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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