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RESUMEN

En la presente tesis se realizé un estudio tedrico de la estructura, la estabilidad energética y la
densidad electrénica del material tipo hidrotalcita Mg/Al-OH con relaciones R = Mg/Al=2,3y 35y
apilamientos 1H, 2H y 3R.

El estudio se llevd a cabo en el marco de la Teoria de los Funcionales de la Densidad, bajo la
formulaciéon de Kohn-Sham, con el funcional de intercambio y correlacién propuesto por Perdew,

Burke y Ernhzerhof y el método PAW'.

En una primera etapa se realizé el anélisis de los modelos para el LDH Mg/Al-OH con relacién
R=3 y los apilamientos mencionados con la finalidad de encontrar un modelo representativo y eficiente
para posteriores estudios. El andlisis consistié en la comparacion de pardmetros geométricos tales
como los pardmetros de red de la celda unitaria de cada apilamiento, la coordinacién de los dtomos
metdlicos y el ambiente que rodea al anién interlaminar. Por otro lado se realizaron comparaciones
energéticas de las diferentes estructuras de cada apilamiento en donde se cambiaron las posiciones del
anién interlaminar. Finalmente se realiz6 un andlisis de la densidad electrénica bajo la formulacién de

Hirshfeld con el fin de detectar cualquier cambio electrénico entre los modelos.

Como resultado de estos andlisis se encontré que no existen diferencias estructurales
significativas en los apilamientos. Energéticamente se observa que casi todas las estructuras tienen la
misma estabilidad y que es posible que en ellas se formen canales interlaminares de difusiéon por los
que el anion OH™ podria moverse con facilidad a temperatura ambiente. El andlisis de Hirshfeld
tampoco muestra diferencias importantes entre apilamientos, pero refleja la tendencia de los materiales
a formar dipolos, indicativo de la naturaleza del material. En esta primera etapa los resultados
encontrados sugieren que cualquiera de los tres apilamientos es representativo, se eligié el modelo 1H
para continuar con el estudio ya que es el modelo més pequefio y por lo tanto el menos costoso desde el

punto de vista computacional.

En la siguiente etapa del trabajo se realiz6 la comparacidn estructural y energética de diferentes

1 PAW de las siglas en ingles de Projector Augmented Waves.



relaciones R=2, 3 y 3.5 ya que estd reportado en la literatura que la relacién R=3 es la mas favorable en

la catalisis de distintas reacciones.

Se encontré que la estructura interna del material, es decir las coordinaciones de los metales y
el ambiente del OH’, no sufren cambios relevantes al cambiar la cantidad de Al presente. Los
pardmetros de las celdas unitarias muestran cambios que estdn relacionados con comportamientos
colectivos como la compactaciéon de las ldminas. El andlisis energético muestra que existe en el
material un efecto cooperativo para las tres relaciones, pero este efecto es mds grande para R=3, esto

podria ser la causa de las diferencias en el comportamiento catalitico de esta relacion.

vi



1. INTRODUCCION

Los compuestos tipo hidrotalcita (HTIc)?, arcillas aniénicas o hidréxidos de doble capa (LDH)?

constituyen una familia de materiales, tanto naturales como sintéticos, que se caracterizan por poseer

una estructura laminar. Las ldminas de estos materiales estdn constituidas por cationes metdlicos

divalentes y trivalentes como Mg2+, Zn’*, Ni%*, APP*, Fe**, Ga™*, etc. y grupos OH". En el espacio
interlaminar se encuentran moléculas de solvente y aniones de tipos muy diversos que compensan la

carga de las 1dminas.

Los LDH son materiales de un alto potencial tecnoldgico. Debido a sus caracteristicas, tales
como poseer aniones méviles, la basicidad de sus capas, el facil control de su composicién durante la
sintesis, el estado fisico (sélido) en el que se encuentran, entre otras, se pueden obtener materiales con
propiedades especiales para usos especificos. Es asi como los materiales tipo hidrotalcita se han

aplicado en diversos campos como la industria o la medicina.

2 HTlc por las siglas en inglés de Hydrotalcite-like compounds.
3 LDH por las siglas en inglés de Layered double hydroxides.



1.INTRODUCCION

Las hidrotalcitas han sido utilizadas ampliamente en catdlisis tanto como soportes cataliticos o
como catalizadores heterogéneos; en el campo de la medicina, como soportes de fairmacos o como
antidcidos; en la industria como tamiz molecular o para intercambio i6nico y como adsorbente en el

tratamiento de efluentes.

Este trabajo de tesis se realizd con el objetivo de aportar conocimientos que ayuden a
comprender la naturaleza de los materiales tipo hidrotalcita; conocimiento fundamental para desarrollar
modelos de los LDH que nos permitan estudiar, en trabajos posteriores, las propiedades cataliticas de
estos materiales. El alcance de este conocimiento, en el presente trabajo, se desarroll6 en el contexto de

una investigacion tedrica.

La metodologia seguida se fundamenta en la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT)*,
la cual se basa en el hecho de que todas las propiedades de un material pueden ser expresadas como
funcionales de la densidad electrénica del sistema. En este trabajo, para encontrar la densidad
electrénica correcta, se ha hecho uso del planteamiento propuesto por Kohn y Sham (KS) que radica en
resolver ciertas ecuaciones de valores propios. La solucién de las ecuaciones de KS consiste encontrar
la densidad electrénica que describe el comportamiento de electrones independientes moviéndose en
un potencial resultante de la posicién de los nicleos atémicos y la distribucién de los demaés electrones

del sistema.

La energia del sistema en la DFT se divide en varias contribuciones: la energia cinética de los
electrones, la energia de atraccidn que sienten los electrones por la presencia de los nicleos, la energia
de repulsién entre los electrones y una contribucién llamada de intercambio-correlacion. La energia
cinética es similar a la energia cinética clésica, la energia de repulsion entre los electrones se expresa
como funcién de la densidad electrénica, para la energia de intercambio-correlacion existen distintas
aproximaciones de las cuales se eligié la propuesta por Perdew-Burke-Ernhzerhof y el término de
interaccién nicleo-electrén es tratado por el método PAW. Otro punto importante en la metodologia es
que los orbitales pueden ser desarrollados como una combinacién lineal de funciones arbitrarias, por
conveniencia para el tipo de sistemas que se estudian aqui, estos son expresados como una

combinacién de ondas planas.

4 DFT por las siglas en inglés de Density Functional Theory.



1.INTRODUCCION

Los LDH son sistemas cristalinos que son representados por unidades que se repiten en las tres
dimensiones del espacio para formar al material completo. Debido a esta caracteristica estructural, este
tipo de sistemas son estudiados con una metodologia en la que se deben calibrar distintos pardmetros
para asegurarse de contar con un método efectivo. Para los célculos de estructura electrénica realizados

se utilizo6 el cédigo VASP en su version 5.2

El estudio del material tipo hidrotalcita Mg/AI-OH con la metodologia bosquejada arriba tiene
como objetivos obtener un modelo tedrico adecuado que nos permita entender las diferencias
estructurales y energéticas que se presentan en el sistema al cambiar su constitucién quimica, en
particular, en la relacion Mg/Al. Bajo estas perspectivas la presente tesis conlleva la comprensién de la

naturaleza del material.

Para su presentacién esta tesis estd dividida en cinco capitulos. En este primer capitulo se
introduce el objetivo y las motivaciones que llevaron al desarrollo del presente trabajo. En el segundo
capitulo se muestra una visién general de los materiales tipo hidrotalcita mostrando los trabajos
publicados sobre el tema. En el tercer capitulo denominado “Marco Tedrico” se exponen los conceptos
y las teorfas en las que se sustenta el trabajo realizado y la construccién de los modelos a estudiar.
Posteriormente, en el cuarto capitulo, se presentan los resultados obtenidos junto con la discusién a la
que nos conducen estos resultados, y finalmente las conclusiones a las que se llegaron y las

perspectivas para el trabajo futuro.



2. ANTECEDENTES

En el presente capitulo se plantea un panorama general de los materiales tipo
hidrotalcita hablando de su historia, caracteristicas estructurales y el comportamiento
quimico que presentan haciendo referencia a las investigaciones realizadas tanto

experimentales como tedricas.

Los compuestos tipo hidrotalcita forman una familia de materiales tanto de origen natural como
sintético cuya principal caracteristica es su estructura laminar. El primer LDH conocido fue

identificado por Hochstetter [1] a mediados del siglo XIX como un hidroxicarbonato de magnesio y
aluminio al que se le llamo hidrotalcita, su férmula molecular exacta, [Mg 6A12(OH)1 6]CO3-4H20, fue
publicada por Manese en 1915 [2] quien fue también el primero en afirmar que los iones carbonato

eran esenciales para mantener este tipo de estructura. En 1930 Aminoff y Broome [3] reconocieron la

existencia de las simetrias romboédrica y hexagonal en las hidrotalcitas mediante un andlisis por



2. ANTECEDENTES

difraccién de rayos X. En 1942, Feitknecht [4] sintetizé un gran ndmero de compuestos que

presentaban una estructura de tipo hidrotalcita, a la que él denomind estructuras dobles laminares.

Taylor [5,6] determind las caracteristicas estructurales de estas hidrotalcitas y junto con Allman
y Jensen [7, 8] concluyeron que los cationes estaban localizados en la misma ldmina y que tanto las

molécula de agua como los iones carbonato se encontraban exclusivamente en el espacio interlaminar.

En la actualidad se conocen compuestos con la misma estructura que la hidrotalcita, pero con
otros cationes distintos a Mg y Al y otro tipo de aniones interlaminares, por lo que es habitual que los
LDH se conozcan en la literatura como “compuestos tipo hidrotalcita”, incluso si no contienen
magnesio ni aluminio. Asf pues, este tipo de compuestos pueden estar formados por una gran variedad

de cationes y aniones.

La estructura de los LDH es similar a la de la Brucita Mg(OH), en la cual el magnesio se

encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos hidroxilo (OH"), formando asi unidades
octaédricas que comparten sus caras para constituir ldminas, que apiladas forman al material. Estas
laminas se encuentran constituidas por tres subcapas, dos de ellas contienen a los grupos OH y en la

tercera se encuentran los cationes metalicos.

El intercambio de algunos o todos los cationes de Mg2+ por otros cationes divalentes y
trivalentes da como resultado la formacién de los LDH cuya férmula general es [M * M* (OH), " (A™
wn)mH,0, en donde M** y M’ son cationes metélicos que ocupan las posiciones centrales de los
octaedros en las capas, x es la razén molar (M*/(M**+M’*) y A™ denota los aniones interlaminares que
compensan la carga residual adquirida en las capas por la introduccién de metales trivalentes. Una
representacion esquemdtica de los LDH se muestra en la figura 1. La sintesis de los materiales tipo
hidrotalcita ha sido conseguida con tres y hasta con cuatro tipos de metales divalentes y trivalentes
diferentes, haciendo que la diversidad de los mismos sea mds grande que la sugerida por la férmula con

la que generalmente se representan.
Se considera que las fases puras de LDH pueden ser formadas s6lo por estequiometrias en el

intervalo de 0.20<x<0.33, es decir, proporciones M2 /M3 en el rango de 2-4 [10-13] aunque estos

limites atin no son claros. Célculos tedricos [14] basados en DFT han sugerido que los LDHs de Mg-Al
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son mds estables para R=3 (R:M2+/M3+, x=0.25) y de hecho muchos minerales, incluyendo a la

hidrotalcita, tienen esta estequiometria. [15].

Grupos OH
=
‘.' < .
d Lmina Cationes
Grupos OH
Aniones Aniones
. i interlaminares
interlaminares
Lamina

Figura 1. Representacion esquemadtica de los materiales tipo hidrotalcita. Izquierda: estructura tridimensional que

muestra los octaedros que forman las ldminas (tomado de [9]). Derecha: constitucién atémica de las ldminas.

Existe un gran nimero de combinaciones de cationes divalentes y trivalentes que pueden
formar los LDH. Ademds de Mg?", se pueden forma LDHs con los iones divalentes Ni>*, Co>*, Zn%*,
Fe>*, Mn?*, Cu?* [10, 16, 17, 18] asi como Ti>* [19], Cd**[20, 21] Pd** [20, 19, 22] y Ca’* [23, 24,
25, 26]. De manera similar, los iones trivalentes pueden ser Al°*, Ga>*, Fe’*, Cr**, Mn®* [16, 27],
Co’* [28, 29, 301, V3* [31, 32, 33], In** [34] Y** [35], La** [19, 22, 36], Rh®* [19, 22, 36, 37, 38, 39],
Ru3t [36, 39], Sc3* [40]. Para estos iones, el Unico requerimiento es que sus radios idnicos no sean
muy diferentes de aquellos del Mg2+ y AP (0.072nm 0.054nm respectivamente). Iones mas grandes,

tales como Mn?*, Pd>*, Cd**, Ca®*, Y>* pueden ser incorporados en las laminas de las hidrotalcitas
distorsionando la configuracién de las mismas, ya sea “arrugando” las ldminas o combindndose con

otros metales divalentes o trivalentes como en el caso de sistemas Mg/Cd/Al y Mg/Al/La [19, 22, 36].

El espacio interlaminar de los LDH se encuentra ocupado por iones de compensacion de carga
y moléculas de agua. Para que algin ion pueda ocupar el espacio interlaminar existe s6lo la restriccién
de que estos no tengan una afinidad tal a los cationes metdlicos que los puedan substraer de las
laminas. Se ha reportado en la literatura muchos tipos de iones que pueden acceder a los espacios
interlaminares en un LDH tal como aniones inorgdnicos comunes (haluros, carbonato, nitrato, fosfato,

hidroxilo, etc ), aniones orgdnicos (carboxilatos, alquilsulfatos, anion t-butanoato, glicolato), aniones
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poliméricos (vinilsulfato, poliacrilato, polianilina, polietilenglicol), aniones complejos (CoCl,?,
Mo(CN)s*, Co(CN)"), ligandos macrociclicos y sus complejos metélicos (porfirina, derivados de la
ftalocianina, complejos de Cu®, Mn’), iso y heteropolioxometalatos (POMs) (estos LDH son
conocidos como pilarizados), aniones bioquimicos y muchos otros iones que siguen siendo objeto de

estudio.
En esta tesis se estudiaron hidrotalcitas de Mg y Al con la especie OH™ como anién de
compensacion de carga.

Una caracteristica importante de la estructura de los LDH es la forma en que las laminas del
material se sitdan una con respecto a la otra, a esta propiedad estructural se le conoce como

apilamiento.
Las ldminas de un material tipo hidrotalcita estin formadas por cationes metdlicos que se
encuentran hexacoordinados a grupos OH". Cada ldmina tiene tres subcapas: una de ellas que contiene

los cationes metélicos y dos capas de grupos OH™ por arriba y por debajo de la capa metélica. Si se
toma una ldmina de un material tipo hidrotalcita ideal (es decir, con las posiciones de sus 4tomos como

en la brucita) y se le observa desde la direccion perpendicular a su superficie, se podran identificar

lugares definidos para los grupos OH" y los cationes metélicos formando una red triangular, estos
lugares son nombrados con una de las tres primeras letra del alfabeto: A, B, y C como se muestra en la

figura 2.

® -\
o -8
® -C

Figura 2. Nomenclatura de la capa base de una LDH. (Tomado de [41])
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Por convencién [41] a la primera ldmina, tomada de manera arbitraria, se le asigna la
nomenclatura ABC, siendo B las posiciones de los iones metdlicos, A y C las posiciones de los grupos
hidroxilo de las capas inferior y superior respectivamente. La siguiente ldmina que se apila sobre la

primera lleva por nombre las posiciones de los dtomos en sus subcapas.

Los diferentes tipos de apilamiento se conocen como politipos. La nomenclatura de cada
politipo estd formada por una clave compuesta por el nimero de ldminas que se repiten para formar el

material y la letra H o R para denotar la simetria hexagonal o romboédrica del politipo.

El politipo presente en un LDH puede ser, en principio, determinado por su patrén de
difraccién de rayos X, los politipos observados experimentalmente en las hidrotalcitas son 1H (ABC-),
2H (ABC-CAB-) y 3R (ABC-CAB-BCA-) [41-44]. En una sola muestra de material a menudo son
encontrados diferentes politipos, por ejemplo, la hidrotalcita (3R) y la manasseita (2H) conviven juntas
con la dltima en el interior y la primera en la superficie de los cristales [45]. Como resultado de
estudios tedricos [46, 47] se ha sugerido que el apilamiento 3R para los LDH de Mg/Al es m4s estable

que los politipos 2H y 1H, pero la discusién de este aspecto estructural de los LDH es escasa.

Otro aspecto importante de la estructura de las hidrotalcitas es la forma en que se ordenan los
atomos de los metales en cada capa. Este ordenamiento es importante en situaciones en que los LDH

son usados como catalizadores [48].

El ordenamiento atémico de las laminas se ha descrito desde dos puntos de vista: la formacién
de superredes, que es el ordenamiento de largo rango de los cationes, y el ordenamiento local, esto es

el ambiente quimico que rodea a cada cation.

Algunos investigadores [49] han sefialado que muchos LDH tienen una distribucion
completamente ordenada de cationes pero que no es facil demostrarlo experimentalmente debido a la

dificultad para obtener cristales sin defectos. El argumento a favor es la prevalecencia de razones

MU/M™ cercanas a los valores enteros 2 y 3 en LDH naturales y sintéticos, lo que se interpreta como

una preferencia para ldminas ordenadas.

De acuerdo a lo propuesto por Pauling [50] los cationes trivalentes deberian estar localizados

de tal manera que maximicen la distancia entre ellos, esto darfa lugar a ordenamientos particulares que
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deberian ser detectados mediante experimentos de difraccién de Rayos X.

Rebours et al. [51] han investigado la estructura de LDHs Mg/Al con aniones carbonato en el
espacio interlaminar pero los resultados no revelan ninguna evidencia de ordenamiento catiénico. Otro
estudio [45] de este mismo material con la técnica de difraccion de electrones de area seleccionada
(SAED)’ muestra evidencia de un ordenamiento catiénico aunque este no fue el caso para la mayoria

de las muestras analizadas.

Por otro lado, desde una vista superior las ldminas pueden percibirse como formadas por
arreglos hexagonales de cationes metdlicos con grupos hidroxilo apuntando de manera alternada hacia

arriba y hacia abajo del plano de la Idmina (Figura 3).

b MgAIOH  Al(Mg)s

Figura 3. Arreglos hexagonales que forman las capas de las HTlc. (Tomado de [53])

Con esta visualizacion, los grupos OH se pueden dividir en tres subconjuntos dependiendo de
los metales que los rodean; en el caso de LDH de Mg y Al se observan Mg;OH, Mg,AIOH y

MgALLOH. La presencia de estos grupos dependerd de la estequiometria del LDH y el arreglo de

cationes en la red. Por ejemplo, dada una red hexagonal ordenada, para un LDH con la relacién M"/M™
de 2:1 deberian estar presentes las unidades M",M"(OH) , mientras que para un LDH 3:1 deberian
estar presentes unidades M",M"(OH) y M";(OH) y sin unidades M"M",(OH) M";(OH) en ningiin

Caso.

De a cuerdo a lo mencionado anteriormente, en los LDH se espera que los dtomos trivalentes
no se encuentren en posiciones cercanas entre si en estas estructuras, esto provocaria la ausencia de

grupos MgAl,OH.

5 SAED de las siglas en ingles de Selected area electron diffraction.
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Sideris et al [52] obtuvieron espectros de alta resolucién de resonancia magnética nuclear de H
usando la técnica MAS® de un LDH-Mg/Al R=2. Asignaron las sefiales obtenidas a ambientes Mg;OH
y Mg,AIOH, mostraron que los cationes se encuentran completamente ordenados y que en LDHs con
contenido menor en Al (R>2) este orden persiste, por lo tanto no se observan enlaces Al-O-Al. Sin
embargo en un estudio mds reciente [53] con técnicas similares y con la ayuda de célculos tedricos se
encontraron seflales para el ambiente MgAl,OH, concluyendo que las 1dminas contienen defectos de

este tipo.

Otro tipo de técnicas también han sido utilizadas para investigar el ordenamiento local de las
laminas. Se ha sugerido [54] que la presencia de ciertos picos en el espectro IR del LDH Mg,Al, que
contiene carbonato como anién interlaminar estdn asociados a un arreglo ordenado de unidades
M",Al(OH), mientras la presencia de cinco bandas anchas en el espectro de los andlogos Mg;Al LDHs

es indicativo de un arreglo desordenado de cationes.

En el espectro Raman de un LDH Mg,;Al con una mezcla de iones carbonato y nitrato
interlaminares se han asignado bandas del grupo hidroxilo a unidades Mg;(OH), Mg,AI(OH) y
MgAlL,(OH).

Debido a los resultados encontrados de este aspecto estructural de los LDH, atin no se puede

afirmar de manera contundente si existe 0 no ordenamiento cationico.

Una de las aplicaciones mas importantes de los LDH es su funcién como catalizador.
Recientemente se han estudiado los efectos cataliticos de las hidrotalcitas de Mg y Al en la reaccién de
cianoetilacién del metanol [18]. En estos estudios se llevd a cabo la comparacién de la reactividad de
LDHs que difieren en la proporciéon de Mg y Al que contienen (R=2, 2.5, 3, 3.5 y 4). La maxima
reactividad fue observada cuando R=3. No se sabe de manera inequivoca la razén de este

comportamiento.

Existen estudios experimentales en otro tipo de reacciones en las que LDHs de Mg y Al actian
como catalizadores, como en la epoxidacion de alquenos[55] y la condensacién de Claisen-Schmidt

entre benzaldehido y acetofenona [56] en las que el catalizador con la relacion Mg/Al=3 es el mas

6 MAS de las siglas en ingles de magic angle spinning.

10
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efectivo.

Como se mencioné anteriormente, a través de estudios tedricos se ha observado que la
hidrotalcita de Mg/Al con R=3 es la composicién mds estable, sin embargo no se ha establecido una

relacién directa entre esta tendencia energética del material y su conducta como catalizador.

El tipo de cationes trivalentes que forman las ldminas de los LDH también es un factor
primordial en su actividad como catalizador, se tiene conocimiento de que el LDH Mg/Ga R=3 es tres

veces mds reactivo para la reaccion de cianoetilacién del metanol que el LDH Mg/Al.

Otro aspecto importante para la reactividad de los LDH es el tipo de aniones que se encuentran
entre sus ldminas. Se sabe, por ejemplo, que las hidrotalcitas de Mg/Al con grupos OH™ como aniones
interlaminares son altamente reactivos para la conversion catalitica de 2-metil-3-butin-2-ol (MBOH).
En contraste el HTlc que contiene Cl° como anién de compensacion de carga presenta muy baja

reactividad para estas reacciones [57].

Los estudios de reactividad se llevan a cabo usando hidrotalcitas que se conocen como
hidrotalcitas activadas. Después de que un HTIc es sintetizado, es sometido a un tratamiento térmico
arriba de los 450 °C. Bajo este tratamiento el material sufre una transformacién estructural y quimica
perdiendo primero las moléculas de agua, posteriormente los aniones interlaminares y finalmente los
grupos OH’ constituyentes de las ldminas, dando paso al colapso de la estructura y a la formacion de
oxidos metalicos[58]. Si estos 6xidos son expuestos a un ambiente himedo, el material vuelve a su
estructura laminar llevdndose a cabo un proceso de rehidratacién consiguiéndose asi un LDH activado.
Esta propiedad es conocida como efecto memoria. Es importante conocer el proceso de reconstruccion
de las ldminas pues esto tiene relacién con la estructura y por lo tanto con la reactividad del material.
Se han hecho estudios de la influencia de la relacién Mg/Al en la reconstruccién de las capas midiendo
la cantidad de agua absorbida en el proceso de rehidratacién y se ha encontrado que la mayor cantidad
de agua absorbida se da en la LDH con R=3 [59, 60]. Este hecho podria estar relacionado con la

reactividad del material.

De la revision bibliografica hecha hasta el momento se tiene un panorama general de los LDH

11
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y de la importancia que tiene el entendimiento de la estructura microscOpica para sus usos y
aplicaciones. Este entendimiento se ha obtenido por medio de estudios tedricos y pricticos, cada uno
con sus respectivas ventajas y limitaciones, pero siempre con el dnimo de complementarse. Es asi
como el trabajo desarrollado en esta tesis estd inspirado en la idea de aportar conocimientos ttiles a

esta importante e interesante drea usando metodologias basadas en la quimica cudntica.

12



3. MARCO TEORICO

El trabajo realizado en la presente tesis es un estudi6 tedrico realizado en el contexto
de la Teoria de los funcionales de la densidad combinado con el método PAW. Las
bases de estas teorias se muestran en el presente capitulo, asi como las
aproximaciones tomadas en cuenta y la forma en que se procedié para construir los

modelos a estudiar.

3.1. Teoria de los funcionales de la densidad.

Las propiedades fisicas y quimicas de un sistema a nivel macroscépico estdn determinadas por
el comportamiento a nivel microscépico (atémico y electrénico) del mismo. El trabajo aqui presentado
se basa en el estudio de la estructura electrénica de los sistemas de interés por medio de la DFT que
establece que la energia del estado base de un sistema de particulas interactuantes en un potencial
externo (determinado por la estructura del sistema) es un funcional de su densidad de particulas y que

tal densidad es univocamente determinada por el potencial externo[61].

Los sistemas que se estudian en esta tesis son analizados al nivel de su estructura electrénica

por lo que las particulas a las que se hace referencia son electrones y el potencial externo es aquel

13
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inducido por la presencia de los nicleos atémicos.

La DFT también dicta que el minimo global del funcional de la energia es la energia exacta del
estado base del sistema. Esta energia es determinada por una densidad electrénica particular que resulta
ser la del estado base [61]. Una vez determinada la densidad electrénica se conseguird una descripcién

completa del sistema.

En el planteamiento original de la DFT se trata con sistemas de particulas interactuantes que
lleva a un problema dificilmente resoluble. Para superar esta dificultad Kohn y Sham [62]
reemplazaron este sistema por otro de particulas independientes incorporando los efectos del sistema

real, que no son descritos por este modelo, en un término adicional.

El encontrar la densidad electrénica en la aproximacién de Konh y Sham es equivalente a
resolver un problema de valores propios autoconsistente que radica en resolver una ecuacién de

particulas independientes para cada estado electrénico j:

vy, L2 g oo r1=e 1)
2 |r_r | j j j (1)

La ecuacién anterior estd expresada en unidades atémicas y el conjunto {(;} es conocido
como el conjunto de orbitales de Kohn-Sham. El primer término dentro de las llaves representa la
derivada de la energia cinética cldsica de los electrones, el segundo contiene informacién del potencial
externo creado por los nicleos atémicos, el tercer término proviene de la repulsiéon couldmbica entre
los electrones ( p (r') esla densidad electrénica en la posicién ")y el dltimo término es llamado el
potencial de intercambio y correlacidn, relacionado con la correccién a la energia por tratar a los

estados electrénicos en ecuaciones separadas como si fuesen de particulas independientes.

La expresion del potencial de intercambio y correlacién no es conocida con exactitud, sin

embargo ha habido varias aproximaciones a ella.

La primera aproximacion, propuesta por Kohn y Sham [62], se basé en la idea de que la energia

14
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de intercambio y correlaciéon de un sistema de particulas interactuantes en cada punto puede
aproximarse como la de un gas electrénico homogéneo con la misma densidad, asumiéndose asi que

los potenciales de intercambio y correlacién dependen sélo de factores locales de la densidad:

E. lpl=[p(r)e"(p(r))dr, )

h p . . .. . .
Donde £, (p(r)) esla energia de intercambio y correlaciéon de un gas homogéneo que tiene la

misma densidad que la del sistema real en el punto r, y ademds

SE 3)

Xc

“6p(r)

1%

El potencial V,. puede ser divido en sus contribuciones de intercambio y correlacién, de las
cuales la primera es conocida de manera exacta para un gas de electrones gracias al modelo de
Thomas-Fermi-Dirac [63] y la segunda sélo ha sido aproximada [64-68]. Esta forma de escribir el
potencial de intercambio y correlacion recibe el nombre de Aproximacién Local de la Densidad Local
(LDA)'.

La siguiente aproximacién al término de intercambio y correlacién surge al tomar a la LDA
como el primer término de una expansion en series de Taylor de la densidad y extender la serie con los
siguientes términos. De esta manera, la energia de intercambio correlacién puede escribirse de forma

general como:

E,.=[ p(r)e, (p)F,[p(r),Vp(r),V2p(r),...]dr @

donde F,_ es un factor que modifica la expresion de la LDA de acuerdo a la variacién de la densidad

en la vecindad del punto considerado. Esta forma de expresar la energia de intercambio- correlacion es

7 LDA por las siglas en ingles de Local Density Approximation.
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llamada Aproximacién de Expansion en Gradientes (GEA)® [69]. En particular la expansién en
gradientes de segundo orden es conocida como la Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA)®’

[70]. La forma tipica de un funcional GGA es:

E,.~[ p(rie,(p,Vp)dr. )

Un gran ndmero de expresiones para &y (p, V) han sido propuestos, en la presente tesis

se uso la aproximacién GGA propuesta por Perdew, Burke y Enzerhof (PBE) [71].

3.2. Sistemas periodicos

Los sistemas cristalinos, como los estudiados en este trabajo, tienen caracteristicas estructurales

particulares que se pueden explotar para resolver las ecuaciones de KS de una forma sistemaética.

Los sistemas cristalinos se caracterizan por tener una estructura definida que se repite a lo largo
de las tres dimensiones del espacio. Al estudiar este tipo de sistemas se puede definir una regién del

espacio que se repite para dar lugar al sistema completo y que es conocida como una celda unitaria. La

celda unitaria estd determinada por un conjunto de tres vectores [d,b,C| y es comtn describirla

usando la magnitud de esos tres vectores y los dngulos entre ellos (ver figura 4).

ﬁ\a \

Y

Figura 4. Pardmetros de la celda unitaria

La repeticion espacial de las estructuras en los cristales implica una periodicidad del potencial

externo en el cual se mueven los electrones. Esto impone simetria traslacional a los orbitales de Kohn-

8 GEA por las siglas en ingles de Generalized Expansion Approximation.
9 GGA por las siglas en ingles de Generalized Gradient Approximation.
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Sham. De acuerdo al Teorema de Bloch [72], en un sistema periddico cada orbital puede ser escrito

como el producto de una funcién con la misma periodicidad del potencial y un factor de fase, es decir:

¢ 3(r)=e""u, i (r), (6)

F

ik .. . .
donde e es la expresién de una onda plana y la u; ,;(r) es una funcién que contiene la

informacion de la periodicidad del sistema, por lo tanto cumple que U; ; (r)=u ik (F+R) siendo R

cualquier vector de traslacién R=A, al‘i‘Az 52+A3 53 , donde AL A, y A, son nidmeros
enteros. A los requisitos de periodicidad de la funcién de onda y del potencial se les conoce como

condiciones periddicas de borde.
Las funciones u;r (r) generalmente se desarrollan usando un conjunto base. La base usada en

este estudio esta compuesta por una combinacién lineal de ondas planas

-\ _ iGr
uj’l;(r)—z cze, @)
G
donde G son vectores relacionados con R a través de G-R=2ml;1=0,1,2...  Los tres vectores

G mds pequefios definen la celda unitaria en el denominado espacio reciproco.

Combinando las ecuaciones 6 y 7 se llega a que cada orbital puede ser escrito como una suma

de ondas planas (PW)":
_ i(k+G)r
qu’k(r)—ch,mée * (8
G

Para un sistema infinito, cualquier vector k es permitido. Sin embargo es suficiente considerar

10 PW por las siglas en ingles de Plane Waves.
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s6lo aquellos vectores k pertenecientes a cierta regién llamada primera zona de Brillouin (BZ)" en la
celda unitaria del espacio reciproco, pues los demds vectores se pueden conseguir por la traslacién de
los primeros. Asi, el cilculo de la funcién de onda para todos los electrones en el sélido infinito es
simplificado, por medio del teorema de Bloch, al célculo de la funcién de onda para un nimero finito
de electrones en la celda unitaria en un nimero infinito de vectores k en la primera BZ. Sin embargo
propiedades tales como el nimero de electrones en las bandas, la energia total, etc., asociadas a dos
funciones de onda con vectores k muy cercanos es practicamente la misma, por lo tanto, se pueden
reproducir las propiedades fisicas de un sistema usando un ndmero finito de vectores k. Esta
aproximacion recibe el nombre de muestreo de la zona de Brillouin y a los vectores k usados para el
muestreo se les suele llamar puntos k. El nimero de puntos k requeridos depende del tamafio de la

celda y de la naturaleza de la estructura electrénica del sistema.

Si los orbitales de KS se representan de acuerdo a la ecuacién 8, las ecuaciones de KS toman la

forma:

| . 9
Y (5 1k+G P86 oV (G=G")|C,u(G)=¢,,C,(G) ©)
-

donde el potencial original ha sido cambiado a V' a través de una transformada de Fourier. Como los

coeficientes Cjk disminuyen con el incremento de |k +G|: la raiz cuadrada de la energia cinética,

el desarrollo en PW puede ser eficazmente truncado en un nimero finito de términos, es decir, limitado

2 . , "
a todas las ondas que cumplan con |k + G| <E_, donde E se denomina “energia de corte”.

cut

3.3. Método de ondas planas aumentadas con proyectores.

A pesar de que la expansion de los orbitales en PW puede ser truncado, es necesario tener un
nimero muy grande de ondas para describir el comportamiento oscilatorio de los electrones de
valencia cerca del nudcleo. Para solucionar este problema se utiliza la aproximaciéon de los

pseudopotenciales.

11 BZ de las siglas en ingles de Brillouin Zone.
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La idea detrds de esta aproximacion es reemplazar a los estados de mds baja energia de los
electrones, junto con el fuerte potencial nuclear asociado a ellos, por un pseudopotencial. Este
pseudopotencial operard en una pseudofuncién de onda en lugar de la funcién de onda verdadera para
cada uno de los electrones de valencia. Las pseudofunciones de onda son funciones con menos
oscilaciones que las verdaderas funciones de valencia y por lo tanto el conjunto de ondas planas
necesarias para representarlas se ve reducido. Pese a que los estados de mdis baja energia no son
descritos explicitamente los resultados obtenidos bajo este esquema son confiables ya que muchas
propiedades fisicas y quimicas de los sistemas dependen sdlo de los electrones de valencia (estados de
valencia) en un grado mucho mads alto que de los electrones cercanos a los nicleos.

Los pseudopotenciales son construidos de tal manera que se define una distancia al nicleo

a, rg, después de la cual la pseudofuncién de onda es idéntica a la funcién de onda real. El
parametro re estd relacionado con el nimero de ondas planas necesarias para representar a las

. . a L .
pseudofunciones, mientras mayor sea I'. menor nimero de ondas planas son requeridas y el

. . a ~ . £
potencial se dice que es suave. Cuando I, es pequefio se necesitan mds ondas planas y el
pseudopotencial se denomina duro. Un tipo de pseudpotenciales que permite tener un radio de corte

grande son los llamados Pseudopotenciales Ultrasuaves [73].

La aproximacioén de los pseudopotenciales deja de lado las fuertes oscilaciones de la funcién de
onda de valencia cerca del nticleo, tales oscilaciones se pueden reincorporar a la funcién de onda por
medio del método PAW que se encuentra intimamente relacionado con el formalismo de los

pseudopotenciales ultrasuaves y es el método que se usa en el presente trabajo.
El método PAW define funciones auxiliares suaves, llamadas pseudofunciones /,, y un
operador T que relaciona el conjunto de funciones de todos los electrones W,(r) con las

pseudofunciones, lw,)=1|d,) . El subindice " contiene un indice k, un indice de banda y un

indice de espin. El operador T es el operador unidad mas un operador T, que vale cero fuera de

. .. . a ,
una esfera centrada en el ndcleo llamada esfera de aumento y limitada por el radio . , asi

P=1+7,
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Dentro de las esferas de aumento las pseudofunciones y las funciones de onda son

representadas por una combinacién lineal:

|5)=2 Pold) (10)

=3 Pold) an

paratodo |r—R’<ri (R? eslaposicién del nicleo a)
a ~ay ~ . . . . . .
donde Pm:< Di |(,Un> son los coeficientes de las combinaciones lineales y son los mismos para
. ~a . " . .,
ambas expresiones; |p{) son funciones fijas llamadas funciones de proyeccidn suave o proyectores

L a a . . . . .
ytanto ¢; como ¢; son funciones centradas en los niicleos que se describen mds abajo.

En términos de |pf’ > , T queda definido como:
t=14+2, > (I —16))pil (12)
a i
y la funcién de onda completa en todo el espacio es descrita de la siguiente manera:

Wa(F)=3,(r)+ 20 X (1 (r) = () pilid,) (13)

donde el primer término después del signo de igualdad es la pseudofuncién de onda suave y el segundo
término es la correccion a la pseudofuncién que agrega las oscilaciones de los estados de valencia y
elimina la parte suave de la pseudofuncién, ambos en la region cerca de los niicleos. son los términos
del desarrollo de la funcién de onda real dentro deque se toman como soluciones de las ecuaciones de

Kohn-Sham para dtomos aislados. son términos del desarrollo de la pseudofuncién de onda suave real
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dentro deque se toman como las pseudofunciones asociadas a los pseudopotenciales para cada dtomo
aislado. son funciones que separan los componentes de cada estado y cada nicleo de la pseudofuncién

para hacer la correccién de las oscilaciones correspondientes.

La densidad electrénica es una cantidad fundamental en la DFT y en el método PAW se define

n(r)=h(r)+ . (n°(r)—n"(r)) (14)
donde
B(r)= 3 £, ()1 (r),
" (15)
n (r)=2 Djeb; (r) e (r)+ni(r), (16)
n' (r)=23 Dy (r) o (r)+n(r) (17)
y
D=2 ful @l pE) (Pl (18)

En la ecuacién 15 la suma corre sobre todos los estados de valenciay n, (r) es una pseudodensidad
del nucleo construida de tal manera que sea idéntica a la densidad nuclear real fuera de las esferas de
aumento y una continuacién suave dentro de estas regiones. Ademds [, es el nimero de ocupacién

del estado Y/,

La energia total de cualquier sistema en el formalismo KS de la DFT es definida como:

E[n|=T, [n|+Ug,[n|+V,[n|+E |n] (19)
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El primer término es la energia cinética de los electrones, el segundo término es conocido como
de Hartree y representa la energia coulémbica de repulsién entre las densidades de los electrones, el
tercer término es la energia generada por la atraccién que sienten los electrones por los nicleos y el
ultimo término es la energia de intercambio-correlacion. El tratamiento de esta ecuacién bajo el

principio variacional da como resultado la ecuacién (1).

En la formulacién PAW se trabaja bajo la aproximacion del nicleo congelado la cual asume
que los estados del nicleo de los dtomos aislados no cambian al formar sélidos o moléculas, por lo

tanto:

lws)=|dpye) (20)

Donde n es la correspondiente a los estados mas bajos en energia del sistema. En esta

aproximacion sélo los estados de valencia son incluidos en las expansiones de lw,) y @)

dentrode r; . Asflos términos para la energia bajo PAW son, para la energia cinética:

val 21
T{y,}] Zf<w|——V|w +Z T+ZTD , @b

donde

a « a,core a,core (22)
T'=Y (pi"|— qub )

a

es la energia cinética de los estados del niicleo del 4tomo a.

T5=({l-5 V1)~ #1-5 VI) 3)
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es la correccidn de la energia cinética dentro de la esfera de aumento centradaen d.

Para la energia de intercambio-correlacion se tiene que

E.[n|=E.[fl+2 AE[{D]}] | (24)

donde

AE, =[{D;],;}|=E,[n’]-E,[n‘] (25)

es la correccion de la energia de intercambio-correlacion.

El término de Hartree y el potencial externo se evalian juntos y la expresioén para calcularlos

€Ss:

(26)

*(r)g(r’
en donde se ha usado la notacién (f|g)=f f dr dr'% ((F)=(flf) . ademas
Uy [P] esla energia de Hartree para la pseudofuncién y
72°(r)=—2°(r—R° , 27)

donde z? es el nimero atémico del 4&tomo en R® . En la expresion de la ecuacién 26 p esta

definida como:

plr)=i+2 Z°(r) (28)

~

a ., 7z
donde Z  esuna carga de compensacion centrada en el 4tomo 4.

Una vez que se tienen las expresiones para calcular cada contribucién a la energia, la energia

total se escribe como:
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E=E+AE=T{y, }|+U,lp +ZAE (29)

b

donde los primeros tres términos representan la energia calculada para la pseudodensidad (calculada
con la pseudofuncién) y el dltimo término agrupa la energia de los estados de los nicleos y las

correcciones a la energia de las pseudofunciones de valencia.
De la expresion anterior se desconoce |§,) y puede encontrarse resolviendo la ecuacién de
valores propios

I_:I(I;n(r)zeng(ﬁn(r) b4 (30)

donde

S=r't=1+2 2 1p)) (1) — (165 | o
a 1,]

2 A a 1 ~ ~ ~a a; 32
H=r'Ht=—"tu,[p](r) v [Al(r)+ X 3| p!) AH) p| 2
En la expresion anterior:
Uy [ n] es el potencial de Hartree,
SE,[n] o . .
v .|[n|(r)J=—=—es el potencial de intercambio-correlacién,
on(r)
6 AE,, (33)

AHS ZALUjdruH [Bl(r)gi+ATI+ACS +2Z AC:. D 5D 2

1

24



3.MARCO TEORICO

y el término

Ayy= [ drrY (Pl (r) o5 (r) = (r) s (r)] (34)
proviene de representar la carga de compensacion Z~ ¢ como una expansion multipolar

7°=Y. Qigi(r) (35)
L

donde é‘l(r ) son funciones suaves localizadas en |l‘ —Ra|< r? y QZ son los coeficientes de la
expansion.

Para resolver la ecuacién (30) se procede a representar la pseudofuncién |@J,) como una
combinacién lineal de un conjunto de funciones que, por conveniencia, pueden ser elegidas como
ondas planas como en la ecuacién (8), esto transforma la ecuacién de valores propios en una forma
parecida a la ecuacién (9) solo que ahora el operador V contiene el pseudopotencial en vez del
potencial real, la solucién de esta ecuacion consiste en obtener los coeficientes de la combinaciéon

lineal.

Encontrar la funcién de onda y por lo tanto la densidad del sistema es un problema variacional.
La metodologia seguida para resolverlo se esquematiza en la figura 5. Para comenzar se propone una
funcién de onda de prueba con lo que se calcula la densidad y con ella se construye el hamiltoniano y
se procede a resolver la ecuacién de valores propios (30). De la solucién se obtienen nuevos
coeficientes para desarrollar la funcién de onda, la energia y las fuerzas del sistema, con esta nueva
funcién de onda se calcula una nueva densidad y el procedimiento se repite hasta que las fuerzas y la
energia calculadas en el paso anterior y el paso actual no cambien significativamente, esto es, que su

diferencia sea menor a cierta cantidad establecida.

Una vez que se ha alcanzado la convergencia es posible calcular todas las propiedades fisicas y

quimicas de interés.
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Parametros iniciales

N
v

Evaluar funciéon y densidad de prueba
> |(1Un>:ZPgl|¢?>
n(r)=(r)+ 2 (n(r)=n"(r))

/

Calcular el Hamiltoniano

N A

H=t'H#%

Resolver la ecuacion de valores propios

a
Obtener nuevos Ph;

PL=(pld,)

/

Calcular nueva energia

E=E+AE"°

E

| nueva Fanterio

|<error
|<error

nueva anterio

Calcular propiedades de interés.

Figura 5. Representacion esquematica del ciclo de autoconsistencia en el método PAW.
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3.4. Metodologia.

El trabajo aqui presentado se realizé bajo el marco de la DFT en el contexto de la formulacion
de KS, usando la aproximaciéon de Perdew-Burke-Ernhzerhof para el potencial de Intercambio-
Correlacion y el método PAW. Todos los cdlculos se llevaron a cabo en el cédigo VASP en su versién

5.2.

La presente tesis contiene un andlisis de la estructura de un material tipo hidrotalcita de Mg/Al-
OH con tres diferentes apilamientos (1H, 2H, 3R) y tres distintas proporciones de cationes de

Magnesio con respecto a los de Aluminio Mg/Al (R=2,3,3.5).

La primera etapa del presente estudio comprendio la calibracién del método a usar. Se eligieron

los pseudopotenciales a usar y el nimero de puntos k.

La eleccion de los pseudopotenciales se realizé tomando compuestos constituidos por dtomos
que forman parte de las hidrotalcitas y para los cuales se conocen las geometrias experimentales. De
estas ultimas se partid para realizar las optimizaciones de geometria de los sistemas. Lo que implica

optimizar tanto los pardmetros de malla del cristal como la estructura interna del mismo.
Se estudiaron los siguientes sistemas:
* Dimero de agua.
« Cristal de Oxido de Magnesio (MgO).
* Cristal de Oxido de Aluminio (ALO,).
* Cristal de Hidréxido de Magnesio (Mg(OH),) (Brucita).
En cada sistema se realiz6 un estudio de convergencia con respecto al nimero de puntos k.

Los pseudopotenciales que se probaron son los mostrados en la tabla 1 [74, 75] y se obtuvieron
de la base de datos del cédigo VASP. La diferencia entre pseudopotenciales es su radio de corte" y

para el pseudopotencial Mg_pv el estado de seminticleo 2p es tratado como estado de valencia.

La eleccion de los pseudopotenciales se basé en la estimacién de los errores resultantes al

12 La nomenclatura X_h o H_s proviene de las palabras hard y soft para indicar que un pseudopotencial es duro o suave.
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comparar los pardmetros de red calculados con los experimentales.

Tabla 1. Pseudopotenciales de prueba

Elemento | Pseudopotenciales Radio de corte (A)
(0] O_s 1.85
(0] 1.52
Al Al 1.90
Al_h 1.70
Mg Mg 2.00
Mg_pv 2.00
H H, H1.25, H1.5, H.5, HO0.75 1.1

Una vez que se eligieron los pseudopotenciales a utilizar con base en los resultados obtenidos
en los cdlculos de las moléculas y cristales de prueba, se procedié a modelar las celdas unitarias para el
LDH de relacién Mg/Al=3 con OH como anién interlaminar en los apilamientos 1H, 2H y 3R. Para la

construccion de la celda unitaria con apilamiento 1H se tom6 como base la celda unitaria de la brucita

-

(Mg(OH),) la cual se duplicé en las direcciones d y b , posteriormente se intercambié un catién

de Mg** por uno de AI’** y se increment6 el tamafio de la celda en la direccién ¢ para colocar el

anién OH' entre las capas (Ver figura 6).

Figura 6. Construccién de la celda unitaria para el LDH Mg/Al-OH R=3. Apilamiento 1H.
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Ya que el anion OH puede encontrarse en distintas posiciones en el espacio interlaminar se
probaron diferentes ubicaciones mostradas en la figura 7 . Dado que la celda es simétrica se encontrd
que es suficiente probar posiciones para el OH™ s6lo en la mitad de la celda unitaria. Las posiciones

estudiadas, 13 en total, se muestran en la figura 7.

Figura 7. Posiciones de prueba para el anion interlaminar.

Una vez que se tuvieron las estructuras para el modelo 1H se construyeron las celdas unitarias
para los apilamientos 2H y 3R. Para el modelo 2H se duplico la celda 1H en la direccién ¢ 'y para el
modelo 3R se triplico la celda en la misma direccidn. Después se realizé el cambio de las posiciones en
los dtomos para obtener el apilamiento deseado. Por cada ldmina que se agrega en la ceda unitaria, se
tienen 4 posiciones diferentes para el dtomo de aluminio (Fig. 8) y, sugerido por los resultados de los
célculos del modelo 1H presentados en el siguiente capitulo, a cada uno de estos dtomos metélicos
trivalentes se le asocié un OH" interlaminar en 4 posiciones distintas. Por ello, para el apilamiento 2H

se consideran un total de 16 estructuras y para el apilamiento 3R, 64 estructuras.

:ﬁg i‘\gﬁ 3\8\

9o 83 8y
H 0g O ~
C

NG 1H 2H 3R
a 1x1x1 1x1x2 1x1x3

Figura 8. Celdas unitarias para los apilamientos 1H, 2H y 3R del LDH Mg/Al-OH R=3.
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Para realizar el andlisis de las diferencias de los tres apilamientos el primer aspecto a comparar
fue la energia. Las energias de las estructuras del apilamiento 2H fueron divididas entre 2 y las de la
3R, entre 3 puesto que las celdas unitarias son del doble y triple del tamafio del apilamiento 1H

respectivamente.

Con el fin de comprender la naturaleza quimica del sistema se realizaron dos andlisis: un
estudio de las energias de interaccidon laminar y un estudio de la densidad electrénica bajo la

formulacién de Hirshfeld [76].

Para el anélisis de las energias de interaccion se calcularon las energias de un sistema aislado
de una y dos ldminas. La comparacion sélo es posible cuando los cédlculos se llevan a cabo con la
misma metodologia y por lo tanto con el mismo c6digo. Los célculos de los sistemas aislados también
fueron periddicos. Para lograr el aislamiento los sistemas se calcularon en celdas donde el pardmetro ¢
es incrementado creando suficiente vacio para que no haya interacciones con celdas vecinas, el tamafio

adecuado se estimo6 haciendo un estudio de convergencia en energia dependiente del pardmetro c.

vacio

1 Lamina aislada 2 Laminas aisladas

Figura 9. Celdas unitarias para sistemas aislados.
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Por la estructura del LDH cada lamina interacciona con dos vecinas, esta interaccién puede ser
diferente si la energia de interaccién se calcula en un sistema de dos laminas aisladas o en el cristal
completo. La diferencia, A I, puede estimarse al calcular la energia de interaccién de una ldmina en
el cristal completo I, lainteraccién de dos ldminas aisladas, I, 'y restarlas, es decir:

Al=I_—1I, (36)
Las energfas de interaccion se calculan de la siguiente manera:
I.=(E./IN)-E, (37)
I,=E,—2E, (38)
donde
E. eslaenergia del cristal,
E, eslaenergia de un sistema de una ldmina aislada,
E, eslaenergia de un sistema de dos ldminas aisladas y

N es el nimero de laminas que forman el cristal.

Este estudio se realizé en los tres politipos con el fin de estimar A para comprender el
comportamiento del sistema y dilucidar si este cambia por el tipo de apilamiento.

Por otro lado, el anélisis de Hirshfeld tiene la finalidad de calcular la densidad electrénica, y
por lo tanto la carga, asociada a un dtomo o grupo de dtomos en el sistema. Este andlisis se basa en
dividir al sistema en fragmentos, para los cuales se obtiene una funcién de peso que mide la

contribucién de ese fragmento a la densidad electrénica de la molécula o cristal.

El factor de peso se obtiene con las densidades de cada fraccién calculadas de manera aislada:

B p;lislada <r )

wi(r) =< i
> ol (39)

i

y la contribucién de cada fraccidn a la densidad del cristal se calcula como:
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Pi=PrW; . (40)

También es posible calcular la deformacién de la densidad haciendo la resta de la densidad

correspondiente a la fraccidn dentro del cristal y la densidad de la fraccién aislada.

Api=pi—p (41)

Esto nos da el efecto en la densidad electrénica de la fraccién causado por la presencia del
ambiente quimico del cristal. Ya que el ndmero de electrones asociados a la fraccién i se consigue con
la integracién de p; , es posible calcular el cambio en el nimero de electrones de la fraccion

integrando la deformacion de la densidad en la regidn correspondiente a esa fraccion:

Ani:f drAp, . (42)

Con el andlisis de Hirshfeld se estudi6 la manera en que afecta la presencia del ion interlaminar
en la lamina para lo cual se utilizaron como fracciones una ldmina aislada con carga 1%y el OH
asilado. La configuracion de esta ldmina fue tomada de las estructuras optimizadas de menor energia
para los tres apilamientos, se tomaron celdas de dimensiones 1x1x3 para el apilamiento 1H, 1x1x4
para el apilamiento 2H y 1x1x3 para el apilamiento 3R (las dimensiones son en relacién a la celda

unitaria del apilamiento 1H).

Siguiendo el andlisis de densidad se construyeron perfiles de la deformacién de la densidad
para cada lamina, es decir, el andlisis de Hirshfeld se hizo tomando como fracciones cada una de las
ldminas en las celdas unitarias de las estructuras optimizadas. Para el calculo de las fracciones aisladas
se construyendo celdas de dimension 1x1x3, 1x1x4 y 1x1x3 para los apilamientos 1H, 2H y 3R

respectivamente. Una vez calculada la deformacion se procedid a realizar la integracion de la densidad
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-

en las direcciones d y p para expresarla como funcién de ¢ . Ya que el material tiene una
estructura laminar, su dependencia en la direcciéon ¢ puede relacionarse de manera casi directa con

los atomos que conforman cada ldmina.

En la siguiente etapa del trabajo de tesis, se modelaron las estructuras para las relaciones

Mg/Al R=2 y 3.5. La construccién de las celdas unitarias se basaron nuevamente en la brucita. El

-

procedimiento fue tomar una celda unitaria del Mg(OH), y triplicarla en las direcciones d y b.
Posteriormente se cambiaron 2 ¢ 3 atomos de Mg por dtomos de Al para conseguir las relaciones 3.5 y
2,y se creci6 la celda en la direccién € para colocar a los iones interlaminares.

Las posiciones para el cambio de los dtomos de Mg por los de Al, tomando en cuenta la
simetria del sistema, se muestran en la figura 11.

Para la relacion R=3.5 el segundo dtomo de Al se colocé en las posiciones 1, 2 y 3. Para la

relacién R=2 se tomaron las posiciones 1y 2 para el cambio de los dos cationes de Mg por Al.

[« DN
O v

Figura 11. Posiciones posibles para el intercambio de los 4tomos de Mg por Al para conseguir las relaciones

R=3.5y2.
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El anélisis para estas estructuras fue el mismo que para los sistemas anteriores (excepto por el
andlisis de Hirshfeld), es decir, optimizacién de geometria, cdlculo de energias, andlisis estructural y
estimacién de las energias de interaccion. Finalmente se compararon los datos que resultaron de los

andlisis para las tres relaciones Mg/Al.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente trabajo de tesis de maestria se llevé a cabo el estudio tedrico del
material tipo hidrotalcita Mg/Al-OH. Para estudiar cualquier aspecto de un material
desde el punto de vista tedrico es necesario asegurarse que el método a usar es

confiable, para ello el punto de partida consistié en la calibracién del método PAW.

El primer objetivo planteado fue determinar las diferencias estructurales entre los
apilamientos observados experimentalmente, esto se consiguié construyendo los
modelos del LDH Mg/Al-OH R=3 para los apilamientos 1H, 2H y 3R, y optimizando
la geometria de los modelos construidos usando el método PAW. En particular se
hizo una busqueda de los sitios interlaminares energéticamente mds favorables para
el anion. Para este andlisis se generaron 12, 16 y 64 modelos para los apilamientos
1H, 2H, 3R, respectivamente. .

Los resultados obtenidos indican que la estructura de las 1dminas no se ve afectada ni
por el tipo de apilamiento ni por la posiciéon del anién interlaminar. Ademds las
diferencias energéticas entre los distintos modelos estudiados son minimas, del orden

de 1.2 kcal/mol. En base a este resultado se llega a la conclusién de que apilamiento
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1H resulta adecuado para posteriores estudios en estos materiales ya que es el

modelo mds pequefio.

Posteriormente, para estudiar los efectos del cambio en la cantidad de Al presente en
el material, se construyeron modelos basados en el apilamiento 1H en los cuales las
relaciones metal divalente/trivalente son R=2 y 3.5, y se compararon con el modelo
del apilamiento 1H con R=3. Se encontré que la energia de interaccion entre las
laminas es cooperativo y que la fuerza de tal efecto tiene un maximo para relacién de

metales divalente/trivalente de R = 3.

A continuacion se detallan los resultados obtenidos para la calibracién del método, el
anélisis estructural de los modelos para los apilamientos 1H, 2H y 3R y finalmente el

andlisis estructural y energético de las relaciones Mg/Al R=2, 3y 3.5.

4.1. Calibracién del método.
En la primera etapa del presente trabajo se llevé a cabo la calibracién del método, esta consistié
en la eleccion de los pseudopotenciales a usar y el nimero de puntos k adecuados para estudiar los

materiales LDH.

La seleccién de los pseudopotenciales se basé en la comparacién entre los pardmetros

geométricos calculados y experimentales en los siguientes sistemas:
—  MgO (6xido de Magnesio)
— Mg(OH), (hidréxido de Magnesio, brucita)
— AlLO; (6xido de Aluminio, a-alimina)

— H,O (dimero)

Con la combinacién de pseudopotenciales elegidos para los dtomos de Al, Mg, O e H se
obtuvieron los resultados mostrados en la tabla 2 para los pardmetros geométricos de los sistemas

mencionados arriba y sus respectivos errores con respecto a los experimentales.
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Tabla 2.Resultados de los cédlculos para los pseudopotenciales elegidos: Al, Mg, O, H. En el dimero del H,O se

midi6 la distancia O--H del puente de hidrégeno. Las distancias se miden en A y los dngulos en grados.

Pardmetro
Exp. Calculado Error (%)

MgO (Cristal) a 4.19[77] 4.24 1.27
H,O (dimero) O--H 1.94[78] 1.97 1.74
Mg(OH); (brucita) a 3.15[79] 3.18 0.82
b 3.15 3.18 0.82

d 4.77 4.78 0.06

\ 120 119.95 -0.04

Al,O; (a-alumina) a 5.13[80] 5.18 1.03

Una vez teniendo los pseudopotenciales definidos se procedié a modelar las celdas unitarias del

LDH Mg/Al-OH R=3 de la forma descrita en el capitulo anterior.

El siguiente pardmetro a calibrar es el nimero de puntos k, este pardmetro depende del sistema
bajo estudio y fue analizado en una estructura con apilamiento 1H. El resultado del andlisis se ilustra

en la figura 12.

Por el comportamiento mostrado en la gréafica anterior se decidi6é tomar un nimero de 8 puntos
k ya que la energia cambia menos de 1 kcal/mol al aumentar la cantidad de puntos y un mayor nimero
de puntos se refleja en una cantidad superior de tiempo de cémputo. La malla de puntos k
correspondiente a los 8 puntos es de 2x2x2 en las direcciones a, b y c, para los apilamientos 2H y 3R,
donde el pardmetro c es del doble o tripe del apilamiento 1H, la malla de puntos k con que se hicieron
los célculos fue de 2x2x1 ya que la celda reciproca es menor mientras la celda en el espacio real sea
mds grande.
0.4 Convergencia en puntos k
0.3
0.2

0.1

0.0 =
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Energia relativa (Kcal/mo

No. de puntos k

Figura 12. Convergencia en el nimero de puntos k para el LDH Mg/Al-OH R=3, apilamiento 1H.
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4.2. Andlisis de los apilamientos 1H, 2H y 3R

Con los pardmetros calibrados se procedié a realizar la optimizacién de las diferentes
estructuras del apilamiento 1H para observar el comportamiento de la energia, y por lo tanto de la
estabilidad, en relacién con la posicién del ion interlaminar. Se optimizaron tanto los pardmetros de los
cristales asi como la estructura de las ldminas que forman los mismos. Las energias relativas a la

estructura de minima energia son mostrados en la figura 13.

12.00

10.00

8.00

O.OOI _.-II|I _I b

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Posicion del OH-

o
o
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a

Figura 13. Izquierda: Energfas relativas para las diferentes posiciones del anién interlaminar en el LDH Mg/Al-

OH R=3 con apilamiento 1H. Derecha: Diagrama de las posiciones analizadas para el anién interlaminar.

Los resultados encontrados muestran que existen ciertas posiciones del ion interlaminar que
son energéticamente equivalentes pues su diferencia en energia es menor a 1 kcal/mol, estas son las
posiciones 2, 3, 5 y 6. Todos los cdlculos presentados en esta tesis se realizan en condiciones de
temperatura de OK. Si el sistema se encontrara a temperatura ambiente, como sucede en condiciones
experimentales reales, su energia interna seria mayor y es posible que las diferencias del orden de 1kcal
puedan ser rebasadas, por lo tanto el ion interlaminar tendria la posibilidad de encontrarse en
cualquiera de las posiciones més favorecidas e incluso, por la disposicién de estas posiciones en la
celda unitaria se podrian formar canales de difusion por los que el anién interlaminar seria libre de
moverse. Esta caracteristica puede ser relevante en el comportamiento del material. Los canales de
difusion pueden apreciarse si la celda unitaria del lado izquierdo de la figura 13 se replica, por ejemplo,
en una celda 2x2x1 y se le observa desde la direccién perpendicular a ¢, como se muestra en la figura

14.
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Figura 14. Posibles canales de difusién en el material LDH Mg/Al-OH R=3 formados por las posiciones mas

estables para el anion interlaminar. Apilamiento 1H.

De los resultados mostrados para las posiciones del anién interlaminar se tomaron las 4 de
minima energia, es decir las posiciones 2, 3, 6 y 12, y con ellas se procedié a construir los modelos
para los apilamientos 2H y 3R, después se realizaron optimizaciones de geometria tanto de las

posiciones de los dtomos como de los pardmetros de las celdas unitarias.

En el andlisis de los diferentes apilamientos, en primera instancia, se compararon las energias

de todas las estructuras. Las energias relativas con respecto a la estructura més estable se muestran en

la figura 15.

Energias relativas (kcal/mol)

=

2H 3R

o ’ 6 - e e e e = oW = S e e e e e w e s = @ ow e e o o ow e 2 o
© ERE I 5% % 5 &% % 83 88583 995 S aQ R 5B S

Estructura

= N
N O W

o
)]

Energia relativa (kcal/mol)

Figura 15. Energias relativas de las estructuras 1H 2H y 3R. Se muestran las distintas estructuras de cada

apilamiento agrupadas por color: 1H, 2H y 3R de izquierda a derecha.

Las diferencias de energia en la figura 15 muestran que las estructuras més estables son las del
apilamiento 1H, sin embargo existen algunas estructuras de los apilamientos 2H y 3R que difieren en

menos de 1 kcal/mol, la diferencia es tan pequefia que se pueden considerar energéticamente
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equivalentes.

Estos resultados difieren de los resultados publicados por Trave et. al. [14] donde, usando una
metodologia similar a la de este estudio, concluyen que la estructura més estable para el LDH Mg/Al-
Cl R=3 es la del apilamiento 2H con una energia del orden de 5 kcal/mol por debajo del apilamiento
1H. En ese trabajo no presentan resultados para el modelo 3R. La diferencia de resultados puede
deberse a que el anién interlaminar no es el mismo y las interacciones con las ldminas podrian no ser
iguales. Ademds se encuentran diferencias estructurales como el apilamiento vertical de los dtomos de

Al y la posicion de los iones interlaminares.

Otro resultado tedrico publicado por Yan et. al. [46] para un material tipo hidrotalcita Mg/Al-
Cl R=3 basado en un método semiempirico, menciona que el apilamiento de menor energia, y por lo
tanto el mds estable, es el 3R, sin embargo existen discrepancias en los datos presentados pues al
parecer las comparaciones en energia son hechas en celdas de distintas dimensiones. Realizando
comparaciones correctas con los datos publicados por Yan et. al. se encuentra que el apilamiento més
estable es el 2H con diferencias en la energia de 23 y 50 kcal/mol con respecto a los politipos 1H y 3R
respectivamente. Aunque el estudio realizado por Yan et. al. se basa en la DFT, el método empleado es
del tipo semiempirico, por lo cual sus resultados no son directamente comparables con los aqui
reportados. Ademds, en el estudio de Yan et. al. también se usé el anién de CI para compensar la carga

de la 1dmina, por lo cual la discusién arriba presentada también aplica en este caso.

El siguiente aspecto estudiado fue el cambio en los pardmetros de red (ver figura 16). La tabla
3 muestra los pardmetros promedio y sus desviaciones estdndar. La magnitud de C fue divida entre 2
para el modelo 2H y entre 3 para el modelo 3R con el fin de hacer comparaciones directas entre

apilamientos.

B\“ ,

Y

a

Figura 16. Pardmetros de red de la celda unitaria.
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Tabla 3. Pardmetros promedio optimizados de las celdas unitarias para los apilamientos 1H, 2H y 3R y sus

desviaciones estdndar. a, b y ¢ son las magnitudes de los vectores de la celda unitaria.

a(A) b (A) c(A) o (A) B (A) v (A)

1H 6.15 6.16 6.82 88.79 90.04 120.01
c 0.02 0.01 0 8.64 5.36 0.16
2H 6.15 6.16 6.63 88.83 93.04 120.01
c 0.01 0.01 0.14 4.87 491 0.12
3R 6.16 6.16 6.69 88.49 92.33 120.05
o 0.01 0.01 0.15 472 3.93 0.08

Los pardmetros a y b contienen informacién acerca de la distancia existente entre los
atomos metélicos en una misma ldmina de un material tipo hidrotalcita. En la tabla anterior se observa
que los pardmetros a y b son pricticamente iguales en los tres apilamientos, y comparados contra
el doble del pardmetro a de la brucita estos disminuyen alrededor de 3%. Este comportamiento en a
y b es razonable ya que es consecuencia de que el catién de Al** tiene un radio i6nico menor que el de
Mg* (Mg**= 0.072nm y Al**= 0.054nm) y al intercambiar dtomos de Mg por Al la estructura de las
laminas se compacta. Los datos obtenidos son comparables con el resultado experimental reportado por
Valente et. al. [58] del LDH Mg/Al-OH R=3 de a=3.052. Considerando que la celda unitaria utilizada
para el calculo es de 2x2x1, 2x2x2, 2x2x3 con respecto a la brucita para los modelos 1H, 2H y 3R
respectivamente, los valores para a y b obtenidos en este trabajo son ~0.7 % mds grandes que los
experimentales. El pardmetro ¢ estd relacionado con el espaciamiento interlaminar y se ve afectado
por el tipo de apilamiento, el modelo 1H muestra el maximo espaciamiento. Experimentalmente el
valor de ¢ es de 22.788 para el apilamiento 3R [58], es decir que el pardmetro a comparar con los
resultados aqui presentados es de 22.788/3=7.596A. El valor para ¢ aqui obtenido es ~12 % mds
corto que el observado experimentalmente. La discrepancia entre el valor predicho y el observado
experimentalmente podria radicar en que el espacio interlaminar en la muestra experimental de la LDH

contiene, ademds de los aniones interlaminares, moléculas de agua cuya presencia hace que las ldminas
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de los LDH se separen. Los dngulos de las celdas unitarias muestran un ligero cambio con respecto a
los valores ideales en un cristal hexagonal, lo cual hace que los dtomos de Al no queden apilados

verticalmente en ninguna de las estructuras a diferencia de los resultados encontrados por Trave. et. al.

También se realizé un andlisis de las coordinaciones de los 4&tomos metélicos para identificar
los cambios en la estructura de las ldminas y del ambiente que rodea a los iones de compensacién de

carga para obtener una descripcion del espaciamiento interlaminar.

La coordinacién del cation de Al fue comparada contra la coordinacién del Al en el cristal de
AlLO; (a-alumina) en la cual el Al se encuentra coordinado a seis dtomos de O a una distancia de 1.94
A. En las estructuras optimizadas para los diferentes apilamientos en las LDH el catién Al** se
encuentra coordinado a 6 grupos OH, sin embargo estos grupos OH no son equivalentes pues algunos
de ellos son afectados por la presencia del anién interlaminar y otros no, esta diferencia se ve reflejada
en las distancias Al-O que en el primer caso es 1% menor y en el segundo es de 0.5% menor con
respecto a la distancia Al-O medida en la a-alumina . El cambio es pequefio, por lo tanto se puede

concluir que el Al preserva una coordinacién como en la a-alumina en cuanto a las distancias Al-O.

La coordinacién del Mg en el LDH fue comparada con la coordinacién del Mg en el cristal de
Mg(OH), (brucita) en la que el Mg se encuentra coordinado a seis grupos OH" a una distancia de 2.11
A. La introduccién de cationes de Al en el cristal de la brucita produce una distorsién en la
coordinacién del Mg la cual se ve afectada por dos factores diferentes, uno es la presencia del Al** en
si, y el otro es la introduccién del anién interlaminar que interactia con los OH" ligados al Mg, de
manera parecida a los cambios en la coordinacidon de Al pero con diferencias mas marcadas. Los
cambios apreciados se reportan en la tabla 4.

La presencia del Al** hace que la distancia Mg-O aumente pues los grupos hidroxilo son
atraidos hacia él. La interaccién del OH" interlaminar tiene como consecuencia la reduccién de la
distancia Mg-O. Existen grupos OH’ ligados al metal que sienten ambos efectos, en estos casos se

refleja el comportamiento de los dos efectos.
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Tabla 4. Cambio en la coordinacién del Mg en el LDH con respecto a la coordinacién del Mg en la brucita.

Distancia Mg-O 1H 2H 3H
O coordinado a Al 1.20% 0.77% 1.05%
O interactuando con OH  interlaminar -3.34% -3.24% -3.29%

O coordinado a Al e interactuando con OH"

. . -1.17% -0.97% -1.12%
interlaminar

Otra forma de analizar la coordinacién de los metales se muestra en la fig. 17.

o1}
‘rv

a

Figura 17. Hexdgonos formados por los metales en el LDH Mg/Al-OH R=3

Por la simetria del material todos los Mg se encuentran en posiciones centrales de hexdgonos
formados por otros metales, en todos los casos dos de los seis metales son cationes de Al y cuatro de
los OH™ a los que se encuentran coordinados los comparte con los cationes trivalentes, pareciera que
todos los Mg deben ser estructuralmente similares, sin embargo la posicion del OH" interlaminar y su
efecto en las distancias de coordinacién (ver tabla 4) hacen que uno de los tres dtomos de Mg de la
celda unitaria tenga una coordinacidon ligeramente diferente en cuanto a las distancias Mg-O,

estructuralmente no todos los 4tomos de Mg son iguales.

Otro aspecto analizado de la estructura fue el ambiente en el que se encuentran los grupos OH"
interlaminares. Estos interactdan directamente con los grupos OH™ coordinados a los metales. El
nimero de grupos OH™ de la limina cercanos al OH interlaminar a una distancia menor a 2.5A
(distancia medida entre el O del OH interlaminar y el H de la ldmina) varia segin el tipo de

apilamiento: 6 para el 1H y 5 6 6 para los 2H y 3R, sin embargo las distancias se mantienen
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relativamente constantes. La distancia del O interlaminar al H de un grupo OH que se encuentra ligado
a 2 dtomos de Mg y uno de Al es de 1.81A y la distancia del O interlaminar a los H de los grupos OH
que se coordinan a 3 Mg es en promedio de 2A. Al parecer los OH coordinados a un 4tomo de Al
interactian de manera diferente que aquellos que estdn ligados s6lo a d&tomos de Mg. Los aniones OH"
interlaminares de las estructuras de menor energia en los tres apilamientos buscan colocarse a la misma
distancia de los aluminios (de las laminas superior e inferior) que estdn mds cerca de ellos como se
muestra en la figura 18. En las estructuras menos estables el anion se sitda en un punto equidistante a
tres aluminios (dos de una capa y uno de otra). Parece ser que la posicién del grupo OH™ es tal que

busca minimizar la repulsién entre d&tomos trivalentes de capas contiguas.

i
-? .............. 3.695 A O
0

O v

Figura 18. Posicion preferente de OH™ interlaminar.

En este punto del trabajo se puede hacer una recapitulacién resaltando los resultados mads
importantes conseguidos. Gracias al andlisis de las energfas se puede pensar en la posibilidad de que
existan canales de difusion para el ion interlaminar, ademas de que la presencia del OH" interlaminar
produce cambios significativos en la coordinacién de los dtomos de Mg lo cual podria repercutir en el
comportamiento del material. Por otro lado se concluye que cualquiera de los modelos probados es
representativo del material tipo hidrotalcita pues sus diferencias en energia son menores a 2 kcal/mol,
ademads de que no existen cambios importantes tanto en la estructura interna, como en la estructura
global del sistema cuando se comparan los diferentes tipos de apilamientos. Otro punto importante a
mencionar es que los pardmetros de red aqui calculados estdn en acuerdo con los reportados

experimentalmente, lo que da validez al método y a los modelos estudiados.
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Con la finalidad determinar la influencia de los diferentes apilamientos en la distribucién
electrénica en las ldminas se llevo a cabo un estudio de densidad electrénica bajo la formulacién de
Hirshfeld para las estructuras de mds baja energia de cada uno de los tres apilamientos. Para determinar
el cambio en el nimero de electrones de la ldmina y del OH™ en el cristal se tomé como referencia la
ldmina y el OH aislados con una carga de +1 y -1, respectivamente. Los resultados obtenidos indican
que la ldmina gand y el OH perdié entre 0.24 y 0.29 electrones con respecto a las referencias (ver tabla
5). Se sabe que el numero de electrones obtenidos con el método de Hirshfeld dependen de los
fragmentos usados como referencia. Esto es, los valores aqui reportados no representan el nimero de
electrones real de la Idmina y el OH en los cristales. Lo importante a resaltar del andlisis realizado es
que el apilamiento no afecta de manera significativa el cambio en el nimero de electrones de la ldmina

y el OH por encontrarse en el cristal.

Tabla 5. Cambio en el nimero de electrones de la ldmina y el anién con respecto a la lamina y OH aislados con

carga +1 y -1, respectivamente.

1H 2H 3R

ANminas 038 037 0.38
Ang,.  -0.38 -0.37 -0.38

Se calculd, a través de las ecuaciones 36-38, la energia de interaccién entre las ldminas de un
sistema de 2 ldminas aisladas en una celda donde se increment6 el pardmetro de red C para evitar la
interaccién entre celdas vecinas, I, y se compara con la energia de interaccién de una ldmina en el
cristal completo I,.. EI tamafio de la celda unitaria fijado después de un analisis de convergencia con

respecto al tamafio de ¢ fué de 1x1x12 con respecto al apilamiento 1H. Las energias se reportan en la

tabla 6.
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Tabla 6. Energias de interaccion (kcal/mol) por celda en un sistema de dos ldminas y un cristal completo

1H 2H 3R

I, -35.82 -35.16 -32.99
I, -47.24 -46.82 -43.82
Al -11.42 -11.68 -10.84

% Efecto cooperativo 31.87 33.21 32.85

Cuando la energia de interaccion de las ldminas en el cristal es mayor o menor a la energia de
interaccién de dos ldminas aisladas se dice que existe un efecto cooperativo en el material que favorece
la estabilizacién del mismo. En los resultados reportados en la tabla 6 se puede observar que la
diferencia en la energia de interaccién entre dos l1dminas y la correspondiente en el cristal completo,

AT, es de aproximadamente 11 kcal/mol para los tres apilamientos, es decir que la energia de
interaccién en el cristal es aproximadamente 1.3 veces (~32%) mas grande que la energia de
interaccién de dos ldminas asiladas, mostrando que existe un efecto cooperativo en el material y que

dicho efecto es similar para los tres apilamientos.

Los efectos cooperativos generalmente se asocian a distorsiones en la densidad electrénica.
Con la finalidad de determinar si tal efecto se aprecia en los sistemas aqui estudiados se construyeron

perfiles de la deformacién de la densidad de las ldminas a lo largo de la direccién ¢ , es decir, se

. e . ., . . . . _ asilada
realiz6 un andlisis de la deformacion de la densidad integrando la diferencia A P= Dol Plamina €N

las direcciones a y b, dejando a la deformaciéon como funcién de c, de esta manera y gracias a la
estructura laminar de los LDH, la deformacién puede relacionarse con ciertas regiones de las l1dminas.
La deformacién de la densidad fue definida en la ecuacién 41 como una diferencia entre la densidad de
la fraccién en el cristal y la densidad de la fraccién aislada, esta diferencia arroja valores positivos y
negativos que son asociados con una perdida o ganancia de densidad. El andlisis de la deformacién de
la densidad consistié en verificar los lugares en donde se observa una ganancia o pérdida de densidad,

y por lo tanto de carga.

Los resultados del andlisis que se presentan en la figura 19 son sélo para el apilamiento 3R, sin

embargo el andlisis se realiz6 en los tres apilamientos encontrandose un comportamiento similar. Las
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graficas muestran la deformacion total de la densidad, la deformacién negativa y la deformacién

positiva.
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Figura 19. Perfil de las diferencias en la densidad electrénica como funcién de ¢ para el LDH Mg/Al-OH R=3.

Apilamiento 3R.

Lo que se puede observar en estos perfiles es que el cambio en la densidad de carga estd
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principalmente relacionado con los grupos OH™ coordinados a los dtomos metélicos, sugiriendo que se
generan pequefios dipolos en las 1dminas del material. En los perfiles a lo largo de ¢ pareciera que en la
posicién de los metales hay un cambio en la densidad, sin embargo en una representacién de contornos

tridimensional es posible identificar que este cambio estd asociado tinicamente a los grupos OH".

El cambio en la densidad es morfologicamente parecido cuando vamos de una a tres laminas, la
diferencia entre ellos radica en la intensidad de los picos; los valores de la densidad electrénica se
acercan mds al comportamiento en el bulto del material cuando agregamos mds ldminas. Esta
informacién es relevante si se requiere construir un modelo para la superficie del material. Para
estudiar una superficie la densidad del modelo de superficie debe ser igual de aquella del bulto del
cristal. Los resultados de la figura 19 muestran que tres ldminas del material no son suficientes para

una representacién de la superficie.

En base a los andlisis arriba presentados de los tres apilamientos, podemos concluir que
cualquiera de ellos es un modelo adecuado para estudiar los LDH, sin embargo en este punto es
importante considerar, ademds de la eficacia, la eficiencia. Los modelos 2H y 3R necesitan para su
representacion de celdas del doble y triple del tamafio del apilamiento 1H, esto se traduce,
aproximadamente, en el doble o triple esfuerzo computacional, por lo tanto se ha elegido trabajar con

el modelo del apilamiento 1H porque ademds de ser representativo también es el mds eficiente.

En la siguiente etapa se realiz6 el andlisis anterior (excepto por el andlisis de Hirshfeld) para las
relaciones Mg/Al R=2 y 3.5 en el apilamiento 1H y se procedié a comparar los resultados con los
obtenidos para la relacion R=3, con el objetivo de identificar posibles causas del comportamiento
diferente para esta relacion.

Después del modelado de las celdas unitarias se realizaron optimizaciones de geometria

dejando libres las posiciones de los dtomos y los pardmetros de las celdas unitarias. Las energias

relativas calculadas se muestran en la figura 20.

Para la relacién R=3.5 la celda unitaria contiene dos 4tomos de Al, el primer aluminio fue
colocado en el origen de la celda como se muestra en la parte inferior de la figura 20, el segundo

aluminio fue probado en las posiciones 1, 2, 3 y 4, de las cuales las mds favorables sonla 1y la 2, ya
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que en estas posiciones los cationes trivalentes se encuentran lo més alejados posible entre ellos y
ambas son equivalentes, este es un resultado que apoya la teoria de la existencia de ordenamiento
catiénico en los LDH. La diferencia entre las estructuras calculadas es la posicion de los iones OH"
interlaminares y, como se puede observar en la gréfica, la mayoria de ellas difiere en energia por
menos de 2 kcal/mol en referencia a la estructura de minima energia, es decir, las posiciones de los

iones de compensacién de carga son energéticamente equivalentes.

Energias Relativas para R=3.5 . .
Energias relativas para R=2

7.0 1.6
6.0 Segund.o./)\l en_ | 14
Segundo Al en Segundo Alen la posicion 4
= 5.0 ) L. 1.2
s . la posicion 1 la posicién 2
E 40 L0
= Segundo Alen 08
§ 3.0 la posicion 3 — -
= 0.6
D 2.0 04
4 .
o | 11
0.0 iln= llllll_ I Ill-. iinm BN 0.0
12345678910111213141516 123 4567 8 910111213141516 1 1 1 2 3 4
Estructuras Estructuras

Figura 20. Energias relativas para las estructuras del LDH Mg/Al-OH R=2 y R=3.5

Para conseguir la relacion R=2 la celda unitaria debe contener 3 dtomos de Al, y en base a los
resultados para la relacién R=3.5 las posiciones del segundo y tercer atomo fueron 1 y 2. Nuevamente
la diferencia entre las estructuras son las posiciones de los aniones OH™ y también son energéticamente
equivalentes.

La comparacién de energias entre las distintas relaciones de carga no es directa pues las celdas

unitarias contienen diferente nimero y tipo de atomos, pero las energias relativas muestran que en las
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tres relaciones las distintas posiciones del anidn interlaminar son equivalentes y posiblemente se
puedan formar los canales de difusién de los que se discutié anteriormente. Esta hipétesis se podria

probar con otro tipo de estudios, como por ejemplo, dindmica molecular.

En el andlisis estructural de los diferentes LDHs se comparan los parametros de red de las

estructuras optimizadas, estos se muestran en la tabla 7 para las tres relaciones R.

Se observa que los pardmetros a y b disminuyen conforme disminuye R, es decir, cuando
aumenta el nimero de dtomos de Al. Este comportamiento es el observado experimentalmente y se
explica porque el radio iénico del Al es menor que el del Mg. Los datos son comparables con los
encontrados experimentalemente [58] y calculados de manera tedrica [14, 46] con diferencias del orden
de 1% para ambas. El pardmetro ¢, que mide la distancia entre ldminas, aumenta cuando disminuye R,
esto podria ser el resultado de la repulsién de las ldminas que contienen mayor nimero de dtomos

trivalentes o por el hecho de que en el espacio interlaminar hay un mayor nimero de aniones OH".

Tabla 7.Pardmetros de red para los LDH Mg/Al-OH R=3.5, 3 y 2. Los pardmetros del modelo para R=3 fueron

multiplicados por un valor de 2/3 para comparar celdas de iguales dimensiones (3x3x1 respecto a la brucita).

a(A) b (A) ¢ (A) a(A) B (A) v (A)

R=3.5 9.27 9.26 6.79 78.82 91.05 120.2
c 0.01 0.01 0.05 3.15 8.07 0.1
R=3 9.24 9.24 6.82 88.93 90.03 120.01
o 0.02 0.01 0 8.64 5.36 0.16
R=2 9.16 9.17 6.84 82.3 82 120.28
c 0.01 0 0.06 0.74 2.56 0.04

La coordinacién del 4tomo de Al en el LDH comparado con la coordinacién del mismo en el
oxido de aluminio se ve afectada de manera similar para las tres relaciones, disminuye 1% la distancia

Al-O por la presencia del anién interlaminar y aumenta 5% si no hay interacciéon con el OH"
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interlaminar.

La comparacién de la coordinacién del &tomo de Mg con respecto a la coordinacién del mismo

en la brucita se muestra en la tabla 8.

Tabla 8.Cambio en la coordinacién del dtomo de Mg con respecto a la brucita. La comparacién se realiza en

términos de la distancia Mg-O

Distancia Mg-O R=2 R=3 R=3.5
O coordinado a Al -0.11% 1.20% 1.12%
O interactuando con OH  interlaminar - -3.34% -3.14%

O coordinado a Al e interactuando con OH"

. . -1.12% -1.17% -0.33%
interlaminar

Como se observa en la tabla 8 la coordinacién del d&tomo de Mg es similar para R=2, 3 y 3.5
excepto en que existen una diferencia notable en la distancia Mg-O cuando el O esta coordinado a un
atomo de Al en R=2 porque esta distancia disminuye en vez de aumentar como en R=3 y 3.5, esto
puede ser debido al gran contenido de Al en esta estructura que da como resultado la compactacién de
las ldminas.

Dentro de las comparaciones para los distintos R se estimaron las energias de interaccion de las
ldminas calculando I, (energia de interaccién de una ldmina en un sistema de 2 ldminas con el
suficiente vacio en la direccién del pardmetro de malla ¢ para evitar la interaccion entre las celdas
vecinas) y I. (energia de interaccion de una ldmina en el cristal completo). Los datos a comparar
deber ser equivalentes, sin embargo las celdas unitarias de las distintas relaciones son de diferentes
dimensiones. Las energias a comparar se calcularon de dos formas, la primera fue dividiendo por el
ndmero de celdas de la brucita que componen al modelo, y la otra fue dividiendo por la cantidad de
OH’ en las celdas unitarias ya que las interacciones entre ldminas estdn relacionados con los aniones

interlaminares. Las energias comparadas de estas maneras se reportan en la tabla 9.
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Tabla 9. Energias de interaccion (kcal/mol) por celda para R=2, 3 ,3.5. Del lado izquierdo las energias se
dividen por el nimero de celdas de la brucita que contiene el modelo, del lado derecho las energias se dividen

por el nimero de OH' interlaminares en la celda unitaria.

R=2 R=3 R=35 R=2 R=3 R=35
No. de celdas de la 9 4 9 No.de OH 3 1 2
brucita
I, -15.74 -895 -8.76 I, -47.21 -35.81 -39.41
I. -18.98 -11.81 -11.14 I, -56.93 -47.23 -50.14
Al -3.24 -2.86 -2.38 Al -9.72 -11.42 -10.73
% del efecto 20.60 3190 27.23 Y% del efecto 20.60 31.90 27.23
cooperativo cooperativo

Como es de esperarse las energias reportadas cambian dependiendo de la forma en que se
calculen, pero lo que es importante notar es que en las relaciones R=2 y 3.5 se observa que la energia
de interaccidén en el cristal es mayor que la energia de interaccion en un sistema de dos ldminas, es
decir que, al igual que en la relacién 3, existe un efecto cooperativo aunque de diferente magnitud. En
R=3 el efecto cooperativo es mayor. En la dltima fila de la tabla 9 se muestra el porcentaje en que se
incrementa la energia de interaccién de un sistema de dos laminas aisladas debido al efecto cooperativo

y el valor es el mismo independientemente de la forma en que se calculd la interaccién interlaminar.

Al suponer que la interaccion entre ldminas es debida principalmente a la interaccién del ion
interlaminar, el calculo de las energias por nimero de OH™ presentes muestra que el ion interlaminar
interactia con una energia menor en la relacion R=3, lo que sugiere que éste podria tener mayor
movilidad en este sistema. Esto podria hacer diferencia en las reacciones donde sea necesaria la

participacién del anién interlaminar.

Por otro lado el efecto cooperativo en la interaccién entre ldminas es mayor en la relacién R=3.
La causa de este comportamiento podria deberse a una mayor facilidad para distorsionar la densidad
electrénica lo cual podria repercutir en una reactividad diferente del material con esa relacion de carga.

Sin embargo el origen de las diferencias en el efecto cooperativo al cambiar R=Mg/Al es desconocido
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y se tiene como un objetivo analizarlo en la continuacién de la presente linea de investigacion.

En conclusién el andlisis de las distintas relaciones en el LDH Mg/AI-OH no muestra
diferencias fuera del comportamiento esperado en cuanto a la estructura del material, sin embargo se
observan diferencias energéticas en las interacciones laminares, siendo esta la unica diferencia

encontrada hasta el momento.

53



S. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

5.1. Conclusiones.

En el presente trabajo de tesis se estudiaron diferentes modelos del material tipo hidrotalcita
Mg/Al-OH para determinar posibles alteraciones en la estructura de las ldminas del material debido a
los apilamientos 1H, 2H y 3R y a diferentes proporciones de cationes divalentes y trivalentes, R =

Mg/Al=2,3y 3.5,

La metodologia seguida se basa en la DFT con la expresién propuesta por KS, el potencial de

intercambio-correlacién de Perdew-Burke-Ernhzerhof y el método PAW.

Se realizé un andlisis comparativo para los tres apilamientos y las tres relaciones Mg/Al en

cuanto a estructuras locales y globales, energia y densidad electrénica.

Los resultados encontrados muestran que el modelo de cualquiera de los tres apilamientos es
representativo del sistema, se decidi6 elegir el modelo 1H por ser el de menor tamafio y por lo tanto el

que menos tiempo computacional demanda.
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Los pardmetros estructurales calculados son comparables con datos experimentales dando

validez al método.

A través del andlisis para los tres apilamientos se encuentran aspectos relacionados con la
naturaleza del sistema. Gracias a un mapeo de distintas posiciones para el ion interlaminar se llega a la
conclusién de que muchas de ellas son estables por ser energéticamente equivalentes, este hecho junto
con la disposicién espacial de las posiciones lleva a suponer que es posible la formacién de canales de
difusién por las que el ion OH™ pudiera moverse a temperatura ambiente. Como resultado de los
andlisis energéticos se llega a la conclusion de que en el material existe un efecto cooperativo que lo
estabiliza. Con el andlisis de Hirshfeld se pudo observar que el material tiende a formar pequefios
dipolos debido a la deformacién de la densidad, esta deformacién estd solamente asociada a los grupos
OH coordinados a los d4tomos metdlicos, ademds el andlisis de la densidad indica que si se quisiera

modelar una superficie, tres ldminas del material no son suficientes.

En la comparacion de las relaciones R=2, 3 y 3.5 la principal diferencia encontrada fue en la
energia de estabilizacion por el efecto cooperativo, el efecto mas grande es observado en la relacién
R=3 que puede relacionarse con la interaccién de los iones interlaminares con las ldminas, de ser asi y
como la densidad electrénica de los iones interlaminares no se ve afectada en gran medida en el
andlisis de Hirshfeld es posible que el efecto cooperativo sea resultado de deformaciones en la
densidad electrénica de las ldminas. Esto podria estar relacionado con el comportamiento especial para

R=3.

5.2. Perspectivas.

Gracias al conocimiento adquirido por las conclusiones aqui presentadas y a las preguntas atin
sin contestar es posible plantearse perspectivas para el estudio de la reactividad del material tipo
hidrotalcita. Como primer punto se desea realizar el estudio de la densidad electrénica de las relaciones
R=2 y 3.5 para verificar si esta es la causa del efecto cooperativo observado, de ser asi se podrian
aplicar teorfas sobre indices de reactividad para explicar el comportamiento catalitico de las distintas

relaciones metal divalente/trivalente.
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Un estudio de dindmica molecular podria corroborar si los canales de difusién aqui propuestos

en realidad son viables y de ser asi estudiar su relacién con la reactividad del material.

Muchas de las reacciones que son catalizadas por compuestos sélidos se llevan a cabo en la
superficie del catalizador, se propone discernir si la reaccién de cianoetilacion es una de ellas. Para lo

cual primero se debe de construir un modelo adecuado para la superficie de este tipo de materiales.

Experimentalmente se sabe que la reactividad de los LDHs se ve fuertemente afectada por el
tipo de ion interlaminar y la especie cationica trivalente presente en las ldminas, este es un aspecto que

se busca estudiar con la misma metodologia seguida en el presente trabajo.

Una vez comprendiendo la naturaleza de este tipo de materiales, una perspectiva a largo plazo
es el disefio de LDHs con propiedades especificas para usos particulares poniendo de manifiesto lo

poderosa que puede ser una herramienta como la quimica tedrica.
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