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Introducción 

El gas natural es un componente vital del suministro mundial de energía. Es una de las fuentes de 

energía más limpias, seguras y útiles [1]. Es una mezcla de hidrocarburos gaseosos que se 

encuentran en depósitos de roca porosa. Suele asociarse al petróleo, con el que tiene un origen 

común en la descomposición de la materia orgánica en los depósitos sedimentarios. El gas natural 

se compone principalmente de metano (CH4) y etano (C2H6), además de propano (C3H8) y butano 

(C4H10), algunos alcanos superiores, nitrógeno (N2), dióxido de carbono (CO2), sulfuro de 

hidrógeno (H2S) y a veces helio (He) [2]. Dentro de estos componentes, el N2 es considerado la 

principal impureza porque reduce la calidad del gas natural y afecta a los equipos que se encargan 

de la extracción y distribución [3].  

Con el objetivo de remover el nitrógeno se han implementado diversas tecnologías para aumentar 

la pureza de CH4 que se entrega a la industria y el uso doméstico. Entre estas se encuentran los 

nanomateriales adsorbentes como los fullerenos que, por su alta estabilidad química y excelentes 

propiedades, han aumentado el interés de diversos investigadores. Los fullerenos de nitruro de boro 

(BN) son materiales tan estables que se debe modificar la estructura para convertirlos en candidatos 

para la adsorción de diversas moléculas. Dentro de los estudiados se encuentra el B16N12 que 

contiene enlaces homonucleares B-B y N-N, además tiene una carga global aniónica de ὗ ρȿὩȿ 

[4] lo que permite formar enlaces con otras moléculas.  

Por tal motivo, se propone en el presente trabajo utilizar al fullereno B16N12 con carga aniónica 

para capturar nitrógeno del gas natural en ambientes donde el metano se encuentra en diferentes 

concentraciones aplicando cálculos DFT con el funcional HSEH1PBE y la función de base 6-

31G(d). Se considera la interacción de dicho nanomaterial con hasta 30 moléculas de N2 aisladas 

y la misma cantidad de CH4 por separado para evaluar el comportamiento electrónico, estructural 

y termoquímico del proceso de adsorción. Además, se estudia la capacidad de adsorción cuando el 

metano y nitrógeno interactúan sobre la región de mayor atracción en el fullereno para observar la 

selectividad por N2. 
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1. Planteamiento del problema 

La Comisión Reguladora de Energía reportó que actualmente el gas natural inyectado en la zona 

Sur de México no cumple con las especificaciones establecidas en la Norma NOM-001-SECRE-

2010. El gas natural tiene un contenido de nitrógeno (N2) por arriba del especificado en la norma 

como resultado de la inyección de este gas para mantener la presión de los yacimientos de petróleo 

en la Regiones Marinas y Sur de México [5]. El alto contenido de N2 conlleva a variaciones en el 

poder calorífico del gas, que a su vez afectan la eficiencia de los equipos y generan paros no 

programados para la reparación de equipos, cambios en el desempeño de los equipos industriales, 

desgaste del equipo e incremento del mantenimiento de equipos e instalaciones [3]. Por otra parte, 

en los ductos de transporte de gas natural, el N2 ocupa espacio sin proporcionar valor calorífico por 

lo que se requiere de mayor capacidad de compresión para transportar el gas natural con contenido 

de nitrógeno. 4% adicional de contenido de nitrógeno implica que se requiere un aumento en el 

diámetro de la tubería de 2%, o bien 13% más capacidad de compresión. Para un ducto de 100 km 

con un di§metro de 36ñ, implica un costo adicional de capital de $55 millones de pesos [6].  

2. Justificación 

Los métodos para retener nitrógeno son: la destilación criogénica, adsorción (con sólidos o en 

solventes) y el uso de membranas [7]. La destilación criogénica es la más utilizada, pero el proceso 

es demasiado complejo y no es de fácil comercialización [8]. La adsorción con solventes presenta 

muchos inconvenientes, como la formación de espuma, inundaciones y altos costos de capital [9]. 

La separación por membranas no es eficaz debido a los tamaños muy similares de sus moléculas, 

ya que los diámetros cinéticos de N2 y CH4 son 3.64 y 3.80 Å, respectivamente [10]. Finalmente, 

la interacción de N2 con la mayoría de los sólidos es relativamente débil, por lo que no pueden 

separar de manera efectiva el nitrógeno del metano [11]. Además, el uso de un material con alta 

selectividad de nitrógeno significa que la liberación de nitrógeno es difícil, debido a la fuerte 

interacción entre el nitrógeno y el material, y el adsorbente no se puede reutilizar. Por lo tanto, es 

muy importante diseñar nuevos materiales con alta selectividad hacia la remoción de nitrógeno del 

gas natural y fácil recuperación para permitir la reutilización de estos materiales. 

3. Objetivos 

¶ General 

Evaluar al fullereno de nitruro de boro (B16N12) con carga aniónica como un separador de 

nitrógeno (N2) del gas natural realizando simulaciones computacionales empleando la 

teoría del funcional de la densidad (DFT). 

¶ Específicos 

1. Estudiar la adsorción en tendencia de 1, 5, 10, 15 y 30 moléculas de N2 utilizando 

el fullereno B16N12. 

2. Estudiar la adsorción en tendencia de 1, 5, 10, 15 y 30 moléculas de metano (CH4) 

utilizando el fullereno B16N12. 
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3. Analizar la selectividad de N2 y CH4 del fullereno B16N12 a diferentes 

concentraciones de ambos gases. 

4. Calcular las propiedades electrónicas y los parámetros termoquímicos de cada 

proceso de adsorción. 

5. Evaluar la naturaleza de la interacción entre el gas y el fullereno B16N12. 

6. Estimar el tiempo de recuperación del fullereno B16N12 utilizando radiación 

ultravioleta (UV), luz visible e infrarrojo (IR). 

4. Hipótesis 

La naturaleza aniónica del fullereno B16N12 genera zonas de mayor concentración electrónica 

donde se ven atraídas las moléculas de nitrógeno para formar enlaces químicos del tipo covalente 

con átomos de boro, generando una adsorción exotérmica, espontánea y estable con el ambiente, 

mientras que las moléculas de metano se alejan de la superficie del fullereno, representando una 

alta selectividad por moléculas de nitrógeno.  

5. Marco teórico 

5.1 Gas natural 

El gas natural es un combustible fósil gaseoso, rico en hidrocarburos (el mayor componente es 

metano), encontrado en campos petrolíferos, campos de gas natural y lechos de carbón [12]. El gas 

natural se origina por tres procesos principales: procesos termogénicos, biogénicos y abiogénicos 

[13]. En el primer proceso, el gas natural se produce por la descomposición lenta de material 

orgánico en cuencas sedimentarias, produciendo CO2, H2S, H2, H2O y N2 [14]. En los procesos 

biogénicos, el metano se forma por la acción de organismos vivos (bacterias metanogénicas) sobre 

materiales orgánicos durante la deposición de los sedimentos y en la primera parte de su entierro 

[15]. Finalmente, en los procesos abiogénicos el metano se forma por la reducción de dióxido de 

carbono durante el enfriamiento del magma, comúnmente en sistemas hidrotermales durante la 

interacción agua-roca [16].  

5.1.1 Composición del gas natural 

El gas natural es una mezcla hidrocarburos y no hidrocarburos, cientos de compuestos diferentes 

pueden estar presentes en cantidades variables, sin embargo, el componente principal es el metano. 

La composición promedio típica del gas natural se obtuvo en base las composiciones de los 

yacimientos de Canadá (Alberta), Nuevo México (condado de Rio Arriba), Nigeria (Eleme), el 

suroeste de Kansas, Texas (Cliffside Field, Amarilla), Túnez (Miskar), Vietnam (Bach Ho) y el 

oeste de Colorado. En la Tabla 1 se reportan estos valores [9]. 
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Tabla 1. Composición típica del gas natural [6]. 

Componente Rango de composición (%mol) 

Helio 0.0-1.8 

Nitrógeno 0.21-26.10 

Dióxido de carbono 0.06-42.66 

Ácido sulfhídrico 0.0-3.3 

Metano 29.98-90.12 

Etano 0.55-14.22 

Propano 0.23-12.54 

Butano 0.14-8.12 

Pentano y gases más pesados 0.037-3.0 

 

5.1.2 Procesamiento de gas natural 

Los dos usos principales del gas natural son como combustible y como materia prima petroquímica 

y el procesamiento para estos usos [7] se basa en: 

¶ Purificación: Eliminación de materiales, valiosos o no, que inhiban el uso del gas como 

combustible industrial o residencial. 

¶ Separación: Separación de componentes que tienen mayor valor como materias primas 

petroquímicas, combustibles independientes (por ejemplo, propano) o gases industriales 

(por ejemplo, etano, helio). 

¶ Licuefacción: Aumento de la densidad energética del gas para almacenamiento o 

transporte. 

La composición del gas natural procesado en México (según la NOM-001-SECRE-2010) se 

muestra en la Tabla 2, el cual es gas natural que podemos usar en los hogares o en la industria. 

5.2 Nanomateriales 

Los nanomateriales se han convertido en un componente fundamental de la ciencia e ingeniería de 

materiales y se utilizan para diversas aplicaciones tecnológicas en las actividades diarias, así como 

en la industria de alimentos y bebidas, textil, de materiales para construcción, en la electrónica, en 

el campo de la medicina y para uso con el ambiente [17]. El principal interés de los científicos en 

los nanomateriales surge de las nuevas propiedades (estructurales, electrónicas, ópticas, 
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magnéticas, químicas) que adquiere un material (comúnmente a gran escala) cuando su tamaño se 

reduce a la nanoescala [18].  

Tabla 2. Contenido del gas natural procesado en México según la NOM-001-SECRE-2010. 

Componente Concentración mínima 

(%vol) 

Concentración máxima 

(%vol) 

Metano 83 100 

Etano nulo 11 

Pentano y gases más pesados nulo 0.5 

Nitrógeno nulo 
6 en la zona sur del país 

y 4 en el resto del país 

Dióxido de carbono nulo 3 

Ácido sulfhídrico 6 mg/m3 

Los nanomateriales se pueden clasificar según su dimensión, composición, morfología y 

uniformidad o estado de aglomeración [19]. Pokropivny y Skorokhod propusieron la clasificación 

de los nanomateriales por su dimensionalidad como 0D (tres dimensiones menores de 100 nm), 1D 

(dos dimensiones menores de 100 nm), 2D (una dimensión menor a 100 nm) y 3D (ninguna 

dimensión menor a 100 nm) [20]. Clasificando a los nanomateriales por su composición resultan 

dos clases, los de material único y los compuestos. Los primeros son aquellas nanopartículas, que 

pueden ser huecas o compactas, de un solo tipo material y los segundos están constituidos de dos 

o más materiales. La clasificación por morfología involucra a los nanomateriales de alta y baja 

relación de aspecto, es decir, se clasifican por su forma (algunas son más complejas que otras). 

Finalmente, los nanomateriales clasificados por uniformidad pueden ser homogéneos (distribución 

homogénea del tamaño de partícula) o heterogéneos (distribución heterogénea del tamaño de 

partícula). 

5.2.1 Nanomateriales de nitruro de boro 

El carbono (C) es un elemento que se puede encontrar en distintas formas (material alótropo) tales 

como el grafito, diamante, grafeno, fullereno y nanotubos. De forma similar el nitruro de boro (BN) 

se obtiene en distintas formas con propiedades muy interesantes. En 1842, el nitruro de boro 

hexagonal (h-BN) fue sintetizado por Balmain [21] en polvo. La estructura es similar a la que posee 

el grafito, la distancia de enlace de B-N es de 1.45 Å siendo de naturaleza covalente, la distancia 

del centro de cada anillo al átomo de boro es de 2.5 Å y las constantes de red son a=b=0.2504 nm, 

c=0.333 nm [22]. Las monocapas del h-BN son denominadas como nanohojas, son análogas al 

grafeno, y estás pueden ser obtenidas por deposición química en vapor y una exfoliación mecánica.  

Rubio y Blase fueron los primeros en estudiar los nanotubos de BN (BN-NTs, por sus siglas en 

inglés) aplicando cálculos ab initio doblando una hoja de h-BN [23]. Demostraron que la energía 

elástica para doblar una hoja en un tubo era menor para el h-BN que para C [24]. Desde entonces 

se han sintetizado BN-NTs en zig-zag, ¨armchair¨, quirales y multi-pared.  
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El fullereno de BN es un cúmulo cerrado de átomos de boro (B) y nitrógeno (N) alternados que 

dan como resultado un nanomaterial de dimensión cero, análogo al fullereno de carbono. El 

fullereno B12N12 ha sido de los primeros estudiados [25] tanto teórica como experimentalmente, 

además es de los más pequeños descubiertos.  

5.2.2 Fullerenos de nitruro de boro 

En la actualidad se han sintetizado y estudiado fullerenos de distinta composición, además de variar 

el orden estructural, para encontrar propiedades electrónicas y mecánicas para aplicaciones muy 

en específicas. Wu et al. estudiaron la estabilidad estructural de fullereno del tipo (BN)n (n=10-41) 

[26] mediante cálculos con la teoría del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) y 

semi-empíricos. Demostraron que los más estables son donde n era igual a 12, 16, 18 y 20, en 

comparación con los demás estudiados. Wu y Jiao estudiaron por cálculos ab initio los fullerenos 

del tipo BxNx (x=12-36) [27] para conocer su estabilidad alternando cuadrados y hexágonos que 

conforman al fullereno. Los resultados indicaron que el B20N20 y B24N24 octagonales fueron los 

más estables. El interés por mejorar las propiedades de los fullerenos de BN ha llevado a dopar o 

modificar la estructura con distintos elementos, por ejemplo, Li y Wang doparon con Titanio (Ti) 

fullerenos del tipo (BN)n (n=12-24) [28] realizando cálculos DFT. El dopaje con Ti cambio la 

topología del fullereno y la disposición de los átomos de B y N, dotando a los compuestos 

resultantes de potencial para la captura de CO2 y la fijación de nitrógeno. 

Dentro de los estudios más recientes se encuentra el publicado en 2019 donde se analizaron las 

propiedades electrónicas de fullerenos del tipo BxNy (x+y=28) [4], estás estructuras se reportaron 

con carga aniónica (Q= -1|e|) y un estado doblete (M=2) utilizando cálculos DFT. La investigación 

mostró que el fullereno B16N12 es el más estable químicamente con una energía de cohesión de -

5.75 eV/átomo. Esto resulta de interés para futuras aplicaciones como sensor molecular. 

5.2.2.1 Fullereno B16N12 

Xi-Tian et al. fue el primero en estudiar el fullereno de composición B16N12 [29] utilizando cálculos 

ab initio. Obtuvieron dos isómeros de B16N12, el primero simétrico y el segundo asimétrico, 

intercalando los átomos de B y N en la estructura del fullereno B12N16. La carga del sistema se 

reportó como neutra (Q=0) y el resultado indicó que el fullereno simétrico es más estable que el 

segundo, debido a que su energía era menor. El valor del ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ es de 12.23 eV, deduciendo 

que el sistema de átomos se comporta como aislante, descartando su uso como posible sensor 

molecular o semiconductor. Sin embargo, el estudio mencionado en el apartado anterior, donde la 

carga del sistema B16N12 era aniónica (Q= -1|e|), mostró un comportamiento de semiconductor con 

un ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ-up=1.11 eV y un ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ-down=0.97 eV, además de tener una polaridad de 

4.34 D la cual es relativamente alta. Esta última propiedad se relaciona con la alta simetría, con la 

solubilidad en agua y con potenciales aplicaciones a sistemas biológicos [4].  
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Debido a esto, en el presente trabajo se propone el uso del fullereno B16N12 como adsorbente de 

nitrógeno en gas natural y el cual se explicará en los próximos apartados. Este sistema es una 

nanoestructura 0D que está formada por 4 caras hexagonales y 12 caras pentagonales. Está 

constituido por 8 enlaces homonucleares B-B, 2 enlaces homonucleares N-N y 39 enlaces 

heteronucleares B-N, todos con hibridación sp2. A diferencia de fullerenos, como B12N12, este 

presenta asimetría debido a la distinta cantidad de átomos de boro y nitrógeno que lo componen 

como se observa en la Figura 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.3 Adsorción de nitrógeno (N2) con nanomateriales 

Arora et al. estudiaron la adsorción de moléculas de N2 en nanotubos de carbono de una sola pared 

mediante cálculos de dinámica molecular y Monte Carlo [30]. Se concluyó que la capacidad de 

adsorción de saturación aumenta con el aumento del diámetro de los nanotubos y, por lo tanto, el 

aumento del volumen de poros. Wang et al. usaron una superficie de carbono (tipo grafeno) para 

explorar el mecanismo de adsorción de NO, NH3 y N2, emplearon la teoría funcional de la densidad 

para investigar las interacciones entre estas moléculas y las superficies de carbono [31]. Las 

energías de adsorción de N2 fueron de 27.61 kJ/mol para la superficie de carbono con un sitio tipo 

silla y con valor de -53.64 kJ/mol para la superficie de carbono con un sitio tipo zig-zag. Indicando 

que se produce una quimisorción de una sola molécula de N2 cuando se encuentra presente un sitio 

tipo zig-zag. Finalmente, Pourabadeh et al. propusieron el fullereno B36N36 dopado con un átomo 

de germanio (Ge) y un nanotubo de nitruro de boro (BNNT) dopado con un átomo de estaño (Sn) 

para la oxidación de N2 aplicando cálculos DFT [32]. El resultado obtenido fue que la energía de 

adsorción de una molécula de N2 es de -0.37 eV, además no presentó enlace, por lo que se considera 

como fisisorción y fue sobre el átomo de Ge. Las investigaciones anteriores han utilizado C y BN 

para adsorber N2, favoreciendo la fisisorción para uso del sistema como sensor molecular, mientras 

que la quimisorción favorece el almacenamiento (es más difícil retirar el N2 de la estructura). 

Figura 1. Fullereno de nitruro de boro de composición B16N12. Átomo de nitrógeno en color azul y átomo de boro 

en color rosa. 
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5.4 Adsorción de metano (CH4) con nanomateriales 

Gala y Zollo estudiaron la adsorción de metano sobre nanotubos de una sola pared de carbono 

decorados con calcio (Ca) aplicando cálculos DFT [33]. Demostraron, que los nanotubos de una 

sola pared decorados con Ca pueden emplearse como medio de almacenamiento de CH4 porque 

evidencian una adsorción mejorada de metano (hasta seis moléculas) por impureza de Ca, donde 

la energía de adsorción es de -2.23 eV. Nagarajan y Chandiramouli utilizaron nanoestructuras de 

·xido de galio monocl²nico (ɓ-Ga2O3) para adsorber metano aplicando simulaciones DFT [34]. En 

este estudio, la estructura del óxido de galio fue modificada con átomos de estaño (Sn) y cobre 

(Cu) para sustituir a tres átomos de galio (Ga) y con nitrógeno (N) para sustituir a tres átomos de 

oxígeno (O). El resultado fue que los sitios de adsorción más prominentes de CH4 son cuando el 

átomo de C se adsorbe en átomos de O (con una energía de adsorción de 9.79 eV), Sn y N de la 

nanoestructura y cuando el átomo de hidrógeno (H) es adsorbido sobre el átomo de Sn. Finalmente, 

en un estudio presentado por Ibarra y Sánchez en el año 2020, reportaron el uso de nitruro de 

carbono funcionalizado con cuatro átomos de boro para la adsorción y separación de CO2/CH4 

[35]. Los cálculos mostraron una débil interacción entre la superficie y la molécula de metano, con 

una energía de adsorción de 2.78 kcal/mol y una fuerte interacción con la molécula de CO2. Esto 

puede concluir en que los sistemas con átomos de nitrógeno y de boro son excelentes para separar 

moléculas de sistemas que contienen hidrocarburos.  

5.5 Teoría del funcional de la densidad 

La teoría del funcional de la densidad (DFT) es una teoría de la estructura electrónica del estado 

fundamental [36], donde se resuelve la ecuación de Schrödinger para la densidad electrónica (” y 

no para la función de onda (‪ . El principio variacional de la energía fue la base de la formulación 

de la DFT dada por Hohenberg y Kohn [37]. Donde se menciona que todas las propiedades de una 

molécula, en un estado electrónico fundamental, están determinadas por el funcional de la densidad 

electrónica. 

Kohn y Sham introdujeron orbitales en la teoría DFT, de tal forma que la energía total es la suma 

de las energías cinéticas de los electrones, las energías potenciales de atracción núcleo-electrón, 

las energías potenciales de repulsión de electrones y la energía intercambio-correlación [38], la 

cual es un funcional y se define como la diferencia entre la energía exacta y la energía calculada 

numéricamente de todas las otras contribuciones. La ecuación que representa la energía es la 

siguiente: 

Ὁ” Ὕ ” ὠ ” ὠ ” Ὁ ” 
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5.5.1 Funcional de intercambio-correlación 

La principal dificultad de la DFT radica en que se desconoce la forma exacta del funcional Ὁ ” 

hasta la fecha. Se usan diversas aproximaciones de este término para aplicar el método de Kohn-

Sham.   

5.5.1.1 Aproximación de la densidad local (LDA) 

Kohn y Sham (1965) [39] propusieron utilizar la aproximación LDA, definida como: 

Ὁ Ὠὶ”ὶ‐ ”ὶ  

donde ‐ ”ὶ  es la energía de intercambio y correlación por electrón de un gas electrónico 

homogéneo con densidad ”ὶ, es decir, se supone que, en cada punto, la energía de intercambio 

y correlación depende solo de la densidad en ese punto (densidad local) y no de sus derivadas. 

Aquí, la energía de intercambio y correlación es descompuesta en la suma de los términos de 

intercambio y correlación por separado y se expresa como: 

‐ ” ‐ ” ‐” 

donde ‐ ” es la energía de intercambio y ‐” es la energía de correlación. 

5.5.1.2 Aproximación de la densidad de espín local (LSDA) 

Von Barth y Hedin (1972) [40] junto con Rajagopal y Callaway (1973) [41] dieron 

generalizaciones a los sistemas con polarización de espín [42]. La aproximación de densidad de 

espín local (LSDA) se puede escribir como: 

Ὁ Ὠὶ”ὶ‐ ”ᴻὶȟ”ᴽὶ  

donde ‐ ”ᴻὶȟ”ᴽὶ  es la energía de intercambio y correlación por electrón de un gas de 

electrones polarizado de espín homogéneo con densidades de espín simétrico y antisimétrico ”ᴻ

ὶȟ”Ȣ ὶ, respectivamente. La LSDA proporciona resultados aceptables para una gran variedad 

de sistemas, aun teniendo algunas deficiencias.  

5.5.1.3 Aproximación de gradiente generalizado (GGA) 

En los métodos LDA y LSDA la energía de correlación-intercambio depende de la densidad 

electrónica, por el contrario, en los métodos de la aproximación de gradiente generalizado, el 

funcional de correlación-intercambio depende también del gradiente de la densidad [43]. 

Basándose en el hecho de que cualquier sistema real es espacialmente heterogéneo; es decir, tiene 
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una densidad espacial variable ”ɳ. La expresión para la energía de intercambio-correlación 

mediante la GGA es: 

Ὁ Ὠὶ”ὶ‐ ”ὶ Ὂ ”ὶȟɳ”ὶὨὶ 

5.5.1.4 Funcionales Híbridos 

La característica principal de los funcionales híbridos de la densidad es que combinan la 

correlación-intercambio de un método GGA con un porcentaje de intercambio exacto de Hartree-

Fock. La expresión de la energía de intercambio-correlación queda como: 

Ὁ Ὁ Ὁ 

donde Ὁ  es el porcentaje de intercambio exacto de Hartree-Fock y Ὁ es la energía de correlación. 

5.6 Software de Química Computacional 

Los cálculos de estructura electrónica se llevan a cabo en software que utilizan métodos numéricos 

para la solución de las ecuaciones previamente descritas. Estos programas permiten obtener los 

resultados de las energías del sistema, obtención de la estructura de mínima energía, propiedades 

electrónicas, espectros de infrarrojo (IR, por sus siglas en inglés) o ultravioleta-visible (UV-Vis), 

así como la construcción de una estructura inicial.  

5.6.1 ArgusLab 

ArgusLab es un software que permite la construcción de moléculas en tres dimensiones para el 

cálculo de propiedades a nivel mecánica molecular, mecánica cuántica y empleando métodos 

semiempíricos. El uso de este programa se limita a sistemas operativos Windows y Linux, sin 

embargo, la distribución de licencia es gratuita. ArgusLab es utilizado principalmente para el 

diseño de fármacos o moléculas con una gran cantidad de átomos. Además, permite generar 

archivos de entrada para cálculos de estructura electrónica en Gaussian09. El programa puede ser 

descargado desde: www.arguslab.com  

5.6.2 Gaussian09 

Gaussian09 es un paquete de química computacional lanzado en 1970 por John Pople y el grupo 

de investigación de la Universidad de Carnegie-Mellon [44]. Cabe destacar que la licencia es de 

dominio comercial y está disponible en sistemas UNIX, Linux, Mac y Windows. El programa 

resuelve la ecuación de Schrödinger basándose en la teoría de orbitales moleculares, en el cual a 

partir de parámetros iniciales, como el tipo de método ab initio (Hartree-Fock, Möller-Plesset, 

etc.), teoría del funcional de la densidad (DFT) o semiempírico, funciones base, coordenadas 

iniciales de la molécula  y la carga y multiplicidad, calcula la función de onda molecular y a partir 

http://www.arguslab.com/
https://es.wikipedia.org/wiki/Ecuaci%C3%B3n_de_Schr%C3%B6dinger
https://es.wikipedia.org/wiki/Teor%C3%ADa_de_orbitales_moleculares
https://es.wikipedia.org/wiki/Ab_initio
https://es.wikipedia.org/wiki/Hartree-Fock
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=M%C3%B6ller-Plesset&action=edit&redlink=1
https://es.wikipedia.org/wiki/Teor%C3%ADa_del_funcional_de_la_densidad
https://es.wikipedia.org/wiki/Funci%C3%B3n_de_onda
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de ahí se obtienen una serie de propiedades atómicas y moleculares, como la energía de la molécula, 

optimización de las coordenadas, densidad electrónica, momentos dipolares que resultan útiles para 

trabajos posteriores. 

5.6.3 Multiwfn   

Multiwfn es un programa para el análisis de funciones de onda. Permite calcular y visualizar la 

función del espacio real, como el potencial electrostático y la función de localización de electrones 

en un punto, en una línea, en un plano o en un ámbito espacial. Además, realiza el análisis de 

población, análisis de orden de enlace y topología para densidad de electrones [45].  

5.7 Propiedades electrónicas 

5.7.1 Ў╔╗╞╜╞╛╤╜╞ de energía HOMO -LUMO  

El ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ se define como la diferencia de energía entre el orbital de frontera HOMO (por 

las siglas en inglés de Highest Occupied Molecular Orbital, Orbital Molecular Ocupado de Mayor 

Energía) y LUMO (por las siglas en inglés de Lowest Unoccupied Molecular Orbital, Orbital 

Molecular Desocupado de Menor Energía). La ecuación que lo representa es: 

ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ ȿὉ Ὁ ȿ 

donde Ὁ  es la energía del orbital HOMO y Ὁ  es la energía del orbital LUMO. El  

ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ lo podemos interpretar de la siguiente forma: 

¶ Cuando ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ υ Ὡὠ el sistema se comportará como aislante 

¶ Si se cumple πȢυ Ὡὠ ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ υ Ὡὠ el sistema se comporta como semiconductor 

¶ Cuando π Ὡὠ ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ πȢυ Ὡὠ el sistema se comporta como semi-metal  

¶ Si ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ π el sistema se comporta como conductor 

Esto sólo se cumple en algunos sistemas, debido a que esta energía es distinta al gap óptico que 

caracteriza a los semi-conductores en estado sólido [46].   

5.7.2 Momento dipolar 

El momento dipolar químico se define como la magnitud de polaridad de un enlace. Cuando dos 

átomos se enlazan y la electronegatividad de uno es mayor que la del segundo, entonces el primero 

atraerá electrones hacia sí produciendo dos cargas opuestas, negativas y positivas.  

La ecuación que representa matemáticamente el momento dipolar es: 

” ήϽὨ 

es decir, el producto entre las cargas ή y la distancia de separación entre ella, ὨȢ 

https://es.wikipedia.org/wiki/Densidad_electr%C3%B3nica
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5.7.3 DFT conceptual 

Desde finales de los 70 y principios de los 80 se desarrolla la denominada ñDFT conceptualò por 

su protagonista, R. G. Parr. Con base en la idea de que la densidad electrónica es la cantidad 

fundamental para describir los estados fundamentales atómicos y moleculares, Parr y sus 

colaboradores, pudieron dar definiciones claras de conceptos químicos que ya eran conocidos y 

utilizados durante muchos años en diversas ramas de la química (siendo la electronegatividad el 

ejemplo más destacado), lo que permite su cálculo y uso cuantitativo [47]. 

5.7.3.1 Potencial químico electrónico y electronegatividad 

En 1983, Parr definió el potencial químico electrónico ‘ como los cambios de energía del sistema 

con respecto al número de electrones N a un potencial externo fijo ὺὶ. El potencial químico 

electrónico ‘ está asociado con la viabilidad de un sistema para intercambiar la densidad de 

electrones con el entorno en el estado fundamental [48]. Por otro lado, la electronegatividad … se 

relaciona con la cantidad de carga electrónica, que un átomo, ión o una molécula, puede llegar a 

admitir o perder. La electronegatividad se define como el negativo del potencial químico 

electrónico y se expresa como: 

… ‘ 

El potencial químico electrónico se puede aproximar a una relación en términos del primer 

potencial de ionización Ὅ y la afinidad electrónica ὃ de un átomo o molécula, ‘ . Aplicando 

el teorema de Koopmans [49], el ‘ se puede aproximar a los orbitales moleculares HOMO y LUMO 

como: 

‘
Ὁ Ὁ

ς
 

 donde Ὅ Ὁ  y ὃ Ὁ .  

5.7.3.2 Dureza química 

Parr definió, en 1983, una expresión para la dureza química –, que puede expresarse como los 

cambios del potencial químico electrónico ‘ del sistema con respecto al número de electrones N a 

un potencial externo fijo ὺὶ. Esta propiedad se interpreta como la resistencia de una molécula 

para intercambiar la densidad de electrones con el medio ambiente [48]. Al igual que el potencial 

químico, se puede aproximar a los orbitales moleculares como:  

–
Ὁ Ὁ

ς
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5.7.3.3 Índice de electrofilicidad 

En 1999, Parr definió el índice de electrofilicidad ‫  es una medida de la estabilización energética 

de una molécula cuando adquiere una cantidad adicional de densidad electrónica, Ўὔ, del medio 

ambiente [50]. El índice de electrofilicidad :viene dado por la ecuación ‫ 

‫
‘

ς–
 

y abarca la tendencia de un electrófilo a adquirir una cantidad extra de densidad de electrones, dada 

por ʈ, y la resistencia de una molécula a intercambiar la densidad de electrones con el medio 

ambiente, dada por –. 

5.8 Tiempo de recuperación de un sensor molecular 

Un factor importante para la evaluación del rendimiento de un sensor de gas es el tiempo de 

recuperación del material sensor de gas [51]. Recientemente se investigó teóricamente la adsorción 

de N2 sobre clusters de magnesio (Mg) y se propuso el uso de radiación UV para la recuperación 

del sensor molecular [52]. Para esto, se estima el tiempo de recuperación †, que se puede expresar 

utilizando la teoría del estado de transición convencional [53] de la siguiente manera: 

† ὺ ÅØÐ 
Ὁ

ὯὝ
 

donde ὺ es la frecuencia de la radiación UV, Ead es la energía de adsorción, k es la constante de 

Boltzmann y T es la temperatura.  

6. Metodología 

En el presente trabajo se propone al fullereno de composición B16N12 para separar moléculas de N2 

del gas natural, mediante simulaciones cuánticas empleando la teoría del funcional de la densidad 

(DFT) [54] para evaluar las interacciones entre el fullereno B16N12 y las moléculas de N2 y CH4. 

Los cálculos se realizaron en el paquete computacional GAUSSIAN-09 [55], utilizando la 

aproximación de gradiente generalizada (GGA) con el funcional híbrido propuesto por Heyd, 

Scuseria y Ernzerhof (HSEh1PBE), basado en el método PBE, que incluye el 25% de intercambio 

exacto de Hartree-Fock, lo que permite la descripción de interacciones de amplio rango y de 

dispersión [56]. El conjunto de base 6-31g(d) [57] fue seleccionado para este trabajo ya que 

proporciona resultados precisos para las propiedades electrónicas y estructurales, como el 

Ὣὥὴ  y longitudes de enlace [58]. Las interacciones entre el fullereno y las moléculas 

son analizadas para un caso aniónico (Q= -1 |e|) y una multiplicidad de 2 (estado doblete) debido a 

que los sistemas de carga aniónica dan mejores resultados de interacción con moléculas [59].  
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6.1 Restricciones para la interacción entre el fullereno y las moléculas 

Dentro de los trabajos reportados de adsorción de moléculas orgánicas utilizando fullerenos de 

nitruro de boro, se analizan todas las posibles interacciones del fullereno y la molécula según sea 

la geometría de estos sistemas. La asimetría del fullereno B16N12 hace que la interacción con 

moléculas sea distinta alrededor de este, debido a la presencia de enlaces homonucleares B-B y N-

N. Por esta razón, se crean algunas restricciones para crear las posibles interacciones entre el 

fullereno B16N12 y las moléculas de N2 y CH4.  

 

¶ Restricción 1: 

La primera restricción se basa en la composición y tipos de enlace que conforman a los cuatro 

anillos hexagonales y doce anillos pentagonales. Como lo muestra la Figura 2, los hexágonos 

número 1 y 2 son exactamente los mismos, por lo que solo se considera a uno de ellos para la 

interacción con las moléculas de N2 y CH4. Por otro lado, los hexágonos 3 y 4 son distintos, 

entonces se deberá estudiar la interacción de las moléculas en cada uno de ellos. Analizando los 

anillos pentagonales, se observa que la composición y estructura es la misma en los pentágonos 1, 

2, 3, 5, 6, 7, 8, 9 y 11, restringiendo el estudio de interacción a sólo uno de ellos. Mientras que los 

pentágonos 4, 10 y 12 son distintos y se deberá estudiar la interacción de las moléculas en cada 

uno de ellos. 

¶ Restricción 2: 

La molécula de N2 es lineal y las formas en que puede interactuar en el fullereno son: 1) 

verticalmente, con un átomo de nitrógeno sobre el fullereno, como se muestra en la Figura 3a, y 2) 

horizontalmente, con los dos átomos de nitrógeno sobre el fullereno, como se observa en la Figura 

3b. 

¶ Restricción 3: 

La molécula de CH4 tiene dos posibles formas en que puede interactuar con el fullereno. La primera 

es con un átomo de hidrógeno en dirección al fullereno, como se muestra en la Figura 3c. La 

segunda forma es teniendo los tres átomos de hidrógeno en dirección al fullereno y se observa en 

la Figura 3d.  
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6.2 Adsorción de moléculas de nitrógeno (N2) y metano CH4 

El estudio teórico parte del análisis de la capacidad de adsorción de moléculas de N2 y CH4 por 

separado y, posteriormente, analizar la retención de moléculas de N2 a diferentes concentraciones 

de moléculas de CH4. Primero, se analiza el proceso de adsorción en tendencia [60] de N2 donde 

el fullereno se hace interactuar con nN2  (n=1, 5, 10, 15 y 30). Posteriormente, se estudia la 
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Figura 2. Composición y estructura de los anillos hexagonales y pentagonales que conforman al 

fullereno B16N12. 

Figura 3. Orientación vertical a) y horizontal b) de la molécula de N2 respecto a la superficie de contacto. c) y d) 

representan las formas de interacción de la molécula de CH4. 
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adsorción de moléculas de CH4 siguiendo el mismo proceso de adsorción. El esquema 1 y 2 muestra 

la metodología de interacción entre las moléculas de N2 y CH4 respectivamente. 

 

 

Esquema 1. Metodología para el proceso de adsorción de moléculas de nitrógeno (N2) 

 

 

Esquema 2. Metodología para el proceso de adsorción de moléculas de metano (CH4). 

6.3 Interacción de N2 y CH4 con el fullereno B16N12 

Para medir la selectividad del fullereno B16N12 por moléculas de N2, se construyen las formas de 

interacción a diferentes concentraciones de CH4 y N2 tomando las mismas tres restricciones 

El fullereno B16N12 se hace 
interactuar con una sola 
molécula de N2 (B16N12-

N2), construyendo las 
posibles formas de 

interacción. 

Todas las formas 
construídas se optimizan 

geométricamente y se 
selecciona la de mínima 

energía.

La selección de mínima 
energía se hace interactuar 
con cuatro moléculas de N2 

(B16N12-5N2), construyendo 
las posibles formas de 

interacción. 

Todas las formas 
construídas se optimizan 

geométricamente y se 
selecciona la de mínima 

energía.

La selección de mínima 
energía se hace interactuar 
con cinco moléculas de N2 

(B16N12-10N2), 

construyendo las posibles 
formas de interacción. 

Todas las formas 
construídas se optimizan 

geométricamente y se 
selecciona la de mínima 

energía.

La selección de mínima 
energía se hace interactuar 
con cinco moléculas de N2 

(B16N12-15N2), 

construyendo las posibles 
formas de interacción. 

Todas las formas 
construídas se optimizan 

geométricamente y se 
selecciona la de mínima 

energía.

La selección de mínima 
energía se hace interactuar 
con quince moléculas de N2 

(B16N12-30N2), 

construyendo las posibles 
formas de interacción. 

Todas las formas 
construidas se optimizan 

geométricamente y se 
selecciona la de mínima 

energía.

El fullereno B16N12 se hace 
interactuar con una sola 

molécula de CH4 (B16N12-
CH4), construyendo las 

posibles formas de 
interacción. 

Todas las formas 
construídas se optimizan 

geométricamente y se 
selecciona la de mínima 

energía.

La selección de mínima 
energía se hace interactuar 
con cuatro moléculas de 

CH4 (B16N12-5CH4), 

construyendo las posibles 
formas de interacción. 

Todas las formas 
construídas se optimizan 

geométricamente y se 
selecciona la de mínima 

energía.

La selección de mínima 
energía se hace interactuar 

con cinco moléculas de 
CH4 (B16N12-10CH4), 

construyendo las posibles 
formas de interacción. 

Todas las formas 
construídas se optimizan 

geométricamente y se 
selecciona la de mínima 

energía.

La selección de mínima 
energía se hace interactuar 

con cinco moléculas de 
CH4 (B16N12-15CH4), 

construyendo las posibles 
formas de interacción. 

Todas las formas 
construídas se optimizan 

geométricamente y se 
selecciona la de mínima 

energía.

La selección de mínima 
energía se hace interactuar 
con quince moléculas de 

CH4 (B16N12-30CH4), 

construyendo las posibles 
formas de interacción. 

Todas las formas 
construídas se optimizan 

geométricamente y se 
selecciona la de mínima 

energía.
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mencionadas anteriormente. Sin embargo, se establece que las moléculas de N2 están rodeadas de 

n moléculas de CH4 en el gas natural, por lo que, las interacciones posibles se construyen siguiendo 

esta restricción adicional. Además, para reducir la cantidad de cálculos y simulaciones, las 

moléculas de N2 y CH4 se hacen interactuar sobre las regiones de mayor atracción (las 

optimizaciones de mínima energía) de moléculas de CH4 y N2 en el fullereno B16N12 obtenidas de 

los procesos de adsorción en tendencia previamente descritos. Las concentraciones y cantidad de 

moléculas de N2 y CH4 se muestran en la Tabla 3.  

Tabla 3. Concentración de moléculas de N2 y CH4 que interactúan con el fullereno B16N12. 

Concentración de N2 y CH4 

(%mol) 

Cantidad de moléculas de N2 Cantidad de moléculas de 

CH4 

5% de N2 

95% de CH4 Una molécula de N2 19 moléculas de CH4 

10% de N2 

90% de CH4 Una molécula de N2 9 moléculas de CH4 

15% de N2 

85% de CH4 Una molécula de N2 7 moléculas de CH4 

20% de N2 

80% de CH4 Una molécula de N2 4 moléculas de CH4 

25% de N2 

75% de CH4 Una molécula de N2 3 moléculas de CH4 

6.4 Cálculo de propiedades electrónicas, fisicoquímicas, energías de adsorción y tiempo de 

recuperación  

Cada sistema se construye utilizando ArgusLab y los archivos de salida de Gaussian09 se 

visualizan en Jmol y Gaussview. Además, se calcula la energía de adsorción utilizando la 

expresión: 

Ὁ
Ὁ ὄ ὔ ὲὢ Ὁ ὄ ὔ ὲὉ 8

ὲ
 

donde n es el número de moléculas de N2 y CH4, X representa a la molécula de N2 o CH4 según sea 

el caso y Ὁ  es la energía total de sistema fullereno-molécula, fullereno y molécula aislada 

respectivamente. También se determina el Ὣὥὴ , potencial químico electrónico (‘), 

electronegatividad (…), dureza química (–), índice de electrofilicidad (y el momento dipolar en (‫ 

cada sistema. Para visualizar la distribución de la densidad electrónica se incluye un análisis de la 

distribución de cargas, antes y después de proceso de adsorción. Además, se determina el tipo de 

interacción y orden de enlace para cada caso. Para determinar la estabilidad del sistema, y 

asegurarnos de que las estructuras son mínimos globales y no locales, se realiza un cálculo de 

frecuencias vibracionales, obteniendo un espectro de infrarrojo. Por último, se calcula el tiempo de 
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recuperación del fullereno B16N12 utilizando energía de radiación UV, así como los parámetros 

termoquímicos ЎὌȟЎὛ ώ ЎὋ  para cada caso de adsorción.  

7. Resultados y discusión  

7.1 Estructura y propiedades electrónicas de la molécula de N2, CH4 y el fullereno B16N12 

El análisis de las moléculas de N2, CH4 y el fullereno B16N12, se realiza para evaluar el cambio 

estructural y de la distribución de cargas atómicas, antes y después de la adsorción de los gases. En 

la Figura 4a y 4b se muestra que la distancia de enlace entre los átomos de nitrógeno es de 1.10 Å 

y las cargas son neutras, por lo tanto, la molécula carece de momento dipolar. Por otra parte, las 

Figura 4c y 4d, indican que la distancia de enlace C-H es de 1.093 Å y las cargas de los átomos de 

hidrógeno son de 0.238 ȿὩȿ y de -0.952 ȿὩȿ para el átomo de carbono. A pesar de que los enlaces 

C-H presentan polaridad por la distinta electronegatividad, la molécula de metano por su estructura 

tetraédrica anula el momento dipolar de cada enlace y la molécula carece de esta propiedad. Esto 

se comprueba en la Figura 4d, al sumar las cargas de los átomos de hidrógeno se iguala la carga 

del átomo de carbono, pero positiva.   

 
 

Las distancias del enlace B-B en el fullereno B16N12 tienen una variación máxima de 0.12 Å debido 

a que se encuentran ubicados en anillos de distintas composiciones, además de que cada átomo de 

boro se encuentra enlazado a otros átomos distintos. Los enlaces homonucleares B-B, tienen una 

distancia mínima de 1.649 Å y máxima de 1.768 Å. El anillo de composición B2N3, correspondiente 

al pentágono 4, contiene los dos enlaces homonucleares N-N del fullereno con distancia de enlace 

de 1.433 Å y 1.473Å. Los enlaces heteronucleares B-N distribuidos por todos los anillos del 

fullereno mantienen una distancia de enlace casi constante, presentando una variación máxima de 

0.068 Å. Estas distancias van de 1.422 Å hasta 1.49 Å, debido a los efectos que presentan los 

enlaces homonucleares cercanos al enlace B-N. 

a) b) 

c) 
d) 

Figura 4. a) Distancia de enlace y b) cargas atómicas de la molécula de nitrógeno. c) Distancia del enlace C-H y 

d) cargas de atómicas de la molécula de metano. 
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El análisis de la distribución de cargas del fullereno aplicando la teoría NBO (Natural Bond Orbital) 

[61] se representa en la Figura 5a, donde las cargas atómicas están en el intervalo de -1.186 a 1.189 

ȿὩȿ, siendo los átomos de nitrógeno los que adquieren cargas negativas y los átomos de boro tienen 

cargas positivas, con excepción de los átomos del enlace homonuclear B-B, mostrado en la Figura 

5a, que tienen una carga cercana a cero, lo que se puede interpretar como una transferencia de carga 

de sus átomos vecinos. En la Figura 5b se representa la distribución de cargas atómicas mediante 

una escala de colores que van desde el color rojo (átomos con carga negativa) al verde (átomos con 

carga positiva).  

 

 

 

 

 

 

La carga aniónica global del fullereno B16N12 genera un sistema de capa abierta y densidades de 

espín-up (”ᴻ έ ‌, y espín-down (”Ȣ έ ‍. Las ecuaciones para calcular las propiedades electrónicas 

se deben de ajustar para los sistemas de capa abierta para considerar las energías HOMO y LUMO 

para el espín Ŭ y ɓ. En 1988 Galván et al. publicaron una investigación donde extendían las 

ecuaciones DFT para calcular propiedades de reactividad química de moléculas polarizadas [62], 

la ecuación que obtiene el potencial químico electrónico basada en las energías HOMO y LUMO 

de sistemas de capa abierta es la siguiente: 

‘
ρ

ς

Ὁ ᴻ Ὁ ᴽ

ς

Ὁ ᴻ Ὁ ᴽ

ς
 

donde Ὁ  ᴻy Ὁ  Ȣes la energía del orbital LUMO con espín-up y down respectivamente, 

Ὁ  ᴻy Ὁ  Ȣes la energía del orbital HOMO con espín-up y down respectivamente y ‘  

es el potencial químico electrónico promedio. Por otra parte, la dureza química se calcula utilizando 

la ecuación:  

–
ρ

ς

Ὁ ᴻ Ὁ ᴽ

ς

Ὁ ᴻ Ὁ ᴽ

ς
 

donde se utilizan las energías promedio de los orbitales HOMO y LUMO.  

Figura 5. Distribución de cargas aplicando la teoría NBO. a) Cargas para cada átomo del fullereno y b) 

representación por escala de colores, el color rojo indica una carga negativa y el color verde una positiva. 

a) 

b) 
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Las investigaciones de nanoestructuras de capa abierta como adsorbentes reportan el 

ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕpara el espín up y down, sin embargo, también se presenta como un promedio de 

ambas energías. Las ecuaciones tomadas en cuenta para este trabajo son:  

ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕᴻ Ὁ ᴻ Ὁ  ᴻ

ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕȢ Ὁ ᴽ Ὁ  Ȣ

y también se calcula el ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ promedio: 

ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ
ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕᴻ ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕȢ

ς
 

Los valores de las energías HOMO y LUMO se muestran en la Tabla 4 para el espín up y down. 

El ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ  obtenido para el fullereno B16N12 es de 1.076 eV y en un concepto solidista, 

el fullereno se comporta como un semiconductor, sin embargo, para los objetivos de esta 

investigación, esta propiedad se toma como un parámetro de estabilidad química. Cuando la 

diferencia de energías entre los orbitales HOMO y LUMO es baja, es muy probable que exista una 

reacción química con otra molécula, ya que no existe un barrera energética que impida el 

intercambio de electrones [63]. El valor obtenido del ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ es comparable con otros 

fullerenos utilizados para la adsorción de metano y de nitrógeno, por ejemplo, el ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ 

obtenido aplicando cálculos ab initio para el fullereno B80 fue de 1.006 eV [64], muy similar al 

B16N12, sin embargo no mostró buenos resultados para la captura de metano o de nitrógeno porque 

se presentaron energías bajas de adsorción [65]. Dentro de los fullerenos más estudiados es el de 

composición B12N12, el cual se reportó con un valor de ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ de 6.73 eV [66]. Esta 

propiedad produjo energías bajas de adsorción de -0.03 eV y de -0.01 eV para una molécula de N2 

y CH4 respectivamente [67]. A partir de esto se busca que las nanoestructuras tengan un 

ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ bajo para obtener energías de adsorción dentro del intervalo de la quimisorción. Los 

fullerenos de nitruro de boro con carga aniónica se han estudiado para la adsorción de pequeñas 

moléculas debido a que reducen la diferencia de energía entre los orbitales HOMO y LUMO, como 

es el caso del fullereno B36N36, que al adquirir una carga aniónica (Q= -1 ȿὩȿ), adsorbe moléculas 

de nitrógeno con mayor facilidad [68]. Las isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO se 

observan en la Figura 6, donde se encontró una tendencia en el orbital de la frontera HOMO 

formado por enlaces ˊ ï ˊ en los §tomos de boro alrededor de toda la superficie del fullereno. Por 

otro lado, los orbitales LUMO son generados por una combinaci·n de enlaces ˊï ˊ y antienlaces ů 

mostrados en las superficies [4]. 
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El potencial químico electrónico del fullereno fue de -6.78 eV, lo que indica una gran estabilidad 

de la nanoestructura porque no tiende a disociarse en los átomos que lo conforman. Este resultado 

no tiene una amplia variación con el obtenido por Rodríguez Juárez et al. donde utilizaron el mismo 

funcional aplicado en este trabajo, pero con el conjunto de base 6-311G(d,p). El valor que 

registraron fue de -6.46 eV, siendo de las estructuras más estables que estudiaron [4]. El fullereno 

B16N12 aniónico resulta ser más estable que el nanocluster de composición Mg17 con carga aniónica 

(ὗ ρ ȿὩȿ ), utilizado para adsorber nitrógeno, donde el potencial químico es de -0.55 eV [52], 

el cual por su inestabilidad resulta ser un mal retenedor de moléculas de nitrógeno. Por otra parte, 

dentro de la DFT conceptual, los valores altos del potencial químico indican que las moléculas son 

buenas aceptores de electrones cuando se lleva a cabo una reacción [48], este hecho es interesante 

ya que el par de electrónes libres de la molécula de nitrógeno puede ser compartido con el fullereno 

y formar un enlace covalente.  

El fullereno B16N12 actúa como un ácido blando de Lewis [69] frente a las moléculas de nitrógeno 

y metano debido a su bajo valor de dureza, y por lo tanto, tiene un alto valor de blandura; es 

importante aclarar que la blandura química en el reciproco de la dureza química, Ὓ . Además, 

presenta una polaridad relativamente alta de 4.06 Debyes y energías del orbital HOMO mayores 

que las LUMO, lo que le da la característica de ser una molécula blando químicamente [70].  

El índice de electrofilicidad es una herramienta para el estudio de la reactividad de moléculas ‫ 

que participan en reacciones [71]. La investigación de Domingo et al. permitió establecer una 

escala para predecir el comportamiento electrófilo de las moléculas [72]. A partir de esto, el valor 

del índice de electrofilicidad del fullereno es de 42.56 eV, lo que lo convierte en un electrófilo 

fuerte y se verá atraído a moléculas que son ricas en electrones. Este hecho aumenta las 

posibilidades de la formación de enlaces con la molécula de nitrógeno, ya que tiene un par de 

electrónes libres.  

Figura 6. Isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO. 
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Por otro lado, el análisis vibracional del fullereno B16N12 no mostró frecuencias imaginarias, 

asegurando que la estructura obtenida es de mínima energía y no un estado de transición. Además, 

se obtiene el espectro infrarrojo (IR) característico del fullereno, como lo muestra la Figura 7, 

observando que las principales señales de vibración se localizan en 1226.77 cm-1, 1290.57 cm-1, 

1348.95 cm-1 y 1363.83 cm-1 correspondientes al movimiento de estiramiento (stretching) simétrico 

de los enlaces B-N. 

Tabla 4. Propiedades electrónicas de fullereno utilizados en el proceso de adsorción. ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ, potencial 

químico electrónico ‘, dureza química (–, índice de electrofilicidad (y electronegatividad (…) en eV y (‫ 

momento dipolar (”) en Debyes. 

Fullereno HOMO LUMO ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ ” ‘ – … ‫ 

B16N12 

φȢχω ᴻ 

χȢψφ Ȣ 

υȢχπ ᴻ 

φȢχω Ȣ 

ρȢπω ᴻ 

ρȢπχ Ȣ 

ρȢπψ  

4.06 -6.78 0.54 42.56 6.78 

B16N12 [26]*  NR NR 

ρȢρρ ᴻ 

πȢωχ Ȣ 

ρȢπτ  

4.34 -6.46 NR NR 6.46 

Mg17 [45]**  ρȢφψσσ 

 ᴻ

ρȢψπχρ 

 Ȣ

πȢφρυψᴻ 

πȢφυωφȢ 

ςȢςωωρ ᴻ 

ςȢτφφχ Ȣ 

ςȢσψςω  

NR -0.55 1.19 0.12 0.55 

* A l nivel de teoría HSEh1PBE/6-311G(d,p). **Al nivel teoría CAM-B3LYP/6-311+G(d). 

Figura 7. Espectro vibracional de infrarrojo (IR) del fullereno B16N12. 
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7.2 Adsorción de una molécula de nitrógeno (B16N12-N2) 

7.2.1 Análisis estructural  

El fullereno B16N12 no es simétrico, por lo que la interacción de la molécula de N2 es diferente en 

cualquier punto de la superficie de este. A partir de las restricciones 1 y 2 establecidas previamente, 

se construyeron un total de 51 posibles interacciones de la molécula de nitrógeno con el fullereno, 

las cuales se optimizaron geométricamente para encontrar la estructura de mínima energía. En la 

Gráfica 1 se muestra una curva con la diferencia de energía (ɝὉ de las estructuras optimizadas, 

donde la estructura P13 corresponde al sistema más probable debido a que tiene una ɝὉ de 0.03 

eV de energía a la siguiente estructura optimizada de mínima energía.  

En la posición P13 la molécula de nitrógeno estaba colocada inicialmente sobre el fullereno en 

forma horizontal en el enlace B-B que comparten el hexágono 3 y el pentágono 10 con una distancia 

de 2.0 Å entre el átomo de boro y nitrógeno, como se observa en la Figura 8a. Finalizada la 

optimización geométrica, la molécula de nitrógeno formó un enlace químico con un átomo de boro 

con distancia de 1.491 Å, rompiendo el triple enlace N-N y formando un doble enlace de distancia 

de 1.135Å. La formación del nuevo enlace lleva a un cambio en la estructura del fullereno alrededor 

de la región donde la molécula de N2 interactúa con este, como se observa en la Figura 8b. Este 

Gráfica 1. Curva de ɝὉ de las 51 estructuras construidas optimizadas geométricamente. 
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cambio se observa mejor trazando una línea horizontal sobre el hexágono 3 del fullereno, donde el 

átomo de boro que formó el enlace con el N2 sobresale del fullereno.  

Para medir la estabilidad del enlace formado entre la molécula de N2 y el fullereno se utiliza el 

software Multiwfn versión 3.7 [45] para calcular el orden de enlace de  Mayer [73] y Wiberg [74]. 

Realizando el cálculo del orden de enlace de Mayer se obtiene que entre el átomo de boro, en el 

cual se forma el enlace con el átomo de nitrógeno de la molécula N2, hay un orden de 0.6535. Este 

valor alejado de la unidad indica que el enlace formado es del tipo covalente polar, donde los 

electrónes no se distribuyen de forma equitativa sobre los átomos que participan en el enlace, por 

lo que se forman cargas parciales negativas y positivas [75]. Por otro lado, el orden de enlace de 

Wiberg de 1.0347 indica la formación de un enlace simple y más estable en comparación con lo 

obtenido con la ecuación de Mayer, coincidiendo con la imagen que proporciona el visualizador 

GaussView.  

7.2.2 Propiedades electrónicas 

El cálculo de la distribución de cargas con la teoría NBO después del proceso de adsorción, que se 

ilustra en la Figura 9, nos demuestra que existe una transferencia de carga dirigida al átomo de boro 

y nitrógeno del fullereno y molécula de N2 enlazadas respectivamente debido al cambio de carga, 

que pasa a ser de positiva a negativa. Se observa que los átomos de boro alrededor del enlace 

formado adquieren una mayor carga positiva después de la formación del enlace, por lo que pierden 

densidad electrónica. Por otro lado, al analizar los átomos de nitrógeno en el fullereno, podemos 

deducir que no hubo un cambio significativo en su carga atómica y no pierden densidad de 

electrones. Es así como la transferencia de carga se produce debido a la perdida de densidad 

electrónica de los átomos de boro cercanos al enlace formado y no por los átomos de nitrógeno, tal 

como se muestra en la Figura 9. Además, entre los dos átomos de nitrógeno en la molécula de N2, 

Figura 8. a) Posición 13 inicial de la molécula de N2 sobre el fullereno B16N12 con distancia de 2.0 Å a los 

átomos de boro. b) Optimización geométrica de la posición 13. La línea verde muestra el cambio estructural 

sobre la región de interacción fullereno-N2. 

a) b) 
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el que forma el enlace con el fullereno recibe mayor densidad electrónica con una diferencia de 

0.032ȿὩȿ con respecto al átomo no enlazado al fullereno.  

El cambio en la densidad electrónica y la formación del enlace con la molécula de N2 disminuyó 

el momento dipolar de 4.06 a 3.76 D con respecto al fullereno, ocasionado por una mejor 

distribución de electrones en el sistema, además de indicar una transferencia de carga desde el 

fullereno a la molécula de N2 [76]. Por otra parte, uno de los parámetros de reactividad es el 

potencial químico electrónico promedio (‘ , el cual es de -6.34 eV, tan solo 0.44 eV mayor 

que el fullereno puro. El bajo cambio en el potencial químico crea una alta estabilidad del sistema 

formado, sin embargo también indica que el sistema se comportará como un fuerte aceptor de 

electrones [77] por el alto valor de la electronegatividad, … φȢστ Ὡὠȟ lo que abre la posibilidad 

de formar enlaces con otras moléculas de nitrógeno. El cálculo de la dureza química promedio 

(–  resultó con valor de 0.49 eV, comportándose principalmente como un sistema blando por 

su valor de 2.02 eV en esta propiedad. Este valor genera una mayor viabilidad del sistema a 

intercambiar densidad electrónica con otras moléculas de nitrógeno [70], permitiéndole adsorber 

mayor cantidad de este gas. Enfocándonos en el valor del Ὣὥὴ ͺ , obtenemos un 

valor de 0.98 eV, representando un cambio del 10.20% respecto al fullereno B16N12 puro. El bajo 

cambio en el Ὣὥὴ ͺ  descarta al fullereno B16N12 con carga aniónica como un sensor 

molecular [78], pero lo coloca en un excelente material para adsorber moléculas de N2 debido a 

que la barrera energética para que los electrones pasen del orbital molecular HOMO al LUMO es 

relativamente pequeña y permite la formación de enlaces con otras moléculas. La Figura 10 se 

observa que los orbitales HOMO se localizan principalmente sobre los enlaces B-B y N-N del 

fullereno, mientras que los orbitales LUMO se posicionan sobre los enlaces B-N.  

Los átomos de boro adquieren una 

mayor carga positiva 

Figura 9. Cambio en la distribución de cargas con la teoría NBO después del proceso de adsorción. 
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El índice de electrofilicidad, ‫ȟ es de 40.86 eV a causa del alto valor del potencial químico y un 

bajo valor en la dureza química, permitiendo adquirir densidad electrónica cuando interactúa con 

otras moléculas [79]. Los parámetros de reactividad indican que aún después de adsorber una 

molécula de N2, el fullereno B16N12 tiene la capacidad de interactuar y formar enlaces con otras 

moléculas de este gas.  

7.2.3 Análisis vibracional 

La estabilidad de la estructura también se confirma con el cálculo vibracional donde la presencia 

de vibraciones a frecuencias imaginarias se encuentra ausente, indicando que el sistema de mínima 

energía, B16N12-N2, es un mínimo global y no local. El espectro vibracional, que se observa en la 

Figura 11, presenta una señal de gran intensidad en 2084.22 cm-1 correspondiente al movimiento 

de stretching de la molécula de N2 enlazada, mientras que las señales características del fullereno 

presentan un ligero corrimiento a la izquierda por la interacción con N2, sin embargo, las señales 

en 1226.77 cm-1, 1290.57 cm-1, 1348.95 cm-1 y 1363.83 cm-1 correspondientes al movimiento de 

stretching simétrico de los enlaces B-N. Aunque la molécula N2 no interactúa en absoluto con la 

radiación IR porque es una molécula que no tiene un momento dipolar, aquí el fullereno induce 

este momento dipolar que activa el enlace N-N en el área IR [67].  

Figura 10. Isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO up y down del sistema B16N12-N2. 
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Figura 11. Espectro vibracional del sistema B16N12-N2 

7.3 Adsorción en tendencia de 5, 10, 15 y 30 moléculas de N2 

7.3.1 Análisis estructural 

7.3.1.1 Adsorción de 5 moléculas de N2 (B16N12-5N2) 

La adsorción de cinco moléculas de N2 se realiza a partir de agregar cuatro moléculas de nitrógeno 

a la estructura de mínima de energía, mencionada en el apartado 7.2.1. Estas moléculas añadidas 

se colocaron a una distancia de 2.0 Å del átomo o átomos sobre los que se encontraban y se tomaron 

en cuenta todas las posibles interacciones sobre el fullereno siguiendo las restricciones 1 y 2. Como 

resultado se construyeron 17 posiciones diferentes y las diferencias de energía de la optimización 

geométrica se registran en la Gráfica 2. La estructura P1 obtuvo la minína energía de las 17 

optimizadas, por lo que sólo nos basamos en analizar este resultado, debido a que es la interacción 

más probable. En la Figura 12a se muestra la construcción inicial de la posición P1, donde las 

moléculas estaban colocadas en forma horizontal sobre los enlaces N11-N12, B9-N7, B6-N22 y 

B25-B23 del fullereno, es decir, alrededor de la molécula de N2 enlazada. La Figura 12b presenta 

la optimización geométrica de la estructura P1, donde se observa la formación de un nuevo enlace 

con una molécula de N2 denominada como M2, con distancia de 1.455Å. Sin embargo, el enlace 

entre la molécula M1 y el fullereno aumenta a 1.542 Å por causa del nuevo enlace que repele a la 

molécula M1 encontrada cerca de ella.  

En la molécula de nitrógeno M2 se mantiene el triple enlace, dando a indicar que el enlace con el 

fullereno es del tipo covalente de coordianción, donde el átomo de nitrógeno usa el par de 

electrones desapareados para interactuar con el fullereno.  
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Aplicando el cálculo de Mayer obtenemos que el enlace entre M2 y el fullereno B16N12 tiene un 

orden de enlace de 0.7160, aproximado al orden de un enlace simple con polarización, es decir, la 

densidad de electrones se concentra mayormente en uno sólo de los átomos enlazados [75]. Por 

otro lado, el orden de enlace de Wiberg es de 1.1054, confirmando la formación del enlace simple 

con el fullereno. El enlace entre el átomo N33 y N34 (molécula M2) tiene un orden de 2.3135 y 

2.8781 en la teoría de Mayer y Wiberg respectivamente. Es importante mencionar que el orden de 

Gráfica 2. Curva de ɝὉ de las 17 estructuras construidas optimizadas geométricamente. 

Figura 12. a) Posición 1 (P1) previo a la optimización geométrica. b) Estructura P1 después de la optimización 

geométrica. M1 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorción de una molécula y M2 representa la 

formación del nuevo enlace con la molécula de N2 

a) b) 
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enlace de Mayer es una generalización de la teoría de Wiberg que en un principio se definió 

originalmente para funciones de onda semiempíricas de capa cerrada porque se asume la condición 

ortonormal de las funciones de base, sin embargo, las funciones de base utilizadas en el cálculo ab-

initio obviamente no son un conjunto ortonormal y por lo tanto no se aplicaba en cálculos ab-initio 

[74]. Pero si las funciones base utilizadas en los cálculos ab-initio se ortogonalizan primero 

mediante la ortogonalización de Löwdin [80] se podrá calcular Wiberg. Además, se ha demostrado 

que el orden de enlace de Mayer es sensible a los valores propios de la matriz de densidad y, por 

lo tanto, puede generar resultados muy diferentes para los cálculos de DFT [81]. Es de esta forma 

como surge la gran diferencia entre los valores de orden de enlace, sin embargo sólo se toma en 

cuenta el valor de 2.8781 y con esto la molécula mantiene su triple enlace.  

Las moléculas no enlazadas se encuentran a una distancia entre 3.199 a 3.382 Å al átomo más 

cercano del fullereno, presentando un enlace físico con la superficie del fullereno. Para evaluar esa 

fuerza física se obtiene el indice de interacciones no covalentes (NCI), el cual es un índice de 

visualización basado en el cálculo de la densidad electr·nica (ɟ) y sus correspondientes derivadas 

a través del gradiente de la densidad reducida (s) [82]. La representación visual se forma a través 

de la isosuperficie del gradiente de densidad reducida coloreado según la escala de -0.05 a 0.05  ya 

que encierra la región de interés de la interacción no covalente [82], como se observa en la Figura 

13. El cálculo del NCI se realiza con el software Multiwfn versión 3.7 [45] y la visualización se 

realiza con el software Chemcraft versión 1.8 [83].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Las isosuperficies de gradiente se colorean de acuerdo al valor de sign(‗ ”, la interacción de la 

molécula N36-N35 con el fullereno forma una isosuperficie de color verde indicando un valor 

cercano a cero relacionado con interacciones de van der Waals muy débiles [84]. Incluso se observa 

una interacción física entre las dos moléculas enlazadas al fullereno, indicando que, según por el 

color de la isosuperficie, no existe una repulsión entre ellas.  

Figura 13. Isosuperficies de las interacciones no covalentes. 

https://es.wikipedia.org/wiki/Densidad_(mec%C3%A1nica_cu%C3%A1ntica)
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7.3.1.2 Adsorción de 10 moléculas de N2 (B16N12-10N2) 

La adsorción en tendencia continúa agregando cinco moléculas de N2 a la estructura de mínima 

energía obtenida en el apartado 7.3.1.1, donde se construyen todas las posibles interacciones con 

la parte del fullereno que aún no contiene moléculas. Debido a la cantidad de moléculas que se van 

agregando, sólo se obtienen 9 posibles interacciones y en la Gráfica 3 se registran las energías de 

las optimizaciones geométricas.  

La estructura P4 tiene la mínima energía y por lo tanto es la interacción más probable. En la Figura 

14a se observa la estructura inicial donde las moléculas de N2 añadidas se colocaron de forma 

vertical sobre los átomos B6, B20, B23, B27 y el centro del pentágono 3 del fullereno, todas 

alrededor de las moléculas de nitrógeno previamente enlazadas. Cuando la estructura se optimiza 

geométricamente las moléculas de nitrógeno se alejan de la superficie del fullereno y no existe una 

interacción química con este, tal como se observa en la Figura 14b. La saturación con dies 

moléculas de N2 provoca que los enlaces entre la molécula M1 y M2 con el fullereno disminuyan 

ligeramente con respecto al caso B16N12-5N2 debido a una mayor concentración de electrones en 

esas regiones [85], lo que provoca una interacción más fuerte y por lo tanto una mejor retención de 

esas moléculas. Cuando la distancia de enlace disminuye, el orden de enlace aumenta debido a una 

mayor interacción de los electrones entre los átomos [86]. Este hecho se puede confirmar con el 

cálculo de orden de enlace de Mayer y Wiberg que resulta ser de 0.6621 y de 0.9836 

respectivamente para el enlace entre la molécula M1 y el fullereno. En el caso del orden de Mayer 

existe un aumento, sin embargo, con Wiber dismuye, por lo que para conocer si existe un 

moviemiento de electrones alrededor de ese enlace se aplica una análisis de distribución de carga 

que veremos más adelante. En el enlace entre la molécula M2 y el fullereno el orden es de 0.7137 

y 1.1112  para cálculo con Mayer y Wiber, donde ambos ordenes aumentaron su valor respecto al 

B16N12-5N2, sin embargo, también se analiza su distribución de carga. La distancia que existe entre 

las moléculas no enlazadas y la superficie del fullereno es entre 3.28 a 4.05 Å pero la molecula más 

alejada, mostrada en la Figura 14b, tiene una distancia de 4.33 Å, siendo la primer molécula hasta 

el momento con la interacción más debil.  

El NCI se obtiene para evaluar la naturaleza de estas interacciones débiles y es mostrado en la 

Figura 15. Las moléculas añadidas resultan en interacciones tipo van der Waals con la superficie 

del fullereno por la coloración verde de las isosuperficies creadas entre ellas. Sin embargo, la 

molécula más alejada, N39-N40, que se mencionó previamente, no interactúa con el fullereno, 

debido a su gran distancia que las separa de este, pero sí presenta una interacción con la molécula 

M1 enlazada. Esta interacción es del tipo van der Waals, demostrando que las moléculas de N2 

también funcionan como retenedoras de este gas una vez que han formado un enlace químico con 

el fullereno B16N12, aumentando la capacidad de interacción. Además, la molécula N47 y N48 

presenta interacción con la molécula M2 y la superficie del fullereno, debido a la forma de la 

isosuperficie creada.  
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Gráfica 3. Curva de ɝὉ de las 9 estructuras construidas optimizadas geométricamente. 

Figura 14. a) Posición P4 previo a la optimización geométrica. b) Estructura P4 después de la optimización 

geométrica. M1 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorción de una molécula y M2 representa la 

molécula enlazada en el proceso de adsorción de cinco moléculas de N2. 

a) b) 
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7.3.1.3 Adsorción de 15 moléculas de N2 (B16N12-15N2) 

Agregando cinco moléculas de N2 al sistema de mínima energía B16N12-10N2 se construyen cinco 

posibles interacciones con la superficie que aún no interactúa del fullereno. Analizando la Gráfica 

4 se encuentra que la energía de la estructura P2 optimizada geométricamente es la de mínima 

energía, resultando como la interacción más probable entre quince moléculas de nitrógeno con el 

fullereno.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 Gráfica 4. Curva de ɝὉ de las 5 estructuras construidas optimizadas geométricamente. 

Figura 15. Isosuperficies de las interacciones no covalentes del sistema B12N12-10N2 

Isosuperficie de la 

interacción entre moléculas 

M1 

Isosuperficie de la interacción 

entre moléculas y el fullereno 

M2 
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En la Figura 16a se muestra la estructura inicial de la posición P2, donde las cinco moléculas de 

N2 se colocaron de forma vertical sobre el pentágono 12 del fullereno, el cual tiene una composición 

de B2N3. La estructura optimizada observada en la Figura 16b demuestra que las moléculas se 

alejan del pentágono, dispersándose sobre la superficie del fullereno y no alejándose de ella. A 

pesar de no presentarse enlaces químicos, el hecho de no alejarse más de 3.80 Å indica que aún 

puede retener moléculas mediante interacciones físicas, conocida como fisisorción, lo cual se 

explicará a detalle en los siguientes apartados. Las moléculas se encuentran en un intervalo de 3.35 

a 3.40 Å sin influir en la estructura del fullereno, además no modifican las distancias de enlace de 

las moléculas M1 y M2 con fullereno B16N12. 

El análisis del NCI demuestra que permanecen interacciones de van der Waals, sin embargo, 

algunas son más fuertes que otras. Tal es el caso de la molécula N55-N56, la cual tiene una 

interacción mayor que cualquier otra de las moléculas agregadas, como se observa en la Figura 17. 

Por otra parte, las moléculas N37-N38, N49-N50 y N57-N58 tienen interacciones más débiles 

debido a su lejanía con el fullereno, presentando una mayor interacciones entre ellas. Sin embargo, 

la esta interacción hace posible que permanezcan cercanas o atraídas al fullereno, evitando que se 

dispersen a una distancia mayor.  

7.3.1.4 Adsorción de 30 moléculas de N2 (B16N12-30N2) 

Las principales investigaciones de adsorción molecular con cálculos DFT abarcan las interacciones 

de una sola molécula con una nanoestructura, sin embargo, no se considera el efecto de la 

saturación de esas moléculas sobre el material. A partir de esto, al sistema B16N12-15N2 se le 

agregaron quince moléculas de N2 ubicadas de forma horizontal sobre la superficie del fullereno 

que no contenía moléculas previamente colocadas, tal como se observa en la Figura 18a. La forma 

vertical no se consideró porque los resultados previos demostraron que al optimizar 

Figura 16.  a) Posición P2 previo a la optimización geométrica. b) Estructura P2 después de la optimización 

geométrica. M1 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorción de una molécula y M2 representa 

la molécula enlazada en el proceso de adsorción de cinco moléculas de N2. 

a) b) 
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geométricamente se posicionaban de forma horizontal, siendo estas estructuras las de mínima 

energía.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La optimización geométrica aleja las moléculas añadidas de la superficie del fullereno sin formar 

enlaces químicos. En la Figura 19 se representan las interacciones no covalentes mediante las 

isosuperficies, donde se mantiene la interacción tipo van der Waals, observando que todas las 

moléculas interactúan con el fullereno. La única excepción es la molécula N47-N48, que sólo 

interactúa con el N2 enlazado químicamente. La distancia de las moléculas no enlazadas está entre 

3.50 a 3.70 Å, considerándose como fisisorción, tal como actúa el fullereno B36N36 [68] al retener 

una sola molécula de N2 con carga neutra. Finalmente, la saturación no provoca la desorción y por 

lo tanto el fullereno B16N12 es buen candidato para separar o retener nitrógeno molecular.  

 

 

Figura 18. a) Sistema B16N12-30N2 previo a la optimización geométrica. b) Sistema B16N12-30N2 después de la 

optimización geométrica. M1 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorción de una molécula y M2 

representa la molécula enlazada en el proceso de adsorción de cinco moléculas de N2. 

Figura 17. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema B16N12-15N2 

a) b) 
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7.3.2 Propiedades electrónicas de la adsorción en tendencia de 5, 10, 15 y 30 moléculas de 

nitrógeno 

El análisis de la distribución de cargas NBO del sistema B16N12-5N2 se compara con el del sistema 

B16N12-N2 para ver el cambio de cargas atómicas alrededor de la zona donde interactúa el N2. En 

la Figura 20 se observa que los átomos de nitrógeno de la molécula M1 adquieren una mayor carga 

negativa, con una diferencia de 0.133 ȿὩȿ entre ellos. Esto se explica analizando el átomo de boro 

al que se encuentra enlazada la molécula M1, que ahora tiene una carga de 0.175 ȿὩȿ, representando 

un gran cambio del 273% respecto a su valor en el sistema B16N12-N2 indicando una carga más 

positiva debido a la perdida de densidad electrónica que es transferida a la molécula M1, razón por 

la que esta ahora es negativa. Por otro lado, los átomos de la molécula M2 tienen cargas de -0.009 

ȿὩȿ (átomo enlazado al fullereno) y 0.056 ȿὩȿ (átomo no enlazado al fullereno), con diferencia de 

0.065 ȿὩȿ, mostrando que existe una transferencia de carga en dirección al enlace con el fullereno. 

Además, la carga del átomo de boro enlazado a la molécula M2 tiene un cambio de carga del 78%, 

volviéndose más negativa, por lo tanto, la densidad electrónica pasa de la molécula M2 al fullereno.  

 

Figura 19. Isosuperficies del índice de interacciones no covalentes en el sistema B16N12-30N2. 
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Cuando se adsorben diez moléculas de N2 no se forman enlaces químicos y no se altera en gran 

medida la distribución de cargas atómicas. En la Figura 21 se comparan las cargas de los átomos 

del sistema B16N12-5N2 y B16N12-10N2 donde el cambio más significativo se presenta en la 

molécula M1, la cual tiene un cambio del 3.0 y 6.0% en la carga del átomo enlazado al fullereno y 

del no enlazado respectivamente, volviéndose más negativa y recibiendo mayor densidad de carga. 

La diferencia de cargas entre los átomos de la molécula M1 no se modifica, mientras que en la 

molécula M2 aumenta 0.005 ȿὩȿȢ  

En el sistema B16N12-15N2 la distribución de cargas no se modifica en grandes valores respecto al 

sistema B16N12-10N2, sin embargo, se observa en la Figura 22a que la diferencia de carga en la 

molécula M1 aumenta a 0.135 ȿὩȿ,  volviéndose más negativa debido al aumento de densidad de 

carga. La molécula M2 presenta una diferencia de carga de 0.072 ȿὩȿȟ donde el átomo no enlazado 

al fullereno adquiere una carga más positiva, perdiendo densidad electrónica. Cuando el fullereno 

se satura con 30 moléculas de N2 genera que el átomo enlazado al fullereno de la molécula M1 

disminuya el valor de su carga negativa y aumente en el átomo no enlazado, a pesar de esto, la 

Figura 20. Comparación de la distribución de cargas atómicas NBO del sistema a) B16N12-N2 y b) B16N12-

5N2 

Figura 21. Comparación de la distribución de cargas atómicas NBO del sistema a) B16N12-5N2 y b) B16N12-10N2 
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diferencia de carga se mantiene casi constante con un aumento del 0.002 ȿὩȿ, tal como se muestra 

en la Figura 22b. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La reactividad de un sistema químico está relacionada con la posición de los orbitales HOMO y 

LUMO y las diferencias de energía entre ellos. HOMO y LUMO se conocen como orbitales 

donantes y aceptores de electrones, respectivamente [79]. Se encontró que, durante todo el proceso 

de adsorción en tendencia, la densidad electrónica de HOMO está más distribuida en el fullereno 

y se localiza principalmente en la parte alejada de los enlaces formados con las moléculas de N2, 

mientras que LUMO está más distribuida sobre las moléculas de nitrógeno enlazadas y alrededor 

de esta interacción como se observa en la Figura 23. Esto predice que el fullereno se comporta más 

como electrófilo, mientras que las moléculas de N2 son de naturaleza nucleófila [79].  

Además, se observa que los electrones con espín-down del orbital HOMO se alojan sobre el 

pentágono 4 que contiene dos enlaces homonucleares N-N y uno B-B, sin embargo, se extiende al 

siguiente enlace B-B del anillo vecino. Por otro lado, los electrones con espín-up del orbital HOMO 

se encuentran sobre los átomos de boro alrededor del fullereno. Para los electrones con espín-down 

del orbital LUMO tienen la misma distribución que los de espín-up del orbital HOMO, ubicándose 

en las mismas regiones, situación que no sucede con los electrones de espín-up del orbital LUMO, 

donde su distribución llega hasta las moléculas de nitrógeno enlazadas. Esto abre la posibilidad de 

que los sistemas sean capaces de interactuar con electrones HOMO de otra molécula, convirtiendo 

a los sistemas B16N12-nN2 en receptores de electrones [87].  

 

 

Figura 22. Distribución de cargas atómicas NBO del sistema a) B16N12-15N2 y b) B16N12-30N2 

a) 

b) 
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La brecha de energía (ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ) de los orbitales HOMO y LUMO es un parámetro crítico para 

determinar la reactividad de las moléculas. Los valores del ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ , reportados en la 

Grafica 5 para los sistemas B16N12-nN2 (n=5, 10, 15 y 30), demuestran que no existe un cambio en 

esta propiedad. Al no existir diferencias, no se puede utilizar al fullereno como un sensor de 

moléculas de nitrógeno para determinar una concentración en específica porque la conductividad 

del fullereno se mantiene constante [78]. 

 

 

Figura 23. Orbitales HOMO y LUMO de a)-d) el sistema B16N12-5N2, e)-h) el sistema B16N12-10N2, i)-l) B16N12-15N2 y 

m)-p) B16N12-30N2 
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El cambio nulo de las energías de los orbitales moleculares demuestra que las moléculas de N2 no 

alteran la estructura electrónica del fullereno. Por lo tanto, las propiedades electrónicas no 

representan cambios significativos, tal como se observa en la Gráfica 6 donde los valores de dureza, 

suaviadad y electronegatividad no varían entre cada sistema formado. Cando el fullereno adsorbió 

una molécula de N2 generó una disminución de la dureza química lo que convierte al fullereno en 

un sistema más reactivo por su aumento de la blandura química [88]. Esto permite la formación de 

un segundo enlace del fullereno con otra molécula de nitrógeno, tal como se genera en el sistema 

B16N12-5N2. Al llegar a este punto, la dureza aumenta un 11.0% (por lo tanto, la blandura química 

dismuinuye) disminuyendo la probabilidad de formación de enlaces químicos, razón por la que no 

se enlaza químicamente ninguna molécula más de nitrógeno.  

Por otra parte, la electronegatividad disminuye a 6.097 eV y se mantiene constante con una 

variación máxima de 6.2x10-3 eV. La caída en el valor de esta propiedadad resulta de la saturación 

de las moléculas de N2 alrededor del fullereno, impidiendo la interacción con otras moléculas. En 

adición a esta propiedad se encuentra el potencial químico, donde los valores se regristran en la 

Gráfica 6 donde tiene un comportamiento identico al la electronegatividad. El hecho de permanecer 

constante desde la formación del sistema B16N12-5N2 desmuestra una estabilidad del fullereno 

frente a una alta cantidad de moléculas de nitrógeno.  

Gráfica 5. Energía del ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ de los sistemas del proceso de adsorción. 
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A partir de los valores de dureza y potencial químico, se obtiene el indice de electrofilicidad, que 

se puede utilizar para estimar la reactividad de sistemas moléculares. Cuando el sistema químico 

adquiere cargas adicionales, este índice de electrofilia es el indicador de la estabilidad energética 

del sistema. Los resultados presentados en la Tabla 5 sugieren que la estabilidad estructural de los 

sistemas formados posterior al B16N12-N2, prácticamente no cambian. Esta observación es muy 

importante porque permite confiar en la estabilidad de los sistemas con el ambiente, asegurando la 

retención de las moléculas en la superficie del fullereno y no reaccionando con moléculas ajenas 

al nitrógeno [89]. Cabe mencionar que los valores altos indican que, aún después del proceso de 

adsorcion, los sistemas se verán atraídos por regiones ricas en electrónes.  

Tabla 5. ĉndice de electrofilicidad (ɤ) en eV y momento dipolar (ɟ) en Debye (D). 

Sistema ” ‫ 

B16N12-5N2 33.42 4.07 

B16N12-10N2 33.32 2.48 

B16N12-15N2 33.32 5.17 

B16N12-30N2 33.54 7.78 

Gráfica 6. Electronegatividad, potencial químico, dureza y blandura química de los sistemas B16N12-nN2 (n=5, 

10, 15 y 30). 
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Cuando el fullereno formó un segundo enlace con la molécula M2 en el sistema B16N12-5N2, recibió 

densidad electrónica de la misma molécula provocando que el momento dipolar aumentara a 4.07 

D, un valor muy cercano al fullereno B16N12 aislado. En el sistema B16N12-10N2 las moléculas se 

distribuyen de tal forma que equilibran el dipolo formado en los sistemas anteriores, entonces 

generan una disminución del valor de esta propiedad, sin embargo, cuando se interactúan con 15 

moléculas de nitrógeno, este dipolo se forma por una mayor concentración de N2 en una región en 

específica del fullereno, aumentando el valor a 5.17 D. Finalmente, la saturación con 30 moléculas 

de N2 aumenta el dipolo porque la densidad electrónica de estas es transferida al fullereno.  

7.3.3 Análisis vibracional  

El cálculo de frecuencias vibracionales en el infrarrojo permite conocer si las estructuras obtenidas 

son un mínimo global y no local. Esto se confirma ya que no existe la presencia de frecuencias 

negativas o imaginarias. En la Figura 24 se presenta el espectro IR del sistema B16N12-5N2 donde 

existe un corrimiento de la señal producida por la molécula de nitrógeno M1 (del sistema B16N12-

N2) y ahora se sitúa en 1871.58 cm-1 correspondiente al movimiento de stretching. Además se 

observa una segunda señal a 2251.30 cm-1 que representa el mismo movimiento pero ahora de la 

molécula de nitrógeno M2, que al formar un enlace químico adquiere un momento dipolar y se 

activa su señal en el IR. Una tercera señal de este tipo se obtiene en 2455.23 cm-1 ocasionado por 

la molécula de nitrógeno no enlazada más cercana a la molécula M2 que cede una cantidad de 

densidad electrónica y adquiere un momento dipolar. Las señales características del fullereno 

presentan un corrimiento a la izquierda por la interacción con N2, sin embargo las señales en 

1264.11 cm-1, 1297.41 cm-1, 1348.74 cm-1 y 1377.63 cm-1 correspondientes al movimiento de 

stretching simétrico de los enlaces B-N. 

En las Figuras 25, 26 y 27 se presentan los espectros IR de los sistemas B16N12-10N2, B16N12-15N2 

y B16N12-30N2. En estos no se presenta ninguna señal nueva con respecto al sistema B16N12-5N2 

porque no se forman enlaces nuevos y las moléculas no enlazadas químicamente al fullereno no se 

activan en el infrarrojo porque no adquieren un momento dipolar. El tipo de movimiento presentado 

en cada pico representa el mismo que el caso B16N12-5N2, con la diferencia que hay corrimiento 

hacía la izquierda.  
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Figura 25. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B16N12-10N2. 

Figura 24. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B16N12-5N2. 
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7.4 Energía de adsorción de nitrógeno 

Las investigaciones de adsorción de nitrógeno sobre materiales nanoestructurados mediante 

cálculos DFT se realizan principalmente con la interacción de una sola molécula de N2 ([31,32, 

62]) sin considerar los cálculos para la saturación con un mayor número de moléculas y estudiar 

los cambios estructurales y electrónicos de la nanoestructura, que probablemente llevan un mayor 

costo computacional. Por tal motivo, es este trabajo nos enfocamos en aplicar el estudio de 

adsorción saturado sobre el fullereno B16N12. En la Gráfica 7 se registran los valores de las energías 

de adsorción (Ead) en eV/molécula para cada proceso de adsorción. Cuando un valor de Ead es 

mayor a -0.5 eV se presenta un proceso de fisisorción, que se caracteriza por la nula o débil 

formación de enlaces químicos entre el adsorbente y adsorbato, mientras que obtener una energía 

Figura 26. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B16N12-15N2. 

Figura 27. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B16N12-30N2. 
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Ead menor a -0.5 eV genera un proceso de quimisorción, donde se forman enlaces químicos entre 

el adsorbente y la molécula involucrada. La energía Ead en el proceso de adsorción de una sola 

molécula de N2 (B16N12-N2) es de -0.12 eV/molécula, considerándose como fisisorción, sin 

embargo, la formación del enlace indica que debería ocurrir una quimisorción y la energía debería 

ser aún menor. A este se le conoce como una fisisorción fuerte pero una quimisorción débil, lo cual 

es indispensable en los materiales adsorbentes para tener una segura recuperación del material pero 

una adecuada retención del gas de interés [78]. Cuando se forma el sistema B16N12-5N2 la Ead 

disminuye a -0.19 eV/molécula, indicando una mejor retención del gas por el aumento de la fuerza 

de atracción física y la formación de un nuevo enlace con una molécula de N2. Comparando la 

energía Ead de -0.030 eV obtenida del proceso de fisisorción de N2 sobre una superficie de carbono 

del trabajo de Wang et al. [31] y la energía Ead -0.14 eV de una sola molécula de N2 sobre el 

fullereno B80 de Sun et al. [65], se concluyen que el fullereno B16N12 con carga aniónica tiene mejor 

capacidad de adsorción de N2 porque la energía mínima Ead se presenta cuando retiene cinco 

moléculas de nitrógeno y no sólo una, generando un mejor rendimiento del fullereno. Por otro lado, 

energías comprendidas en el rango de la quimisorción, como las calculadas por Valadbeigi et al. 

(adsorción de N2 sobre superficie B36 [90]) y Sun et al. (adsorción de N2 sobre fullereno B36N36 

[68]) generan un cambio en la estructura y una difícil desorción, dificultando la recuperación del 

adsorbente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Gráfica 7. Energías de adsorción (Ead) de los sistemas B16N12-nN2 (n=1, 5, 10, 15 y 30) en eV/molécula. 
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Cuando el fullereno adsorbe 10, 15 y 30 moléculas de N2, la energía Ead aumenta por la saturación 

de moléculas sobre el fullereno y la nula formación de enlaces químicos con este. En estos sistemas, 

las moléculas de nitrógeno se retienen con menor fuerza y, en un caso experimental, las moléculas 

agregadas podrían no permanecer fijas en el fullereno.  

7.5 Adsorción de una molécula de metano (B16N12-CH4) 

7.5.1 Análisis estructural  

Similar al caso de adsorción de una molécula de nitrógeno, se consideran todas las posibles 

interacciones entre la molécula de metano con la superficie del fullereno. Al considerarse solo una 

molécula en este caso, los sitios de interacción son exactamente idénticos al caso de una molécula 

de nitrógeno, pero considerando la restricción 3 para la molécula de metano. Por lo tanto, se 

construyeron 51 interacciones posibles, las cuales fueron optimizadas geométricamente 

registrándose sus diferencias de energías en la Gráfica 8.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Como se observa en la Gráfica 8, la posición P6 obtuvo la mínima energía después de la 

optimización geométrica. Inicialmente la molécula de metano estaba colocada sobre el hexágono 

3 del fullereno, donde un átomo de hidrógeno se posicionaba a 2.0 Å del átomo N11, como se 

observa en la Figura 28a. Al finalizar la optimización geométrica, la molécula se mueve para 

posicionarse sobre el átomo N12, compartido por el hexágono 3 y los pentágonos 4 y 12, tal como 

Gráfica 8. ɝὉ de las posiciones optimizadas geométricamente de la interacción entre el fullereno B16N12 y 

la molécula de CH4. 
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se muestra en la Figura 28b, donde la molécula de CH4 se encuentra a 2.64 Å del fullereno. Esta 

molécula se ve atraída por la región electronegativa del fullereno, sin embargo, no forma un enlace 

químico con este.  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

La nula formación de enlace químico impide realizar el cálculo del orden de enlace de  Mayer [73] 

y Wiberg [74] debido a que no se registra un cálculo para este, lo cual es muy lógico ya que su 

orden de enlace es 0. Sin embargo, para evaluar el tipo de interacción que existe se realiza el cálculo 

del NCI que muestra las isosuperficies creadas en la Figura 29. Del mismo modo, la interacción es 

del tipo de van der Waals por la coloración verde característica de la isosuperficie de este. Para los 

objetivos de este trabajo, la interacción débil entre el hidrocarburo con el fullereno es favorable 

porque impide ser atrapado o retenido, dando prioridad la interacción fullereno-N2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28. a) Posición P6 previo a la optimización geométrica y b) optimización geométrica de la posición P6. 
a) b) 

Figura 29. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema B16N12-CH4. 
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7.5.2 Propiedades electrónicas 

La descripción de las propiedades electrónicas surge del cambio en la distribución de cargas entre 

la molécula de metano y el fullereno. En la Figura 30 se hace una comparativa de la distribución 

de cargas entre el fullereno y metano aislados junto con el sistema B16N12-CH4 donde se observa 

que existe una transferencia de carga. Analizando el átomo N12, donde se encuentra la interacción 

con la molécula, se registra un cambio en la carga de 0.011 ȿὩȿ, volviéndose más negativo, 

indicando que adquiere densidad de carga. Por otro lado, el átomo de hidrógeno que interactúa con 

el átomo N12 presenta una diferencia de 0.032 ȿὩȿ, pasando a ser más positivo y perdiendo densidad 

electrónica. Las cargas atómicas del átomo de carbono y los átomos de nitrógeno y boro alrededor 

del átomo N12 no cambian el valor de esta propiedad. A partir de esto, se concluye que la molécula 

de metano es quien pierden densidad electrónica para ceder al fullereno mediante el átomo N12.  

 

 

 

 

 

 

 

El momento dipolar del sistema B16N12-CH4 es 3.73 D, mostrando una disminución de 0.34 D 

respecto al fullereno aislado. La débil interacción entre la molécula de metano y el fullereno 

produce un cambio en la distribución electrónica de ambas moléculas, generando el cambio del 

momento dipolar y una transferencia de carga [76].  

La nula formación de un enlace químico entre el metano y el fullereno genera un cambio 

despreciable de los parámetros de reactivad. El potencial químico (‘  del fullereno aislado era 

de -6.79 eV y en el sistema B16N12-CH4 cambia a -6.80 eV, teniendo una diferencia de 0.01eV. De 

la mano se obtiene la electronegatividad con la misma diferencia de valores, pero con signo 

opuesto. Por otro lado, la dureza química del complejo B16N12-CH4 es de 0.55 eV, representando 

un aumento de 0.071 eV respecto al fullereno B16N12. El hecho de que una molécula de metano no 

modifique las propiedades electrónicas del fullereno demuestra que los fullerenos de nitruro de 

boro no son capaces de retener o adsorber este hidrocarburo aun cuando se modifica la carga global, 

favoreciendo para nuestro objetivo, la interacción con moléculas de N2. Incluso, nanotubos de 

nitruro de boro [91] y otros fullerenos de boro [65] tienen interacciones débiles con las moléculas 

de metano. El índice de electrofilicidad, al depender del potencial químico electrónico y la dureza 

química, tampoco se verá afectado por la presencia de la molécula de metano. El valor de esta 

propiedad es 42.32 eV, con una disminución de 0.54 eV, manteniendo su carácter electrófilo.  

Figura 30. Distribución de carga de a) fullereno aislado, b) sistema B16N12-CH4 y c) CH4 aislado. 

a) 
b) 

c) 
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Para una mayor información del comportamiento de esta interacción, se calcula el 

Ὣὥὴ ͺ  a partir de las energías HOMO y LUMO up y down. El valor de esta 

propiedad es de 1.094 eV, representando un cambio del 1.65 % respecto al fullereno aislado. Tal 

como sucede en los parámetros de reactividad, no se registra un cambio significativo y, por lo tanto, 

no se puede utilizar a este fullereno como un sensor para medir concentraciones de este gas. 

Además, observamos en la Tabla 6 que el ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ up y down no se modifica en comparación 

con el sistema B16N12-N2, donde disminuía la brecha energética de los electrones con espín-up en 

el orbital HOMO y LUMO y aumentaba la de los electrones con espín-down.  

Tabla 6. Energías en eV del ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕdel fullereno aislado y el sistema B16N12-CH4. 

Sistema ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ ᴻ ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ Ȣ ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ  

B16N12 1.086 1.065 1.076 

B16N12-CH4 1.093 1.094 1.094 

 

Las isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO con espín up y down se presenta en la Figura 

31, los cuales, en primer lugar, no cambian su distribución respecto al fullereno aislado, observando 

solo una distribución de orbital HOMO-down sobre el átomo de carbono de la molécula de metano. 

Esto explica los cambios despreciables en las propiedades electrónicas del complejo, porque no se 

cambia la distribución de los orbitales HOMO y LUMO y mucho menos su energía.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31. Isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO del sistema B16N12-CH4. 



Tesis de Licenciatura en Ingeniería en Materiales de Irmin Didier Mendoza López                                      49 
 

7.5.3 Análisis vibracional 

La estabilidad de la estructura se confirma con el cálculo vibracional, careciendo de frecuencias 

imaginarias indicando que el sistema de mínima energía, B16N12-CH4, es un mínimo global y no 

local. El espectro vibracional, que se observa en la Figura 32, presenta las señales de vibración 

correspondientes al fullereno aislado con un corrimiento a la izquierda a causa de la presencia de 

la molécula de metano. Estos picos se ubican en 1227.92 cm-1, 1292.09 cm-1, 1347.26 cm-1 y 

1365.25 cm-1 correspondientes al movimiento de stretching simétrico de los enlaces B-N. Cuando 

el metano interactúa débilmente con el fullereno, genera un cambio en su distribución electrónica 

generando actividad en el infrarrojo en 3057.78 y 3186.59 cm-1 correspondiente al movimiento de 

stretching simétrico y antisimétrico del enlace C-H respectivamente [92].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

7.6 Adsorción en tendencia de 5, 10, 15 y 30 moléculas de CH4 

7.6.1 Análisis estructural 

7.6.1.1 Adsorción de 5 moléculas de CH4 (B16N12-5CH4) 

La adsorción de cinco moléculas de CH4 se realiza a partir de agregar cuatro moléculas de metano 

a la estructura de mínima de energía, mencionada en el apartado 7.5 Estas moléculas añadidas se 

colocaron a una distancia de 2.0 Å del átomo o átomos sobre los que se encontraban y se tomaron 

en cuenta todas las posibles interacciones sobre el fullereno siguiendo las restricciones 1 y 3. Como 

resultado, se construyeron 16 posiciones diferentes y las diferencias de energías de la optimización 

geométrica se registran en la Gráfica 9. La estructura P11 obtuvo la minína energía de las 16 

optimizadas, por lo que sólo nos basamos en analizar este resultado, debido a que es la interacción 

más probable.  

 

Figura 32. Espectro IR del sistema B16N12-CH4. 
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En la Figura 33a muestra la construcción inicial de la posición P11, donde las moléculas estaban 

colocadas con un átomo de hidrógeno en dirección al fullereno, las cuales fueron posicionadas en 

el pentágono 10 a 2.0 Å sobre tres átomos de boro y el único de nitrógeno. La Figura 33b presenta 

la optimización geométrica de la estructura P11, donde se observa que las moléculas de metano se 

alejan del fullereno a una distancia máxima de 3.10 Å sin la formación de enlaces tipo químicos. 

Por otro lado, la molécula adsorbida previamente sufre una rotación en sentido contrario a las 

manecillas del reloj, tal como lo indica la Figura 33b con una vista lateral, lo que origina una 

distancia de 2.73 Å alejandose del fullereno.  

Gráfica 9. ɝὉ de las posiciones optimizadas geométricamente de la interacción entre el fullereno B16N12 y 

cinco moléculas de CH4. 
 

Figura 33. a) Estructura inicial de la posición P11. b) Optimización geométrica de la posición P11. 

b) 

b) a) 
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En general, todas las moléculas de metano presentan un enlace físico con la superficie del fullereno. 

Para evaluar esa fuerza física se obtiene el indice de interacciones no covalentes (NCI) [82] con 

escala de -0.05 a 0.05  del gradiente de densidad reducida, como se observa en la Figura 34. El 

cálculo del NCI se realiza con el software Multiwfn versión 3.7 [45] y la visualización se realiza 

con el software Chemcraft versión 1.8 [83]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La interacción es del tipo de van der Waals por la coloración verde característica de la isosuperficie 

de este. El NCI muestra que existe interacción entre las moléculas de metano y es mayor que la 

interacción con el fullereno, permitiendo que este interactúe con otras moléculas. Además, el giro 

de la molécula de CH4 adsorbida anteriormente se debe a las fuerzas de van der Waals que se 

ejercen sobre esta, por las moléculas añadidas previamente [93].  

7.6.1.2 Adsorción de 10 moléculas de CH4 (B16N12-10CH4) 

La adsorción en tendencia continúa agregando cinco moléculas de CH4 a la estructura de mínima 

energía obtenida en el apartado 7.6.1.1, donde se construyen todas las posibles interacciones con 

la parte del fullereno que aún no contiene moléculas. Debido a que el fullereno no tiene una gran 

interacción con las moléculas de metano, consta de mayores regiones donde estas pueden alojarse. 

De tal modo que se construyen 12 posibles interacciones, registrándose las energías en la Gráfica 

10 de las optimizaciones geométricas.  

 

 

Figura 34. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema B16N12-5CH4. 
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Observando la Gráfica 10 se puede deducir que la posición P1 corresponde a la optimización de 

mínima energía y resulta ser la interacción más probable entre diez moléculas de metano y el 

fullereno. En la Figura 35 se muestra la comparación entre el sistema B16N12-5CH4, la construcción 

inicial de las cinco moléculas agregadas al sistema B16N12-5CH4 y la optimización geométrica de 

la posición P1 que forma ahora el sistema B16N12-10CH4.  

Gráfica 10. ɝὉ de las posiciones optimizadas geométricamente de la interacción entre el fullereno 

B16N12 y diez moléculas de CH4. 

Figura 35. a) Sistema B16N12-5CH4, b) Construcción de la Posición P1 inicial y c) optimización 

geométrica de la estructura P1 

b) 
a) 

c) 
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Las moléculas de metano añadidas, mostradas en la Figura 35 b), se colocaron sobre los átomos 

N16, N26 y N27 que comparten los pentágonos 4 y 5, además del hexágono 4, a una distancia de 

2.0 Å respecto al átomo de hidrógeno (la molécula se posiciona verticalmente). Para esta estructura 

se consideran principalmente la interacción con átomos de nitrógeno del fullereno debido a que 

presentan distancias más cercanas a este cuando el átomo de hidrógeno interactúa con nitrógeno, 

comprobándose con los sistemas B16N12-CH4 y B16N12-5CH4 donde las moléculas de metano con 

menores distancias al fullereno corresponden a las situadas sobre átomos de nitrógeno.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La optimización geométrica de la estructura P1, observada en la Figura 35 c), que ahora es el 

sistema B16N12-10CH4, muestra que las moléculas añadidas se alejan del fullereno a una distancia 

mínima de 2.76 Å y máxima de 3.17 Å sin la formación de un enlace químico. La molécula más 

alejada se posiciona sobre el enlace B26-B27 debido a que la interacción B-H requiere de mayor 

energía para formar enlace en comparación con el enlace N-H [94], razón por la que se concentran 

sobre los átomos de nitrógeno del fullereno. Las moléculas previamente adsorbidas se alejan una 

distancia máxima de 0.08 Å, permitiendo considerar a este proceso como estable, ya que no libera 

el metano retenido.  

 

La adsorción del metano se origina por la interacción física con el fullereno y se obtiene el indice 

de interacciones no covalentes (NCI) [82] con escala de -0.05 a 0.05  del gradiente de densidad 

reducida, como se observa en la Figura 36.  

Figura 36. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema B16N12-10CH4. 
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La interacción es del tipo de van der Waals por la coloración verde característica de la isosuperficie 

de este. Las interacciones entre moléculas de metano [93] predominan sobre la interacción con la 

superficie del fullereno, por lo que se considera una fisisorción débil y se comprueba con la energía 

de adsorción calculada y registrada en la sección 7.7.  

7.6.1.3 Adsorción de 15 moléculas de CH4 (B16N12-15CH4) 

La adsorción de 15 moléculas de metano surge de agregar cinco moléculas extra a la estructura 

B16N12-10CH4 en las regiones donde el fullereno no interactúa con metano. Debido a que sólo la 

mitad del fullereno está libre de metano, se generan 8 posibles interacciones. Las ɝὉ de la 

optimización geométrica se reportan en la Gráfica 11, donde la posición P8 es la estructura de 

mínima energía y la interacción más probable.  

En la Figura 37 a) y b) se hace muestra el sistema B16N12-10CH4 original y el sistema con las 

moléculas de metano agregadas previo a la optimización geométrica. Estas fueron colocadas de 

forma vertical sobre los átomos N14, N19, B15, B20 y B18 pertenecientes al pentágono 1 y 

hexágono 4. Cada molécula se colocó a una distancia de 2.0 Å desde el átomo de hidrógeno. 

Finalizada la optimización geométrica, se observa en la Figura 37 c), que las moléculas se dispersan 

y pierden la agrupación original buscando al átomo de nitrógeno más cercano a la posición inicial. 

Esto se debe a que la interacción N-H es más estable que la B-H, al requerir menor energía para su 

formación (esto con el fin de producir una enlace químico). Sin embargo, tres moléculas de metano 

con los átomos centrales C39, C40 y C42 se posicionan sobre los átomos B15, B20 y B18 pero 

modifican su orientación vertical a una orientación cercana la horizontal generando una menor 

interacción entre los átomos de hidrógeno y boro, formando así el sistema B16N12-15CH4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gráfica 11. ɝὉ de las posiciones optimizadas geométricamente de la interacción entre el 

fullereno B16N12 y quince moléculas de CH4. 
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El indice de interacciones no covalentes (NCI) [82] se calcula con escala de -0.05 a 0.05 del 

gradiente de densidad reducida para evaluar el tipo de interacción física producida entre las nuevas 

moléculas adsorbidad. La isosuperficie se muestra en la Figura 38, donde los átomos de hidrógeno 

son los que interactúan entre sí (con moléculas de metano) y el átomo más cercano al fullereno.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 37. a) Sistema B16N12-10CH4, b) Construcción de la Posición P8 inicial y c) 

optimización geométrica de la estructura P8 

Figura 38. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema B16N12-15CH4. 

NCI entre el 

átomo B18 y 

C40 

a) 

b) 

c) 
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Observamos que la molécula con átomo central C40, es la única que al cambiar su orientación 

vertial genera la interacción entre el átomo de carbono y el átomo de boro, tal como lo demuestra 

la isosuperficie creada debajo de este átomo. La interacción es del tipo de van der Waals por la 

coloración verde característica de la isosuperficie de este. 

7.6.1.4 Adsorción de 30 moléculas de CH4 (B16N12-30CH4) 

El fullereno, como cualquier material utilizado como un adsorbente, tiene una cantidad limitada de 

sitios de interacción con las moléculas antes de formar multicapas [95]. Para evaluar la cantidad 

máxima de moléculas que puede retener sobre la superficie se agregan 15 moléculas al sistema 

B16N12-15CH4 en los sitios donde aún no contiene CH4. Por tal motivo, sólo se construye una sola 

estructura posible de interacción donde las moléculas se posicionan verticalmente sobre los átomos 

de la región libre de metano del fullereno a 2.0 Å de distancia, como se muestra en la Figura 39 a). 

La energía de la estructura optimizada es de -2268.019484 Hartree y observa en la Figura 39 b). 

En esta se muesta que tres moléculas de metano tienen la distancia más alejada al fullereno e incluso 

se posicionan sobre otras moléculas de CH4. La distancia, como se indica en la Figura 39 b), se 

encuentra entre 6.12 Å y 8.24 Å, duplicando las distancias de las moléculas más alejadas en los 

sistemas B16N12-5CH4, B16N12-10CH4 y B16N12-15CH4. Estas tres moléculas pertenecen a la 

formación de una segunda capa de adsorción, que se forma debido a la saturación de CH4 alrededor 

del fullereno. Por lo tanto, la interacción de estas moléculas es más débil respecto a la primera capa 

de metano.  

En este punto, por la visualización gráfica de la estructura se puede predecir que la interacción 

entre las moléculas y el fullereno es del tipo van der Waals. Sin embargo, el NCI en la Figura 40 

nos muestra que las moléculas pertenecientes la segunda cada de adsorción sólo interactúan con la 

monocapa y pueden ser fácilmente desorbidas al carecer de interacción con el fullereno.  

Figura 39. a) Construcción de la posición inicial y b) optimización geométrica de la estructura. 

a) 
b) 
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7.6.2 Propiedades electrónicas de la adsorción en tendencia de 5, 10, 15 y 30 moléculas de 

metano 

El proceso por el cual se adsorbieron las moléculas de metano se conoce como fisisorción porque 

implica interacciones de van der Waals entre las moléculas de CH4 y la estructura fullerénica [96]. 

Debido a esto los cambios en la distribución de carga serán despreciables, tal como sucede con la 

interacción del metano con el fullereno B36N36 [68] y en el fullereno B80 [65]. En la Figura 41 se 

observa la distribución de carga NBO durante el proceso de adsorción en tendencia. Para comparar 

el cambio en las cargas atómicas en el sistema B16N12-5CH4 se incluye la estructura B16N12-CH4, 

donde podemos observar que las cargas de los átomos de hidrógeno de la molécula de metano del 

sistema B16N12-CH4 presentan un cambio de 0.009 ȿὩȿ y 0.011 ȿὩȿ, tal como se observa en la Figura 

41 a) y b). Además, en la región del fullereno donde interactúa el metano (hexágono 3 y pentágono 

10) los átomos de boro presentan el mayor cambio de carga de 0.026 ȿὩȿ y 0.011 ȿὩȿ, disminuyedo 

su carácter positivo, es decir, están recibiendo densidad de carga por parte de las moléculas de 

metano más cercanas. Por otro lado, los átomo de nitrógeno tienen un cambio despreciable de carga 

debido a que en el sistema B16N12-5CH4 las moléulas de CH4 interactúan principalmente con los 

átomos de boro.  

En la formación del sistema B16N12-10CH4, el análisis de cargas se centra sólo sobre los sitios de 

interacción en el fullereno porque las cargas de los átomos de hidrógeno no presentan cambios 

significativos. En la Figura 41 b) y c) se muestra que los principales cambios en la carga atómica 

continúan en los átomos de boro del héxagono 3 y pentágono 10, con valores de Ўὗ πȢππω ȿὩȿ y 

0.011 ȿὩȿ. Estas diferencias de carga aún menores a las presentadas en el sistema B16N12-5CH4 

Figura 40. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema B16N12-30CH4. 

Interacción entre 

moléculas de CH4 
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indican que la interacción entre metano y el fullereno es más debil a mayor concentración de CH4. 

Además, los átomos de boro adquieren una carga más positiva transfiriendo parte de la carga 

atómica que tenían en el sistema B16N12-5CH4 a los átomo de nitrógeno más cercanos. Cuando 

aumenta la cantidad de moléculas de metano sobre el fullereno, como en el sistema B16N12-15CH4 

y B16N12-30CH4, el cambio en la carga átomica de los átomos de boro sobre las regiones donde 

interactúan las moléculas disminuye hasta πȢππυ ȿὩȿ e incluso en los átomos de nitrógeno es de 

πȢππς ȿὩȿ, considerandose despreciable, tal como se presenta en la Figura 41 d) y e). La 

transferencia de carga se da desde los átomos de boro a los átómos de nitrógeno, es decir, en el 

proceso de adsorción el nitrógeno tiende a concentrar mayor cantidad de electrónes.  

Analizando las moléculas metano, observamos que la carga de los átomos de hidrógeno más 

cercanos al fullerano es distinta con los más alejados. Se puede observa un patrón donde el H tiene 

carga entre πȢςυπ ȿὩȿ y πȢςχπ ȿὩȿ, mientras que los más alejados, al no interactúar con los átomos 

de boro y nitrógeno, adquieren valores alrededor de 0.230 ȿὩȿ, muy cercana a su carga inicial de 

0.238 ȿὩȿ. Por otro lado, el átomo de carbono tiene una carga entre -0.950 ȿὩȿ y -0.960 ȿὩȿ, donde 

las moléculas más alejadas de la principal zona de interacción en el fullereno (hexágono 3 y 

pentágono 10) provoca un menor cambio en la distribución de carga del carbono.  

Los sistemas de nitruro de boro no son eficientes en la retención o adsorción de metano, como se 

mencionó en la formación del sistema B16N12-CH4. Por lo que la débil interacción entre las 

moléculas y el fullereno impide los cambios significativos en las propiedades electrónicas 

obtenidas a partir de las energías de los orbitales HOMO y LUMO. En la Figura 42 se muestran 

las isosuperficies de los orbitales moleculares HOMO y LUMO up y down donde podemos 

observar que no cambia con el aumento en la concentración de moléculas de metano. Los orbitales 

HOMO down y up se concentran principalmente sobre el hexágono 3 y pentágono 10, razón por la 

que existe una mayor interacción en esta zona. Por otro lado, los orbitales LUMO up abarcan la 

mayor parte del fullereno, con excepción de los átomos de boro del pentágono 10 y el centro del 

hexágono 3, en los cuales están presentes los orbitales HOMO. 

La interacción del fullereno con las moléculas de metano generó cambios despreciables en las 

energías HOMO y LUMO. En la Gráfica 12 se presentan los valores del ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ, basándonos 

principalmente en el ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ , obtenido de promediar el ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ ᴻ y ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ Ȣ, 

donde la mayor aportación lo generan las energías de los orbitales HOMO-LUMO up. Además, 

podemos observar una tendencia a disminuir conforme se aumenta la cantidad de metano que 

interactúa con el fullereno. Sin embargo, el mayor cambio se genera cuando el proceso pasa del 

sistema B16N12-5CH4 al B16N12-10CH4, con diferencia del 3.0%. A pesar de observar un grafica 

con tendencia a disminuir, los cambios despreciables del ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ generan que la 

conductividad del fullereno se mantenga constante [78] y no se pueda utilizar a este nanomaterial 

como sensor de moléculas de metano. 
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Figura 41. Distribución de carga NBO en los sitios de interacción de a) B16N12-CH4, b) B16N12-5CH4, 

c) B16N12-10CH4, d) B16N12-15CH4, e) B16N12-30CH4. 

a) 

b) 

c) 

d) 

e) 
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Figura 42. Orbitales HOMO y LUMO de a)-d) el sistema B16N12-5CH4, e)-h) el sistema B16N12-10 CH4, i)-l) 

B16N12-15 CH4 y m)-p) B16N12-30 CH4. 



Tesis de Licenciatura en Ingeniería en Materiales de Irmin Didier Mendoza López                                      61 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

El hecho de que los orbitales HOMO y LUMO no modifiquen su distribución y tengan un cambio 

despreciable de energía, demuestra que las moléculas de metano no alteran la estructura electrónica 

del fullereno. Esto sucede con el potencial químico electrónico (‘, registrado en la Gráfica 13, 

donde la línea de tendencia se mantiene constante, presentando un cambio del 4.0% en el proceso 

de adsorción de cinco a diez moléculas de metano. El bajo cambio en el potencial químico crea una 

alta estabilidad del sistema formado. Sin embargo, por el alto valor de electronegatividad, estos se 

verán atraídos a regiones de mayor concentración electrónica, abriendo la posibilidad de formación 

de enlaces [77].  

Los valores de dureza y suaviadad química (Gráfica 13) no varían entre cada sistema formado. A 

pesar de tener cambios despreciables, se nota una tendencia a disminuir la dureza química 

conforme el fullereno interactúa con una mayor cantidad de metano, por lo tanto, la blandura 

química aumenta, lo que convierte al fullereno en un sistema más reactivo [88].  

Gráfica 12. Energía del ЎὉὌὕὓὕὒὟὓὕ de los sistemas del proceso de adsorción. 




















































