara el valor de 0 para sistemas completamente no aromáticos. 

Para el cálculo de HOMA (tabla 3.4) se tomaron los valores  𝑅𝑜𝑝𝑡 = 1.397Å  y α =1 [157]. 
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Figura 3.14. Longitud de enlace  𝐶6, 𝐶8, 𝐶10, 𝐶12, 𝐶14, 𝐶16, 𝐶18, 𝐶20. 
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Con respecto a su simetría los anillos de 8, 12, 16, 20 (𝑛 = 4𝑁;  𝑁 es cualquier número 

natural) átomos de carbono tienen simetría 𝐷(𝑛 2⁄ )ℎ, por el contrario, anillos de 6, 10, 14, 18, 

(𝑛 = 4𝑁 + 2;  𝑁 es cualquier número natural) átomos de carbono y simetría Dnh como se 

muestra en la tabla 3.4 [158].  

 

Las moléculas se clasifican según su simetría y con ello analizar sus propiedades 

moleculares, donde algunas moléculas son más simétricas que otras, el grupo 𝐷𝑛ℎ es una 

clasificación (moléculas acetilénicas) donde tiene un eje principal y 𝑛 ejes binarios 

perpendiculares a Cn (es un eje alrededor del cual la molécula sufre una rotación y sus 

cambios son indistinguibles), un plano de simetría horizontal perpendicular a Cn.  

 

Las estructuras encontradas con simetría 𝐷(𝑛 2⁄ )ℎ, donde n es el número de carbones, según 

Torelli [159] son estructuras distorsionadas de menor simetría con ángulos de enlace y 

longitudes de enlace alternos (moléculas de tipo acetilénico); dicha disminución de simetría 

es a causa del efecto Jahn Teller ocasionando la formación de una brecha GAP [160].  

 

 

Tabla 3.4 Características de carbinos 𝐶𝑛, (distancia de enlace , perimetro) Å, (area) Å2,energía 

potencial (𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙) 

A* Antiaromático  

 

 

 

𝐍𝐨. 𝐀𝐭𝐨𝐦𝐨𝐬 𝐄𝐧𝐥𝐚𝐜𝐞 

simple 

Enlace 

triple 

HOMA 𝐏 Á𝐫𝐞𝐚 𝐄𝐧𝐞𝐫𝐠í𝐚 
𝐩𝐨𝐭𝐞𝐧𝐜𝐢𝐚𝐥 

Dnh / 
Dn/2h 

4𝐍+2 4𝐍 

6 1.325 1.325 0.999 7.958 4.213 - 834.407 D6h 𝐴 - 
8 1.266 1.381 - 10.582 7.863 -1283.817 D4h - 𝐴∗ 

10 1.296 1.296 0.909 12.96 12.185 -1528.086 D10h 𝐴 - 

12 1.247 1.326 - 16.438 20.014 -1818.120 D6h - 𝐴∗ 

14 1.286 1.286 0.912 18.027 25.949 -2187.372 D14h 𝐴 - 

16 1.338 1.248 - 20.688 32.273 -2497.315 D8h - 𝐴∗ 

18 1.283 1.283 0.893 23.094 42.915 -2856.604 D18h 𝐴 - 

20 1.245 1.332 - 25.77 52.758 -3155.565 D20h - 𝐴∗ 



Modelamiento molecular entre estructuras de carbón y plaguicidas DDE. 

Resultados de simulaciones con DFT 

 

84 
 

 

Ante esto, la regla de Hückel solo se cumpliría para las estructuras 𝐶6, 𝐶10, 𝐶14, 𝐶18, misma 

longitud de enlace, 4𝑁 + 2 electrones ,  planaridad según su simetría, donde el valor mayor 

de aromaticidad lo obtiene la estructura de 6 átomos de carbono y conforma va aumentando 

el número de carbones va disminuyendo su aromaticidad.  

 

Posteriormente a las estructuras se calcularon las energías HOMO-LUMO (tabla 3.5),  dichos 

valores utilizados para la banda GAP y los índices de reactividad con las ecuaciones 1.38, 

1.39, 1.40 y 1.41. En la figura 3.15 se visualiza del lado izquierdo los orbitales HOMO, en el 

centro los orbitales LUMO y en el lado derecho los orbitales HOMO-LUMO, de las 

estructuras 𝐶6, 𝐶8, 𝐶10, 𝐶12, 𝐶14, 𝐶16, 𝐶18, 𝐶20, indicando el número de orbital de cada uno. 

Los índices de reactividad globales son importantes ya que nos indican propiedades 

intrínsecas del sistema e indican su disponibilidad para que ocurra un cambio químico. El 

potencial químico μ mide la tendencia de una molécula a ceder o aceptar electrones, de 

manera que los electrones fluyen de regiones de alto potencial químico hacia regiones de 

bajo potencial químico, mientras que la dureza η es la resistencia impuesta por el cambio de 

distribución electrónica, es la resistencia a la transferencia de carga del sistema.  

 

El potencial químico y la dureza se calculan mediante la energía de ionización y la afinidad 

electrónica o por la aproximación de Koopmans. La suavidad S es el concepto inverso de la 

dureza η, las moléculas blandas sufren cambios en su densidad electrónica más fácil que las 

moléculas duras y por ende son más reactivas y menos estables[161]. 

 

Los valores de los índices de reactividad, así como los de la banda GAP se muestran en la 

tabla 3.5, calculados con ayuda de los orbitales frontera HOMO y LUMO. Lo que permitió 

realizar un análisis de las estructuras  𝐶6, 𝐶8, 𝐶10, 𝐶12, 𝐶14, 𝐶16, 𝐶18, 𝐶20. Con respecto a la banda 

GAP al aumentar el número de moléculas va disminuyendo la brecha, pero de acuerdo con 

los rangos de los materiales se sigue considerando semiconductor [162]. 
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Figura 3.15. Orbital Molecular HOMO, Orbital Molecular LUMO y HOMO-LUMO 

𝐶6, 𝐶8, 𝐶10, 𝐶12, 𝐶14, 𝐶16, 𝐶18, 𝐶20. 
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De igual manera para las estructuras 𝐶6, 𝐶8, 𝐶10, 𝐶12, 𝐶14, 𝐶16, 𝐶18, 𝐶20, en la tabla 3.5 muestra 

que en el potencial químico 𝜇, las estructuras 𝐶4𝑁+2 tienen un valor mayor respecto a las 

estructuras 𝐶4𝑁, la estructura 𝐶14 tiene un valor de 𝜇= -4.816; conforme aumenta el número 

de moléculas de carbono, la dureza 𝜂 va disminuyendo y la suavidad S va aumentando, donde 

𝐶14 tiene 𝜂 =1.379 y S = 0.362. En la electrofilicidad 𝜔 la estructura 𝐶14 se encuentra en un 

valor mayor a le media 𝜔= 8.409 , donde teniendo un valor mayor se encuentra la estructura 

𝐶18. 

 

Table 3.5. Índices de Reactividad carbinos 𝐶𝑛. 

(HOMO(eV),LUMO(eV),GAP(eV), μ, η, S, 𝜔  y energía potencial (kcal/mol)) 

 

 

Posteriormente en algunas estructuras 𝐶6, 𝐶8, 𝐶10, 𝐶12, se obtuvo su mapa de potencial 

electrostático molecular (MESP), Figura 3.16 lo que permitió visualizar la forma en que se 

distribuyen los electrones. El color rojo indica las regiones donde la densidad electrónica es 

mayor, mientras que las regiones azules indican menos población electrónica, en la figura 

3.16 a la izquierda la forma en que están conectadas, en medio podemos ver la superficie 

delimitada por el movimiento de electrones, la región donde se encuentra la densidad 

electrónica, en la parte derecha, representa la variación electrónica [163].  

 

 

 

𝐍𝐨. 𝐀𝐭𝐨𝐦𝐨𝐬 Energía 

Potencial 

   HOMO 

 

 LUMO 𝐆𝐀𝐏 μ η 𝑺 𝝎 

6 - 834.407 -6.789 -2.873 3.916 -4.831 1.958 0.255 5.959 
8 -1134.063 -5.987 -2.678 3.087 -4.342 1.543 0.324 6.109 

10 -1528.086 -6.031 -3.710 2.870 -4.870 1.435 0.348 8.263 

12 -1818.120 -5.455 -2.634 2.821 -4.044 1.410 0.354 5.799 

14 -2187.372 -6.196 -3.437 2.759 -4.816 1.379 0.362 8.409 

16 -2497.315 -5.253 -2.849 2.404 -4.051 1.202 0.415 6.820 

18 -2856.604 -6.063 -3.708 2.230 -4.885 1.177 0.447 10.13 

20 -3155.565 -6.253 -3.777 2.076 -4.513 1.038 0.581 9.810 
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Estas regiones nos permiten entender por qué las moléculas están unidas de diferentes 

maneras. Se observa que el color rojo aparece en los vértices de posibles figuras regulares, 

que serán una referencia para poder colocar alguna otra molécula para su posible interacción. 
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Figura 3.16. Mapa de densidad electrónica y potencial electrostático  

 

La región roja de las estructuras encontradas con optimizaciones de geometría explicaría que 

dichas estructuras en su parte exterior reaccionarían con compuestos que tienen una región 

de baja densidad de electrones, es decir, ya que hay una gran cantidad de electrones en el 

triple enlace se genera una red negativa de carga, la que atraerá los núcleos de carga positiva, 

es por eso por lo que se dice que es un nucleófilo [164]. 
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3.6 Modelamiento de la molécula DDE y análisis de reactividad. 

De igual manera se calcularon las energías HOMO y LUMO del DDE, como se muestra en 

la figura 3.17 a) orbitales de frontera tipo puntos, b) orbitales moleculares tipo sólido 

indicando las zonas de mayor reactividad, energía HOMO -4.445eV y energía LUMO -

4.363eV, c) mapa de densidad electrónica. 

 

 

                    

a)                                                                       b) 
 

 

c) 

 

                  Figura.3.17. a) 80-81-HOMO-LUMO (modo puntos), b) 80-81-HOMO-LUMO 

(modo solido), c) densidad electrónica  
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Se obtuvieron los siguientes índices de reactividad, tabla 3.6, para cada una de las estructuras 

según la teoría de Koopmans utilizando las expresiones mencionadas en la metodología 

[165]. 

Tabla 3.6. Índices de reactividad del DDE 

Molécu

la 

EHOMO 

(eV) 

ELUMO 

(eV) 

μ η  𝑺 𝝎 

𝐶14𝐻8𝐶𝑙4 -4.445 -2.363 -3.5405 1.809 0.27 

 

3.46 

 

3.7 Interacciones de moléculas de 𝑫𝑫𝑬 y 𝑯𝟐𝑶 

Se colocó una molécula de DDE saturado de moléculas de agua en este caso se inició con 30 

moléculas de agua, realizando una optimización geométrica. Lo que se observó es que hay 

una repulsión de las moléculas, Figura 3.18. Lo que se puede argumentar es que no existen 

uniones o enlaces y se ratifica lo que se menciona en literatura que el 𝐷𝐷𝐸 es insoluble en el 

agua [166]. 

 

 

 

  

 

 

   

                                          a)                                                                       b) 

                  Figura 3.18. a) Molécula de 𝐷𝐷𝐸 con 30 moléculas de agua estructura inicial, b) 

optimización geométrica, estructura de salida  
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3.8 Interacciones entre el carbino 𝑪𝟏𝟒y 𝑫𝑫𝑬. 

Con las zonas activas de cada una de las estructuras analizadas se da una referencia de qué 

manera se pueden acomodar el 𝐷𝐷𝐸 y la estructura de carbono en la simulación molecular y 

poder estimar de manera sustentada que tipo de adsorción existe entre las dos moléculas. La 

Figura 3.19 a) muestra el primer intento de colocar la estructura de carbono con una molécula 

de 𝐷𝐷𝐸 y en la Figura 3.19 b) al realizar la optimización geométrica. 

 

 

 

 

 

 

 

                                 

                            a)                                                     b) 

 

Figura 3.19 a) Estructura inicial de carbono y una molécula de 𝐷𝐷𝐸, b) después de la 

optimización geométrica. 

 

Tomando como base la distancia de equilibrio 1.79Å y la energía -1030.637 kcal/mol 

después de la optimización geométrica, Figura 3.19b), se procedió a realizar el pozo de 

potencial, Figura 3.20, que nos muestra un tamaño de pozo de 111.37 kcal/mol, el cual se 

ubica en los parámetros (40 -800kJ/mol) (9.5-191kcal/mol)  donde se establece que existe una 

quimisorción [167]. 
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Figura 3.20. Pozo de potencial interacción 𝐷𝐷𝐸 y 𝐶14. 

 

También se realizaron interacciones colocando el 𝐷𝐷𝐸 adentro del anillo del carbino como 

se observa en la Figura 3.21. Se obtuvo la optimización geométrica, se aplicó conectividad 

y lo que se observó es que solamente se deformó el anillo de carbino y no existe ningún tipo 

de enlace.   

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                a)                                                                                b)                                                                                                                                                                   

Figura 3.21. a) Estructura inicial de carbono y una molécula de 𝐷𝐷𝐸, b) después de la 

optimización geométrica. 
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3.9 Interacciones de 𝑫𝑫𝑬 con moléculas de 𝑯𝟐𝑶 y Carbino 𝑪𝟏𝟒 

Se realizaron interacciones de (𝐶14𝐻8𝐶𝑙4) 𝐷𝐷𝐸 con el carbino 𝐶14 y además se colocaron 2 

moléculas de 𝐻2𝑂 para analizar su interacción como se muestra en la Figura 3.22 a) estructura 

de entrada 2𝐻2𝑂, 𝐶14𝐻8𝐶𝑙4 y 𝐶14, en la Figura 3.22 b)  se muestra la estructura de salida 

después de la optimización geométrica, se observa  que en la molécula de 𝐷𝐷𝐸  se inserta la 

molécula de 𝐶14 y las moléculas 2𝐻2𝑂, formando una nueva estructura 

𝐶𝑙𝐶6𝐻4𝐶𝐻|𝐶12|𝐶9𝐻7𝐶𝑙3𝑂2, con una energía de – 4765.89 kcal/mol. En el centro de la Figura 

3.24 b) se insertó una cadena 𝐶12 dejando en el extremo derecho a 𝐶𝑙𝐶6𝐻4𝐶𝐻 y en el extremo 

izquierdo 𝐶9𝐻7𝐶𝑙3𝑂2. Con esto se puede demostrar que el carbino de 𝐶14 adsorbe 

químicamente al 𝐷𝐷𝐸. 

 

 

 

 

 

a)                                                                        b) 

 

Figura 3.22. a) Estructura inicial 𝐶14,  (𝐶14𝐻8𝐶𝑙4) y 2𝐻2𝑂, b) después de la optimización 

geométrica. 

 

Posteriormente se aumentó el sistema teniendo 4 moléculas de, 4𝐻2𝑂, para analizar su 

interacción como se muestra en la Figura 3.23 a) estructura de entrada 4𝐻2𝑂, 𝐶14𝐻8𝐶𝑙4 y 

𝐶14, en la Figura 3.23 b) se muestra la estructura después de la optimización geométrica, y se 

observa que la molécula de (𝐶14𝐻8𝐶𝑙4) 𝐷𝐷𝐸 se rompe, obteniendo una molécula de  𝐶𝐻𝐶𝑙2 

y otra molécula 𝐶𝑙𝐶7𝐻8𝑂2𝐶14𝐶7𝐻7𝑂2𝐶𝑙, con una energía de -6056.27 kcal/mol.  
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Se inserta en el 𝐶14𝐻8𝐶𝑙4 una cadena de 𝐶14 dejando en el extremo derecho a 𝐶𝑙𝐶7𝐻8𝑂2 y 

en el extremo izquierdo 𝐶6𝐻7𝑂2𝐶𝑙. En esta optimización geométrica aparte de adsorber el 

𝐷𝐷𝐸 lo rompe, creando otra estructura, donde de igual manera que la Figura 3.23 b) se puede 

observar que el carbino de 𝐶14 adsorbe químicamente al 𝐷𝐷𝐸. 

 

 

a)                                                                              b) 

 

Figura 3.23. a) Estructura inicial 𝐶14,  (𝐶14𝐻8𝐶𝑙4) y 4𝐻2𝑂, b) después de la optimización 

geométrica.
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4. Simulaciones con dinámica molecular 

La dinámica molecular es una herramienta útil para generar configuraciones diferentes de un 

sistema de partículas. Un punto de partida es definir con claridad los aspectos a estudiar del 

sistema a simular, que tipo de propiedades se van a estudiar y dentro de que rango de 

parámetros. En función de ello se debe decidir el número de partículas a usar, cuáles serán 

las variables de control, así como que tipo de ensamble a de conducir la simulación [168]. 

 

La información que genera una corrida de dinámica molecular es la posición y la velocidad 

de cada partícula del sistema en cada instante de tiempo, generando una sucesión de 

diferentes estados del espacio fase compatibles con las condiciones externas. La elección del 

ensamble (NVE, NVT, etc.) bajo el cual llevar a cabo la simulación esta dictada 

fundamentalmente por el tipo de problema a tratar. Al término de la corrida se pueden 

analizar propiedades estructurales, termodinámicas, mecánicas y cinéticas [169]. 

 

Para las primeras simulaciones los parámetros utilizados fueron: número de moléculas  

24 𝐶14  y 100𝐻2𝑂(TIP4P) tamaño de la caja de simulación 30𝑥10𝑥60 Å, densidad, ensamble 

𝑁𝑉𝐸, temperatura 298 K, campo de fuerza universal, tamaño de paso 1𝑝𝑠 y número de pasos 

50,000, con condiciones de borde periódicas (CBP). 

 

4.1 Interacciones de anillos de 𝑪𝟏𝟒 con átomos de 𝑯𝟐𝑶 y 𝑫𝑫𝑬 

BIOVIA Materials Studio tiene una herramienta llamada 𝐹𝑜𝑟𝑐𝑖𝑡𝑒, la cual permite realizar 

dinámica molecular aumentando el número de moléculas de cada uno de nuestros sistemas. 

Inicialmente se realizó una caja de simulación de 24 anillos 𝐶14 de carbono, Figura 4.1 a), se 

realizó la dinámica molecular, Figura 4.1 b), donde su comportamiento indica que entre los 

carbinos se pueden formar grumos o grupos. 
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a)                                                                         b) 

Figura 4.1. a) Caja de simulación de 24 𝐶14,b) después de la dinámica molecular. 

Posteriormente se realizó una caja de simulación de 24 moléculas  𝐶14 con 100 moléculas de 

𝐻2𝑂, Figura 4.2 a), se le realizó la dinámica molecular, Figura 4.2 b), observando que el 

grupo de carbinos es atraído por las moléculas de 𝐻2𝑂 . 

  

                                                                                      

                                  a)                                                                     b)                                                 

Figura 4.2. a) Caja de simulación de 24 𝐶14 y 100 𝐻2𝑂, b) después de la dinámica 

molecular. 
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La siguiente caja de simulación, Figura 4.3 a), está formada por 24 anillos 𝐶14  con tres 

moléculas de 𝐷𝐷𝐸 en la parte superior de los carbinos. Se realizó la dinámica molecular 

Figura 4.3 b) y se observó un comportamiento en el cual se formaban dos grupos de 𝐶14 que 

atrajeron a los átomos de 𝐷𝐷𝐸, uno de los grupos atrajo una molécula de 𝐷𝐷𝐸 (lado 

izquierdo) y el otro grupo atrajo a dos moléculas de 𝐷𝐷𝐸 (lado izquierdo). 

 

 

 

        

 

 

 

 

a)                                                                       b) 

Figura 4.3. a) Caja de simulación de 24 𝐶14  y 3 DDE, b) después de la dinámica molecular. 

 

 

Se calculó la función de distribución radial de esta caja, tomando como referencia una 

molécula de 𝐷𝐷𝐸, Figura 4.4, la cual nos indica a una distancia de 1.25Å exite alta 

posibilidad de encontrar una molecula de 𝐶14, en 1.45Å disminuye la posibilidad pero aún es 

alta, y en 2.6Å es menor la probabilidad respecto a las probabilidades anteriores de que exista 

una molecula de 𝐶14. 
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Figura 4.4. Función de distribución radial 24 anillos 𝐶14, 3 𝐷𝐷𝐸. 

 

 

Posteriormente se analiza el grupo del lado izquierdo de la Figura 4.3 b), el cual atrajo a una 

molécula de 𝐷𝐷𝐸, seleccionando una molécula de 𝐷𝐷𝐸  con dos carbinos cercanos, Figura 

4.5 a), aplicando una optimización geométrica en 𝐷𝑀𝑜𝑙3 con 𝐷𝐹𝑇 para observar el tipo de 

interacciones, Figura 4.5 b) se muestra que uno de los carbinos se inserta en la molécula de 

𝐷𝐷𝐸  y el otro se aleja de la molécula de 𝐷𝐷𝐸, con una energía de -5467.45 kcal/mol.  

 

                                                  

a)                                                                     b) 

Figura 4.5.a) Grupo de 24 𝐶14 y 2DDE b) optimización geométrica. 
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Posteriormente, se realizó una interacción, pero ahora agregando moléculas de 24 moléculas 

de 𝐶14, 3 moléculas de 𝐷𝐷𝐸  y 50 moléculas de 𝐻2𝑂, Figura 4.6 a), al realizar la dinámica  

molecular, se observó un agrupamiento de carbinos y 𝐷𝐷𝐸, y las moléculas de 𝐻2𝑂 se 

esparcieron por la caja de simulación dada a la hidrofobicidad del 𝐷𝐷𝐸, Figura 4.6 b), pero 

algunas moléculas de agua se quedaron en dicho agrupamiento. 

                                             

a)                                                                       b) 

Figura 4.6. a) Sistema de 24𝐶14, 3𝐷𝐷𝐸, 50 𝐻2𝑂 

 

Para analizar el comportamiento del agrupamiento 22𝐶14, 3𝐷𝐷𝐸 y 20 𝐻2𝑂, que se instala en 

la parte inferior de la caja de simulación, Figura 4.6 b), se realizó una optimización 

geométrica en 𝐷𝑀𝑜𝑙3, 𝐷𝐹𝑇/𝐺𝐺𝐴/𝑃𝑊91 solo tomando un 𝐷𝐷𝐸, un carbino, y dos 

moléculas de  agua, Figura 4.7 a), observando después de la optimización geométrica el 

alejamiento de la moléculas de agua del 𝐷𝐷𝐸 y la unión de las moléculas del carbino a la 

molécula de 𝐷𝐷𝐸. 
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. 

  

 

a)                                                                  b) 

Figura 4.7. a) Grupo de 22𝐶14, 3𝐷𝐷𝐸, 20 𝐻2𝑂 b) optimización geométrica. 

 

4.2  Interacciones de 250𝑪𝟏𝟒 y 125𝑫𝑫𝑬 en cajas de simulación molecular 

A continuación, se muestran el comportamiento y la distribución de las partículas adsorbidas 

en diferentes ensayos realizados. En cada ensayo se seleccionó la orientación de las 

moléculas para realizar la dinámica molecular con un mayor número de moléculas de 𝐷𝐷𝐸 y 

𝐶14, para lo cual fue necesario realizar pruebas con los recursos computacionales con los que 

se contaba para poder determinar que cantidades de moléculas podía soportar y su tiempo de 

ejecución.  

El resultado de esas pruebas fue colocar dos cajas de 125𝐶14 , Figura 4.8 a) y una de 125𝐷𝐷𝐸 

Figura 4.8 b), utilizando el módulo de Forcite de BIOVIA Materials Studio. Para iniciar la 

dinámica molecular se colocaron en condiciones periódicas 3 bloques o cajas cúbicas con 

dimensiones 50x50x50 Å (x, y, z), como sigue 125𝐶14| 125𝐷𝐷𝐸 | 125𝐶14, con una distancia 

de 4.256Å entre columnas y 4.375Å entre renglones de carbinos y en la caja de 𝐷𝐷𝐸 una 

distancia de 10Å entre columnas y entre renglones, los cuales se nombraran  grupo de carbino 

1,grupo de DDE y grupo de carbino 2, Figura 4.9. 
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a)                                                                           b) 

Figura 4.8 a) Caja de simulación de C14 ,b) caja de simulación 𝐷𝐷𝐸. 

 

En cada uno de los grupos de carbino 1 y 2, se colocaron diferentes tipos de orientaciones, 

las rotaciones para los carbinos fueron de 90° respecto a la horizontal y con respecto a la 

vertical, el 𝐷𝐷𝐸 solo se colocó de manera frontal en todas las cajas de simulación. Las 

orientaciones de las moléculas se darán tomando como referencia que la vista frontal de 𝐷𝐷𝐸 

y del carbino son la Figura 3.4b) para C14 y la Figura 3.17 a) para el 𝐷𝐷𝐸. Se formaron cuatro 

sistemas I, II, III y IV, con diferentes orientaciones de las moléculas: carbino frontal (Fc), 

𝐷𝐷𝐸 frontal (FDDE), rotación vertical de carbino (Rvc) y rotación horizontal de carbino (Rhc). 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.9 .Cajas de simulación para la formación de los sistemas. 
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El sistema I tiene el arreglo (Fc | FDDE | Fc), el sistema II el arreglo (Rvc | FDDE | Rvc), el sistema 

III el arreglo (Fc | FDDE | Rhc) y el sistema IV el arreglo (FDDE  | Rvc | Rvc). Se configuró cada 

uno de los sistemas de simulación I, II, III y IV, con un ensamble NVT, un termostato T-

Nosé, con una temperatura constante de 298 𝐾, campo de fuerza universal, potencial de 

interacción Lennard-Jones, dimensiones de la caja de 50𝑥50𝑥150 𝑛𝑚 con una separación de 

8.721Å entre moléculas (columnas) y 4.260 Å entre moléculas (filas),a 5𝑥105 pasos,  

densidad de 0.01 g/mol ,velocidades iniciales aleatorias y condiciones periódicas .  

 El arreglo (Fc | FDDE | FC) del sistema I (Figura 4.10), indican que en la configuración inicial 

las moleculas estan de manera frontal en cada una de las cajas. Despues de realizar la 

dinàmica molecular, Figura 4.11, se observa la formación de grupos uno en el extremo 

derecho de a caja y otro en el extermo izquierdo de la caja, dejando en el centro solo dos 

moleculas de 𝐷𝐷𝐸. 

 

 

     Figura 4.10. Sistema I (FC | FDDE | FC) , 125𝐶14 | 125𝐷𝐷𝐸 | 125𝐶14. 
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Figura 4.11  Dinámica molecular, sistema I (FC|FDDE|FC),125𝐶14|125𝐷𝐷𝐸| 125𝐶14. 

 

El arreglo (Rvc | FDDE | Rvc) que pertenece al sistema II (Figura 4.12) indica que en la caja I y 

III los grupos de carbinos 1 y 2, están orientados 90°sobre la vertical y en la caja II grupo de 

𝐷𝐷𝐸 se encuentra de manera frontal.  

 

 

     Figura 4.12. Sistema II (Rvc | FDDE | Rvc), 125𝐶14| 125𝐷𝐷𝐸 | 125𝐶14. 
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Después de haber corrido la dinámica molecular (Figura 13) se observa que las moléculas de 

carbinos se distribuyen de manera así uniforme dentro de la caja y en el centro del sistema se 

distribuye gran cantidad de 𝐷𝐷𝐸 y infiriendo que ahí puede existir alguna interacción entre 

las moléculas. 

     

Figura 4.13. Dinámica molecular, sistema II (Rvc|FDDE| Rvc), 125𝐶14|125𝐷𝐷𝐸| 125𝐶14. 

 

En ell arreglo (Fc | FDDE | Rhc)  que pertenece al sistema III (Figura 4.14) indica que en la caja 

I esta el grupo de carbino 1 de manera frontal, en la caja II grupo de 𝐷𝐷𝐸 frontal y en la caja 

III rotación 90° sobre la horizontal del grupo de carbino 2.  

Despues de realizar la dinámica molecular (Figura 4.15) muestra que se forman tres grupos, 

donde en el certro se encuentra mayor cantidad de DDE y muy pocas moleculas de carbino. 
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     Figura 4.14.  Sistema III (Fc | FDDE | Rhc), 125𝐶14| 125𝐷𝐷𝐸 | 125𝐶14 

. 

      

 

Figura 4.14 Estructura inicial del sistema (F,F, Rv) 125𝐶14 − 125𝐷𝐷𝐸 − 125𝐶14 

 

 

 

 

 

 Figura 4.15.Dinamica molecular sistema  III (Fc | FDDE | Rhc) ,125𝐶14|125𝐷𝐷𝐸| 125𝐶14. 

 

En el arreglo (FDDE | Rvc | Rvc) que corresponde al sistema IV (Figura 4.16), nos indica que en 

la caja I el grupo de 𝐷𝐷𝐸  esta de manera frontal y la caja I y II esta el grupo de carbino 1 y 

2 con una rotación de 90° con respecto a la vertical.  
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     Figura 4.16. Sistema IV (FDDE | Rvc | Rvc)  125𝐷𝐷𝐸 | 125𝐶14 | 125𝐶14 

Al realizar la dinamica molecular (Figura 4.17) muestra la union de los grupos de carbino 1 

y carbino 2 en el centro del sistema y en el extremo izquierdo el grupos de 𝐷𝐷𝐸 con muy 

pocos carbinos. 

 

Figura 4.17.  Dinamica molecular  sistema IV (FDDE|Rvc|Rvc) 125𝐷𝐷𝐸 | 125𝐶14| 125𝐶14 

Al terminar cada una de las corridas de dinámica molecular era necesario analizar 

propiedades de estructura las cuales nos proporciona información acerca del fenómeno de 

adsorción de las partículas de DDE y 𝐶14 como la función de distribución radial g(r) 

isotermas de adsorción y perfil de concentración. 
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4.3 Resultados de función de distribución radial g(r) 

La función de distribución radial g(r) es la medida de la probabilidad para que una partícula 

se encuentre en un radio (r) dado que otra este en el origen. El ordenamiento hipotético de 

las moléculas en las cajas de simulación que forman los sistemas ocasiona que la localización 

de segundos vecinos se encuentre en una distancia muy corta desde el átomo de origen de 

forma periódica con intervalos definidos, por lo que es necesario para este análisis realizar la 

Dinámica Molecular hasta 500,000 pasos, para que los movimientos aleatorios posicionen a 

dichas moléculas en todos los espacios de los complejos armados. 

La función fue calculada para el sistema I, tomando de referencia las moléculas de DDE, la 

función g(r) toma valores altos en una distancia aproximada de 0.5 Å observando altamente 

probable que se encuentre una molécula de DDE y además moléculas de carbinos 

acetilénicos, Figura 4.18. 
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Figura 4.18.  Función de distribución radial g(r), sistema I. 
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Para el sistema II igualmente tomando como referencia la molécula de 𝐷𝐷𝐸, la función g(r) 

toma valores altos, a una distancia de 0.20 Å, como altamente probable que se encuentre una 

molécula de DDE cerca de otra molécula de DDE y baja probabilidad con las configuraciones 

de carbino acetilénico, respecto al sistema I, Figura 4.19 [170].  
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Figura 4.19.  Función de distribución radial g(r), sistema II. 

 

En la Figura 4.20 se muestra la g(r) de la caja de simulación III, mostrando que a una distancia 

de 0.25 Å existe una alta posibilidad de que exista DDE cerca de DDE y menos probable de 

encontrar una molécula de carbino respecto al Sistema I y II. 

En la Figura 4.21 se muestra g(r) para el sistema IV, que para una distancia de 0.24 Å existe 

mayor probabilidad de una molécula de DDE este cerca de un DDE y menos probabilidad de 

que exista una estructura de carbino acetilénico, lo contrario a lo que sucede en los sistemas 

I y II. 
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Figura 4.20.  Función de distribución radial g(r), sistema III. 
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Figura 4.21 .Función de distribución radial g(r), sistema IV. 
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Como la función de distribución radial g(r) representa la posibilidad de encontrar otra 

molécula en un elemento de volumen dado una distancia fija de otra molécula, dependiendo 

de la distancia intermolecular “r” , donde resulta una función de tipo exponencial sinusoidal 

decreciente. 

Esta función depende del potencial de interacción, de la densidad de acuerdo con el potencial 

considerado para la interacción entre las moléculas (Lennard-Jones), de la temperatura y de 

la distancia intermolecular. Matteoli y Mansoori dicen que a baja densidad g(r) tiende al valor 

de 1, a distancias intermoleculares grandes g(r) también tiende a 1. La distancia de contacto 

con otra molécula g(r) corresponde al primer máximo, los demás picos mínimos están 

situados donde las moléculas se van alejando de la molécula de referencia. 

 

 4.4  Resultados de la Isoterma de Lagmuir 

Cuando un adsorbato golpea al adsorbente, puede rebotar o quedar fijo en la superficie, es 

decir, sufrir adsorción. En ese último caso, la molécula adsorbida puede difundirse (moverse) 

sobre la superficie, quedarse fija (adsorción), sufrir una reacción química o disolverse en el 

interior del sólido (absorción). Como se mencionó con anterioridad al analizar el pozo de 

potencial del sistema se justificó que existe una fisisorción en los cuales las moléculas se 

mantienen en la superficie por fuerzas atractivas de Van der Waals [171]. 

La isoterma de adsorción es el estudio de la cantidad adsorbida (masa o volumen) conforme 

aumenta la presión. El estudio de las cajas de simulación con el ensamble canónico donde el 

volumen y la temperatura se mantienen fijos (NVT), permitiendo que el número de moléculas 

de 𝐷𝐷𝐸 fluctúe hasta alcanzar el equilibrio. Al realizar la dinámica molecular de los sistemas 

en estudio provocando gran cantidad de movimientos aleatorios en las cajas de simulación 

de las cuales solo algunos serán seleccionados y adsorbidos por el material adsorbente, la 

Figura 4.22 muestran un comportamiento de una adsorción química. Para que cada 

movimiento sea aceptado se necesita que cumpla un valor de energía acorde con la 

distribución del Boltzmann, es decir que un movimiento es aceptado si la nueva posición 

implica una estabilización en la energía del sistema.  



Modelamiento molecular entre estructuras de carbón y plaguicidas DDE. 

Resultados de simulaciones con Dinámica Molecular. 

 

110 
 

 

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

-1

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

 Sistema I

 Sistema II

 Sistema III

 Sistema IV

P
ro

m
e

d
io

 d
e

 a
d

s
o

rc
ió

n
 %

 P/Po  

Figura 4.22.  Isotermas de adsorción de los sistemas I, II, III y IV. 

 

En cada punto de la isoterma se suele realizar un elevado número de movimientos hasta 

comprobar que se ha alcanzado el equilibrio. Los movimientos aleatorios continúan para 

obtener las estadísticas del sistema y obtener los parámetros macroscópicos [172]. 

La isoterma de Langmuir presume que todos los puntos de adsorción en un adsorbente 

estructuralmente homogéneo son idénticos, y energéticamente equivalentes. La adsorción se 

realiza en una capa monomolecular sin interacciones laterales entre moléculas de adsorbato 

sobre una superficie energéticamente homogénea.  
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4.5  Resultados de perfiles de concentración 

Desde el punto de vista molecular el arreglo geométrico de las moléculas es diferente después 

de realizar una dinámica molecular. De esta manera resulta importante el comportamiento de 

las moléculas de un sistema respecto a su ubicación espacial dentro del mismo sistema. Los 

perfiles de concentración nos permiten observar en que forma varía la densidad a lo largo de 

los ejes de las cajas de simulación que forman los sistemas de estudio [173]. 

 

La Figura 4.23 nos muestra la evolución del perfil de concentración del sistema I, se puede 

distinguir como los carbinos tipo acetilénicos (verde y negro) y las moléculas de 𝐷𝐷𝐸  (rojo)  

que de acuerdo con la visualización del recorrido de las trayectorias durante el tiempo de la 

dinámica molecular se observa que en una primera instancia se formaban dos grupos en los 

cuales se encontraban 𝐶14 y 𝐷𝐷𝐸 (𝐶14𝐻8𝐶𝑙4), Figura 4.11, posteriormente al realizar  el perfil 

de concentración los niveles de carbino 1 y carbino 2 muestran que es el mismo 

comportamiento, y esto nos indica que es un solo grupo el cual se visualiza  como dos por 

las condiciones periódicas de nuestro sistema.  

 

El sistema I es una muestra de que existe una probabilidad de que hay un tipo de adsorción 

en el sistema por el número de moléculas, su posición, su orientación y las condiciones 

iniciales ó parámetros de la dinámica molecular. La mayor concentración de 𝐶14 se ubica en 

30Å respecto a la cara frontal del Sistema I, en el intervalo de 20Å a 45Å se ve que conforme 

va aumentando el número de carbinos va aumentando el número de 𝐷𝐷𝐸 y a 45Å existe la 

misma cantidad de cada uno de ellos, después de este punto va disminuyendo la cantidad de 

carbinos y aumenta el 𝐷𝐷𝐸, de lo que se infiere que solo algunos de los carbinos adsorbieron 

el 𝐷𝐷𝐸. 
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        Figura 4.23. Perfil de concentración del sistema I. 

 

Para el sistema II, figura 4.24, se puede apreciar cómo los carbinos tipo acetilénicos (verde 

y negro) y las moléculas de 𝐷𝐷𝐸 (rojo) se distribuyen dentro de la caja teniendo en una 

distancia de 75Å la mayor cantidad  del 𝐷𝐷𝐸 y en el intervalo de 40Å a 107Å se encontraría 

alguna interacción con una cantidad menor de carbinos acetilénicos con respecto a las de 

DDE, como se observa visualmente en la Figura 4.14, se encuentran las moléculas del 𝐷𝐷𝐸 

concentradas en el centro del sistema y tanto el grupo de carbino 1 como el de carbino 2 se 

encuentran distribuidos tanto en los extremos como en el centro, indicando que las posibles 

interacciones que evidenciarían algún tipo de adsorción estarían en el centro del sistema, 

reafirmando lo que muestra la función de distribución radial de que existe posibilidad de 

encontrar 𝐷𝐷𝐸 cerca de algunos carbinos. 

 

 

 

 



Modelamiento molecular entre estructuras de carbón y plaguicidas DDE. 

Resultados de simulaciones con Dinámica Molecular. 

 

113 
 

 

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

2.2

2.4

2.6

 Grupo Carbino 1

 Grupo DDE

 Grupo Carbino 2

C
o

n
c
e

n
tr

a
c
ió

n
 r

e
la

ti
v
a

Distancia (Å)
            

   Figura 4.24. Perfil de concentración del sistema II 

 

 

La Figura 4.25 , muestra un comportamiento del sistema III que a diferencia de los sistemas 

I y II se observa una separación de los tres grupos ( Grupo carbino 1,carbino DDE,  Grupo 

carbino 2) no existiendo una posible interacción de las moléculas de 𝐷𝐷𝐸 y carbino lo cual 

indica que no hay posibilidad de adsorción de 𝐷𝐷𝐸. 

Finalmente, Figura 4.26, en la Simulación IV de los carbinos tipo acetilénicos (verde y negro) 

y las moléculas de 𝐷𝐷𝐸 (rojo) se puede observar un comportamiento donde se hace solo un 

grupo de carbinos y en un extremo se coloca un grupo de 𝐷𝐷𝐸, con esa orientación es poco 

probable que exista una interacción significativa entre moléculas de 𝐷𝐷𝐸 y carbinos 

acetilénicos.  
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Figura 4.25. Perfil de concentración del sistema III 
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   Figura 4.26. Perfil de concentración del sistema IV. 
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4.6. Interacciones en 𝑫𝑭𝑻 de moléculas tomada de la dinámica molecular. 

Después de la dinámica molecular del sistema I, Figura 4.11, se tomaron algunas moléculas 

3𝐷𝐷𝐸 y 7𝐶14, donde se observó cierto acercamiento entre ellas, Figura 4.27 a) y b). Se 

colocaron para su interacción en 𝐷𝑀𝑜𝑙3/𝐷𝐹𝑇 de Materials Studio BIOVIA y analizar su 

comportamiento. La metodología y parámetros utilizados fueron  𝐷𝐹𝑇/𝐺𝐺𝐴/𝑃𝑊91, con un 

spin no restringido; a nivel de campo autoconsistente (SFC), con base 𝐷𝑁𝐷 y base atómica 

6-31G*, con un numero de 100 iteraciones para su convergencia. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a)                                                                        b) 

 

Figura 4.27. 3𝐷𝐷𝐸 y 7𝐶14, a) tipo CPK, b) tipo bola y palo. 
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Se fueron observando los comportamientos de las moléculas al realizar la optimización 

geométrica de la figura 4.27, en la iteración 72 de dicha optimización, se observa que, se 

generan tres productos P1, P2, P3, Figura 4.28. En P1 las moléculas de un anillo 𝐶14  tiene 

deformación al insertarse en un anillo bencénico de la molécula  𝐷𝐷𝐸. En el grupo P2 solo 

se encuentra una molécula de 𝐷𝐷𝐸 sin interacción con algún 𝐶14. En el grupo P3 se agrupan 

6 𝐶14 con cierta deformación y con una molécula de 𝐷𝐷𝐸. La distancia entre el grupo P1 y 

P2 es de 5.816Å, del grupo P2 y P3 es de 2.467Å y del grupo P3 y P1 es de 4.794Å. 

 

  

Figura 4.28. Optimización geométrica de 3𝐷𝐷𝐸 y 7𝐶14. (72 iteraciones) 
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En la Figura 4.29 se observa el grupo P1 de la Figura 4.28, indicando que en el anillo 

bencénico del 𝐷𝐷𝐸 se inserta un carbino 𝐶14 deformado, por medio de un enlace covalente 

de los carbones 𝐶1 y con un diámetro aproximado de 5.518Å, generando la disminución en 

su ángulo interno de 121.817° a 118.774°, formándose la estructura molecular 𝐶28𝐻8𝐶𝑙4. 

 

 

Figura 4.29. Grupo P1 de 3𝐷𝐷𝐸 y 7𝐶14 (72 iteraciones). 

 

La Figura 4.30 muestra el grupo P3 de la Figura 4.28, indicando que se agrupan seis anillos 

deformados  𝐶14 con diámetros aproximados de 6.346Å, 5.476Å, 5.834Å, 5.725Å, 5.038Å y 

5.412Å respectivamente. El anillo con diámetro 6.346Å se une a la molécula 𝐶𝐶𝑙2 formando 

un enlace covalente entre los átomos de carbono de 𝐶1 y 𝐶15, llamado subgrupo P3a, formando 

la molécula 𝐶15𝐶𝑙2, rompiendo la molécula de 𝐷𝐷𝐸. El anillo de 5.725 Å se enlaza 

covalentemente a un anillo bencénico del 𝐷𝐷𝐸 con los átomos de carbono 𝐶2 y 𝐶13 formando 

la molécula 𝐶27𝐻8𝐶𝑙2, llamado subgrupo P3b. La distancia de separación entre el átomo de 

carbono 𝐶15 que pertenece a P3a y el átomo de 𝐶8  que pertenece a P3b es de 1.776Å, mayor 

al reportado en los enlaces de carbono. 
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Figura 4.30. Grupo P3 de 3𝐷𝐷𝐸 y 7𝐶14 (72 iteraciones). 

 

Observando los comportamientos de las moléculas al realizar la optimización geométrica de 

la figura 4.27, ahora en la iteración 100 de dicha optimización, indica que en los grupos P1, 

P3, sufrieron cambios, Figura 4.31. En el grupo P1 se rompió la molécula de 𝐷𝐷𝐸 generaron 

dos subgrupos P1a y P1b. En el grupo P2 solo se encuentra una molécula de 𝐷𝐷𝐸 sin 

interacción con algún 𝐶14. En el grupo P3 se agrupan 6 𝐶14 con cierta deformación y con una 

molécula de 𝐷𝐷𝐸, conservándose los grupos P3a y P3b . La distancia entre el grupo P1 y P2 es 

de 11.681 Å, del grupo P2 y P3 es de 2.473Å y del grupo P3 y P1 es de 8.483Å. 
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Figura 4.31. Optimización geométrica de 3𝐷𝐷𝐸 y 7𝐶14 (100 iteraciones). 

 

En la Figura 4.32 muestra cómo se comportó el grupo P1, formándose dos subgrupos P1a y 

P1b, cambiando la estructura molecular del 𝐷𝐷𝐸. En el subgrupo P1a se forma una molécula 

𝐶20𝐻4𝐶𝑙 con ángulos internos de 152.358° y 150.742° indicando su tendencia a formar un 

anillo irregular donde el cloro ocupa el lugar del hidrogeno. El subgrupo P1b se formó con 

𝐶8𝐻4𝐶𝑙3. La distancia entre el subgrupo P1a y subgrupo P1b es de 3.786Å. 
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Figura 4.32. Grupo P1, subgrupos P1a y P1b de 3𝐷𝐷𝐸 y 7𝐶14 (100 iteraciones). 

 

La Figura 4.33 muestra el grupo P3 de la Figura 4.31, indicando que se encuentran seis anillos 

deformados  𝐶14 con diámetros aproximados de 5.230Å, 6.346Å, 5.901Å, 4.698Å, 5885Å y 

5.789Å respectivamente. El anillo con diámetro 6.346Å permanece unido a la molécula 𝐶𝐶𝑙2, 

,subgrupo P3a, formando la molécula 𝐶15𝐶𝑙2, rompiendo la molécula de 𝐷𝐷𝐸. El anillo de 

5.725Å de diámetro de la Figura 4.30, aumenta su diámetro a 5.885Å permaneciendo unido 

al anillo bencénico del 𝐷𝐷𝐸 formando la molécula 𝐶27𝐻8𝐶𝑙2, subgrupo P3b. La distancia de 

separación de entre las nuevas moléculas 𝐶15𝐶𝑙2 y 𝐶27𝐻8𝐶𝑙2 es de 1.894Å aumentando 

respecto a la Figura 30. 
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Figura 4.33. Grupo P3 de la optimización geométrica de 3𝐷𝐷𝐸 y 7𝐶14. 

 

Las moléculas  3𝐷𝐷𝐸 y 7𝐶14,  tomadas después de la dinámica molecular del sistema I 

125𝐶14 | 125𝐷𝐷𝐸 | 125𝐶14, con arreglos  (FC | FDDE | FC) ,  nos muestra que los carbinos de 

14 atomos e carbono  tipo acetilenico o polyyne, con enlaces triples y simples alternadamente 

reaccionan con la molecula de DDE, logrando enlaces entre los carbones de ambas 

moleculas, y rompiendo las moleulas de DDE, formando moleculas distintas, logrando 

repercutir en la estructura molecular del DDE lo que se espera que ayude cambiar el efecto 

dañino de este compuesto organoclorado. 
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5. Conclusiones 

La generación de la estructura  𝐶14 tipo  carbino  acetilenico con triple y simple enlaces 

alternados , un perímetro de 18.027Å, una area de 25.949Å, una simetría 𝐷𝑛ℎ, con un nivel se 

aromaticidad de 0.912 segun HOMA y por la banda GAP  propiedades de semiconductor, con 

la metodología 𝐷𝐹𝑇 /𝐺𝐺𝐴/𝑃𝑊91,  mostró en sus interacciones con la molécula (𝐶14𝐻8𝐶𝑙4)  

𝐷𝐷𝐸 un comportamiento de inserción después de sus optimizaciones geométricas, donde el 

pozo de potencial construido indica una quimisorción. En dichas interacciones se muestra que 

el carbino se coloca en el centro de la molécula 𝐷𝐷𝐸 añadiendo sus átomos de carbono con los 

átomos de carbon del 𝐷𝐷𝐸 creando una nueva estructura molecular.  

Al realizar la dinámica molecular por el algoritmo de Verlet , un campo de fuerza universal , un 

potencial de interacción L-J, un ensamble NVT (Nosé) a una temperatura de 298 K y 

condiciones periódicas, se observa que en el sistema I y II, la conformación de grupos  indicando 

un acercamiento de las moléculas de 𝐷𝐷𝐸 con las de 𝐶14 por las funciones de distribución radial 

g(r) calculadas y el comportamiento de su distribución molecular dentro de los sistemas creados 

observados en los perfiles de concentración. Del aglomerado formado en el Sistema I, después 

de la dinámica molecular, y de haber seleccionado un conjunto de moléculas cercanas 3𝐷𝐷𝐸 

and 7𝐶14  y colocadas en 𝐷𝐹𝑇 /𝐺𝐺𝐴/𝑃𝑊91 para realizar su interacción, se mostró un 

comportamiento de inserción de las moléculas de 𝐶14 a las moléculas de 𝐷𝐷𝐸, rompiendo las 

estructuras moleculares de 𝐷𝐷𝐸 y consecuentemente formando los productos P1, P2, P3. El 

grupo P1 al terminar las 100 iteraciones el carbino se une con enlaces covalentes a un anillo 

bencénico del 𝐷𝐸𝐸, rompiendo dicha molécula generando dos subproductos P1a (𝐶20𝐻4𝐶𝑙 ) y 

P1b, (𝐶8𝐻4𝐶𝑙3). El producto P2 es solo una molécula de 𝐷𝐷𝐸 que no sufre ninguna alguna 

alteración. En el producto P3 se generan dos subproductos importantes P3a (𝐶15𝐶𝑙2) y el P3b 

𝐶27𝐻8𝐶𝑙2  en los cuales, se unieron por enlaces covalentes los átomos de carbono de los carbinos 

con los átomos de carbono del 𝐷𝐷𝐸, rompiendo dicha molécula y cambiando su estructura 

molecular generando los productos antes mencionados, pretendiendo con esto cambiar el efecto 

dañino de esta molécula al medio ambiente y a los seres vivos.
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