BENEMERITA UNIVERSIDAD
AUTONOMA DE PUEBLA

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA
COLEGIO DE INGENIERIA EN MATERIALES

“Evaluacion del fullereno de nitruro
de boro (BisN12) para separar del gas
natural al nitrégeno (N2)”

TESIS

PARA OBTENER EL TiTULO DE:
LICENCIADO EN INGENIERIA EN MATERIALES
PRESENTA:

IRMIN DIDIER MENDOZA LOPEZ
MATRICULA:

201657982

DIRECTOR DE TESIS

DR. ERNESTO CHIGO ANOTA
CUERPO ACADEMICO INGENIERIA EN MATERIALES
FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA-BUAP

CO-DIRECTOR DE TESIS

SCULTAL DR. RICARDO PINO RIOS
QUE-‘&CA FACULTAD DE INGENIERIA-UNIVERSIDAD AUTONOMA DE CHILE

Septiembre de 2022



AGRADECIMIENTOS

A Dios por acompafiarme en mis momentos mas alegres y tristes durante mis estudios y
que, en mi soledad, siempre es mi mejor amigo.

A mis padres, Clara Luz Lopez Luna y Rufino Mendoza Martinez por todos los dias que
pasaron trabajando hasta noche, porque a pesar de todos los problemas que tienen siempre
entregaron mas de lo que tenian para lograr mis metas. Porque sabiendo que no soy el mejor hijo,
nunca me dejaron solo y porque todo lo que soy ahora no se hubiera logrado sin ellos.

A mis abuelos, Margarita Martinez, Rufina Luna (Q.E.P.D) y Santiago Aguilar por todas
las platicas y consejos que me entregaron para no perder mi camino en esta vida de adulto.

A mis asesores de tesis, el Dr. Ernesto Chigo Anota y Dr. Ricardo Pino Rios por su valiosa
ayuda durante el desarrollo de este trabajo, asi como su orientacion, resolucién de dudas, paciencia
y tiempo dedicado.

Al sistema de computo de alto rendimiento del PIDi-UTEM (SCC-PIDi-UTEM -
CONICYT - FONDEQUIP - EQM180180) por el apoyo en la realizacion de esta tesis.

A mi novia, Andrea Cabrera Martinez por su compafiia, apoyo y carifio durante estos
ultimos afios. Por entregarme momentos que recordaré por siempre y ser una consejera en todas las
decisiones que tomo.

A mis amigos, Brenda Alicia, Irvine Esteban y Jonathan Campuzano por darme los mejores
afios universitarios llenos de risas, platicas interesantes y ser parte de los motivos por querer
superarme. Porque en todas las tardes que pasamos estudiando siempre aprendia algo nuevo de
ustedes.



Producto obtenido de este trabajo de tesis:

Ry

6° Encuentro de Estudiantes de Ciencia e Ingenieria en Materiales, Benemérita
Universidad Autdnoma de Puebla, 22-23 abril de 2021, "Evaluacién de fullereno de nitruro
de boro (B1sN12) como sensor de nitrogeno (N2) un estudio in silico”, I. D. Mendoza Lépez,
E. Chigo Anota.

—u -

&
.

. e
y - 8% | Sociedad Mexicana |

e 1/
) SMMater
! 3 W : sams | o Materiales A.C. Capitulo Estudiantil BUAP -

BENEMERITA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE
PUEBLA POR MEDIO DE LA FACULTAD DE
INGENIERIA QUIMICA

\

- LA

Otorga la presente:

CONSTANCIA

\

A: Irmin Didier Mendoza Lopez

Por obtener el PRIMER LUGAR en el concurso de carteles del 6to Encuentro de Estudiantes
de Ciencia e Ingenieria en Materiales, realizado de manera virtual del 22 al 23 de abril de
2021, con el tema de investigacion:

“

"Evaluacién del fullereno de nitruro de boro (BisN12) como sensor de nitrégeno (N2):
un estudio in silico”

DRA. PATRICIA DEL \
CARMEN ZAMBRANO
ROBLEDO
Presidenta de la Sociedad Mexicana de Materiales
\" ..L/ |

N /



Indice general

) € o T [T o] o] o SRR PRSSRSRSN 1
1. Planteamiento del ProbIema... ... 2
P U1 (T Tof T o PSSRSO 2
3L ODJBEIVOS ...t b bbb bRt r b bbbt b e 2
A, HIPOTESIS ...t b et b bbb Rt b bt R bttt b e bbb n et 3
oI Y = Lo o N (o] [ PSSR 3
ST T R o UL | RS RUPR 3

5.1.1 Composicion del gas NAtUral............ccccoveieiieiiie i 3

5.1.2 Procesamiento de gas NAtUral............cccocveieeiieiieie e 4

5.2 NANOMALEITAIES ...ttt et st es 4

5.2.1 Nanomateriales de Nitruro de DOr0 ........ccooeveriiinieieieee e, 5

5.2.2 Fullerenos de Nitruro de DOK0.......ccccveiiiiiiiisesee e 6

5.2.2.1 FUIIEreN0 B1aN12 ..ccveiviiiiiieieieiie et 6

5.3 Adsorcion de nitrogeno (N2) con NaNOMALEriales .........ccccvveririeierieie e 7

5.4 Adsorcion de metano (CHa) con nanomateriales ...........ocvvvveiniiiene s 8

5.5 Teoria del funcional de la densidad............ccooueriineniiisee s 8

5.5.1 Funcional de intercambio-Correlacion .............ccooeeerenene i, 9

5.5.1.1 Aproximacion de la densidad local (LDA).......ccccoevviiinniineneiennn 9

5.5.1.2 Aproximacion de la densidad de espin local (LSDA) .........ccccoevunee. 9

5.5.1.3 Aproximacion de gradiente generalizado (GGA) ........cccceevvvrerennne 9

5.5.1.4 Funcionales Hibridos ...........ccccoeiiiiieiiieiieiesese e, 10

5.6 Software de Quimica COMPULACIONAL..........ccciiririiiieiee e 10

5.6. 1 ANQUSLAD ..ottt 10

5.6.2 GAUSSIAN0D.....c.ueeieieieeieeie e sie e e ettt sttt nre e enes 10

5.6.3 MUIIWEN ..o ae e saee s 11

5.7 Propiedades ElECIIONICAS ........coueiiriiiiiisieceeiee et 11

5.7.1 AEyomo—rumo de energia HOMO-LUMO.........ccocoiiiiiiiiieneeee 11

5.7.2 MOMENTO IPOIAT ..o s 11

5.7.3 DFT CONCEPLUAL ...t 12

5.7.3.1 Potencial quimico electronico y electronegatividad........................ 12



5.7.3.2 DUIeZa QUIMICA ....ccveiverieiirieieesie e e 12

5.7.3.3 Indice de electrofilicidad ..............cccoovevreerereeeer e 13

5.8 Tiempo de recuperacion de un sensor MOIECUIAr ............ccvoveieieiereie e 13
T\, =1 (oo (o] [0 | - OSSP U TSRS 13
6.1 Restricciones para la interaccion entre el fullereno y las moléculas...............cccu........ 14
6.2 Adsorcion de moléculas de nitrogeno (N2) y metano CHa.....coovvevveviiiciciiicnice 15
6.3 Interaccion de N2 y CHa con el fullereno B1sN12 .....cocovvviiiiiiiniiiec e 16
6.4 Calculo de propiedades electronicas, fisicoquimicas, energias de adsorcion y tiempo de
L=Tot U] 1< - Uod o o SRS 17
7. ReSUITAdOS Y AISCUSION .......eivieiieiiciic ettt ettt te et e st e e e s e e sraensesreesneenaeaneenreas 18
7.1 Estructura y propiedades electronicas de la molécula de N2, CHas y el fullereno B1sN12
............................................................................................................................................ 18
7.2 Adsorcion de una molécula de nitr6geno (B1sN12-N2) ......cooviiiiiiiiiiiiicicicic 23
7.2.1 ANALISIS ESTTUCTUNAL ... e 23

7.2.2 Propiedades eleCtrONICaS. .........cceiveieeieie e 24

7.2.3 ANALISIS VIDraCional ..........ccooiiiiiiiieiee e 26

7.3 Adsorcién en tendencia de 5, 10, 15y 30 moléculas de N2 ........ccccevveveiieviciicciienenn, 27
7.3.1 ANALISIS ESITUCKUTAL ......ovvieiiiecic e 27
7.3.1.1 Adsorcidn de 5 moléculas de N2 (B16N12-5N2).....cccocvricirininnninns 27

7.3.1.2 Adsorcion de 10 moléculas de N2 (B16N12-10N2)......covvveververernnn, 30

7.3.1.3 Adsorcion de 15 moléculas de N2 (B16N12-15N2)....cccvvverervireninnn, 32

7.3.1.4 Adsorcion de 30 moléculas de N2 (B16N12-30N2)......cvvvevervivennnn, 33

7.3.2 Propiedades electronicas de la adsorcion en tendencia de 5, 10, 15 y 30
MOIEculas de NILFOGENO .........ccveiiccee e 35

7.3.3 ANAlISIS VIDracional ...........cccoiiiiiiiieeie e 41

7.4 Energia de adsorcion de NitrOgEN0 ..........ccoieiiieieieie et 43
7.5 Adsorcion de una molécula de metano (BisN12-CHa) ....ocoovvciiiciiiiiiiiiiic, 45
7.5.1 ANALISIS ESIIUCTUIAL ......ocvviiieeee e 45

7.5.2 Propiedades eleCtrONICaS. .........coviiiirieieee e 47

7.5.3 ANAliSis VIDIaCional ...........ccoiveieiieiicie e 49

7.6 Adsorcion en tendencia de 5, 10, 15y 30 moléculas de CHa.......ccccevvvvniiiiiiieienn, 49

7.6.1 ANALISIS ESITUCTUIAL .ooeveeeeeeeeeeee ettt e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 49



7.6.1.1 Adsorcion de 5 moléculas de CHa (B1gN12-5CHa) ..c.ooveiviiiicnnee 49

7.6.1.2 Adsorcion de 10 moléculas de CHs (B16N12-10CH4) ....covvevnnnee. 51

7.6.1.3 Adsorcion de 15 moléculas de CH4 (B16N12-15CH4) ....covovvvcnnnee. 54

7.6.1.4 Adsorcion de 30 moléculas de CHs (B16N12-30CH4) ....covvevnnnee 56

7.6.2 Propiedades electronicas de la adsorcion en tendencia de 5, 10, 15 y 30
MOIECUIAS U8 MELANO......cuviiiiecic sttt 57

7.6.3 ANAlISIS VIDracional ..........ccceieiiiiiicicie e 63

7.7 Energia de adsorcion de Metan0..........ccoeoeeiirieieine e 65
7.8 Adsorcidn de nitrégeno en una mezcla con Metano..........ccevveveeieevecie e, 65
7.8.1 ANALISIS ESITUCTUNAL ..o e 65

7.8.2 Propiedades eleCtrONICAS. .........cceiveiiiieie et 73

7.8.3 ANAlISIS VIDracional ..........ccooiiiiiiiiie e 78

7.9 ANAliSis terMOQUIMICO.......ciuiiiiiicie et st sre e 81
7.10 Tiempo de FECUPEIACION .........civveieiiieiie e cee ettt te et re e s raesre e e sreene e 84
ST Ofo] o Tod 111 o] o H TSRS 85

0. RET I EINCIAS ..o e ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e et e e e e e e e e e ———aaas 86



indice de Figuras

Figura 1. Fullereno de nitruro de boro de composicion BisN12. Atomo de nitrégeno de color azul
Y AtOMO e DOI0 € COION TOSA ......viivieieeie ettt et e et e e sreeneesneenre e 7

Figura 2. Composicién y estructura de los anillos hexagonales y pentagonales que conforman al
TUHEIENO B16N12. vttt bbbttt bt bbbt 15

Figura 3. Orientacion vertical a) y horizontal b) de la molécula de N2 respecto a la superficie de
contacto. ¢) y d) representan las formas de interaccion de la molécula de CHa. ....cocveevveivnnnenn. 15

Figura 4. a) Distancia de enlace y b) cargas atdbmicas de la molécula de nitrégeno. ¢) Distancia del
enlace C-H y d) cargas de atdmicas de la molécula de metano. ...........ccccovevvivevieece e e 18

Figura 5. Distribucidon de cargas aplicando la teoria NBO. a) Cargas para cada atomo del fullereno
y b) representacion por escala de colores, el color rojo indica una carga negativa y el color verde

UN@ POSTTIVA. .ttt b bbbttt bbbt bbbttt e e bbbt bbb e e s 19
Figura 6. Isosuperficies de los orbitales HOMO Yy LUMO. ........ccccoiiiiiiiiiieiec e 21
Figura 7. Espectro vibracional de infrarrojo (IR) del fullereno B1sN12.....cccovevvvvieiveieiicieeiee, 22

Figura 8. a) Posicion 13 inicial de la molécula de N2 sobre el fullereno B1sN12 con distancia de 2A
a los atomos de boro. b) Optimizacion geométrica de la posicion 13. La linea verde muestra el
cambio estructural sobre la region de interaccion fullereno-No. ........cccooveveiiieiiiciie i, 24

Figura 9. Cambio en la distribucién de cargas con la teoria NBO después del proceso de adsorcion.

Figura 10. Isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO up y down del sistema B1gN12-No>...26
Figura 11. Espectro vibracional del sistema B16N12-N2.....ccoooviiiiiiiiiiiicecscee 27

Figura 12. a) Posicion 1 (P1) previo a la optimizacién geométrica. b) Estructura P1 después de la
optimizacion geométrica. M1 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorcion de una
molécula y M2 representa la formacion del nuevo enlace con la molécula de Na..........c.cocueee. 28

Figura 13. Isosuperficies de las interacciones N0 COVAIENTES. ...........cccvvvevrireiinieneneeee e 29

Figura 14. a) Posicion P4 previo a la optimizacion geométrica. b) Estructura P4 después de la
optimizacion geométrica. M1 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorcion de una
molécula y M2 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorcion de cinco moléculas de

Figura 15. Isosuperficies de las interacciones no covalentes del sistema B12N12-10Na................ 32

Figura 16. a) Posicion P2 previo a la optimizacion geométrica. b) Estructura P2 después de la
optimizacion geométrica. M1 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorcién de una
molécula y M2 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorcion de cinco moléculas de


file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488397
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488397
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488398
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488398
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488399
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488399
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488400
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488400
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488401
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488401
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488401
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488402
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488403
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488404
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488404
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488404
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488405
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488405
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488406
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488408
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488408
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488408
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488409
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488410
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488410
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488410
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488410
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488411
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488412
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488412
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488412
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488412
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488413

Figura 18. a) Sistema B1sN12-30N2 previo a la optimizacion geométrica. b) Sistema B1sN12-30N>
después de la optimizacion geométrica. M1 representa la molécula enlazada en el proceso de
adsorcion de una molécula y M2 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorcion de
CINCO MOIECUIAS A8 N2. ..ttt bbb 34

Figura 19. Isosuperficies del indice de interacciones no covalentes en el sistema B1sN12-30N>..35

Figura 20. Comparacién de la distribucion de cargas atomicas NBO del sistema a) B1sN12-N2 y b)

T A ] A RSP UPTPPPPRRT 36
Figura 21. Comparacion de la distribucion de cargas atomicas NBO del sistema a) B1sN12-5N2 y
0] I = ET R 0 OSSPSR 36
Figura 22. Distribucién de cargas atomicas NBO del sistema a) B1sN12-15N2 y b) B16N12-30N>
........................................................................................................................................................ 37
Figura 23. Orbitales HOMO y LUMO de a)-d) el sistema B1sN12-5N2, €)-h) el sistema B1sN12-
10N2, i)-1) B16N12-15N2 Y M)-p) B16N12-30N2 ..c.veieiiiiiiiiee e 38
Figura 24. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B1sN12-5No. ......cvoiviiiiiiiieieiesisceeieiee, 42
Figura 25. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B1sN12-10N2. .....ccovvieiiiiieniiesisiseeieieen 42
Figura 26. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B1sN12-15N2. ....cccciviieiriiieiiienisiseeieiene, 43
Figura 27. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B1sN12-30N2. .....coovvieiirieieiiieniseseeeeiees 43
Figura 28. a) Posicidn P6 previo a la optimizacion geométrica y b) optimizacion geométrica de la
00T [T T = SO PURSPTSSI 46
Figura 29. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema BigN12-CHa....................... 46
Figura 30. Distribucion de carga de a) fullereno aislado, b) sistema B1sN12-CHas y ¢) CHa aislado.
........................................................................................................................................................ 47
Figura 31. Isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO del sistema BisN12-CHa................. 48
Figura 32. Espectro IR del sistema B16N12-CHa........cooiiiiiiiiiiiiiiiccc s 49
Figura 33. a) Estructura inicial de la posicién P11. b) Optimizacién geométrica de la posicion P11.
........................................................................................................................................................ 50
Figura 34. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema BisN12-5CHa..................... 51
Figura 35. a) Sistema B1sN12-5CHa, b) Construccion de la Posicion P1 inicial y ¢) optimizacion
geoMELrica de 12 ESITUCIUIA PL ......c..oouiiiiciecie ettt re et ere s 52
Figura 36. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema B1gN12-10CHa................... 53
Figura 37. a) Sistema B1sN12-10CHa, b) Construccion de la Posicion P8 inicial y ) optimizacion
geOMELrica de 12 ESITUCIUIA P8 .........coviiiiciice ettt st ae et nre s 55
Figura 38. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema B1gN12-15CHa................... 55

Figura 39. a) Construccion de la posicién inicial y b) optimizacion geométrica de la estructura.56


file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488414
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488414
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488414
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488414
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488415
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488416
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488416
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488417
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488417
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488418
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488418
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488419
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488419
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488420
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488421
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488422
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488423
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488424
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488424
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488425
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488426
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488426
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488427
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488428
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488429
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488429
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488430
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488431
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488431
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488432
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488433
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488433
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488434
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488435

Figura 40. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema B1eN12-30CHa................... 57
Figura 41. Distribucion de carga NBO de a) B1sN12-CHa, b) B1eN12-5CHj4, ¢) B1sN12-10CHys, d)

B16N12-15CHSa, €) B16N12-30CH . ...cuei i e 59
Figura 42. Orbitales HOMO y LUMO de a)-d) el sistema B1eN12-5CHa, €)-h) el sistema B1sN1o-
10 CHg, 1)-1) B1e6N12-15 CH4 y M)-p) B16N12-30 CHa. wovveviiieiieeeee e 60
Figura 43. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B1sN12-5CHa.........cccovviiiiiiiniiiiiiieicicen, 63
Figura 44. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B1sN12-10CH4........ccceviiiiiiiiiiiiiiiccee, 64
Figura 45. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B1sN12-15CH4.......cccoveiiiiiiiiiiiiiiiiiccn, 64
Figura 46. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B1sN12-30CH4........cccoeieiiiiniiiiiiiiicicee, 65
Figura 47. a) Geometria inicial del complejo B1sN12-N2-3CHa4, b) vista superior de la geometria
inicial y ) optimizacion geométrica y formacion del complejo B1sN12-N2-3CHa.......cccovvveinenne. 67
Figura 48. a) Geometria inicial del complejo B1sN12-N2-4CHa4, b) vista superior de la geometria
inicial y c) optimizacion geométrica y formacion del complejo B1sN12-N2-4CHa.......ccocvivennneee, 68
Figura 49. a) Geometria inicial del complejo B1sN12-N2-6CHa4, b) vista superior de la geometria
inicial y ) optimizacion geométrica y formacion del complejo B1sN12-N2-6CHa.........c.ccocvevneee. 69
Figura 50. a) Geometria inicial del complejo B1sN12-N2-9CHys, y ¢) optimizacién geométrica y
formacion del complejo BisN12-N2-9CHa, ....c.oiuiiiiiiiiieiee e 69
Figura 51. a) Geometria inicial del complejo B1sN12-N2-19CHs, y b) optimizacion geométrica y
formacion del complejo BisN12-N2-L19CHS, ....ooveiiiiiiiiiiiieeeseee e 70
Figura 52. Interacciones no covalentes del complejo a) B1sN12-N2-3CHa, b) B1sN12-N2-4CHy, €)
B16N12-N2-6CHa, d) B1s6N12-N2-9CHas y €) B16N12-N2-19CHa. ..covooviiiieiiicceccceceee e 72
Figura 53. Distribucion de cargas atdbmicas NBO de a) B1sN12, b) B1sN12-N2-3CHa, ) B1sN12-No2-
4ACHg, d) B16N12-N2-6CHg, E) B16N12-N2-9CHs y f) B16N12-N2-19CHa. ..ccvvviviiiiiiie i 74
Figura 54. Isosuperfices de los orbitales HOMO y LUMO de a)-d) B1sN12-N2-3CHa, €)-h) B1gN12-
N2-4CHa, i)-1) B16N12-N2-6CHa4, m)-p) B1sN12-N2-9CHa y q)-t) B1N12-N2-19CHa. ..................... 75
Figura 55. Espectro de infrarrojo (IR) del complejo B1sN12-N2-3CHa ....ccovevviriiiiiiiiiiiiicinn, 78
Figura 56. Espectro de infrarrojo (IR) del complejo B1sN12-N2-4CHa .....ccovviviiiiiiiiiiiicinnn, 79
Figura 57. Espectro de infrarrojo (IR) del complejo B16N12-N2-6CHa .......cceevviiiiiiiiiieiiee 79
Figura 58. Espectro de infrarrojo (IR) del complejo B1sN12-N2-9CHa .......ccveiviiiiiiiiiniie 80
Figura 59. Espectro de infrarrojo (IR) del complejo B1sN12-N2-19CHa ......cceoiiiiiiiiiiiiiinen, 80

Figura 60. Parametros termoquimicos del proceso de adsorcion en tendencia de nitrogeno. ...... 82
Figura 61. Parametros termoquimicos del proceso de adsorcion en tendencia de metano. .......... 83

Figura 62. Parametros termoquimicos del proceso de adsorcion de nitrogeno con metano. ........ 83


file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488436
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488437
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488437
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488438
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488438
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488439
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488440
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488441
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488442
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488443
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488443
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488444
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488444
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488445
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488445
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488446
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488446
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488447
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488447
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488448
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488448
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488450
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488450
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488451
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488452
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488453
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488454
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488455
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488456
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488457
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109488458

indice de Gréficas

Grafica 1. Curva de energia de las 51 estructuras construidas optimizadas geométricamente.....23
Grafica 2. Curva de energia de las 17 estructuras construidas optimizadas geométricamente.....28
Grafica 3. Curva de energia de las 9 estructuras construidas optimizadas geométricamente.......31
Gréfica 4. Curva de energia de las 5 estructuras construidas optimizadas geométricamente. ......32
Gréfica 5. Energia del AEyomo—-Lumo de 10s sistemas del proceso de adsorcion. .........c..ccvenee. 39

Grafica 6. Electronegatividad, potencial quimico, dureza y blandura quimica de los sistemas
B16N12-NN2 (N=5, 10, 15 Y 30)...iiiieeiiiie ettt ta et sreeneenes 40

Gréfica 7. Energias de adsorcion (Ead) de los sistemas BisNi2-nN2 (n=1, 5, 10, 15 y 30) en
EV/MOIBCUIA ...t b e bbbt b et e e e bt e bbb enr e e s ene s 44

Grafica 8. Energias de las posiciones optimizadas geométricamente de la interaccion entre el

fullereno B1gN12y 1a MOIECUIA A8 CHa. ...oovviviiiiiiiec s 45
Grafica 9. Energias de las posiciones optimizadas geométricamente de la interaccion entre el
fullereno B1gN12y CINCO MOIECUIAS A8 CHa.....o.vevviviiiiiieiicee e 50
Grafica 10. Energias de las posiciones optimizadas geométricamente de la interaccion entre el
fullereno B1gN12y diez MOIECUIAS 08 CHa.....c.oveueiviiiiiiiciciee e 52
Gréfica 11. Energias de las posiciones optimizadas geométricamente de la interaccion entre el
fullereno B1sN12 y quince moléculas de CHa......ovovviiiiiiiiie e, 54
Gréfica 12. Energia del AEyomo-Lumo de los sistemas del proceso de adsorcion. ...................... 61
Gréfica 13. Potencial quimico, electronegatividad, dureza y blandura quimica de los sistemas
B16N12-NCH4 (N=5, 10, 15 Y 30). ..utiuiiiiiieieiie sttt ettt 62
Gréfica 14. Energias de adsorcién (Eaq) de los complejos BisN12-nN2 (n=1, 5, 10, 15 y 30) en
LY 110 ] = ToT U - SO ST URPR PR RR 66
Gréfica 15. Energia del AEyomo-Lumo de 1os complejos formados. ........coeveevveieiveeeiciennn, 76

Grafica 16. Electronegatividad, potencial quimico, dureza y blandura quimica de los complejos
B16N12-N2-NCH4 (N=3, 4, 6, 9 Y 19). coiiiiiiiieiese ettt 77


file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491947
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491948
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491949
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491950
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491951
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491952
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491952
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491953
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491953
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491954
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491954
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491955
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491955
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491956
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491956
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491957
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491957
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491958
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491959
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491959
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491960
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491960
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491961
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491962
file:///C:/Users/DELL/Desktop/Tesis_V1.docx%23_Toc109491962

Indice de Tablas

Tabla 1. Composicion tipica del gas natural [6]..........cccoviviiiiiiieiiic e 4
Tabla 2. Contenido del gas natural procesado en México segun la NOM-001-SECRE-2010........ 5
Tabla 3. Concentracion de moléculas de N2 y CH4 que interactdan con el fullereno BigN12. ......17

Tabla 4. Propiedades electronicas de fullereno utilizados en el proceso de adsorcion.
9AEyomo—Lumo, Potencial quimico electronico (i), dureza quimica (n), indice de electrofilicidad

(w) y electronegatividad () en eV y momento dipolar (p) en Debyes. ..., 22
Tabla 5. Indice de electrofilicidad (®) en eV y momento dipolar (p) en Debye (D). ................... 40
Tabla 6. Energias en eV del AEyomo—-Lumo del fullereno aislado y el sistema B1sN12-CHa. ....... 48
Tabla 7. Indice de electrofilicidad (®) en eV y momento dipolar (p) en Debye (D). ................... 63
Tabla 8. Orden de enlace de Mayer en los complejos formados............ccoceveiiiencnicniniseee, 71
Tabla 9. Orden de enlace de Wiberg en los complejos formados ...........ccceveienenenicninieicieen, 72
Tabla 10. indice de electrofilicidad (m) en eV y momento dipolar (p) en Debye (D). ................. 78

Tabla 11. Tiempo de recuperacion () del fUIIEreno ..o 84



indice de Esquemas

Esquema 1. Metodologia para el proceso de adsorcion de moléculas de nitrogeno (N2) ............. 16

Esquema 2. Metodologia para el proceso de adsorcion de moléculas de metano (CHa). ............. 16



Introduccion

El gas natural es un componente vital del suministro mundial de energia. Es una de las fuentes de
energia méas limpias, seguras y utiles [1]. Es una mezcla de hidrocarburos gaseosos que se
encuentran en depdsitos de roca porosa. Suele asociarse al petréleo, con el que tiene un origen
comun en la descomposicion de la materia organica en los depositos sedimentarios. El gas natural
se compone principalmente de metano (CH4) y etano (C2Hs), ademés de propano (CsHs) y butano
(C4H10), algunos alcanos superiores, nitrogeno (N2), dioxido de carbono (CO2), sulfuro de
hidrogeno (H.S) y a veces helio (He) [2]. Dentro de estos componentes, el N2 es considerado la
principal impureza porque reduce la calidad del gas natural y afecta a los equipos que se encargan
de la extraccion y distribucion [3].

Con el objetivo de remover el nitrégeno se han implementado diversas tecnologias para aumentar
la pureza de CH4 que se entrega a la industria y el uso doméstico. Entre estas se encuentran los
nanomateriales adsorbentes como los fullerenos que, por su alta estabilidad quimica y excelentes
propiedades, han aumentado el interés de diversos investigadores. Los fullerenos de nitruro de boro
(BN) son materiales tan estables que se debe modificar la estructura para convertirlos en candidatos
para la adsorcion de diversas moléculas. Dentro de los estudiados se encuentra el BisNi2 que
contiene enlaces homonucleares B-B y N-N, ademas tiene una carga global anionicade Q = —1|e|
[4] lo que permite formar enlaces con otras moléculas.

Por tal motivo, se propone en el presente trabajo utilizar al fullereno B1sN12 con carga anidnica
para capturar nitrogeno del gas natural en ambientes donde el metano se encuentra en diferentes
concentraciones aplicando célculos DFT con el funcional HSEH1PBE y la funcion de base 6-
31G(d). Se considera la interaccion de dicho nanomaterial con hasta 30 moléculas de N> aisladas
y la misma cantidad de CH4 por separado para evaluar el comportamiento electrénico, estructural
y termoquimico del proceso de adsorcidén. Ademas, se estudia la capacidad de adsorcion cuando el
metano y nitrégeno interactdan sobre la region de mayor atraccion en el fullereno para observar la
selectividad por Na.
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1. Planteamiento del problema

La Comision Reguladora de Energia reportd que actualmente el gas natural inyectado en la zona
Sur de México no cumple con las especificaciones establecidas en la Norma NOM-001-SECRE-
2010. El gas natural tiene un contenido de nitrogeno (N2) por arriba del especificado en la norma
como resultado de la inyeccion de este gas para mantener la presion de los yacimientos de petroleo
en la Regiones Marinas y Sur de México [5]. El alto contenido de N2 conlleva a variaciones en el
poder calorifico del gas, que a su vez afectan la eficiencia de los equipos y generan paros no
programados para la reparacion de equipos, cambios en el desempefio de los equipos industriales,
desgaste del equipo e incremento del mantenimiento de equipos e instalaciones [3]. Por otra parte,
en los ductos de transporte de gas natural, el N2 ocupa espacio sin proporcionar valor calorifico por
lo que se requiere de mayor capacidad de compresion para transportar el gas natural con contenido
de nitrégeno. 4% adicional de contenido de nitrégeno implica que se requiere un aumento en el
diametro de la tuberia de 2%, o bien 13% mas capacidad de compresién. Para un ducto de 100 km
con un diametro de 36, implica un costo adicional de capital de $55 millones de pesos [6].

2. Justificacién

Los métodos para retener nitrogeno son: la destilacién criogénica, adsorcion (con solidos o en
solventes) y el uso de membranas [7]. La destilacion criogénica es la mas utilizada, pero el proceso
es demasiado complejo y no es de facil comercializacion [8]. La adsorcidn con solventes presenta
muchos inconvenientes, como la formacién de espuma, inundaciones y altos costos de capital [9].
La separacion por membranas no es eficaz debido a los tamafios muy similares de sus moléculas,
ya que los diametros cinéticos de N2 y CHa son 3.64 y 3.80 A, respectivamente [10]. Finalmente,
la interaccion de N2 con la mayoria de los solidos es relativamente débil, por lo que no pueden
separar de manera efectiva el nitrdgeno del metano [11]. Ademas, el uso de un material con alta
selectividad de nitrogeno significa que la liberacion de nitrogeno es dificil, debido a la fuerte
interaccion entre el nitrdgeno y el material, y el adsorbente no se puede reutilizar. Por lo tanto, es
muy importante disefiar nuevos materiales con alta selectividad hacia la remocion de nitrégeno del
gas natural y facil recuperacién para permitir la reutilizacion de estos materiales.

3. Objetivos

e General
Evaluar al fullereno de nitruro de boro (B1sN12) con carga anionica como un separador de
nitrdgeno (N2) del gas natural realizando simulaciones computacionales empleando la
teoria del funcional de la densidad (DFT).
e Especificos
1. Estudiar la adsorcién en tendencia de 1, 5, 10, 15 y 30 moléculas de N> utilizando
el fullereno B1sN1o.
2. Estudiar la adsorcion en tendencia de 1, 5, 10, 15 y 30 moléculas de metano (CHa)
utilizando el fullereno B1sN1o.
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3. Analizar la selectividad de N> y CHs del fullereno BisNi2 a diferentes
concentraciones de ambos gases.

4. Calcular las propiedades electronicas y los parametros termoquimicos de cada
proceso de adsorcion.

5. Evaluar la naturaleza de la interaccion entre el gas y el fullereno B1sN12.

6. Estimar el tiempo de recuperacién del fullereno BisNi2 utilizando radiacion
ultravioleta (UV), luz visible e infrarrojo (IR).

4. HipoOtesis

La naturaleza anionica del fullereno B1gNi2 genera zonas de mayor concentracion electronica
donde se ven atraidas las moléculas de nitrogeno para formar enlaces quimicos del tipo covalente
con atomos de boro, generando una adsorcién exotérmica, espontanea y estable con el ambiente,
mientras que las moléculas de metano se alejan de la superficie del fullereno, representando una
alta selectividad por moléculas de nitrégeno.

5. Marco teérico
5.1 Gas natural

El gas natural es un combustible fosil gaseoso, rico en hidrocarburos (el mayor componente es
metano), encontrado en campos petroliferos, campos de gas natural y lechos de carbon [12]. El gas
natural se origina por tres procesos principales: procesos termogénicos, biogénicos y abiogénicos
[13]. En el primer proceso, el gas natural se produce por la descomposicion lenta de material
orgénico en cuencas sedimentarias, produciendo CO», HzS, H2, H2O y N2 [14]. En los procesos
biogénicos, el metano se forma por la accion de organismos vivos (bacterias metanogénicas) sobre
materiales organicos durante la deposicion de los sedimentos y en la primera parte de su entierro
[15]. Finalmente, en los procesos abiogénicos el metano se forma por la reduccién de diéxido de
carbono durante el enfriamiento del magma, cominmente en sistemas hidrotermales durante la
interaccién agua-roca [16].

5.1.1 Composicion del gas natural

El gas natural es una mezcla hidrocarburos y no hidrocarburos, cientos de compuestos diferentes
pueden estar presentes en cantidades variables, sin embargo, el componente principal es el metano.
La composicion promedio tipica del gas natural se obtuvo en base las composiciones de los
yacimientos de Canada (Alberta), Nuevo México (condado de Rio Arriba), Nigeria (Eleme), el
suroeste de Kansas, Texas (Cliffside Field, Amarilla), Tunez (Miskar), Vietnam (Bach Ho) y el
oeste de Colorado. En la Tabla 1 se reportan estos valores [9].
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Tabla 1. Composicion tipica del gas natural [6].

Componente Rango de composicién (%emol)
Helio 0.0-1.8
Nitrégeno 0.21-26.10
Dioxido de carbono 0.06-42.66
Acido sulfhidrico 0.0-3.3
Metano 29.98-90.12
Etano 0.55-14.22
Propano 0.23-12.54
Butano 0.14-8.12
Pentano y gases mas pesados 0.037-3.0

5.1.2 Procesamiento de gas natural

Los dos usos principales del gas natural son como combustible y como materia prima petroquimica
y el procesamiento para estos usos [7] se basa en:

e Purificacion: Eliminacion de materiales, valiosos o no, que inhiban el uso del gas como

combustible industrial o residencial.

e Separacion: Separacion de componentes que tienen mayor valor como materias primas
petroquimicas, combustibles independientes (por ejemplo, propano) o gases industriales

(por ejemplo, etano, helio).

e Licuefaccion: Aumento de la densidad energética del gas para almacenamiento o

transporte.

La composicién del gas natural procesado en México (segin la NOM-001-SECRE-2010) se
muestra en la Tabla 2, el cual es gas natural que podemos usar en los hogares o en la industria.

5.2 Nanomateriales

Los nanomateriales se han convertido en un componente fundamental de la ciencia e ingenieria de
materiales y se utilizan para diversas aplicaciones tecnoldgicas en las actividades diarias, asi como
en la industria de alimentos y bebidas, textil, de materiales para construccion, en la electronica, en
el campo de la medicina y para uso con el ambiente [17]. El principal interés de los cientificos en
los nanomateriales surge de las nuevas propiedades (estructurales, electronicas, oOpticas,
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magnéticas, quimicas) que adquiere un material (cominmente a gran escala) cuando su tamafio se
reduce a la nanoescala [18].

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

Componente Concentracion minima | Concentracion maxima
(%vol) (%vol)

Metano 83 100

Etano nulo 11

Pentano y gases méas pesados nulo 0.5
e 6 en la zona sur del pais

Nitrogeno nulo .
y 4 en el resto del pais
Dioxido de carbono nulo 3
Acido sulfhidrico 6 mg/m®

Los nanomateriales se pueden clasificar segin su dimension, composicion, morfologia y
uniformidad o estado de aglomeracién [19]. Pokropivny y Skorokhod propusieron la clasificacion
de los nanomateriales por su dimensionalidad como 0D (tres dimensiones menores de 100 nm), 1D
(dos dimensiones menores de 100 nm), 2D (una dimension menor a 100 nm) y 3D (ninguna
dimensién menor a 100 nm) [20]. Clasificando a los nanomateriales por su composicién resultan
dos clases, los de material Unico y los compuestos. Los primeros son aquellas nanoparticulas, que
pueden ser huecas o compactas, de un solo tipo material y los segundos estan constituidos de dos
0 més materiales. La clasificacién por morfologia involucra a los nanomateriales de alta y baja
relacion de aspecto, es decir, se clasifican por su forma (algunas son mas complejas que otras).
Finalmente, los nanomateriales clasificados por uniformidad pueden ser homogéneos (distribucion
homogénea del tamafio de particula) o heterogéneos (distribucion heterogénea del tamafio de
particula).

5.2.1 Nanomateriales de nitruro de boro

El carbono (C) es un elemento que se puede encontrar en distintas formas (material al6tropo) tales
como el grafito, diamante, grafeno, fullereno y nanotubos. De forma similar el nitruro de boro (BN)
se obtiene en distintas formas con propiedades muy interesantes. En 1842, el nitruro de boro
hexagonal (h-BN) fue sintetizado por Balmain [21] en polvo. La estructura es similar a la que posee
el grafito, la distancia de enlace de B-N es de 1.45 A siendo de naturaleza covalente, la distancia
del centro de cada anillo al &tomo de boro es de 2.5 Ay las constantes de red son a=b=0.2504 nm,
¢=0.333 nm [22]. Las monocapas del h-BN son denominadas como nanohojas, son analogas al
grafeno, y estas pueden ser obtenidas por deposicion quimica en vapor y una exfoliacion mecanica.

Rubio y Blase fueron los primeros en estudiar los nanotubos de BN (BN-NTs, por sus siglas en
inglés) aplicando célculos ab initio doblando una hoja de h-BN [23]. Demostraron que la energia
elastica para doblar una hoja en un tubo era menor para el h-BN que para C [24]. Desde entonces
se han sintetizado BN-NTs en zig-zag, “armchair”, quirales y multi-pared.
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El fullereno de BN es un cumulo cerrado de atomos de boro (B) y nitrégeno (N) alternados que
dan como resultado un nanomaterial de dimensién cero, anélogo al fullereno de carbono. El
fullereno B12N12 ha sido de los primeros estudiados [25] tanto tedrica como experimentalmente,
ademas es de los méas pequefios descubiertos.

5.2.2 Fullerenos de nitruro de boro

En la actualidad se han sintetizado y estudiado fullerenos de distinta composicion, ademas de variar
el orden estructural, para encontrar propiedades electronicas y mecanicas para aplicaciones muy
en especificas. Wu et al. estudiaron la estabilidad estructural de fullereno del tipo (BN)» (n=10-41)
[26] mediante calculos con la teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) y
semi-empiricos. Demostraron que los mas estables son donde n era igual a 12, 16, 18 y 20, en
comparacion con los demas estudiados. Wu y Jiao estudiaron por célculos ab initio los fullerenos
del tipo BxNx (x=12-36) [27] para conocer su estabilidad alternando cuadrados y hexagonos que
conforman al fullereno. Los resultados indicaron que el B2oN2o y B2aN24 octagonales fueron los
mas estables. El interés por mejorar las propiedades de los fullerenos de BN ha llevado a dopar o
modificar la estructura con distintos elementos, por ejemplo, Li y Wang doparon con Titanio (Ti)
fullerenos del tipo (BN)n (n=12-24) [28] realizando calculos DFT. El dopaje con Ti cambio la
topologia del fullereno y la disposicion de los 4&tomos de B y N, dotando a los compuestos
resultantes de potencial para la captura de CO. y la fijacion de nitrégeno.

Dentro de los estudios mas recientes se encuentra el publicado en 2019 donde se analizaron las
propiedades electronicas de fullerenos del tipo BxNy (x+y=28) [4], estas estructuras se reportaron
con carga anionica (Q=-1le[) y un estado doblete (M=2) utilizando calculos DFT. La investigacién
mostro que el fullereno BisN12 es el més estable quimicamente con una energia de cohesion de -
5.75 eV/atomo. Esto resulta de interés para futuras aplicaciones como sensor molecular.

5.2.2.1 Fullereno BisN12

Xi-Tian et al. fue el primero en estudiar el fullereno de composicion B1sN12 [29] utilizando célculos
ab initio. Obtuvieron dos isémeros de BisN12, el primero simétrico y el segundo asimétrico,
intercalando los atomos de B y N en la estructura del fullereno B12N16. La carga del sistema se
reportd como neutra (Q=0) y el resultado indicd que el fullereno simétrico es mas estable que el
segundo, debido a que su energia era menor. El valor del AE ;oy0-Lumo €5 de 12.23 eV, deduciendo
que el sistema de 4&tomos se comporta como aislante, descartando su uso como posible sensor
molecular o semiconductor. Sin embargo, el estudio mencionado en el apartado anterior, donde la
carga del sistema B1sN12 era anionica (Q=-1le[), mostrdé un comportamiento de semiconductor con
un AEyomo—rumo-up=1.11 €V y un AE yomo—rumo-down=0.97 €V, ademas de tener una polaridad de
4.34 D la cual es relativamente alta. Esta Gltima propiedad se relaciona con la alta simetria, con la
solubilidad en agua y con potenciales aplicaciones a sistemas bioldgicos [4].
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Debido a esto, en el presente trabajo se propone el uso del fullereno BisN12> como adsorbente de
nitrogeno en gas natural y el cual se explicard en los proximos apartados. Este sistema es una
nanoestructura 0D que estd formada por 4 caras hexagonales y 12 caras pentagonales. Esta
constituido por 8 enlaces homonucleares B-B, 2 enlaces homonucleares N-N y 39 enlaces
heteronucleares B-N, todos con hibridacion sp?. A diferencia de fullerenos, como Bi12Ni2, este
presenta asimetria debido a la distinta cantidad de atomos de boro y nitrégeno que lo componen
como se observa en la Figura 1.

Figura 1. Fullereno de nitruro de boro de composicion BigNi2. Atomo de nitrégeno en color azul y atomo de boro
en color rosa.

5.3 Adsorcidon de nitrégeno (N2) con nanomateriales

Arora et al. estudiaron la adsorcion de moléculas de N2 en nanotubos de carbono de una sola pared
mediante calculos de dindmica molecular y Monte Carlo [30]. Se concluyé que la capacidad de
adsorcion de saturacion aumenta con el aumento del didmetro de los nanotubos y, por lo tanto, el
aumento del volumen de poros. Wang et al. usaron una superficie de carbono (tipo grafeno) para
explorar el mecanismo de adsorcion de NO, NHz y N2, emplearon la teoria funcional de la densidad
para investigar las interacciones entre estas moléculas y las superficies de carbono [31]. Las
energias de adsorcion de N2 fueron de 27.61 kJ/mol para la superficie de carbono con un sitio tipo
sillay con valor de -53.64 kJ/mol para la superficie de carbono con un sitio tipo zig-zag. Indicando
gue se produce una quimisorcion de una sola molécula de N2 cuando se encuentra presente un sitio
tipo zig-zag. Finalmente, Pourabadeh et al. propusieron el fullereno B3sN3ss dopado con un 4tomo
de germanio (Ge) y un nanotubo de nitruro de boro (BNNT) dopado con un atomo de estafio (Sn)
para la oxidacion de N2 aplicando calculos DFT [32]. El resultado obtenido fue que la energia de
adsorcion de una molécula de N2 es de -0.37 eV, ademas no presenté enlace, por lo que se considera
como fisisorcion y fue sobre el &tomo de Ge. Las investigaciones anteriores han utilizado C y BN
para adsorber N2, favoreciendo la fisisorcion para uso del sistema como sensor molecular, mientras
que la quimisorcién favorece el almacenamiento (es mas dificil retirar el N2 de la estructura).
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5.4 Adsorcion de metano (CH4) con nanomateriales

Gala y Zollo estudiaron la adsorcion de metano sobre nanotubos de una sola pared de carbono
decorados con calcio (Ca) aplicando célculos DFT [33]. Demostraron, que los nanotubos de una
sola pared decorados con Ca pueden emplearse como medio de almacenamiento de CH4 porque
evidencian una adsorcion mejorada de metano (hasta seis moléculas) por impureza de Ca, donde
la energia de adsorcion es de -2.23 eV. Nagarajan y Chandiramouli utilizaron nanoestructuras de
6xido de galio monoclinico (B-Ga203) para adsorber metano aplicando simulaciones DFT [34]. En
este estudio, la estructura del 6xido de galio fue modificada con &tomos de estafio (Sn) y cobre
(Cu) para sustituir a tres &tomos de galio (Ga) y con nitrogeno (N) para sustituir a tres &tomos de
oxigeno (O). El resultado fue que los sitios de adsorcién méas prominentes de CH4 son cuando el
atomo de C se adsorbe en atomos de O (con una energia de adsorcion de 9.79 eV), Sny N de la
nanoestructura y cuando el atomo de hidrégeno (H) es adsorbido sobre el &tomo de Sn. Finalmente,
en un estudio presentado por Ibarra y Sanchez en el afio 2020, reportaron el uso de nitruro de
carbono funcionalizado con cuatro atomos de boro para la adsorcion y separacion de CO2/CHa
[35]. Los calculos mostraron una débil interaccion entre la superficie y la molécula de metano, con
una energia de adsorcion de 2.78 kcal/mol y una fuerte interaccion con la molécula de CO». Esto
puede concluir en que los sistemas con a&tomos de nitrégeno y de boro son excelentes para separar
moléculas de sistemas que contienen hidrocarburos.

5.5 Teoria del funcional de la densidad

La teoria del funcional de la densidad (DFT) es una teoria de la estructura electronica del estado
fundamental [36], donde se resuelve la ecuacion de Schrodinger para la densidad electronica (p) y
no para la funcion de onda (). El principio variacional de la energia fue la base de la formulacion
de la DFT dada por Hohenberg y Kohn [37]. Donde se menciona que todas las propiedades de una
molécula, en un estado electronico fundamental, estan determinadas por el funcional de la densidad
electrénica.

Kohn y Sham introdujeron orbitales en la teoria DFT, de tal forma que la energia total es la suma
de las energias cinéticas de los electrones, las energias potenciales de atraccion nicleo-electron,
las energias potenciales de repulsion de electrones y la energia intercambio-correlacion [38], la
cual es un funcional y se define como la diferencia entre la energia exacta y la energia calculada
numéricamente de todas las otras contribuciones. La ecuacion que representa la energia es la
siguiente:

E[p] = Tee [P] + Ve [P] + Vee [P] + Exc[p]
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5.5.1 Funcional de intercambio-correlacion

La principal dificultad de la DFT radica en que se desconoce la forma exacta del funcional E,.[p]
hasta la fecha. Se usan diversas aproximaciones de este término para aplicar el método de Kohn-
Sham.

5.5.1.1 Aproximacion de la densidad local (LDA)

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

B = [ dr pr)eeclo)

donde &,.[p(r)] es la energia de intercambio y correlacién por electrén de un gas electrénico
homogéneo con densidad p(r), es decir, se supone que, en cada punto, la energia de intercambio
y correlacion depende solo de la densidad en ese punto (densidad local) y no de sus derivadas.
Aqui, la energia de intercambio y correlacién es descompuesta en la suma de los términos de
intercambio y correlacion por separado y se expresa como:

gxc(p) = &x(p) + £.(p)
donde €, (p) es la energia de intercambio y €.(p) es la energia de correlacion.
5.5.1.2 Aproximacion de la densidad de espin local (LSDA)

Von Barth y Hedin (1972) [40] junto con Rajagopal y Callaway (1973) [41] dieron
generalizaciones a los sistemas con polarizacion de espin [42]. La aproximacion de densidad de
espin local (LSDA) se puede escribir como:

B3 = [ drptdeclo 1 (1).p L @)

donde &,.[p T (r),p 1 (r)] es la energia de intercambio y correlacion por electrén de un gas de
electrones polarizado de espin homogéneo con densidades de espin simétrico y antisimétrico p T
(r),p L (r), respectivamente. La LSDA proporciona resultados aceptables para una gran variedad
de sistemas, aun teniendo algunas deficiencias.

5.5.1.3 Aproximacién de gradiente generalizado (GGA)

En los métodos LDA y LSDA la energia de correlacion-intercambio depende de la densidad
electronica, por el contrario, en los métodos de la aproximacién de gradiente generalizado, el
funcional de correlacion-intercambio depende también del gradiente de la densidad [43].
Basandose en el hecho de que cualquier sistema real es espacialmente heterogéneo; es decir, tiene
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una densidad espacial variable Vp. La expresion para la energia de intercambio-correlacion
mediante la GGA es:

B8 = [ dr peeclo@®] + [ Eelo@),Tp(rlar

5.5.1.4 Funcionales Hibridos

La caracteristica principal de los funcionales hibridos de la densidad es que combinan la
correlacion-intercambio de un método GGA con un porcentaje de intercambio exacto de Hartree-
Fock. La expresion de la energia de intercambio-correlacién queda como:

hybrid _ ~HF
Eyc =Ey" +E,
donde EFF es el porcentaje de intercambio exacto de Hartree-Fock y E, es la energia de correlacion.

5.6 Software de Quimica Computacional

Los célculos de estructura electronica se llevan a cabo en software que utilizan métodos numéricos
para la solucién de las ecuaciones previamente descritas. Estos programas permiten obtener los
resultados de las energias del sistema, obtencion de la estructura de minima energia, propiedades
electronicas, espectros de infrarrojo (IR, por sus siglas en inglés) o ultravioleta-visible (UV-Vis),
asi como la construccion de una estructura inicial.

5.6.1 ArgusLab

ArgusLab es un software que permite la construccién de moléculas en tres dimensiones para el
calculo de propiedades a nivel mecanica molecular, mecanica cuantica y empleando métodos
semiempiricos. El uso de este programa se limita a sistemas operativos Windows y Linux, sin
embargo, la distribucion de licencia es gratuita. ArgusLab es utilizado principalmente para el
disefio de farmacos o moléculas con una gran cantidad de atomos. Ademas, permite generar
archivos de entrada para calculos de estructura electronica en Gaussian09. El programa puede ser
descargado desde: www.arguslab.com

5.6.2 Gaussian09

Gaussian09 es un paquete de quimica computacional lanzado en 1970 por John Pople y el grupo
de investigacion de la Universidad de Carnegie-Mellon [44]. Cabe destacar que la licencia es de
dominio comercial y estd disponible en sistemas UNIX, Linux, Mac y Windows. EIl programa
resuelve la ecuacion de Schrodinger basandose en la teoria de orbitales moleculares, en el cual a
partir de parametros iniciales, como el tipo de método ab initio (Hartree-Fock, Moller-Plesset,
etc.), teoria del funcional de la densidad (DFT) o semiempirico, funciones base, coordenadas
iniciales de la molécula y la carga y multiplicidad, calcula la funcién de onda molecular y a partir
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de ahi se obtienen una serie de propiedades atdmicas y moleculares, como la energia de la molécula,
optimizacion de las coordenadas, densidad electronica, momentos dipolares que resultan Gtiles para
trabajos posteriores.

5.6.3 Multiwfn

Multiwfn es un programa para el analisis de funciones de onda. Permite calcular y visualizar la
funcién del espacio real, como el potencial electrostatico y la funcion de localizacion de electrones
en un punto, en una linea, en un plano o en un &mbito espacial. Ademas, realiza el analisis de
poblacion, anélisis de orden de enlace y topologia para densidad de electrones [45].

5.7 Propiedades electrénicas
5.7.1 AEyomo-1Lumo 9de energia HOMO-LUMO

El AE,omo-1umo S€ define como la diferencia de energia entre el orbital de frontera HOMO (por
las siglas en inglés de Highest Occupied Molecular Orbital, Orbital Molecular Ocupado de Mayor
Energia) y LUMO (por las siglas en inglés de Lowest Unoccupied Molecular Orbital, Orbital
Molecular Desocupado de Menor Energia). La ecuacion que lo representa es:

AEyomo-tumo = |Enomo — Erumol

donde Eyomo €S la energia del orbital HOMO y E;ymo €S la energia del orbital LUMO. El
AE yomo—Lumo 10 podemos interpretar de la siguiente forma:

e Cuando AEyomo—Lumo > 5 eV el sistema se comportara como aislante

e Sisecumple 0.5 eV < AEgomo—rumo < 5 eV el sistema se comporta como semiconductor
e Cuando 0 eV < AEpomo—Lumo < 0.5 eV el sistema se comporta como semi-metal

o SiAEyomo—rLumo = 0 el sistema se comporta como conductor

Esto sélo se cumple en algunos sistemas, debido a que esta energia es distinta al gap 6ptico que
caracteriza a los semi-conductores en estado sélido [46].

5.7.2 Momento dipolar

El momento dipolar quimico se define como la magnitud de polaridad de un enlace. Cuando dos
atomos se enlazan y la electronegatividad de uno es mayor que la del segundo, entonces el primero
atraera electrones hacia si produciendo dos cargas opuestas, negativas y positivas.

La ecuacion que representa matematicamente el momento dipolar es:
p=q-d
es decir, el producto entre las cargas q Yy la distancia de separacion entre ella, d.
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5.7.3 DFT conceptual

Desde finales de los 70 y principios de los 80 se desarrolla la denominada “DFT conceptual” por
su protagonista, R. G. Parr. Con base en la idea de que la densidad electronica es la cantidad
fundamental para describir los estados fundamentales atomicos y moleculares, Parr y sus
colaboradores, pudieron dar definiciones claras de conceptos quimicos que ya eran conocidos y
utilizados durante muchos afios en diversas ramas de la quimica (siendo la electronegatividad el
ejemplo mas destacado), lo que permite su calculo y uso cuantitativo [47].

5.7.3.1 Potencial quimico electrénico y electronegatividad

En 1983, Parr definio el potencial quimico electronico u como los cambios de energia del sistema
con respecto al nimero de electrones N a un potencial externo fijo v(r). El potencial quimico
electronico u estd asociado con la viabilidad de un sistema para intercambiar la densidad de
electrones con el entorno en el estado fundamental [48]. Por otro lado, la electronegatividad y se
relaciona con la cantidad de carga electrénica, que un atomo, ién o una molécula, puede llegar a
admitir o perder. La electronegatividad se define como el negativo del potencial quimico
electronico y se expresa como:

X="H

El potencial quimico electrénico se puede aproximar a una relacion en términos del primer
. . . ., - - , , I+A .
potencial de ionizacion I y la afinidad electronica A de un &tomo o molécula, u = - Aplicando

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

_ Enomo + ELymo
2

donde[ = _EHOMO yA = _ELUMO'
5.7.3.2 Dureza quimica

Parr definid, en 1983, una expresion para la dureza quimica (1), que puede expresarse como los
cambios del potencial quimico electronico u del sistema con respecto al nimero de electrones N a
un potencial externo fijo v(r). Esta propiedad se interpreta como la resistencia de una molécula
para intercambiar la densidad de electrones con el medio ambiente [48]. Al igual que el potencial
quimico, se puede aproximar a los orbitales moleculares como:

_ ErLymo — Enomo

2

Tesis de Licenciatura en Ingenieria en Materiales de Irmin Didier Mendoza Lopez 12



5.7.3.3 indice de electrofilicidad

En 1999, Parr definio el indice de electrofilicidad (w) es una medida de la estabilizacion energética
de una molécula cuando adquiere una cantidad adicional de densidad electronica, AN, del medio
ambiente [50]. El indice de electrofilicidad w viene dado por la ecuacion:

y abarca la tendencia de un electrofilo a adquirir una cantidad extra de densidad de electrones, dada
por i, y la resistencia de una molécula a intercambiar la densidad de electrones con el medio
ambiente, dada por 7.

5.8 Tiempo de recuperacion de un sensor molecular

Un factor importante para la evaluacion del rendimiento de un sensor de gas es el tiempo de
recuperacion del material sensor de gas [51]. Recientemente se investigd tedricamente la adsorcién
de N2 sobre clusters de magnesio (Mg) y se propuso el uso de radiacion UV para la recuperacion
del sensor molecular [52]. Para esto, se estima el tiempo de recuperacion 7, que se puede expresar
utilizando la teoria del estado de transicion convencional [53] de la siguiente manera:

E
-1 ad
T=7V "eX —
p(=77
donde v es la frecuencia de la radiacion UV, Eaq es la energia de adsorcion, k es la constante de

Boltzmanny T es la temperatura.
6. Metodologia

En el presente trabajo se propone al fullereno de composicion B1sN12 para separar moléculas de N2
del gas natural, mediante simulaciones cuanticas empleando la teoria del funcional de la densidad
(DFT) [54] para evaluar las interacciones entre el fullereno BisN12 y las moléculas de N2 y CHa.
Los calculos se realizaron en el paquete computacional GAUSSIAN-09 [55], utilizando la
aproximacion de gradiente generalizada (GGA) con el funcional hibrido propuesto por Heyd,
Scuseria 'y Ernzerhof (HSEh1PBE), basado en el método PBE, que incluye el 25% de intercambio
exacto de Hartree-Fock, lo que permite la descripcion de interacciones de amplio rango y de
dispersion [56]. El conjunto de base 6-31g(d) [57] fue seleccionado para este trabajo ya que
proporciona resultados precisos para las propiedades electronicas y estructurales, como el
9apuomo—-Lumo Y longitudes de enlace [58]. Las interacciones entre el fullereno y las moléculas
son analizadas para un caso anionico (Q=-1 |e|) y una multiplicidad de 2 (estado doblete) debido a
que los sistemas de carga anionica dan mejores resultados de interaccién con moléculas [59].
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6.1 Restricciones para la interaccion entre el fullereno y las moléculas

Dentro de los trabajos reportados de adsorcién de moléculas organicas utilizando fullerenos de
nitruro de boro, se analizan todas las posibles interacciones del fullereno y la molécula segln sea
la geometria de estos sistemas. La asimetria del fullereno B1gN12 hace que la interaccidn con
moléculas sea distinta alrededor de este, debido a la presencia de enlaces homonucleares B-B y N-
N. Por esta razon, se crean algunas restricciones para crear las posibles interacciones entre el
fullereno B1sN12 y las moléculas de N2 y CHa.

e Restriccién 1:

La primera restriccion se basa en la composicion y tipos de enlace que conforman a los cuatro
anillos hexagonales y doce anillos pentagonales. Como lo muestra la Figura 2, los hexagonos
namero 1 y 2 son exactamente los mismos, por lo que solo se considera a uno de ellos para la
interaccion con las moléculas de N2 y CHs. Por otro lado, los hexagonos 3 y 4 son distintos,
entonces se deberd estudiar la interaccion de las moléculas en cada uno de ellos. Analizando los
anillos pentagonales, se observa que la composicién y estructura es la misma en los pentagonos 1,
2,3,5,6,7,8,9y 11, restringiendo el estudio de interaccion a s6lo uno de ellos. Mientras que los
pentagonos 4, 10 y 12 son distintos y se debera estudiar la interacciéon de las moléculas en cada
uno de ellos.

e Restriccién 2:

La molécula de N2 es lineal y las formas en que puede interactuar en el fullereno son: 1)
verticalmente, con un atomo de nitrégeno sobre el fullereno, como se muestra en la Figura 3a, y 2)
horizontalmente, con los dos atomos de nitrégeno sobre el fullereno, como se observa en la Figura
3b.

e Restriccién 3:

La molécula de CH4 tiene dos posibles formas en que puede interactuar con el fullereno. La primera
es con un atomo de hidrégeno en direccion al fullereno, como se muestra en la Figura 3c. La
segunda forma es teniendo los tres atomos de hidrogeno en direcciéon al fullereno y se observa en
la Figura 3d.
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Figura 2. Composicion y estructura de los anillos hexagonales y pentagonales que conforman al
fullereno BigN12.
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Figura 3. Orientacion vertical a) y horizontal b) de la molécula de N, respecto a la superficie de contacto. c) y d)
representan las formas de interaccion de la molécula de CHa.

6.2 Adsorcion de moléculas de nitrogeno (N2) y metano CHas

El estudio tedrico parte del analisis de la capacidad de adsorcién de moléculas de N2 y CH4 por
separado Yy, posteriormente, analizar la retencion de moléculas de N a diferentes concentraciones
de moléculas de CHa. Primero, se analiza el proceso de adsorcion en tendencia [60] de N2 donde
el fullereno se hace interactuar con nN2 (n=1, 5, 10, 15 y 30). Posteriormente, se estudia la
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adsorcion de moléculas de CH4 siguiendo el mismo proceso de adsorcion. El esquema 1y 2 muestra

la metodologia de interaccion entre las moléculas de N2 y CH4 respectivamente.

El fullereno B,gN,, se hace
interactuar con una sola
molécula de N, (B3N~

N,), construyendo las
posibles formas de
interaccion.

Todas las formas
construidas se optimizan
geométricamente y se
selecciona la de minima
energia.

La seleccién de minima
energia se hace interactuar
con cuatro moléculas de N,
(B46N;,-5N,) construyendo

las posibles formas de
interaccion.

Todas las formas
construidas se optimizan
geomeétricamente y se
selecciona la de minima
energia.

La seleccion de minima
energia se hace interactuar
con cinco moléculas de N,

(B1sN,-10N,)
construyendo las posibles
formas de interaccion.

Todas las formas
construidas se optimizan
geométricamente y se
selecciona la de minima
energia.

La seleccion de minima
energia se hace interactuar
con cinco moléculas de N,

(B1sNy,-15N,)
construyendo las posibles
formas de interaccion.

Todas las formas
construidas se optimizan
geomeétricamente y se
selecciona la de minima
energfa.

La seleccion de minima
energia se hace interactuar
con quince moléculas de N,
(B1N;,-30N,)
construyendo las posibles
formas de interaccion.

—>

Todas las formas
construidas se optimizan
geométricamente y se
selecciona la de minima
energia.

Esquema 1. Metodologia para el proceso de adsorcion de moléculas de nitrogeno (N2)

El fullereno B;¢N;,, se hace
interactuar con una sola
molécula de CH, (B;gN;,-
CH,), construyendo las
posibles formas de
interaccion.

Todas las formas
construidas se optimizan
geométricamente y se
selecciona la de minima
energia.

La seleccion de minima
energia se hace interactuar
con cuatro moléculas de
CH, (BysN;,-5CH,)
construyendo las posibles
formas de interaccion.

Todas las formas
construidas se optimizan
geométricamente y se
selecciona la de minima
energia.

La seleccion de minima
energia se hace interactuar
con cinco moléculas de

CH, (BgN;,-10CH,)
construyendo las posibles
formas de interaccion.

Todas las formas
construidas se optimizan
geométricamente y se
selecciona la de minima
energia.

La seleccion de minima
energia se hace interactuar
con cinco moléculas de
CH, (BysN;,-15CH,)
construyendo las posibles
formas de interaccion.

Todas las formas
construidas se optimizan
geométricamente y se
selecciona la de minima
energia.

La seleccion de minima
energia se hace interactuar
con quince moléculas de
CH, (B;N;,-30CH,)
construyendo las posibles
formas de interaccion.

Todas las formas
construidas se optimizan
geométricamente y se
selecciona la de minima
energia.

Esquema 2. Metodologia para el proceso de adsorcion de moléculas de metano (CHa).

6.3 Interaccion de N2 'y CH4 con el fullereno BisNi2

Para medir la selectividad del fullereno B1sN12 por moléculas de N2, se construyen las formas de
interaccion a diferentes concentraciones de CHs y N2 tomando las mismas tres restricciones
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mencionadas anteriormente. Sin embargo, se establece que las moléculas de N2 estan rodeadas de
n moléculas de CHa en el gas natural, por lo que, las interacciones posibles se construyen siguiendo
esta restriccion adicional. Ademas, para reducir la cantidad de célculos y simulaciones, las
moléculas de N2 y CHs se hacen interactuar sobre las regiones de mayor atraccion (las
optimizaciones de minima energia) de moléculas de CHs y N2 en el fullereno B1sN12 obtenidas de
los procesos de adsorcion en tendencia previamente descritos. Las concentraciones y cantidad de
moléculas de N2 y CH4 se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Concentracion de moléculas de N2 y CH,4 que interacttan con el fullereno BigNao.

Concentracion de N2y CHs | Cantidad de moléculas de N2 Cantidad de moléculas de
(%emol) CHq

5% de N2
95% de CHa Una molécula de N2 19 moléculas de CH4
10% de N2
90% de CHa Una molécula de N2 9 moléculas de CHa
15% de N2
85% de CHq Una molécula de N2 7 moleculas de CHa
20% de N2
80% de CHa Una molécula de N2 4 moléculas de CHy
25% de N2
75% de CHa Una molécula de N2 3 moléculas de CHa

6.4 Célculo de propiedades electronicas, fisicoquimicas, energias de adsorcién y tiempo de
recuperacion

Cada sistema se construye utilizando ArgusLab y los archivos de salida de Gaussian09 se
visualizan en Jmol y Gaussview. Ademaés, se calcula la energia de adsorcion utilizando la
expresion:

_ (Er[B1N12 + nX] — Er[BygN1,] — nE7[X])
n

Ead

donde nes el nUmero de moléculas de N2 y CH4, X representa a la molécula de N2 0 CH4 segun sea
el caso y E; es la energia total de sistema fullereno-molécula, fullereno y molécula aislada
respectivamente. También se determina el gapyomo-rLumo, Potencial quimico electronico (u),
electronegatividad (y), dureza quimica (n), indice de electrofilicidad (w) y el momento dipolar en
cada sistema. Para visualizar la distribucion de la densidad electrénica se incluye un analisis de la
distribucion de cargas, antes y después de proceso de adsorcion. Ademas, se determina el tipo de
interaccién y orden de enlace para cada caso. Para determinar la estabilidad del sistema, y
asegurarnos de que las estructuras son minimos globales y no locales, se realiza un calculo de
frecuencias vibracionales, obteniendo un espectro de infrarrojo. Por altimo, se calcula el tiempo de
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recuperacion del fullereno B1sN12 utilizando energia de radiacion UV, asi como los parametros
termoquimicos (AH, AS y AG) para cada caso de adsorcion.

7. Resultados y discusion

7.1 Estructura y propiedades electrdnicas de la molécula de N2, CHa y el fullereno B1sN12

El analisis de las moléculas de N2, CH4 y el fullereno B1sN12, se realiza para evaluar el cambio
estructural y de la distribucion de cargas atdmicas, antes y después de la adsorcion de los gases. En
la Figura 4a 'y 4b se muestra que la distancia de enlace entre los 4&tomos de nitrégeno es de 1.10 A
y las cargas son neutras, por lo tanto, la molécula carece de momento dipolar. Por otra parte, las
Figura 4c y 4d, indican que la distancia de enlace C-H es de 1.093 A y las cargas de los a&tomos de
hidrogeno son de 0.238 |e| y de -0.952 |e| para el atomo de carbono. A pesar de que los enlaces
C-H presentan polaridad por la distinta electronegatividad, la molécula de metano por su estructura
tetraédrica anula el momento dipolar de cada enlace y la molécula carece de esta propiedad. Esto
se comprueba en la Figura 4d, al sumar las cargas de los &tomos de hidrégeno se iguala la carga
del &tomo de carbono, pero positiva.

13093

c)

Figura 4. a) Distancia de enlace y b) cargas atémicas de la molécula de nitrégeno. ¢) Distancia del enlace C-H'y
d) cargas de atomicas de la molécula de metano.

Las distancias del enlace B-B en el fullereno B1sN12 tienen una variacion maxima de 0.12 A debido
a que se encuentran ubicados en anillos de distintas composiciones, ademas de que cada &tomo de
boro se encuentra enlazado a otros d&tomos distintos. Los enlaces homonucleares B-B, tienen una
distancia minima de 1.649 A y maxima de 1.768 A. El anillo de composicion B2Ns, correspondiente
al pentadgono 4, contiene los dos enlaces homonucleares N-N del fullereno con distancia de enlace
de 1.433 Ay 1.473A. Los enlaces heteronucleares B-N distribuidos por todos los anillos del
fullereno mantienen una distancia de enlace casi constante, presentando una variacion maxima de
0.068 A. Estas distancias van de 1.422 A hasta 1.49 A, debido a los efectos que presentan los
enlaces homonucleares cercanos al enlace B-N.
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El andlisis de la distribucidn de cargas del fullereno aplicando la teoria NBO (Natural Bond Orbital)
[61] se representa en la Figura 5a, donde las cargas atdmicas estan en el intervalo de -1.186 a 1.189
le|, siendo los a&tomos de nitrdégeno los que adquieren cargas negativas y los &tomos de boro tienen
cargas positivas, con excepcion de los &tomos del enlace homonuclear B-B, mostrado en la Figura
5a, que tienen una carga cercana a cero, lo que se puede interpretar como una transferencia de carga
de sus atomos vecinos. En la Figura 5b se representa la distribucion de cargas atomicas mediante
una escala de colores que van desde el color rojo (&tomos con carga negativa) al verde (a&tomos con
carga positiva).

-1.186 e [N 189 ||
b)

a)

Figura 5. Distribucién de cargas aplicando la teoria NBO. a) Cargas para cada atomo del fullereno y b)
representacion por escala de colores, el color rojo indica una carga negativa y el color verde una positiva.

La carga anionica global del fullereno B1sN12 genera un sistema de capa abierta y densidades de
espin-up (pr 0 @), y espin-down (p, o B). Las ecuaciones para calcular las propiedades electrénicas
se deben de ajustar para los sistemas de capa abierta para considerar las energias HOMO y LUMO
para el espin a y B. En 1988 Galvan et al. publicaron una investigacion donde extendian las
ecuaciones DFT para calcular propiedades de reactividad quimica de moléculas polarizadas [62],
la ecuacion que obtiene el potencial quimico electronico basada en las energias HOMO y LUMO
de sistemas de capa abierta es la siguiente:

_ 1 (Erymor + Erumos | Enomor + Enomo.
Hprom = E 2 + 2

donde E ymotr Y ELumoy €S la energia del orbital LUMO con espin-up y down respectivamente,
Enomor Y Enomoy €S la energia del orbital HOMO con espin-up y down respectivamente y fi,rom
es el potencial quimico electrénico promedio. Por otra parte, la dureza quimica se calcula utilizando
la ecuacion:

1 (Ewymor + ELumor  Enomor + Enomos
Nprom = E 2 - 2

donde se utilizan las energias promedio de los orbitales HOMO y LUMO.
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Las investigaciones de nanoestructuras de capa abierta como adsorbentes reportan el
AE yomo—Lumobara el espin up y down, sin embargo, también se presenta como un promedio de
ambas energias. Las ecuaciones tomadas en cuenta para este trabajo son:

AEyomo-1umor = ELumor — Enomor
AEyomo-1umoy = Erumor — Enomos

y también se calcula el AEyop0—1umo Promedio:

_ AEpomo-rumor + AEnomo-Lumo,
AEHoMO-LUMOprom = >

Los valores de las energias HOMO y LUMO se muestran en la Tabla 4 para el espin up y down.
El AE0MO-LUMO prom, obtenido para el fullereno B1sN12 es de 1.076 eV y en un concepto solidista,

el fullereno se comporta como un semiconductor, sin embargo, para los objetivos de esta
investigacion, esta propiedad se toma como un pardmetro de estabilidad quimica. Cuando la
diferencia de energias entre los orbitales HOMO y LUMO es baja, es muy probable que exista una
reaccion quimica con otra molécula, ya que no existe un barrera energética que impida el
intercambio de electrones [63]. El valor obtenido del AEyomo—1umo €S COmparable con otros
fullerenos utilizados para la adsorcién de metano y de nitrogeno, por ejemplo, el AEyomo—rumo
obtenido aplicando calculos ab initio para el fullereno Bgo fue de 1.006 eV [64], muy similar al
B16N12, sin embargo no mostrd buenos resultados para la captura de metano o de nitrégeno porque
se presentaron energias bajas de adsorcion [65]. Dentro de los fullerenos mas estudiados es el de
composicion B12Nio, el cual se reportd con un valor de AEyomo—Lumo de 6.73 eV [66]. Esta
propiedad produjo energias bajas de adsorcion de -0.03 eV y de -0.01 eV para una molécula de N2
y CHs respectivamente [67]. A partir de esto se busca que las nanoestructuras tengan un
AE yomo—Lumo 0ajo para obtener energias de adsorcion dentro del intervalo de la quimisorcion. Los
fullerenos de nitruro de boro con carga anidnica se han estudiado para la adsorcién de pequefias
moléculas debido a que reducen la diferencia de energia entre los orbitales HOMO y LUMO, como
es el caso del fullereno B3sNzs, que al adquirir una carga anionica (Q= -1 |e|), adsorbe moléculas
de nitrégeno con mayor facilidad [68]. Las isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO se
observan en la Figura 6, donde se encontré una tendencia en el orbital de la frontera HOMO
formado por enlaces © — 7 en los atomos de boro alrededor de toda la superficie del fullereno. Por
otro lado, los orbitales LUMO son generados por una combinacion de enlaces n— nt y antienlaces o
mostrados en las superficies [4].
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Figura 6. Isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO.

El potencial quimico electronico del fullereno fue de -6.78 eV, lo que indica una gran estabilidad
de la nanoestructura porque no tiende a disociarse en los atomos que lo conforman. Este resultado
no tiene una amplia variacion con el obtenido por Rodriguez Juérez et al. donde utilizaron el mismo
funcional aplicado en este trabajo, pero con el conjunto de base 6-311G(d,p). El valor que
registraron fue de -6.46 eV, siendo de las estructuras mas estables que estudiaron [4]. El fullereno
B1sN12 anidnico resulta ser més estable que el nanocluster de composicion Mg17 con carga anionica
(Q = —1 |e|), utilizado para adsorber nitrogeno, donde el potencial quimico es de -0.55 eV [52],
el cual por su inestabilidad resulta ser un mal retenedor de moléculas de nitrégeno. Por otra parte,
dentro de la DFT conceptual, los valores altos del potencial quimico indican que las moléculas son
buenas aceptores de electrones cuando se lleva a cabo una reaccion [48], este hecho es interesante
ya que el par de electrones libres de la molécula de nitrégeno puede ser compartido con el fullereno
y formar un enlace covalente.

El fullereno B1sN12 actiia como un &cido blando de Lewis [69] frente a las moléculas de nitrdgeno
y metano debido a su bajo valor de dureza, y por lo tanto, tiene un alto valor de blandura; es

. ;. . ;. 1 ,
importante aclarar que la blandura quimica en el reciproco de la dureza quimica, S = m Ademas,

presenta una polaridad relativamente alta de 4.06 Debyes y energias del orbital HOMO mayores
que las LUMO, lo que le da la caracteristica de ser una molécula blando quimicamente [70].

El indice de electrofilicidad (w) es una herramienta para el estudio de la reactividad de moléculas
gue participan en reacciones [71]. La investigacién de Domingo et al. permitio establecer una
escala para predecir el comportamiento electrofilo de las moléculas [72]. A partir de esto, el valor
del indice de electrofilicidad del fullereno es de 42.56 eV, lo que lo convierte en un electrofilo
fuerte y se vera atraido a moléculas que son ricas en electrones. Este hecho aumenta las
posibilidades de la formacion de enlaces con la molécula de nitrogeno, ya que tiene un par de
electrones libres.
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Por otro lado, el andlisis vibracional del fullereno BisNi2 no mostré frecuencias imaginarias,
asegurando que la estructura obtenida es de minima energia y no un estado de transicion. Ademas,
se obtiene el espectro infrarrojo (IR) caracteristico del fullereno, como lo muestra la Figura 7,
observando que las principales sefiales de vibracion se localizan en 1226.77 cm™, 1290.57 cm™,
1348.95 cm™ y 1363.83 cm* correspondientes al movimiento de estiramiento (stretching) simétrico
de los enlaces B-N.

Tabla 4. Propiedades electronicas de fullereno utilizados en el proceso de adsorcion. AE youy0—1umo, POtencial
quimico electronico (i), dureza quimica (n), indice de electrofilicidad (w) y electronegatividad (y) eneVy
momento dipolar (p) en Debyes.

Fullereno HOMO LUMO | AEgomo—Lumo | P U n ) X

1.09 1
—-6.79 1 -5.70 1T
B1sN12 1.07 | 406 | -6.78 | 054 | 4256 | 6.78
—-7.86 1 —-6.79 1
1.08,70m

111 17

B16N12 [26]* NR NR 097 | 434 | -6.46 | NR | NR 6.46

1.04p70m

Mg [45]** | —1.6833 | 061581 | 22991 1 |NR |-055 |1.19|0.12 |055

0.6596 1 24667 1

~1.8071
. 2.3829,,0m

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

Espectro IR
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Figura 7. Espectro vibracional de infrarrojo (IR) del fullereno BigNa2,
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7.2 Adsorcion de una molécula de nitrogeno (BisNi2-N2)
7.2.1 Analisis estructural

El fullereno B1sN12 no es simétrico, por lo que la interaccion de la molécula de N2 es diferente en
cualquier punto de la superficie de este. A partir de las restricciones 1y 2 establecidas previamente,
se construyeron un total de 51 posibles interacciones de la molécula de nitrogeno con el fullereno,
las cuales se optimizaron geométricamente para encontrar la estructura de minima energia. En la
Gréafica 1 se muestra una curva con la diferencia de energia (AE) de las estructuras optimizadas,
donde la estructura P13 corresponde al sistema méas probable debido a que tiene una AE de 0.03
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Grafica 1. Curva de AE de las 51 estructuras construidas optimizadas geométricamente.
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En la posicion P13 la molécula de nitrogeno estaba colocada inicialmente sobre el fullereno en
forma horizontal en el enlace B-B que comparten el hexagono 3y el pentagono 10 con una distancia
de 2.0 A entre el 4&omo de boro y nitrégeno, como se observa en la Figura 8a. Finalizada la
optimizacion geométrica, la molécula de nitrogeno forma un enlace quimico con un atomo de boro
con distancia de 1.491 A, rompiendo el triple enlace N-N y formando un doble enlace de distancia
de 1.135A. La formacion del nuevo enlace lleva a un cambio en la estructura del fullereno alrededor
de la region donde la molécula de N> interactia con este, como se observa en la Figura 8b. Este

Tesis de Licenciatura en Ingenieria en Materiales de Irmin Didier Mendoza Lopez 23



cambio se observa mejor trazando una linea horizontal sobre el hexagono 3 del fullereno, donde el
atomo de boro que formd el enlace con el N2 sobresale del fullereno.

—>1.135A

—> 1491 A

El atomo de boro enlazado
al N, sobresale de la linea
del plano

a) b)
Figura 8. a) Posicion 13 inicial de la molécula de N sobre el fullereno B1gN3, con distancia de 2.0 A a los
atomos de boro. b) Optimizacién geométrica de la posicidn 13. La linea verde muestra el cambio estructural
sobre la region de interaccion fullereno-Ns.

Para medir la estabilidad del enlace formado entre la molécula de N2 y el fullereno se utiliza el
software Multiwfn version 3.7 [45] para calcular el orden de enlace de Mayer [73] y Wiberg [74].
Realizando el calculo del orden de enlace de Mayer se obtiene que entre el &tomo de boro, en el
cual se forma el enlace con el atomo de nitrégeno de la molécula N2, hay un orden de 0.6535. Este
valor alejado de la unidad indica que el enlace formado es del tipo covalente polar, donde los
electrénes no se distribuyen de forma equitativa sobre los &tomos que participan en el enlace, por
lo que se forman cargas parciales negativas y positivas [75]. Por otro lado, el orden de enlace de
Wiberg de 1.0347 indica la formacion de un enlace simple y mas estable en comparacion con lo
obtenido con la ecuacién de Mayer, coincidiendo con la imagen que proporciona el visualizador
GaussView.

7.2.2 Propiedades electrénicas

El calculo de la distribucion de cargas con la teoria NBO después del proceso de adsorcion, que se
ilustra en la Figura 9, nos demuestra que existe una transferencia de carga dirigida al atomo de boro
y nitrogeno del fullereno y molécula de N enlazadas respectivamente debido al cambio de carga,
que pasa a ser de positiva a negativa. Se observa que los atomos de boro alrededor del enlace
formado adquieren una mayor carga positiva después de la formacion del enlace, por lo que pierden
densidad electronica. Por otro lado, al analizar los atomos de nitrégeno en el fullereno, podemos
deducir que no hubo un cambio significativo en su carga atomica y no pierden densidad de
electrones. Es asi como la transferencia de carga se produce debido a la perdida de densidad
electronica de los atomos de boro cercanos al enlace formado y no por los atomos de nitrégeno, tal
como se muestra en la Figura 9. Ademas, entre los dos atomos de nitrogeno en la molécula de No,
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el que forma el enlace con el fullereno recibe mayor densidad electronica con una diferencia de
0.032|e| con respecto al &tomo no enlazado al fullereno.

../

Los atomos de boro adquieren una
mayor carga positiva

eeeccccccccccccce
esssccsssce
eeccccscne

Figura 9. Cambio en la distribucion de cargas con la teoria NBO después del proceso de adsorcion.

El cambio en la densidad electronica y la formacion del enlace con la molécula de N2 disminuyé
el momento dipolar de 4.06 a 3.76 D con respecto al fullereno, ocasionado por una mejor
distribucion de electrones en el sistema, ademas de indicar una transferencia de carga desde el
fullereno a la molécula de N2 [76]. Por otra parte, uno de los parametros de reactividad es el
potencial quimico electrénico promedio (i), €l cual es de -6.34 eV, tan solo 0.44 eV mayor
que el fullereno puro. El bajo cambio en el potencial quimico crea una alta estabilidad del sistema
formado, sin embargo también indica que el sistema se comportard como un fuerte aceptor de
electrones [77] por el alto valor de la electronegatividad, y = 6.34 eV, lo que abre la posibilidad
de formar enlaces con otras moléculas de nitrégeno. El célculo de la dureza quimica promedio
(Mprom) resulto con valor de 0.49 eV, comportandose principalmente como un sistema blando por
su valor de 2.02 eV en esta propiedad. Este valor genera una mayor viabilidad del sistema a
intercambiar densidad electrénica con otras moléculas de nitrégeno [70], permitiéndole adsorber
mayor cantidad de este gas. Enfocandonos en el valor del gapyomo-Lumo_prom, Obtenemos un
valor de 0.98 eV, representando un cambio del 10.20% respecto al fullereno B1sN12 puro. El bajo
cambio en el gapyomo-Lumo prom descarta al fullereno BigNi2 con carga anidnica como un sensor
molecular [78], pero lo coloca en un excelente material para adsorber moléculas de N> debido a
que la barrera energética para que los electrones pasen del orbital molecular HOMO al LUMO es
relativamente pequefia y permite la formacion de enlaces con otras moléculas. La Figura 10 se
observa que los orbitales HOMO se localizan principalmente sobre los enlaces B-B y N-N del
fullereno, mientras que los orbitales LUMO se posicionan sobre los enlaces B-N.
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Figura 10. Isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO up y down del sistema B1gN12-N>.

El indice de electrofilicidad, w, es de 40.86 eV a causa del alto valor del potencial quimico y un
bajo valor en la dureza quimica, permitiendo adquirir densidad electrénica cuando interactla con
otras moléculas [79]. Los parametros de reactividad indican que ain después de adsorber una
molécula de N2, el fullereno B1gN1> tiene la capacidad de interactuar y formar enlaces con otras
moléculas de este gas.

7.2.3 Andlisis vibracional

La estabilidad de la estructura también se confirma con el célculo vibracional donde la presencia
de vibraciones a frecuencias imaginarias se encuentra ausente, indicando que el sistema de minima
energia, B1sN12-N2, es un minimo global y no local. El espectro vibracional, que se observa en la
Figura 11, presenta una sefial de gran intensidad en 2084.22 cm™ correspondiente al movimiento
de stretching de la molécula de N2 enlazada, mientras que las sefiales caracteristicas del fullereno
presentan un ligero corrimiento a la izquierda por la interaccion con N2, sin embargo, las sefiales
en 1226.77 cm™, 1290.57 cm™, 1348.95 cm™ y 1363.83 cm™ correspondientes al movimiento de
stretching simétrico de los enlaces B-N. Aunque la molécula N2 no interactda en absoluto con la
radiacion IR porque es una molécula que no tiene un momento dipolar, aqui el fullereno induce
este momento dipolar que activa el enlace N-N en el &rea IR [67].
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Figura 11. Espectro vibracional del sistema B1sN12-N2
7.3 Adsorcidn en tendencia de 5, 10, 15 y 30 moléculas de N2
7.3.1 Andlisis estructural
7.3.1.1 Adsorcion de 5 moléculas de N2 (BisN12-5N2)

La adsorcion de cinco moléculas de N2 se realiza a partir de agregar cuatro moléculas de nitrogeno
a la estructura de minima de energia, mencionada en el apartado 7.2.1. Estas moléculas afiadidas
se colocaron a una distancia de 2.0 A del &tomo o 4tomos sobre los que se encontraban y se tomaron
en cuenta todas las posibles interacciones sobre el fullereno siguiendo las restricciones 1y 2. Como
resultado se construyeron 17 posiciones diferentes y las diferencias de energia de la optimizacién
geométrica se registran en la Gréfica 2. La estructura P1 obtuvo la minina energia de las 17
optimizadas, por lo que s6lo nos basamos en analizar este resultado, debido a que es la interaccion
mas probable. En la Figura 12a se muestra la construccion inicial de la posicion P1, donde las
moléculas estaban colocadas en forma horizontal sobre los enlaces N11-N12, B9-N7, B6-N22 y
B25-B23 del fullereno, es decir, alrededor de la molécula de N2 enlazada. La Figura 12b presenta
la optimizacion geométrica de la estructura P1, donde se observa la formacion de un nuevo enlace
con una molécula de N2 denominada como M2, con distancia de 1.455A.. Sin embargo, el enlace
entre la molécula M1 y el fullereno aumenta a 1.542 A por causa del nuevo enlace que repele a la
molécula M1 encontrada cerca de ella.

En la molécula de nitrégeno M2 se mantiene el triple enlace, dando a indicar que el enlace con el
fullereno es del tipo covalente de coordiancién, donde el 4&tomo de nitrogeno usa el par de
electrones desapareados para interactuar con el fullereno.
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Grafica 2. Curva de AE de las 17 estructuras construidas optimizadas geométricamente.

b)
Figura 12. a) Posicion 1 (P1) previo a la optimizacion geométrica. b) Estructura P1 después de la optimizacion
geométrica. M1 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorcion de una molécula'y M2 representa la
formacién del nuevo enlace con la molécula de N

Aplicando el calculo de Mayer obtenemos que el enlace entre M2 y el fullereno B1sN12 tiene un
orden de enlace de 0.7160, aproximado al orden de un enlace simple con polarizacion, es decir, la
densidad de electrones se concentra mayormente en uno sélo de los &tomos enlazados [75]. Por
otro lado, el orden de enlace de Wiberg es de 1.1054, confirmando la formacion del enlace simple
con el fullereno. El enlace entre el atomo N33 y N34 (molécula M2) tiene un orden de 2.3135 y
2.8781 en la teoria de Mayer y Wiberg respectivamente. Es importante mencionar que el orden de
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enlace de Mayer es una generalizacion de la teoria de Wiberg que en un principio se definid
originalmente para funciones de onda semiempiricas de capa cerrada porque se asume la condicion
ortonormal de las funciones de base, sin embargo, las funciones de base utilizadas en el calculo ab-
initio obviamente no son un conjunto ortonormal y por lo tanto no se aplicaba en calculos ab-initio
[74]. Pero si las funciones base utilizadas en los calculos ab-initio se ortogonalizan primero
mediante la ortogonalizacién de Léwdin [80] se podréa calcular Wiberg. Ademas, se ha demostrado
que el orden de enlace de Mayer es sensible a los valores propios de la matriz de densidad y, por
lo tanto, puede generar resultados muy diferentes para los célculos de DFT [81]. Es de esta forma
como surge la gran diferencia entre los valores de orden de enlace, sin embargo s6lo se toma en
cuenta el valor de 2.8781 y con esto la molécula mantiene su triple enlace.

Las moléculas no enlazadas se encuentran a una distancia entre 3.199 a 3.382 A al 4&tomo mas
cercano del fullereno, presentando un enlace fisico con la superficie del fullereno. Para evaluar esa
fuerza fisica se obtiene el indice de interacciones no covalentes (NCI), el cual es un indice de
visualizacion basado en el célculo de la densidad electronica (p) y sus correspondientes derivadas
a través del gradiente de la densidad reducida (s) [82]. La representacion visual se forma a través
de la isosuperficie del gradiente de densidad reducida coloreado segun la escala de -0.05 a 0.05 ya
que encierra la region de interés de la interaccion no covalente [82], como se observa en la Figura
13. El célculo del NCI se realiza con el software Multiwfn version 3.7 [45] y la visualizacién se
realiza con el software Chemcraft version 1.8 [83].

-0.05F T  Wo.os

Figura 13. Isosuperficies de las interacciones no covalentes.

Las isosuperficies de gradiente se colorean de acuerdo al valor de sign(4,)p, la interaccion de la
molécula N36-N35 con el fullereno forma una isosuperficie de color verde indicando un valor
cercano a cero relacionado con interacciones de van der Waals muy débiles [84]. Incluso se observa
una interaccion fisica entre las dos moléculas enlazadas al fullereno, indicando que, segun por el
color de la isosuperficie, no existe una repulsion entre ellas.
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7.3.1.2 Adsorcion de 10 moléculas de N2 (B16N12-10N2)

La adsorcion en tendencia continGa agregando cinco moléculas de N2 a la estructura de minima
energia obtenida en el apartado 7.3.1.1, donde se construyen todas las posibles interacciones con
la parte del fullereno que auin no contiene moléculas. Debido a la cantidad de moléculas que se van
agregando, solo se obtienen 9 posibles interacciones y en la Gréafica 3 se registran las energias de
las optimizaciones geométricas.

La estructura P4 tiene la minima energia y por lo tanto es la interaccion mas probable. En la Figura
14a se observa la estructura inicial donde las moléculas de N> afiadidas se colocaron de forma
vertical sobre los atomos B6, B20, B23, B27 y el centro del pentagono 3 del fullereno, todas
alrededor de las moléculas de nitrégeno previamente enlazadas. Cuando la estructura se optimiza
geométricamente las moléculas de nitrégeno se alejan de la superficie del fullereno y no existe una
interaccion quimica con este, tal como se observa en la Figura 14b. La saturacién con dies
moléculas de N2 provoca que los enlaces entre la molécula M1y M2 con el fullereno disminuyan
ligeramente con respecto al caso B1sN12-5N2 debido a una mayor concentracion de electrones en
esas regiones [85], lo que provoca una interaccion mas fuerte y por lo tanto una mejor retencion de
esas moléculas. Cuando la distancia de enlace disminuye, el orden de enlace aumenta debido a una
mayor interaccion de los electrones entre los &tomos [86]. Este hecho se puede confirmar con el
calculo de orden de enlace de Mayer y Wiberg que resulta ser de 0.6621 y de 0.9836
respectivamente para el enlace entre la molécula M1y el fullereno. En el caso del orden de Mayer
existe un aumento, sin embargo, con Wiber dismuye, por lo que para conocer si existe un
moviemiento de electrones alrededor de ese enlace se aplica una analisis de distribucion de carga
que veremos mas adelante. En el enlace entre la molécula M2 y el fullereno el orden es de 0.7137
y 1.1112 para calculo con Mayer y Wiber, donde ambos ordenes aumentaron su valor respecto al
B16N12-5N2, sin embargo, también se analiza su distribucion de carga. La distancia que existe entre
las moléculas no enlazadas y la superficie del fullereno es entre 3.28 a 4.05 A pero la molecula méas
alejada, mostrada en la Figura 14b, tiene una distancia de 4.33 A, siendo la primer molécula hasta
el momento con la interaccion mas debil.

El NCI se obtiene para evaluar la naturaleza de estas interacciones débiles y es mostrado en la
Figura 15. Las moléculas afiadidas resultan en interacciones tipo van der Waals con la superficie
del fullereno por la coloracién verde de las isosuperficies creadas entre ellas. Sin embargo, la
molécula méas alejada, N39-N40, que se menciond previamente, no interactda con el fullereno,
debido a su gran distancia que las separa de este, pero si presenta una interaccion con la molécula
M1 enlazada. Esta interaccion es del tipo van der Waals, demostrando que las moléculas de N2
también funcionan como retenedoras de este gas una vez que han formado un enlace quimico con
el fullereno B1sN12, aumentando la capacidad de interaccion. Ademaés, la molécula N47 y N48
presenta interaccion con la molécula M2 y la superficie del fullereno, debido a la forma de la
isosuperficie creada.
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Gréfica 3. Curva de AE de las 9 estructuras construidas optimizadas geométricamente.

Molécula mas alejada —_

a) b)
Figura 14. a) Posicion P4 previo a la optimizacién geométrica. b) Estructura P4 después de la optimizacién

geométrica. M1 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorcion de una molécula'y M2 representa la
molécula enlazada en el proceso de adsorcion de cinco moléculas de Na.
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Figura 15. Isosuperficies de las interacciones no covalentes del sistema B12N12-10N»
7.3.1.3 Adsorcion de 15 moléculas de N2 (B1sN12-15Nz2)

Agregando cinco moléculas de N> al sistema de minima energia B1sN12-10N2 se construyen cinco

posibles interacciones con la superficie que aun no interactda del fullereno. Analizando la Gréfica
4 se encuentra que la energia de la estructura P2 optimizada geométricamente es la de minima
fullereno.

energia, resultando como la interaccion mas probable entre quince moléculas de nitrégeno con el
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Gréfica 4. Curva de AE de las 5 estructuras construidas optimizadas geométricamente
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En la Figura 16a se muestra la estructura inicial de la posicion P2, donde las cinco moléculas de
N2 se colocaron de forma vertical sobre el pentdgono 12 del fullereno, el cual tiene una composicion
de B2Na. La estructura optimizada observada en la Figura 16b demuestra que las moléculas se
alejan del pentagono, dispersandose sobre la superficie del fullereno y no alejandose de ella. A
pesar de no presentarse enlaces quimicos, el hecho de no alejarse mas de 3.80 A indica que adn
puede retener moléculas mediante interacciones fisicas, conocida como fisisorcion, lo cual se
explicara a detalle en los siguientes apartados. Las moléculas se encuentran en un intervalo de 3.35
a 3.40 A sin influir en la estructura del fullereno, ademas no modifican las distancias de enlace de
las moléculas M1y M2 con fullereno B1sN12.

Figura 16. a) Posicion P2 previo a la optimizacion geométrica. b) Estructura P2 después de la optimizacion
geométrica. M1 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorcién de una molécula y M2 representa
la molécula enlazada en el proceso de adsorcion de cinco moléculas de N..

El andlisis del NCI demuestra que permanecen interacciones de van der Waals, sin embargo,
algunas son mas fuertes que otras. Tal es el caso de la molécula N55-N56, la cual tiene una
interaccion mayor que cualquier otra de las moléculas agregadas, como se observa en la Figura 17.
Por otra parte, las moléculas N37-N38, N49-N50 y N57-N58 tienen interacciones mas débiles
debido a su lejania con el fullereno, presentando una mayor interacciones entre ellas. Sin embargo,
la esta interaccion hace posible que permanezcan cercanas o atraidas al fullereno, evitando que se
dispersen a una distancia mayor.

7.3.1.4 Adsorcién de 30 moléculas de N2 (B1sN12-30Nz2)

Las principales investigaciones de adsorcion molecular con calculos DFT abarcan las interacciones
de una sola molécula con una nanoestructura, sin embargo, no se considera el efecto de la
saturacion de esas moléculas sobre el material. A partir de esto, al sistema Bi1sN12-15N> se le
agregaron quince moléculas de N2 ubicadas de forma horizontal sobre la superficie del fullereno
que no contenia moléculas previamente colocadas, tal como se observa en la Figura 18a. La forma
vertical no se consider6 porque los resultados previos demostraron que al optimizar
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geométricamente se posicionaban de forma horizontal, siendo estas estructuras las de minima
energia.

-0.05sF &= Mo.os

Figura 17. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema B1sN12-15N;

La optimizacién geométrica aleja las moléculas afiadidas de la superficie del fullereno sin formar
enlaces quimicos. En la Figura 19 se representan las interacciones no covalentes mediante las
isosuperficies, donde se mantiene la interaccion tipo van der Waals, observando que todas las
moléculas interactian con el fullereno. La Unica excepcién es la molécula N47-N48, que solo
interactta con el N2 enlazado quimicamente. La distancia de las moléculas no enlazadas esta entre
3.50 2 3.70 A, considerandose como fisisorcion, tal como actta el fullereno B3sNas [68] al retener
una sola molécula de N2 con carga neutra. Finalmente, la saturacion no provoca la desorcion y por
lo tanto el fullereno B1sN12 es buen candidato para separar o retener nitrégeno molecular.

Figura 18. a) Sistema B1sN12-30N- previo a la optimizacién geométrica. b) Sistema B1sN12-30N, después de la
optimizacion geométrica. M1 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorcion de una molécula'y M2
representa la molécula enlazada en el proceso de adsorcion de cinco moléculas de Na.
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Figura 19. Isosuperficies del indice de interacciones no covalentes en el sistema B1gN12-30N..

7.3.2 Propiedades electrdnicas de la adsorcion en tendencia de 5, 10, 15y 30 moléculas de
nitrégeno

El analisis de la distribucion de cargas NBO del sistema B1sN12-5N2 se compara con el del sistema
B1sN12-N2 para ver el cambio de cargas atomicas alrededor de la zona donde interactla el N2. En
la Figura 20 se observa que los &tomos de nitrogeno de la molécula M1 adquieren una mayor carga
negativa, con una diferencia de 0.133 |e| entre ellos. Esto se explica analizando el &tomo de boro
al que se encuentra enlazada la molécula M1, que ahora tiene una carga de 0.175 |e|, representando
un gran cambio del 273% respecto a su valor en el sistema B1sN12-N2 indicando una carga mas
positiva debido a la perdida de densidad electrénica que es transferida a la molécula M1, razn por
la que esta ahora es negativa. Por otro lado, los &tomos de la molécula M2 tienen cargas de -0.009
le| (d&tomo enlazado al fullereno) y 0.056 |e| (&tomo no enlazado al fullereno), con diferencia de
0.065 |e|, mostrando que existe una transferencia de carga en direccion al enlace con el fullereno.
Ademas, la carga del atomo de boro enlazado a la molécula M2 tiene un cambio de carga del 78%,
volviéndose mas negativa, por lo tanto, la densidad electronica pasa de la molécula M2 al fullereno.
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Figura 20. Comparacion de la distribucion de cargas atomicas NBO del sistema a) BigN12-N2 y b) BigN1o-

Cuando se adsorben diez moléculas de N2 no se forman enlaces quimicos y no se altera en gran
medida la distribucion de cargas atomicas. En la Figura 21 se comparan las cargas de los &tomos
del sistema B1sN12-5N2 y B1sN12-10N2 donde el cambio mas significativo se presenta en la
molécula M1, la cual tiene un cambio del 3.0 y 6.0% en la carga del atomo enlazado al fullereno y
del no enlazado respectivamente, volviéndose mas negativa y recibiendo mayor densidad de carga.
La diferencia de cargas entre los atomos de la molécula M1 no se modifica, mientras que en la
molécula M2 aumenta 0.005 |e|.

Figura 21. Comparacion de la distribucion de cargas atomicas NBO del sistema a) BigN12-5N2 y b) BigN12-10N;

En el sistema B1sN12-15N> la distribucion de cargas no se modifica en grandes valores respecto al
sistema B1sN12-10N2, sin embargo, se observa en la Figura 22a que la diferencia de carga en la
molécula M1 aumenta a 0.135 |e|, volviéndose mas negativa debido al aumento de densidad de
carga. La molécula M2 presenta una diferencia de carga de 0.072 |e|, donde el &tomo no enlazado
al fullereno adquiere una carga mas positiva, perdiendo densidad electronica. Cuando el fullereno
se satura con 30 moléculas de N2 genera que el &tomo enlazado al fullereno de la molécula M1
disminuya el valor de su carga negativa y aumente en el &tomo no enlazado, a pesar de esto, la
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diferencia de carga se mantiene casi constante con un aumento del 0.002 |e|, tal como se muestra
en la Figura 22b.

Figura 22. Distribucion de cargas atdmicas NBO del sistema a) B1sN12-15N2 y b) B1sN12-30N;

La reactividad de un sistema quimico esta relacionada con la posicién de los orbitales HOMO y
LUMO vy las diferencias de energia entre ellos. HOMO y LUMO se conocen como orbitales
donantes y aceptores de electrones, respectivamente [79]. Se encontré que, durante todo el proceso
de adsorcion en tendencia, la densidad electronica de HOMO estd mas distribuida en el fullereno
y se localiza principalmente en la parte alejada de los enlaces formados con las moléculas de N,
mientras que LUMO esta mas distribuida sobre las moléculas de nitrégeno enlazadas y alrededor
de esta interaccion como se observa en la Figura 23. Esto predice que el fullereno se comporta mas
como electrofilo, mientras que las moléculas de N2 son de naturaleza nucleofila [79].

Ademas, se observa que los electrones con espin-down del orbital HOMO se alojan sobre el
pentagono 4 que contiene dos enlaces homonucleares N-N y uno B-B, sin embargo, se extiende al
siguiente enlace B-B del anillo vecino. Por otro lado, los electrones con espin-up del orbital HOMO
se encuentran sobre los a&tomos de boro alrededor del fullereno. Para los electrones con espin-down
del orbital LUMO tienen la misma distribucién que los de espin-up del orbital HOMO, ubicandose
en las mismas regiones, situacion que no sucede con los electrones de espin-up del orbital LUMO,
donde su distribucidn llega hasta las moléculas de nitrogeno enlazadas. Esto abre la posibilidad de
que los sistemas sean capaces de interactuar con electrones HOMO de otra molécula, convirtiendo
a los sistemas B1sN12-nN2 en receptores de electrones [87].
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Figura 23. Orbitales HOMO y LUMO de a)-d) el sistema B1sN12-5N2, €)-h) el sistema B1sN12-10N2, i)-1) B1gN12-15N2 y
m)-p) BleN12-3ON2

La brecha de energia (AE yomo—Lumo) de los orbitales HOMO y LUMO es un pardmetro critico para
determinar la reactividad de las moléculas. Los valores del AE H0MO-LUMO prom: reportados en la
Grafica 5 para los sistemas B1sN12-nN2 (n=5, 10, 15 y 30), demuestran que no existe un cambio en
esta propiedad. Al no existir diferencias, no se puede utilizar al fullereno como un sensor de
moléculas de nitrégeno para determinar una concentracién en especifica porque la conductividad
del fullereno se mantiene constante [78].
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Gréfica 5. Energia del AE yoy0-1umo de los sistemas del proceso de adsorcion.

El cambio nulo de las energias de los orbitales moleculares demuestra que las moléculas de N2 no
alteran la estructura electronica del fullereno. Por lo tanto, las propiedades electronicas no
representan cambios significativos, tal como se observa en la Grafica 6 donde los valores de dureza,
suaviadad y electronegatividad no varian entre cada sistema formado. Cando el fullereno adsorbié
una molécula de N2 gener6 una disminucién de la dureza quimica lo que convierte al fullereno en
un sistema mas reactivo por su aumento de la blandura quimica [88]. Esto permite la formacion de
un segundo enlace del fullereno con otra molécula de nitrégeno, tal como se genera en el sistema
B16N12-5N2. Al llegar a este punto, la dureza aumenta un 11.0% (por lo tanto, la blandura quimica
dismuinuye) disminuyendo la probabilidad de formacidn de enlaces quimicos, razén por la que no
se enlaza quimicamente ninguna molécula mas de nitrégeno.

Por otra parte, la electronegatividad disminuye a 6.097 eV y se mantiene constante con una
variacion méaxima de 6.2x10 eV. La caida en el valor de esta propiedadad resulta de la saturacion
de las moléculas de N2 alrededor del fullereno, impidiendo la interaccion con otras moléculas. En
adicion a esta propiedad se encuentra el potencial quimico, donde los valores se regristran en la
Gréfica 6 donde tiene un comportamiento identico al la electronegatividad. EI hecho de permanecer
constante desde la formacion del sistema BisN12-5N2 desmuestra una estabilidad del fullereno
frente a una alta cantidad de moléculas de nitrogeno.
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Gréfica 6. Electronegatividad, potencial quimico, dureza y blandura quimica de los sistemas BigN12-nN2 (n=5,
10, 15y 30).

A partir de los valores de dureza y potencial quimico, se obtiene el indice de electrofilicidad, que
se puede utilizar para estimar la reactividad de sistemas moléculares. Cuando el sistema quimico
adquiere cargas adicionales, este indice de electrofilia es el indicador de la estabilidad energética
del sistema. Los resultados presentados en la Tabla 5 sugieren que la estabilidad estructural de los
sistemas formados posterior al B1sN12-N2, practicamente no cambian. Esta observacion es muy
importante porque permite confiar en la estabilidad de los sistemas con el ambiente, asegurando la
retencion de las moléculas en la superficie del fullereno y no reaccionando con moléculas ajenas
al nitrogeno [89]. Cabe mencionar que los valores altos indican que, aun despues del proceso de
adsorcion, los sistemas se veran atraidos por regiones ricas en electrénes.

Tabla 5. Indice de electrofilicidad (w) en eV y momento dipolar (p) en Debye (D).

Sistema w p
B16N12-5N2 33.42 4.07
B1sN12-10N> 33.32 2.48
B1sN12-15N> 33.32 5.17
B1sN12-30N2 33.54 7.78
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Cuando el fullereno formé un segundo enlace con la molécula M2 en el sistema B1sN12-5N2, recibio
densidad electrdnica de la misma molécula provocando que el momento dipolar aumentara a 4.07
D, un valor muy cercano al fullereno B1sN12 aislado. En el sistema B1sN12-10N2 las moléculas se
distribuyen de tal forma que equilibran el dipolo formado en los sistemas anteriores, entonces
generan una disminucién del valor de esta propiedad, sin embargo, cuando se interactian con 15
moléculas de nitrégeno, este dipolo se forma por una mayor concentracion de N2 en una region en
especifica del fullereno, aumentando el valor a 5.17 D. Finalmente, la saturacion con 30 moléculas
de N2 aumenta el dipolo porque la densidad electrdnica de estas es transferida al fullereno.

7.3.3 Andlisis vibracional

El célculo de frecuencias vibracionales en el infrarrojo permite conocer si las estructuras obtenidas
son un minimo global y no local. Esto se confirma ya que no existe la presencia de frecuencias
negativas o imaginarias. En la Figura 24 se presenta el espectro IR del sistema B1sN12-5N2 donde
existe un corrimiento de la sefial producida por la molécula de nitrégeno M1 (del sistema B1sN12-
N) y ahora se sitia en 1871.58 cm™ correspondiente al movimiento de stretching. Ademas se
observa una segunda sefial a 2251.30 cm™ que representa el mismo movimiento pero ahora de la
molécula de nitrogeno M2, que al formar un enlace quimico adquiere un momento dipolar y se
activa su sefial en el IR. Una tercera sefial de este tipo se obtiene en 2455.23 cm™ ocasionado por
la molécula de nitrégeno no enlazada méas cercana a la molécula M2 que cede una cantidad de
densidad electronica y adquiere un momento dipolar. Las sefiales caracteristicas del fullereno
presentan un corrimiento a la izquierda por la interaccion con Nz, sin embargo las sefales en
1264.11 cm™, 1297.41 cm?, 1348.74 cm™? y 1377.63 cm™ correspondientes al movimiento de
stretching simétrico de los enlaces B-N.

En las Figuras 25, 26 y 27 se presentan los espectros IR de los sistemas B1sN12-10N2, B1sN12-15N>
y B16N12-30N2. En estos no se presenta ninguna sefial nueva con respecto al sistema Bi1sN12-5N2
porque no se forman enlaces nuevos y las moléculas no enlazadas quimicamente al fullereno no se
activan en el infrarrojo porque no adquieren un momento dipolar. El tipo de movimiento presentado
en cada pico representa el mismo que el caso B1sN12-5N2, con la diferencia que hay corrimiento
hacia la izquierda.
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Figura 25. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B1sN12-10N5.
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Figura 26. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B1sN12-15N>.
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Figura 27. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B1gN12-30Ns.

7.4 Energia de adsorcién de nitrégeno

Las investigaciones de adsorcion de nitrogeno sobre materiales nanoestructurados mediante
calculos DFT se realizan principalmente con la interaccion de una sola molécula de N2 ([31,32,
62]) sin considerar los calculos para la saturacion con un mayor nimero de moléculas y estudiar
los cambios estructurales y electrénicos de la nanoestructura, que probablemente llevan un mayor
costo computacional. Por tal motivo, es este trabajo nos enfocamos en aplicar el estudio de
adsorcion saturado sobre el fullereno B1sN12. En la Gréfica 7 se registran los valores de las energias
de adsorcién (Ead) en eV/molécula para cada proceso de adsorcién. Cuando un valor de Eaqd €S
mayor a -0.5 eV se presenta un proceso de fisisorcion, que se caracteriza por la nula o débil
formacion de enlaces quimicos entre el adsorbente y adsorbato, mientras que obtener una energia
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Ead menor a -0.5 eV genera un proceso de quimisorcién, donde se forman enlaces quimicos entre
el adsorbente y la molécula involucrada. La energia Eaq en el proceso de adsorcion de una sola
molécula de N2 (BisNi2-N2) es de -0.12 eV/molécula, considerandose como fisisorcion, sin
embargo, la formacion del enlace indica que deberia ocurrir una quimisorcion y la energia deberia
ser aun menor. A este se le conoce como una fisisorcion fuerte pero una quimisorcion débil, lo cual
es indispensable en los materiales adsorbentes para tener una segura recuperacion del material pero
una adecuada retencion del gas de interés [78]. Cuando se forma el sistema Bi1sN12-5N2 la Eag
disminuye a -0.19 eV/molécula, indicando una mejor retencion del gas por el aumento de la fuerza
de atraccion fisica y la formacion de un nuevo enlace con una molécula de N2. Comparando la
energia Eaq de -0.030 eV obtenida del proceso de fisisorcion de N2 sobre una superficie de carbono
del trabajo de Wang et al. [31] y la energia Ead -0.14 eV de una sola molécula de N2 sobre el
fullereno Bgo de Sun et al. [65], se concluyen que el fullereno B1sN12 con carga anidnica tiene mejor
capacidad de adsorcion de N2 porque la energia minima Eaq Se presenta cuando retiene cinco
moléculas de nitrégeno y no sélo una, generando un mejor rendimiento del fullereno. Por otro lado,
energias comprendidas en el rango de la quimisorcion, como las calculadas por Valadbeigi et al.
(adsorcion de N2 sobre superficie Bss [90]) y Sun et al. (adsorcion de N2 sobre fullereno BzsNss
[68]) generan un cambio en la estructura y una dificil desorcion, dificultando la recuperacion del
adsorbente.
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Gréfica 7. Energias de adsorcion (Eaqg) de los sistemas B1sN12-nN2 (n=1, 5, 10, 15y 30) en eV/molécula.
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Cuando el fullereno adsorbe 10, 15 y 30 moléculas de N2, la energia Eaq aumenta por la saturacion
de moléculas sobre el fullereno y la nula formacion de enlaces quimicos con este. En estos sistemas,
las moléculas de nitrogeno se retienen con menor fuerza y, en un caso experimental, las moléculas
agregadas podrian no permanecer fijas en el fullereno.

7.5 Adsorcion de una molécula de metano (B1sN12-CHa)
7.5.1 Analisis estructural

Similar al caso de adsorcion de una molécula de nitrégeno, se consideran todas las posibles
interacciones entre la molécula de metano con la superficie del fullereno. Al considerarse solo una
molécula en este caso, los sitios de interaccion son exactamente idénticos al caso de una molécula
de nitroégeno, pero considerando la restriccion 3 para la molécula de metano. Por lo tanto, se
construyeron 51 interacciones posibles, las cuales fueron optimizadas geométricamente
registrandose sus diferencias de energias en la Gréafica 8.
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Gréfica 8. AE de las posiciones optimizadas geométricamente de la interaccion entre el fullereno BigNi2y
la molécula de CH..

Como se observa en la Grafica 8, la posicion P6 obtuvo la minima energia después de la
optimizacion geométrica. Inicialmente la molécula de metano estaba colocada sobre el hexagono
3 del fullereno, donde un atomo de hidrogeno se posicionaba a 2.0 A del atomo N11, como se
observa en la Figura 28a. Al finalizar la optimizacion geométrica, la molécula se mueve para
posicionarse sobre el atomo N12, compartido por el hexadgono 3y los pentagonos 4 y 12, tal como
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se muestra en la Figura 28b, donde la molécula de CH4 se encuentra a 2.64 A del fullereno. Esta
molécula se ve atraida por la region electronegativa del fullereno, sin embargo, no forma un enlace
quimico con este.

b)
Figura 28. a) Posicion P6 previo a la optimizacién geométrica y b) optimizacién geométrica de la posicion P6.

La nula formacion de enlace quimico impide realizar el calculo del orden de enlace de Mayer [73]
y Wiberg [74] debido a que no se registra un calculo para este, lo cual es muy l6gico ya que su
orden de enlace es 0. Sin embargo, para evaluar el tipo de interaccidn que existe se realiza el calculo
del NCI que muestra las isosuperficies creadas en la Figura 29. Del mismo modo, la interaccion es
del tipo de van der Waals por la coloracién verde caracteristica de la isosuperficie de este. Para los
objetivos de este trabajo, la interaccion débil entre el hidrocarburo con el fullereno es favorable
porgue impide ser atrapado o retenido, dando prioridad la interaccion fullereno-No.

-0.05F T  Wo.os

Figura 29. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema B1gN12-CHa.
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7.5.2 Propiedades electrénicas

La descripcion de las propiedades electronicas surge del cambio en la distribucion de cargas entre
la molécula de metano y el fullereno. En la Figura 30 se hace una comparativa de la distribucion
de cargas entre el fullereno y metano aislados junto con el sistema B1sN12-CH4 donde se observa
que existe una transferencia de carga. Analizando el atomo N12, donde se encuentra la interaccion
con la molécula, se registra un cambio en la carga de 0.011 |e|, volviendose mas negativo,
indicando que adquiere densidad de carga. Por otro lado, el &tomo de hidrégeno que interactiia con
el atomo N12 presenta una diferencia de 0.032 |e|, pasando a ser mas positivo y perdiendo densidad
electronica. Las cargas atomicas del atomo de carbono y los atomos de nitrogeno y boro alrededor
del atomo N12 no cambian el valor de esta propiedad. A partir de esto, se concluye que la molécula
de metano es quien pierden densidad electronica para ceder al fullereno mediante el &tomo N12.

4

@ — AQ=0.032 |e|

b
Figura 30. Distribucion de carga de a) fullereno a?slado, b) sistema B1sN12-CHa y ¢) CH, aislado.

El momento dipolar del sistema BisN12-CH4 es 3.73 D, mostrando una disminucion de 0.34 D
respecto al fullereno aislado. La débil interaccion entre la molécula de metano y el fullereno
produce un cambio en la distribucion electronica de ambas moléculas, generando el cambio del
momento dipolar y una transferencia de carga [76].

La nula formacion de un enlace quimico entre el metano y el fullereno genera un cambio
despreciable de los parametros de reactivad. El potencial quimico (u,,0.,) del fullereno aislado era
de -6.79 eV y en el sistema B1sN12-CH4 cambia a -6.80 eV, teniendo una diferencia de 0.01eV. De
la mano se obtiene la electronegatividad con la misma diferencia de valores, pero con signo
opuesto. Por otro lado, la dureza quimica del complejo B1sN1-CHa es de 0.55 eV, representando
un aumento de 0.071 eV respecto al fullereno B1sN12. EI hecho de que una molécula de metano no
modifique las propiedades electronicas del fullereno demuestra que los fullerenos de nitruro de
boro no son capaces de retener o adsorber este hidrocarburo aun cuando se modifica la carga global,
favoreciendo para nuestro objetivo, la interaccion con moléculas de N. Incluso, nanotubos de
nitruro de boro [91] y otros fullerenos de boro [65] tienen interacciones débiles con las moléculas
de metano. El indice de electrofilicidad, al depender del potencial quimico electronico y la dureza
guimica, tampoco se vera afectado por la presencia de la molécula de metano. El valor de esta
propiedad es 42.32 eV, con una disminucion de 0.54 eV, manteniendo su caracter electrdéfilo.
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Para una mayor informacion del comportamiento de esta interaccion, se calcula el
9aPromo-Lumo_prom @ Partir de las energias HOMO y LUMO up y down. El valor de esta
propiedad es de 1.094 eV, representando un cambio del 1.65 % respecto al fullereno aislado. Tal
como sucede en los parametros de reactividad, no se registra un cambio significativo y, por lo tanto,
no se puede utilizar a este fullereno como un sensor para medir concentraciones de este gas.
Ademas, observamos en la Tabla 6 que el AE ,op0-Lumo UP Y down no se modifica en comparacion
con el sistema B1sN12-N2, donde disminuia la brecha energética de los electrones con espin-up en
el orbital HOMO y LUMO y aumentaba la de los electrones con espin-down.

Tabla 6. Energias en eV del AE oy0—1umodel fullereno aislado y el sistema B1sN12-CHa.

Sistema AEomo-Lumo ¢ AEomo-Lumo | AEHoMO-LUMOprom
B1sN12 1.086 1.065 1.076
B1sN12-CHa 1.093 1.094 1.094

Las isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO con espin up y down se presenta en la Figura
31, los cuales, en primer lugar, no cambian su distribucion respecto al fullereno aislado, observando
solo una distribucion de orbital HOMO-down sobre el &tomo de carbono de la molécula de metano.
Esto explica los cambios despreciables en las propiedades electronicas del complejo, porque no se
cambia la distribucion de los orbitales HOMO y LUMO y mucho menos su energia.

J\fa

HOMO-down LUMO-down
Figura 31. Isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO del sistema B1gN12-CHa.
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7.5.3 Andlisis vibracional

La estabilidad de la estructura se confirma con el célculo vibracional, careciendo de frecuencias
imaginarias indicando que el sistema de minima energia, Bi1sN12-CHa, es un minimo global y no
local. El espectro vibracional, que se observa en la Figura 32, presenta las sefiales de vibracion
correspondientes al fullereno aislado con un corrimiento a la izquierda a causa de la presencia de
la molécula de metano. Estos picos se ubican en 1227.92 cm™, 1292.09 cm™, 1347.26 cm™ y
1365.25 cm™* correspondientes al movimiento de stretching simétrico de los enlaces B-N. Cuando
el metano interactta débilmente con el fullereno, genera un cambio en su distribucion electrénica
generando actividad en el infrarrojo en 3057.78 y 3186.59 cm™ correspondiente al movimiento de
stretching simétrico y antisimétrico del enlace C-H respectivamente [92].

Espectro IR

1365.25 car? i

2,000 -

1,800 134726 cm™
[ 1,400

1,600
1,200

1,400 -

I 1,000
1,200

1292.09 em™?
1227.92 cmt L so0

|
800
- 600
600 | [
4 F 400

400 4 L
3186.59 cm* I
k200
200 - ‘ 3057.78 cm!
] ! "U'm |
_LL M Mo AN A L g
T T T

1 emt)

1,000 ~

e(M
(e ;nse ,.0T) @

od

T T T T T T T T T
3,000 2,500 2,000 1,500 1,000 500
Frecuendia (cm'!)

Figura 32. Espectro IR del sistema B1sN12-CHa,

7.6 Adsorcion en tendencia de 5, 10, 15 y 30 moléculas de CH4
7.6.1 Andlisis estructural
7.6.1.1 Adsorcién de 5 moléculas de CHas (B16N12-5CHa)

La adsorcion de cinco moléculas de CHs se realiza a partir de agregar cuatro moléculas de metano
a la estructura de minima de energia, mencionada en el apartado 7.5 Estas moléculas afiadidas se
colocaron a una distancia de 2.0 A del atomo o 4tomos sobre los que se encontraban y se tomaron
en cuenta todas las posibles interacciones sobre el fullereno siguiendo las restricciones 1y 3. Como
resultado, se construyeron 16 posiciones diferentes y las diferencias de energias de la optimizacion
geométrica se registran en la Grafica 9. La estructura P11 obtuvo la minina energia de las 16
optimizadas, por lo que s6lo nos basamos en analizar este resultado, debido a que es la interaccion
mas probable.
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Gréfica 9. AE de las posiciones optimizadas geométricamente de la interaccion entre el fullereno BigNi2y
cinco moléculas de CHg,

En la Figura 33a muestra la construccion inicial de la posicion P11, donde las moléculas estaban
colocadas con un atomo de hidrégeno en direccién al fullereno, las cuales fueron posicionadas en
el pentagono 10 a 2.0 A sobre tres atomos de boro y el tnico de nitrégeno. La Figura 33b presenta
la optimizacion geométrica de la estructura P11, donde se observa que las moléculas de metano se
alejan del fullereno a una distancia maxima de 3.10 A sin la formacion de enlaces tipo quimicos.
Por otro lado, la molécula adsorbida previamente sufre una rotacion en sentido contrario a las

Molécula previamente
@ adsorbida

o

Molécula previamente
adsorbida

“‘f\zm f :\‘i N peeeveneens VistaJateral
‘o |

9 J -
8) a2l

Figura 33. a) Estructura inicial de la posicion P11. b) Optimizacion geométrica de la posicion P11.
manecillas del reloj, tal como lo indica la Figura 33b con una vista lateral, lo que origina una
distancia de 2.73 A alejandose del fullereno.

9 Molécula previamente E
. adsorbida
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En general, todas las moléculas de metano presentan un enlace fisico con la superficie del fullereno.
Para evaluar esa fuerza fisica se obtiene el indice de interacciones no covalentes (NCI) [82] con
escala de -0.05 a 0.05 del gradiente de densidad reducida, como se observa en la Figura 34. El
calculo del NCI se realiza con el software Multiwfn version 3.7 [45] y la visualizacion se realiza
con el software Chemcraft version 1.8 [83].

-005lF © Wo.os

Figura 34. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema B1gN12-5CHa4.

La interaccion es del tipo de van der Waals por la coloracion verde caracteristica de la isosuperficie
de este. EI NCI muestra que existe interaccion entre las moléculas de metano y es mayor que la
interaccion con el fullereno, permitiendo que este interactte con otras moléculas. Ademas, el giro
de la molécula de CH4 adsorbida anteriormente se debe a las fuerzas de van der Waals que se
ejercen sobre esta, por las moléculas afiadidas previamente [93].

7.6.1.2 Adsorcion de 10 moléculas de CHas (B1s6N12-10CHa)

La adsorcion en tendencia continda agregando cinco moléculas de CHs a la estructura de minima
energia obtenida en el apartado 7.6.1.1, donde se construyen todas las posibles interacciones con
la parte del fullereno que aun no contiene moléculas. Debido a que el fullereno no tiene una gran
interaccion con las moléculas de metano, consta de mayores regiones donde estas pueden alojarse.
De tal modo que se construyen 12 posibles interacciones, registrandose las energias en la Grafica
10 de las optimizaciones geomeétricas.
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Gréfica 10. AE de las posiciones optimizadas geométricamente de la interaccion entre el fullereno
B1sN12y diez moléculas de CHy,
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Figura 35. a) Sistema B1sN12-5CHa, b) Construccién de la Posicién P1 inicial y ¢) optimizacion
geométrica de la estructura P1

Observando la Grafica 10 se puede deducir que la posicion P1 corresponde a la optimizacion de
minima energia y resulta ser la interaccion mas probable entre diez moléculas de metano vy el
fullereno. En la Figura 35 se muestra la comparacion entre el sistema B1sN12-5CHya, la construccion
inicial de las cinco moléculas agregadas al sistema B1eN12-5CH4 y la optimizacion geometrica de
la posicion P1 que forma ahora el sistema B1sN12-10CHa.
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Las moléculas de metano afiadidas, mostradas en la Figura 35 b), se colocaron sobre los &tomos
N16, N26 y N27 que comparten los pentagonos 4 y 5, ademés del hexagono 4, a una distancia de
2.0 A respecto al atomo de hidrogeno (la molécula se posiciona verticalmente). Para esta estructura
se consideran principalmente la interaccion con atomos de nitrégeno del fullereno debido a que
presentan distancias mas cercanas a este cuando el &tomo de hidrdgeno interactia con nitrégeno,
comprobandose con los sistemas B1sN12-CHas y B1sN12-5CH4 donde las moléculas de metano con
menores distancias al fullereno corresponden a las situadas sobre atomos de nitrogeno.

-0.05slF & Wo.05
Figura 36. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema B1gN12-10CHa.

La optimizacion geométrica de la estructura P1, observada en la Figura 35 c), que ahora es el
sistema B1sN12-10CH4, muestra que las moléculas afiadidas se alejan del fullereno a una distancia
minima de 2.76 A y maxima de 3.17 A sin la formacion de un enlace quimico. La molécula mas
alejada se posiciona sobre el enlace B26-B27 debido a que la interaccion B-H requiere de mayor
energia para formar enlace en comparacién con el enlace N-H [94], razén por la que se concentran
sobre los atomos de nitrégeno del fullereno. Las moléculas previamente adsorbidas se alejan una
distancia maxima de 0.08 A, permitiendo considerar a este proceso como estable, ya que no libera
el metano retenido.

La adsorcion del metano se origina por la interaccion fisica con el fullereno y se obtiene el indice
de interacciones no covalentes (NCI) [82] con escala de -0.05 a 0.05 del gradiente de densidad
reducida, como se observa en la Figura 36.
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La interaccion es del tipo de van der Waals por la coloracion verde caracteristica de la isosuperficie
de este. Las interacciones entre moléculas de metano [93] predominan sobre la interaccién con la
superficie del fullereno, por lo que se considera una fisisorcion débil y se comprueba con la energia
de adsorcion calculada y registrada en la seccion 7.7.

7.6.1.3 Adsorcion de 15 moléculas de CH4 (B1sN12-15CHa)

La adsorcion de 15 moléculas de metano surge de agregar cinco moléculas extra a la estructura
B16N12-10CHj4 en las regiones donde el fullereno no interactta con metano. Debido a que solo la
mitad del fullereno esta libre de metano, se generan 8 posibles interacciones. Las AE de la
optimizacion geométrica se reportan en la Grafica 11, donde la posicion P8 es la estructura de
minima energia y la interaccion mas probable.

En la Figura 37 a) y b) se hace muestra el sistema B1sN12-10CH4 original y el sistema con las
moléculas de metano agregadas previo a la optimizacién geométrica. Estas fueron colocadas de
forma vertical sobre los atomos N14, N19, B15, B20 y B18 pertenecientes al pentagono 1y
hexagono 4. Cada molécula se colocé a una distancia de 2.0 A desde el atomo de hidrégeno.
Finalizada la optimizacion geométrica, se observa en la Figura 37 c), que las moléculas se dispersan
y pierden la agrupacion original buscando al &tomo de nitrégeno mas cercano a la posicion inicial.
Esto se debe a que la interaccién N-H es mas estable que la B-H, al requerir menor energia para su
formacion (esto con el fin de producir una enlace quimico). Sin embargo, tres moléculas de metano
con los atomos centrales C39, C40 y C42 se posicionan sobre los atomos B15, B20 y B18 pero
modifican su orientacion vertical a una orientacion cercana la horizontal generando una menor
interaccidn entre los atomos de hidrégeno y boro, formando asi el sistema BigN12-15CHa.
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Gréfica 11. AE de las posiciones optimizadas geométricamente de la interaccion entre el
fullereno B1sN12 Y quince moléculas de CHa,
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Figura 37. a) Sistema B1gN12-10CHy4, b) Construccidn de la Posicién P8 inicial y c)
optimizacion geométrica de la estructura P8

El indice de interacciones no covalentes (NCI) [82] se calcula con escala de -0.05 a 0.05 del
gradiente de densidad reducida para evaluar el tipo de interaccion fisica producida entre las nuevas
moléculas adsorbidad. La isosuperficie se muestra en la Figura 38, donde los atomos de hidrégeno
son los que interactdan entre si (con moléculas de metano) y el &omo mas cercano al fullereno.

-0.05sF = Wo.os

Figura 38. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema B1gNi2-15CHa,
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Observamos que la molécula con atomo central C40, es la Unica que al cambiar su orientacién
vertial genera la interaccion entre el atomo de carbono y el &tomo de boro, tal como lo demuestra
la isosuperficie creada debajo de este atomo. La interaccion es del tipo de van der Waals por la
coloracion verde caracteristica de la isosuperficie de este.

7.6.1.4 Adsorcion de 30 moléculas de CH4 (B16N12-30CHa)

El fullereno, como cualquier material utilizado como un adsorbente, tiene una cantidad limitada de
sitios de interaccion con las moléculas antes de formar multicapas [95]. Para evaluar la cantidad
méaxima de moléculas que puede retener sobre la superficie se agregan 15 moléculas al sistema
B16N12-15CHjs en los sitios donde adn no contiene CHa. Por tal motivo, sdlo se construye una sola
estructura posible de interaccion donde las moléculas se posicionan verticalmente sobre los &tomos
de la region libre de metano del fullereno a 2.0 A de distancia, como se muestra en la Figura 39 a).
La energia de la estructura optimizada es de -2268.019484 Hartree y observa en la Figura 39 b).
En esta se muesta que tres moléculas de metano tienen la distancia mas alejada al fullereno e incluso
se posicionan sobre otras moléculas de CH4. La distancia, como se indica en la Figura 39 b), se
encuentra entre 6.12 Ay 8.24 A, duplicando las distancias de las moléculas mas alejadas en los
sistemas Bi1sN12-5CHa, B1sN12-10CHs y Bi1sNi12-15CH4. Estas tres moléculas pertenecen a la
formacion de una segunda capa de adsorcion, que se forma debido a la saturacion de CHa alrededor
del fullereno. Por lo tanto, la interaccion de estas moléculas es mas débil respecto a la primera capa
de metano.
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Figura 39. a) Construccion de la posicion inicial y b) optimizacién geométrica de la estructura.

En este punto, por la visualizacion grafica de la estructura se puede predecir que la interaccion
entre las moléculas y el fullereno es del tipo van der Waals. Sin embargo, el NCI en la Figura 40
nos muestra que las moléculas pertenecientes la segunda cada de adsorcion solo interactian con la
monocapa Yy pueden ser facilmente desorbidas al carecer de interaccion con el fullereno.
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Figura 40. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistema B1gN12-30CHa4.

7.6.2 Propiedades electrdnicas de la adsorcion en tendencia de 5, 10, 15 y 30 moléculas de
metano

El proceso por el cual se adsorbieron las moléculas de metano se conoce como fisisorcion porque
implica interacciones de van der Waals entre las moléculas de CH4 y la estructura fullerénica [96].
Debido a esto los cambios en la distribucion de carga seran despreciables, tal como sucede con la
interaccion del metano con el fullereno B3sNzs [68] y en el fullereno Bgo [65]. En la Figura 41 se
observa la distribucion de carga NBO durante el proceso de adsorcion en tendencia. Para comparar
el cambio en las cargas atomicas en el sistema B1sN12-5CHjs se incluye la estructura BigNi2-CHa,
donde podemos observar que las cargas de los atomos de hidrégeno de la molécula de metano del
sistema B1sN12-CHa presentan un cambio de 0.009 |e| y 0.011 |e|, tal como se observa en la Figura
41 a) y b). Ademas, en la region del fullereno donde interactta el metano (hexagono 3y pentagono
10) los atomos de boro presentan el mayor cambio de carga de 0.026 |e| y 0.011 |e|, disminuyedo
su caracter positivo, es decir, estan recibiendo densidad de carga por parte de las moléculas de
metano mas cercanas. Por otro lado, los &tomo de nitrdgeno tienen un cambio despreciable de carga
debido a que en el sistema B1sN12-5CH4 las moléulas de CHy interactuan principalmente con los
atomos de boro.

En la formacion del sistema B1sN12-10CHa, el andlisis de cargas se centra solo sobre los sitios de
interaccién en el fullereno porque las cargas de los atomos de hidrégeno no presentan cambios
significativos. En la Figura 41 b) y ¢) se muestra que los principales cambios en la carga atdbmica
contintan en los atomos de boro del héxagono 3 y pentadgono 10, con valores de AQ = 0.009 |e| y
0.011 |e|. Estas diferencias de carga aun menores a las presentadas en el sistema B1sN12-5CH4
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indican que la interaccion entre metano y el fullereno es mas debil a mayor concentracién de CHa.
Ademaés, los dtomos de boro adquieren una carga mas positiva transfiriendo parte de la carga
atomica que tenian en el sistema B1sN12-5CHa a los atomo de nitrégeno mas cercanos. Cuando
aumenta la cantidad de moléculas de metano sobre el fullereno, como en el sistema B1sN12-15CH4
y B1sN12-30CHg4, el cambio en la carga dtomica de los &tomos de boro sobre las regiones donde
interacttan las moléculas disminuye hasta 0.005 |e| e incluso en los atomos de nitrégeno es de
0.002 |e|, considerandose despreciable, tal como se presenta en la Figura 41 d) y e). La
transferencia de carga se da desde los atomos de boro a los atdmos de nitrégeno, es decir, en el
proceso de adsorcién el nitrogeno tiende a concentrar mayor cantidad de electrénes.

Analizando las moléculas metano, observamos que la carga de los atomos de hidrégeno mas
cercanos al fullerano es distinta con los més alejados. Se puede observa un patrén donde el H tiene
carga entre 0.250 [e| y 0.270 |e|, mientras que los mas alejados, al no interacttar con los atomos
de boro y nitrégeno, adquieren valores alrededor de 0.230 |e|, muy cercana a su carga inicial de
0.238 |e|. Por otro lado, el &tomo de carbono tiene una carga entre -0.950 |e| y -0.960 |e|, donde
las moléculas més alejadas de la principal zona de interaccion en el fullereno (hexagono 3y
pentagono 10) provoca un menor cambio en la distribucidn de carga del carbono.

Los sistemas de nitruro de boro no son eficientes en la retencion o adsorcion de metano, como se
menciono en la formacion del sistema Bi1sNi2-CHa. Por lo que la débil interaccion entre las
moléculas y el fullereno impide los cambios significativos en las propiedades electrénicas
obtenidas a partir de las energias de los orbitales HOMO y LUMO. En la Figura 42 se muestran
las isosuperficies de los orbitales moleculares HOMO y LUMO up y down donde podemos
observar que no cambia con el aumento en la concentracion de moléculas de metano. Los orbitales
HOMO down y up se concentran principalmente sobre el hexagono 3 y pentagono 10, razén por la
que existe una mayor interaccion en esta zona. Por otro lado, los orbitales LUMO up abarcan la
mayor parte del fullereno, con excepcion de los &tomos de boro del pentagono 10 y el centro del
hexagono 3, en los cuales estan presentes los orbitales HOMO.

La interaccion del fullereno con las moléculas de metano generé cambios despreciables en las
energias HOMO y LUMO. En la Gréafica 12 se presentan los valores del AE ;00— 1umo, Pasdndonos
principalmente en el AEH0M0-LUMO prom: obtenido de promediar el AEyomo—rumo 1 Y AEHomo-Lumo |

donde la mayor aportacion lo generan las energias de los orbitales HOMO-LUMO up. Ademas,
podemos observar una tendencia a disminuir conforme se aumenta la cantidad de metano que
interactta con el fullereno. Sin embargo, el mayor cambio se genera cuando el proceso pasa del
sistema B1sN12-5CH4 al B1sN12-10CHg, con diferencia del 3.0%. A pesar de observar un grafica
con tendencia a disminuir, los cambios despreciables del AEyomo—rumo Qeneran que la
conductividad del fullereno se mantenga constante [78] y no se pueda utilizar a este nanomaterial
como sensor de moléculas de metano.
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Los atomos de nitrégeno adquieren carga negativa

Figura 41. Distribucién de carga NBO en los sitios de interaccién de a) BigN12-CHa, b) B1sN12-5CHa,
C) 816N12-10CH4, d) BleN12-15CH4, E) B16N12-30CHas.
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Figura 42. Orbitales HOMO y LUMO de a)-d) el sistema B1sN12-5CHa4, €)-h) el sistema B1gN12-10 CHa, i)-1)
Blele-ls CH4 Yy m)-p) BleN12-3O CH4.
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Gréfica 12. Energia del AE yu0-1umo de l0s sistemas del proceso de adsorcion.

El hecho de que los orbitales HOMO y LUMO no modifiquen su distribucién y tengan un cambio
despreciable de energia, demuestra que las moléculas de metano no alteran la estructura electrénica
del fullereno. Esto sucede con el potencial quimico electrénico (u), registrado en la Gréfica 13,
donde la linea de tendencia se mantiene constante, presentando un cambio del 4.0% en el proceso
de adsorcion de cinco a diez moléculas de metano. El bajo cambio en el potencial quimico crea una
alta estabilidad del sistema formado. Sin embargo, por el alto valor de electronegatividad, estos se
veran atraidos a regiones de mayor concentracion electrénica, abriendo la posibilidad de formacion
de enlaces [77].

Los valores de dureza y suaviadad quimica (Grafica 13) no varian entre cada sistema formado. A
pesar de tener cambios despreciables, se nota una tendencia a disminuir la dureza quimica
conforme el fullereno interactia con una mayor cantidad de metano, por lo tanto, la blandura
qguimica aumenta, lo que convierte al fullereno en un sistema mas reactivo [88].
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Gréfica 13. Potencial quimico, electronegatividad, dureza y blandura quimica de los sistemas B1N12-NCH4
(n=5, 10, 15y 30).

Obtenidos los valores de dureza y potencial quimico, se calcula el indice de electrofilicidad para
estimar la reactividad de sistemas formados. Los resultados presentados en la Tabla 7 muestran
que la estabilidad estructural de los sistemas formados no cambian con el aumento de las moléculas
de metano que intaractdan con el fullereno. Cabe mencionar que los valores altos indican que, ain
después del proceso de adsorcion, los sistemas se veran atraidos por regiones ricas en electrénes,
tal como se menciono en la electronegatividad.

Los sistemas BisN12-5CHas, B1sN12-10CHs y Bi1sN12-15CH4 tienen polariadades menores en
comparacion al fullereno aislado (4.06 D) debido a que las moléculas de metano se concentran
sobre la region de mayor densidad electrénica de este, equilibrando las cargas y reduciendo el
dipolo formado. Sin embargo, cuando el fullereno es saturado con 30 moléculas de CHj4 el dipolo
se vuelve a generar con mayor intensidad, provocando que el momento dipolar aumente a 6.28 D
a causa del metano que cubre las regiones que hasta el sistema B1sN12-15CHa4 se encontraban libres.
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Tabla 7. Indice de electrofilicidad (w) en eV y momento dipolar (p) en Debye (D).

Sistema w p
BisN12-5CH, | 4285 2.35
BisN12-10CH, | 4030 1.77
BisNi2-15CH, | 4091 2.15
BisN12-30CH, | 4226 6.28

7.6.3 Andlisis vibracional

La estabilidad de la estructura se confirma con el célculo vibracional, careciendo de frecuencias
imaginarias indicando que los sistemas formados son minimos globales y no local. La sefial que se
encuentra en 3183.04 cm?, 3183.42 cm™, 3185.66 cm™ y 3185.99 cm™* corresponde al movimiento
stretching antisimétrico del enlace C-H del metano [92], como se muestran en las Figuras 43, 44,
45y 46 respectivamente. Esta sefial aumenta su intensidad conforme aumenta la concentracion de
moléculas de CHa, sin embargo, las sefiales en 3057.49 cm™, 3059.64 cm™, 3063.54 cm™ y 3063.21
cmt en cada figura, no presentan aumento de la sefial porque el movimiento de stretching simétrico
del enlace C-H solo lo presenta una molécula de metano. Por otra parte, las sefiales restantes
corresponden al movimiento de stretching simétrico de los enlaces B-N del fullereno.
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Figura 43. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B1sN12-5CHa.
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Figura 44. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B1gN12-10CH4
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Figura 46. Espectro de infrarrojo (IR) del sistema B1sN1>-30CH.

7.7 Energia de adsorcion de metano

El metano es una hidrocarburo muy estable y poco reactivo, y la captura o adsorcidn de este gas es
una tarea dificil de resolver. Las energias de adsorcion que se han calculado mediante estudios
DFT son relativamente bajas y generan una adsorcidn fisica, sin embargo, los materiales dopados
con atomos pesados resultan ser los mas eficaces, como el paladio [97] o incluso el aluminio [98].
Para objetivo de esta investigacion, el fullereno B1gNi2 requiere ser un mal adsorbente de metano
para que tenga especial selectividad por las moléculas de nitrégeno. En la Grafica 14 se presentan
las energias de adsorcién por molécula de metano que interactta con el fullereno, en la cual se
observa una tendencia de aumento conforme este se va saturando de CHs4, muy similar a la
tendencia que se tuvo al adsorber seis moléculas de metano [33]. El valor més bajo de
—0.0828 eV /molécula corresponde a la adsorcion de una sola molécula de metano (B1sN12-CHa)
mediante el proceso de fisisorcion, porque no se forman enlaces quimicos y el NCI indica que las
interacciones son del tipo van der Waals. Este valor demuestra que el fullereno, incluso con enlaces
homonucleares y carga anionica, no puede ser utilizado como adsorbente de este gas, favoreciendo
su aplicacion como removedor de nitrogeno en el gas natural porque el CHs tiene una débil
interaccion con el fullereno.

7.8 Adsorcion de nitrégeno en una mezcla con metano

7.8.1 Andlisis estructural

La aplicacion del fullereno B1sN12 para separar moléculas de nitrogeno del gas natural depende del
comportamiento de este nanomaterial al interactuar con ambas moléculas al mismo tiempo. Por los
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resultados obtenidos en la adsorcién de ambos gases por separado, se estima que el fullereno tiene
una mayor capacidad de retener y/o adsorber nitrégeno, en comparacion con el metano.
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Gréfica 14. Energias de adsorcion (Eag) de los complejos BisN12-nN2 (n=1, 5, 10, 15y 30) en eV/molécula.

Para evaluar el comportamiento del fullereno ante la presencia de N2 y CHa se realizan los calculos
con cinco diferentes relaciones N,: CH, que corresponden a las concentraciones molares en las que
se encuentra el nitrégeno y metano en un yacimiento de gas natural [9].

En todas las relaciones se construyen tres diferentes estructuras iniciales las cuales fueron
optimizadas geométricamente y se trabaja sélo con la de minima energia, dando como resultado
estructuras similares respecto a la posicion de la molécula de nitrégeno.

En la relacién 1:3 de nitrégeno y metano se construye la geometria inicial tal como se observa en
la Figura 47a. La molécula de nitré6geno y metano tienen una distancia de 2.0 A al 4tomo maés
cercano al fullereno y cada CH4 se encuentra separado 2.0 A al atomo de nitrégeno perteneciente
a la molécula de N2, formado una distribucion triangular, como se muestra en la Figura 47b. Las
moléculas de metano se posicionan sobre el atomo B10, B25 y N11 del fullereno con el atomo de
hidrogeno en direccion a ellos. La molécula de nitrogeno se coloca en forma horizontal sobre los
atomos B10 y B25, sitio donde se logro enlazar a dos moléculas de nitrégeno cuando se form¢ el
complejo B1sN12-5N>. En la Figura 47c se representa la estructura optimizada geométricamente y
podemos observar que la molécula de nitrogeno fue capturada por completo. El triple enlace N =
N del N, desaparece y se forma un enlace sencillo de distancia 1.33 A, caracterisitico del enlace
N-N [99]. El &tomo N29 se enlaza al &tomo B10 del fullereno con una longitud de 1.52 A, la cual
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es una distancia mayor en comparacion con los enlaces B-N del fullereno. Por otro lado, el &tomo
N30 forma dos enlaces, uno con el &omo B10 de 1.60 A y otro con el atomo B25 de 1.41 A. El
enlace B10-N30 podria ser débil y facil de romper por tener una mayor distancia de separacion que
no es comun en ese tipo de enlaces [4], mientras que el enlace B25-N30 es mas fuerte y
caracteristico en los materiales de nitruro de boro. Ademas, podemos notar que el enlace B10-B25
se rompio para darle preferencia a la formacion de los enlaces B-N. La razon principal de esto se
encuentra en las energias de enlace B-B y B-N, las cuales son de 2.32 eV y 4.0 eV [100]
respectivamente. Como el enlace heteronuclear B-N es mas estable en su formacion, tiende a
formarse rompiendo el enlace homonuclear B-B de menor energia. Finalmente, las moléculas de
metano se alejan del fullereno a una distancia de 3.30 A hasta 4.03 A, como se observa en la Figura
47c, sin embargo, recordemos que el metano tiene una tendencia a posicionarse sobre &tomos de
nitrgeno, por lo que una de estas se coloca sobre el N, adsorbido a una distancia de 2.55 A.

c)

Figura 47. a) Geometria inicial del complejo B1sN12-N2-3CHy, b) vista superior de la geometria inicial y c)
optimizacion geométrica y formacion del complejo B1gN12-N2-3CHj,
Cuando el fullereno interactia con nitrégeno y metano en una relacion 1:4, la molécula de N2
responde de forma similar al complejo B1sN12-N2-3CHa. La geometria inicial del complejo B1sN12-
N2-4CH4 se muestra en la Figura 48a donde la molécula de N2 se posiciona horizontalmente sobre
el enlace B10-B25 del fullereno, a una distancia de 2.0 A. Las moléculas de CH4 rodean al N2 en
una distribucion cuadrada separadas por 2.0 A al 4tomo de nitr6geno mas cercano, como se observa
en la Figura 48b. La orientacién de cada molécula de CH4 era tal que un atomo de hidrégeno
quedara en direccion al fullereno a una distancia de 2.0 A y se colocaron sobre los 4&tomos B10,
B25, N11 y N28. La optimizacion geométrica en la Figura 48c muestra que la molécula de N> fue
capturada por los atomos B10 y B25 del fullereno, generando enlaces del tipos quimico como
sucedio con el complejo BisN12-N2-3CH4. Podemos observar que el enlace homonuclear B-B se
rompi6 para dar paso a la formacion de tres enlaces: 1) enlace B10-N29 de 1.43 A, 2) enlace B25-
N30 de 1.51 Ay 3) enlace B25-N29 con 1.60 A de longitud, que son mas estables. El triple enlace
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de la molécula de N ahora es un enlace sencillo de 1.33 A, generando una mayor separacion entre
los atomos de nitrdgeno. Por otro lado, las moléculas de metano se alejan del fullereno a una
distancia entre 3.43 Ay 3.24 A. Ademas, dos moléculas de CH4 se posicionan sobre el N2 adsorbido
por la atraccién entre los atomos de hidrogeno del metano y nitrégeno.

Figura 48. a) Geometria inicial del complejo B1sN1>-N2-4CHjy, b) vista superior de la geometria inicial y ¢)
optimizacion geométrica y formacion del complejo B1sN12-N2-4CHy,

En la interaccion del fullereno con la relacion 1:6 de N2 y CHa, se forma un enlace muy similar a
la estructura B1sN12-N2-4CHj4, donde los atomos B10 y B25 rompen su enlace homonuclear para
formar enlaces B-N con la molécula de N2 como se observa en la Figura 49c. Las longitudes de
enlace idénticas al anterior caso, con excepcion del enlace B25-N29 que mide 0.01 A més que en
el complejo B1sN12-N2-4CHjy, representando un cambio insignificante. Las moléculas de metano se
alejan de la superficie del fullereno a una distancia entre 3.45 A 'y 4.0 A, sin embargo, todas tienen
un atomo de hidrégeno en direccion a la molécula de N2 capturada. A partir de la estructura inicial,
mostrada en la Figura 49a donde las moléculas de CH4 rodean al N2 generando una estructura
hexagonal, como se observa en la Figura 49b, se puede deducir que al formar los nuevos enlaces
B-N, los 4&tomos de hidrégeno presentan una tendencia a posicionarse sobre el N2, como sucedia
en la interaccion del fullereno con n moléculas de metano.

Un caso particular es el BisN12-N2-9CHg4, porque el resultado de la optimizacion geométrica es
distinto a los complejos previamente obtenidos. Cuando el fullereno interactda con una relacion
1:9 de N2:CHg, el &tomo B25 forma un enlace sencillo con un &tomo de N». La longitud de enlace
B25-N29 es de 1.45 A y de 1.13 A para el doble enlace N29-N30, como se observa en la Figura
50b. Por otra parte, las moléculas de metano se dispersan alrededor del N2 capturado a una distancia
entre 2.65 A y 3.23 A del atomo mas cercano al fullereno. Ademas, la molécula mas alejada de
CHa se encuentra a 5.29 A del fullereno, posicionada sobre la molécula de nitrégeno. Observando
la Figura 50a analizamos que la posicion inicial de la molécula de nitrégeno era de forma vertical
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sobre el 4tomo B25 a 2.0 A de distancia y con 6 moléculas de CH4 rodeandola en una estructura
hexagonal, mientras las restantes se colocan sobre el Na.

c)
Figura 49. a) Geometria inicial del complejo B1sN12-N2-6CHoa, b) vista superior de la geometria inicial y c)
optimizacion geométrica y formacién del complejo B1sNi2-N2-6CHa.

Distancia

fullereno-CH,
de2.0A

b)
Figura 50. a) Geometria inicial del complejo B1sN12-N2-9CHoa, y b) optimizacién geométrica y formacion del
Complejo B1sN12-N2-9CHa.
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El dltimo caso de interés corresponde al utilizar una relacion 1:19 de N2:CHa para trabajar el caso
cuando en el yacimiento de gas natural se obtiene metano de pureza muy alta. La Figura 51a
presenta la geometria inicial del complejo BisN12-N2-19CHa, donde se parte del hecho de que una
molécula de nitrégeno esta rodeada de una gran cantidad de moléculas de CH4. Por tal motivo, se
colocan 8 moléculas de metano alrededor del N2 y el resto sobre estas moléculas para cubrir por
completo al nitrégeno. La primera capa de metano se encuentra a 2.0 A de distancia del fullereno,
mientras que la segunda capa se encuentra a 2.0 A de la primera. La optimizacion geométrica se
observa en la Figura 51b donde las moléculas de metano se dispersan alrededor del N> capturado
por los &tomos B10 y B25. La forma en la que se enlaza es similar al caso B1sN12-N2-CHa porque
el &tomo B10 es el que contiene los dos enlaces con un mismo 4tomo de nitrégeno del N2 y que, a
pesar de esto, las longitudes de enlace son similares en todos los casos tratados en este apartado.
Esto permite demostrar que el CHs tiene menor reactividad frente al fullereno BieNi2 en
comparacion con el nitrégeno molecular.

Distancia fullereno-N, y
fullereno-CH, de 2.0 A

a) b)
Figura 51. a) Geometria inicial del complejo B1sN12-N2-19CHa, y b) optimizacion geométrica y formacion del
Complejo B16N12-N2-19CH4.

La estabilidad de los enlaces formados entre la molécula de N2 y los 4&tomos B10 y B25 del
fullereno se confirma con el calculo del orden de enlace de Mayer [73] y Wiberg [74]. En la Tabla
8 se presenta el orden de los enlaces B10-N29, B10-N30, B25-N30, B25-N29 y N29-N30 segun la
formacion de cada complejo utilizando la ecuacion de Mayer y la ecuacion de Wiberg en la Tabla
9. En los complejos B1sN12-N2-3CHs y B1sN12-N2-19CHa4 la molécula de N2 forma los mismos
enlaces en ambos casos. El atomo B10 forma dos enlaces donde el B10-N29 es el mas estable por
su valor del orden de enlace de Mayer de 0.7317 y 0.7048 para el complejo B1sN12-N2-3CHs y
B1sN12-N2-19CHa respectivamente. Estos valores indican que el enlace es del tipo covalente polar
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[75], sin embargo, sabemos que la teoria de Mayer puede generar resultados muy diferentes para
los célculos de DFT [81], por lo que se aplica también el orden de enlace de Wiberg para obtener
valores mas certeros. Aplicando esta teoria se obtiene un valor de 1.0651 y 1.0672 para el complejo
B16N12-N2-3CH4 y B1sN12-N2-19CHj4 respectivamente, demostrando la existencia de una enlace
simple y estable por su cercano valor a la unidad. Por otro lado, el enlace B10-N30 en ambos
complejos, resulta con valores cercanos a 0.5, tanto con Mayer y Wiberg como se observa en las
Tablas 8 y 9. Esto significa que el enlace es poco estable y que puede romperse con la interacion
de alguna otra molecula, ademas indica una deslocalizacion de electrones generado por la carga
anionica, Q = —1 |e| [101]. En el enlace B25-N30 se obtienen valores cercanos a 1.0, indicando
que es una enlace simple y estable [102] aplicando el calculo con ambas teorias para el complejo
B16N12-N2-3CHsy B1sN12-N2-19CHa.

Los complejos B1sN12>-N2-4CHay B1sN12-N2-6CH4 obtienen estructuras similares en la captura del
nitrogeno donde el enlace B10-N29 es el mas estable por su valor cercano a 1.0 del orden de enlace,
como se muestra en la Tabla 8 y 9. Para estos dos complejos el atomo B25 es el que forma los dos
enlaces con un mismo atomo de nitrogeno del N2 donde el mas estable es el B25-N30 segun el
calculo con Wiberg, obteniendo una valor de 1.0842 y 1.0816 para los complejos B1sN12-N2-4CHa
y Bi1sN12-N2-6CHa4 respectivamente. Sin embargo, el enlace B25-N29 es el inestable por la
deslocalizacion electronica por considerar una carga anionica.

Finalmente, el complejo B1sN12-N2-9CHa genera el enlace simple B25-N29 por el valor de 1.1080
del orden de enlace de Wiberg, considerandose estable. Ademas, como el atomo N30 no formo
enlace con 4tomos de boro del fullereno, sdlo rompi6 un enlace w con el &tomo N29 de la molécula
de N2 quedando solo un enlace doble N29 = N30 segun el orden de enlace de Mayer y Wiberg
registrados en la Tabla 8 y 9. Lo anterior sélo sucede con el complejo Bi1sN12-N2-9CHa debido a
que, en los demas complejos, tanto el &tomo N29 y N30 formaron enlace y por lo tanto sélo queda
un enlace simple entre ellos, demostrado con el célculo de Mayer y Wiberg.

Tabla 8. Orden de enlace de Mayer en los complejos formados.

Orden de enlace de Mayer
Complejo B10-N29 | B10-N30 | B25-N30 | B25-N29 | N29-N30
B16N12-N2>-3CHs | 0.7317 0.4837 1.1143 NP 1.1236
B1sN12-N2-4CHs | 1.0358 NP 0.7467 0.4876 1.1090
B16N12-N2-6CH4 | 1.0055 NP 0.7280 0.4850 1.1166
B16N12-N2-9CH4 NP NP NP 0.7252 2.2198
B16N12-N2-19CH4 | 0.7048 0.4795 1.0705 NP 1.1097
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Tabla 9. Orden de enlace de Wiberg en los complejos formados

Orden de enlace de Wiberg

Complejo B10-N29 | B10-N30 | B25-N30 | B25-N29 | N29-N30
B16N12-N2-3CH4 | 1.0651 0.6648 1.2987 NP 1.4115
B16N12-N2-4CH4 | 1.2566 NP 1.0842 0.6632 1.3888
B16N12-N2-6CH4 | 1.2530 NP 1.0816 0.6609 1.3903
B16N12-N2-9CH4 NP NP NP 1.1080 2.7868
B16N12-N2-19CH4 | 1.0672 0.6632 1.2903 NP 1.4004

Las moléculas de metano no formaron enlaces quimicos, sin embargo, es evidente que la
interaccion es del tipo fisico con el fullereno y el N. capturado. Para evaluar esa fuerza fisica se
obtiene el indice de interacciones no covalentes (NCI) a través de la isosuperficie del gradiente de
densidad reducida coloreado segun la escala de -0.05 a 0.05, como se observa en la Figura 52.
Podemos observar que todas las moléculas de CH4 tienen interacciones del tipo van der Waals muy
débiles [84], debido a la coloracion verde caracteristica de este tipo de fuerza fisica. Ademas, los
complejos donde ambos atomos de nitrégeno se enlazaron del N2 presentan una interaccion

repulsiva [84] entre los &tomos B10 y B25, razon por la que se disocia el enlace entre ellos.

Figura 52. Interacciones no covalentes del complejo @) B1sN12-N2-3CHa4, b) B1sN12-N2-4CHoa, €) B1sN12-N2-6CHa,
d) B16N12-N2-9CHg y €) B1sN12-No-19CH..
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7.8.2 Propiedades electrénicas

La distribucion de cargas de los complejos formados se presenta en la Figura 53 con una
comparacion de las cargas atomicas del fullereno aislado. En los complejos B1eN12-N2-3CHs y
B16N12-N2-19CH4 donde la molécula de N2 se enlaza del mismo modo en ambos casos se presenta
una distribucion de cargas similares en los atomos B10 y B25 del fullereno, en los que se formaron
los enlaces. Para el complejo B1sN12-N2-3CHja las cargas son de 0.453 |e| y 0.500 |e| para el atomo
B10 y B25 respectivamente, donde se puede observar por la coloracion verde que tiene una carga
positiva como se observa en la Figura 53b, es decir, seden densidad electronica al formar los
enlaces con la molécula de nitrégeno. Esto se puede deducir porque este par de &tomos tenian una
carga cercana a la neutralidad en el fullereno aislado mostrado en la Figura 53a. Similarmente
sucede esto en el complejo B1sN12-N2-19CH4, donde la carga es idéntica en el atomo B10 y de
0.507 |e| en el atomo B25, como se presenta en la Figura 53f. Esto demuestra que las cargas
atébmicas no se ven afectadas por la concentracion de metano porque este gas no reacciona con el
fullereno, permitiendo que la captura del nitrogeno sea estable. En estos dos Ultimos complejos las
cargas en los atomos de nitrégeno del N2 capturado son similares, siendo de -0.413 |e| para el
atomo enlazado a B10 en ambos complejos y de -0.511 |e| y -0.527 |e| para el enlazado a B25 en
el complejo B1sN12-N2-3CHs y B1sN12-N2-19CHj4 respectivamente. Originalmente la molécula de
N2 es neutra en las cargas atomicas, por lo que al formar enlace con el fullereno recibe densidad de
carga por parte de los atomos B10 y B25, adquiriendo carga negativa.

Los complejos B1sN12-N2-4CHs y B1sN12-N2-6CH4 comparten una misma estructura en el enlace
de la molécula de nitrégeno, debido a esto al distribucion de carga es similar. EI &tomo B10 tiene
una carga de 0.473 |e| y 0.471 |e| en el complejo BisN12-N2-4CHs 'y Bi1sN12-N2-6CHs
respectivamente, como se presenta en la Figura 53c y 53d. En el atomo B25 las cargas son 0.460
le| y 0.465 |e| en el complejo B1sN12-N2-4CHs y B1sN12-N2-6CHa respectivamente. Estas cargas
demuestran que pierden densidad electrénica al capturar la molécula de nitrégeno y la ceden a los
atomos de este gas. EI &tomo de nitrégeno enlazado a B10 tiene una carga de -0.534 |e| en ambos
complejos y de -0.395 |e| y -0.402 |e| en el atomo enlazado a B25 en el complejo B1sN12-N2-3CHa
y B16N12-N2-19CHj4 respectivamente. La carga negativa surge del desplazamiento de la densidad
electronica sobre el N2 desde el fullereno.

El caso que es distinto es el complejo B1sN12-N2-9CH4 donde la molécula de nitrégeno sélo forma
un enlace con el &tomo B25, causando una distribucion de cargas distinta. Por la coloracion,
observamos en la Figura 53e que el &tomo B25 se mantiene neutro por su carga de -0.024 |e| que
se aproxima a cero. Ademas, los atomos de nitrégeno del N2 tienen carga de -0.033 |e| y -0.017
le|, quedado cerca de la neutralidad. Esto se explica tal como sucedié en el complejo B1sN12-Na,
donde no hubo un cambio significativo en su carga atdbmica y no pierden densidad de electrones y
la transferencia de carga se produce debido a la perdida de densidad electronica de los &tomos de
boro cercanos al enlace formado y no por los atomos de nitrogeno, tal como se muestra en la Figura
53e.
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Las isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO se observan en la Figura 54, donde se encontr6
una tendencia en el orbital de la frontera HOMO formado por enlaces m —  en los d&tomos de boro
alrededor de toda la superficie del fullereno. Ademas, los orbitales HOMO se localizan
principalmente sobre los enlaces B-B y N-N del fullereno, mientras que los orbitales LUMO se
posicionan sobre los enlaces B-N. Incluso, la molécula de nitrégeno capturada contiene orbitales
LUMO down y, por lo tanto, HOMO up sobre cada atomo de nitrégeno. Podemos observar que la
formacion del enlace con el N; altera la distribucion de los orbitales moleculares y ademas cambia
el valor de las propiedades electronicas del fullereno.
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La brecha energética entre los orbitales se calcula a partir de la energia de estos mismos y se
registran en la Grafica 15. Cuando el fullereno se encuentra aislado tiene un AEopo—umo | de 1.09

eV, sin embargo, cuando forma los complejos B1sN12-N2-3CHa, B1sN12-N2-4CHas, B1sN12-N2-6CHa

4, 3

P
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b) LUMO down
o2
43
?" @

e¢) HOMO down g) HOMO up
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29

d"\

e
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Figura 54. Isosuperfices de los orbitales HOMO y LUMO de a)-d) BigN12-N2-3CHay, €)-h) B1gN12-N2-4CHa, i)-1)
B1sN12-N2-6CHy, m)-p) B1sN12-N2-9CH,4 y q)-t) B1sN12-N2-19CHy,.
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y B1sN12-N2-19CH4 aumenta el valor de esta brecha a causa de la formacién de los tres enlaces con
un sola molécula de N2, manteniendose constante en las concentraciones de metano previamente
mencionadas, con una variacion maxima de 0.03 eV. En el caso del AEoy0-1umo ;. €l fullereno
tenia una valor de 1.07 eV, pero cuando enlaza a los dos 4&tomos de nitrégeno del N2, disminuye
para permanecer constante con variacion de 0.06 eV como maximo. El complejo B1sN12-N2-9CH4
tiene la formacion de un solo enlace con la molécula de nitrogeno lo que permite formar un sistema
con mayor AEyomo—umo |, @UMentando un 62% respecto al fullereno, pero disminuyendo el 70%

del AEyomo-rumo ;- A pesar de los grandes cambios, el AE0M0-LUMO oy, PETMANECE CONStante y
cercano a 1.08 eV, con un cambio maximo de 0.11 eV. Esto demuestra que no es posible usar el

fullereno B1eN12 para detectar concentraciones en la mezcla de ambos gases porque la variacion en
esta propiedad es baja.
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Gréfica 15. Energia del AE you0-Lumo de los complejos formados.

Ademas de la brecha energética, se determina el potencial quimico electronico, registrado en la
Gréafica 16. El cambio del potencial quimico no es significativo, debido a que este tiene una
variaciéon maxima de 0.03 eV, permaneciendo constante para la formacion de todos los complejo.
Podemos notar, que esta propiedad no se ve afectada por las tres formas distintas en las que se
enlaza la molécula de nitrogeno y todos los complejos resultan ser estables. Ademas, se veran
atraidos a regiones de una densidad electronica alta debido al gran valor de la electronegatividad
que registran.
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Por otro lado, los complejos se comportan como sistemas blandos, pero de valor bajo porque la
dureza quimia ronda alrededor de 0.50 eV. Ademas, su valor se puede designar como constante
porque no se ve afectado por la cantidad de moléculas de metano que rodean al fullereno y sélo
por la interaccion con el Na. Los valores de dureza y blandura quimica aseguran que los complejos
no tienden a reaccionar con otras moléculas ajenas al gas natural y evita la desorcion del nitrégeno.
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Gréfica 16. Electronegatividad, potencial quimico, dureza y blandura quimica de los complejos B1sN12-N2-nCH4
(n=3,4,6,9y19).

El indice de electrofilicidad presentado en la Tabla 10 demuestra que los complejos formados se
comportan como sistemas que son capaces de interactuar con regiones ricas en electrones porque
tienen una tendencia a ser electrofilos fuertes. Ademas, el alto valor del momento dipolar de los
complejos B1sN12-N2-3CHa, B1gN12-N2-4CH4, B1eN12-N2-6CH4 y B1eN12-N2-19CH4 se debe a la
polarizacién de las cargas atdbmicas porque la molécula de N2 toma valores negativos de carga
atdmica, mientras que los &tomos de boro de la parte opuesta del enlace tienen carga positiva. En
cambio, el complejo BisN12-N2-9CHs mantiene la neutralidad del N2, por lo que su momento
dipolar es menor a los demas complejos porque permite la mejor distribucion de la densidad de
carga.
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Tabla 10. Indice de electrofilicidad (w) en eV'y momento dipolar (p) en Debye (D).

Complejo ) p
B16N12-N2-3CH4 42.70 5.19
B1sN12-N2-4CHg4 43.20 5.01
B16N12-N2-6CH4 43.35 4.25
B1sN12-N2-9CH, 39.48 167
B1sN12-N2-19CH;4 42.57 5.21

7.8.3 Andlisis vibracional

El célculo de frecuencias vibracionales en el infrarrojo permite conocer si las estructuras obtenidas
son un minimo global y no local. Esto se confirma ya que no existe la presencia de frecuencias
negativas o imaginarias en los espectros IR presentados en las Figuras 55, 56, 57, 58 y 59. Podemos
observar que todos los complejos presentan dos sefiales entre 3000 cm™t y 3200 cm?
correspondientes al movimiento stretching simétrico y antisimétrico respectivamente del enlace C-
H del metano [92]. La sefial cercana a 3200 cm™ aumenta su intensidad conforme incrementa la
concentracion de metano, adquiriendo una dependencia a la concentracién. En la Figura 58,
correspondiente al espectro IR del complejo BisN12-N2-9CH4 se presenta una sefial que
corresponde al movimiento de stretching simétrico del enlace N = N de la molécula de N2
capturada. Sin embargo, esta sefial no se encuentra en los demas complejos porque el N2 forma tres
enlaces con los &tomos B10 y B25, manteniendo mas rigida a esta molécula. Las sefiales entre 1000
cm? y 1500 cm™? corresponden al movimiento de stretching simétrico de los enlaces B-N del
fullereno.
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Figura 55. Espectro de infrarrojo (IR) del complejo BisN12-N2-3CHa.

Tesis de Licenciatura en Ingenieria en Materiales de Irmin Didier Mendoza Lopez 78



Espectro IR

2,500 - 1,600
1357.i15 em’!
1381.91 cm! [ 1400
~—
2,000 4
I- 1,200
I 1,000 0
B 1322.45 ent =
= 2
£ g
% 1269.69 cm™ 800 m
T | 0
z 5
w
1,000 - 3
| so0 2
3179.74 em’!
‘ - 400
500 | |
3051.67 em?!
| JJ I 200
o Lo
T T T T T T T T T T T T T
3,000 2,500 2,000 1,500 1,000 500
Frecuencia (cm™)
Figura 56. Espectro de infrarrojo (IR) del complejo BigN12-N2-4CH4
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Figura 57. Espectro de infrarrojo (IR) del complejo B1sN12-N2-6CH4
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Figura 58. Espectro de infrarrojo (IR) del complejo B1gN12-N2-9CHa
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Figura 59. Espectro de infrarrojo (IR) del complejo B1gN12-N2-19CH.
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7.9 Andlisis termoquimico

Durante los célculos vibracionales se puede obtener las propiedades termoquimicas con la
variacion de la temperatura en el proceso de adsorcién de N2, CH4 y la mezcla de ambos gases. En
la Figura 60a se observa los cambios en la energia libre de Gibss conforme se aumenta la
temperatura de 50 K a 1000 K, tal como se ha reportado en previas investigaciones [68]. Cuando
la temperatura es de 50 K la energia libre se mantiene constante en la adsorcién en tendencia de
nitrégeno, incluso se presenta una disminucidn entre el sistema B1sN12-N2 y los de mayor cantidad
de N2, convirtiéndose en un proceso espontdneo a esta temperatura. Conforme se aumenta la
temperatura se observa un incremento en la energia libre, dando valores positivos, es decir la
espontaneidad del proceso se pierde a temperaturas mayores de 50 K [103]. La Figura 60b registra
la entalpia del proceso de adsorcion y se observa que en todo el intervalo de temperatura esta
propiedad disminuye durante la formacion del sistema B1sN12-5N2 después de adsorber una sola
molécula de nitr6geno. Ademas, la entalpia tiene cambios despreciables cuando varia la
temperatura en el sistema B1sN12-N2. Los principales cambios se generan después de la formacion
del sistema B1sN12-5N2 donde en el intervalo de 50 K a 400 K disminuye su valor cuando adsorbe
10, 15 y 30 moléculas de Na, es decir, los procesos en estas temperaturas se vuelven mas
exotérmicos, liberando una mayor energia [104]. Por otra parte, en el intervalo de 500 K a 1000 K,
la entalpia aumenta el valor en el sistema B1e6N12-10Nz2, pero vuelve a disminuir al formar el sistema
B1sN12-15N> par finalmente incrementar en el caso de B1sN12-30N2. Esto se explica porque el
proceso de formacion de BisN12-10N2 absorbe energia, probablemente de la liberada previamente,
para volver generar un proceso exotérmico al interactuar con cinco moléculas méas. Cuando se
genera el sistema B1sN12-30N2, se requiere de energia extra para que el fullereno pueda retener 30
moléculas de N.. Esto permite confirmar que el proceso de adsorcion en tendencia es espontaneo
a bajas temperaturas, tal como lo indica la energia libre. En adicion, la entropia disminuye
conforme el fullereno interactia con una mayor cantidad de nitrégeno y por el incremento de la
temperatura que genera un mayor desorden en los gases previo a la adsorcion [105], por tal motivo,
la estructura final es mas ordenada, como lo indican los valores de la Figura 60c.

Cuando el fullereno interactia con metano se forman enlaces fisicos tipo van der Waals, lo que
resulta en una adsorcion débil en comparacion con la adsorcion de nitrégeno. Ademas, las energias
de adsorcion de CHas son cercanas a cero, favoreciendo la desorcion de este gas. Por tal motivo,
vemos en la Figura 61a que la energia libre de Gibbs es mayor a cero en el intervalo de temperaturas
de 50 K a 1000 K, obteniendo un proceso de adsorcion no espontaneo que requerira de energia
externa para llevarse a cabo [106] conforme incrementamos la temperatura. Entre las temperaturas
de 50 K y 300 K el proceso se considera exotérmico por los valores negativos de la entalpia
mostrada en la Figura 61b. Conforme se aumenta la temperatura, el proceso se convierte en
endotérmico, requiriendo de energia para llevarse a cabo [107]. Los incrementos de temperatura
ocasionan gue las moléculas de metano se muevan con mayor velocidad antes de la adsorcién,
provocando que la entropia adquiera valores altos y negativos porque la estructura final es mas
ordenada, como se observa en la Figura 61c [108].
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En los casos donde el fullereno interactia con diferentes concentraciones de ambos gases, se
obtiene un proceso espontaneo a temperaturas inferiores a 200 K porque en la interaccién con una
relacion de N2/CHa de 1:9y 1:19, la adsorcion adquiere valores de energia libre positivos, tal como
se observa en la Figura 62a. A mayores temperaturas la espontaneidad se pierde y requerira de
energia para llevarse a cabo la interaccion.
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Figura 60. Parametros termoquimicos del procego de adsorcion en tendencia de nitrégeno.

En la Figura 62b se grafican los valores de la entalia donde en la mayoria de los procesos de
adsorcion se libera energia. Sin embargo, a temperaturas mayores de 600 K la interaccion del
fullereno con una concentracién mayor del 90% molar de CHa4 es endotérmica, por los valores
mayores a cero de la grafica. Por otro lado, a concentraciones menores de metano se mantiene un
proceso de adsorcion exotérmico en el intervalo de temperaturas de 50 K a 1000 K. Finalmente,
como es de esperarse, al aumentar la contracion de metano el desorden en las moléculas que seran
adsorbidas incrementa por la tempertura, generando estructuras finales con el fullereno mas
ordenadas por los enlaces fisicos con el metano y quimico con el nitrgeno, esto genera valores
negativos de entropia como se observa en la Figura 62c.
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Figura 62. Parametros termoquimicos del proceso de adsorcion de nitrégeno con metano.
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7.10 Tiempo de recuperacion

Uno de los pardmetros importantes en la implementacion de nanomateriales como adsorbentes es
la recuperacion de este para utilizarlo de nuevo con el mismo objetivo. La recuperacion del
fullereno se calcula de la siguiente manera:
— 5,-1 Eaa

T=v "exp (_ﬁ
donde v es la frecuencia de la radiacion UV, Eaqd es la energia de adsorcion, k es la constante de
Boltzmann y T es la temperatura. En este trabajo se utiliza radiacion UV con frecuencia de
3x10%°s~1 como se ha realizado en un trabajos previos [52]. Sin embargo, también se analiza el
efecto de utilizar radiacion electromagnética de menor energia, como el espectro visible y la region
del infrarrojo. El tiempo de recuperacion del fullereno se muestra en la Tabla 11 para los casos de
la adsorcién de nitrégeno y metano por separado. La temperatura de recuperacion es de 298.15 K
con el fin de estandarizar una temperatura ambiente.

En el proceso de adsorcion en tendencia de N2 el mayor tiempo de recuperacion se obtiene en el
complejo BisN12-5N2 debido a que la energia de adsorcién es mayor en esta parte del proceso.
Cuando esta energia disminuye el fullereno libera a las moléculas capturadas con mayor facilidad
por lo que el tiempo de recuperacién es menor. Ademas, utilizando radiacion electromagnética
menos energética se mantienen valores bajos en el tiempo para separar al fullereno del nitrégeno.
Esto demuestra que el tiempo de recuperacion depende principalmente de la energia de adsorcion,
de tal modo que el fullereno libera facilmente al metano adsorbido por los bajos valores de Eaq,
como se observa en la Tabla 11 la tendencia a disminuir el tiempo de recuperacion conforme el

fullereno interactia con mayor cantidad de CHa.
Tabla 11. Tiempo de recuperacion (z) del fullereno

Tiempo de recuperacion (s)
Complejo Energia de adsorcion (eV/molécula) | Radiacion UV | Espectro visible | Infrarrojo
B16N12-N2 -0.1211 3.714E-15 3.714E-13 3.714E-11
B1sN12-5N> -0.1945 6.466E-14 6.466E-12 6.466E-10
B1sN12-10N; -0.13 5.252E-15 5.252E-13 5.252E-11
B1sN12-15N; -0.1062 2.080E-15 2.080E-13 2.080E-11
B16N12-30N; -0.0834 8.563E-16 8.563E-14 8.563E-12
B16N12-CH, -0.0828 8.365E-16 8.365E-14 8.365E-12
Bi1sN12-5CH,4 -0.07361 5.850E-16 5.850E-14 5.850E-12
B1sN12-10CH4 -0.06778 4.662E-16 4.662E-14 4.662E-12
B1sN12-15CH4 -0.06323 3.906E-16 3.906E-14 3.906E-12
B1sN12-30CH4 -0.05628 2.980E-16 2.980E-14 2.980E-12
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8. Conclusién

La implementacion del fullereno B1sN12 con enlaces homonucleares y carga global anionica (Q =
—1 |e|) permite adsorber gas nitrégeno (N2) en proceso de adsorcion en tendencia que simula el
movimiento del fullereno desde una region de menor a mayor concentracion de nitrégeno. La
adsorcion se favorece cuando el nanomaterial interactia con cinco moléculas de N2, formando
enlaces quimicos con dos de ellas, permitiendo tener una energia de adsorcion méaxima de -0.19
eV/molécula, obteniendo una quimisorcion débil pero una fuerte fisisorcion. Esto es ideal para las
nanoestructuras que se utilizan como adsorbentes de gases porque permite la recuperacion del
adsorbente. Los complejos formados entre el fullereno y las moléculas de nitrdgeno son estables
y poco reactivos por los valores del potencial quimico que se encuentran alrededor de -6.0 eV y
baja blandura quimica de aproximadamente 1.80 eV, permitiendo que no reaccione con otros
sistemas moleculares. Sin embargo, este material no puede ser utilizado como un sensor de
moléculas de nitrégeno porque el cambio en las propiedades electrénicas tiene cambios
insignificantes, pero en definitiva se puede aplicar en la retencion de este gas. Por otro lado, el
fullereno resulta ser mal material para retener metano porque la energia de adsorcion maxima es
de -0.083 eV/molécula sélo cuando interactda con una sola molécula de CHs. Cuando el fullereno
interactia con una mayor concentracion de este gas la capacidad de adsorcién disminuye,
obteniendo una fisisorcion débil. A pesar de esto, para objetivo de este trabajo los resultados de
este caso son favorables y positivos porque no se desea una adsorcion de metano en el gas natural
pero si de nitrégeno.

Conforme a los resultados de la interaccién del fullereno con la mezcla de ambos gases se obtiene
que este permite capturar fuertemente al nitrégeno, aun mejor que en los casos donde el N se
encuentra puro. El estudio NCI demuestra que el metano interactGa principalmente entre las
mismas moléculas y no con el fullereno, favoreciendo la limpieza del gas natural. Ademas, los
procesos de adsorcion son espontaneos y exotérmicos a temperaturas menores a 200 K, por lo que
si se desea llevar a cabo este proceso se debera agregar energia extra para la purificacion de metano.
Finalmente, las propiedades electrénicas favorecen la formacion de los complejos porque se
mantienen constantes, sin cambios significativos respecto a los valores del fullereno aislado,
permitiendo tener estructuras muy estables y poco reactivas.
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