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Resumen. En el presente trabajo se utiliza el método de Superposición Atómica y Deslocalización 
Electrónica con el fin de estudiar la adsorción del ácido oleico en la superficie Ni(111). Esta molécula 
presenta dos grupos activos, C=C y –COOH. Por lo tanto, es importante investigar la adsorción en la 
superficie metálica mediante el enlace C=C cuando la molécula adopta una geometría horizontal o sea 
paralela a la superficie, y también cuando se adsorbe adoptando una geometría vertical con el enlace –
COOH apuntando hacia la superficie de níquel. Los resultados indican que la geometría horizontal es 
más estable que la vertical y, por lo tanto, la adsorción a través del enlace C=C domina el proceso de 
adsorción. Los registros energéticos muestran una fuerte interacción con la superficie metálica. Los 
enlaces Ni-Ni, C=C y C-C se debilitan durante la adsorción a causa de la interacción enlazante entre los 
carbonos y la superficie de níquel. Los orbitales p y d del Ni juegan un rol importante en la unión con 
los orbitales p del C. También se ha detectado una pequeña interacción Ni-H. 

Keywords: adsorption, oleic acid, Ni, hydrogenation. 

Abstract. In the present work, the Atomic Superposition and Electron Delocalization method is used in 
order to study the adsorption of oleic acid on the Ni(111) surface. This molecule has two active groups, 
C=C and –COOH. Therefore, it is important to investigate the adsorption on the metal surface through 
the C=C bond when the molecule adopts a horizontal geometry that is parallel to the surface, and also 
when it adsorbs adopting a vertical geometry with the –COOH bond pointing towards the surface. nickel 
surface. The results indicate that the horizontal geometry is more stable than the vertical one and, 
therefore, adsorption through the C=C bond dominates the adsorption process. The energy logs show a 
strong interaction with the metallic surface. The Ni-Ni, C=C and C-C bonds weaken during adsorption 
due to the bonding interaction between the carbons and the nickel surface. The p and d orbitals of Ni 
play an important role in bonding with the p orbitals of C. A small Ni-H interaction has also been 
detected.
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1   INTRODUCCIÓN 

Los aceites comestibles están constituidos por triglicéridos y estos a su vez por ácidos grasos, 
en su mayoría insaturados. Saturar los dobles y triples enlaces del ácido graso permite obtener 
un producto más consistente, untuoso, estable y resistente a la oxidación, margarinas y grasas 
emulsionables capaces de sustituir a la manteca o mantequilla de modo que los aceites 
hidrogenados resultan ingredientes regulares de una gran variedad de alimentos donde actúan 
como texturizantes, plastificantes, lubricantes e impartidores de sabor (Díaz Neira, 2019).  

La hidrogenación de aceites vegetales consiste en adicionar hidrógeno al doble enlace 
carbono-carbono en las moléculas de ácidos grasos. La reacción de hidrogenación se desarrolla 
a través de catálisis heterogénea y el catalizador más utilizado es níquel. Durante la 
hidrogenación de los ácidos grasos que contienen dobles enlaces carbono-carbono, se producen 
simultáneamente migración e isomerización cis trans de los dobles enlaces. Un objetivo en la 
hidrogenación de grasas es evitar la formación del isómero trans y productos totalmente 
saturados. De hecho, los efectos sobre la salud humana de las grasas trans han recibido creciente 
atención (Katan et al., 1995; Beers et al. 2004) y se considera que estas son más perjudiciales 
que las grasas saturadas (Mozaffarian, 2006). Algunos resultados indican que los ácidos de las 
grasas trans pueden propiciar enfermedades cardiovasculares (Hunter, 2005; Chardigny et al., 
2007). Estudios en la dieta han mostrado los potenciales efectos perjudiciales de las grasas trans 
en los niveles de colesterol LDL/HDL (Mensink et al., 1990; Emken et al., 1994). Los isómeros 
trans suelen aparecer en aceites sometidos a tratamientos térmicos a 190 °C. Por esta razón, se 
han producido varios intentos de reducir el contenido de los ácidos grasos trans en productos 
comestibles, especialmente en grasas comestibles hidrogenadas (Uauy et al., 2009; Fernández 
et al, 2005). Investigaciones recopiladas (Dijkstra, 2006) han mostrado que la formación de 
ácidos grasos trans insaturados puede evitarse usando zeolitas debido a sus propiedades 
relacionas a la selectividad asociada a su morfología. El grupo carbonilo es especialmente 
adsorbido sobre los sitios activos ubicados en los poros abiertos de las zeolitas con el fin de 
inhibir la adsorción y la consecuente isomerización de los enlaces olefínicos. En el estudio de 
la reactividad del ácido octadecatrienoico, (Wolff, 1995) mostró que los isómeros cis/trans 
formados durante la hidrogenación parcial de aceites poseen una relación que varía de acuerdo 
con la composición inicial del aceite, la naturaleza del catalizador y la temperatura. La 
isomerización también se produce en catalizadores metálicos (Ni, Pd, Pt, Ru y Rh) debido a la 
formación de un compuesto intermediario que permite la rotación del enlace C=C (Albright, 
1963; Nohair et al., 2005; Allen, 1986; Plourde et al., 2004; Xu et al., 2006; Pérez-Cadenas et 
al., 2007). Por otro lado, la isomerización cis-trans del oleato de metilo fue estudiada en 
presencia de catalizadores CoSn/ZnO bajo presión de hidrógeno, mostrando que la 
isomerización cis-trans es fuertemente influenciada por la naturaleza de los sitios catalíticos 
(De Oliveira Vigier et al., 2009).  

En la actualidad, siguen siendo necesarios estudios a fin de satisfacer las nuevas 
especificaciones de una menor concentración de isómeros trans en favor de los isómeros cis. 

El objetivo del siguiente trabajo es estudiar la adsorción del ácido oleico (C17H33COOH) en 
la superficie Ni(111). El ácido oleico (cis-9-octadecenoico: OA) es un ácido graso 
monoinsaturado del tipo omega 9, lo que implica que tiene un único doble enlace entre 
carbonos. Es un ácido graso que se encuentra en la mayoría de las grasas animales y vegetales 
y es usado en fármacos, medicinas y nuevas aplicaciones electrónicas (Witte et al., 2004; de 
Sousa et al., 2009). 

La adsorción del ácido oleico en superficies de níquel es una etapa clave en varias reacciones 
catalíticas. El níquel es el catalizador más utilizado para la hidrogenación de aceites vegetales 
a causa de su alta actividad, selectividad, bajo costo y fácil remoción después de la reacción 
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(Jang et al., 2005; Anderson, 1975) La identificación de sitios activos y su asociación energética 
es importante en reacciones catalíticas heterogéneas. Debido a la complejidad del sistema hay 
carencia de información sobre la adsorción del ácido oleico en sitios activos, estructuras 
electrónicas y uniones químicas relacionadas al proceso de adsorción. Estos estudios aún 
continúan bajo discusión y serán promisorios a fin de optimizar el proceso industrial. Por otro 
lado, la dificultad para llevar a cabo estudios experimentales a nivel molecular postula a los 
métodos computacionales como una herramienta adecuada para hacer frente a estos estudios. 

2   MÉTODO TEÓRICO Y MODELO DE ADSORCIÓN  

El sistema se modeló mediante un slab de dos dimensiones de espesor finito para simular la 
naturaleza semi-infinita de la superficie metálica Ni(111). Se empleó un slab de cinco capas 
como solución de compromiso entre la economía computacional y una precisión razonable. 
Solo a las tres primeras capas del slab se les permitió relajarse. Se comenzó la optimización con 
una constante de red para el níquel ao = 3.473 Å. La molécula fue adsorbida en uno de los lados 
del slab y no se consideraron las interacciones laterales. El número de átomos en la molécula 
del ácido oleico es 54; se adoptó una estructura inicial similar a la reportada por (Misra et al. 
2006). Durante los cálculos, la estructura de la molécula y el sustrato fueron optimizados a 
pasos de 0.02 Å y una convergencia en la energía de 0.01 V. Una vista superior esquemática de 
la estructura optimizada de la molécula del ácido oleico adsorbida sobre la superficie Ni(111) 
se muestra en la Figura 1. La molécula del ácido oleico puede considerarse compuesta de dos 
partes separadas por el enlace C=C. Una parte de la molécula presenta un grupo carboxílico (-
COOH) como grupo terminal mientras que la otra termina con un grupo metilo. Ambas partes 
están formadas por siete grupos –CH2-. Durante la optimización, la molécula se adsorbe en la 
superficie Ni(111) y va adoptando una configuración curvada. Los cálculos indican que la 
diferencia de energía favorece la forma no-planar. Esto va de acuerdo con la estructura adoptada 
por la molécula de ácido oleico en concordancia con la configuración cis (Misra et al., 2006). 
La Figura 2 muestra los cuatro sitios examinados en la adsorción horizontal del ácido oleico 
sobre la superficie Ni(111), designados de acuerdo con el número de coordinación: top (1C), 
bridge (2C), hcp (3CO) y fcc (3CT). Por otro lado, la molécula del ácido oleico también tiene 
la posibilidad de ser adsorbida sobre la superficie de níquel a través del grupo carboxílico del 
ácido insaturado en lugar del doble enlace. Con el objeto de chequear la adsorción competitiva 
de los enlaces –COOH y C=C también se ha considerado la adsorción vertical del ácido oleico 
en la superficie Ni(111). 

La distancia molécula-superficie fue optimizada a fin de obtener la energía mínima total y 
establecer el sitio de adsorción preferencial. 

La optimización geométrica del ácido oleico sobre Ni(111) se llevó a cabo a través del 
método ASED y el programa YAeHMOP (Miller, 1989; Landrum, 2004). 

3    RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

Consideremos primero la adsorción horizontal del ácido oleico en la superficie Ni(111). Los 
gráficos correspondientes a las energías de adsorción se muestran en la Figura 3. 

Se puede observar que las curvas de energía para los cuatro sitios de adsorción son diferentes 
y presentan mínimos bien definidos. Esto último indica la presencia de una fuerte atracción 
hacia la superficie. El sitio preferencial para la adsorción del doble enlace C=C sobre la 
superficie Ni(111) es el tricoordinado con simetría tetraédrica, 3CO, a una altura de equilibrio 
de 1.10 Å. 
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Figura 1: Vista esquemática de la adsorción de cis-C17H33COOH sobre la superficie Ni(111). 

 
Figura 2: Sitios de adsorción de cis-C17H33COOH sobre la superficie Ni(111). 

 
 

Figura 3: Curvas de energía adiabática (eV) vs. distancia C=C (Å) para los sitios de adsorción de cis-
C17H33COOH sobre Ni(111). 

La molécula se adsorbe cerca de la superficie y, por lo tanto, se ve influenciada por sus 
detalles geométricos. Por otro lado, la molécula de ácido oleico también puede ser adsorbida en 
la superficie a través del grupo carboxilo (ver Figura 4(a)). La Figura 4(b) muestra la 
correspondiente curva de energía adiabática. Puede observarse que el enlace -COOH es 
adsorbido a 1.7 Å de la superficie, con una energía de adsorción menos favorable, corroborando 
así que la adsorción través del enlace C=C domina el proceso. En las últimas décadas la 
hidrogenación competitiva de los enlaces - COOH y C=C ha sido objeto de varios estudios y 
aun es considerada una tarea complicada, considerando que la hidrogenación del enlace C=C 
en catalizadores metálicos es normalmente mucho más rápida que la del enlace -COOH. Un 
ejemplo lo constituye la hidrogenación selectiva del ácido oleico y/o sus ésteres a alcoholes 
insaturados cuyo estudio se inicia con la dificultad de la hidrogenación selectiva de – COOH 
en presencia del doble enlace C=C (Mendes, 2001) 

A fin de analizar las interacciones electrónicas, consideramos la molécula adsorbida 
horizontal en el sitio 3CO, o sea, en el sitio de adsorción preferencial. La gráfica de densidades 
de estados (DOS) del ácido oleico dispuesto en la misma geometría que la molécula toma en la 
superficie, se muestra en la Figura 5(c). La DOS es similar a la de la molécula aislada; sin 
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embargo, todos los orbitales moleculares están localizados en valores de energía inferiores en 
comparación con la especie aislada, lo que representa una estabilización energética de la 
molécula después de la adsorción. Las bandas correspondientes al ácido oleico se han extendido 
después de la adsorción en la superficie metálica.  

    

 

 

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

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

 

Figura 5: (a) Dos Total para el sistema aislado Ni(111), (b) Dos Total para el sistema 
Ni(111)/cis-C17H33COOH y (c) DOS proyectada para la molécula cis-C17H33COOH 

adsorbida sobre la superficie. Las líneas a la derecha indican la posición de energía de los 
orbitales en la molécula cis-C17H33COOH aislada. 

Los orbitales p de la molécula interactúan sustancialmente con los orbitales metálicos; la 
DOS de la molécula es empujada por encima del nivel Fermi y el cuerpo principal de la banda 
es empujado hacia abajo. Esto significa que la transferencia de electrones entre la molécula y 
la superficie ha ocurrido y que la molécula esta interactuando con la superficie. En la Figura 
5(a), se muestra la DOS de la superficie aislada Ni(111). Sobre -15 eV se observa una extensa 
región debido a los orbitales d de la superficie Ni(111). En esta región hay contribuciones de 
los orbitales de frontera. La posición del nivel Fermi muestra que la mayoría de la banda d está 
llena. El ancho de la banda d es aproximadamente 4.0 eV para la superficie Ni(111) y 5 eV para 
el sólido tridimensional. Estos valores están de acuerdo con los resultados ab initio y semi 
empíricos reportados en la literatura (Germán, 2008; Chan, 1990). La dispersión de las bandas 
p y s es mucho más grande que la de la banda d, lo que indica la naturaleza mucho más contraída 
de los orbitales d. La DOS del sistema ácido oleico/Ni(111) se muestra en la Figura 5(b). La 
energía de Fermi de la superficie metálica se mueve ligeramente, a causa del finito espesor del 
slab y la transferencia de electrones entre el slab y el adsorbato. La DOS del sistema próxima 
al nivel de Fermi es dominada por el sustrato de níquel. A bajas energías, la DOS es modificada 

(a)                        (b) 
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por la molécula adsorbida. El máximo de la densidad de Ni d se encuentra justo en el nivel 
HOMO de la molécula de ácido oleico, lo que explica la interacción electrónica. Es evidente 
que el HOMO y el LUMO de la molécula están dispersos (ver Figura 5(c)), lo que también es 
indicativo de la interacción molécula-superficie. Casi todos los orbitales moleculares 
interactúan con la superficie del metal, a excepción de los que se encuentran a menor energía. 
Durante la adsorción se produce una mezcla de orbitales σ y π. La curvatura de la molécula 
fuera del plano C=C se remonta a las interacciones π y la reorientación de los orbitales de 
frontera para un mejor solapamiento en el complejo molecular. Una vez que la molécula es 
adsorbida y la geometría optimizada, la energía más baja se obtiene con una flexión de la 
molécula lejos de la superficie. Los orbitales π de la molécula están involucrados en la unión 
con la superficie, esto se manifiesta en la dispersión de banda y los cambios en la estructura 
electrónica. 

Los resultados de la Tabla I muestran que la transferencia de carga entre el sustrato y el 
adsorbato proviene principalmente de la interfaz entre C=C, sus enlaces vecinos C-C y C-H, y 
los átomos de Ni del sitio de adsorción. No hay interacción entre la molécula y la superficie que 
no sea en el sitio de unión. Como puede observarse en la Figura 2, el ácido oleico es adsorbido 
en el sitio 3CO con su enlace doble C=C ubicado sobre tres átomos de Ni. Debido a la simetría 
molecular, se reportan solo los átomos y sus interacciones en un solo lado de la molécula y a 
partir del doble enlace, ya que las interacciones son similares del otro lado. 

La interacción entre la molécula y el sustrato se analiza considerando las curvas de población 
de solapamiento orbital cristalino (COOP) para los enlaces Ni-Ni, C-C, C=C y C-H, antes y 
después de la adsorción. Estas curvas y los valores de población de solapamiento (OP) cambian 
después de la adsorción. Las curvas presentan picos enlazantes y antienlazantes debajo del nivel 
de energía de Fermi (Ef). La integración hasta el nivel Fermi da como resultado la OP total para 
las interacciones. Si comparamos las curvas de la Figura 6, se observa una OP menor después 
de la adsorción, lo que indica que hay un debilitamiento de los enlaces C=C, C-C y C-H que 
participan en la interacción molécula-superficie. La Figura 7 muestra también una disminución 
en el OP para los átomos de Ni vecinos en comparación con la OP calculada para el sistema 
aislado. Esto indica que los electrones son transferidos a algunos niveles más bajos de energía 
en la banda de valencia y participan en la unión con los orbitales moleculares. Estados Ni-Ni 
antienlazantes se encuentran ahora ocupados. Hay una menor OP para el enlace metal- metal 
debido a la participación de los orbitales Ni p y Ni d en las interacciones superficie- molécula. 
Los valores calculados de OP se muestran en la Tabla I (ver referencias de numeración de los 
átomos del ácido oleico en la Fig. 1). Las OP C=C y C-C decrecen cerca de un 12 % y 11 %, 
respectivamente, después de la adsorción. Los enlaces C-H no sufren cambios significativos y 
solo decrecen un 2 %, indicando así que hay un ligero debilitamiento en el enlace C-H. Se 
produce una OP entre los átomos de C y Ni, mientras que la OP Ni-Ni decrece, esto indica que 
la unión adsorbato-superficie requiere principalmente que los enlaces C=C, C-C y Ni-Ni se 
debiliten. 
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Tabla 1: Ocupación del orbital, carga neta y población de solapamiento (OP) para los átomos que 
participan en las interacciones. a sistema cis-C17H33COOH/Ni(111); b cis-C17H33COOH o Ni(111) 
aislados. NiII, NiIII: primeros vecinos de NiI ubicados en la primera y segunda capa respectivamente. 

La OP NiI-NiII decrece un 9 % mientras que la OP NiI-NiIII decrece menos del 2 %. Esto indica 
que las nuevas interacciones afectan principalmente la fuerza de los enlaces Ni-Ni vecinos. Los 
cambios en los enlaces Ni-Ni correspondientes a la segunda capa del slab son insignificantes. 

Átomo Ocupación orbital 

s p d 

Carga Enlace OP 

CI 0.9979 2.6458  0.3563a CI=CII 1.034a 

 1.0005 3.1419 -0.1423b  1.170b 

CII 0.9886 2.5071  0.5044a CI-CIII 0.744a 

 0.9944 3.0837 -0.0782b  0.834b 

 

CIII 

 

0.9563 

 

2.6006 

  

0.4431a 

 

CI-HI 

 

0.848a 

 0.9536 2.9030 0.1433b  0.867b 

 

HI 

 

0.9359 

   

0.0641a 

 

NiI-NiII 

 

0.200a 

 0.9483 0.0517b  0.220b 

 

NiI 

 

0.6378 

 

0.4124 

 

8.8514 

 

0.0983a 

 

NiI-NiIII 

 

0.165a 

 0.6592 0.4184 8.8537 0.0687b  0.162b 

NiII 0.6148 0.3791 8.7856 0.2205a   

 0.6592 0.4184 8.8537 0.0687b NiI -CI 0.047 a 

NiIII 0.6062 0.4167 8.2830 0.6941a   

 0.6012 0.4177 8.3139 0.6672b NiI-HI 0.009 a 
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Figura 6: Curvas COOP para el enlace C=C (a) antes y (b) después de la adsorción. Curvas COOP 
para el enlace C-C (c) antes y (d) después de la adsorción. Curvas COOP para el enlace C-H (e) 

antes y (f) después de la adsorción. 

La interacción que contribuye significativamente a la adsorción del ácido oleico es el enlace 
Ni-C (ver Tabla I). Por otra parte, se evidencia una interacción Ni-H pero presenta una muy 
pequeña población de solapamiento. Con el objeto de estudiar el enlace en detalle, se grafican 
las curvas COOP para las interacciones Ni-C y Ni-H. En la Figura 8 se puede apreciar la 
contribución de la interacción Ni-C. La menor interacción Ni-H podría indicar que la 
deshidrogenación en la molécula no está siendo promovida. Esta es una condición deseada para 
el proceso de hidrogenación de aceites. 
 

 
Figura 7: Curvas COOP para el enlace Ni-Ni (a), (c) antes y (b), (d) después de la adsorción. 

Las contribuciones orbitales a la adsorción molécula-metal (ver Tabla I) corresponden 
principalmente a los orbitales CI px y CI  py    (las poblaciones aumentan 34% y 10 %, 
respectivamente), a los orbitales CII px y CIII px (las poblaciones se incrementan un  42 %  y  21 
%,  respectivamente)  superpuestos  con  los  orbitales  NiI,  NiII  px,  pz, d 2 (las poblaciones 
cambian 10%, 13% y 5% (para NiI ) y 35%, 5%, y 2% (para NiII)) respectivamente y el orbital 
NiIII dyz (la población aumenta un 2%). 

 

 
Figura 8: Curvas COOP para los enlaces (a) Ni-C y (b) Ni-H 

Es razonable que los orbitales d estén involucrados en la unión con la superficie dado que el rol 
de estos orbitales es crítico en la definición del sitio y la geometría de adsorción. Surge una 
unión entre el C y el metal debido a la cercanía de los niveles de valencia del C con las bandas 
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s-d de Ni y debido a disponibilidad de los orbitales 2p C para efectuar una mejor interacción 
con orbitales d metálicos. Esto va de acuerdo con la predicción de que los orbitales p del 
carbono juegan un rol importante en los orbitales moleculares de frontera. Los lóbulos de estos 
orbitales están bien orientados y tienen la posibilidad de solaparse con los orbitales del metal. 

4 CONCLUSIONES 

Se estudió la adsorción del ácido oleico sobre una superficie Ni(111) por medio de cálculos 
ASED. El análisis de la adsorción competitiva del enlace C=C versus el enlace -COOH muestra 
que la adsorción horizontal domina el proceso de adsorción. Las propiedades electrónicas de la 
molécula en la región cercana al doble enlace se modifican luego de la adsorción, mientras que 
la energía de adsorción depende del número de coordinación del sitio de adsorción. La 
adsorción con el centro del doble enlace de carbono ubicado sobre una posición tricoordinada 
con simetría octaédrica fue identificada como la más favorable en términos de energía. Los 
enlaces Ni-Ni, C=C y C-C se debilitan fundamentalmente debido a la interacción entre los 
carbonos del doble enlace y la superficie de níquel. La interacción principal proviene de los 
orbitales Ni p y Ni d que están implicados en la unión con los orbitales C p. También se detectó 
una pequeña interacción Ni-H que podría indicar que la deshidrogenación no es favorecida. 
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