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Resumen

El presente trabajo de tesis revela un estudio computacional, basado en cálculos de estructura

electrónica dentro del marco de la Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT), el cual está en-

focado en caracterizar las interacciones de cinco gases contaminantes de alto impacto ambien-

tal: monóxido de carbono (CO), dióxido de carbono (CO2), ácido sulfhídrico (H2S), óxido nitroso

(N2O) y dióxido de azufre (SO2) sobre nanoestructuras de nitruro de boro (BN) en diferentes for-

mas morfológicas: fullerenos, nanotubos y nanohojas, tanto en su forma prístina como modifica-

das estructuralmente con enlaces homonucleares de tipo B–B y N–N. El objetivo principal fue eva-

luar la interacción en los diferentes complejos, con el propósito de proponer materiales mejorados

estructuralmente para su posible aplicación en áreas de sensado, captura, almacenamiento y en

procesos catalíticos. En este contexto, se realizó un análisis estructural, energético y electrónico

para determinar parámetros clave como distancias de enlace, energía de adsorción, transferencia

de carga, gap |HOMO-LUMO|, Potencial químico electrónico y la polaridad. Además, se aplicaron

análisis complementarios como el NCI (Interacciones No Covalentes) y la QTAIM (Teoría Cuán-

tica de Átomos en Moléculas) para caracterizar la naturaleza de las interacciones presentes. Los

resultados mostraron que las modificaciones en las nanoestructuras con enlaces B–B y N–N alte-

ran significativamente la reactividad superficial de las nanoestructuras, generando sitios activos

específicos para la adsorción de los diferentes gases. Se identificaron sistemas con alta afinidad

química para ciertos gases, evidenciado por procesos de quimisorción con alta transferencia de

carga y la formación de enlaces covalentes, así como también procesos de fisisorción relevantes

para aplicaciones en áreas de sensado. En particular, los sistemas modificados con enlaces de tipo

B-B demostraron capacidad para disociar moléculas como CO2, N2O y SO2, revelando un impor-

tante potencial catalítico. Los hallazgos de este estudio contribuyen al desarrollo de materiales

con propiedades mejoradas para la mitigación de contaminantes atmosféricos, proponiendo al

nitruro de boro modificado como una plataforma versátil y funcional para futuras aplicaciones en

ciencia de materiales y nanotecnología ambiental.
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Introducción

El nitruro de boro (BN) es un material compuesto por átomos de boro (B) y de nitrógeno (N), se

sabe que es isoelectrónico al carbono, ya que el boro aporta 5 electrones y el nitrógeno 7. El BN

se puede encontrar en formas polimórficas homólogas a los alótropos del carbono, tales como la

forma hexagonal (h-BN), cúbica (c-BN), romboédrica (r-BN) y wurtzita (w-BN). 9 ] Asimismo, los

materiales de BN también se pueden presentar en estructuras de baja dimensión como los fullere-

nos (0D), nanotubos (1D) y las nanoláminas (2D). 10, 11 ] Principalmente, este tipo de estructuras

han llamado mucho la atención debido a las excelentes propiedades físicas, químicas y electróni-

cas que poseen. Por tal motivo, se han propuesto en diversas aplicaciones en el área de la ciencia

y la ingeniería. 12, 13 ] Los sistemas de BN se han estudiado como acarreadores de fármacos, en

el tratamiento de varios tipos de cáncer y como agentes terapéuticos. 10, 14 ] Del mismo modo,

han sido ampliamente utilizados en el área de cosméticos, lubricantes y como materiales aislan-

tes. 11 ] Sin embargo, uno de los campos de estudio más importantes para las nanoestructuras de

BN es el medio ambiente, ya que han sido aplicadas como adsorbentes, removedores y/o detecto-

res de diversas moléculas contaminantes de tipo orgánicas e inorgánicas. 8, 15–17 ] No obstante,

el diseño y síntesis de nanoestructuras de nitruro de boro con propiedades mejoradas también es

un tema de importancia, ya que se están realizando varios intentos en el uso de estructuras modi-

ficadas como adsorbentes, detectores, almacenadores o catalizadores de gases contaminantes.

Los gases contaminantes, precisamente los de efecto invernadero han sido los principales cau-

santes del cambio drástico en el clima en los últimos años. Las concentraciones de éstos siguen en

aumento debido a la gran cantidad que se emite a través de los procesos naturales y antropogéni-

cos. 18, 19 ] Un problema muy grave, es que la exposición o inhalación de grandes cantidades de

estos gases puede ocasionar serios malestares e incluso hasta la muerte en seres vivos. 20 ]

Basados en esta premisa, el presente trabajo de tesis desarrolla un análisis de estructura electró-

nica mediante la Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT) para evidenciar y caracterizar las

interacciones entre los gases CO, CO2, H2S, N2O y SO2 sobre nanoestructuras de nitruro de boro

en su estado prístino y modificado con enlaces homonucleares de tipo B–B y N–N. Este estudio

permite evaluar el comportamiento de adsorción y los mecanismos de interacción química y fí-

sica que se presentan en los sistemas, con la finalidad de proponer dichas nanoestructuras como

materiales potenciales en aplicaciones tecnológicas clave como el sensado, captura, almacena-
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miento y catálisis de gases contaminantes.

El Capítulo I establece el contexto general del proyecto mediante una revisión exhaustiva del esta-

do del arte. En esta sección se abordan las particularidades de los sistemas bajo estudio, haciendo

énfasis en las características estructurales, propiedades fisicoquímicas y aplicaciones potenciales

de las nanoestructuras de nitruro de boro. Asimismo, se analizan las propiedades fundamentales

y el impacto ambiental de los gases contaminantes seleccionados (CO, CO2, H2S, N2O y SO2), jus-

tificando así la relevancia del enfoque del presente trabajo.

El Capítulo II presenta los métodos empleados en el desarrollo del proyecto, incluyendo el fun-

damento teórico que sustenta cada uno de los análisis realizados. Se expone detalladamente la

Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT) como base para el estudio de estructura electróni-

ca, así como los métodos complementarios utilizados, tales como el Análisis de Interacciones no

Covalentes (NCI), la Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas (QTAIM) y los parámetros termoquí-

micos. Además, se describe minuciosamente la metodología seguida para llevar a cabo los cálculos

computacionales, proporcionando una visión clara y estructurada del enfoque adoptado en este

trabajo.

Finalmente, en el capítulo III se presentan todos los resultados obtenidos, así como la discusión

detallada de estos. Se analizan las interacciones de los gases CO, CO2, H2S, N2O y SO2 con las

diferentes nanoestructuras de nitruro de boro, tanto prístinas como modificadas con enlaces ho-

monucleares B-B y N-N. Los resultados abarcan parámetros estructurales, energías de adsorción,

análisis de transferencia de carga, caracterización electrónica mediante NCI y QTAIM, así como

parametros termoquímicos. En este capítulo se destacan los sistemas con mejor rendimiento se-

gún la afinidad con cada gas, evaluando su potencial en aplicaciones específicas como sensores,

materiales para captura y almacenamiento o como candidatos promisorios en procesos de catáli-

sis. Las conclusiones obtenidas reflejan el impacto que tienen las modificaciones estructurales en

la reactividad y funcionalidad de los materiales, confirmando su aplicabilidad en el contexto de

mitigación de gases contaminantes atmosféricos.
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CAPÍTULO 1

CONTEXTO

1.1. Antecedentes

1.1.1. Nitruro de boro

Los nanomateriales han revolucionado el mundo de la ciencia e ingeniería, ya que han surgido co-

mo una clase interesante de materiales que tienen gran demanda por la variedad de aplicaciones.

El término nanomaterial, se refiere a un material que tiene al menos una dimensión en un espacio

tridimensional o que su composición se reduce a nanoescala, es decir, que su tamaño está en el

rango de 1 a 100 nm. 21 ] Debido a las excelentes propiedades que poseen, se han propuesto para

aplicaciones en dispositivos médicos, electrónicos, recubrimientos, etc. 22 ]

Los nanomateriales también se pueden presentar en dimensionalidad reducida, por ejemplo; el

grafeno, que fue aislado en 2004 por Geim y Novoselov. Este evento, ha sido la inspiración para

explorar diferentes tipos de nanoestructuras con propiedades versátiles, como el nitruro de bo-

ro. 23 ]

En 1842 Balmain reportó la síntesis de la primera estructura de nitruro de boro (BN) usando cia-

nuro de potasio (KCN) y ácido bórico (H3BO3). 24 ] Posteriormente, en 2009 se informó del primer

hallazgo en la naturaleza, el cual fue un mineral de BN con estructura cúbica encontrada en el Tí-

bet de China. 25 ] El BN es un material químicamente estable compuesto por un número igual

de átomos de boro (B) y de nitrógeno (N) enlazados alternativamente. 26 ] El nitrógeno se puede

encontrar en un 78% en la atmósfera terrestre y es el elemento no combinado que más abunda;
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mientras que el boro es un elemento de baja abundancia y en la naturaleza se puede encontrar

como minerales de borato. 25 ]

El nitruro de boro posee características como gran área superficial, resistencia mecánica, defectos

estructurales, excelente resistencia a la corrosión y oxidación, baja densidad y por sus propieda-

des electrónicas se ha convertido en un candidato ideal para aplicaciones en diferentes áreas de la

ciencia. 16 ] Además, se sabe que es isoelectrónico e isoestructural al carbono (C) y existe en dife-

rentes formas cristalinas: hexagonal (h-BN), romboédrica (r-BN), cúbica (c-BN) y wurtzita (w-BN)

(ver Figura 1.1). 15, 16, 26 ] La c-BN y w-BN son formas de baja densidad con enlaces hibrida-

dos en sp3, mientras que la h-BN y r-BN se encuentran en fase densa con hibridación sp2. 11 ]

Asimismo, existen materiales de nitruro de boro de baja dimensión como los fullerenos que son

de dimensión cero (0D), los nanotubos, nanofibras y nanocintas son unidimensionales (1D) y las

nanohojas son bidimensionales (2D). 12 ]

Figura 1.1: (a) Formas cristalinas de nitruro de boro y (b) estructuras de baja dimensión.

1 ]

1.1.2. Fullerenos de nitruro de boro

El primer fullereno fue descubierto en 1985 por Robert F. Curl, Harold W. Kroto y Richard E. Sma-

lley, su estructura se conforma por 60 átomos de carbono en hibridación sp2, formando 12 pen-

tágonos y 20 hexágonos, tiene una forma similar a una pelota de fútbol por lo que recibe el nom-
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bre de “Buckyesfera". Esta estructura se puede encontrar en forma de elipsoides, cilindros y esfe-

ras. 27 ]

Más allá de sus formas y tamaños, los fullerenos han llamado mucho la atención de la comunidad

científica debido a sus propiedades electrónicas. Además, por su cavidad en forma de jaula, estos

han demostrado potencialidad para diferentes aplicaciones tecnológicas, incluyendo la biología y

medicina. Otra particularidad de estas estructuras es que son fáciles de funcionalizar, sustituyen-

do los átomos de carbono por elementos como el boro y el nitrógeno, esto ha llevado al desarrollo

de una variedad de fullerenos. Existen fullerenos de diferentes composiciones como los fullerenos

híbridos de boro-carbono, fullerenos de carburo de silicio y los de nitruro de boro. 2, 28, 29 ]

Los fullerenos de nitruro de boro tienen varias características químicas y físicas por lo que han

sido ampliamente estudiados. El primer fullereno de nitruro de boro fue reportado en 1998 por

Golberg y colaboradores. Este proceso se logró aplicando irradiación electrónica a una estructura

turbostrática de BN y con la ayuda de un microscopio electrónico de alta resolución se pudo carac-

terizar el modelo octaédrico con un diametro entre 0.4 - 0.7 nm. 30 ] Esta nanoestructura ha sido

reconocida por su geometría, estabilidad y propiedades como la baja densidad, alta conductividad

térmica y eléctrica. 31 ] Entre los diferentes nanoclusters de BN existen los sistemas no estequio-

métricos, es decir, que no se componen por el mismo número de átomos de boro y de nitrógeno,

como el caso del fullereno B116N134, B24N36 y B47N53. 32–34 ] Por otro lado, existen sistemas este-

quiométricos de baja composición química como el B16N16, B28N28 y el B12N12. Principalmente,

el B12N12 ha capturado mucho interés por ser el fullereno más estable energéticamente, así como

por sus destacadas características como la baja constante dieléctrica, alta conductividad térmica,

dureza mecánica, resistencia a la oxidación y su funcionalidad. 2, 31 ] Este sistema se conforma

por 12 pares de átomos (12 boro y 12 nitrógeno) en hibridación sp2, los cuales están acoplados a

forma de octaedro truncado. Además, se constituye por 14 anillos, de los cuales 6 están compues-

tos por 4 miembros (2 átomos de boro y 2 nitrógeno) y 8 se conforman por 6 miembros (3 átomos

de boro y 3 de nitrógeno). El B12N12 está unido simétricamente por 36 enlaces heteronucleares

(B-N) con una distancia entre 1.44-1.48 Å, su tamaño total como estructura es de 0.4 nm. 2 ]

Una característica del fullereno B12N12 es que los átomos de boro y de nitrógeno pueden encon-

trarse alternados formando los enlaces heteronucleares, pero también es viable formar enlaces

entre átomos de la misma especie, es decir; enlaces homonucleares de tipo B-B y N-N. En el traba-

jo de Escobedo y colaboradores se permutaron los átomos de boro y de nitrógeno para analizar el
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efecto del orden químico en la estabilidad estructural y las propiedades fisicoquímicas del B12N12

sin cambiar la composición química de éste. 2 ] Este tipo de permutación hace que las propie-

dades tanto estructurales como electrónicas mejoren, dando indicios para la síntesis de nuevos

isómeros del fullereno B12N12.

Una de las propiedades principales de esta nanoestructura es la estabilidad electrónica que posee,

por lo que ha sido ampliamente estudiado en diferentes aplicaciones. Existen estudios de aplica-

bilidad en áreas como la biomedicina, ambientales, energética, por mencionar algunas. 9 ]

Este tipo de fullerenos han sido muy estudiados en el área farmacéutica, donde se reconocen co-

mo agentes preventivos y quimioterapéuticos para diferentes tipos de cáncer. Estudios reportan

que el riesgo de cáncer de próstata puede ser reducido hasta en un 54% a través de la ingesta de

boro. Esto se corroboró mediante la creación de esferas huecas de nitruro de boro con cristalinidad

controlada y liberación de boro sobre células dañadas, encontrando que este tipo de estructuras

disminuyen la viabilidad celular y aumentan la apoptosis en células de cáncer de próstata. 14, 35 ]

Otros trabajos han reportado la interacción de fullerenos sobre nanoláminas de BN con enlaces

homonucleares para su propuesta como nuevos nanocompuestos, buscando la forma de mejorar

las propiedades de los sistemas al combinar dos tipos de nanoestructuras diferentes, con el fin

de ampliar las aplicaciones hacia sensores magnéticos o vehículos para el transporte de cualquier

tipo de fármaco. 36 ] Por otro lado, la aplicación de los fullerenos de BN como remediadores del

medio ambiente se ha vuelto de gran interés. Los materiales porosos de nitruro de boro tienen una

gran función como adsorbentes de contaminantes, debido a la gran capacidad de adsorción que

poseen. Se ha reportado una diversa gama de contaminantes que han sido removidos del agua a

través de nanoestructuras de nitruro de boro, por mencionar algunos, tenemos: aceites, solventes

orgánicos, colorantes, iones metálicos, entre otros. 9 ] Otro contaminante que ha sido adsorbido

sobre este tipo de materiales, es la tetraciclina. Song y colaboradores, modificaron el nitruro de

boro con níquel (II) para la eliminación de este compuesto, esta modificación permitió eliminar

hasta un 99.76 % de tetraciclina del medio, este porcentaje supera la capacidad de adosorción de la

mayoría de materiales reportados. 37 ] En esta misma área, Badran et al, analizó las interacciones

entre el amoníaco (NH3) sobre el B12N12 en fase gas y medio acuoso, encontraron que la forma en

que el fullereno adsorbe la molécula del NH3 está dada por quimisorción con una energía de ad-

sorción de 1.32 y 1.61 eV. 38 ] Un punto importante que podemos notar, es que las nanoestructuras

de nitruro de boro, precisamente los fullerenos, tienen una excelente capacidad de adsorción de
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diferentes tipos de moléculas y compuestos, por lo que también pueden tener gran impacto sobre

el sensado, captura o adsorción de gases de efecto invernadero, tomando en cuenta los sistemas

modificados, ver Figura 1.2.

Figura 1.2: Fullerenos B12N12 modificados con enlaces homonucleares (B-B; N-N). 2 ]

1.1.3. Nanotubos de nitruro de boro

El nanotubo es uno de los materiales unidimensionales (1D) más importantes a escala nanométri-

ca. La primera síntesis de este tipo de nanoestructura se dio en el año de 1991, cuando se reportó el

primer nanotubo de carbono (CNTs). 39 ] Al igual que los CNTs, la investigación en materiales de

baja dimensión se ha centrado en la caracterización de su contraparte heterogénea, los nanotubos

de nitruro de boro (BNNTs), los cuales fueron construidos sobre las similitudes estructurales entre

los enlaces C-C y B-N, (ver Figura 1.3). 3 ] Esta clase de nanoestructuras se han introducido en una

amplia gama de áreas emergentes, como nanosensores, nanocompuestos, en el diseño de nuevos

materiales y como sistemas nanoelectromecánicos. 40 ] Desde la predicción de la estabilidad de

los nanotubos de nitruro de boro en 1994 por Rubio y su síntesis por Chopra en 1995, los BNNTs

han llamado mucho la atención debido a las excelentes propiedades mecánicas, químicas y térmi-

cas. 41, 42 ] Como en otras nanoestructuras de nitruro de boro, en los BNNTs los átomos de boro

y nitrógeno también están alternados. Sin embargo, las propiedades electrónicas no dependen de

la parte estructural, en la Tabla 1.1 se pueden observar algunas propiedades de los BNNTs. 43 ]
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Figura 1.3: Modelo estructural del nanotubo de carbono (arriba) y nanotubo de nitruro

de boro (abajo). 3 ]

Propiedades BNNTs

Eléctrica Aislante (semiconductor; bandgap > 5 eV)

Resistencia a la oxidación Alta (estable hasta 900 °C)

Propiedades de tracción Resistencia (65 GPa) y módulo Young (∼ 1,5 TPa)

Conductividad térmica Alta (∼ 200 W/m/K)

Absorción de neutrones térmicos Alta (B=770 barnios y N<2 barnios)

Absorción óptica No absorbente en el espectro visible

Color a granel Blanco/blancuzco

Tabla 1.1: Propiedades de los nanotubos de nitruro de boro (BNNTs). 7 ]
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Estudios previos mencionan que los BNNTs pueden presentar diferentes configuraciones como la

armchair, zigzag, chiral, o también pueden modificarse en términos del tipo de enlace, es decir;

pueden estar compuestos de enlaces B-N, B-B y N-N, además de que existen configuraciones es-

tequiométricas (con el mismo número de átomos de B y N) y no estequiométricas (ricas en boro o

ricas en nitrógeno), ver Figura 1.4. 5, 6 ] Todo este conjunto de configuraciones pueden presentar

cambios en las propiedades, lo que convierte a los BNNTs en estructuras potenciales para diversas

aplicaciones. Los BNNTs son buenos candidatos para ser aplicados en dispositivos electrónicos,

catalizadores de deshidrogenación de metanol, como almacenadores de hidrógeno, en biomedi-

cina y como sensores de gases. 43 ]

Figura 1.4: Estructura de las diferentes configuraciones de los BNNTs. 4–6 ]

En la historia de los BNNTs, el almacenamiento de hidrógeno se investigó por primera vez en 2002,

desde esta fecha hasta la actualidad sigue siendo de interés, así como la adición de hidrógeno a

los BNNTs con la finalidad de aumentar su capacidad de blindaje de neutrones. 3, 44 ] Por otro

lado, se han aplicado a la encapsulación de moléculas de tinte, siendo útiles como portadores de

fluoróforos de alto brillo en los que la organización de las moléculas del tinte sobre la superficie

de los BNNTs mejoran la fluorescencia. 45 ] También, se ha investigado la adsorción de monóxido

de carbono, óxido de nitrógeno y óxido de azufre sobre estructuras de BNNTs, con la finalidad de

encontrar potencialidad como sensores o capturadores de estas moléculas. 17, 46 ]
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1.1.4. Nanohojas de nitruro de boro

El descubrimiento del grafeno revolucionó la investigación tanto en el mundo académico como a

nivel industrial. El grafeno consta de una sola capa de átomos de carbono dispuestos en una red de

panal bidimensional, esta estructura hace que exhiba excelentes propiedades físicas y químicas.

47 ] Este descubrimiento, ha enriquecido el área de los nanomateriales bidimensionales, lo que

ha llevado a la búsqueda de nanoláminas de diversas composiciones, tal es el caso del nitruro de

boro hexagonal (h-BN). 8 ] El h-BN es un compuesto binario sintético bidimensional (2D) que

consta de átomos alternados de boro y de nitrógeno, los cuales están dispuestos en capas en una

red de enlaces sp2. En el h-BN los átomos de boro y de nitrógeno están apilados entre sí con una

secuencia en capas, ver Figura 1.5. El nitruro de boro hexagonal exhibe ciertas propiedades, las

cuales se pueden observar en la Tabla 1.2. 7, 48, 49 ]

Figura 1.5: Estructura de las nanoláminas de nitruro de boro hexagonal. 7 ]
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Propiedades Unidad Valor

Estructura Hexagonal

Grupo espacial P63/mmc

Parámetros de red Å a=2.504; c=6.661

Densidad g/cm3 2.28

Conductividad térmica (bulto) W/m.K ∼ 400

En plano 390

Monocapa 600

Coeficiente de expansión térmica, direccción α (plano) K−1 -2.90x10−6

Coeficiente de expansión térmica, direccción c (plano) K−1 -4.05x10−5

Módulo elástico Tpa 0.5 - 0.6

Estabilidad de temperatura °C 1000; aire

1400; vacío

2850; gas inerte

Band gap eV 5.955

Respuesta de emisión nm 215

Tabla 1.2: Propiedades del nitruro de boro hexagonal. 7 ]

Se sabe que que las características estructurales, las propiedades y el rendimiento de los nanoma-

teriales bidimensionales de nitruro de boro dependen en gran medida de la forma en que se sinte-

tizan. Generalmente, las rutas de síntesis de materiales 2D pueden ser clasificadas en dos grupos

principales; de arriba hacia abajo y de abajo hacia arriba. La primera, consta de procedimientos

de exfoliación en los que la muestra cristalina de h-BN se descompone en 2D h-BN a través de

fuerzas químicas o mecánicas externas, mientras que la fabricación de abajo hacia arriba se logra

mediante la interacción química del boro y los precursores ricos en nitrógeno. 7, 8 ] Las rutas de

síntesis más adecuadas para aplicaciones de detección electroquímica son las que se muestran en

la Figura 1.6. 10, 48 ]
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Figura 1.6: Métodos de síntesis de nanoláminas de nitruro de boro. 7, 8 ]

Las propiedades mecánicas, térmicas, físicas y químicas mostradas en la Tabla 1.2 son las que ge-

neran la potencialidad en el h-BN para aplicaciones electrónicas, optoelectrónicas y estructurales.

En el área de la electrónica, el h-BN ha sido usado como capa de barrera contra fugas de carga de-

bido a la excelente capacidad de aislamiento eléctrico que posee. 7 ] Por otro lado, el nitruro de

boro hexagonal también se ha encontrado en dispositivos emisores de luz y en fotodetectores de

DUV (ultravioleta profundo, por sus siglas en inglés). Además, se ha utilizado para otras aplica-

ciones como la encapsulación de materiales, sustratos dieléctricos, fotocatálisis, terapia contra el

cáncer y también como sensores electroquímicos. 8 ] Precisamente, en esta última área se han

reportado estudios sobre el sensado de gases y también de otras moléculas sobre láminas de BN.
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En el trabajo teórico de Mohsen y colaboradores, utilizaron láminas de nitruro de boro dopadas

con aluminio y galio como sensores para el diclorosilano (C3H7NO3), siendo este gas altamen-

te tóxico e inflamable. Las interacciones encontradas muestran que la lámina de BN dopada con

galio exhibe mejores propiedades de adsorción así como de sensibilidad hacia la molécula del

diclorosilano comparadas con otros derivados que ya se han estudiado. 50 ] En otro trabajo expe-

rimental, las láminas 2D de h-BN fueron exploradas como electrocatalizadores potenciales para

la detección electroanalítica de dopamina. Las láminas 2D h-BN se conectaron a través de un pro-

ceso de modificación de fundición en una variedad de electrodos de carbono como soporte, tales

como carbono vítreo, diamante dopado con boro y electrodos de grafito serigrafiado. Se evaluó el

rendimiento electrocatalítico de los electrodos modificados de 2D h-BN sobre la detección de la

dopamina. Se encontró que la respuesta de los electrodos modificados con 2D h-BN depende en

gran medida de la interacción entre la lámina de BN y el material del electrodo, como en el caso del

electrodo de grafito serigrafiado, la modificación con 2D h-BN mejora la respuesta electroquímica

y disminuye el potencial de oxidación electroquímica de la dopamina en ∼ 90 mV comparado con

un electrodo no modificado. 51 ] También, se ha analizado la capacidad de las láminas de nitruro

de boro como almacenadoras de hidrógeno a través de la Teoría de Funcionales de la Densidad.

Se analizaron cuatro sitios posibles de adsorción sobre la nanolámina, de los cuales se encontró

que en el centro de la lámina fue el más favorable para la molécula del H2 con una energía de en-

lace de ∼ 0,212 eV. Asimismo, se encontró que la capacidad de almacenamiento de la nanolámina

de nitruro de boro es del 6.7% en peso, con una energía de adsorción de ∼ 0,128 eV. 52 ] En este

mismo contexto, se ha analizado la captura del CO2 sobre nanoláminas de BN dopadas con sili-

cio. El proceso de dopaje ayuda a mejorar las propiedades de los materiales, en este caso, el silicio

(Si) mejoró las propiedades, así como la capacidad de captura de la lámina de nitruro de boro, ya

que ésta fue capaz de capturar el CO2 directamente a través de una quimisorción. Este proceso se

atribuye a la formación del enlace covalente entre Si-CO2, por lo que el dopaje ayudó a una fácil

activación y captura del CO2. 53 ] En otro trabajo, se utilizaron láminas de BN dopadas con alu-

minio (Al) y carbono (C) como adsorbentes del CO2. De los resultados reportados, se muestra que

el CO2 es adsorbido sobre la lámina dopada con Al/C con una energía de -2.58 eV, que fue 5 veces

mayor que la del h-BN prístina. 54 ] Estos trabajos proporcionan información importante para

aplicar el h-BN en la captura o sensado de diversos gases y moléculas contaminantes, así como

la posibilidad de utilizar láminas de BN modificadas en términos de su composición estructural,
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con el fin de encontrar nuevas nanoestructuras con alta capacidad de adsorción, sensibilidad o

captura hacia compuestos dañinos.

1.1.5. Gases de efecto invernadero

La atmósfera es una fina capa de gases, partículas y nubes que rodean el planeta. En esta delgada

capa se almacenan miles de millones de toneladas de gases contaminantes, siendo este uno de los

problemas ambientales más graves en la última década. La emisión de gases contaminantes o de

efecto invernadero a la atmósfera, ambientes industriales y domésticos son poseen gran preocu-

pación. 55 ] Principalmente, por los cambios significativos que han provocado en el clima, ya que

estos calientan la superficie de la atmósfera provocando implicaciones en las precipitaciones, el

retroceso de los glaciares, el hielo marino y sobre el nivel del mar. 18, 19 ] Las principales concen-

traciones de algunos gases de efecto invernadero (GEI), como el CO, CO2, N2O, SO2 y el H2S siguen

en aumento derivado de las emisiones naturales y antropogénicas.

Los GEI se pueden clasificar en directos e indirectos de acuerdo al Panel Intergubernamental del

Cambio Climático (IPCC). Dentro de los GEI directos podemos encontrar el dióxido de carbono

(CO2), metano (CH4) y el óxido nitroso (N2O). Mientras que en los indirectos, se encuentran gases

como el monóxido de carbono (CO), óxidos de nitrógeno (NOx), compuestos orgánicos volátiles

no metálicos (COV-NM), halocarburos (HFC, PFC), hexafloruro de azufre (SF6) y dióxido de azufre

(SO2). 56 ] Svante Arrhenius fue quien reportó por primera vez el efecto invernadero del dióxido

de carbono hace más de 100 años. 57 ] El CO2 es un gas incoloro, inodoro y no inflamable, este se

forma a partir de la combustión de materiales que contienen carbono, así como en la fermenta-

ción y respiración de los animales. Uno de los problemas principales con el dióxido de carbono,

es que al estar presente en la atmósfera evita que parte de la energía radiante emitida por la tierra

sea devuelta al espacio, lo que ocasiona el efecto invernadero. Además, la exposición a grandes

cantidades de este gas puede ocasionar malestares como dolor de cabeza, somnolencia, mareos,

pérdida del conocimiento, y una grave falta de oxígeno que podría conducir a la muerte. 20, 58 ]

El monóxido de carbono (CO) puede ser dañino si se inhala en grandes cantidades, ya que pue-

de ocasionar mareos, confusión y pérdida del conocimiento. Este gas incoloro e inodoro se libera

a través de procesos de combustión, una de las principales fuentes en donde se libera, es en la

quema de combustibles fósiles. 58 ] Otro de los gases de efecto invernadero conocido, es el óxi-
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do nitroso N2O, este es un gas generado principalmente durante los procesos de transformación

de nitrógeno microbiano en suelos naturales y agrícolas. En la actualidad, las fuentes principales

de emisiones son la agricultura, la industria, la quema de biomasa y las emisiones indirectas de

nitrógeno reactivo. 59–61 ] Hay dos razones por las que este gas ha llamado mucho la atención,

en primera instancia, es un gas muy potente con un potencial de calentamiento global de 100

años, esto es 298 veces mayor que el CO2 y otra razon importante, se sabe que es la sustancia más

agotadora del ozono estratosférico. 62 ] Por otro lado, la liberación de una gran cantidad de dió-

xido de azufre (SO2) en el aire provoca smog y lluvia ácida, estos procesos pueden tener efectos

adversos en el agua dulce y en el suelo. 63 ] Este conjunto de gases han sido reconocidos como

principales causantes de la lluvia ácida, el efecto fotoquímico y del calentamiento global a través

del efecto invernadero, además, de las múltiples enfermedades respiratorias debido a la exposi-

ción crónica. Por esta razón, la detección de estos gases es de gran interés, así como el desarrollo

de nuevos materiales que permitan su recolección o captura antes de su liberación o acumulación

en la atmósfera.

1.1.6. Sensores y adsorbentes de nitruro de boro

Primero, es importante describir los procesos de adsorción a partir de datos experimentales. Se

sabe que la adsorción es un proceso que se da cuando un gas o un soluto líquido se acumula so-

bre una superficie, en este caso, puede ser sólida o líquida, a lo que se conoce como adsorbente,

cuando esto sucede se forma una película molecular, iónica o atómica y a las diferentes especies

de moléculas, átomos o iones adheridas al adsorbente se les conoce como adsorbatos. La película

formada puede ser multicapa si la adsorción se da en fase gaseosa o monocapa si la adsorción se

da en fase líquida. Así, la adsorción física (fisisorción) se puede dar gracias a las fuerzas de Van

der Waals que haya entre las moléculas o átomos del adsorbente y el adsorbato. Por otro lado, la

adsorción química (quimisorción) está asociada a las interacciones derivadas de la formación de

enlaces entre las moléculas del adsorbato y el adsorbente. En la Tabla 1.3 se presentan algunas

características que deben tener los procesos de adsorción, principalemente si es el área de mate-

riales adsorbentes. 64 ]
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Tabla 1.3: Propiedades experimentales de los procesos de adsorción física y química.

Propiedades Fisisorción Quimisorción

Fuerzas de enlace Van der Waals Enlaces químicos

Energía de adsorción Baja, 0.10-0.40 eV Alta, 0.40-4.0 eV

Cambio químico del adsorbente Ninguno Forma un compuesto

Reversibilidad Reversible Irreversible

Energía de activación Muy baja Alto, reacción

Efecto de la temperatura Negativo Temperaturas altas

Interacciones adsorbato-adsorbente Bajo Alto

Formación de multicapas Si No

En este contexto, el nitruro de boro tiene una amplia gama de aplicaciones, principalmente en

la realización de dispositivos electrónicos y optoelectrónicos, incluidos los sensores compuestos

por superficies adsorbentes usados en diversos procesos moleculares. 50, 65 ] Las superficies de

nitruro de boro hexagonal presentan excelente nivel de estabilidad y conductividad térmica, por

lo que se han convertido en una opción prometedora para el diseño de sensores de gas de alto ren-

dimiento. 65 ] Se ha reportado que dispositivos híbridos compuestos de grafeno y nitruro de boro

hexagonal tienen gran potencial para la selectividad de gases de tipo NOx , como lo menciona el

trabajo de De Souza et al., donde se evaluó el rendimiento de selectividad de un nanodispositivo

a través de la exposición a gases como NO, NO2, NH3 y CO2. De los cuales, las moléculas de NOx

se detectaron con más facilidad debido a la fuerte interacción que se genera entre éstas y la super-

ficie híbrida de grafeno/hBN, las energías de adsorción más bajas van de -1.0 y -2.2 eV, obtenidas

para el NO y NO2, respectivamente. Sin embargo, la energía de adsorción para el NH3 y CO2 fue

de -0.33 eV. 66 ] Asimismo, el trabajo propuesto por Ali et al. tiene el mismo enfoque, ya que se

diseñó un transistor de efecto de campo (FET, por sus siglas en inglés) compuesto por disulfuro

de molibdeno (MoS2) fabricado sobre una superficie de nitruro de boro hexagonal (hBN) para la

detección de gases NOx . Se observó una detección en concentraciones de hasta 6 ppb (partes por

billón) a una temperatura por debajo de la temperatura ambiente. Además, realizó una compara-

ción en el cambio umbral del voltaje con otros dispositivos, observando un cambio drástico en el

sensor compuesto por MoS2/hBN. Este cambio en el umbral significa una excelente transferencia
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de carga al momento de la exposición a moléculas de NOx , lo que sugiere que el material tiene

buen nivel de sensibilidad hacía el gas. 67 ] Se sabe que el nitruro de boro hexagonal es buen can-

didato para la detección de moléculas de diversos gases, ya que se han desarrollado dispositivos

para el sensado de gases como el NO2. 68 ] Este tipo de materiales híbridos en su forma bidimen-

sional, tienen un futuro prometedor como propuestas con alta selectividad a una amplia gama de

gases. 66 ]

La adsorción de moléculas involucra temas electroquímicos, donde se investigan cambios en las

propiedades electrónicas de los sistemas (adsorbente-adsorbato), las cuales se relacionan con in-

teracciones o parámetros químicos. En este contexto, los materiales 2D-hBN han sido usados co-

mo base de plataformas de detección electroanalítica debido a la gran superficie que poseen. 69 ]

Desde el punto de vista del electroanálisis, se están buscando nuevos nanomateriales que posean

alto potencial con una cinética rápida en la tranferencia de electrones para el diseño de electrodos.

En el trabajo de Khan et al. se reportó por primera vez el uso del nitruro de boro hexagonal como

base de una plataforma de detección electroquímica de dopamina. Las nanoláminas de BN fueron

conectadas eléctricamente a través de un proceso por fundición a diferentes tipos de electrodos

soportados por carbono, como el carbono vítreo, diamante dopado con boro y electrodos de gra-

fito serigrafiado. La respuesta de los electrodos modificados con h-BN depende en su mayoría de

la interacción entre el h-BN y el material del electrodo soportado. Se descubrió una alta eficacia

del nitruro de boro hexagonal como electrocatalizador de detección simultanea de dopamina en

presencia de ácido úrico con un PH de 5.0 y 7.4. 51 ] En este mismo contexto, también se ha tra-

bajado la modificación de carga en nanoláminas de BN. En el trabajo de Sun et al. se demostró

que modificando el estado de las cargas se puede controlar y revertir la adsorción y desorción de

gases como el CO2. Esto demuestra que las láminas de nitruro de boro pueden capturar o liberar

el dióxido de carbono de manera efectiva, sugiriendo una alta selectividad para ser aplicado en el

área del sensado. 70 ]

El nitruro de boro de una dimensión (1D), como los nanotubos, han atraído la atención de mu-

chos científicos tanto teóricos como experimentales debido a sus excelentes propiedades ópticas,

su alta resistencia mecánica, su conductividad térmica y principalmente, por la alta estabilidad

química que poseen. 5, 6 ] Este tipo de nanoestructuras han sido aplicadas como adsorbentes de

contaminantes del aire debido a que tienen superficies inertes con disposiciones bien definidas a

escala atómica. 46 ] En el trabajo de Bae et al. se analizaron nanotubos de nitruro de boro ricos en
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átomos de boro, para la detección de gases contaminantes diátomicos como el CO, NO y SO, ade-

más se agregaron moléculas atmosféricas abundantes como el O2 y N2 para comparar el impacto

de estas sobre la adsorción de los gases. Este análisis demostró que este tipo de estructuras tiene

una alta selectividad por el monóxido de carbono dando indicios de que es un buen adsorbente

con potencialidad para aplicarse en el área de sensores químicos. 46 ] De igual forma, se han es-

tudiado las propiedades de los nanotubos de nitruro de boro de pared simple para su posible uso

como sensores de acetona, donde se analizaron las interacciones de ésta sobre nanotubos prísti-

nos y dopados. Se encontró que la molécula de acetona se enlaza fuertemente a la nanoestructura

prístina, tomando en cuenta un diámetro pequeño, sin embargo, a medida que aumenta el tama-

ño del diámetro, la energía de adsorción disminuye significativamente. Asimismo, el dopaje con

átomos de Al, Si, Cu, Co, Ni, Ga y Ge refuerza la adsorción de la molécula sobre la nanoestructura,

este estudio demostró que haciendo el dopado adecuado se puede mejorar la capacidad de sensi-

bilidad de un sensor compuesto por nanotubos nitruro de boro, asegurando que estas estructuras

tienen potencial como sensores de moléculas de acetona. 71 ] Por otro lado, los materiales híbri-

dos han captado demasiado interés, ya que al hacer esta modificación en los materiales mejora las

propiedades, así como la capacidad de adsorción del mismo. En el trabajo de Liu et al. reportan

el estudio de nanotubos híbridos de carbono y nitruro de boro en su estructura zigzag y armchair

como adsorbentes de oxígeno. Se encontró que el proceso de quimisorción del O2 sobre el sistema

de tipo armchair es un proceso termodinámicamente inestable. No obstante, la adsorción del O2

sobre el sistema zigzag es un proceso exotérmico y puede formar complejos tanto de fisisorción,

como de quimisorción. Para corroborar los resultados también se analizó la adsorción del O2 so-

bre nanotubos prístinos de carbono y de nitruro de boro por separado. También, se encontró que

la adsorción del O2 mejora la conductividad de los nanotubos híbridos, esto sugiere que este tipo

de nanotubos pueden ser útiles como sensores de gas o como catalizadores para la reacción de

reducción de oxígeno. 72 ] Los nanotubos de nitruro de boro también han desarrollado un papel

importante como sensores químicos y depósitos de contaminantes ambientales de haluros de hi-

drógeno. Se investigó la adsorción de fluoruro de hidrógeno, cloruro de hidrógeno y bromuro de

hidrógeno sobre nanotubos de BN de tipo armchair. Este tipo de moléculas fueron adsorbidas so-

bre la superficie de forma exotérmica, las interacciones más fuertes, donde hubo acumulación de

carga se dieron entre los átomo de N y de H, en la mayoría de los complejos, por lo que este tipo

de nanoestructuras también pueden ser considerados en aplicaciones del sensado de moléculas
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de haluros de hidrógeno. 17 ]

Los materiales de nitruro de boro de cero dimensión, tales como el fullereno B12N12; poseen una

estructura excepcionalmente estable, por lo que se les atribuyen propiedades óptimas para una

gran variedad de aplicaciones, incluyendo acarreadores de fármacos, almacenamiento de hidró-

geno, baterías y como sensores de sustancias tóxicas. 31, 73 ] Este sistema se puede encontrar en

su forma prístina y modificado. Para su modificación, se puede realizar de tres maneras diferentes:

en forma decorada; este tipo de modificación es superficial, es decir, no hay sustitución de átomos

solo la formación de enlace entre un metal y la nanojaula, pero se puede dar en seis formas: unidos

al átomo de boro o nitrógeno, encima del anillo hexagonal, encima del anillo tetragonal, encima

de un enlace entre dos anillos hexagonales o encima de un enlace entre un anillo hexagonal y

un tetragonal. El segundo tipo de modificación se basa en la encapsulación del metal dentro de

la nanojaula sin la sustitución de átomos y la tercera modificación, el dopaje se lleva a cabo me-

diante la sustitución de un átomo de boro o nitrógeno por un metal. 73 ] Estas modificaciones se

usan para mejorar propiedades electrónicas y espectroscópicas, así como para eficientar el proce-

so de adsorción para aplicaciones de sensado. Dentro de este campo, se ha estudiado la detección

de formaldehído (CH2O). Se analizó la interacción del CH2O sobre nanojaulas de nitruro de boro

(B12N12) en su forma prístina y dopada. Los resultados muestran que el formaldehído puede ser

capturado a través del átomo de oxígeno sobre los sitios de boro y berilio de los fullerenos prísti-

nos (B12N12), dopados (BeB11N12, CB11N12) y codopados (Be2B11N11, C2B11N11). Se encontraron

energías de adsorción de -0.402 eV, -0.981 eV, -1.219 eV y -1.138 eV, repectivamente. La adsorción

de la molécula provocó una reducción en el gap |HOMO −LU MO|, en un 49% para el fullereno

prístino, 22% para el caso del dopado (CB11N12) y 55% para el codopado (C2B11N11). Estos re-

sultados muestran que este tipo de nanojaulas de nitruro de boro dopadas pueden considerarse

como un material con gran potencial para la detección y eliminación del gas CH2O. 74 ] Tam-

bién, hay reportes donde se analiza el B12N12 (prístino y dopado con Al) como adsorbente para

la detección y eliminación de contaminantes emergentes, tales como la cefalexina. Los resultados

obtenidos en la energía de adsorción, los cambios en la entalpía de adsorción y la energía libre de

Gibs demuestran que experimentalmente la cefalexina se puede adsorber de forma exotérmica. La

naturaleza de la interacción (quimisorción) que se dio sobre el sistema prístino, provoca la dismi-

nución relativa de la energía del gap, lo que sugiere que este material tiene potencial para eliminar

la molécula. Sin embargo, la fisisorción sobre el sistema dopado provocó cambios en la energía
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del gap, demostrando que esta nanoestructura posee la capacidad de detección para el desarro-

llo de nuevos sensores electroquímicos de la cefalexina. Además, el análisis de la influencia de la

temperatura en el proceso de adsorción indica que el proceso es más favorable a temperaturas

bajas. 75 ]

En el trabajo de Ammar et al. se reportó el dopaje en fullereno B12N12 con Manganeso (Mn) y Hie-

rro (Fe) para su uso como sensor de gases como el CO, NO y NH2. La estabilidad de las estructuras

dopadas (MnB11N12 y FeB11N12) se analizó mediante la energía de formación de enlace, el poten-

cial de ionización y la dureza química. Se encontró que el dopaje de esta nanoestructura provoca

una disminución en la brecha prohibida, de un valor de 6.748 eV a 2.199 eV y 2.333 ev, respectiva-

mente. 76 ] En este mismo contexto, se puede notar que hacer modificaciones sobre este tipo de

fullerenos mejora considerablemente las propiedades electrónicas y con ello, mejora la capacidad

de adsorción de las moléculas, por lo que estas estructuras modificadas también tienen potencial

para el diseño de sensores químicos. 77, 78 ] En otro estudio, reportado por Rand y Ayub se ivestigó

la adsorción de O2 y SO2 sobre el fullereno B12N12 prístino y decorado con níquel (Ni). El análisis

termodinámico, estructural y de transferencia de carga mostraron que la adsorción del O2 y SO2

sobre el sistema prístino, es de tipo quimisorción y fisisorción, respectivamente. Las energías de

adsorción encontradas son -1.49 eV para el O2 y -0.14 eV para el SO2. Sin embargo, el sistema de-

corado con Ni mejora la adsorción de las moléculas, las interacciones mostraron una energía de

-1.72 a -2.8 eV para el SO2 y para el O2 de -3.75 a -4.10 eV, que corresponden a diferentes configu-

raciones en ambos casos. Estos resultados muestran que este tipo de modificación en el sistema

B12N12 lo vuelve altamente sensible y específico hacía estos gases. 79 ] Finalmente, toda esta in-

formación orienta al desarrollo de nuevas investigaciones teóricas y experimentales relacionadas

con la modificación de sistemas de nitruro de boro que ayuden a ampliar el campo de aplicación

en el sensado de gases tóxicos y de contaminantes emergentes.
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1.2. Planteamiento del problema

Los problemas ambientales derivados de las emisiones de gases de efecto invernadero son el fo-

co de atención de la comunidad científica. Los GEI son el principal motor del cambio climático,

debido a que actúan como cristal, es decir, retienen el calor y la radiación impidiendo que escape

al espacio, provocando el calentamiento global. Muchos de estos gases se han estudiado bajo el

esquema de la química computacional, analizando la adsorción e interacción de estos sobre di-

versos materiales. 18, 19 ]

La interacción de moléculas de gas con nanoestructuras es un tema importante tanto para la in-

vestigación teórica como para diversas aplicaciones técnicas. Estudios han reportado la adsorción

de este tipo de gases sobre algunas nanoestructuras como nanotubos de carbono, fullerenos prís-

tinos de nitruro de boro y láminas de silicio dopadas con distintos heteroátomos. 80, 81 ] Sin em-

bargo, existen sistemas de baja dimensión de nitruro de boro modificados en términos del tipo de

enlace, es decir, que continen enlaces heteronucleares y homonucleares, los cuales no han sido

estudiados como adsorbentes de gases como el CO, CO2, H2S, N2O y SO2, lo que da apertura a

nuevas investigaciones tanto teóricas como experimentales sobre la búsqueda de nanomateriales

modificados con gran capacidad de adsorción hacia estos gases de efecto invernadero.

1.3. Justificación

Los métodos y procesos para capturar y almacenar los gases de efecto invernadero se han con-

vertido en un gran desafío a nivel global. Esto ha llamado la atención de la comunidad científi-

ca, precisamente del área de nanomateriales, debido a la necesidad de encontrar nanomateriales

nuevos o modificados que tengan buena capacidad de adsorber, capturar o almacenar gases como

el CO, CO2, H2S, N2O y SO2. Tal es el caso de los sistemas de baja dimensión de nitruro de boro,

que por sus excelentes propiedades derivadas de los enlaces homonucleares podrían fungir como

buenos adsorbentes o sensores de estos. Sin embargo, para poder encontrar una forma eficiente

en la que los sistemas de BN se puedan desempeñar en este tipo de aplicaciones, es necesario es-

tudiarlos bajo el enfoque de métodos cuánticos computacionales con la finalidad de elucidar las

interacciones que se pueda dar entre las nanoestructuras de BN y los gases.
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1.4. Objetivos

1.4.1. General

Caracterizar mediante simulación molecular la interacción entre el CO, CO2, H2S, N2O y SO2

y nanoestructuras de nitruro de boro (fullereno, nanotubo y nanohoja, con enlaces hetero-

nucleares y homonucleares).

1.4.2. Específicos

Obtener la posición geométrica óptima de interacción entre la molécula del CO, CO2, H2S,

N2O y SO2 y las nanoestructuras de nitruro de boro bajo el criterio de mínima energía en

fase gas.

Obtener las propiedades estructurales, así como las propiedades electrónicas (carga eléctri-

ca, gap |HOMO-LUMO|, polaridad, potencial químico, y energía de adsorción) de los siste-

mas (nanoestructuras de BN - CO, CO2, H2S, N2O y SO2).

Evaluar la estabilidad estructural de los complejos óptimos (nanoestructuras de BN - CO,

CO2, H2S, N2O y SO2) a través del análisis del espectro vibracional.

Analizar el índice de Interacciones No Covalentes (NCI) y aplicar la Teoría Cuántica de Áto-

mos en Moléculas (QTAIM) para identificar las interacciones moleculares en los complejos

de mínima energía.

Evaluar efectos de la temperatura sobre algunos sistemas representativos (nanoestructuras

de BN - CO, CO2, H2S, N2O y SO2) mediante parámetros termoquímicos.
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1.5. Hipótesis

La interacción entre el CO, CO2, H2S, N2O y SO2 y las nanoestructuras de nitruro de boro (fullereno,

nanotubo y nanohoja) es de tipo no-covalente (fisisorción) y covalente (quimisorción) en fase gas,

por lo que es viable usar a dichas estructuras modificadas como adsorbentes y/o sensores de este

tipo de gases.
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CAPÍTULO 2

MÉTODOS Y DETALLES DE SIMULACIÓN

2.1. Fundamento Teórico

2.1.1. Simulación molecular

La simulación molecular tiene técnicas asistidas por computadora que se han convertido en he-

rramientas importantes que facilitan la interpretación de datos experimentales a nivel molecular

o atómico. Estas permiten predecir y encontrar propiedades moleculares de sistemas químicos a

través de la mecánica clásica y la mecánica cuántica. 82, 83 ]

Mecánica molecular: Son métodos que aplican las leyes de la física clásica y emplean el

modelo de una molécula compuesta por átomos unidos por fuerzas elásticas o armónicas,

lo que se conoce como el modelo de elasticidad de Hooke. Estas fuerzas están definidas en

términos de la energía potencial de las coordenadas internas de la molécula para formar

lo que se conoce como campo de fuerza y así poder expresar la energía molecular y otras

propiedades. Además, no usan un operador Hamiltoniano o función de onda molecular. 84 ]

Mécanica cuántica: Es una de las ramas que sustenta toda la química moderna. Estos méto-

dos se pueden dividir en métodos semiempíricos y métodos ab initio ("desde el principio").

Este tipo de métodos describen un sistema químico a partir de un enfoque directo de la

estructura electrónica, por lo que se conocen como métodos de estructura electrónica. El

desarrollo de estos métodos ha permitido el respaldo de numerosos trabajos de investiga-
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ción, así como una modelación más segura y precisa en términos de la descripción de los

sistemas. 84, 85 ]

2.1.2. Métodos de estructura electrónica

El enfoque principal de estos métodos es a partir de la mecánica cuántica a través de aproxima-

ciones matemáticas que dan solución a la ecuación de Schrödinger (ĤΨ = EΨ). Donde Ĥ es el

Hamiltoniano yΨ es la función de onda. 85 ] Estos se dividen en dos clases importantes, los cua-

les se describen a continuación.

Métodos semiempíricos: Los métodos semiempíricos son característicos por resolver la ecua-

ción ĤΨ = EΨ de forma aproximada y por utilizar parámetros que derivan de estudios ex-

perimentales para la descripción de los sistemas químicos. Dentro de estos métodos encon-

tramos a AM1 (Austin Model 1), MINDO/3 (Modified Intermediate Neglect of Differential

Overlap) y PM7 (Parametric Method) que están implementados en programas como MO-

PAC (Molecular Orbital PACKAGE), AMPAC, HyperChem y Gaussian. 86, 87 ]

Métodos ab initio: Estos métodos permiten la descripción de muchos sistemas moleculares,

es decir, no están limitados a un tipo de sistema específico, además de que no usan paráme-

tros experimentales para su descripción. Este tipo de cálculos están basados unicamente en

la leyes de la mecánica cuántica para encontrar una solución más exacta a la ecuación de

Schrödinger y poder describir la estructura electrónica del sistema. Estos se pueden divi-

dir en dos tipos: los que ocupan funciones de onda para llevar a cabo los cálculos, ya que

requieren de tres coordenadas espaciales para cada uno de los N electrones del sistema,

lo que los hace muy costosos computacionalmente, tal es el caso de Hartree-Fock (HF) y

post-HF. 84, 88 ] Por otro lado, tenemos los que dependen completamente de la densidad

electrónica y están sustentados dentro de la Teoría de Funcionales de la Densidad.

2.1.3. Teoría de Funcionales de la Densidad

La Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) fue desarrollada para el

cálculo de sistemas de muchos cuerpos, especialmente, para los que contienen grandes números

de átomos y electrones. Esta teoría ha sido muy importante en el campo de la química debido
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a que ha permitido caracterizar los sistemas a partir de las interacciones electrónicas entre las

moléculas. La DFT surgió gracias a las aportaciones de Thomas y Fermi, y posteriormente fue

extendida por Dirac. Sin embargo, en 1964 fue reformulada por Hohenberg y Kohn a partir de sus

teoremas. 84, 88 ]

Teorema de Hohenberg-Kohn: Este teorema fue una de las aportaciones importantes para

la teoría DFT, ya que fue reformulada a partir de que todos los parámetros de un sistema

químico fueran descritos mediante la densidad electrónica, en lugar de las posiciones de los

electrones. Asimismo, la energía total del sistema está descrita mediante la densidad, por

lo que se convierte en un funcional de energía, esto es, una función que depende de otra

función. La demostración del teorema de Hohenberg-Kohn va de la siguiente manera; la

función de onda electrónica del estado fundamental, ψ0, de una molécula de n electrones

es una función propia del Hamiltoniano puramente electrónico de la Ecuación 2.1:

Ĥ =−1

2

n∑
i=1

∇2
i +

n∑
i=1

υ(ri )+∑
j

∑
i> j

1

ri j

υ(ri ) =−∑
α

Zα
riα

(2.1)

Donde la cantidad υ(ri ) es la energía potencial de la interacción entre el electrón i y los nú-

cleos que depende de las coordenadas xi , yi , zi del electrón i y de las coordenadas nucleares.

En otras palabras, υ(ri ) se conoce como el potencial externo que actúa sobre el electrón i ,

ya que se produce por las cargas externas al sistema de electrones. Una vez que se ha es-

pecificado el potencial externo y el número de electrones, se determinan las funciones de

onda electrónicas y las energías permitidas de la molécula como soluciones de la ecuación

ĤΨ= EΨ. El teorema de Hohenberg-Kohn demuestra que para sistemas con un estado fun-

damental no degenerado, la densidad de probabilidad electrónica del estado fundamental,

ρ0(r ), determina el potencial externo y el número de electrones. Sin embargo, esta formula-

ción no permitía calcular los valores de la energía y la densidad debido a que no se conocían

los diferentes términos de interacción, principal problema que se da en sistemas de muchos

cuerpos. 84 ]

Método de Kohn-Sham: En 1965, Kohn y Sham reformularon el problema de Hohenberg-

Kohn haciendo la siguiente suposición; si se separa la energía de manera que se pueda cal-

cular a partir de la densidad electrónica y se define un nuevo término de intercambio y co-
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rrelación que contenga toda la información de las interacciones que no se conocen, se puede

tener una aproximación considerable al valor real de la energía del sistema. Este método es

capaz de obtener resultados exactos, sin embargo, debido a que las ecuaciones que este ocu-

pa contienen un funcional desconocido, esto da lugar a varios métodos que ayudan a con-

seguir valores muy cercanos a los reales, los cuales son conocidos como funcionales. 84, 89 ]

Para calcular la densidad y la energía electrónica de forma más precisa se han desarrollado mu-

chas aproximaciones del potencial y muchas funciones de base para la descripción de los orbitales

con la finalidad de representar al máximo los sistemas de forma real. Los más conocidos son los

métodos LDA (Local Density Approximation, por sus siglas en inglés) y GGA (General Gradient

Approximation). Estas aproximaciones han permitido que la teoría DFT sea un éxito para la mo-

delación de moléculas y sólidos en términos de recurso computacional. 84 ]

Funcionales: Existe una variedad de aproximaciones, el peldaño más bajo comprende la

Aproximación de la Densidad Local (LDA, por sus siglás en inglés). En este tipo de aproxi-

maciones la densidad de energía de intercambio y correlación (EXC =EX +EC ) depende solo

de la densidad en un punto y es la del gas de electrones uniforme en esa densidad. Este es

el funcional de densidad más siemple y no es lo suficientemente preciso para la mayoría de

los sistemas químicos. 90, 91 ]

En segundo lugar, están las Aproximaciones del Gradiente Generalizado (GGAs), estas to-

man en cuenta tanto la densidad como el gradiente en cada punto por lo que son más

precisos que la LDA. Los funcionales GGAs más conocidos e importantes son BP86 92 ],

BLYP 93 ], PW91 94 ], BPW91 95 ], PBE 96 ], HCTH407 97 ], RPBE 98 ], por mencionar al-

gunos.

En el siguiente escalón están los meta-GGAs, este tipo de funcionales dependen de la densi-

dad de energía cinética de Kohn-Sham. Un ejemplo de ellos, es el TPSS. 90, 99 ]

En cuarto lugar, se encuentran los funcionales híbridos. Estos son una combinación del in-

tercambio exacto con un GGA. El funcional más conocido es el B3LYP, que es uno de los más

ocupados en la actualidad. Para reducir los efectos de la correlación estática y producir va-

lores más precisos toma en cuenta una fracción del 20% del intercambio exacto, esto puede

ser más costoso computacionalmente porque el intercambio exacto no es local y depende

tanto de la densidad electrónica como de la matriz de densidad. 90 ]
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El último peldaño en la escalera de Jacob, son los funcionales no locales. A diferencia de los

anteriores, estos toman en cuenta los orbitales ocupados y desocupados, por lo que el costo

computacional se encarece. 90 ]

Funciones de base: Las funciones de un electrón que describen a los electrones mediante

los orbitales moleculares para las moléculas y las bandas para los sólidos, son la base en

todos los métodos dentro de los cálculos de estructura electrónica. 100 ] En los métodos

de estructura electrónica que ocupan una función de onda, las funciones de un electrón y

un centro se usan para describir la correlación electrónica y al mismo tiempo la función de

onda dominante, como en el método de Hartree-Fock (HF). Sin embargo, en la Teoría del

Funcional de la Densidad a través de estas funciones se obtiene la densidad electrónica, pa-

ra luego determinar la energía y todas las propiedades del sistema. Los orbitales moleculares

se pueden representar a través de una expanción lineal de un conjunto de funciones analíti-

cas, llamado conjunto de base. En la descripción de una molécula se debe tomar en cuenta

el conjunto de base de los átomos que conforman dicha molécula, ya que este tipo de fun-

ciones están desarrolladas y optimizadas para cada átomo. 84, 101 ]

Existen algunos tipos de aproximaciones, tales como las funciones de tipo Slater y Gaus-

sianas. Las funciones de tipo Slater (STO) con la forma funcional dada por la Ecuación 2.2,

deberían lograr una buena representación de los orbitales atómicos con una cantidad míni-

ma de funciones.

χζ,n,l ,m(r,θ,ϕ) = N r n−1Yl ,m(θ,ϕ)e−ζr (2.2)

Donde r , θ y ϕ son las coordenadas esféricas; r es la distancia entre el electrón y el núcleo

en el que está centrado el STO, N es una constante de normalización, Yl ,m es una función

harmónica esférica (la parte angular de la STO), ζ es el exponente orbital y n es el número

cuántico principal. Sin embargo, computacionalmente resolver el cálculo de integrales de

dos electrones de 3 y 4 centros con este tipo de funciones es demasiado difícil e ineficiente.

102 ] La solución para superar esta limitación es el reemplazo de las funciones de tipo Slater

por Funciones de tipo Gaussianas (GTOs). Las funciones GTOs están definidas en forma

cartesiana dada por la Ecuación 2.3.
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χζ,i , j ,k (x, y, z) = N xi y j zk e−ζr 2
(2.3)

Las componentes cartesianas x, y, z son las distancias entre el electrón y el centro de la GTO,

generalmente una posición nuclear. ζ es el exponente orbital que define la extensión radial

de la función. El momento angular del orbital atómico está dado por la suma de las potencias

i , j ,k en la parte angular de la función. 102 ] La suma i + j +k = 0 corresponde a un orbital

de tipo s y i + j +k = 1, para orbitales tipo p. 103 ]

2.1.4. Campos escalares

Interacciones No Covalentes: Las interacciones no covalentes (NCI, por sus siglas en in-

glés) son de suma importancia en el estudio de sistemas químicos aplicados a áreas como

la bioquímica, biología y ciencia de materiales. 104 ] Este análisis desempeña un rol impor-

tante cuando se quiere caracterizar interacciones en sistemas, por ejemplo; entre proteínas

y fármacos, en la formación de grupos moleculares, el autoensamblaje de nanomateriales,

plegamiento de proteínas, etc. Específicamente, los NCI describen la superficie del campo

de fuerza a través del cual las especies químicas interactúan entre sí, sin que haya compar-

tición de electrones. Estas abarcan diferentes energías de enlace, como son los puentes de

hidrógeno, interacciones dipolo-dipolo e interacciones de dispersión de London. 105, 106 ]

El índice de interacciones no covalentes se puede obtener a partir de dominios de la densi-

dad electrónica asociados a interacciones débiles que poseen tanto una baja densidad como

un bajo gradiente de densidad reducido s(ρ). 107 ] Estos es, la contribución del intercambio

de la aproximación del gradiente generalizado (EGG A
X ) con respecto al de la aproximación de

la densidad local (E LD A
X ):

EGG A
X −E LD A

X =−∑∫
F (s)ρ4/3(⃗r )dr⃗ (2.4)

donde F (s) es una función del gradiente de la densidad reducida, s, para un giro de espín

dado. Este parámetro está referido a la falta de homogeneidad local.

s = 1

cs

|∇ρ|
ρ4/3

(2.5)
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donde cs = 2(3π2)
1
3 y el exponente 4/3 en la densidad, asegura que s, no es una cantidad

adimensional. Otro punto importante es que, asume valores grandes tanto para gradientes

grandes como regiones con densidades pequeñas, como las colas alejadas de los núcleos,

es decir; regiones alejadas de la molécula, en las que la densidad decae exponencialmente

hasta cero, donde el gradiente reducido tiene valores muy grandes. Asimismo, toma encuen-

ta regiones con valores pequeños de s para gradientes pequeños, como lo son las regiones

de enlaces covalentes, así como de interacciones no covalentes. 105, 107 ] Cuando hay pre-

sencia de alguna interferencia entre nubes atómicas, estas se pueden visualizar en el gráfico

s(ρ) y están atribuidas a las interacciones. Si se trazan las isosuperficies alredor de estos

mínimos, las NCI aparecen como isosuperficies muy visibles. En este método, existe un có-

digo de colores que sirve para distinguir entre interacciones atractivas o repulsivas. El color

azul describe las interacciones atractivas como los puentes de hidrógeno, verde para inter-

acciones de tipo Van der Waals, que son muy débiles y el rojo para representar la repulsión

estérica, ver Figura 2.1.

Figura 2.1: Código de colores para las isosuperficies del índice de Interacciones No Co-

valentes.

44



Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas: La Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas (QTAIM,

por sus siglas en inglés) es una aproximación teórica que se desarrolló a partir de los funda-

mentos de la mecánica cuántica para poder analizar la estructura electrónica y la distribu-

ción de carga en moléculas y sólidos. La QTAIM proporciona herramientas para interpretar

y comprender la naturaleza de los enlaces químicos, así como las propiedades de los áto-

mos y moléculas basándose en el análisis de la densidad electrónica. 108, 109 ] La topología

de la densidad electrónica engloba conceptos relacionados directamente con las fuerzas de

atracción de los núcleos, los cuales son analizados a partir de la densidad electrónica ρ(r ).

Esta última, es una función que describe la distribución de los electrones en el espacio mo-

lecular a través de ciertos puntos críticos (CPs, por sus siglas en inglés). Los puntos críticos

son posiciones en el espacio molecular donde el gradiente de la densidad electónica ∇ρ(r )

es igual a cero. Estos puntos pueden ser clasificados de acuerdo al número y la naturaleza

de las curvaturas de la densidad; es decir, de acuerdo al comportamiento de las segundas

derivadas de la densidad en esa posición.

La densidad electrónica ρ(r ) se define como la probabilidad de encontrar un electrón en

una posición específica r en el espacio de tres dimensiones, ésta se puede expresar como:

ρ(r ) = N
∫

|ψ(r1,r2, ...,rN )|2dr1,dr2,dr3, ...,drN (2.6)

donde N es el número de electrones y ψ es la función de onda del sistema. Esta función se

puede analizar topológicamente para determinar las propiedades de enlace de una molécu-

la. Es por ello, que la QTAIM hace uso del gradiente de la densidad (∇ρ(r )) para identificar

las trayectorias y posiciones que separan las regiones atómicas. El gradiente se define por:

∇ρ(r ) =
(
∂ρ

∂x
,
∂ρ

∂y
,
∂ρ

∂z

)
(2.7)

El gradiente de la densidad, es un vector que señala la dirección de máxima variación de

ρ(r ), lo cual es importante para identificar las fronteras entre los átomos de una molécula.

Ahora, se sabe que un punto crítico (CP) en la densidad electrónica es un punto en el espacio

en el que las primeras derivadas de la densidad son iguales a cero. La naturaleza de un punto

crítico en ρ(r ) se pueden clasificar a través del Hessiano de la densidad, esto es:

Hρ(r ) =


∂2ρ

∂x2
∂2ρ
∂x∂y

∂2ρ
∂x∂z

∂2ρ
∂y∂x

∂2ρ

∂y2
∂2ρ
∂y∂z

∂2ρ
∂z∂x

∂2ρ
∂z∂y

∂2ρ

∂z2

 (2.8)
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Entonces, en la QTAIM, los puntos críticos son clasificados según su índice, el cual está de-

terminado por el número de valores propios negativos. A continuación se describe cada uno

de estos:

• Punto crítico nuclear (3, -3): Corresponde a la posición de un núcleo y contiene tres

curvaturas negativas, r es un máximo local de la densidad electrónica en torno al nú-

cleo.

• Punto crítico de enlace (3, -1): Indica la presencia de un enlace químico, ya que se en-

cuentra entre dos núcleos enlazados. Este posee una curvatura positiva y dos negativas.

• Punto crítico de anillo (3, +1): Está presente en estructuras cíclicas y representa la re-

gión de menor densidad en un anillo, contiene dos curvaturas positivas y una negativa.

• Punto crítico de jaula (3, +3): Se encuentra en el centro de espacios cerrados, como

las cavidades en moléculas complejas. Tiene tres curvaturas positivas, es decir; r es un

mínimo local.

El número y tipo de puntos críticos que pueden coexistir en una molécula o sólido poseen

una estricta relación topológica que establece que la suma de todos los puntos críticos es

igual a 1 para moléculas finitas o aisladas y 0 para sistemas sólidos. 106, 108, 109 ]

2.1.5. Parámetros termoquímicos

La termoquímica se define como la rama de la termodinámica que está centrada en analizar los

cambios que ocurren en el comportamiento energético y la estabilidad térmica de especies mole-

culares en función de la temperatura. Estas propiedades pueden obtenerse a partir de los cálculos

de frecuencias vibracionales realizados bajo el marco de la Teoría de Funcionales de la Densi-

dad (DFT). Los modelos de la Mecánica Estadística y la Aproximación Armónica permiten evaluar

parámetros termodinámicos como la energía interna (U ), la entalpía (H), la capacidad calorífica a

presión constante (Cp ) y la entropía (S) en un intervalo de temperatura. Las contribuciones indivi-

duales al comportamiento termodinámico de una molécula se describen a partir del movimiento

traslacional, electrónico, rotacional y vibracional. El punto de partida en cada caso se describe a

partir de la función de partición q(V ,T ) para el componente correspondiente. 110 ] Primero, la
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función de partición de cualquier componente, puede usarse para determinar la contribución de

la Entropía (S) de ese componente, mediante la ecuación:

S = N kB +N kB ln(
q(V ,T )

N
)+N kB T (

∂lnq

∂T
)V (2.9)

Sin embargo, Gaussian utiliza una forma especial. Primero, se dan valores molares, por lo que se

puede dividir por n = N /NA y se sustituye NAKB = R. También se puede reemplazar el primer

término del logarítmo como e, lo que resulta con N = 1:

S = R +Rl n(q(V ,T ))+RT

(
∂l nq

∂T

)
V

S = Rl n(q(V ,T )e)+RT

(
∂lnq

∂T

)
V
= R

(
l n(qt , qe , qr , qv e)+T

(
∂lnq

∂T

)
V

)
La energía térmica interna E se puede obtener a partir de la función de partición como:

E = N kB T 2
(
∂l nq

∂T

)
V

(2.10)

A partir de esta energía obtenemos la capacidad calorífica (CV ) mediante:

CV =
(
∂E

∂T

)
N ,V

(2.11)

Estas son las tres ecuaciones que se utilizan para derivar las expresiones finales con las que se

calculan los diferentes componentes de las propiedades termodinámicas que imprime Gaussian.

110 ]

Contribución traslacional: la ecuación de la función de partición traslacional es:

qt =
(

2πmkB T

h2

)3/2

V

La derivada parcial de qt con respecto de T es:(
∂lnqt

∂T

)
V
= 3

2T

Debido a que en el segundo término de la ecuación de la entropía (S) no se conoce el valor

de V , la solución se complica. Sin embargo, se sabe que para un gas ideal PV = N RT =
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(
n

NA

)
NAkB T , entonces el valor del volumen es V = kB T

P . Por lo tanto, Gaussian calcula qt

como:

qt =
(

2πmkB T

h2

)3/2 (
kB T

P

)
La función de partición traslacional se usa para calcular la entropía traslacional (St ).

St = R

(
ln(qt e)+T

(
3

2T

))

= R

(
ln(qt )+ ln(e)+

(
3

2

))
= R

(
ln(qt )+1+

(
3

2

))
(2.12)

Ahora, la contribución traslacional a la energía interna es:

Et = N kB T 2
(
∂lnq

∂T

)
V

Et = RT 2
(

3

2T

)
Et =

(
3RT

2

)
(2.13)

Finalmente, sacando la parcial de la contribución traslacional a la energía interna podemos

obtener la capacidad calorífica como:

Ct =
(
∂Et

∂T

)

Ct =
(
∂
(3RT

2

)
∂T

)

Ct = 3R

2
(2.14)

Contribución del movimiento electrónico: la función habitual de partición electrónica es:

qe =ω0e−∈0/kB T +ω1e−∈0/kB T +ω2e−∈0/kB T +·· · (2.15)

Donde ω es la degeneración del nivel de energía y ∈n es la energía del n-ésimo nivel. Gaus-

sian supone que la primera energía de excitación electrónica es mucho mayor que kB T . Por

lo tanto, el primer estado excitado y los superiores son inaccesible a cualquier temperatura.
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Además, la energía del estado fundamental, se establece en cero. 110 ] Estas suposiciones

pueden simplificar la función de partición electrónica a:

qe =ω0

Que se entiende simplemente como la multiplicidad de espín electrónico del sistema. Por lo

tanto, la entropía debido al movimiento electrónico (Se ) es:

Se = R

(
l nqe +T

(
∂l nqe

∂T

)
V

)
Se = R(lnqe +0)

Dado que no hay términos dependientes de la temperatura en la función de partición, la ca-

pacidad calorífica electrónica y la energía térmica interna debida al movimiento electrónico

son iguales a cero.

Contribución del movimiento rotacional: el análisis de la rotación molecular puede dividirse

en varios casos: átomos individuales, moléculas poliatómicas lineales y moléculas poliató-

micas no lineales. Para un solo átomo, qr = 1. Dado que qr no depende de la temperatura, la

contribución de la rotación a la energía térmica interna, la contribución a la capacidad calo-

rífica y la contribución a la entropía son todas idénticamente cero. 110 ] Para una molécula

lineal, la contribución del movimiento rotacional a la entropía (Sr ) es:

Sr = R(lnqr +1)

La contribución de la rotación a la energía térmica interna (Er ):

Er = RT

Y la contribución a la capacidad calorífica (Cr ):

Cr = R

Para el caso general de una molécula poliatómica no lineal, la entropía, la energía térmica

interna y la capacidad calorífica son:

Sr = R(l nqr + 3

2
)
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Er = 3RT

2

Er = 3R

2

Contribución del movimiento vibracional: las contribuciones a la función de partición, la

entropía, la energía interna y la capacidad térmica a volumen constante de los movimientos

vibracionales se componen de una suma o producto de las contribuciones de cada modo

vibracional, K. Solo se consideran los modos reales, los modos con frecuencias imaginarias

se ignoran. Existen dos maneras de calcular la función de partición, dependiendo de dónde

se elija el cero de energía: el fondo del pozo de energía potencial internuclear o el primer

nivel vibracional. La elección dependerá de si las contribuciones derivadas de la energía del

punto cero se calcularán por separado. Si se calculan por separado, se debe usar el fondo del

pozo como punto de referencia. 110 ]

La función de partición si elige el fondo del pozo (BOT) como punto de referencia cero es:

qv =∏
k

e−Θv,K /2T

1−e−Θv,K /T

Pero, si elige el primer nivel de energía vibracional como el cero de energía (V = 0), entonces

la función de partición vibracional general está definida como:

qv =∏
k

1

1−e−Θv,K /T

Sin embargo, Gaussian hace uso del fondo del pozo como el cero de energía (BOT) para

determinar las magnitudes termodinámicas, pero también imprime la función de partición

V = 0. Se puede ver, que la única diferencia entre ambas contribuciones es el factorΘv ,k/2T ,

que es la energía vibracional del punto cero en la ecuación para la energía interna (Ev ). Asi-

mismo, en las ecuaciones para la entropía (Sv ) y la capacidad calorífica (Cv ) este término

desaparece debido a que solo se deriva con respecto de T . Por lo tanto, las contribuciones

quedan de la siguiente manera:

Sv = R
∑
K

(
Θv,K /T

eΘv,K /T −1
− ln(1−e−Θv,K /T )

)
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Ev = R
∑
K
Θv,K

(
1

2
+ 1

eΘv,K /T −1

)

Cv = R
∑
K
Θv,K

(
Θv,K /T

e−Θv,K /T −1

)2
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2.2. Detalles de simulación

2.2.1. Análisis estructural y parámetros electrónicos

En el presente trabajo se llevaron a cabo cálculos de estructura electrónica basados en la Teo-

ría de Funcionales de la Densidad. Para llevar a cabo el análisis, se realizó la optimización de los

modelos iniciales. En la Figura 2.2 se pueden observar las moléculas de los gases analizados y en

la Figura 2.3 se visualizan los sistemas de nitruro de boro, fullerenos, nanotubos y nanoláminas,

en su forma prístina y modificada. Estos sistemas fueron considerados con carga cero (Q=0) y

multiplicidad 1 (M=2ST +1; donde ST representa el espín total del sistema). La optimización fue

realizada usando el funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) acoplado a un conjunto de ba-

se 6-311G(d,p). 96, 111 ] El PBE pertenece al grupo de funcionales de la Aproximación del Gra-

diente Generalizado (GGAs), además es un funcional que deriva del PW91, que toma cuenta el

intercambio, así como la correlación electrónica, por lo que la descripción de los sistemas es más

idonea. 94 ] Por otro lado, en este tipo de cálculos es importante la elección de las funciones de

base, ya que son las encargadas de la descripción de los orbitales moleculares. En este caso, la base

6-311G(d,p) es denotada como triple zeta, ya que está compuesta por 6 funciones primitivas de ti-

po gaussianas, las cuales están encargadas de describir los orbitales atómicos de capa interna y la

división triple (311) son las 5 funciones encargadas de la descripción de los orbitales de valencia.

Asimismo, se añade una función gaussiana de polarización tipo d para los átomos pesados y una

tipo p para los átomos de hidrógeno, lo que ayuda a tener una mejor descripción del sistema mo-

lecular. 89, 111 ] Seguido de esta optimización, se llevó a cabo una búsqueda de todos los posibles

modos de interacción de los gases CO, CO2, N2O, H2S y SO2 sobre los sistemas de nitruro de boro

BNFpr i s , BNNTpr i s , BNNHpr i s ; BNF18hm , BNNTr b , BNNHr b ; BNF16hm , BNNTr n , BNNHr n ; a través

del programa de búsqueda de isómeros restringidos por recocido simulado (RISSA). Este progra-

ma utiliza el método de recocido simulado para imponer restricciones espaciales en la búsqueda

de conformaciones. 112 ] En este paso se obtuvieron alrededor de 2000 geometrías para cada sis-

tema, las cuales se ordenaron mediante su energía relativa tomando como base la conformación

de mínima energía, esto con el fin de observar las tendencias entre las diferentes estructuras. Pos-

terior a esto, se seleccionaron 100 conformaciones para optimizarlas con el método semiempírico

PM7 en el programa MOPAC. 113, 114 ] De aquí, se tomaron 15 confórmeros para optimizarlos

con DFT usando el nivel de teoría PBE/6-311G(d,p), que ya se describió anteriormente.
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Figura 2.2: Gases CO, CO2, N2O, H2S y SO2.

Figura 2.3: Sistemas de nitruro de boro prístinos y modificados; fullereno (0D), nanotu-

bo (1D) y nanolámina (2D).

Una vez que se encontraron los sistemas de mínima energía, en este caso fueron 45, tomando en

cuenta que son 5 moléculas de gases sobre 9 estructuras de nitruro de boro diferentes, se hizo uso

de la ecuación 2.16 para obtener la energía de adsorción (Ead ).

Ead = EnB N−g as − (EnB N +Eg as) (2.16)

Donde EnB N−g as corresponde a la energía total del sistema (CO, CO2, N2O, H2S, SO2 - BNFpr i s ,
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BNNTpr i s , BNNHpr i s ; BNF18hm , BNNTr b , BNNHr b ; BNF16hm , BNNTr n , BNNHr n), EnB N a la ener-

gía de la nanoestructura de nitruro de boro (BNFpr i s , BNNTpr i s , BNNHpr i s ; BNF18hm , BNNTr b ,

BNNHr b ; BNF16hm , BNNTr n , BNNHr n) y Eg as a la energía del gas (CO, CO2, H2S, N2O y SO2). Las

interacciones de largo alcance fueron evaluadas mediante el esquema de Grimme D3. Sin embar-

go, en las conformaciones de los sistemas prístinos se realizó un mapeo de funcionales usando el

PBE0, B3LYP y ωB97X-D, en este último se usó el esquema de Grimme D2. 115–118 ]

Dentro del formalismo de la DFT hay parámetros que nos permiten predecir el comportamiento

electrónico de los sistemas moleculares, tales como el Gap |HOMO-LUMO| (GapLH), que se puede

estimar a partir de una diferencia entre las energías de los orbitales frontera HOMO (Highest Occu-

pied Molecular Orbital) y LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), tal como en la Ecuación

2.17. El comportamiento electrónico de los sistemas depende mucho de los valores encontrados,

como se muestra en la Figura 2.4.

GapLH = EHOMO −ELU MO (2.17)

Figura 2.4: Interpretación del valor del gap |HOMO-LUMO|.

Asimismo, el potencial químico electrónico (µ), está catalogado como un índice de reactividad

global y se define como:

µ=
(
∂E

∂N

)
ν(r )

(2.18)

entonces, podemos decir que el potencial químico es usado para medir la tendencia que tiene un

electrón a escapar de un sistema. 119 ] También, es importante mencionar que µ está relacionada

con la electronegatividad (χ) de Pauling y Mulliken, es decir; es el negativo de esta propiedad (µ=
−χ). 120 ] Sin embargo, el potencial puede ser reescrito como:
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µ≈− I + A

2
(2.19)

Siendo I el primer potencial de ionización y A la afinidad electrónica. Si bien, se sabe que la pri-

mera energía de ionización de un sistema molecular está atribuida al negativo de la energía del

orbital HOMO y la afinidad electrónica se atribuye al negativo de la energía del LUMO, de acuerdo

a esto, µ puede ser obtenido a partir de la siguiente Ecuación:

−EHOMO = I

−ELU MO = A

µ= EHOMO +ELU MO

2
(2.20)

El momento dipolar químico (Md) está definido como el producto entre el valor de las cargas y la

distancia entre ellas, lo que se conoce como longitud de enlace. Este puede calcularse a partir de la

Ecuación 2.21; donde q representa el porcentaje de las cargas compartidas atraídas por el átomo

en cuestión y d es la distancia que las separa.

Md = q ∗d (2.21)

Finalmente, para evaluar la estabilidad de todos los sistemas que se reportan, se llevó a cabo el

análisis del espectro vibracional. Todos los cálculos mecanocuánticos se llevaron a cabo en el pa-

quete computacional Gaussian 09. 121 ]

2.2.2. Índice de interacciones no covalentes

Para llevar a cabo este análisis se tomaron los complejos de mínima energía optimizados con el

nivel de teoría PBE/6-311G(d,p). El análisis de las isosuperficies de densidad electrónica se realizó

mediante el programa Multiwfn, utilizando el método de Interacciones No Covalentes (NCI). 122 ]

Esta herramienta permitió caracterizar las regiones de interacción atractiva o repulsiva en los

complejos, facilitando la identificación de interacciones débiles como puentes de hidrógeno o

fuerzas de Van der Waals. Como primer paso, se inicia el programa y se ingresa el archivo de en-

trada, en este caso, la geometría de cada confórmero se tomó del archivo optimizado en Gaussian

09. 121 ] Después, en el menú principal se elige la opción Topological analysis of electron density,

seguida de la opción NCI analysis. Aquí, se deben definir correctamente el cubo tridimensional
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que abarque la región de interés, para generar una malla regular de puntos. Una vez realizado el

análisis, se pueden exportar los archivos en formato cub, es importante mencionar que para poder

visualizar estos archivos en el programa VMD, todos los archivos generados por el MultiWfn deben

estar en la misma carpeta. Seguido de esto, puede inciar el VMD, abrir los archivos con extensión

vmd para visualizar las superficies de las interacciones presentes en los sistemas.

2.2.3. Teoría cuántica de átomos en moléculas

La teoría de Bader (QTAIM) es una excelente herramienta para caracterizar la naturaleza de las

interacciones en diversos sistemas a nivel molecular. 108 ] Es por ello, que en este trabajo se lle-

vó a cabo un análisis topológico basado en la Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas para los

sistemas en donde se encontró químisorción, es decir; enlaces covalentes. Todos los sistemas que

se reportan fueron tomados de las optimizaciones realizadas en el paquete computacional Gaus-

sian 09, dentro del marco de la Teoría del Funcional de la densidad (DFT), usando el nivel de

teoría PBE/6-311G(d,p). 96, 111, 121 ] El análisis topológico se llevó a través del programa Mul-

tiwfn. 122 ] El proceso que se debe seguir, se muestra a continuación.

Archivo fchk de Gaussian: para poder realizar el análisis topológico, se necesita del archi-

vo chk generado desde el proceso de optimización. Posteriormente, este archivo deber ser

convertido a su forma fchk, este archivo contiene toda la información que se necesita para

mapear los puntos críticos.

Búsqueda de CPs: cuando se tenga el archivo fchk, éste se abre con el programa, ver Figura

2.5. En la Figura, se puede observar más a detalle el proceso a seguir. En este caso, se debe

elegir la opción 2, la cual contiene el análisis topológico que se desea realizar. Seguido de

esto, se van a mapear todos los CPs posibles, por ello, se elige la opción 2; en esta opción se

buscarán todos los puntos de tipo nuclear (3, -3). Depués se elige la opción 3; la cual contie-

ne a todos los CPs de enlace (3, -1), es decir, mapea todos los puntos medios de los átomos

pares. Posteriormente, en las opciones 4 y 5, se mapean los puntos de centros triangulares

de tres átomos (3, +1) y los puntos de centros piramidales de cuatro átomos (3, +3), respec-

tivamente.

Densidad en CPs específicos: después de que ya se mapearon todos los CPs del sistema o
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molécula, estos pueden ser visualizados gráficamente usando la opción 0; es importante

identificar bien el número de CP del que se quiera obtener información. Para obtener el valor

de la densidad en el CP específico, primero se deben generar las rutas de conexión entre los

puntos nucleares y los puntos de enlace, que son los que tenemos en nuestros sistemas, para

ello, se elige la opción 8. Finalmente, la opción 7 nos permite obtener toda la información de

cada uno de los puntos críticos que tenga el sistema, incluyendo el valor total de la densidad

en este punto.

Figura 2.5: Pasos a seguir para realizar el análisis topológico QTAIM en el programa Mul-

tiwfn.

2.2.4. Análisis de temperatura

Con el objetivo de estudiar el impacto de la temperatura en los complejos BNFpr i s - CO, BNNTpr i s

- H2S y BNNHpr i s - SO2, se llevó a cabo un análisis de propiedades termoquímicas a través de las

frecuencias vibracionales mediante el programa Gaussian 09. Para ello, se tomaron las geometrías

previamente optimizadas con el nivel de teoría PBE/6-311G(d,p). Las frecuencias vibracionales

permitieron obtener propiedades termoquímicas dependientes de la temperatura, como la ener-

gía interna, la entalpía, la energía libre y la energía del punto cero. Como los GEI no tienen una

57



temperatura mínima o máxima fija, ya que su comportamiento térmico depende de su capaci-

dad de absorción y emisión infrarroja, para el análisis se usó las temperaturas características en

función de su impacto en la atmósfera. Es por ello, que estas propiedades se calcularon en un in-

tervalo de temperatura de 100 a 550 K, con incrementos de 50 K para analizar el efecto térmico

sobre las energías de las interacciones de los complejos. Los datos obtenidos se extrajeron del ar-

chivo de salida del cálculo de frecuencias y se analizaron para identificar las tendencias térmicas

que pudieran incidir en la estabilidad o reactividad de los complejos en condiciones variables de

temperatura. 110 ] El archivo de salida de Gaussian imprime los valores de las propiedades de la

siguiente forma:

La energía electrónica (E0) no considera el movimiento vibracional, ni siquiera en el estado

fundamental (T = 0 K) debido a que los núcleos se mantienen fijos. Sin embargo, los núcleos

siempre vibran, incluso a 0 K. Este movimiento es cuantizado a través de la energía del punto

cero (EZ PE ), sin la EZ PE se subestima la energía total del sistema. Por ello, en el análisis

termoquímico con Gaussian, la energía electrónica total (Ee ) es:

Ee = E0 +EZ PE

La energía térmica interna (U ) está compuesta por las diferentes contribuciones, la elec-

trónica (Ee ), traslacional (Et ), rotacional (Er ) y vibracional (Ev ). Gaussian reporta la energía

térmica interna como:

U = Ee +Uter

donde la Ee es la energía electrónica total (E0 +EZ PE ) y Uter es la corrección a la energía

interna que proviene de las contribuciones traslacional, rotacional y vibracional (Uter = Et +
Er +Ev ).

La entalpía (H) se calcula a partir de la suma de energías electrónica (Ee ), térmica (Uter ) y

RT , este último término proviene de H =U +PV , pero se sabe que la expansión para 1 mol

de gas ideal a presión constante es PV = RT . En este sentido, la entalpía se puede calcular

como:

H = Ee +Uter +RT

La energía libre de Gibbs (G) se calcula con la siguiente expresión:

G = H −T S
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donde H es la entalpía total del sistema, T es la temperatura y S es la entropía total, deter-

minada a partir de las contribuciones de cada modo vibracional S = Se +St +Sr +Sv .
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CAPÍTULO 3

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

3.1. Sistemas prístinos

3.1.1. Análisis estructural y de interacción

La interacción entre los gases CO, CO2, H2S, N2O y SO2 sobre las nanoestructuras prístinas de ni-

truro de boro (BNFpr i s , BNNTpr i s , BNNHpr i s) se estudió mediante cálculos in silico bajo el esque-

ma de la Teoría de Funcionales de la Densidad. Como primer paso, se llevó a cabo la optimización

de las nanoestructuras y moléculas aisladas, usando el nivel de teoría PBE/6-311G(d,p). Estos se

consideraron con carga cero (Q=0) y multiplicidad 1 (M=1), todos los cálculos se llevaron a cabo en

el paquete computacional Gaussian 09. Posteriormente, para encontrar los complejos de mínima

energía, se realizó una búsqueda conformacional para cada caso (nanoestructura - gas), empe-

zando con la formación de los confórmeros mediante el programa RISSA, del cual se obtuvieron

cerca de 2000 geometrías. Seguido de esto, se tomaron 100 geometrías para optimizarlas con el

método semiempírico PM7. Después, se eligieron los 15 confórmeros más estables para optimi-

zar con DFT, usando el nivel antes mencionado. De estos confórmeros, al de mínima energía se

le realizó el análisis estructural, análisis de propiedades electrónicas y análisis termoquímico. A

continuación, se presenta la discusión de estos resultados.

La interacción de las moléculas de los gases sobre los sistemas de nitruro de boro fue estudiada con

el propósito de ver que nanoestructura exhibe mejor afinidad para la adsorción de cada uno de los

gases. En este contexto, en la Figura 3.1 se pueden visualizar las energías de adsorción que corres-
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ponden a las conformaciones BNFpr i s-CO, BNNTpr i s-CO, BNNHpr i s-CO. El comportamiento en

los valores energéticos es que el complejo BNFpr i s-CO presentó la energía más negativa, de -0.43

eV, se observa que el gas fue quimisorbido sobre el sitio de un boro del fullereno, formando un

enlace B-C con la molécula del CO, la distancia de enlace es de 1.6 Å. Asimismo, para asegurar la

naturaleza de la interacción, se llevó a cabo el análisis con la teoría de Bader (QTAIM), la cual per-

mite caracterizar fragmentos a través de enlaces intermoleculares que ayudan a describir la fuerza

de las interacciones. En este caso, se obtuvo un valor de densidad electrónica de 0.103 |e|/Br3 en

el punto crítico de enlace B-C, de acuerdo a los intervalos reportados para la densidad, esta inter-

acción es de caracter covalente. 123 ] Seguido de esto, la geometría del complejo BNNHpr i s-CO

revela una fisisorción, debido a que la distancia más cercana entre la molécula del CO y la super-

ficie laminar es de 3.2 Å y presenta una energía de adsorción de -0.15 eV. Este valor puede com-

pararse con trabajos previos, donde analizan la selectividad de gases (NOx) mediante nanohojas

híbridas (grafeno/h-BN) y reportaron valores de -0.30 eV para procesos de fisisorción. 66 ] Ade-

más, el análisis de Interacciones No Covalentes (NCI) permite visualizar que la interacción es de

tipo atractiva débil por la tonalidad verde de la isosuperficie de la densidad, es decir, que puede

estar mediada por fuerzas de Van der Waals. Por otro lado, el sistema BNNTpr i s-CO exhibió una

energía de adsorción de -0.10 eV, que está asociada a una fisisorción, la separación más cercana es

de 3.5 Å entre la molécula del monóxido de carbono y la superficie tubular. Es importante mencio-

nar que, de acuerdo a la forma en que se calcula la energía de adsorción, entre más negativo sea el

valor de la energía, más fuerte será la interacción entre el adsorbente - adsorbato, lo que conlleva

a una mejor estabilidad en el sistema. En este caso, con los datos obtenidos en los tres confórme-

ros, podemos decir que la afinidad que mostró el fullereno para adsorber el CO, es mucho mejor

que la del nanotubo y la nanohoja. Esto da indicios de que estas nanoestructuras de nitruro de

boro tienen capacidad para aplicarse como capturadores de monóxido de carbono, en el caso del

fullereno (BNFpr i s) y como sensores del CO, el BNNTpr i s y la BNNHpr i s .
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Figura 3.1: Interacción de los complejos BNFpr i s , BNNTpr i s , BNNHpr i s-CO. Geometrías

obtenidas con el nivel de teoría PBE/6-311G(d,p).

La adsorción de dióxido de carbono (CO2) sobre los sistemas BNFpr i s , BNNTpr i s y BNNHpr i s se

presentan en la Figura 3.2. Los complejos de mínima energía exhibieron que las interacciones es-

tán mediadas en su totalidad por fisisorción, ya que se encontraron energías de adsorción de -0.15

eV, -0.23 eV y -0.22 eV, respectivamente. Por ejemplo, en la conformación BNFpr i s-CO2 el análisis

del NCI revela una isosuperficie en color verde y abarca dos sitios, uno entre el átomo de oxígeno

con un boro y el otro entre el carbono y el nitrógeno, la distancia más cercana entre ambas mo-

léculas es de 2.8 Å. Esto sugiere que la interacción se da através de fuerzas de Van der Waals. Sin

embargo, en los complejos BNNTpr i s-CO2 y BNNHpr i s-CO2 el NCI revela que la interaccion se da

através del átomo de carbono del CO2 y las superficies de las nanoestructuras. Las distancias más

cercanas son de 3.4 Å para el BNNTpr i s y 3.3 Å para la BNNHpr i s . Estos datos pueden comparse

con reportes previos, ya que se ha estudiado la adsorción de este gas sobre superficies como el

olimpiceno, donde se demuestra que el mecanismo de adsorción se da por fisisorción. 124 ] No

obstante, en el trabajo de Fang y colaboradores muestran el estudio de la adsorción de CO2 sobre
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una lámina de nitruro de boro dopada con silicio y los valores en las energías de adsorción mues-

tran que el gas fue quimisorbido sobre el sitio que contiene el átomo de Si. 53 ] Sugiriendo que

el dopaje y modificación en las superficies de las nanoestructuras mejora las propiedades y con

ello la afinidad hacia las moléculas, en comparación con las superficies prístinas. Por otra parte, se

puede destacar que las nanoestructuras pueden ser selectivas al tipo de moléculas que adsorben,

dado que influye tanto el tamaño y la composición de éstas, así como a los sitios activos en la na-

noestructura. Por ejemplo, en el trabajo de Badran, se estudió la adsorción del gas amoníaco sobre

el B12N12 y se encontró quimisorción a tráves del átomo de N del NH3, indicando que el fullereno

puede tener más afinidad a una molécula NH3 que a una de CO2. 38 ]

Figura 3.2: Interacción de los complejos BNFpr i s , BNNTpr i s , BNNHpr i s-CO2. Geome-

trías obtenidas con el nivel de teoría PBE/6-311G(d,p).

Por otro lado, los complejos que corresponden a la adsorción del sulfuro de hidrógeno (H2S) se

muestran en la Figura 3.3. De aquí, podemos rescatar que la nanoestructura que presentó más

afinidad a este gas fue el BNFpr i s , debido a la quimisorción dada por la formación del enlace co-

valente entre el átomo de boro y el de azufre (B-S), la distancia de enlace es de 2.1 Å y la energía

de adsorción es de -0.42 eV. Para comprobar la naturaleza de esta interacción, la QTAIM reveló un
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valor en la densidad en el punto crítico del enlace B-C de 0.071 |e|/Br3. Este valor sugiere una inter-

acción de naturaleza covalente moderada, ya que se encuentra dentro del rango característico de

enlaces covalentes débiles según los criterios propuestos por Bader. Por otra parte, los complejos

BNNTpr i s-H2S y BNNHpr i s-H2S presentaron energías de -0.23 eV y -0.22 eV, respectivamente. En

ellos, el NCI muestra que la fisisorción se da mediante fuerzas de Van der Waals con interacciones

atractivas débiles, las distancias más cercanas son de 2.8 y 3.2 Å.

Figura 3.3: Interacción de los complejos BNFpr i s , BNNTpr i s , BNNHpr i s-H2S. Geome-

trías obtenidas con el nivel de teoría PBE/6-311G(d,p).

El óxido nitroso (N2O), es un gas que impacta directamente en el calentamiento global por ser de

efecto invernadero. En este sentido, es de sumo interés buscar nuevos procesos en donde pue-

da ser capturado. Por ello, se analizó la interacción del N2O sobre las nanoestructuras BNFpr i s ,

BNNTpr i s y BNNHpr i s . Los complejos se pueden observar en la Figura 3.4. De aquí, podemos

notar que, el N2O fue quimisorbido por el sistema BNNTpr i s , siendo esta nanoestructura la más

idonea para su captura. El sitio de adsorción más favorable está dado sobre la periferia de la su-

perficie del nanotubo y el acoplamiento de la molécula se da a través de los enlaces B-N con 1.4

Å de distancia y N-H con 1.0 Å. El análisis topológico del gradiente de la densidad electrónica,
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basado en la teoría QTAIM, revela valores significativos en los puntos críticos de enlace (BCP) co-

rrespondientes a las interacciones B–N y N–H. En particular, se observa una densidad electrónica

de 0.175 |e|/Br3 en el BCP del enlace B–N, mientras que para el enlace N–H se obtiene un valor

de 0.333 |e|/Br3. Estos valores están dentro del rango característico de interacciones covalentes,

especialmente cuando la densidad en el punto crítico supera el valor de 0.1 |e|/Br3 y el laplaciano

es negativo, lo que sugiere una concentración de carga en la región entre los núcleos. Por lo tanto,

dichos resultados respaldan firmemente la naturaleza covalente de ambos enlaces, siendo el en-

lace N–H notablemente más fuerte en términos de acumulación de densidad electrónica. Por otra

parte, el mecanismo de adsorción identificado en los sistemas BNFpr i s y BNNHpr i s corresponde a

un proceso de fisisorción. De acuerdo con la figura, las distancias más cortas de interacción son de

aproximadamente 2.5 Å para el fullereno y 3.1 Å para la nanolámina, lo que indica una interacción

débil de naturaleza no covalente. Si bien estas nanoestructuras no logran retener permanente-

mente la molécula del óxido nitroso, su sensibilidad frente a la presencia de la misma sugiere un

uso potencial como sensores químicos para su detección.

Figura 3.4: Interacción de los complejos BNFpr i s , BNNTpr i s , BNNHpr i s-N2O. Geome-

trías obtenidas con el nivel de teoría PBE/6-311G(d,p).
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Finalmente, en la Figura 3.5 se presentan los complejos correspondientes a la adsorción de dió-

xido de azufre (SO2) sobre los sistemas BNFpr i s , BNNTpr i s y BNNHpr i s . En el caso de la nanoes-

tructura BNFpr i s , la molécula de SO2 fue quimisorbida mediante la formación de un enlace B-O

de 1.3 Å y un enlace N-S de 1.7 Å. El acoplamiento ocurre sobre un anillo de seis miembros del

fullereno, quedando la molécula completamente atrapada, con una energía de adsorción de –1.26

eV. El análisis QTAIM mostró que el enlace B–O presenta una densidad electrónica de 0.199 |e|/Br3

y el enlace N-S un valor de 0.211 |e|/Br3. Estos valores, característicos de interacciones covalentes,

indican una alta concentración de carga en la región de enlace, lo que fortalece la unión molé-

cula–superficie y explica la capacidad del sistema para retener de manera efectiva al SO2. En este

mismo contexto, la gráfica evidencia el cambio en la energía en función del tipo de sistema de BN,

resaltando la diferencia energética entre un proceso de quimisorción y uno de fisisorción. En los

sistemas BNNTpr i s y BNNHpr i s se identificó un mecanismo de fisisorción, con distancias míni-

mas entre la molécula y las superficies de 2.8 Å para el nanotubo y 3.3 Å para la nanolámina, y

energías de adsorción de -0.41 eV y -0.42 eV, respectivamente. El análisis NCI revela que la inter-

acción entre el átomo de azufre del SO2 y un átomo de nitrógeno de las nanoestructuras presenta

un carácter principalmente electrostático, acompañado de contribuciones de dispersión de tipo

Van der Waals. Esta interacción se visualiza como una isosuperficie azul rodeada de verde, lo que

indica una atracción moderada con soporte de interacciones débiles. En el caso de la nanolámi-

na, también se observan pequeñas isosuperficies en color rojo, asociadas a repulsiones estéricas,

que pueden estar generadas por la cercanía de los átomos de oxígeno de la molécula del gas con

la nanolámina. Sin embargo, esto no limita la estabilidad de la interacción. 125 ] Estos resultados

indican que las nanoestructuras prístinas de nitruro de boro funcionan como mecanismos de ad-

sorción prometedores para las moléculas de CO, CO2, H2S, N2O y SO2, por lo que tienen viabilidad

para aplicaciones en el sensado y captura de estos gases.
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Figura 3.5: Interacción de los complejos BNFpr i s , BNNTpr i s , BNNHpr i s-SO2. Geome-

trías obtenidas con el nivel de teoría PBE/6-311G(d,p).

3.1.2. Análisis del efecto de los funcionales en las propiedades electrónicas:

Las propiedades electrónicas son parámetros clave, ya que permiten comprender a detalle el com-

portamiento electrónico de los sistemas, así como su potencial de interacción con otras especies

químicas. Este tipo de información resulta relevante para evaluar la viabilidad de las nanoestruc-

turas prístinas en aplicaciones de captura, almacenamiento o sensado de moléculas. 126 ] Dentro

del concepto de la DFT, estos parámetros se puede describir a partir de ciertas expansiones, como

lo es el teorema de Koopmans. 127, 128 ] Este teorema fue desarrollado para el método de Hartree

Fock, pero también en DFT ha permitido relacionar el primer potencial de ionización (I ) y la afi-

nidad electrónica (A) de un sistema molecular con las energías de los orbitales frontera HOMO y

LUMO. En esta sección se discutirán los parámetros electrónicos, así como el efecto de los fun-

cionales en la descripción de estos. Este último análisis se realizó con el propósito de comparar

el desempeño de los diferentes métodos en la descripción de las propiedades electrónicas de los

complejos prístinos.
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Para ello, se llevó a cabo una optimización de geometría en los complejos BNFpr i s-gas, BNNTpr i s-

gas y BNNHpr i s-gas (gas=CO, CO2, H2S, N2O y SO2) aplicando los funcionales PBE, PBE0, B3LYP

y ωB97X-D, todos estos acoplados al conjunto de base 6-311G(d,p). A partir de esta optimización

se determinaron las propiedades electrónicas, como el gap |HOMO-LUMO|, el potencial químico

y el momento dipolar, además de evaluar el desempeño sobre la energía de adsorción.

La Figura 3.6 presenta los datos calculados de las propiedades electrónicas para los sistemas

BNFpr i s - CO, CO2, H2S, N2O y SO2. En todos los casos, la energía de adsorción se mantiene

negativa, lo que indica la estabilidad de los complejos. Sin embargo, para el monóxido de car-

bono (CO) (veáse Figura 3.6 (a)) se observa una ligera variación entre los valores obtenidos con

los funcionales PBE, PBE0, B3LYP y el ωB97X-D, lo que podría atribuirse a la naturaleza propia

de cada funcional. Cabe recordar que el PBE, propuesto por Perdew, Burke y Ernzerhof, es una

aproximación de primeros principios que incluye los términos de intercambio y correlación elec-

trónica, lo que le confiere un buen equilibrio entre precisión y costo computacional, haciéndolo

especialmente confiable para describir interacciones de este tipo en comparación con los demás

funcionales evaluados. 96 ] Por otro lado, el PBE0, B3LYP y el ωB97X-D son funcionales híbridos,

una clase de aproximaciones que combinan una fracción del intercambio exacto con el resto de

la energía de intercambio–correlación obtenida de métodos ab initio o parametrizaciones empí-

ricas. 115, 117, 118 ] Además, el funcional ωB97X-D contempla el modelo de corrección a la dis-

persión D2 de Grimme, mientras que en los otros se usa el modelo D3. La formulación de estos

funcionales puede influir significativamente en la descripción de las propiedades de distintos sis-

temas, dependiendo del tipo de molécula analizada. Por ejemplo, se ha reportado que B3LYP pre-

senta un buen desempeño en cálculos termoquímicos de átomos y moléculas, y que, aplicado a

sistemas periódicos, reproduce de forma adecuada propiedades como el gap energético y los mo-

mentos magnéticos en una amplia variedad de materiales. En el contexto de este estudio, B3LYP

tiende a ofrecer valores intermedios para las propiedades electrónicas de los complejos, lo que

puede interpretarse como un balance entre la precisión en sistemas moleculares y la robustez en

estructuras periódicas. 129 ] Seguido de esto, se observa que para el resto de los gases la tendencia

se mantiene, destacando el complejo BNFpr i s - SO2 como el sistema con la energía de adsorción

más negativa.

En la descripción de los parámetros electrónicos, los orbitales frontera HOMO y LUMO desempe-

ñan un papel fundamental, estos niveles de energía permiten caracterizar las reacciones de do-
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nación y aceptación de electrones entre moléculas. El GapLH representa la diferencia de energía

entre estos orbitales y se utiliza para estimar la reactividad de una molécula: a menor valor del gap,

más rápida es la reacción o transformación química. A partir de esta diferencia también es posible

calcular parámetros de reactividad química, como la dureza (GapLH alto) y la suavidad (GapLH

bajo) de la molécula. 130 ] En la Figura 3.6 (b) se observa una diferencia significativa en los valo-

res del GapLH calculados con los distintos funcionales, especialmente entre PBE y ωB97X-D. Las

diferencias encontradas son de 6.25 eV para el CO, 6.02 eV para el CO2, 6.15 eV para el H2S y N2O y

6.04 eV para el sistema del SO2. Estos resultados indican que, para describir la parte electrónica de

estos complejos, los funcionales híbridosωB97X-D y PBE0 presentan limitaciones debido a la gran

discrepancia con los valores obtenidos mediante PBE y B3LYP. Por su parte, el B3LYP, ampliamen-

te utilizado para analizar propiedades ópticas en fullerenos de nitruro de boro funcionalizados,

exhibe valores en el GapLH de 5.58–6.37 eV, consistentes con los observados en nuestros comple-

jos. 131 ] Comparando estos valores con los obtenidos mediante PBE, se observa que la mayoría

de los sistemas presentan un comportamiento electrónico de tipo semiconductor. La excepción

es el complejo BNFpr i s - CO2, cuyo GapLH de 5.01 eV indica un comportamiento de aislante. Esto

sugiere que B3LYP proporciona un equilibrio adecuado entre precisión y consistencia para descri-

bir la reactividad electrónica de los sistemas estudiados, con respecto del PBE0 y ωB97X-D.

En el contexto del comportamiento electrónico, el momento dipolar es un parámetro útil para

caracterizar la distribución de carga y los cambios electrónicos que puede experimentar una mo-

lécula o un sistema. El momento dipolar es nulo cuando la molécula o sistema posee una distri-

bución simétrica de cargas, es decir, cuando no existe diferencia significativa entre átomos elec-

tropositivos y electronegativos. Por el contrario, un valor elevado del momento dipolar indica una

marcada separación de cargas. 131 ] En la Figura 3.6 (d) se observa la relación entre el momen-

to dipolar y la redistribución de carga, evaluada mediante el Potencial Electrostático Molecular

(MEP). En los casos en donde la molécula del gas fue quimisorbida (BNFpr i s - CO, H2S, y SO2) el

valor del momento dipolar es mayor que en aquellos donde solo se encontró fisisorción (BNFpr i s

- CO2 y N2O) lo que refleja una transferencia electrónica más significativa hacia el material. Por

ejemplo, en el complejo BNFpr i s - CO se registró una transferencia de -0.296 |e|, correspondiente

al flujo de electrones desde la molécula del CO hacia el BNFpr i s . Estos resultados sugieren que los

sistemas con valores más altos de momento dipolar presentan una mayor polarización electróni-

ca, lo que puede favorecer interacciones más fuertes con las especies químicas y, en consecuencia,
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una mayor estabilidad de adsorción. Por el contrario, los sistemas con fisisorción presentan mo-

mentos dipolares más bajos, indicando que la interacción con la nanoestructura es más débil y de

naturaleza física. Esta misma tendencia se observó en el complejo BNFpr i s-H2S, con una transfe-

rencia de carga de de -0.351 |e| desde la molécula del gas hacia la nanoestructura BNFpr i s , lo que

evidencia la excelente capacidad de la nanoestructura para aceptar carga. En contraste, en el com-

plejo BNFpr i s-SO2 la transferencia electrónica de -0.043 |e| ocurre desde la superficie del fullereno

hacia la molécula de SO2, indicando una interacción opuesta en términos de flujo electrónico.

Por otro lado, en la Figura 3.6 (c) se observa que los valores del potencial químico se correlacionan

con la transferencia de carga, los sistemas donde se detectó quimisorción presentan valores más

altos de potencial químico, lo que confirma la actividad electrónica entre las moléculas. Además,

la tendencia de este parámetro se conserva independientemente del método utilizado, lo que re-

fuerza la confiabilidad de los resultados frente a la elección del método computacional.

Figura 3.6: Parámetros electrónicos de los complejos BNFpr i s - CO, CO2, H2S, N2O y

SO2 obtenidos con PBE, PBE0, B3LYP y ωB97X-D. Energía de adsorción (Ead ) (a) , Gap

|HOMO-LUMO| (GapLH) (b), Potencial químico (µ) (c) y Momento dipolar (Md) (d).

La validación metodológica con diferentes funcionales es muy importante para asegurar una co-
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rrecta descripción en los sistemas. Como se mencionó anteriormente, cada uno toma en cuenta

diferentes proporciones de la contribución de la energía de intercambio y correlación electrónica.

En trabajos previos, se ha reportado este tipo de análisis con funcionales como el PBE0, M06-

2X, ωB97X-D y B3LYP en la adsorción del fármaco fluorouracilo sobre nanotubos de nitruro en

su forma prístina y dopados con aluminio (Al), exhibiendo al B3LYP como el método que mejor

describió dichos sistemas. 132 ] Es por ello, que en la Figura 3.7 se presentan los datos de los

parámetros calculados con los diferentes métodos de DFT para las conformaciones BNNTpr i s -

CO, CO2, H2S, N2O y SO2. En la energía de adsorción mostrada en la Figura 3.7 (a), se observa

que la tendencia es consistente en todos los complejos. No obstante, el sistema BNNTpr i s - N2O

exhibe el valor más favorable de Ead , lo que se atribuye al proceso de quimisorción del gas sobre

la superficie del nanotubo. Este resultado indica que dicha nanoestructura presenta una mayor

afinidad hacia la molécula de N2O, favoreciendo su captura y estabilización. Por otro lado, en los

valores del GapLH, se observa que el funcional ωB97X-D tiende a sobreestimar los resultados en

comparación con PBE y B3LYP. En general, el comportamiento electrónico de los complejos co-

rresponde a materiales de naturaleza semiconductora; sin embargo, en los sistemas BNNTpr i s -

N2O y SO2 los valores disminuyen a 2.37 eV y 2.01 eV, respectivamente. Esta reducción indica una

mayor actividad electrónica, especialmente en el complejo BNNTpr i s - N2O, donde se evidenció

una transferencia de carga de -0.203 |e| del nanotubo hacia la molécula, lo que confirma la qui-

misorción y el acoplamiento fuerte entre ambos. Este fenómeno sugiere que la nanoestructura no

solo presenta afinidad hacia N2O, sino que además podría implementarse en dispositivos electró-

nicos o sensores químicos debido a su capacidad de modificar su respuesta electrónica frente a

la presencia del gas. Cabe señalar que esta redistribución de carga está directamente relaciona-

da con el incremento del momento dipolar, lo que refuerza la sensibilidad del sistema frente a

la detección molecular. En los sistemas donde la adsorción ocurre por fisisorción, los valores del

momento dipolar resultan muy pequeños, lo que indica una interacción débil entre la molécula

y la superficie. Además, los distintos funcionales evaluados muestran una tendencia similar para

esta propiedad, en contraste con lo observado en el potencial químico (Figura 3.7 (c)), donde se

presentan diferencias notables entre los difrentes métodos. En particular, el funcional PBE predice

valores positivos para los complejos BNNTpr i s - CO, CO2 y H2S, mientras que para BNNTpr i s - N2O

y SO2 reporta valores negativos muy pequeños. Este comportamiento es relevante, ya que el po-

tencial químico está relacionado con la energía necesaria para añadir o remover un electrón de un
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sistema: valores bajos indican una mayor tendencia a aceptar electrones, mientras que valores al-

tos reflejan facilidad para cederlos. En términos de electronegatividad, un potencial químico más

negativo implica mayor tendencia del sistema a atraer electrones, lo que puede influir en la esta-

bilidad del complejo y en su desempeño como sensor, debido a la redistribución de carga durante

la adsorción.

Figura 3.7: Parámetros electrónicos de los complejos BNNTpr i s - CO, CO2, H2S, N2O y

SO2 obtenidos con PBE, PBE0, B3LYP y ωB97X-D. Energía de adsorción (Ead ) (a) , Gap

|HOMO-LUMO| (GapLH) (b), Potencial químico (µ) (c) y Momento dipolar (Md) (d).

Las nanoláminas de nitruro de boro hexagonal en su forma prístina (BNNHpr i s) constituyen un

tipo de nanoestructura caracterizada por su alta estabilidad química y propiedades electrónicas

favorables. Estas características las convierten en candidatas prometedoras para aplicaciones en la

captura y detección de moléculas contaminantes, contribuyendo al desarrollo de materiales fun-

cionales para mitigación ambiental. 133 ] En este contexto, la Figura 3.8 muestra los parámetros

electrónicos correspondientes a los complejos BNNHpr i s - CO, CO2, H2S, N2O y SO2. Se observa

una tendencia consistente en los valores de la energía de adsorción calculada con los distintos

funcionales, destacando el complejo BNNHpr i s - SO2 como el que presenta la mayor energía de
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adsorción. Con base en estos valores y en el análisis geométrico previamente descrito, se confir-

ma que la adsorción de los gases ocurre mediante un mecanismo de fisisorción. Este proceso se

caracteriza por interacciones débiles dominadas por fuerzas de Van der Waals, lo que implica una

limitada transferencia de carga entre las moléculas y la superficie. Esta baja actividad electrónica

se refleja en los valores del GapLH, que permanecen prácticamente inalterados, corroborando la

naturaleza no reactiva de la interacción. En la Figura 3.8 (c), se observa que la descripción de este

parámetro mediante los diferentes funcionales mantiene la misma tendencia que en los sistemas

BNFpr i s y BNNTpr i s , situando al funcional ωB97X-D como el menos adecuado para representar

nanoestructuras de nitruro de boro. Por otro lado, los valores del GapLH indican un comporta-

miento electrónico característico de materiales semiconductores, dado que se encuentran en los

valores comprendidos entre 0.5 eV y 5.0 eV. En cuanto al momento dipolar, sus valores se relacio-

nan directamente con la diferencia y redistribución de carga en el sistema; sin embargo, debido

a la ausencia significativa de transferencia de carga entre las moléculas y la superficie, los valores

obtenidos para Md son muy bajos. Esta tendencia se encuentra en concordancia con las isosuper-

ficies del MEP, donde se observa la distribución de regiones con carga negativa (color rojo), neutra

(color verde) y positiva (color azul), confirmando la naturaleza débil de la interacción. Cabe des-

tacar que el complejo BNNHpr i s - SO2 es el que presenta los valores más altos en los parámetros

evaluados. Esto se atribuye a la interacción atractiva entre el átomo de azufre de la molécula y la

superficie de la nanolámina. Aunque esta interacción es de naturaleza débil y está dominada por

fuerzas de Van der Waals, evidencia una notable capacidad de atracción, respaldada por el valor

del potencial químico de –4.97 eV. Este comportamiento indica que, aún tratándose de fisisorción,

la afinidad de la superficie hacia el SO2 es considerable, lo que podría favorecer su detección.

Finalmente, la caracterización de las interacciones entre los gases CO, CO2, H2S, N2O y SO2 sobre

las nanoestructuras BNFpr i s , BNNTpr i s y BNNHpr i s tiene una función importante en el área del

sensado y captura de moléculas contaminantes. Se sabe que el funcionamiento de un sensor de-

pende totalmente de una etapa de reconocimiento directo del analito (sustancia, molécula, gas,

ect), esta se lleva a cabo cuando el analito se mantiene lo suficientemente cerca del sustrato o ma-

terial y cuando se retiene o captura totalmente mediante enlaces moleculares en el mismo. Los

receptores son variables y pueden ser superficies activadas, dopadas y superficies muy comple-

jas. 134 ] Además, existe una gran variedad de métodos para detección del analito, lo que lleva a la

existencia de diferentes tipos de sensores. 135 ] En este sentido, este estudio sirve para proponer a
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las nanoestructuras BNFpr i s , BNNTpr i s y BNNHpr i s como nuevos materiales de reconocimiento

analítico para gases como el CO, CO2, H2S, N2O y SO2 en el área de sensores electroquímicos con

impacto ambiental. 135 ]

Figura 3.8: Parámetros electrónicos de los complejos BNNHpr i s - CO, CO2, H2S, N2O y

SO2 obtenidos con PBE, PBE0, B3LYP y ωB97X-D. Energía de adsorción (Ead ) (a) , Gap

|HOMO-LUMO| (GapLH) (b), Potencial químico (µ) (c) y Momento dipolar (Md) (d).
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3.1.3. Análisis de temperatura

Para analizar el impacto de la temperatura en la adsorción de los gases, se llevó a cabo un análisis

del comportamiento termodinámico en algunos complejos. Los complejos seleccionados fueron

BNFpr i s - CO, BNNTpr i s - H2S y BNNHpr i s - S2O, con la finalidad de tomar en cuenta sistemas don-

de se encontró quimisorción y fisisorción, así como tomar las tres nanoestructuras con tres gases

de diferente composición. Posteriormente, se realizó el análisis de propiedades termoquímicas en

fase gas en un intervalo de temperatura de 100 a 550 K con incrementos de 50 K. Se determinaron

parámetros como la energía térmica interna (∆U ), la entalpía (H), la energía libre de Gibbs (G) y

la entropía (S). Las estimaciones a las diferentes energías contienen diversas correcciones que se

detallaron en los detalles computacionales.

En la Figura 3.9 se observan las tendencias de los parámetros termoquímicos del complejo BNFpr i s

- CO. En primer lugar, se aprecia que tanto la energía interna (U ) como la entalpía (H) muestran un

incremento progresivo con el aumento de la temperatura (Figura 3.9: a y b). Este comportamiento

es coherente con el aumento en las contribuciones energéticas asociadas a los grados de libertad

vibracionales, rotacionales y traslacionales del sistema. A medida que la temperatura incremen-

ta, los modos vibracionales, particularmente los de baja frecuencia se activan, favoreciendo una

mayor absorción de energía térmica, lo que se traduce en un aumento en U y H . Por otro lado, la

energía libre de Gibbs (G) presenta una disminución continua conforme aumenta la temperatura

(Figura 3.9: c). Este descenso indica que el proceso de formación del complejo se vuelve termodi-

námicamente más favorable a temperaturas elevadas, lo que sugiere que la adsorción del CO sobre

la nanoestructura puede ocurrir de forma más espontánea en condiciones térmicas más altas. Esto

se explica por la relación G = H −T S, donde el término entrópico T S cobra mayor peso a tempe-

raturas elevadas, reduciendo así el valor de G . En la Figura 3.9: d, la entropía (S) también aumenta

de manera lineal con la temperatura, lo que refleja un incremento en el desorden del sistema. Este

aumento en la entropía está relacionado con la mayor accesibilidad a estados energéticos a tem-

peraturas altas, lo cual puede contribuir favorablemente al proceso de adsorción desde el punto de

vista termodinámico. Estas tendencias sugieren que, aunque el sistema requiere absorber energía

para mantenerse estable (indicando un comportamiento endotérmico), el aumento de la entro-

pía compensa este efecto, favoreciendo la formación del complejo desde el punto de vista de la

energía libre. Por lo tanto, el proceso de adsorción del CO sobre el BNFpr i s podría ser favorable a
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temperaturas elevadas.

Figura 3.9: Análisis de propiedades termoquímicas para el complejo BNFpr i s - CO.

En este mismo contexto, se analizaron las propiedades en el complejo BNNTpr i s - H2S, las cuales

se muestran en la Figura 3.10. Aquí, se observa un incremento progresivo en la energía interna a

medida que la temperatura aumenta. Este comportamiento es atribuible a la contribución térmica

de los movimientos moleculares (traslacionales, rotacionales y vibracionales), siendo los últimos

los que más influyen a temperaturas elevadas debido a la activación de modos de vibración de

baja frecuencia. Este aumento en U indica que el sistema absorbe más energía térmica al elevar la

temperatura, lo cual es típico en procesos donde existe cierta reorganización estructural o activa-

ción dinámica. En la Figura 3.10: b, la tendencia creciente en la entalpía también es esperada, ya

que H incluye tanto la energía interna como la corrección por presión-volumen. A nivel molecular

(fase gas ideal), esta corrección es pequeña pero suficiente para reflejar un incremento suave. Esta

tendencia sugiere que el sistema requiere mayor cantidad de energía total para mantenerse con-

forme se incrementa la temperatura, lo cual es característico en procesos endotérmicos. Contrario

a U y H , la energía libre de Gibbs muestra una tendencia decreciente con el aumento de tempera-

tura. Este comportamiento se explica por la ecuación G = H −T S, donde el término de la entropía

cobra mayor peso a altas temperaturas. Un valor de G más negativo implica que la formación del
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complejo es cada vez más espontánea conforme se eleva la temperatura, favoreciendo el proceso

de adsorción del H2S sobre BNNTpr i s . Por otro lado, la entropía del sistema aumenta de forma

casi lineal con la temperatura, lo que indica una mayor desorganización o número de microesta-

dos accesibles. Esto es consistente con la incorporación de grados de libertad vibracionales y la

posible reorganización estructural del sistema al interactuar con la molécula de H2S. El compor-

tamiento conjunto de estas propiedades sugiere que el proceso de adsorción del ácido sufhídrico

es termodinámicamente favorable a temperaturas elevadas.

Figura 3.10: Análisis de propiedades termoquímicas para el complejo BNNTpr i s - H2S.

Por último, en la Figura 3.11 se muestra el cambio en las propiedades termoquímicas del complejo

BNNHpr i s - SO2 a medida que se incrementa la temperatura. En la Figura 3.11: a, la curva muestra

un incremento constante de la energía interna conforme aumenta la temperatura. Este compor-

tamiento refleja la absorción de energía térmica por parte del sistema debido a la activación de

grados de libertad, específicamente las vibraciones de baja frecuencia, que son las más sensibles

al cambio de temperatura. Asimismo, la entalpía (Figura 3.11: b) del complejo sigue una tenden-

cia creciente con la temperatura, misma tendencia que presentan los complejos del fullereno y

nanotubo. Este patrón es característico de procesos endotérmicos, donde se requiere aporte ener-

gético para mantener la interacción adsorbato–superficie. Aunque H se vuelve menos negativa al
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aumentar la temperatura, se mantiene por debajo del nivel cero, lo que indica que la formación del

complejo es todavía energéticamente favorable. Sin embargo, la energía libre de Gibbs disminuye

progresivamente conforme se incrementa la temperatura, volviéndose más negativa (Figura 3.11:

c). Esta es una tendencia clave, ya que indica que la espontaneidad del proceso de adsorción me-

jora con el aumento de la temperatura. En términos termodinámicos, esto significa que el sistema

gana comportamiento entrópico y se puede ver en el aumento lineal de la gráfica, a medida que

aumenta la temperatura el sistema incrementa su desorden o número de microestados accesibles

(Figura 3.11: d). Este aumento puede relacionarse con la reorganización electrónica y estructural

inducida por la interacción del SO2 con la superficie prístina.

En este caso, los complejos presentan propiedades termodinámicamente favorables, particular-

mente porque al aumentar la temperatura tanto la energía interna como la entalpía incremen-

tan, sugiriendo un comportamiento de procesos endotérmicos. Sin embargo, la disminución de

la energía libre de Gibbs revela que el proceso se vuelve más espontáneo con el cambio de tem-

peratura. Esto implica que el término entrópico domina la respuesta global del sistema, lo cual es

típico de procesos de adsorción física.

Figura 3.11: Análisis de propiedades termoquímicas para el complejo BNNHpr i s - SO2.
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3.1.4. Conclusiones

La interacción de los gases CO, CO2, H2S, N2O y SO2 sobre las nanoestructuras prístinas

de nitruro de boro (BNFpr i s , BNNTpr i s y BNNHpr i s) fue estudiada mediante simulaciones

basadas en la Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT). De los resultados obtenidos se

concluye lo siguiente:

El clúster BNFpr i s presentó una alta capacidad de quimisorción hacia las moléculas de CO,

H2S y SO2, con energías de interacción de -0.43 eV, -0.42 eV y -1.26 eV, respectivamente. Estas

interacciones químicas están respaldadas por la formación de enlaces covalentes B–C (1.6

Å), B–S (2.7 Å), O–B (1.3 Å) y S–N (1.7 Å), confirmados mediante el análisis con la Teoría de

Bader, la cual mostró valores característicos de la densidad electrónica en los puntos críticos

de enlace (BCPs), validando así la naturaleza química de estas interacciones. En contraste,

las interacciones del CO2 y N2O con este sistema se dieron únicamente por fisisorción.

El sistema BNNTpr i s mostró capacidad para quimisorber el N2O con una energía de inter-

acción de -0.73 eV. La Teoría de Bader confirmó la naturaleza covalente de las interacciones

B–N y N–H con distancias de 1.4 y 1.0 Å, respectivamente.

El sistema BNNHpr i s evidenció únicamente interacciones de tipo fisisorción con todos los

gases analizados.

El análisis comparativo entre los diferente métodos reveló que los más adecuados para des-

cribir las propiedades electrónicas y de interacción de los complejos, son el PBE, PBE0 y

B3LYP, ya que el funcional ωB97XD tiende a sobreestimar tanto las energías de interacción

como el GapLH.

Finalmente, el análisis estructural y las propiedades electrónicas confirman el potencial de

estas nanoestructuras prístinas de nitruro de boro para aplicaciones en sensado, captura y

almacenamiento de gases, especialmente en aquellos casos donde se observó quimisorción,

dado que se encontraron cambios significativos en parámetros como el Gap |HOMO-LUMO|,
el Potencial Químico y el Momento Dipolar.

El análisis termoquímico realizado para los complejos BNFpr i s-CO, BNNTpr i s-H2S y BNNHpr i s-

SO2, reveló que a medida que la temperatura aumenta en el intervalo de 100 a 550 K, se
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observa de forma consistente en los tres sistemas, que el aumento de temperatura no com-

promete la estabilidad de los complejos, sino que incluso puede favorecer su formación en

condiciones térmicas más exigentes. La temperatura actúa como un factor termodinámico

que favorece la estabilidad, formación y espontaneidad de los complejos nanoestructura -

gas, con implicaciones positivas para el diseño de sistemas de captura, sensado o almace-

namiento de gases en condiciones variables.
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3.2. Sistemas con enlaces homonucleares

3.2.1. Análisis estructural y de interacción

La interacción de los gases CO, CO2, H2S, N2O y SO2 sobre las nanoestructuras modificadas (fulle-

reno, nanotubo y nanohoja) con enlaces homonucleares de tipo B-B y N-N fue analizada mediante

cálculos de estructura electrónica con el nivel de teoría PBE/6-311G(d,p). Los confórmeros fueron

estudiados con carga cero (Q=0) y multiplicidad 1 (M=1). El análisis se llevó a cabo sobre seis na-

noestructuras, dos fullerenos, el BNF-18hm, que está compuesto por 9 enlaces de tipo B-B y 9

enlaces de tipo N-N y el BNF-16hm, que consta de 8 enlaces B-B y 8 enlaces N-N. Del mismo mo-

do, se usaron dos nanotubos, en el BNNT-rb una cadena de átomos de nitrógeno fue reemplazada

por átomos de boro para formar enlaces homonucleares B-B y en el BNNT-rn, una cadena de áto-

mos de boro fue reemplazada por átomos de nitrógeno para formar enlaces N-N. La modificación

de las nanohojas es de la misma forma, en la BNNH-rb una cadena de átomos de nitrógeno se

reemplazó por una de boros y en BNNH-rn, la cadena de átomos de boro se cambió por átomos

de nitrógeno (ver Figura 2.3). La elección de estas estructuras fue para analizar el impacto de los

enlaces homonucleares sobre la adsorción/interacción de los gases. Se sabe que la modificación

estructural en un material puede mejorar sus propiedades químicas y electronicas, así como su

potencialidad para aplicarse en campos de sensado, captura e incluso en la degradación de mo-

léculas. 136 ] En este contexto, en la Figura 3.12 se presenta el análisis de las interacciones del

monóxido de carbono (CO) sobre las nanoestructuras de nitruro de boro con enlaces homonu-

cleares. En primer lugar, se puede observar que el valor más alto para la energía de adsorción se

encontró en el complejo BNF-16hm con -3.53 eV, el cual está asociado al enlace entre el átomo de

B y el de C con 1.49 Å de distancia, la transferencia de carga electrónica de -0.140 |e| se dio de la

molécula del gas al fullereno. Asimismo, para confirmar la naturaleza del enlace B–C, se realizó un

análisis de los puntos críticos de enlace (BCP) mediante la Teoría Cuántica de Átomos en Molé-

culas (QTAIM) de Bader. A partir de este estudio, se determinó que la densidad electrónica en el

punto crítico del enlace B–C es de 0.162 |e|/Br3. Este valor indica una concentración significativa

de densidad electrónica en la región del enlace, lo que es característico de interacciones covalen-

tes. Estos resultados refuerzan la idea de que el enlace B–C no es puramente iónico, ni de interac-

ción débil, sino que implica un compartimiento significativo de carga electrónica entre los átomos

involucrados. También, sugiere que el enlace B-C es suficientemente fuerte como para mantener
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la estabilidad estructural del material, lo que asegura que puede ser sensible a la interacción con

analitos específicos. En este sentido, el diseño de materiales para sensado debe considerar no solo

la estabilidad del enlace, sino también su capacidad de respuesta ante estos estímulos para poder

asegurar su desempeño en aplicaciones como detección química o biosensado. 137 ] Enseguida,

se puede ver que la conformación BNNH-rb - CO es la que presentó la segunda energía más ne-

gativa, su valor es de -3.30 eV. Esta energía está ligada a la quimisorción dada por la formación

del enlace B-C con 1.44 Å de separación, la cual se encuentra sobre la modificación de la nano-

hoja. De acuerdo a la QTAIM, usada para caracterizar las interacciones intermoleculares o en su

caso para medir la fuerza de la interacción, se encontró una concentración de densidad electró-

nica en el enlace B-C de 0.170 |e|/Br3, lo que indica que este enlace es de tipo covalente y se está

formando una interacción fuerte. 123 ] La formación de este enlace asegura la detección selectiva

del gas, ya que la interacción modifica de manera significativa las propiedades electrónicas del

material, como el GapLH. Estos cambios pueden medirse y traducirse en señales eléctricas, lo que

convierte a la nanoestructura en un material altamente sensible y específico para el monóxido de

carbono, reduciendo la interferencia de otras moléculas. La quimisorción, al implicar una transfe-

rencia parcial de carga y una redistribución electrónica, refuerza esta capacidad, garantizando que

el sensor responda de forma clara en entornos donde esté presente el CO. 138 ] Desde esta misma

perspectiva, la nanoestructura BNF-18hm se posiciona como la tercera con mayor afinidad hacia

el monóxido de carbono, mostrando una interacción del tipo quimisorción, evidenciada por la

formación de un enlace entre el átomo de boro (B) de la superficie y el átomo de carbono (C) del

CO. Esta unión se da a una distancia de 1.47 Å y con una energía de adsorción de -2.26 eV, lo cual

indica una interacción suficientemente fuerte como para garantizar estabilidad, pero sin compro-

meter la posibilidad de desorción controlada, característica deseable para sistemas reutilizables.

El análisis de la transferencia de carga muestra un valor de -0.144 |e|, lo que indica un flujo neto

de electrones desde la molécula del CO hacia la nanoestructura, contribuyendo a una redistribu-

ción significativa en la densidad electrónica. Este comportamiento sugiere una modificación del

entorno electrónico local, lo cual es fundamental para el diseño de sensores, ya que pequeños

cambios en la concentración de CO en el ambiente pueden traducirse en variaciones medibles

de las propiedades electrónicas del material. Para complementar, el análisis con la Teoría de Ba-

der reveló una densidad electrónica en el punto de enlace B–C de 0.169 |e|/Br3, confirmando la

naturaleza covalente de la interacción. Este tipo de enlace no solo refuerza la estabilidad del siste-
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ma, sino que también respalda su potencial en aplicaciones de captura selectiva, al asegurar una

retención eficiente de la molécula objetivo. Estas características estructurales y electrónicas del

sistema BNF-18hm lo convierten en un candidato promisorio tanto para la detección precisa, así

como en la captura controlada de monóxido de carbono, con posibles aplicaciones en dispositivos

de monitoreo ambiental o sistemas de purificación de aire. En la siguiente posición, está el BNNT-

rb, donde la interacción entre la molécula de monóxido de carbono (CO) y la nanoestructura sigue

una tendencia consistente con los complejos previamente analizados. La adsorción del gas ocurre

mediante un proceso de quimisorción, con una energía de adsorción de -1.93 eV, lo que indica una

interacción moderadamente fuerte y estable. Esta adsorción está mediada por la formación de un

enlace covalente entre un átomo de boro (B) del nanotubo y el átomo de carbono (C) del CO, con

una distancia de unión de 1.46 Å, lo cual está dentro de los valores típicos para este tipo de inter-

acciones covalentes superficiales. El análisis de la transferencia de carga revela un flujo neto de

-0.140 |e| desde la molécula de CO hacia el BNNT-rb, lo que evidencia una redistribución electró-

nica sustancial inducida por la adsorción. Este fenómeno es crucial tanto para la reactividad del

sistema como para sus posibles aplicaciones en tecnologías de detección, ya que la variación en la

densidad de carga puede traducirse en una modificación de las propiedades electrónicas del na-

notubo. Adicionalmente, la densidad electrónica en el punto crítico del enlace B–C, determinada

mediante análisis QTAIM, tiene un valor de 0.162 |e|/Br3, lo cual confirma la naturaleza covalente

de la interacción y respalda la estabilidad del complejo formado. Este tipo de enlace implica una

interacción suficientemente fuerte como para permitir captura efectiva del CO. Las características

observadas en el sistema BNNT-rb no solo corroboran su afinidad estructural y electrónica hacia

el CO, sino que también destacan su potencial como plataforma funcional en sensores químicos

y tecnologías de remediación ambiental, donde el diseño de materiales con gran afinidad para la

detección o retención de gases tóxicos como el monóxido de carbono es crucial. Por otro lado, te-

nemos los complejos que involucran a las nanoestructuras BNNT-rn y BNNH-rn, las cuales están

modificadas con enlaces homonucleares de tipo N-N. En la Figura se observa que estos dos siste-

mas exhiben una afinidad significativamente menor hacia la molécula de monóxido de carbono,

que se ve reflejada en las energías de adsorción de -0.18 eV y -0.21 eV, respectivamente. Estos va-

lores se encuentran dentro de los valores típicos de la fisisorción, donde las interacciones entre la

molécula y la superficie son débiles y están dominadas por fuerzas de van der Waals, en lugar de

enlaces covalentes. Esta interpretación es respaldada por la distancia de adsorción de 2.74 Å en
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ambos casos, un valor superior a los observados en sistemas donde ocurre quimisorción, lo cual

indica que no se ha formado ningún enlace químico directo entre el CO y los átomos superficiales.

Adicionalmente, el Análisis de Interacciones no Covalentes (NCI) confirma que la naturaleza de

las fuerzas involucradas es de tipo atractiva débil, típica de interacciones dispersivas. Estas nano-

estructuras serían muy útiles en sistemas donde se busca adsorción reversible, pero con menor

sensibilidad, es decir, aplicados a la detección rápida pero no necesariamente permanente. En ge-

neral, los sistemas BNF-18hm, BNF-16hm, BNNT-rb y BNNH-rb mostraron mayor potencial para

sensores selectivos y sistemas de captura de CO de alta eficiencia. Esto asegura que la formación

de enlaces homonucleares de tipo B-B en las nanoestructuras de nitruro de boro confiere pro-

piedades electrónicas únicas provocando una buena respuesta de sensado y selectividad frente al

monóxido de carbono.

Figura 3.12: Interacción de los complejos BNF-18hm; BNF-16hm; BNNT-rb; BNNT-rn;

BNNH-rb; BNNH-rn - CO. Geometrías optimizadas mediante DFT con el nivel de teoría

PBE/6-311G(d,p).

En el caso del dióxido de carbono (CO2), considerado como uno de los principales Gases de Efecto

Invernadero (GEI) directos, con un impacto significativo en el calentamiento global y el cambio
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climático. Debido al incremento sostenido de sus concentraciones atmosféricas en las últimas dé-

cadas, se ha vuelto crucial el desarrollo de nuevos materiales funcionales que permitan su detec-

ción eficiente (sensado) o su captura selectiva. En este contexto, las nanoestructuras basadas en

nitruro de boro (BN) han emergido como candidatas prometedoras, gracias a su alta estabilidad

química, propiedades electrónicas ajustables y amplia versatilidad estructural. En particular, este

trabajo se enfoca en el estudio de la interacción del CO2 con nanoestructuras de nitruro de boro

modificadas mediante enlaces homonucleares B–B y N–N, para evaluar cómo estas modificacio-

nes estructurales mejoran la afinidad del material hacia esta molécula. Las distintas conformacio-

nes resultantes de la adsorción del CO2 en estos sistemas se presentan en la Figura 3.13, donde

se analizan parámetros clave como la energía de adsorción, geometría de enlace, transferencia de

carga y la naturaleza de las interacciones intermoleculares mediante herramientas como QTAIM

y NCI. Este enfoque permite una evaluación profunda del potencial de estas nanoestructuras mo-

dificadas como materiales para tecnologías de captura o sensado de CO2, tanto en aplicaciones

medioambientales como industriales. En la Figura 3.13 se presenta un resultado particularmen-

te interesante, la disociación parcial de la molécula de dióxido de carbono (CO2) inducida por la

nanoestructura BNF-18hm. Esta observación sugiere una actividad química notable del sistema,

capaz no solo de adsorber el CO2, sino de inducir su ruptura en condiciones simuladas. Específica-

mente, la geometría optimizada muestra que el CO2 se fragmentó en una molécula de monóxido

de carbono (CO) y un átomo de oxígeno (O), el cual fue capturado completamente por el fullereno

mediante la formación de dos enlaces covalentes B–O, con distancias de 1.39 Å, indicando una

fuerte afinidad entre el oxígeno disociado y los sitios activos de la nanoestructura. Simultánea-

mente, la molécula de CO generada por la disociación también fue químicamente adsorbida por

el fullereno, mediante la formación de un enlace covalente B–C con una distancia de 1.45 Å, lo cual

refuerza la idea de que esta nanoestructura presenta múltiples sitios activos con capacidad para

estabilizar diferentes especies. La energía de adsorción total de -2.33 eV sugiere que el sistema es

energéticamente estable tras la disociación, lo que es un indicador clave del potencial del material

para aplicaciones en catálisis heterogénea del dióxido de carbono. El análisis de la Teoría de Bader

(QTAIM) confirma la naturaleza covalente de las interacciones, con densidades electrónicas en los

puntos críticos de enlace de 0.172 |e|/Br3 para B–C y 0.196 / 0.186 |e|/Br3 para los enlaces B–O,

valores característicos de interacciones químicas fuertes. Sin embargo, el valor de transferencia de

carga neta de -0.058 |e|, proveniente de la superficie hacia la molécula, es relativamente bajo. Esto
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implica que, a pesar de la formación de enlaces covalentes, no hay una redistribución electrónica

significativa en términos globales, lo que puede deberse a un compensamiento local de carga por

los diferentes fragmentos del CO2 adsorbidos. Estos resultados no solo demuestran la alta reactivi-

dad de la superficie del BNF-18hm atribuida a los enlaces homonucleares, sino que también abren

la posibilidad de emplear esta nanoestructura en tecnologías avanzadas de conversión de CO2.

Además, su capacidad para capturar oxígeno de forma estable podría ser explotada en contextos

donde se requiere remoción selectiva de especies oxigenadas. 139 ] Posteriormente, el análisis es-

tructural del complejo BNNT-rb – CO2 revela un comportamiento notable en términos de captura

química del gas, la cual está evidenciada por una quimisorción efectiva sobre la superficie de la

nanoestructura. La geometría optimizada muestra la formación de dos enlaces covalentes: uno de

tipo B-O con una distancia de 1.49 Å, y otro de tipo B-C con una separación de 1.62 Å. Estas dis-

tancias se encuentran dentro del intervalo típico de enlaces covalentes moderadamente fuertes, lo

que indica una interacción química real entre el CO2 y los sitios activos del nanotubo modificado.

La energía de adsorción de -0.91 eV se sitúa claramente dentro del intervalo de la quimisorción,

aunque menos intensa que en el sistema altamente reactivo BNF-18hm. Además, el movimiento

de carga de -0.276 |e| que se dio del nanotubo a la molécula del gas es muy interesante, ya que

sugiere una buena estabilidad en la adsorción debido a que hay una redistribución de carga en el

sistema para llegar a esa estabilización. El análisis topológico de la densidad electrónica mediante

QTAIM (Teoría de átomos en moléculas de Bader) respalda firmemente la naturaleza covalente

de las interacciones. Las concentraciones de densidad electrónica en los puntos críticos de enlace

son de 0.151 |e|/Br3 para el enlace B–O y 0.161 |e|/Br3 para el enlace B–C, valores que se alinean

con interacciones covalentes de intensidad moderada.

Otro de los sistemas con comportamiento favorable para aplicaciones de captura química de CO2

es la nanohoja BNNH-rb, la cual ha sido modificada con una cadena de átomos de boro, como

se mencionó previamente. Esta modificación estructural, basada en enlaces homonucleares B–B,

ha demostrado ser clave para incrementar la reactividad superficial de las nanoestructuras, facili-

tando procesos como la degradación, captura selectiva y sensado de estos gases. La presencia de

estos enlaces introduce sitios electrónicos activos que promueven una interacción más fuerte con

moléculas como el CO2. El análisis estructural del complejo BNNH-rb – CO2 revela una adsorción

de tipo química, con una energía de adsorción de -0.89 eV, lo que confirma que el gas no solo se

une a la superficie, sino que lo hace mediante la formación de un enlace covalente B–C. Este en-
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lace se forma específicamente sobre la cadena modificada con boros, con una distancia de 1.71

Å, una longitud que, aunque ligeramente mayor que otros enlaces B–C observados en sistemas

anteriores, sigue siendo indicativa de una interacción covalente efectiva y estable. Desde el punto

de vista topológico, la concentración de densidad en el punto crítico del enlace B–C es de 0.117

|e|/Br3, lo que confirma la naturaleza covalente de la interacción. Esta densidad sugiere una unión

química relativamente débil en comparación con otros complejos analizados, pero es suficiente

para considerar que el sistema es funcional en procesos de sensado y captura química del gas. En

trabajos previos se ha investigado la adsorción de nucleobases del ADN en nanohojas de nitruro

de boro con enlaces homonucleares B–B y N–N. El estudio reveló que estos enlaces coadyuvan

a la creación de sitios más reactivos, facilitando la adsorción química de las nucleobases, lo que

sugiere un comportamiento similar en la captura del CO2. 140 ]

En este mismo proceso, los sistemas BNNT-rn y BNNH-rn mostraron capacidad para fisisorber el

CO2, las energías de adsorción mostradas van de -0.29 eV a -0.33 ev. Las distancias más cercanas

de la molécula del gas a las superficies son de 2.8 Å para la superficie del nanotubo y 2.7 Å para

la nanohoja. Es muy notorio que los enlaces homonucleares N-N no tienen la misma afinidad a

moléculas de los gases, ya que en la adsorción del CO, se encontró la misma tendencia que en este

caso. El análisis de Interacciones no Covalentes muestra que efectivamente solo se están dando

interacciones atractivas débiles, como las fuerzas de Van der Waals. Sin embargo, esto no quiere

decir que no funcionen como sensores de este gas, solo que la sensibilidad hacia estos gases es

más pequeña comparada con los sistemas con enlaces B-B, que evidenciaron interacciones más

fuertes. Finalmente, en el sistema BNF-16hm se encontró algo muy particular, en este caso el CO2

no presentó interacción directa con la superficie del fullereno, sin embargo, mostró una energía

de adsorción de aproximadamente –2.00 eV, la inspección estructural revela una separación signi-

ficativa entre la molécula del gas y la superficie de la nanoestructura, sin evidencia de formación

de enlaces covalentes. La distancia más corta entre el CO2 y la nanoestructura es de 3.0 Å, lo cual

descarta la posibilidad de una interacción química significativa y se puede comprobar con el aná-

lisis del NCI, ya que el color verde de la isosuperficie revela que solo se está dando una interacción

atractiva débil. Este comportamiento sugiere que el valor energético reportado no corresponde

a un proceso real de adsorción, ya que el análisis comparativo de la geometría inicial y final del

sistema muestra una ruptura parcial de uno de los anillos de la nanoestructura durante la optimi-

zación. Este colapso pudo haber generado una relajación estructural importante, reduciendo la
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energía total del sistema y provocando una falsa lectura de adsorción. Estudios respaldan que una

energía de adsorción negativa significativa puede deberse a deformaciones estructurales internas

del adsorbente. Por ejemplo, investigaciones han demostrado que la adsorción y condensación

de gases pueden causar deformaciones elásticas en materiales porosos, afectando la energía total

del sistema. 141 ] En este caso, la energía de adsorción no puede considerarse como producto de

una interacción real con el gas, sino más bien como una consecuencia de cambios estructurales

internos en la nanoestructura, posiblemente inducidos por algún tipo de perturbación.

Figura 3.13: Interacción de los complejos BNF-18hm; BNF-16hm; BNNT-rb; BNNT-rn;

BNNH-rb; BNNH-rn - CO2. Geometrías optimizadas mediante DFT con el nivel de teoría

PBE/6-311G(d,p).

La contaminación atmosférica es consecuencia de la acumulación de diversos compuestos gaseo-

sos, entre los cuales los gases de efecto invernadero son los más estudiados por su impacto global.

Sin embargo, otros contaminantes menos abordados, como el ácido sulfhídrico (H2S), también

representan una amenaza ambiental significativa. 142 ] Debido a su reactividad y su capacidad

para formar enlaces con ciertos materiales, el H2S se convierte en un candidato relevante para

estudios de su captura selectiva. En este contexto, el presente trabajo también incluye el análi-
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sis de la interacción del H2S con las diferentes nanoestructuras de nitruro de boro modificadas

mediante enlaces homonucleares B–B y N–N. Las configuraciones estructurales de estos sistemas

se ilustran en la Figura 3.14, donde se evidencian las interacciones para su potencial de dichas

superficies como materiales sensibles o captadores de este gas contaminante. A partir del análi-

sis realizado, se identificó que los sistemas BNF-16hm, BNNH-rn, BNF-18hm y BNNT-rn, en ese

orden, presentan la mayor afinidad para la captura del ácido sulfhídrico (H2S). En particular, la

nanoestructura BNF-16hm mostró el comportamiento más destacado, al exhibir la energía de ad-

sorción más negativa con un valor de -2.71 eV. Este resultado sugiere un proceso de quimisorción

altamente favorable, asociado a la formación de un enlace covalente entre el átomo de azufre (S)

del H2S y un átomo de boro (B) presente en la superficie del fullereno modificado. La distancia de

enlace B-S de 1.92 Å respalda la proximidad efectiva entre ambas especies. En este sistema hubo

un gran moviento de carga electrónica de la molécula del H2S hacia la superficie de la nanoestruc-

tura con valor de -0.368 |e|. La caracterización electrónica mediante la Teoría de Bader corroboró

la naturaleza covalente de esta interacción, al evidenciar una concentración de densidad electró-

nica de 0.104 |e|/Br3 en la región del enlace. Este valor, aunque moderado en comparación con

enlaces covalentes clásicos, es representativo de una interacción suficientemente fuerte como pa-

ra garantizar estabilidad estructural y eficacia en procesos de captura de gases contaminantes.

Este tipo de interacción sugiere que el sistema BNF-16hm podría ser un material prometedor en

aplicaciones de remediación ambiental o sensores selectivos para H2S. A continuación, se posi-

ciona el sistema BNNH-rb, el cual presentó una energía de adsorción de -1.65 eV. Este valor con-

firma que la interacción entre la nanoestructura y la molécula de H2S corresponde a un proceso

de quimisorción. La adsorción se produce mediante la formación de un enlace covalente entre

el átomo de azufre (S) del gas y uno de los átomos de boro (B) localizados en la cadena modifi-

cada de la nanohoja, evidenciando la alta reactividad de dicha región. Además, el análisis de la

transferencia de carga indica un flujo significativo de -0.345 |e| desde la molécula de H2S hacia

la superficie del material, lo que sugiere una notable redistribución electrónica que favorece la

estabilización del complejo adsorbato–adsorbente. La naturaleza covalente de la interacción se

corroboró mediante el análisis de la concentración de densidad electrónica en el punto crítico del

enlace B–S, que alcanzó un valor de 0.103 |e|/Br3, coincidiendo con el valor determinado para el

sistema BNF-16hm. Esta similitud refuerza la hipótesis de que ambos sistemas presentan un ti-

po de interacción química robusta, aunque con distintos valores de transferencia de carga, lo que
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indica que ambos tipos de nanoestructuras tienen buena eficiencia para aplicaciones de captura

selectiva de H2S. 143 ] Luego se encuentran los sistema BNF-18hm y BNNT-rb, con energías de

-1.10 eV y -0.60 eV. En ambos casos, la interacción se dio a través del enlace B-S con 1.90 Å y 1.92

Å de separación, respectivamente. En los dos complejos la transferencia de carga se dio de la mo-

lécula del gas a la nanoestructura, para el fullereno fue de -0.405 |e| y para el nanotubo de -0.363

|e|, indicando una buena estabilidad electrónica. De acuerdo al análisis AIM, se evidenció que el

enlace del BNF-18hm tiene una mayor concentración de densidad con un valor de 0.105 |e|/Br3,

a diferencia del valor del sistema BNNT-rb, ya que presentó un valor de 0.99 |e|/Br3. En general,

estos cuatro sistemas evidencian que la modificación en los materiales si mejoran las propiedades

de adsorción, principalmente porque los enlaces homonucleares B-B muestran más afinidad a las

moléculas. Así como este análisis, hay estudios que respaldan la idea de que realizar cualquier tipo

de modificación en las nanoestructuras de nitruro de boro, ya sea con dopaje, funcionalización o

introducción de enlaces homonucleares, mejorara significativamente la capacidad de adsorción

del material. 144, 145 ] Por otro lado, en los complejos BNNT-rn, BNNH-rn - H2S se observó un

comportamiento distinto que resalta la posible selectividad de estas nanoestructuras hacia el tipo

de adsorbato. Es decir, estas superficies parecen responder de forma específica dependiendo de

la molécula que interactúe con ellas. Mientras que en casos anteriores las estructuras enriqueci-

das con enlaces homonucleares N–N no presentaron buena afinidad hacia los gases como CO y

CO2, con el H2S sí se evidencian interacciones más fuertes y dirigidas. El análisis de Interacciones

No Covalentes (NCI) mostró isosuperficies de color azul entre los átomos N-H, lo que indica la

formación de puentes de hidrógeno y sugiere una interacción atractiva significativa, aunque en

el régimen de la fisisorción. Este hallazgo es importante porque los puentes de hidrógeno com-

parados con enlaces covalentes, pueden generar estabilidad adicional en complejos moleculares,

especialmente en aplicaciones como la detección de gases. Las energías de adsorción obtenidas

fueron de -0.35 eV y -0.42 eV, lo que confirma que el proceso de fisisorción. Sin embargo, ambos

sistemas muestran una transferencia de carga de -0.108 |e|, un valor que no se puede despreciar.

Este flujo de carga sugiere que, a pesar de que la interacción es física, existe una cierta polariza-

ción del sistema, posiblemente inducida por la diferencia de electronegatividad entre el gas y la

superficie. En este caso, el H2S estaría aceptando carga de la nanoestructura, lo que puede ser

un factor clave en la respuesta electrónica del material ante la presencia del gas. Este comporta-

miento particular indica que las nanoestructuras con enlaces N–N, a pesar de no ser altamente
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reactivas, pueden ser funcionales para la detección de H2S, abriendo la posibilidad de utilizarlas

en aplicaciones de sensado ambiental como sensores químicos hacia gases sulfurosos.

Figura 3.14: Interacción de los complejos BNF-18hm; BNF-16hm; BNNT-rb; BNNT-rn;

BNNH-rb; BNNH-rn - H2S. Geometrías optimizadas mediante DFT con el nivel de teoría

PBE/6-311G(d,p).

En el mismo contexto de la contaminación ambiental, el óxido nitroso (N2O) se clasifica como

uno de los gases de efecto invernadero más potentes y persistentes en la atmósfera. Su capacidad

de retención térmica es aproximadamente 300 veces mayor que la del dióxido de carbono (CO2)

en un periodo de 100 años, lo que lo convierte en un contribuyente significativo al calentamiento

global. Además, el N2O tiene una vida atmosférica de más de un siglo, lo que amplifica su impacto

climático a largo plazo. Estas características hacen que su control y mitigación sean críticas en el

diseño de nuevas tecnologías para la captura, almacenamiento o detección de este gas. Por ello,

resulta fundamental explorar nuevas estrategias de remediación ambiental como son los mate-

riales de nitruro de boro modificados con enlaces homonucleares. En la Figura 3.15 se ilustran

las conformaciones estructurales de los diferentes sistemas tras la interacción con el óxido nitroso

(N2O). Entre todos los casos analizados, los sistemas BNF-16hm, BNF-18hm y BNNT-rb mostraron
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un comportamiento altamente prometedor para aplicaciones catalíticas, ya que no solo facilita-

ron la adsorción del gas, sino que también promovieron su degradación efectiva. Este proceso se

evidenció con claridad mediante la ruptura de la molécula de N2O, generando nitrógeno molecu-

lar (N2), el cual fue liberado, y un átomo de oxígeno que quedó firmemente anclado a la superficie

de las nanoestructuras con distancias de enlace entre 1.32 Å a 1.42 Å. 146 ] Las altas energías de

adsorción, de -6.96 eV para BNF-16hm, -5.54 eV para BNF-18hm y -4.49 eV para BNNT-rb, indi-

can no solo una interacción fuerte, sino una transformación química irreversible, esencial para

su implementación en catálisis heterogénea. Estos valores están muy por encima de los típicos

rangos de adsorción física reversible, lo cual refuerza el argumento de que el proceso es verdade-

ramente catalítico y no meramente de captura superficial. Además, la transferencia de carga en

estos sistemas, con valores de -0.184 |e|, -0.112 |e|, y -0.139 |e|, respectivamente, demuestra una

redistribución electrónica activa, característica fundamental en mecanismos catalíticos donde la

superficie participa directamente en la ruptura y formación de enlaces. También, el análisis me-

diante la teoría QTAIM confirma la naturaleza covalente de las interacciones observadas. En parti-

cular, los valores de la concentración de densidad electrónica en los puntos críticos de enlace B–O

se encuentran en un rango de 0.171 a 0.215 |e|/Br3, lo cual respalda firmemente la existencia de

enlaces covalentes fuertes entre la superficie y los átomos de oxígeno. En conjunto, estos resulta-

dos posicionan a las nanoestructuras de nitruro de boro modificadas como candidatos altamente

funcionales para la degradación catalítica del N2O, ofreciendo una estrategia efectiva para miti-

gar uno de los gases de efecto invernadero más peligrosos y persistentes. 147 ] Posteriormente,

el complejo BNNH-rb - N2O demostró un desempeño notable no solo en la degradación quími-

ca del óxido nitroso, sino también en su captura y almacenamiento. A diferencia de los sistemas

analizados previamente, esta nanoestructura facilitó la disociación completa del N2O en sus com-

ponentes elementales: una molécula de nitrógeno molecular (N2) y un átomo de oxígeno (O). Lo

más relevante es que ambos fragmentos quedaron químicamente adheridos sobre la superficie

modificada de la nanohoja a través de los sitios reactivos de boro presentes en la cadena B–B. Las

nuevas uniones formadas presentan distancias interatómicas de 1.39 Å y 1.40 Å para los enlaces

B–O, y 1.43 Å para el enlace B–N, lo que sugiere una fuerte interacción covalente. Esta hipótesis es

respaldada por la elevada energía de adsorción de -6.10 eV, valor característico de una interacción

química irreversible, y que indica la formación de un complejo muy estable. Desde el punto de vis-

ta electrónico, se evidenció una transferencia de carga significativa de la superficie de la nanohoja
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hacia la molécula de gas, con un valor de -0.142 |e|, lo que refuerza el carácter reductor de la su-

perficie. Finalmente, el análisis QTAIM mostró concentraciones de densidad electrónica de 0.181

y 0.185 |e|/Br3 en los enlaces B–O, y de 0.152 |e|/Br3 en el enlace B–N, confirmando la naturaleza

covalente de las interacciones. Este comportamiento convierte al sistema BNNH-rb en un candi-

dato prometedor para aplicaciones en catálisis heterogénea, específicamente en la degradación

activa de óxidos de nitrógeno y al mismo tiempo en tecnologías de captura y almacenamiento de

gases contaminantes. Por otro lado, los sistemas ricos en enlaces N–N mostraron un comporta-

miento característico de adsorción física, lo cual se ve reflejado en los valores de la energía de ad-

sorción moderadamente bajos, de -0.25 eV y -0.29 eV. Estos datos se encuentran dentro del rango

típicamente asociado a la fisisorción, donde las interacciones no implican la formación de enla-

ces químicos fuertes, sino interacciones débiles de tipo no covalente. Además, las distancias más

cortas observadas entre la molécula adsorbida y la superficie de las nanoestructuras están en el

orden de los 3.0 Å, lo cual refuerza esta interpretación. El análisis de las Interacciones No Cova-

lentes (NCI) reveló la presencia predominante de fuerzas de Van der Waals, como se evidencia en

las isosuperficies verdes de la figura, típicamente asociadas a interacciones de dispersión atractiva

débil. Este tipo de comportamiento sugiere que, si bien estos sistemas no muestran una adsorción

química fuerte, podrían ser útiles en aplicaciones de detección reversible, donde se desea una in-

teracción no permanente con el gas objetivo. En conjunto, estos resultados permiten concluir que

las nanoestructuras con enlaces B–B ofrecen una plataforma altamente reactiva para procesos de

degradación catalítica del N2O, mientras que las ricas en enlaces N–N pueden emplearse como

materiales de almacenamiento temporal o sensores.
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Figura 3.15: Interacción de los complejos BNF-18hm; BNF-16hm; BNNT-rb; BNNT-rn;

BNNH-rb; BNNH-rn - N2O. Geometrías optimizadas mediante DFT con el nivel de teoría

PBE/6-311G(d,p).

Finalmente, como último análisis en este estudio, se evaluaron las interacciones del dióxido de

azufre (SO2) con las nanoestructuras modificadas de nitruro de boro. Este gas es reconocido por

su impacto ambiental severo, ya que una vez liberado en la atmósfera, puede oxidarse y disolverse

en agua para formar ácido sulfúrico (H2SO4), siendo este uno de los principales causantes de la

lluvia ácida. Este fenómeno afecta gravemente a ecosistemas terrestres y acuáticos, corroe infra-

estructuras y representa un riesgo para la salud humana. Debido a esta problemática, el diseño de

materiales capaces de detectar, capturar o incluso degradar SO2 adquiere una gran relevancia tec-

nológica y ambiental. A partir de la relevancia ambiental del dióxido de azufre (SO2), se procedió

a estudiar su comportamiento sobre las distintas nanoestructuras de nitruro de boro modificadas

con enlaces homonucleares B-B y N-N. El objetivo fue determinar el tipo de interacción estable-

cida (fisisorción o quimisorción), la estabilidad de los complejos formados, así como el potencial

de estas superficies para aplicaciones en captura, detección o incluso en procesos catalíticos. En

este análisis se consideraron parámetros clave como la energía de adsorción, transferencia de car-
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ga, distancias interatómicas, la concentración de densidad electrónica en los puntos críticos de

enlace, evaluados mediante la Teoría de Átomos en Moléculas de Bader (QTAIM) y el Análisis de

Interacciones no Covalentes (NCI). Los resultados obtenidos permiten establecer una jerarquía en

la afinidad de las nanoestructuras hacia el SO2 y evidencian su posible funcionalidad como plata-

formas eficientes para la mitigación de este contaminante.

En primer lugar, la Figura 3.16 muestra que el sistema BNF-18hm exhibe una notable capacidad

tanto para disociar como para capturar completamente la molécula del SO2, lo que posiciona a

esta nanoestructura como una candidata altamente funcional en procesos catalíticos de remedia-

ción ambiental. En esta interacción, se observa una disociación total del gas: los tres átomos cons-

tituyentes de la molécula son fragmentados y adsorbidos de forma individual sobre la superficie

del fullereno modificado. Esta ruptura completa está respaldada por una alta energía de adsor-

ción de -8.74 eV, lo cual indica un proceso de quimisorción fuerte. Además, el complejo presenta

una transferencia de carga significativa de -0.436 |e|, lo que evidencia una notable redistribución

electrónica desde la superficie hacia el adsorbato, promoviendo la estabilidad del sistema y refle-

jando una fuerte interacción química. Las distancias interatómicas medidas entre los átomos de

boro y oxígeno (1.36, 1.38 y 1.41 Å), así como entre boro y azufre (1.83 y 1.87 Å), que están en ran-

gos típicos de enlaces covalentes formados tras procesos de adsorción química. El análisis QTAIM

respalda la naturaleza covalente de estas interacciones, con concentraciones de densidad electró-

nica en los puntos críticos de enlace que oscilan entre 0.134 y 0.204 |e|/Br3. Este comportamiento

evidencia que el sistema no solo captura el contaminante, sino que facilita su ruptura molecular,

lo cual resulta altamente deseable para aplicaciones en catálisis heterogénea orientada a la de-

gradación del SO2. Por otro lado, los sistemas BNF-16hm, BNNH-rb y BNNT-rb demostraron una

excelente capacidad para aplicaciones orientadas a la captura y almacenamiento del dióxido de

azufre (SO2). En todos los casos se observó adsorción mediante quimisorción, evidenciada por las

energías de adsorción de -5.64 eV, -4.92 eV y -1.99 eV, respectivamente. Estos valores reflejan in-

teracciones químicas fuertes y prácticamente irreversibles, lo que favorece su implementación en

procesos de retención permanente de contaminantes gaseosos. Una característica notable es la

similitud en la manera en que la molécula del SO2 se acomoda sobre las distintas superficies. En

todos los confórmeros, el gas se adsorbe completamente a través de los tres átomos que lo compo-

nen (S y dos O), formando enlaces estables con la superficie, específicamente en regiones activas

ricas en enlaces homonucleares B–B. Las distancias interatómicas observadas en los enlaces B–O
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están en el rango de 1.38 a 1.50 Å, mientras que los enlaces B–S varían de 1.81 a 2.00 Å, lo cual es

coherente con la formación de enlaces covalentes tras una activación química. En cuanto al flujo

electrónico, se registraron transferencias de carga relevantes: -0.159 |e| desde la nanohoja hacia el

gas, -0.099 |e| desde el fullereno y una leve transferencia de 0.015 |e| del gas hacia el nanotubo. Es-

tos valores indican una polarización efectiva de la molécula de SO2 al momento de la adsorción. El

análisis topológico basado en la Teoría de Átomos en Moléculas confirmó la naturaleza covalente

de las interacciones en estos sistemas, con concentraciones de densidad electrónica en los puntos

críticos de enlace que oscilan entre 0.088 y 0.202 |e|/Br3, reflejando enlaces robustos y localizados.

En conjunto, estos resultados consolidan el potencial de estas nanoestructuras como materiales

eficaces para la captura química de SO2. 148 ]

En cuanto a los sistemas enriquecidos con enlaces homonucleares N–N, se evidencian interaccio-

nes atractivas de carácter no covalente, lo cual es consistente con un proceso de fisisorción. Las

isosuperficies del análisis NCI muestran regiones con coloración azul en ambas nanoestructuras

(nanohoja y nanotubo). Estas interacciones se establecen entre el átomo de azufre (S) de la molé-

cula de SO2 y los átomos de nitrógeno (N) presentes en la superficie, lo que sugiere una afinidad

específica mediada por la polarización de la molécula adsorbida. Las energías de adsorción fueron

de -0.95 eV para la nanohoja y -0.56 eV para el nanotubo, valores que se sitúan en el rango típico de

fisisorción, es decir, interacciones débiles pero estables. Sin embargo, un resultado destacable es

la transferencia de carga significativa de -0.270 |e| registrada en el complejo formado entre el SO2 y

la nanohoja. Esta transferencia implica un flujo electrónico desde la superficie hacia la molécula,

lo cual resulta particularmente prometedor para aplicaciones de sensado, ya que una respuesta

electrónica medible ante la presencia del gas puede ser utilizada como señal de detección eficien-

te en sensores basados en nitruro de boro modificado.

Este estudio computacional permitió evaluar detalladamente la interacción de cinco gases con-

taminantes, las simulaciones revelaron que la modificación estructural de las superficies influye

directamente en la afinidad, tipo de adsorción y posibles aplicaciones de cada sistema frente a

cada gas. Las nanoestructuras de BN modificadas muestran una gran versatilidad frente a gases

contaminantes de diferente naturaleza. Su capacidad para capturar, degradar o detectar gases es-

pecíficos depende de la topología electrónica inducida por los enlaces homonucleares. Por ello,

este trabajo respalda el desarrollo dirigido de materiales basados en nitruro de boro para aplica-

ciones clave en catálisis ambiental, captura selectiva de gases y sensores moleculares. 149, 150 ]
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Figura 3.16: Interacción de los complejos BNF-18hm; BNF-16hm; BNNT-rb; BNNT-rn;

BNNH-rb; BNNH-rn - SO2. Geometrías optimizadas mediante DFT con el nivel de teoría

PBE/6-311G(d,p).

3.2.2. Análisis de propiedades electrónicas

Para evaluar el desempeño de las nanoestructuras de nitruro de boro modificadas con enlaces

homonucleares B-B y N-N en aplicaciones tecnológicas como el sensado, la captura selectiva y

en procesos catáliticos, es fundamental analizar el comportamiento electrónico a través de los

parámetros electrónicos como el Gap |HOMO-LUMO| (GapLH), Potencial Químico Electrónico

(µ), Momento Dipolar (Md) y el Potencial Electrostático Molecular (MEP). Esta propiedades pro-

porcionan información importante sobre la estabilidad electrónica y la reactividad química del

sistema. El análisis del gap entre los orbitales frontera HOMO y LUMO es fundamental para com-

prender la estabilidad electrónica, un gap reducido indica una mayor reactividad, lo cual es benefi-

cioso para aplicaciones en catálisis y sensado. Por ejemplo, en estudios de adsorción de moléculas

se ha observado que una disminución en el gap HOMO-LUMO mejora la capacidad de interac-

ción, facilitando procesos catalíticos y de detección de gases. El potencial químico proporciona
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información sobre la tendencia de un sistema a ceder o aceptar electrones, lo que es crucial para

entender los procesos de adsorción y activación de moléculas en superficies. Como se mencionó

anteriormente, este parámetro está directamente relacionado con la electronegatividad, en este

caso, entre más grande y negativo sea el valor de µ implica una alta electronegatividad, lo que

conlleva a que el sistema tenga una fuerte tendencia a atraer electrones, esto es útil para apli-

caciones de captura, almacenamiento o catálisis de gases. El momento dipolar está relacionado

con la polaridad del sistema y su capacidad para interactuar con moléculas polares. Un momento

dipolar significativo puede mejorar la interacción con gases polares, aumentando la sensibilidad

y selectividad en sensores químicos. Por último, el análisis del MEP permite visualizar las regio-

nes de mayor y menor densidad electrónica en una molécula, identificando sitios activos para la

adsorción y reacción de gases. Esta información es esencial para diseñar materiales con sitios acti-

vos específicos, optimizando su rendimiento en aplicaciones de detección y catalíticas. 151, 152 ]

En conjunto, el estudio de estas propiedades electrónicas proporciona una comprensión integral

de la reactividad y selectividad de las nanoestructuras modificadas, permitiendo su optimización

para aplicaciones específicas en sensado, captura y catálisis de gases contaminantes. A continua-

ción, en la Figura 3.17 se presentan los datos de las propiedades para los complejos BNF-18hm;

BNF-16hm; BNNT-rb; BNNT-rn; BNNH-rb; BNNH-rn - CO. En la Figura 3.17 a), se encuentran los

valores del GapLH, de los cuales el sistema BNF-16hm presenta el valor más bajo (0.71 eV), lo que

confirma que el proceso de transferencia de carga se da con facilidad de la molécula del gas a la

nanoestructura, este valor sugiere un comportamiento electrónico de semiconductor, asegurando

que este tipo de nanoestructura es ideal para atrapar la molécula del gas a través de una fuerte in-

teracción. Además, en la isosuperficie del MEP (Figura 3.17 d)) se pueden observar las regiones de

carga positiva (color azul) y carga negativa (color rojo), confirmando que la carga transferida está

concentrada sobre la estructura del fullereno. También, en la Figura 3.17 b), se destaca con el po-

tencial químico más negativo (-5.04 eV), lo que reafirma su alta electronegatividad y su marcada

tendencia a atraer electrones. Por otro lado, el valor del momento dipolar (Md) es de 3.30 Debyes

que puede indicar una gran polarización electrónica con el gas, lo que es útil para dispositivos de

sensado o catalíticos. Se puede observar que los sistemas ricos en enlaces homonucleares B-B son

los que presentan mejores valores en las propiedades electrónicas como el GapLH, µ, Md y el MEP,

confirmando que estos sistemas poseen excelentes características para interaccionar con molécu-

las de monóxido de carbono, ademas de confirmar que en dichos complejos si existe movimiento
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electrónico de una molécula a la otra como se discutió en la sección del análisis estructural. En

contraste, de los sistemas con enlaces homonucleares N-N, el BNNT-rn presenta el valor más alto

(3.43 eV) en el GapLH, indicando un comportamiento de semiconductor, pero con menor reac-

tividad, favorable para el sensado químico de gases. Por otro lado, presenta un potencial mucho

menos negativo (-2.67 eV), esto sugiere que dichos enlaces no mejoran la reactividad de los sitios

modificados en la nanoestructura, sin embargo, puede ser útil en la detección débil o solo ser se-

lectivo al gas. En la propiedad del Md, presenta un valor de 4.06 Debyes, indicando que aunque

con interacciones atractivas débiles se está formando una polarización con la molécula del gas,

esto se puede confirmar con la isosuperficie del MEP, ya que se nota una pequeña región de carga

negativa sobre los sitios de la zona modificada con enlaces N-N. Si se obsrvan los valores de los

parámetros para la BNNH-rn, se nota la misma tendencia que el nanotubo, ya que el MEP indica

una pequeña región de carga negativa sobre la zona modificada que puede ser relacionada con

el valor del Md de 3.04 Debyes, indicando una pequeña polarización con la molécula del CO, que

puede darse a través de interacciones débiles de tipo Van der Waals. Los resultados revelan que

la modificación estructural mediante enlaces homonucleares impacta significativamente en las

propiedades electrónicas y, por ende, en la funcionalidad de cada sistema. Los sistemas con enla-

ces B-B se perfilan como mejores candidatos para catálisis y captura por su bajo GapLH, potencial

químico alto y la fuerte polarización. Las nanoestructuras con enlaces N-N presentan propiedades

estables y menos reactivas, lo que es ideal para sensores de rápida recuperación.
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Figura 3.17: Propiedades electrónicas de los complejos BNF-18hm; BNF-16hm; BNNT-

rb; BNNT-rn; BNNH-rb; BNNH-rn - CO. a) Gap |HOMO-LUMO| (GapLH), b) Potencial

Químico Electrónico (µ), c) Momento Dipolar (Md) y d) Potencial Electrostático Mole-

cular (MEP).

Las propiedades calculadas para los complejos BNF-18hm; BNF-16hm; BNNT-rb; BNNT-rn; BNNH-

rb; BNNH-rn - CO2, mostradas en la Figura 3.18, evidencian que las nanoestructuras con enlaces

homonucleares B–B presentan un desempeño superior respecto a las prístinas y aquellas con enla-

ces N–N, lo que las consolida como los sistemas más prometedores para aplicaciones tecnológicas

orientadas a la remediación ambiental. De la Figura 3.18 a), se observa que los valores del GapLH

más pequeños se encontraron en los sistemas BNF-16hm con 1.18 eV, BNNH-rb con 1.50 eV, BNF-

18hm de 1.70 eV y BNNT-rb con 1.89 eV. Estos complejos exhiben un carácter electrónico de semi-

conductor, lo que sugiere que la transición de electrones entre orbitales puede ocurrir con relativa

facilidad, favoreciendo la movilidad electrónica. Esta misma tendencia se sigue en el potencial

químico (véase Figura 3.18 b)), el BNF-16hm presenta un µ de -4.89 eV, la BNNH-rb de -4.71 eV,

BNF-18hm con -459 ev y BNNT-rb de -4.15 eV, cabe mencionar que todos los valores del potencial

indican que estas conformaciones poseen una alta reactividad química, ya que son susceptibles a
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aceptar electrones, dicho en términos de electronegatividad, son sistemas altamente electronega-

tivos, por lo que se posicionan como muy promisorios para capturar o sensar moléculas de dióxido

de carbono. Asimismo, las isosuperficies del MEP (Figura 3.18 d)) confirman la redistribución de

la carga negativa transferida, de acuerdo al análisis de la transferencia de carga, en todos los com-

plejos se encontró que la movilidad electrónica se da de las nanoestructuras a la molécula del gas y

se puede observar que las regiones del MEP en color rojo están posicionadas sobre la molécula del

CO2. En este mismo contexto, los valores del momento dipolar proporcionan evidencia adicional

de la intensidad de la interacción (Figura 3.18 c)). El confórmero BNNT-rb presenta el valor más

alto, con 9.04 Debyes, lo que indica una fuerte polarización inducida por la adsorción del gas. Este

aumento en el momento dipolar es indicativo de una redistribución significativa de la densidad

electrónica, lo cual es particularmente relevante en aplicaciones de sensado, ya que una mayor

polarización puede generar una respuesta más rápida en dispositivos basados en variaciones de

propiedades eléctricas. Además, desde una perspectiva experimental, el momento dipolar influye

directamente en la respuesta espectroscópica de los sistemas, facilitando su detección mediante

técnicas como espectroscopía infrarroja o resonancia dieléctrica. Por lo tanto, el análisis de esta

propiedad no solo confirma la interacción, sino que también respalda el potencial de estos mate-

riales en tecnologías de detección y monitoreo de gases. 38 ] Por otro lado, los sistemas BNNT-rn

y BNNH-rn presentaron un GapLH de 3.51 y 3.17 eV, respectivamente, valores que confirman que

las interacciones solo se pueden dar a través de la fisisorción del gas, debido a que es más compli-

cado que haya tranferencia electrónica de un orbital a otro. También, los valores de -3.37 y -2.69 eV

en el potencial químico indican que la reactividad química es menos significativa que en los de-

más complejos con enlaces B-B. Adicionalmente, los valores de los momentos dipolares, de 4.66

y 2.95 Debyes para el nanotubo y la nanohoja respectivamente, pueden correlacionarse con las

isosuperficies del potencial electrostático molecular (MEP). En ambos casos, las superficies rojas

observadas son pequeñas, lo que indica regiones de baja densidad electrónica y, por tanto, una

polarización limitada en la estructura. Esta correspondencia sugiere una distribución electrónica

moderada, que se traduce en interacciones intermoleculares menos intensas en comparación con

los sistemas fuertemente polarizados.
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Figura 3.18: Propiedades electrónicas de los complejos BNF-18hm; BNF-16hm; BNNT-

rb; BNNT-rn; BNNH-rb; BNNH-rn - CO2. a) Gap |HOMO-LUMO| (GapLH), b) Potencial

Químico Electrónico (µ), c) Momento Dipolar (Md) y d) Potencial Electrostático Mole-

cular (MEP).

Las nanoestructuras de nitruro de boro con enlaces homonucleares B-B mostraron excelente de-

sempeño para su posible aplicación en dispositivos electrónicos de respuesta rápida a la molécula

del ácido sulfhídrico (H2S). Esto puede ser confirmado con las propiedades electrónicas, las cua-

les se observan en la Figura 3.19. Por ejemplo, los valores calculados para el Gap |HOMO-LUMO|
fueron de 1.05, 1.28, 1.69 y 2.12 eV, que corresponden a las nanoestructuras BNF-16hm, BNNH-

rb, BNF-18hm y BNNT-rb (Figura 3.19 a)), respectivamente. Estos resultados evidencian que las

estructuras con menores GapLH presentan mayor facilidad para la transferencia electrónica, lo

cual es crucial en aplicaciones de sensado y captura. Un gap más reducido implica que los elec-

trones requieren menos energía para pasar del orbital HOMO al LUMO, permitiendo una respues-

ta electrónica más rápida y eficiente cuando el material interactúa con moléculas de H2S. Este

comportamiento se puede respaldar por otros estudios teóricos, donde se ha observado que una

disminución en el gap HOMO-LUMO tras la adsorción de gases como CO y NO2 sobre nanotu-

102



bos de carbono recubiertos de Pt mejora significativamente la conductividad eléctrica y, por ende,

la sensibilidad del sensor. 153 ] Por lo tanto, con esto aseguramos que sensores basados en na-

noestructuras de nitruro de boro modificadas con enlaces B-B tendrán una respuesta electrónica

inmediata a gases como el H2S. De la misma manera, los valores encontrados para el potencial quí-

mico (Figura 3.19 b)) siguen la misma tendecia, la nanolámina BNNH-rb y el fullereno BNF-16hm

son los que presentan los valores más negativos, de -4.45 y -4.28 eV, respectivamente. Esto indica

una buena estabilidad química, dado que son sistemas altamente electronegativos, idoneos para

aceptar electrones, dado que el análisis de transferencia electrónica mostró que la movilidad de

carga se da de la molécula del H2S a las nanoestructuras. Además, de la Figura 3.19 c) se puede ver

que el valor de 7.63 Debyes indica una alta polarización inducida entre el BNF-16hm y la molécula

del H2S, lo que es muy favorable para aplicaciones de sensado o captura, ya que lo se busca es una

respuesta rápida, así como una buena establización del material con moléculas polares. El sistema

BNF-18hm también presenta un Md alto con valor de 7.14 Debyes, sin embargo, en el BNNT-rb y

la BNNH-rb se encontraron valores más pequeños, de 2.59 y 3.98 Debyes. El MEP indica que las

regiones de densidad de la carga negativa se concentran sobre la periferia para el nanotubo y na-

nolámina, ya que el análisis de transferencia de carga reveló que la carga se transfirió del H2S a las

superficies de BN. En relación con los sistemas BNNT-rn y BNNH-rn, se confirma un flujo de car-

ga entre las superficies y la molécula de H2S, lo cual está asociado a interacciones tipo puente de

hidrógeno, como lo evidencia el análisis NCI. En ambos casos se observa una polarización signifi-

cativa, con momentos dipolares de 6.86 y 4.65 Debyes, respectivamente, lo que puede atribuirse a

la diferencia de electronegatividad entre los átomos involucrados. Aunque la adsorción se clasifica

como fisisorción, las isosuperficies del MEP indican una transferencia de carga desde la superficie

hacia la molécula, lo que sugiere una redistribución electrónica favorable. Esta característica es

especialmente útil para aplicaciones en sensado, ya que la respuesta electrónica ante la presencia

de H2S puede ser medible por la buena sensibilidad del material.
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Figura 3.19: Propiedades electrónicas de los complejos BNF-18hm; BNF-16hm; BNNT-

rb; BNNT-rn; BNNH-rb; BNNH-rn - H2S. a) Gap |HOMO-LUMO| (GapLH), b) Potencial

Químico Electrónico (µ), c) Momento Dipolar (Md) y d) Potencial Electrostático Mole-

cular (MEP).

El estudio de la adsorción del óxido nitroso (N2O) sobre las diferentes nanoestructuras es funda-

mental, ya que el análisis de interacción sugiere que estos sistemas de nitruro boro son altamente

prometedores para aplicaciones catalíticas, debido que las nanoestructuras con enlaces B-B no

solo facilitaron la adsorción del gas, sino que degradaron la molécula del N2O através de su rup-

tura. En este sentido, en la Figura 3.20 se presentan las propiedades electrónicas obtenidas para

estos complejos. En primer lugar, para que haya movilidad de carga electrónica el GapLH (véase

Figura 3.20 a)) del sistema debe tener un valor pequeño, se puede ver que los valores del GapLH

están en un rango de 1.06 a 1.84 eV, sugiriendo que efectivamente hay un comportamiento de se-

miconductor, lo que conlleva a que los electrones del orbital HOMO al LUMO pueden cambiar

con facilidad. Después, la Figura 3.20 b), gráfica del potencial químico (µ) para las nanoestruc-

turas modificadas con enlaces homonucleares B-B, evidencia una tendencia general de valores

negativos de -4.83, -4.78, -4.06 y -4.14 eV, lo cual es característico de sistemas estables con bue-
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na capacidad para aceptar electrones. Este comportamiento se correlaciona con el hecho de que,

en estos complejos, la molécula de N2O fue completamente degradada durante la adsorción. Esta

degradación puede estar asociada a la tendencia de los sistemas a ceder carga y permitir reconfi-

guraciones estructurales, lo cual abre una posible vía catalítica. Los valores muy negativos pueden

estar asociados a procesos más reactivos, como lo es la degradación de la molécula del N2O. Por

tanto, el análisis del potencial químico no solo permite clasificar la estabilidad electrónica, sino

también anticipar la reactividad del complejo gas-superficie, siendo un parámetro clave en el di-

seño de materiales funcionales para captura o degradación de contaminantes como el N2O. Por

otro lado, los valores del momento dipolar (ver Figura 3.20 c)), se observa que el sistema BNF-

16hm presenta el valor más alto (5.27 Debyes), que se puede relacionar con la fuerte polarización

que genera la interacción con el N2O, es decir, hay una clara separación de carga inducida entre

el adsorbato y el adsorbente, por lo que el valor del momento dipolar tiende a aumentar y se pue-

de traducir a que el material tiene una buena respuesta electrónica cuando está en contacto con

moléculas de N2O. Sin embargo, los sistemas BNF-18hm, BNNT-rb, BNNH-rb presentaron valores

más pequeños de 2.95, 4.11, y 3.67 Debyes, lo que sugiere que la degradación de la molécula provo-

có una redistribución de carga simétrica, esto es, los efectos de polarización están más localizados,

recordemos que el momento dipolar es una medida vectorial que depende de la magnitud de la

carga y la separación entre los centros de carga positiva y negativa, si esas cargas están más cer-

canas o distribuidas de manera homogénea, el valor del dipolo disminuye. 154 ] Adicionalmente,

en las isosuperficies del MEP para estos sistemas (ver Figura 3.20 d)), se puede observar que las

zonas de carga negativa y positiva son simétricas, exceptuando BNF-16hm y BNF-18hm que se

ven un poquito más las zonas en color rojo sobre las superficies de los fullerenos.

Por otra parte, los sistemas modificados con enlaces homonucleares de tipo N–N, específicamen-

te BNNT-rn y BNNH-rn, revelaron una buena capacidad para su posible aplicación en el sensado

de moléculas de óxido nitroso. Esto se ve respaldado por los valores del GapLH de 3.44 eV y 3.13

eV, respectivamente, los cuales indican un comportamiento electrónico característico de materia-

les semiconductores. Este tipo de respuesta es clave para aplicaciones en sensores, ya que un gap

moderado permite una activación electrónica eficiente ante la presencia del analito, favoreciendo

una variación observable en la respuesta del sistema. Además, el hecho de que estas estructuras

mantengan una estabilidad electrónica adecuada tras la adsorción del gas, refuerza su viabilidad

como materiales funcionales en detección química. Esta estabilidad puede ser comprobada con
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el potencial químico, los valores de -3.31 eV y -2.66 eV, en términos prácticos, sugieren que los

complejos formados presentan una tendencia espontánea hacia la ganancia de electrones, lo cual

es favorable para procesos de adsorción por fisisorción. Además, el hecho de que los potenciales

químicos no se eleven a valores positivos asegura la estabilidad del sistema gas-superficie. Esto

refuerza la idea de que estas nanoestructuras pueden operar como sensores eficientes, respon-

diendo de forma activa ante la presencia del N2O, ya que con los valores del momento dipolar se

puede confirmar que existe una pequeña polarización de 4.28 y 2.59 Debyes. Estos valores sugie-

ren una redistribución de carga inducida por la interacción entre la superficie modificada y la mo-

lécula de N2O. Estos momentos dipolares, aunque moderados, son indicativos de una respuesta

electrónica suficiente para generar un cambio medible en dispositivos sensores. Esto es ideal para

aplicaciones de sensado reversible, donde se requiere sensibilidad sin alterar estructuralmente el

material sensor. La distribución de carga que se genera con la fisisorción se puede ver a través del

MEP, en donde las pequeñas superficies en color rojo (carga negativa) están posicionadas sobre

las nanoestructuras y se observa una distribución de carga equilibrada en ambos complejos.
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Figura 3.20: Propiedades electrónicas de los complejos BNF-18hm; BNF-16hm; BNNT-

rb; BNNT-rn; BNNH-rb; BNNH-rn - N2O. a) Gap |HOMO-LUMO| (GapLH), b) Potencial

Químico Electrónico (µ), c) Momento Dipolar (Md) y d) Potencial Electrostático Mole-

cular (MEP).

Para finalizar esta sección, se presentan y analizan las propiedades electrónicas calculadas para

los complejos BNF-18hm, BNF-16hm, BNNT-rb, BNNT-rn, BNNH-rb y BNNH-rn en interacción

con el gas SO2. Estos parámetros ayudarán a entender la reactividad, estabilidad y respuesta elec-

trónica de cada sistema. El análisis de estos indicadores permite evaluar el comportamiento de

los materiales frente al gas, determinando su potencial en aplicaciones como catálisis, captura

y sensado. Además, se identifica cómo la modificación estructural, especialmente mediante en-

laces homonucleares B-B y N-N, influye en la capacidad de respuesta electrónica y polarización

inducida en cada complejo, lo cual es esencial para proponerlos como candidatos funcionales en

tecnologías ambientales y de detección de contaminantes. En este sentido, la Figura 3.21 contie-

ne los parámetros del Gap |HOMO-LUMO|, Potencial Químico Electrónico, el Momento Dipolar

y el Potencial Electrostático Molecular para cada complejo analizado. Los resultados obtenenidos

pueden correlacionarse con el análisis de interacción, dado que los sistemas con enlaces homo-
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nucleares B-B mostraron excelente capacidad tanto para disociar como para capturar la molécula

del dióxido de azufre, posicionando a estas nanoestructuras altamente funcionales en procesos

de catálisis. De la Figura 3.21 a), se observa que los valores más pequeños del gap entre los orbi-

tales frontera HOMO Y LUMO son de 0.72, 0.97, 1.16 y 1.52 eV, que corresponden a los sistemas

BNNT-rb, BNF-16hm, BNNH-rb y BNF-18hm, respectivamente. Estos valores indican una mayor

facilidad para la movilidad electrónica dentro de estos sistemas, ya que una menor separación

energética entre el HOMO y el LUMO permite que los electrones se exciten sin necesidad de tanta

energía externa. Principalmente, los sistemas BNNT-rb (0.72 eV) y BNF-16hm (0.97 eV) presen-

tan un comportamiento altamente reactivo y sensible frente al SO2, que se atribuye a la fuerte

quimisorción y degradación del gas. Por el contrario, los sistemas con mayores gaps (BNNT-rn y

BNNH-rn) tienden a mostrar menor reactividad electrónica inmediata, pero ofrecen una buena

estabilidad a través de las interacciones atractivas entre los átomos de azufre de la molécula del

gas y los nitrógenos de las superficies como lo sugiere el análisis NCI. En términos de estabili-

dad, el potencial químico es un buen parámetro para evaluarla, ya que refleja la tendencia de un

sistema a ganar o perder electrones. La Figura 3.21 b) muestra una clara tendencia hacia valores

muy negativos en todos los complejos analizados, lo cual sugiere que estas nanoestructuras tienen

una fuerte afinidad electrónica tras la interacción con el SO2. Los valores van de -4.96 eV, siendo

el valor más negativo, a -3.33 eV que es el valor más pequeño. Estos valores negativos implican

que los sistemas se encuentran en un estado energéticamente favorable, resistiendo la pérdida es-

pontánea de electrones y, por tanto, estabilizando la molécula de gas adsorbida. Esto refuerza la

viabilidad de las nanoestructuras como materiales robustos en aplicaciones de captura o catálisis

de gases contaminantes como el dióxido de azufre. Además, el momento dipolar indica que la car-

ga transferida en el sistema BNF-18hm fue distribuida de manera simétrica, lo cual se refleja en

su bajo valor de 1.00 Debyes. Este valor sugiere una interacción estable pero sin una polarización

significativa en el complejo. Este comportamiento puede corroborarse con el mapa del potencial

electrostático molecular (MEP), donde predomina la zona azul sobre la superficie del fullereno.

Esta distribución está asociada a la captura efectiva de la molécula de SO2 sobre la superficie, im-

plicando que el gas quedó firmemente anclado sin generar una fuerte separación de cargas. Todo

lo contrario ocurre en los sistemas BNF-16hm, BNNT-rb, BNNT-rn, BNNH-rb y BNNH-rn, don-

de se observa un aumento significativo en los valores del momento dipolar, con magnitudes de

4.18, 7.54, 7.44, 2.65 y 4.95 Debyes, respectivamente. Este incremento sugiere una redistribución
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de la densidad electrónica más marcada tras la adsorción del SO2, lo que implica una fuerte po-

larización inducida por la interacción gas-superficie. Este comportamiento indica que, en estos

complejos, la molécula del gas no solo se adhiere, sino que también genera una separación de

carga considerable, evidenciando la buena respuesta del material frente a la presencia del gas. De

las isosuperficies del MEP se destaca que en los sistemas BNNT-rn y BNNH-rn se observa la carga

negativa (zona roja) específicamente en los átomos que involucran la interacción, de acuerdo al

análisis de interacción y de transferencia de carga, en esos sistemas se está dando un flujo electró-

nico desde la superficie hacia la molécula y se puede corroborar con los altos valores del momento

dipolar.

Finalmente, los resultados obtenidos demuestran que las modificaciones estructurales, particu-

larmente la introducción de enlaces homonucleares B-B y N-N, generan efectos significativos en la

reactividad, estabilidad y polarización electrónica de los sistemas. Estas modificaciones potencian

la sensibilidad de las superficies frente a la presencia de gases contaminantes, ofreciendo eviden-

cia sólida para proponer estos materiales como candidatos versátiles en aplicaciones de sensado,

captura selectiva y procesos catalíticos. Así, la respuesta electrónica modulada por la geometría y

la naturaleza de las interacciones gas-superficie confirma el papel clave del diseño estructural en

el desarrollo de nanomateriales funcionales y eficientes.

Es importante mencionar, que las frecuencias vibracionales positivas demuestran la estabilidad

de todos los sistemas que se reportan.
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Figura 3.21: Propiedades electrónicas de los complejos BNF-18hm; BNF-16hm; BNNT-

rb; BNNT-rn; BNNH-rb; BNNH-rn - SO2. a) Gap |HOMO-LUMO| (GapLH), b) Potencial

Químico Electrónico (µ), c) Momento Dipolar (Md) y d) Potencial Electrostático Mole-

cular (MEP).
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3.2.3. Conclusiones

De los resultados obtenidos del análisis de interacción y de propiedades electrónicas para

los sistemas de nitruro de boro modificados estructuralmente con enlaces homonucleares

de tipo B-B y N-N, se puede concluir lo siguiente:

Las modificaciones estructurales de las nanoestructuras influyen directamente en la inten-

sidad y naturaleza de las interacciones en los complejos (superficie-gas).

Los complejos con enlaces B–B presentan interacciones fuertes de tipo quimisorción, mien-

tras que los sistemas con enlaces N–N favorecen interacciones más débiles, de naturaleza

transitoria, propias de la fisisorción.

Las nanoestructuras con enlaces B–B demostraron una alta afinidad hacia gases como CO,

H2S y SO2, presentando energías de adsorción negativas considerables que confirman pro-

cesos de quimisorción. En particular, el sistema BNF-18hm evidenció una fuerte capacidad

de disociación y captura del SO2, con una energía de adsorción de –8.74 eV, destacándose

como un sistema de alto desempeño en catálisis y captura de gases.

Las interacciones sobre las superficies con enlaces N–N fueron más débiles, predominando

la fisisorción. Sin embargo, mostraron características electrónicas prometedoras para apli-

caciones en sensado, debido a la alta polarización, transferencia de carga y a las interaccio-

nes de tipo puente de hidrógeno observadas, por ejemplo, con el H2S y el SO2.

De las propiedades electrónicas, los valores del Gap |HOMO-LUMO| revalan una buena ca-

pacidad de respuesta electrónica en los sistemas modificados. Valores bajos como 0.72 eV

(BNNT-rb - SO2) indican una alta movilidad electrónica, favoreciendo procesos rápidos de

detección. En contraste, valores más altos en sistemas con enlaces N–N (hasta 3.44 eV) con-

firman un comportamiento semiconductor, adecuado para sensores reversibles.

El potencial químico negativo en la mayoría de los complejos demuestra alta estabilidad y

reactividad química, asegurando una buena tendencia de los confórmeros a la aceptación

de electrones.

El momento dipolar y el análisis del potencial electrostático molecular (MEP) permitieron

identificar regiones activas y confirmar la polarización inducida tras los procesos de adsor-
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ción. Sistemas con altos momentos dipolares (mayores a 7 Debyes) mostraron fuerte redis-

tribución de carga, útil para sensado, mientras que momentos bajos reflejaron interacciones

más simétricas y localizadas.

La correlación entre los resultados estructurales y electrónicos respalda la versatilidad de

las nanoestructuras modificadas con enlaces homonucleares para diferentes aplicaciones,

desde sensores químicos de alta sensibilidad hasta materiales activos para captura y catálisis

de gases nocivos, dependiendo del gas específico y del tipo de modificación estructural.
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Boron-nitride nanostructures for the detection of harmful gases (CO, CO2, 
H2S, N2O, and SO2) 
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a Benemérita Universidad Autónoma de Puebla, Facultad de Ingeniería Química, Ciudad Universitaria, Puebla, Mexico 
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A R T I C L E  I N F O   
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A B S T R A C T   

Boron-nitride (BN) structures are considered materials with several applications, including sensing platforms. 
Through density functional theory calculations based on the PBE-D3/6-311G(d,p) level of theory, we propose the 
boron-nitride nanosheet, armchair nanotube (5,5), and fullerene as possible sensors for the harmful gases CO, 
CO2, H2S, N2O, and SO2. According to our results, the systems exhibit adsorption energies of − 0.10 eV to − 1.26 
eV, and remarkable electronic parameters such as chemical potential, energy gap, and HOMO and LUMO en
ergies, ideal for serving as chemical sensors of such pollutant gases. The nanostructures can be selective to sense a 
particular gas, mainly CO, N2O, and SO2. Additionally, we note a dramatic change in the electrical conductivity 
up to 2.14 eV, and low recovery time from 15 μs to 6.2 s. Finally, the BNNS-SO2, BNNT-N2O, BNNT-SO2, and 
BNF-CO are the more promissory systems to be used as chemical sensors of SO2, N2O, and CO.   

1. Introduction 

Nanomaterials have revolutionized the science and engineering 
world since they have emerged as an interesting class of materials with 
several applications [1]. Due to their excellent properties, they have 
been proposed for applications in medical and electronic devices. [2] 
These can be found in reduced dimensionality, such as the case of gra
phene, insulated and reported in 2004 by Geim and Novoselov. This 
event has inspired the exploration of different nanostructures with 
versatile properties, such as boron nitride [3]. The boron nitride (BN) is 
a chemically stable material composed of an equal number of atoms of 
boron and nitrogen linked alternately [4]. The BN has characteristics 
such as a large surface area, structural defects, and high resistance to 
oxidation and corrosion, a good candidate for scientific applications [5]. 
This material is isoelectronic and isostructural to the carbon due to it 
exhibiting different polymorphic forms, such as hexagonal (h-BN), 
rhombohedral (r-BN), cubic (c-BN), and wurtzite (w-BN) [6]. The c-BN 
and w-BN are configurations of low density with hybridized bonds in 
sp3, while the h-BN and r-BN are found in the dense phase with hy
bridization sp2 [7]. In addition, existing low-dimension boron nitride 

materials, like the fullerenes which are 0D-dimensional (0D), the 
nanotubes, nanofibers, and nanoribbons are one-dimensional (1D), and 
the nanosheets are 2D-dimensional [8]. BN fullerenes (BNFs) have 
attracted attention for their properties, particularly the B12N12 fullerene. 
The B12N12 is an energetically stable nanocage, it was discovered in 
1998 by Golberg et al. This model has a diameter between 0.4 to 0.7 nm 
and is composed of twelve boron and twelve nitrogen atoms with a 
hybridization sp2, generating an octahedral truncated form, with thirty- 
six heteronuclear bonds. B12N12 possesses remarkable characteristics, 
which makes it ideal for several applications, such as adsorptive or 
sensing [9–15]. On the side of the 1D nanostructures, we have the BN 
nanotubes (BNNTs). These are structures enrolled with several config
urations, such as armchair, zigzag, and chiral. Exhibit remarkable 
properties, among which stand their sensing and adsorption properties. 
Several works have applied BNNTs as capture platforms for several 
pollutant contaminants [16–19] and sensors for molecules of particular 
interest [20–25]. Likewise, the 2D BN systems, are compounds 
graphene-like and have been widely studied for their applications in 
adsorption processes [26–28]. 

On the other hand, the emission of contaminant gases is a global 
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Insights on α-Glucose Biosensors/Carriers Based on Boron-
Nitride Nanomaterials from an Atomistic and Electronic
Point of View
Luz Palomino-Asencio,[a] Ernesto Chigo-Anota,*[a] and Erwin García-Hernández*[b]

The interaction of α-glucose with a BN-nanosheet, BN-nano-
tube, and BN-fullerene, was analyzed from an atomistic and
electronic point of view, to evaluate such nanostructures as
possible carriers and/or biosensors of the α-glucose molecule.
Adsorption energies are in the range of physisorption (� 0.79 eV
to � 0.91 eV) for the BN-nanosheet and -nanotube, and
chemisorption (� 2.24 eV to � 2.35 eV), for the BN-fullerene. All
systems, exhibit semiconductor-like behavior and great stability
according to jLUMO-HOMO j energy gap [GapLH] and chemical
potential values, respectively. For the BN-nanosheet and -nano-
tube, the stabilization of the complexes is through hydrogen

bonds, while for BN-fullerene is through a covalent bond and
charge transfer. Furthermore, the BN-fullerene is able to
dissociate the α-glucose molecule, which could help to
decomposer such a compound, and be used for biological
applications. The data taking into consideration solvent effects
have no significant impact with respect to gas phase, except in
the dipole moment (Md) where we noticed an increase up to
~45%. Our results suggest that BN-nanosheet and -nanotube,
may act as biosensors, while BN-fullerene, may serve as a carrier
or degrader of the α-glucose molecule.

Introduction

Boron-nitride (BN) materials have attracted the attention of
many researchers by their particular properties and possible
applications. BN can be found in different polymorphic
configurations such as hexagonal (h-BN), cubic (c-BN), rhombo-
hedral (r-BN), and wurtzite (w-BN).[1–4] Also, it is possible to
generate allotropes similar to carbon, for example; nanosheets,
nanotubes, and nanocages.[1–5] h-BN is considered an analog of
graphite, and is commonly called “white graphite”.[6] This shows
unique properties besides being stable at high temperatures.[7]

Besides, exhibits excellent dielectric and thermal properties and
is suitable for electronic devices in extreme conditions.[7] The
first proposal of BN nanotubes (BNNTs) was postulated by Blase
and Rubio et al.[8,9] They proposed through theoretical calcu-
lations that energy associated to go from a nanosheet to a
nanotube in an h-BN is lower than in carbon.[9] BNNTs present
large values of the band gap, but exhibit properties such as
mechanical strength and high thermal conductivity.[9,10] For their
part, Stéphan et al., reported the first creation of BN fullerenes

(BNFs) through electron irradiation of BN samples.[11] BN
fullerenes show semiconductor-insulator behavior depending
on the size of the cage.[12] Moreover, BNFs have been studied
for their potential applications in environmental sciences,
biomedical, among others.[3,13]

In the last decade, BN materials have taken importance for
their medical applications; 1) as biosensors and 2) as drug
carriers owing to good biocompatibility and low cytotoxicity.[14]

One of the main biological applications is as carriers of
anticancer drugs. In this regard, Sukhorukova et al. have
proposed BN fullerenes as a DOX drug carrier and delivery on
IAR-6-1 cells.[15] While Li et al., proposed BN nanospheres as
boron releasers in prostate cancer therapy.[16] A problem with
these materials is their low solubility. This can be tackled by
means of functionalization with hydroxyl groups as has been
reported.[17] In this sense, Weng et al., evaluated hydroxylated
porous BN materials as carriers and delivery of DOX, showing
high potency in LNCaP cancer cells.[18]

Regarding biosensor applications, Dabhi and collaborators
evaluated boron-nitride nanoribbons as detectors of nucleo-
bases as well as DNA sequencing.[19] Likewise, several studies
have proposed the use of these structures as detectors of
molecules of different nature, like solvents,[20] insecticides,[21]

and harmful gases,[22] among others.
Diabetes mellitus is characterized by hyperglycemia which

may generate serious health problems.[23] Levels of plasma
glucose �126 mg/dL are considered a diagnostic criterion for
diabetes.[24] One method for the determination of glucose is by
means of glucose oxidase (GO).[25] This enzyme oxidizes
particularly the β-glucose molecule, generating a detachment
of electrons, which are measured to send an electrical sign and
translate it into a quantity of glucose. It is known, that in
solution two forms of glucose are present in a percent of 36%
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Lauric acid adsorption on specific boron nitride
fullerenes and the chemical influence of
homonuclear bonds: a theoretical approach†

Luz Palomino-Asencio,*a Erwin Garcı́a-Hernándezb and Ernesto Chigo-Anota *a

In the present work, the interaction between the B12N12, B12N12-16Hm, B23N5 and B47N53 fullerenes and

lauric acid is analyzed. We perform in silico calculations at the Kohn–Sham scheme within the frame-

work of density functional theory using the HSEh1PBE/6-31G(d) level of theory, in order to evaluate the

adsorption of lauric acid on neutral [B12N12 (pristine), B12N12-16Hm (Hm = homonuclear bonds), and

B47N53] and anionic fullerenes [B23N5]. The neutral systems present adsorption energy values in the

range from �0.98 eV up to �2.26 eV, indicating a chemisorption generated between the oxygen atom

of the lauric acid and a boron of the fullerenes. According to the quantum parameters, most systems

are stable and could improve their solubility when complexes are formed with lauric acid. Also, the

whole set of systems exhibits re-distribution and transfer of charge, which helps to stabilize them.

In general, B12N12, B12N12-16Hm, and B47N53g present good performance to adsorb lauric acid, and

they may be proposed as nanovehicles to transport this particular molecule in biological applications

and so on.

1. Introduction

Boron is an element widely known for its capacity to generate
structures in a grid shape and especially nanocages, such as
B12-icosahedral and tetragonal boron.1 This can be combined
with other elements to produce structural arrangements based
on boron–nitride (BN). BN is a chemical compound that can be
found in different polymorphic configurations: hexagonal
(h-BN), cubic (c-BN), rhombohedral (r-BN), and wurtzite
(w-BN).2–5 This material is considered an analog of carbon
(iso-electronic) because of its capacity to generate similar allo-
tropes and low-dimensional structures, such as bidimensional
nanosheets (2D), nanotubes (1D) and nanocages (0D).2–7 In
addition, Stéphan et al. reported the first successful production
of BN fullerenes by means of electronic irradiation to generate
an octahedral model of BN with a diameter of 0.4–0.7 nm.8 This
work inspired the search for new variants of BN nanostructures
with high stability and different chemical compositions. In this
sense, stoichiometric fullerenes with low-chemical composition
have been reported, such as B12N12 (octahedral), B16N16, B28N28,

and B36N36,9–11 as well as non-stoichiometric fullerenes; i.e.,
with different numbers of nitrogen and boron atoms, like
B24N36, B47N53 and B116N124.12–14 BN fullerenes (BNFs) have
been studied owing to potential applications in biomedical and
environment sciences, and those related to energy production
and storage.15,16 On the other hand, experimental studies
report that oral intake of boron helps reduce the risk of prostate
cancer by 54%, through the release of boron by means of BN
nanocages.17–21

Soliman et al. have evaluated the boron–nitride fullerenes as
a drug delivery system for Favipiravir. They concluded that BN-
and doped-systems could be used as vehicles to carry this
drug.22 On the other hand, Xu et al., by means of DFT calcula-
tions, evaluated BNFs as transporters of hydroxyurea, an anti-
cancer drug, obtaining excellent results for their possible
applications in therapy treatments.23 Clearly, BNFs have been
positioned as a good proposal in biological and medical
applications.

In the last decade, antibiotic resistance has become a
problem in infection disease treatment, increasing the need
for safe and effective antimicrobials.21

Lauric acid (LA) is the main fatty acid in coconut oil. It has
been seen that LA has biological activities, such as antimicro-
bial, antifungical, and antivirus.24–26 Also, it is a precursor of
monolaurin, which is a more powerful antimicrobial and anti-
viral agent.27 Recently, LA was used as part of the drug therapy
for treating HIV infection, showing good results.27 Nakatsuji

a Benemérita Universidad Autónoma de Puebla, Facultad de Ingenierı́a Quı́mica,

Puebla, Mexico
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