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RESUMEN

En esta tesis se presenta un estudio tedrico de los materiales tipo hidrotalcita (LDH), con un especial
énfasis en las interacciones por puentes de hidrogeno, y su relacion con la actividad catalitica en la reaccion
de cianoetilacion de metanol y la conductividad i6nica que estos materiales presentan.

Los LDH son una familia de compuestos naturales y sintéticos, constituidos de laminas cargadas
positivamente formadas por hidroxidos metalicos y espacios interlaminares que alojan, junto con moléculas
de agua, aniones de diferente naturaleza. Estos materiales tienen usos actuales y en desarrollo en diferentes
campos de la ciencia y la tecnologia. Las aplicaciones al rededor de las cuales se desarrolld este trabajo son
como catalizadores en la reaccion de cianoetilacion de metanol, importante en la industria farmacéutica, y la
conductiviad i6nica, que hace posible su empleo en la construccion de celdas de combustible.

El objetivo principal del presente trabajo fue el estudio de las interacciones lamina-anion dentro de los
LDH vy, en base a ello, proponer explicaciones a los cambios en la actividad catalitica y en la conductividad
ionica de los LDH experimentalmente observados, en dependencia de la composicion de los materiales. Para
ambos fendomenos la proporcion Mg/Al mas favorable es R=3 y tanto la movilidad como la actividad
catalitica es mayor para OH™ que para Cl". Se estudiaron los materiales tipo hidrotalcita MgAl-OH con las
relaciones R=2, 3 y 3.5 y MgAI-CI con R=3. La hipoétesis planteada sugiere que las interacciones lamina-
anion, de naturaleza electrostatica y puentes de hidrogeno, son las responsables del comportamiento.

El estudio se llevo a cabo tanto en el bulto de los materiales como en su superficie, puesto que la
difusién de los iones se da en el seno de los LDH y la reacciones quimicas, en su superficie. El disefio de
modelos adecuados es el primer paso en este tipo de estudios, y en el caso de las superficies fue de
relevancia, puesto que no existe (en el conocimiento de la autora hasta el momento de la escritura de este
texto) un modelo detallado para estudios ab-initio. Una vez obtenidos los modelos se realizaron analisis
geométricos, energéticos y de estructura electronica por medio del calculo de las densidades de estado (DOS);
se calcularon superficies de energia potencial en funcion de la posicion de los aniones OH™ y CI para el bulto
y se realizo la adsorcion sobre las superficies del anion metdxido junto con una molécula de agua y del anién
metoxido unicamente.

El trabajo se realizé bajo el marco de la DFT en la formulacion de Kohn-Sham, usando el funcional
PBE, con condiciones periodicas, el método PAW y ondas planas como funciones de base. Ademas se
propone el uso de las cargas dinamicas de Born, calculadas con la teoria moderna de la polarizacion, para el
estudio de las interacciones por puentes de hidrogeno.

Los resultados en la construccion de las superficies de energia potencial, muestran la presencia de
regiones de baja energia para los aniones en el espacio interlaminar y barreras energéticas que las separan;
por medio de un analisis geométrico se detecta que la formacion de puentes de hidrogeno es un factor
importante para la estabilizacion del anion y la disminucion en la altura de las barreras energéticas. La
conductividad i6nica se relaciona de manera directa con la altura de las barreras y las de menor magnitud se
observan para el LDH de composicion MgAI-OH con R=Mg/Al=3.

El estudio sobre las superficies, a través del analisis de estructura electronica, permiten identificar la
presencia de sitios basicos de Bronsted y sitios acidos de Lewis, importantes para el mecanismo propuesto
experimentalmente en la reaccion de cianoetilacion de metanol. La adsorcidon del anién metoxido sobre la
superficie, que representa el paso limitante en el mecanismo propuesto, muestra que un par electréonico no
enlazado del anion se encuentra en un estado energético disponible. Se propone que la actividad catalitica sea
mayor cuanto mayor sea la disponibilidad del par electronico, esta es mayor para el LDH MgAl con R=3.

Finalmente, después de su validacion con sistemas modelo, se hace uso de las cargas de Born para
estudiar interacciones por puentes de hidrogeno en los LDH. Se corrobora la presencia de interacciones por
puentes de hidrogeno en los LDH identificadas a través de un andlisis geométrico y se llega a la conclusion
de que deben ser de diferente magnitud. Este estudio da el primer paso en el uso de las cargas de Born para el
analisis de puentes de hidrogeno.

vii



1. INTRODUCCION

Compuestos tipo hidrotalcita (HTlc)', arcillas aniénicas o hidroxidos dobles laminares (LDH)? son los
nombres con los que se conoce a una familia de materiales laminares de origen tanto natural como sintético.
Su estructura consiste en laminas apiladas, formadas por hidroxidos de metales divalentes y trivalentes®, y
espacios interlaminares que alojan especies aniénicas junto con moléculas de agua.

Gracias a sus propiedades, los usos de los LDH hoy en dia son numerosos y variados [1]. En la
industria farmacéutica han sido utilizados como antidcidos (Talcid® de Bayer) y como agentes de transporte
y liberacion controlada de farmacos. En la industria quimica se usan como tamices moleculares, soportes
cataliticos, precursores de catalizadores o catalizadores heterogéneos. En el campo de la remediacion
ambiental, LDHs han sido disefiados para la absorcion de iones contaminantes de aguas residuales y para la
degradacion de colorantes. Sin embargo la lista atin no termina. Otros posibles usos son objeto de estudios
actuales, tal como su empleo en celdas de combustible de mayor estabilidad que las actuales [2]. La
flexibilidad en el uso de los LDH ha logrado hacer de ellos un conjunto de materiales con un alto impacto
cientifico y tecnolégico.

En los usos mencionados se explotan propiedades fisicoquimicas de los LDH como son los sitios

béasicos de Bronsted de su estructura, la alta superficie especifica, la capacidad de intercambiar aniones, la

1 HTlc por las siglas en inglés de Hydrotalcite-like compounds.
2 LDH por las siglas en inglés de Layered double hydroxides.
3 En la actualidad también se han sintetizado hidrotalcitas con metales de valencia IV



1.INTRODUCCION

conductividad iénica, la capacidad de reconstrucciéon de su estructura después de un tratamiento térmico
seguido de un proceso de hidratacién (efecto memoria) y la relativa facilidad en el control de la composicién
durante su sintesis. Esta ultima caracteristica permite modular las demas propiedades y sintetizar un LDH
particular para un fin especifico.

De los factores que gobiernan el comportamiento de los LDH, dos son de gran interés para este
trabajo; la proporcidon entre los metales divalente/trivalente que constituyen los hidréxidos de las laminas, y la
identidad de los aniones presentes en el espacio interlaminar.

Una de las aplicaciones mas estudiadas de los LDH es su uso como catalizadores para una amplia
gama de reacciones quimicas. La ventaja que tienen los LDH sobre otros catalizadores es que estos son de
tipo heterogéneo, lo que facilita la separacién y reutilizacion después de que se lleve a cabo la reaccién. Con
esta justificacion se ha estudiado la participacion de LDH MgAl como catalizadores para la reaccion de
cianoetilacién de alcoholes [23], una reacciéon de gran importancia en la sintesis de farmacos. Se ha
observado que para la cianoetilacién de metanol la proporcion Mg/Al=3 presenta un maximo en la actividad
catalitica y se sugiere que esto es debido a alguna propiedad intrinseca del material que ayuda a la
estabilizacion de algunas especies durante la reaccion, sin embargo no se tiene claro cudl. La identidad de los
aniones interlaminares también juega un papel importante puesto que el cambio de los aniones OH", que
inicialmente se encuentran en los catalizadores, por aniones Cl  envenenan el catalizador, es decir,
disminuyen su actividad de forma dramatica.

Por otro lado, la construccién de pilas de combustible usando LDH como membrana de intercambio
anionico es un campo de estudio en desarrollo. La mejora de las pilas actuales radica en la mayor estabilidad
de los LDH. Se ha observado experimentalmente que la conductividad de LDH MgAl presenta un maximo
para la proporcién Mg/Al=3 [2][29] pero ain no se tiene explicacién a este comportamiento.

Una forma de ampliar el entendimiento de los fenémenos observados, como los mencionados
anteriormente, es estudiar la materia a nivel atémico; sin embargo, en el caso de los LDH existe poca
informacién precisa de esa estructura. Se puede hablar, por ejemplo, del desconocimiento de la distribucién
de los iones trivalentes en las laminas, la estructura atémica de las superficies o la posicién precisa de los
aniones en el espacio interlaminar. La investigacion experimental ha dado grandes avances en el
conocimiento de los LDH, pero las técnicas utilizadas, como la difracciéon de rayos X, no proporcionan
detalles estructurales de los LDH como los anteriormente mencionados debido a que es dificil obtener
cristales de tamafio adecuado para este tipo de estudios [3].

La quimica tedrica, de la cual se deriva una amplia gama de herramientas utilizadas para el estudio de

la materia a niveles atémicos y electronicos, tales como la dindmica molecular, los métodos de funcién de
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onda o la teoria de los funcionales de la densidad (DFT)* ha demostrado ser de gran ayuda para encontrar
relaciones entre la composicién, la estructura a escalas atémicas y las propiedades de muchos materiales. Es
en este contexto en el que se desarrolla el presente trabajo. En particular, la metodologia usada en este estudio
estd enmarcada dentro de la DFT bajo la formulacion planteada por Kohn y Sham. Se usan condiciones
periddicas para representar la naturaleza cristalina del material, el método PAW® y ondas planas para el
desarrollo de los orbitales de Kohn-Sham.

La pregunta fundamental que se planted responder en este trabajo fue como influye la composicién de
las laminas y la identidad del anién interlaminar en la interaccién lamina-anién y si las interacciones, a su
vez, se relacionan con la conductividad iénica y el comportamiento catalitico de los LDH frente a la reaccién
de cianoetilacién de metanol. Los materiales estudiados son de composicion Mg y Al con OH" y Cl" como
aniones interlaminares, las proporciones entre metales divalentes y trivalentes tratadas son R=Mg/Al=2, 3 y
3.5 para OH y R=3 para CI". Las interacciones mas evidentes en los LDH son del tipo electrostaticas, por la
presencia de especies cargadas y, en segundo término, las interacciénes por puente de hidrogeno que se
pueden formar con los atomos de hidrogeno de los hidroxidos que forman las laminas y los aniones
interlaminares. En materiales tan complejos, el estudio de estas interacciones es complicada. A este respecto,
en este trabajo se propone el uso de cargas dindmicas, conocidas como cargas de Born, para el estudio de
interacciones por puentes de hidrégeno.

El estudio se llevd a cabo en modelos de bulto y superficie. En el caso de la superficie fue importante
la construccion de un modelo adecuado, puesto que hasta el momento de la realizacion de este trabajo no hay
reportado modelo detallado alguno.

Es conveniente mencionar que el proyecto aqui presentado tiene como preambulo el trabajo realizado
durante el proyecto de Maestria de la autora de este texto [4], en el que se realiz6 la calibracién del método
para el estudio de los LDH, se construyeron los modelos para el bulto de composicién MgAl-OH R=2, 3 y
3.5 analizando el apilamiento de sus laminas y la distribucion de los cationes en cada lamina y se realizé un
analisis geométrico detallado, por lo que existen referencias a dicho trabajo.

Para su presentacion, esta tesis esta dividida en 7 capitulos. Este primer capitulo, se escribié con la
finalidad de dar un panorama general del proyecto y su objetivo principal. En el segundo, se muestra el
estado del arte en cuanto a las investigaciones reportadas acerca de los LDH. Posteriormente, en el capitulo 3
se resumen los objetivos del trabajo. En el capitulo denominado “Marco teérico” se presentan las
herramientas de la quimica cuantica y del estado s6lido que se utilizaron en el desarrollo del proyecto, en el

capitulo 5, “Metodologia”, se describen a detalle los modelos utilizados y los calculos realizados. Los

4 DFT de las siglas en inglés de Density Functional Theory.
5 PAW de las siglas en inglés de Projector Augmented Waves.
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resultados obtenidos y la discusién acerca de los mismos se reportan en el capitulo 6, de cuya secciéon 6.1.1 se
obtuvo una publicacién [5], y se finaliza con las conclusiones y perspectivas expuestas en el séptimo y ultimo

capitulo.



2. ANTECEDENTES.

2.1 Antecedentes historicos de los hidroxidos dobles laminares.

El estudio de los LDH comenzé alrededor de 1842, cuando Hochstetter [6] identific6 al primer LDH
como un hidroxicarbonato de magnesio y aluminio al que le nombr6 Hidrotalcita. E1 nombre hace alusién al

alto contenido en agua del material (hydro-) y a que éste puede triturarse hasta convertirse en un polvo

parecido al talco (-talc-). La formula molecular exacta, [Mg¢Al,(OH),;1CO,-4H,0, fue publicada por E.

Manesse, profesor de mineralogia de la Universidad de Florencia, Italia, en 1915 [7], quien afirmé que los
iones carbonato eran esenciales para la estabilidad de la estructura de la hidrotalcita.

Gracias a la técnica de rayos X, en 1930, Aminoff y Broome [8] observaron que la hidrotalcita puede
presentar estructuras con dos tipos de simetria diferentes; romboédrica, conocidas como 1H y 2H, y
hexagonal, nombradas 3R. A la segunda le llamaron manasseita en honor de Manesse. En la actualidad se
sabe que las diferentes simetrias son consecuencia de la forma en que las ldminas de los LDH se acomodan
una con respecto a la otra, a esta caracteristica estructural se le llama apilamiento.

En 1942, Feitknecht[9] sintetiz6 un gran nimero de compuestos que presentaban una estructura tipo
hidrotalcita, al que denominé “doppelschichtstrukturen”, estructuras bicapa. Feitknecht supuso que los

materiales que sintetizd estaban constituidos por laminas formadas por el hidroxido de un metal intercaladas
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con laminas de hidréxidos de otro metal. Esta idea fue corregida por Taylor [10][11], Allman y Jensen [12]
[13] quienes, a través de estudios de difraccién de rayos X, concluyeron que los cationes estaban localizados
en la misma ldmina y que tanto las moléculas de agua como los iones carbonato se encontraban
exclusivamente en el espacio interlaminar.

Los LDH se representan con la férmula general [M**; ,M*y(OH),]*"(A"yx»)-mH,0° en donde M*
puede ser Ni*, Co**, Zn**, Fe**, Mn**, Cu*, asi como Ti*", Cd**, Pd*" y Ca*, la identidad de M>* puede ser
Al*, Ga*, Fe*, Cr*, Mn*, Co*, V**, In*', Y**, La*, Rh*, Ru®* 6 Sc*. La proporcion entre la cantidad de
metales divalentes-trivalentes R=M*"/M* es un factor de importancia. Se considera que las fases puras de los
LDH pueden ser formadas por estequiometrias en el intervalo de 0.20<x<0.33, es decir, proporciones
R=M?*/M* en el intervalo de 2-4, aunque estos limites no son rigurosos[14].

En la férmula general, A™ representa los aniones que se encuentran en el espacio interlaminar,
responsables de balancear las cargas de las laminas. De entre los aniones que se han reportado en la literatura
se pueden encontrar aniones inorganicos comunes (haluros, carbonatos, nitratos, fosfatos, hidroxilo, etc.),
aniones organicos (carboxilatos, alquilsulfatos, anién t-butanoato, glicolato), aniones poliméricos
(vinilsulfato, poliacrilato, polianilina, polietilenglicol), aniones complejos (CoCls*, Mo(CN)s*, Co(CN)e>),
ligandos macrociclicos y sus complejos metalicos (porfirina, derivados de la ftalocianina, complejos de Cu?’,
Mn*), iso y heteropolioxometalatos (POMSs) (estos LDH son conocidos como pilarizados) y muchos otros

aniones que siguen siendo objeto de estudio [15].

2.2  Estructura de los hidréxidos dobles laminares.

La estructura de los LDH es isomdrfica a la de la brucita (Hidréxido de magnesio, Mg(OH),) (Figura
2.1 izquierda), en la cual cada magnesio se encuentra coordinado a seis grupos hidroxilo, formando unidades
octaédricas que comparten sus lados para constituir ldminas. Las laminas se apilan para formar el material. El
intercambio de algunos atomos de Mg por otro (u otros) metal(es) de carga mayor a 2+, da como resultado
que las laminas porten cargas positivas que son neutralizadas con la presencia de aniones alojados en el
espacio interlaminar (Figura 2.1 derecha); junto con los aniones, la existencia de moléculas de agua es comuin

en los LDH.

6 La sintesis de los LDH ha sido reportada con tres y hasta con cuatro tipos de metales, haciendo que la diversidad de los mismos
sea mas grande de la sugerida por la férmula general. Sin embargo, en el presente documento sélo hacemos referencia a
materiales con 2 metales distintos.
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Figura 2.1. Estructura de la brucita (izquierda) y del bullto de los LDH (derecha).
En la brucita se muestran los octaedros que se forman con la coordinacién de los &tomos de Mg. Los atomos
de O se encuentran en los vértices y los 4tomos de Mg en el centro de los octaedros.

La estructura de las 1aminas ha sido parcialmente dilucidada con la técnica de difraccién de rayos X,
con la cual, ademas de la coordinacién octaédrica de los cationes en las laminas, se puede conocer la
distancia entre los cationes, aunque sin hacer distincion entre ellos. De esta forma se sabe, por ejemplo, que la
distancia entre los cationes metalicos de una misma lamina en los LDH MgAI crece de forma casi lineal con
el aumento en la concentracion de Al y se infieren los limites en que existen fases puras del material [16].

En cuanto a la distribucién de los cationes en una lamina, generalmente se supone que la interaccion
electrostatica repulsiva entre los cationes trivalentes hace que la distancia entre ellos sea maxima, sin
embargo, técnicas como la difraccién de rayos X no son capaces de ratificar esta teoria. Gracias a otras
técnicas, como la espectroscopia de resonancia magnética nuclear, se ha inferido que la distribucion de los
cationes en las laminas de un LDH MgAl con R=2 es tal que los Al** presentan ordenamiento y, en efecto, se
encuentran en las posiciones mas alejadas posibles [17]. La configuracién observada en las laminas es el
mismo que un modelo utilizado en la presente tesis y que fue encontrado en el trabajo anterior a ella [4]. La
teoria del ordenamiento catiénico también ha sido apoyada en un estudio de dindmica molecular para
materiales MgAl con Cl” como anién interlaminar con R=Mg/Al=3 [18].

Los LDH se constituyen por el apilamiento de las ldminas de hidroxidos. Existen diferentes formas en
que se puede dar ese apilamiento[19], las cuales resultan en distintos tipos de simetria. En los materiales tipo
hidrotalcita se han observado tres diferentes apilamientos conocidos como: 1H, 2H; y 3R;. Los primeros dos
tienen una simetria hexagonal y necesitan de una y dos ldminas respectivamente para la descripcién del

material. El ultimo, da origen a una simetria romboédrica y precisa de tres laminas para su configuracién. Los
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subindices diferencian los posibles apilamientos que cumplen con las caracteristicas anteriores. El
apilamiento 3R; es el que se observa con mas frecuencia en los LDH por lo que se sugiere que es el mas
estable [20] y el que de manera general se asume en las muestras de los LDH. Los otros apilamientos se han
observado en condiciones especiales de sintesis [21][22].

Otro aspecto importante en la estructura de los HTcl es el tamafio del espacio interlaminar, que
principalmente es regido por el volumen y la orientacion del anién interlaminar, aspectos que so6lo se infieren
de las observaciones con técnicas como la espectroscopia por IR, la difraccion de rayos X y por en andlisis
del grado de hidratacién de las muestras.

Tal como el espacio interlaminar, muchas de las caracteristicas son moduladas por la composicion de

los LDH y conlleva modificaciones en su comportamiento. Esto se describe en la siguiente seccion.

2.3 Relacion entre la composicion y algunas propiedades de los hidréxidos dobles laminares.

Es conveniente mencionar que los materiales estudiados en este trabajo son de composicién MgAl,
por lo que la mayoria de las referencias en esta seccion hacen alusion a esta composicion.

Una de las aplicaciones importantes y ampliamente estudiadas de los LDH es su uso como
catalizadores heterogéneos en ciertas reacciones de importancia industrial. Los catalizadores heterogéneos
tienen las ventajas, sobre los homogéneos, de ser selectivos, de facil separacion y reutilizables.

La composicion de los LDH tiene un gran impacto en su actividad catalitica. En las reacciones de
cianoetilacién de metanol [23], condensaciéon Claisen-Schmidt entre benzaldehido y acetofenona [24],
condensacién aldélica entre benzaldehido y acetona [25] e isomerizacion de isoforona [26], se ha observado
que la reactividad mas alta para los LDH de MgAl ocurre cuando R=Mg/Al=3. El presente trabajo se
desarroll6 en torno a la primer reaccion mencionada.

Las reacciones de cianoetilacién de alcoholes, importantes para la sintesis de compuestos orgéanicos y
para la industria farmacéutica, consisten en la adicién de compuestos que contienen hidrégenos activos al
doble enlace del acrilonitrilo para dar alcoxipropionitrilos que pueden ser convertidos a dcidos carboxilicos o
aminas.

En un estudio reciente [23] se observé que las reacciones de cianoetilacion son eficientemente
catalizadas con materiales tipo hidrotalcita de composicion MgAl, la actividad catalitica depende en gran
medida de la composicion de las laminas y las condiciones de hidratacion. En el caso de la cianoetilacion del

metanol, llevada a cabo a 50°C, con LDHs de composicién MgAl R=2, 2.5, 3 y 4, la mayor reactividad se
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alcanz6 cuando la proporcion Mg/Al es igual a 3. En el mecanismo de reaccién propuesto (Figura 2.2), el
primer paso es la abstraccién del protén del alcohol por un sitio basico de Bronsted del catalizador y la
estabilizacion del anion alcoxi resultante por otro sitio del LDH, el segundo paso es el ataque del anion al
doble enlace del acrilonitrilo. Para el metanol, siendo este el alcohol alifatico mas acido, la abstraccion del

proton no representa dificultad, se propone que la estabilidad del anién metéxido es el paso limitante.
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Figura 2.2. Mecanismo de reaccién propuesto para la cianoetilacién de alcoholes con LDH MgAl como catalizador.
Tomado de [23].

En [23] se muestra que el LDH MgAl con R=3 tiene gran capacidad para la formacién de puentes de
hidrégeno entre los aniones de compensacién de carga y la superficie del catalizador. En el estudio presente
se plantea que esas interacciones deben ser de importancia crucial para la actividad catalitica del material.

Otra reaccion en la que ha sido observada la maxima actividad para el LDH MgAl R=3 es la
condensacién aldélica de Benzaldehido en acetona [24][25]. El mecanismo generalmente aceptado para esta
reaccion, involucra la formacién del anién de acetofenona seguido de un ataque al grupo carbonilo del
benzaldehido. La formacién del anién necesita la presencia de sitios basicos para la abstraccién del protén y
se propone que estos sitios basicos sean los grupos OH™ de compensacién. Lo anterior se infiere del hecho de
que a mayor concentracion de Al existe mayor nimero de aniones de compensacion de carga, sin embargo no
se explica por qué la reactividad decrementa con valores de R mayores a 3.

El comportamiento de la mayor actividad catalitica para R=3 también es observado para la catalisis de
la reaccién de isomerizacion de isoforona con catalizadores de composicion R=Mg/Al=1.77-5.66 [26] (35°C),

el primer paso de la reaccién es, también, la abstraccion de un protén y la estabilizacién del anién formado.
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Estos resultados experimentales sugieren que el paso importante es la estabilizacién de un anién en la
superficie del LDH.

Para estudiar el comportamiento catalitico de los LDH se ha realizado la adsorcién de ciertas
especies, como N, o CO, [27] para medir la superficie especifica y la basicidad de los sitios de adsorcién. Se
ha observado que el nimero de sitios basicos crece y la basicidad de los sitios aumenta con el incremento en
el contenido de cationes Al, pero esto no explica las tendencias en las reacciones anteriores.

Por otro lado, a través de la estimacion de forma teérica [18] del calor de formacién se ha encontrado
que la proporcién R=3 para hidrotalcitas MgAl presenta la mayor estabilidad y, de hecho, muchos LDH de
origen natural, como la hidrotalcita, tienen esta composicién.

Todas las reacciones mencionadas son catalizadas por hidrotalcitas que fueron activadas a través de
un proceso de calcinacién y rehidratacion. En ese proceso el LDH MgAl con R cercano a 3 tiene el valor mas
grande de la constante de velocidad para la absorcién de agua [28], ademas de que con esta proporcién de
Mg/Al y un tiempo de hidrataciéon de 0.5 hrs. la distancia interlaminar es la mayor [23]. Es importante
puntualizar que el procedimiento de activacién da como resultado materiales cristalinos que son
adecuadamente representados por los modelos con los que se trata en este estudio.

Otra posible aplicacion de los LDH es su uso para la construccién de celdas de intercambio iénico,
para ello la caracteristica explotada es la conductividad i6nica. Se ha observado experimentalmente que la
conductividad i6nica es afectada por la composicién de las laminas, el tipo de anion presente, el grado de
hidratacién de la muestra y la temperatura. Centrando la atencién en la composicién de las laminas, se ha
observado que en LDHs de composicién MgAl con R=2, 3 y 4 la conduccién del anién CO3* a temperaturas
entre 100 y 200 °C a 80% de humedad relativa (RH) alcanza el maximo cuando R tiene el valor de 3. La
diferencia entre R=2 y 3 va disminuyendo cuando la temperatura es menor. A temperaturas altas se propone
que los iones carbonato reaccionan con las moléculas de agua para formar el anion OH™ a través del
mecanismo de Grotthus, siendo este ultimo ani6n el que presenta difusion[2] [29].

En referencia a la composicion del espacio interlaminar, se sabe que la conductividad iénica del LDH
MgAl con Cl, NO; y COs* como aniones interlaminares muestran casi la misma conductividad a
temperaturas entre 30 y 50° C y 80% de humedad relativa [30][29], esta conductividad es menor que la del
COs™ a altas temperaturas. Los estudios reportados sugieren que las interacciones lamina-anién y anién-agua
interlaminar son las responsables de las diferentes conductividades, pero se menciona que deben hacerse otro
tipo de estudios para confirmarlo.

Siguiendo en el tema de las especies interlaminares, los aniones de compensacion de carga pueden ser
reemplazados en reacciones de intercambio i6nico. Esta propiedad ha sido aprovechada, por ejemplo, para

separar contaminantes de aguas residuales [1]. En estas reacciones el orden de preferencia para algunos

10
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aniones es: NO5; < Br < CI' < F < OH < MoO4 < SO4* < CrO4 < HAsO4# < HPO,* < COs* [15], dando
una prueba de que las interacciones lamina-anién deben ser diferentes.

La identidad de los aniones también afecta el comportamiento catalitico de los LDH en algunas
reacciones, por ejemplo, se ha observado que en la conversién de 2-metil-3-butin-2-ol (MBOH) el LDH
MgAIl-OH presenta mayor actividad que el LDH MgAI-Cl [31]. Lo mismo ocurre en la produccién de
diacetona por condensacién de acetona [34].

El comportamiento mostrado debido a la presencia de distintos aniones puede ser el resultado de
interacciones diferentes entre las laminas y los aniones en cada caso. Las interacciones presentes son, por un
lado, electrostaticas, debidas a la existencia de especies cargadas y, por otro lado, interacciones por puentes
de hidrogeno que se han inferido a través de andlisis por IR y RMN [32][33][35][36]. En estos estudios se
dan indicios de la existencia de interacciones por puentes de hidrogeno, pero no es claro el impacto que
podrian tener en circunstancias como las anteriormente descritas.

Muchas de las observaciones mencionadas han sido fruto de investigaciones experimentales, sin
embargo, desde el punto de vista tedrico también se han hecho importantes aportaciones. A través de estudios
con DFT se han examinado aspectos de la estructura y energética de los LDH, por ejemplo, se ha estudiado la
fuerza de la interaccién lamina-anién debido a los puentes de hidrégeno para varios aniones univalentes[37],
sin embargo, el estudio reportado ignora las diferentes posiciones que puede tomar cada anién y la
complejidad de la red de puentes de hidrogeno formados en los LDH.

Con DFT también se ha estudiado la dependencia de la estabilidad energética con respecto a la
proporcién entre metales y al apilamiento de los LDH. Como se mencioné anteriormente, se ha observado
que R=3 muestra la mayor estabilidad en hidrotalcitas MgAl y el apilamiento mas estable es el 3R [38], sin
embargo, en el trabajo reportado no se hizo un muestreo exhaustivo de las posibles posiciones del ion
interlaminar. Con respecto a este punto, es importante mencionar que en el estudio previo a este proyecto de
doctorado se encontr6 que cualquiera de los tres apilamientos tiene una estabilidad similar cuando las
estructuras no presentan a los cationes trivalentes verticalmente apilados [4]. Por ello, y por la simplicidad del
modelo, en este trabajo solo se considerd el apilamiento 1H. Una estructura que no muestra apilamiento
vertical de los cationes trivalentes también fue encontrada a través de una simulacién de dindmica molecular
[39].

Con estudios teéricos también es posible conocer y analizar la estructura electrénica de los LDH. Con
dindmica molecular a primeros principios (FPMD)’ [18] se hizo un andlisis de la estructura electronica a

través del célculo de la densidad de estados (DOS®), y de los orbitales LUMO y LUMO+1° para explicar las

7 FPMD de las siglas en ingés de First-Principles Molecular Dynamics.
8 DOS de las siglas en ingles de Density of States
9 LUMO de las siglas en inglés de Low Unoccupied Molecular Orbital

11
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diferencias en la basicidad de LDHs de distintas composiciones (MgAl-OH, MgAI-Cl, MgGa-OH, MgGa-
Cl). Con el andlisis de la estructura electrénica, se infiere que la mayor actividad catalitica de los LDH con
OH" es consecuencia de una mayor dispersién espacial de los orbitales LUMO y por lo tanto una mayor
basicidad del material.

Es importante resaltar que, a pesar de que de la mayoria de los fendmenos cataliticos se llevan a cabo
en la superficie de los LDH, pocos han sido los esfuerzos por encontrar modelos adecuados que representen
sus superficies. Una de las investigaciones reportadas sobre la superficie de los LDH se hizo con dindmica
molecular ajustando los campos de fuerza con métodos ab-initio [40], sin embargo, no se describe el modelo
de superficie utilizado.

Otro campo abierto al estudio tedrico es el que concierne a las interacciones por puentes de hidrégeno
en los LDH. La forma de determinar la formacion de estas interacciones es principalmente a través de anélisis
geométricos. Sin embargo, para materiales tan complejos como los LDH se torna complicado el estudio de
tales interacciones. Partiendo de que la energia de los puentes de hidrégeno tiene un componente
electrostatico, una componente de polarizacién y un componente de transferencia de carga, entre otros [41],
en este estudio se propone el uso de las cargas de Born para el andlisis de dichas interacciones, pues éstas se
relacionan con la polarizacién de sistemas periddicos. La teoria en la que se basa el calculo de las cargas
dindmicas o de Born se explicara en el siguiente capitulo. Hasta el momento de la escritura de este texto, la
autora tiene conocimiento de s6lo un trabajo en donde se relacionan las cargas de Born con interacciones que

involucran puentes de hidrégeno, sin embargo, la mencion es breve [42].
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Este breve capitulo menciona de forma puntual los objetivos del presente trabajo con la finalidad de

ubicarlos facilmente en cualquier momento.

3.1 Objetivo principal.

El objetivo principal de este trabajo doctoral fue estudiar las interacciones lamina-anién en los LDH
Mg/Al-x frente al cambio en la proporcién R=Mg/Al (R=2, 3 y 3.5) y al tipo de ani6n interlaminar (x=OH" y
Cl) y establecer, en caso de que exista, su relacién con la conductividad ioénica y el comportamiento catalitico
de estos materiales. En especifico se analizé la actividad catalitica respecto a la reaccion de cianoetilacion de

metanol y la diferencia en conductividad i6nica de los aniones OH" y CI".
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3.OBJETIVOS E HIPOTESIS.

3.2  Objetivos particulares.

En un proyecto extenso, es importante marcar objetivos particulares que sistematicen los
procedimientos seguidos para alcanzar el objetivo principal. En este trabajo, los objetivos particulares fueron:
1. Estudiar, con un andlisis energético, geométrico y de estructura electrénica, la interaccién lamina-anién en

el bulto de los LDH MgAl con diferentes proporciones R=Mg/Al (R=2, 3 y 3.5) y distintos aniones (OH" y
Cl) y, de haberla, establecer su relacién con la conductividad iénica experimentalmente observada.

2. Estudiar, desde un punto de vista energético, geométrico y de estructura electrénica, la interaccién lamina-
anién en la superficie de los LDH con diferente composicién (R=Mg/Al=2,3 y 3.5 y OH" 6 CH;0 como
aniones de superficie) y analizar posibles relaciones con la actividad catalitica en la reaccién de
cianotilacién de metanol.

3. Determinar la utilidad de las cargas de Born para identificar la formaciéon de puentes de hidrégeno y

utilizarlas para el estudio de las interacciones lamina-anién en el bulto y la superficie de los LDH.

3.3 Hipotesis.

El comportamiento catalitico y de conductividad i6nica de los LDH puede ser explicado con base en
las interacciones ldmina-anién. Los puentes de hidrégeno son importantes para la descripcién de tales
interacciones.

La movilidad i6nica es favorecida por interacciones débiles ldmina-anion, de esta forma, el anion OH"
debe tener una menor interaccién con la lamina en el bulto del LDH con R=Mg/Al=3 que con materiales tipo
hidrotalcita con otra R o con Cl" como anién interlaminar.

La actividad catalitica en la reaccion de cianoetilacién de metanol es beneficiada por una interaccion
lamina-anion fuerte que estabiliza al anién (met6xido) en el paso limitante de la reaccién. Lo anterior sugiere
que la interaccion lamina-anién en la superficie de los LDH con metéxido como anién de superficie, es

mayor en el material con R=Mg/Al=3.
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4. MARCO TEORICO

El presente proyecto se desarrolld dentro del marco de la quimica cuantica. El principio fundamental
que sustenta esta rama de la quimica se basa en el hecho de que las propiedades fisicas y quimicas de un
sistema tienen su origen en la composicién microscopica del mismo, a saber, la forma en que los electrones y
los nuicleos de sus dtomos se comportan e interaccionan entre si. La descripcién a nivel atomico y electrénico
de un sistema se trata a través de diferentes teorias. Una de ellas, la directriz de este trabajo, es la teoria de los
funcionales de la densidad (DFT), que en sistemas con caracteristicas periddicas tiene ciertas
particularidades. En este capitulo se da un panorama general de la DFT.

Por otro lado, como parte de los objetivos del presente proyecto doctoral, en este trabajo se propone el
uso de las cargas de Born, cantidades relacionadas con la polarizaciéon, para estudiar las interacciones por
puentes de hidrégeno en sistemas complejos y asi analizar las interacciones lamina-anién existentes en los
LDH. Las cargas de Born se estiman siguiendo lo estipulado en la teoria moderna de la polarizacién, esta

ultima teoria también es tratada en el presente marco tedrico.
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4. MARCO TEORICO

4.1 Teoria de los funcionales de la densidad.

Propuesta por Hohenberg y Kohn en 1964 [43], la DFT establece que la energia de un sistema de
particulas que interaccionan entre si, puede ser descrita en funcién de su densidad de particulas.
Hohenberg y Kohn plantean dos teoremas fundamentales en los que se basa la DFT; un principio

existencial y uno variacional:

Teorema I. El potencial externo, V., al que se encuentra sometido un sistema de particulas que
interaccionan entre si, es un funcional dnico (excepto por una constante) de la densidad de particulas en el
estado base, ny(r): Vu[no(r)].

Teorema II. Para un V. particular, la densidad de particulas del estado base es aquella que minimiza

el valor de la energia del sistema.

Los sistemas a tratar estan formados por ntcleos atémicos y electrones, por lo tanto; las particulas son
electrones, el potencial externo es el generado por los nicleos y la densidad de particulas sera la densidad
electrénica (cominmente referida solo como densidad).

Para mostrar la formulacién matemética de la DFT, el funcional de la energia se define como la suma

de sus componentes expresados en términos de su densidad:
1
E[n(r)I=T [n(r)}+V o [n(r)}+ V. [n(r)] @

en donde T[n(r)] es el término de energia cinética y V..[n(r)] describe las interacciones entre los electrones.
De los tres componentes, so6lo el potencial externo depende del sistema a tratar, los otros dos, se agrupan en
un término conocido como el funcional universal de Hohenberg y Kohn, valido para cualquier potencial

externo:
FHK:T[”]"'V@[”]: @)

De esta forma, el funcional de la energia también puede puede ser escrito como:

E[n]=] n(r)v,,(r)dr+F ,[n] (3)

Ya que Fuk es valido para cualquier potencial externo y, de acuerdo al teorema I, un potencial externo
particular es un funcional tnico de la densidad del estado base, se justifica el uso de la densidad como

variable fundamental del funcional de la energia.

10 Aunque hubo definiciones anteriores de la energia como un funcional de la densidad, aqui se refiere a la DFT como la formulada
por Hohenberg y Kohn.
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4. MARCO TEORICO

Por otro lado, el segundo teorema dicta una forma de encontrar la densidad del estado base del
sistema (y el valor de la energia para esa densidad): minimizar el funcional de la energia con respecto a la
densidad. Los teoremas de Hohenberg y Khon plantean una teoria exacta, sin embargo la forma explicita del
funcional universal no es conocida.

Para superar esta dificultad Kohn y Sham (KS) [44] propusieron reemplazar el sistema de particulas
que interaccionan por uno de particulas independientes que tenga la misma densidad. Esta aproximacion
permite escribir la energia cinética, T;[n], y la interaccion coulémbica electrén-electrén, Js[n], de forma
exacta para el sistema modelo. Los efectos no considerados en el modelo de particulas independientes se
incorporaron en un término adicional llamado de intercambio-correlacién Ex"'. Entonces la ecuacion (1) se

reescribe como:

E[n]=V, [n]+T [n]+J [n]+E [n]. 4)

ext

Bajo el esquema de particulas independientes la densidad electrénica queda descrita en términos de

funciones de una sola particula, llamados orbitales de Kohn Sham, {¢i(r)} :

¥ 5)
n(r)=21o,(r)f

Con las expresiones para T;[n], Js[n] y Vex[n], el desarrollo de la densidad en términos de los orbitales
de KS y la minimizacién del funcional de la energia se llega una ecuacioén autoconsistente para cada estado

electrénico j:

—%VZ+Vext(r)+f |rrl<—rr">| dr'+V, [n]|o,(r)=¢(r)o,(r) ©6)

Esta es la ecuacion medular de la DFT con el método de KS. La ecuacién (6) estd expresada en
unidades atémicas y el término V,.=6E./8x(r) es el potencial de intercambio y correlaciéon. La expresion
exacta del potencial de intercambio y correlacién no es conocida, sin embargo se han propuesto varias
aproximaciones a ella.

La primera aproximacion, propuesta por KS [44], se basé en la idea de que la energia de intercambio y
correlacion de un sistema de particulas interaccionantes puede aproximarse en cada punto como la de un gas
homogéneo de electrones, asumiendo de esa forma que el potencial de intercambio y correlacion depende
solo de factores locales de la densidad. La energia de intercambio y correlacion bajo esta aproximacion se

escribe como:

11 XC hace referencia a las palabras en inglés Exchange-Correlation.
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4. MARCO TEORICO

E.[n]=[ n(r)e"(n(r))dr, (7)

donde &."(n(r)) es la energia de intercambio y correlacion de un gas homogéneo que tiene la misma
densidad que la del sistema real en el punto r. Ademas 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 [45], y la segunda s6lo ha sido aproximada. Esta forma de escribir
el potencial de intercambio y correlacion recibe el nombre de aproximacion local de la densidad (LDA)™.

La siguiente aproximacion al término de intercambio y correlacién surgié al tomar a la LDA como el
primer término de una expansion en series de Taylor de la densidad y agregar los siguientes términos de la
serie. De esta manera, la energia de intercambio y correlaciéon puede escribirse de forma general como:

E=[n(r)e, (n)F [n(r),Valr).Vn(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-correlaciéon es llamada
aproximacion de expansién en gradientes (GEA)" [46]. En particular la expansion en gradientes de segundo
orden es conocida como la aproximacién de gradiente generalizado (GGA)'" [47]. La forma tipica de un

funcional GGA es:

E.~[ n(r)e.(n,Vn)dr. ©)

Un gran ntimero de expresiones para &(n,Vn) han sido propuestas. Los funcionales GGA son
funcionales locales ya que dependen de la densidad y sus gradientes en un sélo punto e incluyen efectos de
correlacién electronica unicamente a corto alcance, esto hace que las interacciones de dispersién no sean
adecuadamente descritas en casos como, por ejemplo, los puentes de hidrégeno. Ya que las interacciones por
puentes de hidrogeno son importantes en los materiales tipo hidrotalcita, en la presente tesis se us6 la
aproximacién GGA propuesta por Perdew, Burke y Enzerhof (PBE) [48], la cual ha mostrado ser adecuada
para describir los HTIc [38] y, junto con el uso de pseudopotenciales y ondas planas, describe interacciones
por puentes de hidrogeno con errores menores a 12% para la energia de disociacion de ciertas moléculas '
[49].

Otras aproximaciones al funcional de intercambio y correlacion son los funcionales meta-GGA, que

tienen dependencia, ademas de la densidad electronica, con la variacion de la misma y/o de la densidad de

12 LDA por las siglas en ingles de Local Density Approximation.

13 GEA por las siglas en ingles de Generalized Expansion Approximation.

14 GGA por las siglas en ingles de Generalized Gradient Approximation.

15 Existe una dependencia de la direccionalidad del puente de hidrégeno con el error en energias de disociacion. El error mencionado
es para puentes de hidrégeno con dngulos donador-hidrégeno-aceptor mayores a 130°.
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4. MARCO TEORICO

energia cinética; y los funcionales hibridos, que contienen parametros ajustados a propiedades conocidas de

otros sistemas.
4.2 Sistemas periédicos.

Si el potencial externo del sistema a tratar tiene un comportamiento periddico, es posible explotar la
simetria del sistema para resolver las ecuaciones de KS. Un sistema periédico puede ser definido en términos

de una red (arreglo periédico de puntos en el espacio) y una base (atomo o grupo de 4tomos unidos a cada

punto de la red). La red (en tres dimensiones) estd definida por tres vectores de traslacion {51: a,, 53} de tal
manera que los puntos 7' y T'=T7+A,d,+A,d,+A;d, son idénticos, A; son niimeros enteros. Existen, en
tres dimensiones, 14 tipos de redes conocidas como redes de Bravais. Todo sistema cristalino en tres
dimensiones cae en alguno de esos tipos. Al paralelepipedo formado por los tres vectores de traslacién se le
llama celda unitaria y a los vectores, ejes de la celda (Figura 4.1). Si la celda unitaria es la de menor
dimension, entonces se le conoce como celda primitiva. Para construir el sistema periédico la celda unitaria

se repite infinitamente en el espacio.

)

w

B 4

i, v

1

Figura 4.1. Celda unitaria y sus parametros

El volumen de la celda unitaria esta definida como:

(10)

chllz 51 (EZXJS) .

- — -

Asociado a cada celda unitaria de cada red en espacio real, existe un conjunto de vectores {bl,bz , 3}

que definen una celda en el llamado espacio reciproco, determinados por:
X "2 (1 1)

. h=2 b,=2 ?
N — N7 5, =LT -
2 ’ L Xds)

a a - El})(d'l - Jl
d\(d,Xds) d,-(d,x d;) u

a,
cada uno de estos vectores es ortogonal a dos vectores de la celda unitaria en espacio real, por lo tanto:

- 12
bra,=2md,. (12)
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4. MARCO TEORICO

El volumen de la celda reciproca esta dada por:

(2] (13)

3
Q=221
a(@,xa,) Qe

El espacio reciproco esta relacionado con la difraccién de rayos X y es de suma importancia para
describir a los electrones que se encuentran bajo el efecto de un potencial periédico.

La periodicidad del potencial en un sistema impone ciertas condiciones a la funcién que describe a los
electrones. De acuerdo con el teorema de Bloch [50], en un sistema periddico cada funcién de onda
monoelectrénica puede ser escrita como el producto de una funcién con la misma periodicidad del potencial y

una onda plana, es decir:

14
) (14)

donde uj,,;(r) es una funcién con la periodicidad del potencial que cumple con ujj(r):ujj{(l%R) ,
siendo R=A,d,+A,d,+A,d, , cualquier vector de traslacién en el espacio real (A;, A; y As son nimeros

ikT pi e . - .
enteros) y e, una onda plana con vector de onda & . El subindice j denota el nivel energético de la funcion.

La forma general de los vectores de onda X es:

3 m
ol

i=1 i

(15)

-

donde m; son niimeros enteros, N=N;-N,-N; es el nimero total de celdas en el cristal y b; son los vectores de

-

la celda reciproca. De esta forma k queda expresado como una variable continua, sin embargo, valores de &
que difieren por un vector de la red reciproca G= B, b +B, b +B.b (51end0 B; numeros enteros) son

equivalentes. Esto permite restringir los valores de k£ a un volumen en el espacio reciproco, generalmente se

usa el volumen conocido como Primera Zona de Brillouin (BZ)'". Por otro lado, las funciones de onda en
algunos puntos &£ muy cercanos toman valores casi idénticos, por lo que es posible representar con un punto

k una region del espacio reciproco. Cudles y cuantos puntos k se requieren para describir un sistema

depende del tamafio de la celda unitaria y de la naturaleza de la estructura electrénica del mismo, por

ejemplo, para materiales metalicos se necesita un niimero muy grande de puntos & . Para realizar un muestreo
adecuado se han propuesto varios métodos de los que destacan los desarrollados por Chadi y Cohen [51],

Joannopolus y Cohen [52] y Monkhorst y Pack [53]. Este dltimo es el utilizado en todos los calculos

16 BZ de las siglas en ingés de Brillouin Zone
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realizados en esta tesis y es un muestreo uniforme de puntos determinados por la férmula:

n n7n3_z Gi' (16)

Regresando a la ecuacién (14), las funciones que tienen la periodicidad del sistema, como u; ﬁ( 7) ,

pueden representarse en términos de una combinacién lineal de funciones, conocidas como funciones de

base. La base usada en este estudio son ondas planas (PW"). Con PW las funciones #; ; quedan

representadas como:

= a7

Combinando las ecuaciones (14) y (17) se llega a que cada orbital puede ser escrito como una suma
de PW:
k (18)

(Pj ) Z i(k+ é)r

G

Llevando este desarrollo al método de KS, si los orbitales se representan de acuerdo a (18), las
ecuaciones de KS (ecuacion (6)) toman la forma:

- - -

3 [[k+Gogs +V, (GG )4V, (G=G )+, s TEC
G ’ ’ (19)

Q!

|
Q¢
RN

en donde G y G ' son vectores de la malla reciproca y Vex, Vi y Vxc son las transformadas de Fourier de los
potenciales externo, de Hartree'® y de intercambio y correlacién. Como los coeficientes €; 7.+ disminuyen

con el incremento de |k+G| , la raiz cuadrada del término de la energia cinética, el desarrollo en PW puede

ser eficazmente truncado en un numero finito de términos, lo que se consigue tomando sélo las ondas que

rAIE . . . .
cumplan con |k+G| <FE_,, donde E. se denomina “energia de corte” y es un parametro que se elige

haciendo pruebas de convergencia con respecto, por ejemplo, a la energia total.

Como puede verse en la ecuacion (18), los orbitales de KS tienen dependencia del valor de £ y ya que
k es una variable en principio continua, los estados de energéticos en realidad son bandas de energia con

valores definidos para cada punto & . La representacion de estos estados se hace en una grafica bidimensional

17 PW por las siglas en ingles de Plane Waves.

18 El potencial de Hartree es el definido como f n(r’) en la ecuacion (7).

=
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en la que para cada estado se muestra la energia en los puntos de alta simetria dentro de la primera BZ y se
unen estos puntos para conseguir una banda de energia, estas graficas se conocen como graficas o estructuras
de bandas. La banda ocupada de mas alta energia se conoce como el maximo de las bandas de valencia y su
energia es conocida como la energia de Fermi, la banda desocupada de mas baja energia se le conoce como el
minimo de la banda de conduccion. A la regién energética que se encuentra entre el maximo de la banda de
valencia y el minimo de la banda de conduccion que no contiene estados electrénicos se le conoce como
“brecha de energia”. La magnitud de la brecha da la posibilidad de clasificar a los materiales como
semiconductores o aislantes, la clasificaciéon no es tajante pero se puede considerar que materiales con
brechas de energia arriba de 3 eV son aislantes. Si el material no presenta brecha entonces es un conductor.
La aproximacién de KS en la DFT tiende a subestimar la magnitud de la brecha de energia, pero a pesar de
ello, la descripcion de las bandas de conduccion es adecuada [54][55].

Otra herramienta importante para el analisis de la estructura electrénica de un sistema periédico es la
densidad de estados (DOS) que se define como el nimero de estados electronicos con energia en el intervalo
de energia E+dE y se calcula a partir de la estructura de bandas. La DOS permite observar de manera mas
directa (aunque perdiendo algunos detalles) la brecha de energia de un material. Una de las ventajas que
presenta la DOS, es que con ella se pueden hacer proyecciones a estados atomicos, lo que da la posibilidad de
analizar qué orbitales y de qué dtomos participan en, por ejemplo, las bandas de valencia. Esta herramienta se

uso en el analisis de la estructura electronica de los LDH.

4.3 Pseudopotenciales y el método PAW.

A pesar de que el desarrollo de los orbitales de KS en ondas planas (ecuacién (18)) puede ser truncado
eficazmente, es necesario un nimero muy grande de funciones para describir el comportamiento oscilatorio
de los electrones de valencia cerca del nicleo debido a la ortogonalidad con los estados cercanos al nticleo.
Ademas, la ecuacién (19) muestra que, con el uso de ondas planas como funciones de base, los potenciales
también quedan expresados como una combinacién lineal de las mismas funciones a través de sus
transformadas de Fourier y, también, es necesario un niimero muy grande de ondas para describir el potencial
Coulombico de las interacciones electrén-ion (V..). Esto hace ineficiente la solucién de las ecuaciones de KS.

Para solucionar el inconveniente se han desarrollado varias aproximaciones que pueden clasificarse
en dos grandes grupos: los pseudopotenciales y las ondas aumentadas [57]. El método PAW [58], que se

deriva de la aproximacién de ondas aumentadas, usa ideas del método de pseudopotenciales.
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El propésito detras de la aproximacion de los pseudopotenciales es reemplazar el fuerte potencial
asociado a la interaccién ntcleo-electron, por un pseudopotencial como el que se muestra en la Figura 4.2.
Este pseudopotencial, que reemplaza el potencial generado por el nticleo y los electrones cercanos a él, opera
en una pseudofuncion de onda en lugar de la funcién de onda verdadera para cada uno de los electrones de
valencia. Las pseudofunciones no presentan las oscilaciones de 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
cercanos a los nucleos no son descritos explicitamente, resultados obtenidos bajo este esquema han
demostrado ser confiables para algunos sistemas ya que muchas propiedades fisicas y quimicas dependen de
los electrones de valencia (estados de valencia) en un grado mucho mas alto que de los electrones cercanos a
los ntcleos.

Los pseudopotenciales son construidos de tal manera que se define una distancia al nicleo a, r*
después de la cual la pseudofuncién de onda es idéntica a la funcién de onda real. El pardmetro r esta
relacionado con el niimero de ondas planas necesarias para representar a las pseudofunciones; mientras
mayor sea r., menor sera el nimero de ondas planas requeridas. Si r es muy grande se dice que el
pseudopotencial es suave. Cuando r es pequefio se necesitan mas ondas planas y el pseudopotencial se
denomina duro. Los pseudpotenciales que permite tener un radio de corte grande son llamados

pseudopotenciales ultrasuaves[60] y su formalismo esta relacionado con el método PAW.

Figura 4.2. Representacion esquematica de un pseudopotencial.
(Tomado de [56]).

La aproximacion de los pseudopotenciales deja de lado las fuertes oscilaciones de la funcion de onda
de valencia cerca del nticleo, tales oscilaciones se reincorporan de forma eficiente a la funcién de onda en los
métodos de ondas aumentadas. L.os métodos de ondas aumentadas [61] eligen sus funciones de base
dependiendo de la regién que se quiera representar: en las regiones cercanas a los nicleos se toman funciones
de onda que son soluciones de atomos aislados, para las regiones intersticiales se elige un conjunto de

funciones de base suaves.

23



4. MARCO TEORICO

La base del método PAW es una transformacion lineal que convierte las funciones de onda de Kohn-
Sham en funciones auxiliares suaves:
v, =%|7,) (20)
el subindice n contiene un indice k, un indice de banda y un indice de espin.
Ya que las funciones de onda reales tienen un comportamiento suave fuera de ciertas regiones
centradas en los ntcleos, llamadas esferas de aumento en el formalismo de las ondas aumentadas, la
transformacion usada en el método PAW sélo modifica a la funcién real dentro de tales regiones y su

expresion queda como:
=143 3 (o) —130) ) (B @)
a i
en donde el subindice a denota cada esfera de aumento centrada en el atomo a, delimitada por un radio r.*
como en la aproximacién de los pseudopotenciales, ¢ y @; son funciones de base para la funcién real y la

e o1 . ~da o .
funcioén auxiliar respectivamente, ambas dentro de las esferas de aumento, y p; son parte de los coeficientes

del desarrollo de las funciones reales y del desarrollo de las funciones auxiliares:

a a ~ |~ a 22
W)=Y Palel)= (Bl le?) 2

_ 0 [may _ /(o (a (23)
|1Pn>—z Py |@7)=(pilwa) [§7)

i
P, son llamadas funciones de proyeccién puesto que separan los componentes de cada estado y cada nicleo
de la funcién auxiliar para hacer la correccion de las oscilaciones correspondientes.

Aplicando la transformacién a los orbitales de Kohn-Sham, estos quedan expresadas de la siguiente manera:
~ a ~a ~a| ~ (24)
Wa(r) =W, (r)+ 22 22 (@] (r) = (r)) (P15,

donde el primer término de la derecha es la funcién auxiliar suave y el segundo término es la correccion a la

funcién auxiliar que agrega las oscilaciones de los estados de valencia y elimina la parte suave en las regiones

de aumento. @°(r) se toma de las soluciones de las ecuaciones de Kohn-Sham para atomos aislados y CNP?(V )
generalmente son ondas planas y son equivalentes a las pseudofunciones asociadas a los pseudopotenciales
para los 4&tomos aislados en el formalismo de los pseudopotenciales.

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

n(r)=lr 3 (n(r) (1)), @s)

a
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cuyos componentes son equivalentes a los de las funciones de onda de KS.
La transformacion lineal del método PAW, plantea nuevas ecuaciones de KS:
THAY,) = T, (26)

+

en donde T' es el adjunto del operador T . Las ecuaciones se resuelven variacionalmente con la

funcién auxiliar como parametro variacional.

4.4 Teoria moderna de la polarizacién.

La definicion clasica de la polarizacion es el momento dipolar por unidad de volumen. Bajo esta idea,
Mossoti propuso en 1850 [59] medir la polarizacién en sistemas periédicos sumando los dipolos presentes en
la celda unitaria de un sistema y dividirlo entre su volumen. Sin embargo, existen muchas formas para definir
la celda unitaria de un sistema periodico, por lo tanto no existe una forma unica para calcular la polarizacién
con este método. Para corregir la ambigiiedad, R. Resta [62][63] por un lado, y R. D. King-Smith y D.
Vanderbilt [64] por otro, sentaron las bases de lo que ahora se conoce como la teoria moderna de la
polarizacién. Esta teoria se enfoca en determinar el cambio en la polarizacion que tiene lugar en el bulto del
material durante algin proceso adiabatico, en lugar de medir una propiedad estatica. La polarizacién por
tanto, es una cantidad dindmica. Definirla de esta forma esta acorde con muchas mediciones experimentales
de fenémenos tales como la piezoelectricidad o la piroelectricidad, en donde se miden los cambios de
polarizacién debidos a una compresion mecanica o a una diferencia de temperatura, respectivamente.

La ecuacién fundamental de la teoria moderna de la polarizacién es:

| 2P 1) 27)
chll cell at

AP= di

la cual expresa que el cambio total en la polarizacién durante algiin proceso es la suma de los cambios locales
que sufre en el intervalo de tiempo que dura el proceso. Las particulas involucradas durante el proceso
adiabatico son cationes (procedentes de los nticleos) y electrones; las primeras son consideradas mediante un
tratamiento clasico de cargas puntuales, las segundas, a través del formalismo desarrollado a continuacién.

La derivada parcial en la ecuacién (27), 0P/ot, es lo que se conoce como corriente, entonces, el
cambio en la polarizacién es expresada en términos de la densidad de corriente que fluye a través del cristal
cuando el sistema sufre un cambio debido al proceso adiabatico.

Para encontrar la expresién de la corriente, 0P/0t en términos de los orbitales ysi, que definen la
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funcién de onda del sistema, se hace uso de la teoria de perturbaciones: se asume que el hamiltoniano del
sistema depende de un parametro A que cambia lentamente en el tiempo. El término electrénico de la
perturbacién a primer orden de la polarizacion para un sistema finito es:

(1_ e ©) 1a1y(1) %)
P :?Z (W ilrhp; ) +e.c.

donde ;" es la perturbacion a primer orden de la funcion ;,?, L? es el volumen del sistema, la suma corre
sobre todos los orbitales (ocupados y desocupados) y c.c. es el complejo conjugado del primer término.
Ya que la densidad de corriente promedio es j=dP/dt=(0P/0A)(0A/0t), el cambio de la polarizacién en
algun intervalo de tiempo es:
29
AP={ j(t)dt (29)
pero, ya que j=dP/dt es proporcional a 0A/0t, la polarizacién se calcula como:
30)
_ (9P (
AP=[ Z-d
a partir de la ecuacion (28). Extender este planteamiento a un sistema en el que los electrones se mueven bajo
un potencial periddico externo resulta en una cantidad mal definida, puesto que el operador r no es periédico.
Para superar esta dificultad, Resta propuso cambiar el operador r por el operador velocidad, v, definido

como:

€3]

_ 1

V__ﬁ[r’Hk]:Vka

. . . e, 7. _ _ik-r —ik-r
para el hamiltoniano de sistemas periddicos, donde H,=e" He .
Haciendo uso de la teoria de perturbaciones para encontrar la expresion de ", el cambio al operador
de velocidad, integrando con respecto a A y agregando el término correspondiente a los cationes, la expresion

para la polarizacién queda como:

(32)

e e ion
e [ Vi o 7,

Es importante hacer notar que esta expresion contiene sélo la suma sobre los estados ocupados del sistema,
como de era de esperarse para una propiedad del estado base, y elimina posibles fuentes de error provenientes
de estados desocupados mal descritos.

Para el calculo de las propiedades en sistemas periddicos, las integrales sobre la zona de Brillouin son

aproximadas por sumas en puntos discretos de la malla en espacio reciproco. Con esta aproximacion la
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ecuacién de la polarizacion para la parte electronica que se implementa en codigos de estructura electronica
es:

(33)

P, 2::92 72 Gk

kkl

En donde n indica que la ecuacion (33) calcula la contribucion de la banda n a la polarizacién electrénica, R;
es el vector de traslacién j en espacio real asociado al vector G; en espacio reciproco y ki son puntos k
contenidos en los planos formados por los otros dos vectores G sobre los cuales se hace un promedio. El
nimero de puntos k se fija por estudios de convergencia. Una vez que se define la polarizacién, cantidades
derivadas de ella pueden calcularse de forma tedrica. En este trabajo nos enfocamos en la carga dinamica.

La carga atémica/iénica es un concepto bien definido cuando el 4tomo/ién se encuentra aislado; sin
embargo, en cuanto éste forma parte de una molécula o un sélido, la carga asociada resulta en una cantidad
que no se puede medir sin ambigiiedad ya que los limites de la especie no se encuentran bien definidos.

En la misma direccion en que se definié a la polarizacion se ha conceptualizado a la carga como una
cantidad dindmica y, dependiendo de las condiciones en la que es calculada, lleva un nombre diferente.
Cuando no existe un potencial externo al sistema, la carga dindmica se denomina carga efectiva de Born [65]
y se define como el cambio de la polarizacion en la direccién 8 debido al desplazamiento 1 de una subred de
atomos k en la direccién a:

oP, (34)

ZK af ™ chll 617 |s=0'
K,0

Para tener un mejor entendimiento de la carga de Born se puede partir de una molécula diatémica,
para la cual el momento dipolar es el producto de la carga estatica por la distancia entre los nicleos,
p(u)=Z(u)u. La derivacién de esta ecuacion con respecto a u tiene como resultado:

Z*(u)ziagiu) =Z(u)+u agi u)

(35)

lo que muestra que la carga de Born tiene una contribucion estatica y una dinamica. La primera esta
relacionada con el concepto clasico de carga y la segunda, se origina en la transferencia de carga producida
por la modificacién de la distancia interatémica. En el presente trabajo se propone el estudio de interacciones
por puentes de hidrégeno analizando el comportamiento de las cargas de Born de los atomos de H de los

LDH.
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De acuerdo con lo planteado en el capitulo 3, el objetivo general del presente proyecto doctoral fue
estudiar el impacto que tiene la composicion de los LDH en las interacciones lamina-anién de su estructura y
éstas, a su vez, en las propiedades cataliticas en ciertas reacciones y en la conductividad i6énica de los LDH.
Para alcanzar este objetivo se plantearon una serie de pruebas computacionales que se han dividido en tres
bloques. El primero de ellos trata de propiedades de bulto, el segundo, de modelos de superficie y el tercero,

de las cargas de Born. En este capitulo se describen a detalle los calculos que se llevaron a cabo.

5.1 Bulto de los hidroxidos dobles laminares.

Las propiedades de bulto fueron calculadas para los materiales tipo hidrotalcita de composicion
MgAI-OH con la proporcion R=Mg/Al=2, 3 y 3.5, asi como el LDH MgAI-ClI con R=3.

El primer paso en el estudio es la construccién de modelos apropiados. Aunque la estructura de los
LDH no se ha dilucidado completamente de forma experimental, se sabe que es similar a la de la brucita
Mg(OH),, esta fue la base para la obtencién de los modelos.

Para los LDH con R=Mg/Al=3 se tomaron celdas 2x2x1 y para las relaciones R=2 y 3.5 se utilizaron
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5.METODOLOGIA.

celdas 3x3x1 con respecto a la celda unitaria de la brucita, posteriormente se hizo la sustitucién en cada
supercelda de 1, 2 y 3 4tomos de Mg por atomos de Al para alcanzar la relacion R=3, 3.5 y 2 respectivamente.
Las celdas se crecieron en la direccion del parametro ¢ para dar cabida a los aniones interlaminares como se
muestra en la Figura 5.1. Todos los calculos se realizaron en condiciones anhidras, por lo que s6lo hay

presencia de aniones en la region interlaminar.

_ Anién
interlaminar

©Q O
O H

rucita .
1x1x1 ' B ' ! @ al
Y ! Gl ¢ ! -

3x3x1

Figura 5.1. Construccion de las celdas unitarias para los LDH.
R=Mg/Al=3 (arriba). R=2 (abajo).

El apilamiento cominmente observado de manera experimental para los LDH es el 3R y de manera
menos frecuente los apilamientos 1H y 2H, sin embargo, en el estudio previo a este trabajo [4][5] se llegé a la
conclusidn, a través de un andlisis energético, estructural y de la densidad electronica, que cualquiera de los
tres modelos construidos es representativo de los materiales. Por razones de costo computacional, se trabajo
con el modelo 1H.

Como parte de la construccion de los modelos, la biisqueda de las estructuras de minima energia y el
estudio de las interacciones 1amina-anién, se probaron diferentes posiciones para el anién interlaminar.

Para los LDH MgAIl-OH y MgAI-Cl con R=Mg/Al=3, en donde existe s6lo un ani6on interlaminar y
simetria de reflexion en el plano (110) (el plano es perpendicular a las ldminas del material y es indicado por
la linea punteada en la Figura 5.2), se probaron 13 posiciones mostradas en la Figura 5.2.

En el caso de R=Mg/Al=3.5 para el LDH MgAI-OH, se tienen dos aniones interlaminares y dos
atomos de Al. El primer Al se ubicé en la posicién I y el segundo se coloco en las posiciones II-IV de la
Figura 5.3a. En una serie de pruebas preliminares se observé que las estructuras mas estables fueron aquellas
en que los atomos de Al se encuentran a la mayor distancia posible, por lo tanto el segundo Al se mantuvo en

la posicién II. Los sitios a muestrear para las especies interlaminares fueron determinadas de acuerdo con los
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resultados encontrados en R=3. Uno de los aniones fue vinculado con un dtomo de Al en la posicién marcada
con las letras OH en la Figura 5.3a) y se mantuvo fijo durante las optimizaciones de geometria. El otro ani6n

se colocd en los sitios de absorcion indicados con los nimeros del 1 al 22 mostrados en la Figura 5.3a.

Figura 5.2. Sitios de absorcion, 1-13, para los aniones interlaminares en los sistemas con R=Mg/Al=3.
La figura se muestra desde una perspectiva perpendicular a las laminas. El sistema tiene simetria de reflexion en
el plano indicado por la linea punteada.

(0

(O] o (O]

o
16 @18
(1112113147115}

b)

b[D

Figura 5.3. Sitios de absorcion para los sistemas MgAl-OH con a)R=3.5 y b)R=2.
La figura se muestra desde una perspectiva perpendicular a las ldminas. Los nimeros romanos indican las
posiciones probadas para los atomos de Al y los niimeros arabigos, las posiciones muestreadas para el anién
interlaminar.

En el caso de la proporcion R=2 para el LDH MgAIl-OH, se tiene un panorama similar. Existen 3
atomos de Al que se colocaron de tal forma que se maximiza la distancia entre ellos, es decir, en las
posiciones I, IT y III de la Figura 5.3b. Esta distribucién de cationes concuerda con la reportada de forma
experimental [17]. La celda unitaria tiene 3 aniones interlaminares y para realizar el muestreo se mantuvieron
fijos 2 de ellos y el tercero fue colocado en diferentes sitios. Las posiciones muestreadas son las que se
pueden observar en la Figura 5.3b numeradas del 1 al 14. Los aniones que se mantuvieron fijos se indican con
las letras OH".

Una vez que se tuvieron los modelos, se procedio a realizar calculos de optimizacién de geometria
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dejando relajar casi todos los grados de libertad: se optimizo el volumen y la forma de las celdas unitarias; se
mantuvieron constantes las coordenadas sobre a y b de todos los a&tomos de Al y de los atomos de oxigeno y
cloro de los aniones interlaminares. L.os atomos que constituyen las laminas se dejaron en libertad.

Los calculos de estructura electronica se hicieron usando la DFT en la formulacion de Kohn-Sham, el
funcional PBE, condiciones periédicas para resolver las ecuaciones de KS, una base de ondas planas para
desarrollar los orbitales de KS, el método PAW y pseudopotenciales construidos para PAW. Todos los
calculos se hicieron en el codigo VASP [66-69]. La energia de corte se fijé en 650 eV y el muestreo de puntos
k fue hecho bajo el método de Monkhorst-Pack; las mallas de puntos k, determinadas por pruebas de
convergencia con respecto a la energia total, fueron de 3x3x3 para los modelos con R=Mg/Al=3 y de 4x4x4
puntos k para los sistemas con R=Mg/Al=2 y 3.5. Los algoritmos de optimizacién de geometria utilizados
fueron el de gradientes conjugados como primera aproximacion al minimo de la energia, y el RMM-DISS"
para una optimizaciéon mas precisa. La condicién de convergencia para la relajacién electronica fue que el
cambio en la energia entre dos pasos consecutivos del SCF fuera menor de 10 eV (~0.001 kcal/mol) y en la
relajacion estructural, que las fuerzas en todos los iones fueran menores de 0.01 eV/Angs (~0.2 kcal/mol -A).
Los pseudopotenciales usados en los LDH fueron validados en el trabajo previo [4] calculando los pardmetros
geométricos de los sistemas Brucita Mg(OH),, MgO y Al,Osy obteniendo errores abajo del 1%.

Con la energia y la estructura de los sistemas relajados se construy6 la superficie de energia potencial
dependiente de la posicion del anion interlaminar para cada sistema y se analizaron pardmetros estructurales
tales como las dimensiones de las celdas unitarias, la coordinacién de los cationes metélicos, el espesor de las
laminas, el grosor del espacio interlaminar y la posible formacién de puentes de hidrogeno a través de un
analisis geométrico.

Finalmente, para las estructuras de los LDH MgAI-OH con los aniones interlaminares en las
posiciones mas estables se determin6 su DOS, las proyecciones a orbitales atémicos de caracter s y p para

especies laminares e interlaminares y la descomposicién de la DOS por ventanas de energia.

19 RMS-DIIS de las siglas en inglés de Residual Minimization Scheme-Direct Inversion in the Iterative Subspace
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5.2  Superficie de los hidréxidos dobles laminares.

5.2.1 Construccion de los modelos de superficie.

La base de la construccién para los modelos de superficie fueron las celdas del bulto con los aniones
interlaminares en la posicion mas estable para cada material. Las superficies a estudiar fueron las del plano
paralelo a las laminas. Las composiciones estudiadas fueron los LDH Mg/Al-OH con R=2, 3, y 3.5. Para
generar la superficie, en el modelo del bulto se hicieron dos cortes de forma paralela a las 1dminas, que dieron
lugar a dos caras de la superficie, y se agregé vacio incrementando el tamafio de la celda en la direccién del
parametro ¢, como se muestra en la Figura 5.4.

En un primer modelo, el corte del bulto se hizo de manera que el/los anién/es inicialmente
interlaminares quedaran en una de las dos caras del modelo; sin embargo ese modelo mostré problemas en la
convergencia del célculo y con respecto al tamafio del vacio, posiblemente por la existencia de un dipolo
grande apuntando en la direccién de c. El pardmetro c se creci6 hasta 12 veces su tamafio sin poder obtener
un calculo convergido.

Con la finalidad de compensar el dipolo sin recurrir a algin método de compensacién, por ejemplo
[70], se buscod que cada cara del modelo tuviera asociado un anién. Para cumplir con esta condicién fue
necesario partir de una celda unitaria en el bulto que tuviera dos aniones interlaminares. Para el caso de R=3
se tom6 una celda con dimensién 2x1x1 con respecto a la original, para R=3.5 fue tomada la celda original
que contiene 2 aniones interlaminares y para R=2 se construy6 una nueva celda hexagonal cuyos vectores a'y
b' se originan por una rotacion en el plano ab de 30° con respecto a los vectores originales y sus magnitudes
son tales que la celda contiene 2 atomos de Al y 4 de Mg. La construccién de los modelos de superficie se
esquematizan en la Figura 5.4.

Existen dos aspectos de importancia para tener un modelo adecuado que represente la superficie:
primero, establecer cuantas laminas son necesarias para que el modelo contenga una parte representativa del
bulto evitando que las superficies unidas por el mismo interaccionen entre si; segundo, es importante que el
vacio sea suficientemente grande para que no interaccionen las superficies de celdas contiguas.

Para determinar el nimero de laminas y el vacio suficiente se realizaron calculos de un solo punto, es
decir, sin relajacion de la geometria, con 2 y 3 laminas y con un vacio equivalente a 2, 3 y 4 veces el
parametro c del bulto.

El espacio de vacio se eligié en base al calculo de energias relativas, es decir, la diferencia de energia

con respecto al modelo que tiene un mayor vacio. Se tom6 como modelo convergido aquel cuya diferencia

32



5.METODOLOGIA.

fue menor a 1 kcal/mol.

e=mp emme T Anidn

e %%% Vacio

b A 4 —
Lamme&?<
> K
amp ommp g oump
g | oump —

Figura 5.4. Construccién del modelo de superficie.

Para elegir el nimero adecuado de laminas, el parametro tomado para el estudio de convergencia fue
la energia de superficie, es decir, la energia necesaria para dar origen a la superficie a partir del bulto,

calculada de la siguiente forma [71]:

36
o=Lig (36)
A

donde A es el area de la superficie y n el nimero de laminas que tiene el modelo de superficie. El criterio para

lamina nEbulto]

la eleccién del niimero de laminas fue que la diferencia de energia de superficie con el modelo de mayor

numero de ldminas fuera menor a 1 kcal/mol.

5.2.2  Caracterizacion de las superficies.

El estudio de las superficies consistio en calcular la energia de interaccién entre laminas, la
comparacién de parametros geométricos y el andlisis de la estructura electrénica en cada sistema.

La energias de interaccion se calcularon a través de las siguientes ecuaciones:

7
Ibulm:l/z(Ebu/m_Ell) (3 )
38

]21:1/2(E21_2E11) (38)
131:1/2(E31_E21_E11) (39)

Ivuio €5 la energia de interaccion entre dos ldminas que se encuentran en el bulto del material, I, es la energia
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de interaccion entre dos laminas aisladas, I3 es la energia entre dos laminas en presencia de una tercera, E, es
la energia para el modelo de n 1aminas aisladas y Ewuo €s la energia del bulto del material. El factor de 1/2 es
un factor de normalizacién puesto que las energias de interaccion se dan en relacion a un anién interlaminar y
todos los modelos contienen dos de ellos.

Con el nimero de laminas y el vacio adecuado se realizé una optimizacién de geometria dejando libre
s6lo las posiciones de los atomos. Una vez que se tuvieron las estructuras optimizadas se realizé un analisis
geométrico y de la estructura electrénica: DOS total, descomposicion de la DOS por ventanas de energia y
proyecciones de la densidad en orbitales tipo s y p de los atomos que componen el material. Las especies se
han dividido en lamina de superficie, lamina de bulto, anién interlaminar, y anién de superficie; las laminas
de superficie son aquéllas que se encuentran expuestas al vacio, la lamina de bulto es la lamina que representa
al bulto en el modelo, los aniones interlaminares son los que se encuentran entre las laminas de bulto y las de
superficie y los aniones de superficie son los aniones de compensacion de carga que se encuentran entre las
laminas de superficie y el vacio. La figura 5.5 muestra esquematicamente la clasificacién de las especies para

la proyeccién de las DOS.

I <— Anién de superficie
<— Lamina de superficie
o=mp o=me (. Anidn interlaminar

<— Lamina de bulto
omme o=me (<— Anion interlaminar

<— Lamina de superficie

l <— Anién de superficie

Figura 5.5. Clasificacién de las especies para las proyecciones de las DOS.

Los célculos para las superficies se hicieron con la misma metodologia del estudio en el bulto. Lo
unico diferente fueron las mallas de puntos k utilizadas: 3x3x1 puntos k para los modelos con R=3 y 4x4x1
puntos k para los sistemas con R=2 y 3.5. Sélo se usa un punto k en la direccién c, pues ésta es la direccion

del vacio.
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5.2.3  Adsorcion del anidon metoxido sobre las superficies.

Para estudiar las interacciones lamina anién en el paso limitante de la reaccion de cianoetilacion de
metanol se adsorbié un anién meté6xido sobre cada cara del modelo de superficie de los LDH con OH" como
anién interlaminar. Para mantener la neutralidad de los modelos por cada anién metéxido adsorbido se agrego
un atomo de H al aniéon OH" de la superficie formando una molécula de agua.

Los sitios muestreados para la adsorcién de CH;O" se eligieron de acuerdo al andlisis de la estructura
electronica de las superficies generadas a partir del bulto, en particular de la ubicacién espacial de los estados
de conduccién, pues se propone que éstos actien como sitios basicos de Bronsted. Se colocé al anién
metoxido sobre el 4tomo de Al que no tenia asociado ningin anién de superficie, sobre un atomo de Mg y
sobre dos atomos de hidrégeno de la ldmina de superficie.

Con los modelos construidos se realizaron calculos de optimizacion geométrica y, posteriormente, un
analisis estructural y energético. Los célculos de esta seccion fueron realizados con la misma precision que en
apartados anteriores.

El anélisis energético consistié en calcular la diferencia de energia para la reaccion:

S, +CH,OH S (40)

CH,0+H,0

en donde Son. es la superficie que tiene adsorbido sélo al anién OH"y S cr,0+11,0 €S 1a superficie con el anién

metdxido y la molécula de agua adsorbidos. La ecuacion Error: no se encontré el origen de la referencia es el

primer paso de la reaccion de cianoetilacion de metanol.

5.2.4  Adsorcion del anion metoxido aislado.

Dado que la forma de adsorcion del anién metéxido en el paso anterior no permitié calcular la energia
de interaccion entre la 1amina y el anién metoxido debido a la regeneracién del metanol y/o a la formacion de
puentes de hidrégeno entre las especies de superficie, se buscé un proceso alternativo para aislar tal
interaccion: se modelaron superficies con tinicamente el anion met6xido adsorbido en la superficie sobre un
Al y se realizaron célculos de optimizacién de geometria con la metodologia y precisién de las secciones
anteriores.

Para el analisis de los datos en este apartado se propuso la reaccién:
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Sy, +CH,OH »S_  +H,0 (41)

en donde Sog. es el sistema con OH™ como ani6n de superficie, S, - es el sistema con met6xido como anién
3

de superficie y el cambio de energia se calcula con los datos obtenidos de las estructuras optimizadas,
incluyendo las moléculas de agua y metanol.

Ademas, la reaccion puede descomponerse en las siguientes subreacciones:
1. Desorcién del anién OH: S,;;2?S+OH |
2. Desprotonacién de la molécula de metanol: CH;OH - CH;0 +H .
3. Protonacién del OH- para formar una molécula de agua OH +H = H, 0 .
4. Adsorcion del anion CH;0: CH30°+S->S,, .

El cambio de energia para la reaccion (41) también puede calcularse como la suma de las AE en cada

proceso anterior:

+AE +AE (42)

Desprotonaciéon CH,OH Protonacion OH" Adsorcion CH, 0O

AE=AE +AE

desorcionOH™

La desorcién del OH' se consider6 igual al negativo de la interaccién lamina-anién y la adsorcion del
metdxido es la energia de adsorcién lamina-metoxido. Ya que los procesos 2 y 3 son los mismos para las
reacciones en todos los R y la energia de desorcién del OH" es conocida, se puede calcular la diferencia entre

energias de interaccion lamina-metéxido para diferentes R=Mg/Al de acuerdo a:

AE(R,) ~AE(R) = “43)

AdsorcionCH, 0" -

AE(R,)+AE(R,)

Adsorcion CH,; O

Desorcion OH A E ( Rl ) - A E ( R I)Desorcién OH"

y compararlas.
Debido a que la estabilizacién del anién met6xido es el paso que se propone como limitante en la
reaccion de cianoetilacion de metanol, la DOS y la proyeccion de la DOS a estados atémicos s y p fueron

calculados para su posterior analisis.

5.3 Cargas de Born.

Con la finalidad de explorar la utilidad de las cargas de Born para estudiar interacciones por puentes

de hidrégeno en sistemas complejos como los LDH, se disefiaron dos series de calculos, el primero de ellos
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con la finalidad de validar y calibrar la metodologia y el segundo para probar el uso de las cargas de Born en

sistemas modelo que contienen puentes de hidrégeno.

5.3.1 Validacioén de la metodologia

La primera serie de calculos se hicieron con el objetivo de calibrar la metodologia reproduciendo
resultados reportados en la literatura. Los sistemas de prueba fueron los materiales tipo perovskita: BaTiO3,
SrTiOs, CaTiOs y PbTiOs, cuya estructura es mostrada en la Figura 5.6.

Los materiales tipo perovskita se caracterizan por poseer una estructura en donde los atomos se
encuentran desplazados de su posiciéon de equilibrio de forma natural (los desplazamientos se encuentran
indicados con flechas en la Figura 5.6), como consecuencia estos materiales presentan una polarizacion
espontanea, P.s,. La polarizacién espontdnea puede medirse experimentalmente o calcularse a partir de las
cargas de Born y de las posiciones de los dtomos obtenidas mediante difraccion de rayos X. Con el valor de

las cargas de Born, la polarizacién espontanea se calcula a través de la ecuacion:
N
q 2 Zn
Po=q

donde N es el nimero de atomos en la celda primitiva, Z," es la carga de Born del dtomo m, u,, es la magnitud

(44)

del desplazamiento del 4&tomo m de su posicién de equilibrio y Q es el volumen de la celda unitaria.

Para los materiales BaTiO3 y SrTiO; han sido reportadas las polarizaciones espontédneas y en este
trabajo se calculan con el fin de validar el método.

La metodologia para la estimacién de las cargas de Born consistié en construir la celda unitaria de
cada material tomando en cuenta los parametros reportados en la literatura, colocar los atomos en las
posiciones de equilibrio y realizar una optimizacién de geometria sin restricciones. En todos los célculos para
las perovskitas se utilizé una malla de 6 puntos k igualmente espaciados en cada direccion y centrada en el
punto gamma (centro de la celda unitaria). En las estructuras optimizadas (estructuras en equilibrio) se
hicieron desplazamientos de la posicién de equilibrio en el atomo en el que se desea evaluar la carga de Born
(estructuras perturbadas). La polarizacion se calculd para los sistemas en equilibrio y perturbados, con esos
datos se estimd la carga de Born para cada atomo con la ecuacién:

* _ P B,perturbada_P B, equilibrio

ZK, af™ (45)

K o, perturbado - rKot , equilibrio
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que es una aproximacion por diferencias finitas de la ecuaciéon (34), en donde Pg es la polarizacién en la
direccion 3, y r« es la coordenada en la direccién a del 4&tomo k para el que se calcula la carga de Born. El
numerador de la ecuaciéon (45) es la diferencia de polarizaciones entre el estado en equilibrio y el estado
perturbado de cada sistema y el denominador es la magnitud de la perturbacion. Las cargas de Born se

calcularon para todos los atomos de las prerovskitas y se compararon con los datos reportados en la literatura.

Figura 5.6. Celda unitaria de los materiales tipo perovskita.
Las posiciones del centro y de las esquinas son ocupados por los atomos metalicos y las posiciones en el centro
de las caras son las de los 4tomos de O. (Tomado de [72])

Para los atomos metalicos cualquier direcciéon de desplazamiento es equivalente por lo que so6lo se
hizo la perturbacién en una direccion. Para los atomos de oxigeno existen dos direcciones de perturbacién no
equivalentes (sefialadas en la Figura 5.6 con flechas numeradas: 1 y 2), por lo tanto, los metales exhiben sélo
una carga de Born, mientras los atomos de O tienen dos. Una vez obtenidas todas las cargas, la polarizacion

espontanea se calculé a través de la ecuacion (44).

5.3.2 Sistemas de prueba

La segunda serie de calculos tuvo como objeto mostrar la utilidad de las cargas de Born en el estudio
de interacciones por puentes de hidrégeno en sistemas modelo. Los sistemas fueron: cadenas infinitas y
dimeros de acido cianhidrico (HCN), 4-piridona (CsHsNO), formamida (CH3;NO) y acetileno (C.H>) (Figura
5.7). En los primeros tres compuestos se sabe que existe interaccion por puentes de hidrégeno y el dltimo se
calculé para fungir como blanco, puesto que en él no existen tales interacciones.

En sistemas con mas de tres moléculas unidas con puentes de hidrégeno se ha reportado que existe un
efecto energético favorable (o en ocasiones desfavorable) en la interaccién por pares debida a la presencia de
los otros puentes de H, se ha sugerido que esto tiene origen en una deslocalizacién electrénica importante

[73][74], este fendmeno es conocido como cooperatividad o efecto cooperativo por puentes de hidrégeno. Ya
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que las cargas de Born miden el cambio en la polarizacién de un sistema, en este trabajo se propone que su
comportamiento se vea influenciado por el efecto cooperativo. Para comprobar esta hipdtesis se realizaron
calculos energéticos y estimacion de cargas de Born en las cadenas infinitas, dimeros y monémeros de los
sistemas modelo.

La celda unitaria de las cadenas infinitas es ortorrémbica conteniendo una molécula por celda en
todos los casos excepto en la formamida, donde hay dos moléculas por celda unitaria, la direcciéon de
crecimiento de la cadena se ubic6 sobre el parametro a. Los parametros b y ¢ fueron lo suficientemente
grandes para que las replicas del sistema en esas direcciones no interaccionen. En el caso de los dimeros y los
mondmeros se tomo el mismo tipo de celda y se asegur6é que los parametros a, b y ¢ fueran de magnitud

suficiente para aislar a los sistemas.

1.

2 H H "* H
A '
/C = \ H R ‘
i I s < N
0=C N-H N o} e WO
\C C/ | H Ea
N=C-H / N H ‘ H-C=C-H
H H H

Figura 5.7. Modelos de las moléculas (izquierda a derecha) HCN, 4-piridona, formamida y acetileno.

La metodologia que se sigui6 en el caso de las cadenas infinitas y de los dimeros tuvo diferencias
sutiles pero importantes. Para las cadenas infinitas se fue aumentando el tamafio de la celda a través del
parametro a con el objetivo de incrementar la distancia entre moléculas y asi seguir la disociacién (o en
sentido contrario la formacién) del puente de hidrégeno. Para cada valor de a se hicieron célculos de
optimizaciéon de geometria manteniendo fijo el tamafio de la celda y dejando en completa libertad las
posiciones de los dtomos, de esta forma se obtuvo la curva de energia de interaccién contra la distancia
donador-aceptor. Posteriormente, en cada valor de a, se hicieron desplazamientos de magnitud 0 a 0.03A
sobre atomo de H involucrado en el puente, en la direccién del enlace covalente donador-H, se calcul6 la
polarizacién en cada perturbacién y a través de la ecuacion (45) se estimd el valor de la carga de Born.
Finalmente, haciendo una regresion lineal para la curva perturbaciéon contra carga se estimé el valor de la
carga de Born a perturbacién cero. Este tratamiento es valido ya que la teoria moderna de la polarizacion
establece que la dependencia de la polarizacion con una perturbacion es lineal y se tuvo cuidado en que todas
las perturbaciones estuvieran dentro de ese régimen.

Para la construccion de los dimeros; de una celda 2x1x1 de la cadena infinita se aislé el dimero
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creciendo el parametro a una longitud constante para cada sistema y se realiz6 una optimizacion de geometria
manteniendo fijo el tamafio de la celda y las posiciones de los &tomos aceptor y donador del H que forma el
puente. La longitud agregada en el pardmetro a fue de 30, 24, 26 y 36 A para HCN, formamida, piridona y
acetileno respectivamente. Las perturbaciones en los atomos de hidrégeno y el calculo de la cargas de Born
fueron calculadas como en las cadenas infinitas.

Para el estudio de las cargas de Born, los calculos se realizaron usando la teoria moderna de la
polarizacién implementada en el codigo VASP. La condicién de convergencia para cada paso del SCF fue que
el cambio en la energia entre dos pasos consecutivos fuera menor de 10° eV (~0.001 kcal/mol) y en la
relajacion ionica, que las fuerzas en todos los iones fueran menores de 0.001 eV/Angs (~0.001
kcal/mol-Angs). Las mallas de puntos k para las cadenas infinitas fue de 8x1x1, 10x1x1, 4x1x1 y 10x1x1
para HCN, formamida, piridona y acetileno, respectivamente. Para los dimeros sélo se usé un punto k.
Finalmente se hizo un anélisis del comportamiento de las cargas de Born en relacién con la formacion de los
puentes de hidrégeno y la energética de los mismos.

La energia de interaccién en las cadenas infinitas y los dimeros, que se atribuye principalmente a la

formacién de los puentes de hidrogeno se calculd a través de las siguientes formulas:

I = “nE (46)

cadena ™ "~ cadena monémero

Y (47)

monomero

1 =F

dimero dimero

en donde n es el niimero de moléculas que tiene la celda unitaria del modelo de la cadena infinita.

5.3.3 Cargas de Born en los hidroxidos dobles laminares.

Una vez optimizada y validada la metodologia para calcular las cargas de Born se procedié a medir
este parametro para los atomos de H de los materiales tipo hidrotalcita de composicién MgAI-OH con R=2, 3,
y 3.5 tanto en el bulto como en la superficie. La forma de medir las cargas fue tomar la estructura de minima
energia en cada caso, hacer desplazamientos de magnitudes 0-0.03A sobre los 4&tomos de H en la direccién
del enlace covalente O-H?, realizar una regresion lineal en la gréafica perturbacion vs carga y calcular el valor
a perturbacion 0. Por ultimo, se procedi6 a realizar un andlisis para correlacionar el valor estimado de la carga
con los resultados obtenidos para la formacién de puentes de hidrégeno y la energia de interaccion 1amina-

anion de los experimentos anteriores.

20 Todos los atomos de H, tanto de las laminas como del anién interlaminar, en los LDH se encuentran enlazados con atomos de O.
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En el presente capitulo se presentan los resultados de los experimentos computacionales planteados
en el capitulo anterior y las discusiones pertinentes. El orden y la clasificacion es la misma que la propuesta

anteriormente: estudio del bulto, modelos de superficie y cargas de Born.

6.1 Bulto de los hidréxidos dobles laminares.

6.1.1 Analisis geométrico y energético.

De los célculos para los LDH MgAIl-OH, con diferentes sitios de absorcion de los aniones
interlaminares se obtuvieron las superficies de energia potencial mostradas en la Figura 6.1. El cero de
energia se tom6 como la estructura mas estable encontrada para cada composiciéon. En el caso de las
estructuras con OH™ como anién interlaminar se probaron dos orientaciones para las posiciones 4, 5y 8 de la
Figura 5.2, en la primera el O se encuentra mas cerca del Al que el H, y en la segunda, la situacion es inversa.

En todos los casos investigados la primera orientaciéon fue de mas baja energia que la segunda por
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aproximadamente 3 kcal/mol. Las gréficas de la Figura 6.1 fueron construidas con los valores de menor

energia en cada sitio de absorcién.

Figura 6.1. Gréficas de contorno de las superficies de energia potencial de los LDH a)MgAl-OH R=3, b)
MgAl-OH R=3.5 y c) MgAIl-OH R=2 y d) MgAl-Cl R=3.
La energia es funcion del sitio de absorcién de los aniones interlamiares. Los simbolos X, O y OH" marcan los
sitios en donde se encuentran los atomos de Al, los d&tomos de Mg y los OH™ que se mantuvieron fijos en el
calculo de la superficie.

En los LDH MgAI-OH los sitios de menor energia para el anién interlaminar son aquellos donde el
hidroxilo se encuentra en la cercania del atomo de aluminio. Este comportamiento es indicio de que una
contribucién importante a la estabilizacién de las estructuras es electrostatica, sin embargo, los sitios que se
encuentran sobre el atomo de Al no son los mas favorables, lo que puede ser un indicativo de que existen
otros factores que estabilicen a las estructuras.

Para la razon R=Mg/Al=3 existen varios sitios de absorcién con energias relativas menores a 1
kcal/mol, todos esos sitios son considerados energéticamente equivalentes. Por su disposicion espacial, los
sitios de menor energia, forman regiones de estabilidad (indicadas con color azul en la Figura 6.1a) que estan

conectados por barreras que son menores a 3 kcal/mol.

En el caso de R=3.5 (Figura 6.1b), las posiciones mas estables también forman regiones de

42



6.RESULTADOS Y DISCUSIONES.

estabilidad, pero las barreras que las conectan se encuentran en el intervalo de 4-15 kcal/mol.

A diferencia de los casos anteriores, en R=2 existe un menor nimero de sitios preferentes con
energias relativas abajo de 3 kcal/mol y las barreras entre esos sitios van de 5 a 22 kcal/mol. Debido a que la
concentracién de aniones en esta proporciéon es mayor que para R=3 y 3.5, los sitios energéticamente
favorecidos son aquellos en los que los aniones se encuentran lo mas alejados posible, lo que hace que en esta
proporcioén el efecto de la interaccion entre aniones sea mas relevante.

Las barreras energéticas tienen un impacto directo en la conductividad que presentan los LDH. La

conductividad i6nica en un sélido puede calcularse a través de [76]:

0=0,€exp K,T (48)

en donde E es la energia de la barrera entre dos sitios de minima energia, Kz es la constante de Boltzman, T es
la temperatura a la que se mide la conductividad y gy es un factor que depende de la concentracién de los
iones, la simetria del sistema, la frecuencia vibracional, la carga el ién y la distancia entre los sitios. El factor
exponencial es una medida de la probabilidad que tiene un ani6n de pasar de una posicién estable a otra.
Tomando el promedio de las barreras de energia en la direccién a para los LDH y una temperatura de 200° C
(temperatura a la que se observa de forma experimental el maximo de conductividad para R=3) se encuentra
que en el LDH con R=3, el OH" presenta la mayor probabilidad con una diferencia en uno y seis érdenes de
magnitud con respecto a R=3.5 y R=2, respectivamente. Como la conductividad es proporcional con la
probabilidad, el LDH R=3 presentara la mayor conductividad segiin esta estimacion®, lo que esta acorde con
los datos reportados en la literatura. Los experimentos se llevan a cabo en condiciones de humedad alta (80-
100% de humedad relativa) y temperaturas entre 100-200°C con LDH en donde el COs* es el ani6n
interlaminar. Se supone que en esas condiciones, las moléculas de agua y los aniones carbonato, u otros
aniones, participan en la reaccién CO;> + H,O « HCOs + OH y el anién de conduccién es OH [2][29][30],
lo que justifica la comparacion de los resultados experimentales con el presente estudio.

Para entender el origen de las barreras se realiz6 un analisis geométrico del entorno del ani6n
interldminar. Las interacciones lamina-anién pueden ser de dos tipos: electrostaticas y puentes de H. Las
interacciones electrostaticas fueron analizadas con las superficies de energia potencial, los puentes de
hidrégeno fueron estudiados a través de la estimacion de parametros geométricos. En los LDH los puentes de

hidrégeno estan formados con el oxigeno de los aniones (o el anién Cl- en su caso) como aceptor y los atomos

cgv az*e

K,T
frecuencia vibracional del sélido y Ze es la carga del ié6n. Como la mayoria de estas cantidades son iguales o muy similares para
los LDH, se puede esperar que el factor de probabilidad tenga méas impacto sobre la conductividad que o.

21 El factor de oy se calcula como Oy= , donde c es la concentracién del anidn, g es un factor de simetria, v es la
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de oxigeno coordinados a los metales de las 1dminas como donadores (Figura 6.2 derecha). Los parametros
geométricos de los posibles puentes de hidrogeno formados en todas las estructuras optimizadas son
mostrados en el lado izquierdo de la Figura 6.2. S6lo fueron tomadas en cuenta las interacciones cuando la
distancia aceptor-hidrégeno es menor a 2.5 A.

La tendencia que sigue la distancia aceptor-hidrogeno con respecto a la distancia hidrogeno-donador
tiene una alta correlacion con la obtenida de resultados experimentales, en los cuales fueron medidos los
parametros de puentes de hidroégeno del tipo O-H---O[77] (La funcion obtenida con los resultados
experimentales se muestra con la linea sé6lida en la Figura 6.2).

Se sabe que el puente de hidrogeno es una interacccion direccional, todos los posibles puentes de
hidrogeno tomados en cuenta tienen angulos D-H-A mayores a 130°. La desviacion del angulo preferencial de
180° se debe a que los aniones interaccionan con dos laminas, una por arriba y otra por abajo, que restringen

su movimiento.

1.2 - [
: *  3MgAIOH
® 3MgAl-Cl
» X 3.5MgAl-OH
~ T + 2MgAIOH
=<
2
o
o
0.9 T T T T T 1
1.3 1.5 1.7 1.9 2.1 2.3 2.5

Figura 6.2. Pardmetros geométricos de los posibles puentes de hidrégeno en todos los modelos para LDH MgAl-
OH R=2,3y3.5 y MgAI-Cl R=3.
La linea continua en la grafica representa una funcién obtenida con resultados experimentales[77].

Por otro lado, se realizé una cuenta de los posibles puentes de hidrégeno para relacionar la estabilidad
de las estructuras con la formacién de ese tipo de interacciones. Las estructuras mas estables de los LDH
MgAI-OH R=2, 3 y 3.5 tienen un promedio de 4, 6 y 5 posibles puentes de hidrogeno respectivamente y las
estructuras menos estables, es decir las barreras entre zonas estables en la superficie de energia potencial,
tienen un promedio de s6lo 4 para todas las R. Los resultados muestran que la estabilidad de los sitios de
absorcion se relacionan con la formacién de puentes de hidrogeno excepto para R=2, donde es posible que la
gran concentracion de aniones interlaminares juegue un papel mas importante.

A través del andlisis energético anterior, en dénde se muestra que existen varias estructuras estables
para cada LDH, se infiere que los parametros geométricos observados experimentalmente son un promedio
de todas las estructuras estables. De las estructuras con diferentes posiciones de los aniones interlaminares

(Figuras 5.2 y 5.3), se consideraron aquéllas con una diferencia energética menor a 5 kcal/mol con respecto a
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la mas estable y con ellas se calcularon los parametros promedio de la celda unitaria, asi como el promedio
del grosor de la 1dmina y del espacio interlaminar. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Los pardmetros a y b de las estructuras con OH™ concuerdan con los resultados experimentales[23]
pues sus diferencias son menores a 0.04 Angstroms. Para la descripcion del pardmetro ¢ se observan errores
considerables, la discrepancia entre teoria y experimento puede ser debida a que los modelos no contienen
moléculas de agua en la regién interlaminar, al contrario de los materiales que se usan en el estudio
experimental. Sin embargo, la tendencia del tamafio de ¢ con respecto al cambio en R, es la misma en la
teoria que en el experimento: R=3 tiene el pardmetro ¢ mas grande. Otra posible fuente de error en el
parametro ¢ es la generada por el funcional PBE para los parametros de los posibles puentes de hidrogeno. Se
ha reportado en la literatura[49] que el funcional tiende a subestimar la distancia del puente de hidrogeno en
un promedio de 0.33%, como existen puentes de hidrogeno por arriba y por abajo de cada anion, el error se
acumularia en un 0.66%, sin embargo las diferencias entre los parametros calculados y experimentales son

del 5% en promedio, lo que descarta el error del potencial como fuente principal.

Tabla 1. Pardametros geométricos promedio de los LDH calculados y su comparacién con datos experimentales[23].

a b c Grosor de la Grosor del espacio
lamina interlaminar
LDH MgAIl-OH
R=2 Calec. 3.05 3.06 7.05 3.93 2.67
Exp. 3.04 3.04 743
R=3 Cale. 3.09 3.09 7.21 3.90 2.86
Exp. 3.05 3.05 7.57
R=3.5 Calc. 3.09 3.10 7.04 3.94 2.66
Exp. 3.05 3.05 7.1
LDH MgAI-Cl
R=3 Calc 3.10 3.10 7.62 3.97 3.64

El grosor de la lamina y del espacio interlaminar se calcularon con las posiciones promedio de los
atomos de hidrégeno de los hidroxidos laminares. Ya que el grosor de la lamina es muy parecido para todos
los LDH, la tendencia observada del parametro ¢ debe ser controlada por el grosor del espacio interlaminar y
¢ste, a su vez, esta determinado por las interacciones lamina-anion.

La celda unitaria con que se realizan los modelos es una celda hexagonal con angulos a=90, =90 y
v=120. Las estructuras optimizadas mas estables tienen un promedio de 87.91, 90.66 y 82.74° para el angulo

a en R=2, 3 y 3.5 respectivamente y un promedio de 79.41, 89.00 y 21.20° para el angulo f en R=2, 3 y 3.5
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respectivamente. En el caso del angulo y el promedio en todos los casos es de 120°. En las estructuras finales,
la ligera desviacion de los angulos o de su valor inicial tiene como consecuencia que los metales no se

encuentren apilados verticalmente, situacion que ocurre en el apilamiento que se observa experimentalmente

(3R) y que acerca a los modelos a la situacion real.
El estudio anterior también fue hecho para el LDH MgAI-Cl R=3. Los sitios de absorcién

considerados fueron los mismos que en el caso de OH" (Figura 5.2). La grafica de contornos de la superficie
de energia potencial es mostrada en la Figura 6.1d. En este caso los sitios mas estables se encuentran
ubicados cerca y sobre los atomos de Al. Las barreras que unen las regiones de estabilidad son mayores a 5
kcal/mol. Estas barreras son mayores que en el caso del LDH MgAIl-OH con el mismo R. En caso de que los
aniones cloruro muestren movilidad, se esperaria que fuera menor que la del OH". Si se comparan las energias
relativas a lo largo de las mismas trayectorias para OH" y CI', como se muestra en la Figura 6.3, se puede
observar que las barreras energéticas son mayores para el ion cloruro. A una temperatura de 80°, la
probabilidad que rige la conductividad (factor exponencial de la ecuacion (48)) es menor en un orden de
magnitud en comparacion con el LDH MgAI-OH R=3. Como la conductividad es proporcional con la

probabilidad, esta estimacién tiene relacion con la baja conductividad del anion Cl° experimentalmente

observado a 80°C) [30].
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Figura 6.3. Perfiles energéticos a lo largo de posibles caminos de difusién en el LDH MgAIl-OH (linea sélida) y
MgAl-Cl (linea punteada).

La tendencia de los parametros geométricos (distancias aceptor-hidrogeno y donador-hidrégeno) de

las posibles interacciones por puentes de hidrogeno en este material son mostrados en la Figura 6.2. En este

caso el aceptor es el i6n Cl. La tendencia concuerda con la observada para los pardmetros experimentales,

aunque los puentes considerados en el experimento tienen otro tipo de aceptor, ya que en los experimentos, el

aceptor es un atomo de oxigeno.
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Para entender la naturaleza de las barreras y los sitios estables, se realizd la cuenta del nimero de
posibles puentes de hidrogeno de la misma forma que en los LDH con OH", es decir, se tomaron posibles
interacciones cuya distancia aceptor-hidrégeno es menor a 2.5 A y el 4ngulo donador-hidrogeno-aceptor es
mayor a 130°. Las estructuras mas estables tienen un promedio de 6 posibles puentes de hidrogeno y las
menos estables (las barreras), solo 2. Los parametros de las interacciones en las estructuras menos estables
(distancia donador-hidrogeno=1.00 A y distancia hidrogeno-aceptor=2.05 A) indican que estas son
interacciones mas fuertes que las presentes en las estructuras de minima energia (distancia donador-
hidrégeno=0.99 A y distancia hidrogeno-aceptor=2.4 A) pero son menores en numero, es decir que, ademas
de la fuerza de las interacciones, el numero de posibles puentes de hidrogeno es importante en este tipo de

materiales.

6.1.2  Estructura electronica.

La DOS total junto con sus proyecciones sobre los estados atomicos de caracter s y p de los 4tomos

de O e H, para el bulto de los LDH MgAIl-OH con R=2, 3 y 3.5 se muestra en las figuras de la 6.4 a la 6.6.
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Figura 6.4. DOS y proyecciones a estados atémicos (O(s), O(p) e H(s)) para el bulto del LDH MgAl-OH R=2.
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Las DOS se calcularon en mallas de 10x10x10 puntos k para obtener graficos de alta calidad. Las
proyecciones de cada tipo de atomo se han agrupado en dos especies: laminares e interlaminares; las
laminares son aquéllas que forman parte de la coordinacion de los metales en las laminas y las interlaminares

son las que forman parte del anién interlaminar. La proyeccion sobre los 4&tomos de Al y Mg no se muestran
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Figura 6.5. DOS y proyecciones a estados atémicos (O(s), O(p) e H(s)) para el bulto del LDH MgAl-OH R=3.
pues su contribuciéon es muy pequefia. En todos los casos existen estados abajo de -16 eV, estos tienen
caracter s de los atomos de oxigeno e hidrégeno tanto laminares como interlaminares, sin embargo, esos
estados no se muestran pues su energia es tan baja que no se espera que participen de manera importante en
las interacciones lamina-anion y por lo tanto, en las propiedades de conductividad i6nica y actividad catalitica
de los LDH. El nivel de Fermi en las DOS se ha alineado en el cero de energia, es decir, todos los estados
bajo la energia 0 son estados ocupados, y los estados con valores positivos de energia se encuentran
desocupados.

En las proyecciones de las DOS, para todos los casos, se puede ver que los estados ocupados de mas
alta energia tienen caracter p de los oxigenos interlaminares y un poco de los oxigenos laminares. Se propone
que estos sean los sitios béasicos en reacciones que se lleven a cabo en la region interlaminar, como la
reaccion de Grotthus propuesta para el mecanismo de conductividad ionica [2].

Los estados p de los oxigenos interlaminares se encuentran en ventanas de energia de rangos 0.8, 0.6
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y 0.9 eV en R=2, 3 y 3.5 respectivamente. Para R=3 estos estados se encuentran energéticamente mas
localizados.

Los estados de conduccién no presentan contribuciones considerables del caracter de algtn estado
atomico. En base a las DOS y sus proyecciones se realiz6 una descomposicién de estados electronicos por
ventanas de energia para localizar espacialmente la densidad de estados. En las figuras 6.7 a la 6.9 se

muestran isosuperficies de la densidad de estados ocupados de mas alta energia y de la densidad de estados
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Figura 6.6. DOS y proyecciones a estados atémicos (O(s), O(p) e H(s)) para el bulto del LDH MgAl-OH
R=3.5.

desocupados de mas baja energia, es decir, los estados de valencia y de conduccion.

A través de las graficas de la isosuperficies se puede observar que la densidad de estados de valencia
se encuentra localizada alrededor de los oxigenos interlaminares y en menor proporcién en los oxigenos
donadores de los H que forman puentes de hidrégeno.

Para los estados desocupados, las proyecciones sobre estados atdémicos no muestran algiin caracter en
particular, esto se debe a que los estados se encuentran dispersos en regiones del espacio interlaminar como
se observa en las isosuperficies de los estados de conduccién. Para R=2 (Figura 6.7 derecha), los estados
desocupados se ubican en el espacio interlaminar cercano al H de uno de cada 3 aniones interlaminares; para
R=3 (Figura 6.8 derecha), se encuentran al rededor de los H interlaminares y para R=3.5 (Figura 6.9 derecha),

se distribuyen en el espacio interlaminar cercano a uno de cada 2 hidrégenos interlaminares. Estas regiones
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podrian fungir como estabilizadores de especies con pares electronicos no enlazados, como las moléculas de

agua.

Figura 6.7. Isosuperficies de la densidad de estados de valencia y conduccién para el bulto del LDH MgAI-OH
con R=2.
Izquierda. Bandas de valencia. Magnitud del intervalo de energia graficado: 0.8 eV. Isosuperficie: 0.5 eV.
Derecha. Bandas de conduccién. Magnitud del intervalo de energia graficado: 1.2 eV. Isosuperficie: 0.013 eV.

Figura 6.8. Isosuperficies de la densidad de estados de valencia y conduccion para el bulto del LDH MgAI-OH
con R=3.
Izquierda. Bandas de valencia. Magnitud del intervalo de energia graficado: 0.6 eV. Isosuperficie: 0.5 eV.
Derecha. Bandas de conduccién. Magnitud del intervalo de energia graficado: 1.2 eV. Isosuperficie: 0.013 eV.
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§2e8e

Figura 6.9. Isosuperficies de la densidad de estados de valencia y conduccién para el bulto del LDH MgAl-OH
con R=3.5.
Izquierda. Bandas de valencia. Magnitud del intervalo de energia graficado: 0.9 eV. Isosuperficie: 0.5
eV.Derecha. Bandas de conduccién. Magnitud del intervalo de energia graficado: 1.2 eV. Isosuperficie: 0.013 eV.

6.2  Superficies de los hidréxidos dobles laminares.

El primer paso para el estudio de las superficies es encontrar un modelo adecuado. Como se
mencion6 en la seccion 5.2, para obtener un buen modelo, es importante tomar en cuenta dos factores: el
tamafio del vacio y el nimero de 1aminas que contiene el modelo.

Para el estudio de convergencia del vacio se modelaron estructuras con 2 ldminas y un vacio
correspondiente al espacio de 2, 3 y 4 laminas. Las energias relativas se muestran en la Tabla 2. Para
seleccionar el volumen de espacio vacio adecuado se requirio que la energia relativa (relativa al sistema mas
grande) fuera menor a 1 kcal/mol. La estructura que cumple con esa condicién, y que ademas es la mas

pequefia, implicando menos gasto computacional, es la que tiene un vacio de 2 laminas.
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Tabla 2. Energias relativas (kcal/mol) para modelos de LDH MgAI-OH de 2 laminas con diferentes espacios de

vacio.
Vacio (laminas)  R=2 R=3 R=3.5
2 -0.045 -0.039 -0.042
3 -0.007 -0.022 -0.018
4 0.000 0.000 0.00

El siguiente pardmetro a considerar es el niimero de ldminas necesarias para tener un modelo
apropiado. La eleccion se hizo tomando como criterio de convergencia la energia de superficie calculada
seglin la ecuacion (36), ademas, como se muestra en la seccién 6.2.2, un andlisis geométrico indica que el
modelo contiene una parte representativa del bulto.

Los valores para la energia de superficie calculados se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Energias de superficie (kcal/molA? para los modelos de LDH MgAl-OH con 1, 2 y 3 laminas.

Sistema 11dmina 2 laminas 3 laminas
2MgAl-OH 0.20 0.18 0.21
3MgAl-OH 0.14 0.15 0.15

3.5MgAl-OH 0.11 0.11 0.11
3MgAl-Cl 0.24 0.25 0.26

De acuerdo a la Tabla 3 dos laminas son suficientes para el modelo, sin embargo para tener una
division clara entre bulto y la superficie del material se eligieron 3 laminas. Las laminas exteriores

representan las superficies y la interior, el bulto del material.
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Figura 6.10. Potenciales efectivos de Kohn-Sham en funcién de c (integrados sobre a y b) para los LDH
MgAl-OH con a) R=2, b) R=3 y c) R=3.5.

Como prueba adicional se calculé el potencial efectivo de Kohn-Sham?®* en los modelos de superficie
para los LDH MgAIl-OH y se integré en las direcciones a y b. En la figura 6.10 se muestran los potenciales
calculados en funcion del eje ¢ (perpendicular al plano de las 1aminas) y se puede observar que el potencial

llega a un valor constante (alrededor de 4.9 eV) donde se encuentra el vacio, garantizando que las superficies

22 Solo se toma la parte electrostatica del potencial sin incluir los términos de intercambio y correlacion.

52



6.RESULTADOS Y DISCUSIONES.

separadas por el mismo no interaccionan entre si.
Los célculos y andlisis presentados son prueba de tener un modelo de superficie adecuado para los

siguientes andlisis.

6.2.1 Energias de interaccion.

Las energias de interaccion calculadas con las ecuaciones (37) a la (39) se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Energias de interaccién para los modelos del cristal, con 2 y 3 laminas en los LDH MgAl-OH con R=2, 3y
3.5 y MgAI-Cl con R=3.

Energia de interaccién por anién (kcal/mol)
2MgAl-OH 3MgAI-OH 3.5MgAl-OH 3MgAl-Cl

L -37.94 -33.68 -24.08 -25.09
JEY -37.69 -35.39 -24.46 -26.20
Tbuteo -37.95 -35.43 -24.50 -26.24
Iy-I 0.26 -1.70 -0.38 -1.11
Thuto=I21 -0.01 -1.75 -0.41 -1.14

En la Tabla 4 se observa que para los LDH con OH" como ani6n interlaminar cualquiera de las
interacciones aumenta conforme R disminuye, esto es consistente con las interacciones puramente
electrostaticas pues la carga por unidad de drea aumenta cuando R=Mg/Al disminuye. Los valores de carga
por unidad de 4rea calculados con los modelos optimizados fueron de 0.036, 0.026 y 0.023 e/A? para las R de
2, 3y 3.5 respectivamente.

Para cada R, se puede seguir la energética de la formacién del material: primero se calcula la energia
de interaccién de dos laminas aisladas (I»), después la misma interacciéon entre dos laminas pero en la
presencia de una tercer lamina (I3) y el proceso se repite hasta llegar al caso en que se calcula la energia de
interaccion de dos laminas en presencia de un nimero infinito de laminas, es decir, el modelo del material en
bulto (Ioure). De esta forma, se observa que la energia de interaccion entre dos laminas va cambiando al ir
agregando mas laminas, esto es debido a un efecto cooperativo. Aunque con diferencias pequeifias, el efecto
cooperativo mas grande de los LDH con OH" se observa para R=3. Este efecto podria provenir tinicamente de
las interacciones entre muchos cuerpos; sin embargo, si esa fuera la unica causa, el efecto deberia aumentar

mientras mayor es la densidad de carga en el material, es decir, a menor R. Siendo asi, debe haber otro factor
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que estabilice la formacion del cristal en R=3 o la desestabilice en R=2 6 3.5. Es posible que, como se mostro
en la seccion 6.1.1, el nimero de puentes de hidrégeno formados entre el anién interlaminar y las laminas
sean la causa de la estabilizacion puesto que son mayores para R=3.

Por otro lado, las interacciones en el caso del LDH MgAIl-Cl R=3 son menores que para el LDH
MgAI-OH con la misma proporcién. Esto podria sugerir que debido a la menor interaccion entre las 1dminas
y el anién cloruro, seria mas facil desplazar al Cl" en las reacciones de intercambio i6nico, lo que va en contra
de las observaciones experimentales; sin embargo, de acuerdo con los resultados presentados en la seccién
6.1.1, el comportamiento real estd asociado con las barreras que debe vencer el aniéon Cl™ para presentar

difusion, las cuales son mas altas que en el caso del OH".

6.2.2  Reconstruccion de las superficies.

El andlisis de la reconstruccién de las laminas se basa en un andlisis geométrico mostrado en las
tablas de la 5 a la 8. Se comparan los datos en los modelo del cristal y de la superficie para cada R. Se
reportan los parametros geométricos de la coordinacién de los metales (M-O: distancia metal-oxigeno;
angulo MOH: angulo metal-oxigeno-hidrogenp) haciendo una division entre las especies que participan en la
formacién de puentes de hidrégeno con los aniones interlaminares (oxigenos donadores o H que forman al
puente) y las que no.

Para verificar si el apilamiento tendria algin efecto en el modelo de superficie, se realiz6 un modelo
de superficie con el apilamiento 3R (Tabla 6) para el LDH MgAI-OH R=3, obteniendo como resultado los
mismos parametros geométricos que en el modelo con el apilamiento 1H.

El primer aspecto a resaltar en el analisis geométrico es que la lamina interior del modelo de
superficie es representativa del bulto del material, como se esperaba del analisis energético, puesto que la
coordinacion de sus atomos metalicos y el grosor de la ldmina son casi idénticos al modelo de bulto en cada
R. Por otro lado se puede observar que la coordinacién de los dtomos metélicos es casi la misma en las
laminas de superficie que en las laminas que representan el bulto del material, es decir, la estructura atémica
de las laminas es rigida. Un pardmetro geométrico que muestra un ligero cambio es el angulo metal-oxigeno-
hidrégeno, esto es debido a que el anién interlaminar rota durante la optimizacion para orientarse de forma
perpendicular a la superficie, teniendo como consecuencia la reorientacion de los grupos OH de las laminas
de superficie para optimizar la geometria de los puentes de hidrégeno formados con el anién de superficie y

la modificacién de los angulos metal-O-H. Sin embargo, las distancias metal-oxigeno son muy parecidas al
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caso del bulto dando un indicio de que la diferencia fundamental se centra en las interacciones lamina-anion.

Tabla 5. Andlisis geométrico de la reconstruccién de las superficies del LDH MgAl-OH R=3.
(Distancias en Angstroms y angulos en grados).

3MgAl-OH
Coordinacion Al Coordinacién Mg
Parametro geqmétrico Cristal Bulto en Superficie Cristal Bulto en Superficie
(promedio) Superficie Superficie
M-O sin puente 1.95 1.95 1.95 2.15 2.14 2.10
M-O con puente 1.93 1.93 1.92 2.09 2.09 2.09
O-H sin puente 0.98 0.98 0.98 0.98 0.98 0.98
O-H con puente 1.01 1.01 1.02 1 1 1.02
Angulo MOH sin puente 114.94 114.24 116.76 121.48 121.78 120.15
Angulo MOH con puente 110.77 110.79 108.40 121.19 121.13 123.42
Grosor de la l1damina 3.90 3.89 3.94
Grosor espacio interlaminar 2.86 2.84

Tabla 6.Analisis geométrico de la reconstruccion de las superficies del LDH MgAl-OH R=3 apilamiento 3R.
(Distancias en Angstroms y angulos en grados)

3MgAl-OH_3R
Coordinacién Al Coordinacién Mg
Cristal Bulto en Superficie Cristal Bulto en Superficie
Superficie Superficie

M-O sin puente 1.95 1.95 2.10 2.10

M-O con puente 1.93 1.92 2.09 2.08

O-H sin puente 0.98 0.98 0.98 0.98

O-H con puente 1.01 1.02 1 1.01
Angulo MOH sin puente 117.03 114.68 120.82 120.32
Angulo MOH con puente 11.65 110.57 122.59 120.52

Grosor de la lamina 3.92 3.92
Grosor espacio interlaminar 2.84
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Tabla 7. Analisis geométrico de la reconstruccion de las superficies del LDH MgAl-OH R=3.5.
(Distancias en Angstroms y dngulos en grados)

3.5MgAl-OH
Coordinacién Al Coordinacién Mg
Cristal Bulto en Superficie Cristal Bulto en Superficie
Superficie Superficie

M-O sin puente 1.95 1.95 1.95 2.09 2.09 2.09

M-O con puente 1.93 1.93 1.93 2.11 2.11 2.10

O-H sin puente 0.98 0.98 0.98 0.98 0.98 0.98

O-H con puente 1.01 1.01 1.02 1.01 1.01 1.02
Angulo MOH sin puente 115.62 115.56 118.10 119.85 119.83 119.73
Angulo MOH con puente 113.85 113.79 113.41 120.72 121.50 121.80

Grosor de la lamina 3.94 3.94 3.95
Grosor espacio interlaminar 2.66 2.67

Tabla 8. Andlisis geométrico de la reconstruccion de las superficies del LDH MgAl-OH R=2.
(Distancias en Angstroms y angulos en grados)

2MgAIl-OH
Coordinacién Al Coordinacién Mg
Cristal Bulto en Superficie Cristal Bulto en Superficie
Superficie Superficie

M-O sin puente 1.95 1.94 1.95 2.10 2.11 2.11

M-O con puente 1.92 1.92 1.92 2.09 2.09 2.08

O-H sin puente 0.98 0.98 0.98 0.98 0.98 0.98

O-H con puente 1.02 1.02 1.02 1.02 1.02 1.02
Angulo MOH sin puente 113.65 113.72 117.19 122.68 123.08 120.57
Angulo MOH con puente. 116.87 117.37 114.99 120.09 119.62 121.03

Grosor de la ldmina 3.93 3.93 3.93
Grosor espacio interlaminar 2.67 2.68

Haciendo una comparacién entre los modelos, tanto de superficie como de bulto, entre materiales con
distintas R=Mg/Al, se puede apreciar que las laminas tienen parametros muy parecidos; la coordinacién de
los atomos metdlicos y el grosor de las laminas son practicamente iguales, el aspecto geométrico con mayor

diferencia es el tamafio del espacio interlaminar. El analisis geométrico sustenta la hip6tesis de que la mayor
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diferencia entre sistemas con distinta proporcion Mg/Al provienen de las interacciones que existen entre las

laminas y los aniones interlaminares y de superficie.

6.2.3  Estructura electrénica.

Las DOS para los modelos de superficie fueron calculadas en mallas de puntos k de tamafio igual que
las del bulto en la direccién a y b (10x10), la alta densidad de puntos k se usa para obtener DOS de alta
calidad. En la direccién c (direccién perpendicular al plano de las laminas) s6lo se tom6 un punto k.

Las DOS para los modelos de superficie y sus proyecciones a estados atémicos se muestran en las
figuras de la 6.11 a la 6.14. Las proyecciones se dividieron por el caracter s o p de cada especie de atomo y se
clasifican de acuerdo a la Figura 5.5. En las figuras 6.11 y 6.12 se ilustran las proyecciones sobre los atomos
de O e H para el modelo de superficie con R=2, debido a que las proyecciones sobre los atomos de H son
muy pequefias, como se puede observar en la Figura 6.11, y a que las contribuciones de los 4tomos de H se
relacionan con las de los 4tomos de O de acuerdo a la especie a la que pertenecen, en las relaciones R=3 y 3.5
s6lo se muestran las proyecciones de caracter p sobre los atomos de O. Como en el caso de las DOS del bulto
de los materiales, a energias por debajo de -16 eV aparecen estados con caracter s de dtomos de oxigeno e
hidr6geno, como los que se observan en la Figura 6.11, estos estados no se muestran en las demas DOS
puesto que la discusidn se centra en los estados de valencia y de conduccién. El nivel de Fermi en todas las
DOS se encuentra en el cero de energia.

En las graficas de las DOS para todas las R se pueden apreciar picos inmediatamente bajo el nivel de
Fermi que no se presentaban en el bulto de los materiales, estos picos tienen contribuciones de especies de
superficie, tanto de las 1aminas como de los aniones, con una alta proporcion de caracter p de los atomos de
O. Es posible que estos estados electrénicos desempefien el papel de sitios basicos de Bronsted, lo que esta en
concordancia con observaciones experimentales.

En la DOS de la superficie para el sistema MgAl-OH con R=2, el primer pico bajo el nivel de Fermi,
cuyo ancho es de 0.3 eV, tiene contribuciones de especies laminares y aniénicas de la superficie. La
isosuperficie de esta banda se muestra en la Figura 6.15 izquierda, donde se puede observar que la densidad
se ubica en los oxigenos del anién de superficie y en los oxigenos laminares que forman puentes de
hidrégeno con los primeros.

Para R=3 (Figura 6.13) el primer pico bajo la energia de Fermi tiene un ancho de 0.25 eV y esta

separado 0.2 eV de los estados inmediatos bajo él. La densidad de este pico tiene contribuciones de las
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Figura 6.11. DOS y proyecciones a estados atomicos (H(s) y H(p)) para el modelo de superficie del sistema LDH
MgAl-OH R=2.

especies laminares y aniénicas de superficie, los oxigenos laminares que contribuyen son los donadores de
los puentes de hidrégeno que se forman con los OH™ de la superficie, como puede observarse en una
descomposicion de la densidad de estado para ese pico (Figura 6.16 izquierda).

Para R=3.5 también se observa un picos bajo el nivel de Fermi que no se encuentra en la DOS de
bulto, la situacion es similar que en el modelo de superficie para R=2. La descomposicién de la densidad de
estados por intervalos de energia (Figura 6.17 izquierda) muestra que el primer pico, con una dispersion de

0.3 eV, tiene contribucion de los oxigenos de superficie y los oxigenos laminares donadores de los H que
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Figura 6.12. DOS y proyecciones a estados atébmicos O(p) para el modelo de superficie del LDH MgAI-OH R=2.

forman puentes de hidrégeno con los primeros. El siguiente pico, con una dispersion de 0.3 eV, tiene
contribuciones de oxigeno de superficie y de los oxigenos interlaminares.

Para los estados desocupados la proyeccion de las bandas en todas las R no muestra una contribucién
importante de algtn orbital atomico, esto es debido a que, como se muestra en las figuras de las isosuperficies
(Lado derecho de las Figuras 6.15-6.16), la densidad se encuentra lejos de los centros atomicos. En este
trabajo se propone que los lugares en donde se ubican los estados desocupados se comportan como acidos de

Lewis para reacciones tales como la cianoetilacién de metanol; las regiones aceptan especies con pares

59



6.RESULTADOS Y DISCUSIONES.

100
80 [ Total
60 W O(p)anién interlaminar
40
0
100
80 [ Total
60 M O(p)lamina de bulto
40
0
100
80 [0 Total
60 W O(p)anién de superficie
40
0
100
80 J Total
60 W O(p)lAmina de superficie
40
0
100
80 LDH MgAI-OH R=3 (superficie)
260
< 40
oL
@ 20
0
9 8 7 6 5 4 -3 2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
E (eV)
Figura 6.13. DOS y proyecciones a estados atémicos (O(s) y O(p)) para el modelo de superficie del LDH MgAl-
OH R=3.

electrénicos no enlazados y las estabilizan sin formar enlaces. Bajo esta propuesta, en la reacciéon de
cianoetilacién del metanol estos son los lugares que estabilizan al ani6én metéxido en el segundo paso del
mecanismo propuesto (Figura 2.2).

Analizando los estados desocupados para R=2, se puede apreciar que estos se encuentran localizados
en la superficie y en la region interlaminar (Figura 6.15 derecha). En la region interlaminar los estados se
localizan cerca de algunos aniones interlaminares, como se observé en el caso del bulto, y en la superficie los

estados se concentran lejos de los aniones y cerca de los atomos de aluminio.
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Para R=3, en la descomposicion por intervalos de energia (Figura 6.16 derecha) se puede observar
que los estados de conduccién se encuentran dispersos cerca de la superficies en sitios préximos a los atomos
de aluminio, pero lejos del OH" de superficie. También se encuentran en el espacio interlaminar cerca de los
H de los aniones interlamines, esta region representa el bulto del material y coincide con lo observado en la

seccion 6.1.2.
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Figura 6.14. DOS y proyecciones a estados atébmicos O(p) para el modelo de superficie del LDH MgAI-OH con
R=3.5.

Para R=3.5 las bandas de conduccion se encuentran ubicadas tanto en los espacios interlaminares

como en la superficie (Figura 6.17 derecha). En los espacios interlaminares se encuentran entre los aniones

61



6.RESULTADOS Y DISCUSIONES.

OH' y en la superficie forman pequeiios 16bulos alejados de los aniones de la superficie y cerca de los grupos
OH coordinados a un aluminio.

Del andlisis de las DOS para las superficies se puede ver que todos los materiales presentan posibles

Figura 6.15. Isosuperficies de la densidad de estados de valencia y conduccién para la superficie del LDH MgAl-
OH con R=2.
Izquierda: Bandas de valencia. Rango de energia: -1.5 a -1.8 eV. Isosuperficie: 0.1 eV.
Derecha: Bandas de conduccién. Rango de energia: 1.6 a 2.8 eV. Isosuperficie: 0.03 eV

sitios basicos de Bronsted (bandas de conduccién) y sitios acidos de Lewis (bandas de valencia) que son
necesarios en el mecanismos propuesto para la reaccion de cianoetilacién de metanol, y también para los
mecanismos a través de los que se lleva a cabo la condensacién Claisen Schmidt entre benzaldehido y
acetofenona, la isomerizacién de la isoforona y la condensacién de benzaldehido con acetona. En estas
reacciones, el primer paso es la abstraccién del un protén por un sitio basico de Bronsted y la estabilizacién
del anién resultante por un sitio dcido de Lewis. En base al anélisis de la estructura electrénica, los sitios
bésicos se ubican en los aniones de compensacion de carga de la superficie (OH"), una vez abstraido el protén
de la molécula reactivo en el primer paso de la reaccion, estos formaran moléculas de H,O. Los sitios acidos
en las superficies se localizan en lugares cercanos a los dtomos de aluminio, lo mas lejos posible de los

aniones de la superficie, estos sitios estabilizaran al anién formado en el primer paso de la reaccion.
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Figura 6.16. Isosuperficies de la densidad de estados de valencia y conduccién para la superficie del LDH MgAl-
OH con R=3.
Izquierda: Bandas de valencia. Rango de energia: -1.6 a -1.9 eV. Isosuperficie: 0.1 eV.
Derecha: Bandas de conduccion. Rango de energia: 1.4 a 2.6 eV. Isosuperficie: 0.03 eV
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Figura 6.17. Isosuperficies de la densidad de estados de valencia y conduccién para la superficie del LDH MgAl-
OH con R=3.5.
Izquierda: Bandas de valencia. Rango de energia: -1.4 a -1.7 eV. Isosuperficie: 0.1 eV.
Derecha: Bandas de conduccién. Rango de energia: 1.3 a 2.5 eV. Isosuperficie: 0.03 eV
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6.2.4  Adsorcion del anidon metoxido.

Con el objetivo de analizar los pasos del mecanismo en la reaccién de cianoetilacién de metanol
catalizado por el LDH MgAl, se realizé la adsorcion del aniéon metéxido junto con una molécula de agua
sobre los modelos de superficie. Una vez que se optimizaron las estructuras se realizé un analisis geométrico
de las mismas. Como resultado de la optimizacién en algunas estructuras se disocié la molécula de agua y se
formé una molécula de metanol y en otros casos se mantuvo el anién met6xido. El comportamiento puede ser
debido a un muestreo poco exhaustivo de las posiciones y orientaciones iniciales de los sistemas, sin embargo
las diferencias de energia entre las estructuras para cada R son menores a 4 kcal/mol lo que indica que la
regeneracion del metanol es energéticamente factible.

Tomando la energia de las estructuras en las cuales se mantiene el anién metoxido, se calculd el
cambio de energia por ani6n durante el proceso mostrado en la ecuacion (40) y se muestra en la Tabla 9 para

los LDH MgAl-OH con R=Mg/Al=2, 3y 3.5.

Tabla 9. AE por anién para la reaccién de adsorcién de metanol sobre la superficie de los LDH MgAl-OH .

R AE(kcal/mol)

2 -25.25

3 -29.84
3.5 -28.74

De a cuerdo a los datos de la Tabla 9, la reaccién de formaciéon del anién metéxido y la adsorcion
sobre la superficie es mas favorable para R=3, sin embargo la energia de la proporcién R=3.5 es tan cercana
que no se puede afirmar que haya un maximo en R=3.

En las estructuras optimizadas, el anién, ya sea CH;0  u OH, se ubica en sitios de la superficie
cercanos a un atomo de aluminio formando puentes de hidrogeno con los grupos OH de la lamina. Una vez
estabilizado el anion, la molécula neutra, ya sea agua o metanol, se posiciona cerca del ani6én en una
orientacion favorable para formar un puente de hidrégeno con el anion. Los sitios en donde se posicionan los
aniones coinciden con la ubicacién de los estados desocupados para los modelos de superficie LDH MgAl-

OH que se muestran en el lado derecho de las figuras 6.15-6.16. La Figura 6.18 muestra la configuracion
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Figura 6.18. Gréficas de contorno de la densidad electrénica de los estados desocupados para a)R=2 b)R=3 y
¢)R=3.5 y estructura atémica de la superficie de los sistemas.

atémica de la superficie de los LDH junto con un corte de la densidad de los estados desocupados en el plano
paralelo a la lamina de superficie, el plano se ubica entre la lamina y las especies adsorbidas. Las figuras se
muestran en una perspectiva perpendicular al corte. Los puntos negros representan a los aniones OH" de
superficie. La densidad de estados de conducciéon aumenta con la progresion del color verde a rojo en la
Figura 6.18 y se extiende sobre los sitios en donde se estabilizan los aniones, lo que indica que los estados
desocupados acttian como sitios acidos de Lewis confirmando la hipétesis planteada en la seccién anterior.
Una posible explicacién para el comportamiento de la actividad catalitica de los LDH en la reaccion
de cianoetilacion de metanol es que la movilidad sugerida de los aniones en el bulto del material (seccién
6.1.2) se conserve en la superficie, esto haria que una vez formado el ani6n metéxido, éste pudiera alejarse de
la molécula de agua, evitando la regeneracion de metanol y propiciando la disponibilidad del anién para el
siguiente paso de la reaccion. Para comprobar este mecanismo seria deseable calcular las superficies de
energia potencial para los modelos de superficie, sin embargo, los cambios geométricos pequefios en la
configuracion de las laminas durante la reconstruccion de las superficies sugieren que las caracteristicas del

bulto son similares a las de la superficie.

6.2.5 Adsorcion del anion metoxido aislado.

Para estudiar desde el punto de vista energético la interaccion lamina-anién en el paso limitante de la
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reaccion de cianoetilacién de metanol catalizada por LDH MgAl se adsorbi6 el ion met6xido en las
superficies de los materiales con R=Mg/Al=2, 3,y 3.5y se calculé la interaccién ldmina-metéxido aislada. La
energia de las superficies optimizadas de los LDH MgAl con CH3;O" como anién de superficie, asi como la
energia de las moléculas de agua y metanol, fueron utilizadas para calcular el cambio energético de la
reaccion representada en la ecuacion (41). Las AE por molécula de metanol calculadas fueron de -6.05, -11.30
y -28.22 kcal/mol para el LDH con R=2, 3 y 3.5, respectivamente, es decir, que la reaccién es
energéticamente favorable. Ademas, con los datos calculados se hizo la comparacién de las energias de
adsorcion para el anion met6xido a través de la ecuacion (43) y se reportan en la Tabla 10 (Las diferencias de

energia fueron estimadas con respecto a R=3).

Tabla 10. AE relativas para la energia de adsorcién (energia de interaccién) ldmina-metoxi
R=Mg/Al AE relativa (kcal/mol)

2 2.73
3 0
3.5 -5.99

Segun los datos mostrados, la energia de interaccién lamina-met6xido aumenta cuando R aumenta.

Los resultados energéticos presentados en la seccién anterior sugieren que, en la reaccion de
cianoetilacion del metano, la formacion y adsorcion del anién met6xido es ligeramente mas favorable para el
LDH MgAl con R=3. Una vez que se ha adsorbido el anion, con los resultados de la Tabla 10, se plantea que
la energia de interaccion debe ser moderada, si es muy fuerte el anién posiblemente quedaré atrapado en la
superficie y la reaccion no tiene posibilidad de seguir, si la interaccién es muy débil el anién es poco estable y
podria reformarse el metanol o desprenderse sin que la molécula en el siguiente paso de reaccién sea capaz de
interaccionar. Bajo esta hip6tesis R=3 tiene una energia de interacciéon lamina-met6xido favorable para la
reaccion.

Por otro lado, para los modelos de superficies con el i6n metéxido adsorbido, se realizé un andlisis de
la estructura electrénica. Las DOS y sus proyecciones para los estados atémicos de O(p) con una clasificacion
similar a los modelos de superficie con OH" (Figura 5.5) son mostradas en las figuras 6.19 a la 6.21. En las
figuras sélo se grafican los estados ocupados, el nivel de Fermi se ubica en el cero de energia y los estados
por debajo de -16 eV no se muestran.

En las figuras se observa un pico inmediatamente bajo la energia de Fermi que tiene contribucién
mayoritaria de los O de los aniones met6xido, esta situacién es parecida a lo que se observé en las DOS de
los modelos de superficie con OH™ como ani6n de superficie, por lo tanto los estados ocupados de mas alta

energia son estados de superficie. Si se integra el pico mencionado puede calcularse el nimero de electrones
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que hay en el rango de energia ya que los niveles bajo el nivel de Femi se encuentran ocupados. El pico de la
proyeccion de caracter p de los oxigenos integra a 2 electrones por cada atomo de O, este es el par electrénico
que tiene una alta probabilidad de participar en el siguiente paso de la reaccion de cianoetilacion de metanol,
es decir, el ataque al doble enlace del acrilonitrilo(Figura 2.2).

Comparando las DOS de los modelos de bulto, de superficie con OH" y de superficie con CH3O", con
sus respectivas proyecciones, es posible identificar la fraccion de las DOS que pertenece al bulto de los
materiales y alinearlas con respecto a la DOS del bulto, como se muestra en la Figura 6.22. En la DOS del
bulto existe una brecha de energia entre los estados de valencia y de conduccién que se preserva en las otras
DOS, sin embargo, la formacion de la superficie y la presencia de los aniones de superficie resulta en la
introduccién de estados electronicos dentro de esa brecha de energia.

Para los sistemas con el aniéon met6xido adsorbido, el pico de los estados de superficie tiene una
separacion de 0.84, 1.16 y 0.8 eV para R=2, 3 y 3.5 respectivamente, de los estados de bulto. Esto sugiere que
los electrones en estados més inestables (de mayor energia) son aquellos en el LDH con R=3, y por lo tanto
seran los electrones mas disponibles en el segundo paso del mecanismo propuesto para la reaccién de

cianoetilacién de metanol; el paso planteado como el limitante en la reaccién.
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Figura 6.19. DOS y sus proyecciones en regiones atomicas O(p) para el sistema LDH MgAl R=2 con met6xido

como anion de superficie.
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Figura 6.20. DOS sus proyecciones a regiones atémicas O(p) del sistema LDH MgAl R=3 con metéxido como
anion de superficie.
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Figura 6.21. DOS y sus proyecciones en regiones atomicas O(p) del sistema LDH MgAl R=3.5 con met6xido
como anion interlaminar.
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Figura 6.22. Comparacion de la DOS de bulto y superficie para los sistemas LDH MgAl con R=2, 3y 3.5

6.3 Cargas de Born

6.3.1 Perovskitas.

Para validar la metodologia usada en este trabajo, se realizé el calculo de las cargas de Born y la
polarizacién espontanea en algunos materiales tipo perovskita. L.os resultados de las cargas de Born, con un
error promedio menor al 5% con respecto a los valores reportados, se muestran en la Tabla 11; en la tabla, A
son los metales divalentes o trivalentes, B es Ti, O, se refiere a los oxigenos en la estructura y n es la
direccion de la perturbacion en los &tomos de oxigeno (ver Figura 5.6).

Se ha reportado que las polarizacién espontanea medida de forma experimental del KNbO;es de 0.40

e y del BaTiO;es 0.33 e. Los valores calculados para la polarizaciéon espontdnea con la ecuacion (44) y las
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cargas de Born de la Tabla 11 son de 0.42 y 0.36 para KNbO;y BaTiOs respectivamente, es decir, valores con
diferencias de 5% y 9%.

El célculo de las polarizaciones espontaneas y los resultados de la Tabla 11, muestran que la
metodologia es capaz de reproducir resultados experimentales y cargas de Born reportadas en la literatura,
con lo que se valida el uso del método.

Tabla 11. Cargas de Born(e) para los materiales tipo perovskita de prueba.
Los datos reportados se tomaron de [78].

7* A 7Z* B 7Z* 0O 7*_0,
BaTiO3 2.73 7.65 -6.08 -2.16
Literatura. 2.75 7.16 -5.69 -2.11
SrTiOs 2.54 7.60 -6.04 -2.07
Literatura. 2.54 7.12 -5.66 -2.00
CaTiOs 2.61 7.73 -6.26 -2.06
Literatura. 2.58 7.08 -5.65 -2.00
PbTiO; 3.82 7.54 -6.30 -2.55
Literatura. 3.90 7.06 -5.83 -2.56

6.3.2 Cadenas infinitas y dimeros.

Para probar el uso de las cargas de Born en el andlisis de los puentes de hidrogeno se realizaron
calculos sobre algunos sistemas modelo. Estos sistemas fueron las cadenas infinitas, los dimeros y los
monémeros de acido cianhidrico (HCN), 4-piridona (CsHsNO), formamida(CH3;NO) y acetileno (C,H,). La
Figura 6.23 muestra las curvas de energia respecto al parametro a* de la celda unitaria (el parametro a es
paralelo al crecimiento de la cadena) calculadas a partir de las ecuaciones (46) y (47). La energia de
interaccion se debe principalmente a la formacion del puente de hidrégeno entre cada par de moléculas. De
estas graficas es posible seguir la formacién de los puentes de hidrégeno y ubicar el minimo de energia, es

decir, la estructura mas estable.

23 En el caso de los dimeros, a representa la distancia entre los centros de masa de las moléculas.
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Figura 6.23. Curvas de energia de interaccion de los sistemas modelo.

Para las cadenas infinitas, los valores de a en las estructuras de minima energia son 4.20, 6.75 y
4.60A para HCN, 4-piridona y formamida. Para los dimeros los valores de a en las estructuras de minima
energia son: 4.40, 6.90 y 4.90 A para HCN, 4-piridona y formamida. Las distancias del puente (aceptor-H) en
los minimos de energia para las cadenas infinitas son de 1.94, 1.61 y 1.72 A para HCN, 4-Piridona y
formamida. Las distancias del puente de H (aceptor-H) en los minimos de energia para los dimeros son de
2.15,1.75y 1.82 A para HCN, 4-Piridona y formamida respectivamente.

En las gréficas se puede observar que el minimo de energia para los sistemas infinitos se encuentra en
valores de a mas pequefios que para los dimeros y la energia de disociacion en los minimos de las cadenas
infinitas también es menor, este comportamiento es debido a la presencia de un efecto cooperativo inducido
por el arreglo de puentes de hidrogeno existentes en las cadenas infinitas. En el caso del acetileno, los
sistemas tienen una energia de interaccién igual a cero cuando a es mayor a 9 A aproximadamente, esto es
debido a que las moléculas no interaccionan entre si, por ello este sistema fue elegido como blanco. Abajo de
los 9 A la energia aumenta puesto que las moléculas se encuentran muy compactas y las interacciones
repulsivas son importantes en estos casos. El analisis de la cooperatividad en los sistemas modelo se estudio
desde otro punto de vista en un trabajo de doctorado [79] desarrollado en el mismo grupo de investigacion en

que se realizo la presente tesis.
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Para diferentes valores de a se realizaron perturbaciones en el atomo de H que forma el puente,
desplazandolo a distancias entre 0 y 0.02 Angstroms en la direccién del enlace covalente donador-H y se
calculd la carga de Born para cada perturbacion. El donador es C para el HCN y N para la 4-piridona y la
formamida. Inicialmente se realizaron perturbaciones en dos direcciones, elongando y comprimiendo el
enlace covalente, sin embargo, los calculos mostraron que las cargas de Born son simétricas en valor y de
signo contrario, por lo que se decidio realizar las perturbaciones s6lo en una direccion.

Las cargas de Born muestran, como se espera, un comportamiento lineal con respecto al tamafio de la
perturbacion. Se realizé una regresion lineal en las graficas Z,(H)** contra la perturbacion para calcular las

cargas a perturbacién cero. Un ejemplo del procedimiento se muestra en la Figura 6.24.

Z* a(H) vs perturbacion

HCN a=4.25
-1.00
T -1.10 gf):l—ébnx-l.w
% 120
*I
N _1.30

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Perturbacion en H (Angstroms)

Figura 6.24. Carga de Born contra la perturbacion sobre la posicién del atomo de H.
El sistema es el minimo de energia y se muestra la ecuacion de la regresion lineal.

Con los valores a perturbacion cero se obtuvieron los resultados mostrados en la Figura 6.25, en cada
grafica las lineas horizontales indican el valor de a en el minimo de energia. Las graficas muestran que las
cargas de Born tienen un valor méas grande en la cadena que en el dimero a distancias al rededor del minimo
de energia para la cadena infinita y tienden al mismo valor a distancias grandes. El comportamiento se debe a
que en la cadena infinita existe el fenémeno de cooperatividad por puentes de hidrogeno que estabiliza al
sistema, esto se ve reflejado en la polarizacion y por lo tanto en el aumento de las cargas de Born.

A distancias muy grandes, donde la interaccion del puente de hidrégeno no es apreciable, la carga de
Born del H es pequefia. En este caso, la carga so6lo se ve afectada por el enlace covalente del H con el atomo
donador. También se calcularon las cargas de los atomos de H en los mondémeros de cada sistema obteniendo
los valores de 0.21, 0.25 y 0.13 e para HCN, 4-piridona y formamida respectivamente, estos valores son
equivalentes a los dimeros y cadenas infinitas con valores de a muy grandes. A medida que se va formando el
puente de hidrégeno, la carga se va haciendo més grande ya que se ve afectada tanto por la deformacion del

enlace covalente como por la presencia del puente de hidrégeno.

24 La nomenclatura utilizada, Z*_a(H), indica que se mide la carga de Born para el atomo de H en la direccién del pardmetro a.
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La grafica para el acetileno muestra que el valor de la carga de Born se mantiene constante a
cualquier valor de a. Este sistema no forma puentes de hidrégeno, por lo tanto la carga de Born sélo se ve

afectada por el enlace covalente C-H y no existe variacion a diferentes valores de a.

HCN 4-Piridona
4 4 ;
3 3
2 2
1 1
N
0 0 :
2 4 6 8 10 12 10 12 14 16 18 20 22 24
Formamida Acetileno
4 4
3 Cadena
=~ ) 3
\_/2 ------Dlmero
T\] : i .\-¥ 1

4 5 6 7 8 9 10 0
0 5 10 15 20 25
a (Angs)

Figura 6.25. Cargas de Born contra el tamafio de la celda unitaria.
Las lineas verticales muestran los valores de a en los que se encuentran los minimos de energia.

Tabla 12. Cargas de Born (e) y energias de disociacién (kcal/mol) en el minimo de energia de las cadenas infinitas y
dimeros de los sistemas de prueba.

Cadenas infinitas Dimeros
E_disociacion Z_a(H) E_disociacion Z_a(H)
4-Piridona -17.07 2.33 -12.08 1.45
Formamida -10.53 1.55 -6.71 0.92
HCN -6.83 1.09 -4.59 0.74

El valor de la carga de Born sobre el &tomo de H y de la energia de disociacién en las estructuras mas
estables se muestra en la Tabla 12. En esta tabla se observa una correlacion entre el valor de la carga de Born

y la energia del puente de hidrégeno que es casi lineal, por lo que se propone en este estudio que el calculo de
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las cargas de Born sobre el atomo de hidrégeno involucrado en un puente puede ser usado para clasificar la

fuerza de la interaccion.

6.3.3 Cargas de Born en hidréxidos dobles laminares.

Con la metodologia establecida en la seccién anterior se procedi6 a realizar el calculo de las cargas de
Born en los materiales tipo hidrotalcita MgAl-OH R=Mg/Al=2, 3 y 3.5 para las estructuras de menor energia
en los modelos de bulto. Las cargas se estimaron para todos los atomos de hidrégeno en las estructuras: en los
H laminares y en los H de los aniones interlaminares. En ambos casos las perturbaciones tuvieron valores
entre 0 y 0.03 Angstroms. En cada desplazamiento se calculé la carga dindmica y con esa informacion, a
través de un ajuste a una recta para la grafica de carga contra desplazamiento, como la mostrada en la Figura

6.24, se obtuvo la carga de Born a desplazamiento 0.

Tabla 13. Cargas de Born (e) para los H en el bulto de los LDH MgAIl-OH R=2, 3y 3.5.

MgAl-OH R=3 MgAl-OH R=3.5 MgAl-OH R=2
Con Puente | Sin puente Con puente Sin puente Con puente Sin puente
& 1.34 0.18 & 1.04 0.18 % (0.65 0.25
& 1.34 0.18 & (0.97 0.16 & 1.39 0.23
& 0.71 & 1.31 0.16 & (.83 0.24
& 0.71 % (0.90 0.14 & 1.35 0.22
& (0.36 % (0.30 0.13 v 1.47 0.26
& 0.36 v 1.07 0.13 v 0.86 0.24

v 1.54 0.20 v 0.65

v 0.27 0.19 v 1.51

v 1.36 +0.68

v 0.68 +0.84

¢1.34

¢ 1.45

H del anién interlaminar

0.06 0.14 0.03
0.21 0.17
0.15

Las cargas de Born calculadas para el bulto de los LDH se muestran en la Tabla 13. Los atomos de
hidrégeno se clasifican de acuerdo al ambiente quimico que los rodea. Se indica si el atomo de H forma parte
de los posibles puentes de hidrogeno de acuerdo al analisis geométrico (sefialado en la tabla con los

encabezados “Con puente” y “Sin puente”) y se agrupan los H que comparten el mismo aceptor (sefialados
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con los simbolos trébol, corazén y diamante).

De los datos presentados se puede ver que las cargas de Born con valores grandes pertenecen a los
atomos de H que, segun el andlisis geométrico, son candidatos a formar puentes de hidrégeno, y las cargas
con valores pequefios son de los H que no forman puentes. Sin embargo, las cargas de Born con valores altos
no son todas iguales, esto da un indicio de que existen interacciones por puentes de hidrogeno de diferente
magnitud y las cargas de Born son una buena herramienta para clasificarlas.

Por otro lado, las cargas de Born més grandes son del orden de magnitud de las cargas asociadas con
puentes de hidrégeno de fuerza entre 10 y 12 kcal/mol (ver Tabla 12) Lo anterior sugiere que gran parte de la
interaccion interlaminar en las hidrotalcitas es debida a la formacién de puentes de hidrogeno. Por ejemplo
para MgAIl-OH con R= 3 la interaccién lamina-anion calculada anteriormente es 35.43 kcal/mol (ver Tabla
4); de acuerdo con las cargas de Born, en ese material se podrian estar formando al menos dos puentes de
hidrégeno de fuerza del orden de 10 kcal/mol, esto es, los puentes de hidrogeno estarian contribuyendo con

~20 kcal/mol a la interaccién interlaminar, que es mas de la mitad de la energia de interaccion total.

Tabla 14. Cargas de Born (e) para los protones en la superficie de los LDH MgAl-OH R=2, 3y 3.5

MgAI-OH R=3 MgAI-OH R=3.5 MgAI-OH R=2
Con puente Sin puente Con puente Sin puente Con puente Sin puente
&1.14 0.11 #0.75 0.11 &0.54 0.20
(.92 0.13 #1.07 0.13 #0.59 0.25
&0.74 0.10 - 0.12 &1.51 0.18

0.09 0.16
0.17 0.12
v1.12 0.13 v1.06 0.17 v1.07 0.16
v0.90 0.13 v0.81 0.18 v0.48 0.24
v0.78 0.14 v0.87 0.13 v1.07 0.19
0.10 0.12
0.14
0.17
H del anio6n de superficie.
0.07 0.10 0.03
0.07 0.07 0.04

El siguiente paso fue calcular las cargas en los atomos de H de las superficies y compararlas con los
del bulto. Los valores obtenidos se reportan en la Tabla 14. Segtin los valores estimados, se pueden clasificar

las especies que participan en la formacién de puentes de hidrégeno y las que no, pues sus valores tienen
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diferencias grandes con los calculados para los atomos con poca posibilidad (de acuerdo al andlisis
geométrico) de participar en una interaccion tipo puente de hidrégeno. Los atomos que no forman puentes
tienen valores de cargas de Born menores a 0.25e, tanto para el bulto como para la superficie, sin embargo,
los valores de las cargas de Born de los atomos que forman puentes de hidrégeno muestran diferencias entre
los materiales de bulto y superficie con las mismas R. Si consideramos como atomos que participan en la
formacion de puentes de H a todos aquellos con valores de cargas de Born arriba de 0.4e, el promedio de
cargas en los sistemas en bulto, tienen valores ligeramente superiores a los promedios en la superficie (0.2e),
lo que podria tener origen en el efecto cooperativo mostrado en la Tabla 4, sin embargo se necesitan estudios

mas detallados para afirmar esta conclusion.
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7.1 Conclusiones.

Siguiendo la organizacién del presente escrito, las conclusiones se dividen en tres categorias:
analisis del bulto, analisis de las superficies y cargas de Born.

En cuanto al analisis de bulto, se ha demostrado que la metodologia reproduce los parametros
geométricos experimentales, dando validez al estudio aqui presentado. Se demuestra, a través del
analisis de las superficies de energia potencial, que en los LDH MgAI-OH el ntimero de sitios
preferentes para el anion interlaminar es mayor para la proporcion R=Mg/Al=3, ademas las barreras
energéticas entre estos sitios es menor para esa misma proporcion. Las barreras energéticas se
relacionan directamente con la movilidad y la conductividad i6nica, de esta forma se concluye que
las diferencias en conductividad i6nica observadas experimentalmente tienen su origen en las
barreras energéticas entre sitios estables y no en la energia de interaccién lamina-anién como se
planted en la hipotesis. A través del analisis geométrico, se demuestra que la estabilizacion de las
barreras se da por la formacion de interacciones por puentes de hidrogeno entre el anion interlaminar

y las laminas del los materiales, el nimero de puentes de hidr6geno formados es mayor para R=3.
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En el caso del LDH con cloruro como anién interlaminar, la conclusion es similar, existen menos
sitios preferentes para el anion y las barreras entre ellos son mas altas, restringiendo la posible
difusion. Este resultado explica la razon por la cual el desplazamiento del anién Cl” en reacciones de
intercambio ionico y su movilidad i6nica son menores que en el caso del OH".

En cuanto a los modelos de superficie, se ha disefiado un modelo adecuado para realizar
estudios detallados evitando la formacién de dipolos artificiales y consiguiendo tener una parte
representativa del bulto y de la superficie. Es importante hacer notar nuevamente que hasta la
escritura de esta tesis no se ha reportado algtin modelo detallado para el estudio de la superficie de
los LDH con métodos ab-initio. A través del calculo de las energias de interaccion se muestra que la
fuerza de interaccion lamina-anion es mayor mientras R=Mg/Al es menor, esto refuerza la
conclusion de que la hipdtesis inicial es incorrecta, por otro lado se demostré que existe un efecto
cooperativo en los LDH, y que éste es ligeramente mayor en R=3. Se determiné la presencia de
sitios basicos de Bronsted, designandolos a los estados de valencia, y sitios acidos de Lewis,
relacionandolos con los estados de conduccién en las superficies de los materiales mediante el
analisis de la DOS, las proyecciones a estados atomicos y la descomposicién por ventanas de
energia. Ambos sitios son necesarios para que la reaccion de cianoetilacion de metanol catalizada
por LDH se lleve a cabo segin el mecanismo propuesto experimentalmente. Se corrobora que los
sitios basicos son los aniones de compensacion de carga de la superficie y se sitda a los sitios acidos
en una region especifica no ligada a un 4tomo en particular pero cercano al 4tomo trivalente (Al). A
través de estudios de adsorcion del anion met6xido junto con una molécula de agua sobre las
superficies, se demuestra que el primer paso de la reacciéon de cianoetilacion de metanol (la
abstraccion del proton de la molécula de metanol) es ligeramente mas favorable en energia para el
LDH MgAl con R=3 y se corrobora que los estados de conduccién actian como sitios acidos de
Lewis al estabilizar al anién producido.

La adsorcion del anién metéxido sobre los modelos de superficie permitié observar la
tendencia de la energia de interaccion superficie-metdxido: la energia de adsorcion aumenta cuando
R crece. En base a ello, se propone que la energia de interaccion superficie-anion debe ser moderada
para que el siguiente paso de la reaccion se pueda llevar a cabo, sin embargo se necesitan estudios
mas detallados para comprobar esta propuesta.

El andlisis de la DOS de los modelos de superficie, sus proyecciones a estados atomicos y la
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comparacion con las DOS de los modelos de bulto, muestran que la formacién de la superficie
resulta en la insercion de estados electronicos inmediatamente arriba del nivel de Fermi de las DOS
de bulto, los nuevos estados tienen alta contribucion del oxigeno del anion de superficie y contienen
a los electrones que participan en los dos primeros pasos de la reaccion de cianoetilacion de
metanol; en el primero son los electrones no enlazados del aniéon OH", y en el segundo, los
electrones del anion metoxido. La energia de los estados de superficie de los LDH con el anion
metdxido adsorbido es mayor para R=3, lo que indica que estos estados son los mas disponibles para
el siguiente paso en la reaccion, el paso limitante. Esto explicaria la actividad catalitica de R=3.

Por otro lado, se sugiere un nuevo mecanismo para el paso limitante de la reaccion, que
involucra la movilidad del ani6n metéxido: una vez que se genere el anién, este debe migrar por la
superficie para separarse de las moleculas de agua y evitar la regeneracién del metanol, el
mecanismo propuesto sélo es valido si el comportamiento energético de las superficies de energia
potencial para el bulto se conserva en la superficie.

Finalmente, se ha demostrado la confiabilidad en el uso de las cargas de Born al reproducir
resultados experimentales para la polarizacion espontdnea en materiales tipo perovskita y se ha
sugerido, por los experimentos planteados en los sistemas modelo de HCN, 4-piridona, formamida y
acetileno, que estas pueden ser una herramienta para el analisis de las interacciones por puentes de
hidrégeno y su efecto cooperativo. La estimacion de las cargas de Born en los H de los LDH
refuerzan la observacion de la existencia de los puentes de hidrogeno a la que se llega por un analisis
geométrico y ademas, dan indicios de que existen interacciones de distinta magnitud. El analisis de
las cargas de Born es un campo de la presente investigacion que atin no se encuentra totalmente
concluido, sin embargo, se espera que este sea el primer paso para el estudio de las interacciones por

puentes de hidrogeno con esta metodologia.

7.2 Perspectivas

Con la finalidad de continuar el presente estudio se plantean algunas perspectivas.

Se desea realizar el estudio de la estructura electrénica del LDH con anién Cl- como anién de
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compensacion de carga, es decir, el calculo de la estructura de bandas y la densidad de estados de los
modelos de bulto y superficie para verificar si la tendencia en la aparicion de estados por la
formacion de la superficie prevalece con diferentes aniones.

Se propone el calculo de la superficie de energia potencial para los modelos de superficie para
sustentar la hipotesis de que la difusion de los iones en la superficie de los LDH es importante para
la reaccion de cianoetilacién de metanol.

Otra perspectiva es aplicar la metodologia propuesta en esta tesis para el estudio de LDH con
otras composiciones: cambiar a los cationes que componen a las laminas, absorber otros aniones en
el espacio inerlaminar y adsorber distintos aniones en los modelos de superficie, asi como extender
el estudio con la presencia de moléculas de agua tanto en el espacio interlaminar como en la
superficie de los LDH.

Finalmente se plantea profundizar el estudio de las cargas de Born para encontrar relaciones
cuantitativas, y no sélo cualitativas, de las cargas contra la fuerza y la naturaleza de las interacciones

por puentes de hidrogeno y aplicarlas a otro tipo de sistemas complejos.
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