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Introducciéon

El gas natural es un componente vital del suministro mundial de energia. Es una de las fuentes de
energia méas limpiaseguras y Utilegl]. Es wa mezcla de hidrocarburos gaseosos que se
encuentran en depdsitos de roca porosa. Suele asociarse al petréleo, con el que tiene un origen
comun en la descomposicion de la materia organicasetielpdsitos sedimentarios. El gas natural

se compone principalmente de metano {GHetano (GHe), ademas de propanosds) y butano

(C4H10), algunos alcanos superiorasitrogeno (N), dioxido de carbono (C4p sulfuro de
hidrégeno (HS) y a veceselio (He)[2]. Dentro de estos componentes N es consideradia

principal impureza porque reduce la calidad del gas natural yaado$ equipos que se encargan

de la extraccion y distribucidB].

Con el objetivo de remover el nitrdgeno se han implementado diversas tecnologias para aumentar
la pureza de ClHque se entrega a la industria y el uso doméstico. Entre estas se encuentran los
nanomateriales adsorbentes como los fullerguespor su alta estabilidad quimica y excelentes
propiedades, han aumentado el interés de diversos investigadaradlereros de nitruro de boro

(BN) sonmateriales tan estables que se debe modificar la estructura para convertirlos en candidatos
para la adsorcion de diversas molécul@sentro de los estudiados se encuentra1eN8 que
contiene enlaces homonucleareBB N-N, ademas tiene una carga global anionica de p<(s

[4] lo que permite formar enlaces con otras moléculas.

Por tal motivo, se propone en el presente trabajo utilizar al full@ei> con carga aniénica

para capturar nitrogeno del gas natural en ambientes donde el metano se encuentra en diferentes
concentraciones aplicando calculos DFT con el funcional HSBHIPla funcion de base- 6

31G(d). Se considera la interaccion de dicho nanomaterial con hasta 30 moléculassthel il

y la misma cantidad de Ghpor separado para evaluar el comportamiento electrénico, estructural

y termoquimico del proceso de adsoncifdemas, se estudia la capacidad de adsorcion cuando el
metano y nitrdgeno interactdan sobre la region de mayor atraccion en el fullereno para observar la
selectividad por N
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1. Planteamiento del problema

La Comisién Reguladora de Energia report6 agtealmentel gas natural inyectado en lana

Surde Méxicono cumple con las especificaciones establecidas en la Nd@W&001-SECRE

2010. El gas natural tiene un contenido de nitrogenpdt arriba del gpecificado en la norma
como resultadoalla inyecciorde este gagara mantener la presion de los yacimientpetroleo

en la Regiones Marinas y Sur de Méxjbh El alto contenido de Blconllevaa variaciones en el
poder calorifico del gas, que a su vez aedh eficiencia de losquipos y generan paros no
programados para la reparacion de equipasbios en el desempefio de los equipos industriales,
desgaste del equipo e incremento del mantenimiento de equipos e instal@¢idt@sotra parte,

en los ductos de transporte de gas naturBlk etupa espacio sin proporcionar valor calorifioo p

lo que se requiere de mayor capacidad de compresion para transportar el gas natural con contenido
de nitrégeno4% adicional de contenido de nitrégeno implica que se requiere un aumento en el
diametro de la tuberia de 2%, o biedd®as capacidad de cpresion.Para un ducto de 100 km
con un di §implitarumcosloeadicioBafide capital de $55 millones de Jé$os

2. Justificacion

Los mébdos para retener nitrogeno sda destilacion criogénica, adsorcion (con sélidos o en
solventes) y el uso de membrafiés La destilacion criogénica es la més utilizada, pero el proceso

es demasiado complejo y nodssfacil comercializaci6fB]. La adsorcién con solventpsesenta
muchos inconvenientes, corfeoformacion de espuma, inundacionesltps costos de capitg].

La separaén por membranas no es eficaz debido a los tamafios muy similares de sus moléculas,
ya que los diametros cinéticos deyNCHs son 3.64 y 3.80 A, respectivamefit®]. Finalmente,

la interac@n de N con la mayoria de los solidesrelativamente déhilpor lo que no pueden
separar de manera efectiva el nitrégeno del mdtatjoAdemas, el uso de un material con alta
selectivdad de nitrégeno significa qua liberacién de nitrgeno es dificil debido a la fuerte
interaccién entre el nitrégeno y el material, y el adsorbente no se puede reutiliataRtw, es

muy importante disefiar nuevos materiales con alta selectividad hacia la remocién de nitrégeno del
gas natural yacil recuperaciérpara permitir la reutilizacion de estos materiales.

3. Objetivos

1 General
Evaluar al fullereno de nitruro de boro:§R12) con carga anioniceomo un separador de
nitrégeno (N) del gas natural realizando simulaciones computacionalessaenta la
teoria defuncional de la densidad (DFT).
1 Especificos
1. Estudiar la adsorcion en tendencia de 1, 5, 10, 15 y 30 moléculasutiézZsgndo
el fullereno BeNz1o.
2. Estudiar la adsorcion en tendencia de 1, 5, 10, 15 y 30 molécuiastaieo (CHl)
utilizando el fullereno BsN12.
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3. Analizar la selectividad de Ny CHs del fullereno BeNi» a diferentes
concentraciones de ambos gases.

4. Calcular las propiedades electronicasog parametrogermoquimicosde cada
proceso de adsorcion.

5. Evaluar la naturaleza de la interaccion entre el gas y el fullergha2B

6. Estimar el tiempo de recuperacion del fullerengNB, utilizando radiacion
ultravioleta (UV) luz visible e infrarrojqIR).

4. Hipotesis

La naturaleza ani6nica del fullerenasB1> genera zonas de mayor concentracion electronica
donde se ven atraidas las moléculas de nitrogeno para formar enlaces quimicos del tipo covalente
con atomos de boro, generando una adsorcion exotérmica, espontanea y estable con el ambiente,
mientras que las moléculas de metano se alejan de la supegfifidleteno, representando una

alta selectividad por moléculas de nitrégeno.

5. Marco tedrico
5.1Gas natural

El gas natural es un combustible fésil gaseoso en hidrocarburogel mayor componente es
metano)encontrade@n campos petroliferos, camptesgas natural y lechos de carlppg)]. El gas

natural se origin@or tresprocesos principalegrocesos termogénicosiogénicosy abiogénicos

[13]. En el primer proceso, el gas natural se produce pdesaomposicion lenta de material
organicoen cuencas sedimentarigsroducienddCO, H2S, H, H.O y N2 [14]. En los procesos
biogénicosel metano se forma por la accibnatganismos vivos (bacterias metanogénicas) sobre
materiales organicos durante la deposicidon de los sedimentos y en la primera parte de su entierro
[15]. Finalmente, en los procesos abiogénidamnetano se forma por la reduccién de diéxido de
carbono durante el enfriamiento del magma, cominmente en sistemas hidrotermales durante la
interaccion aguaoca[16].

5.11 Composicion del gas natural

El gas natural es una mezcla hidrocarburos y no hidrocarmieosos de compuestos diferentes
pueden estar presentes en cantidades varjanesnbargo, el componente prinaigs el metano.

La composicionpromediotipica dé gas naturalse obtuvo en base las composiciones de los
yacimientosde Canada (Alberta), Nuevo México (condado de Rio Arriba), Nigeria (Eleme), el
suroeste de Kansas, Texas (Cliffside Field, Amarilla), Tunez (Miskar), Vietnam (Bach Ho) y el
oeste de Colada En laTabla 1se reportan estos valorés.
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Tablal. Compaicion tipica del gas naturdé].

Componente Rango de composicion (%mg
Helio 0.01.8
Nitrégeno 0.21-26.10
Didxido de carbono 0.0642.66
Acido sulfhidrico 0.03.3
Metano 29.9890.12
Etano 0.5514.22
Propano 0.2312.54
Butano 0.148.12
Pentano y gases mas pesal 0.03%3.0

5.12 Procesamiento de gas natural

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

1 Purificacion Eliminacién de materiales, valiosos o no, que inhiban el uso del gas como
combustible industrial o residencial.

1 SeparacionSeparacion de componentes que tienen mayor calmo materias primas
petroguimicas, combustibles independientes (por ejemplo, propano) o gases industriales
(por ejemplo, etano, helio)

7 Licuefaccibn Aumento de la densidad energética del gas para almacenamiento o
transporte.

La composicidondel gas natural procesadm México (segun la NOMO1-SECRE2010) se
muestra en I&abla 2 el cuales gas natural que podemos usar en los hogares o en la industria.

5.2Nanomateriales

Los nanomateriales se han convertido en un componente fundamental de laedieyegeriale
materiales y se utilizan para diversas aplicaciones tecnoldgicas en las actividades diarias, asi como
en la industria de alimentos y bebidas, textil, de magsrigara construccion, en la electronica, en

el campo de la medicina y para uso con el ambijéfe El principal interés de los cientificos en

los nanomateriales surge de las nuevas piapes (estructurales, electronicas, Opticas,
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magnéticas, quimicas) que adquiere un material (cominmente a gran escala) cuando su tamafio se
reduce a la nanoescal].

Tabla2. Contenido del gas natural procesaén México segun la NOMI01-SECRE2010Q

Componente Concentraciominima| Concentracion maxima
(%ovol) (%vol)
Metano 83 100
Etano nulo 11
Pentano y gases mas pesa nulo 0.5
" 6 en la zona sur del pa
Nitrégeno nulo .
y 4 en el resto del pais
Di6xido de carbono nulo 3
Acido sulfhidrico 6 mg/n?

Los nanomateriales se pueden clasificar segun su dimension, composicion, morfologia y
uniformidad o estado de aglomerac|@8]. Pokropivny y Skorokhogropusieron la clasificacion

de los nanomateriales por su dimensionalidad como 0D (tres dimensiones menores de 100 nm), 1D
(dos dimensiones menores de 100 nm), 2D (una dimensién menor a 100 nm) y 3D (ninguna
dimensién menor a 100 nrfP0]. Clasificando dos nanomateriales por su composicion resultan

dos clases, los de material Unico y los compuestos. Los primeros son aquellas nanoparticulas, que
pueden ser huecas o compactas, de un solo tipo material y los segundos estan constituidos de dos
0 mas materials. La clasificacion por morfologia involucra a los nhanomateriales de alta y baja
relacion de aspecto, es decir, se clasifican por su forma (algunas son mas complejas que otras).
Finalmente, los nanomateriales clasificados por uniformidad pueden ser meo®distribucion
homogénea del tamafio de particula) o heterogéneos (distribucion heterogénea del tamafio de
particula)

5.2.1Nanomateriales de nitruro de boro

El carbono (C) es un elemento que se puede encontrar en distintas formas (material alé@sopo) ta
como el grafito, diamante, grafeno, fullereno y nanotubos. De forma similar el nitruro de boro (BN)
se obtiene en distintas formas con propiedades muy interesantes. En 1842, el nitruro de boro
hexagonal (FBN) fue sintetizado por Balmaj@1] en polvo. La estructura es similar a la que posee

el grafito, la distancia de enlace de\NBes de 1.45 A siendo de naturaleza covalente, la distancia

del centro de cada anillo al &tomo de boro e2.89d\ y las constantes de red son a=b=0.2504 nm,
¢c=0.333nm [22]. Las monocapas detBN son denominadas como nanohojas, son analogas al
grafeno, y estas pueden ser obtenidas por deposicién quimica en vapor y una exfoliacion mecanica.

Rubio y Blase fueron losripneros en estudiar los nanotubos de BN {BNs, por sus siglas en

inglés) aplicando célculos ab initio doblando una hoja-B&H23]. Demostraron que la energia
elastica para doblar una hoja en un tubo era menor paiBlque para 24]. Desde entonces

se han sintetizado BNTs enzig-zag, “armchair”, quirales y mujtared.
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El fullereno de BN es un cumulo cerrado de a&tomos de boro (B) y nitrégeno (N) alternados que
dan como resultado un nanomaterial dimension cero, analogo al fullereno de carbono. El
fullereno B2N12 ha sido de los primeros estudiad@S] tanto tedrica como experimentalmente,
ademas es de los mas pequefios descubiertos.

5.2.2Fullerenos de nitruro de boro

En la actualidad se han sintetizado y estudiado fullerenos de distinta compodendas ae variar

el orden estructural, para encontrar propiedades electronicas y mecanicas para aplicaciones muy
en especificas. Wu et al. estudiaron la estabilidad estructural de fullereno del tiptE&H4 1)

[26] mediante calculos con la teoria del funcional de la densidad, (@ Bus siglas en ing)ég
semiempiricos. Demostraron que los mas estables son donde n era igual a 12, 16, 18 y 20, en
comparacion con los demas estudiados. Wu y Jiao estudiaron pdoga@b initio los fullerenos

del tipo BNy (x=12-36) [27] paraconocer su estabilidad alternando cuadrados y hexagonos que
conforman al fullereno. Los resultados indicaron que2elNB y B24N24 octagonales fueron los

mas estables. El interés por mejorar las propiedades de los fullerenos de BN ha llevado a dopar o
modificar la estructura con distintos elementos, por ejemplo, Li y Wang doparon con Titanio (Ti)
fullerenos del tipo (BN) (n=1224) [28] realizando calculos DFT. El dopaje con Ti cambio la
topologia del fullereno y la disposicion de los &omos de B y N, dotando a los compuestos
resultantes de potencial para la captura deyd@fijacién de nitrégeno.

Dentro de los estudios mas recientesscuentra el publicado en 2019 donde se analizaron las
propiedades electronicas de fullerenos del tigdyBx+y=28) [4], est4s estructuras reportaron
concarga aniénica (Q=1|e) y un estado doblete (M=2) utilizando calculos DFTirhastigacion
mostréque el fullereno BN12 es el mas estable quimicamente con una energia de cohesion de
5.75 eV/atomo. Esto resulta de interés para futuras aplicaciones como sensor molecular.

5.2.2.1Fullereno BisN12

Xi-Tian et al. fue el primero entasliar el fullereno de composiciéndBl12[29] utilizando célculos

ab initio. Obtuvieron dos isbmeros deeBi2, €l primero simétrico y el segundo asimétrico,
intercalando los atomos de B y N en la estructura del fulleresii8 La carga desistemase
reporté commeutra (Q=0) y el resultado indicé que el fullereno simétrico es mas estable que el
segundo, debido a que su energia era menor. El vagogdgl, ;; ~; &S de 12.23 eV, deduciendo

gue el sistema de atomos se comporta como aislante, descartarsin camo posible sensor
molecular o semiconductor. Sin embargo, el estudio mencionado en el apartado anterior, donde la
carga del sistema;BN12 era anidnica (Q=1|e), mostré un comportamiento de semiconductor con

un ¥Oos ¢ 66 vowp=1.11 €V y un¥YOgy § o5 vo gow=0.97 eV, ademas de tener una polaridad de
4.34 D la cual es relativamente alta. Esta Gltima propiedad se relaciona con la alta, siomelia
solubilidad en agua gon potencialeaplicacionesa sistemas bioldgicdd].
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Debido a esto, en @resente trabajo ggoponeel uso défullereno BieN12 como adsorbente de
nitrégenoen gas naturay el cualse explicara en los préximos apartados. Este sisésnuma
nanoestructura OD que esta formada por 4 chexagonales y 12 caras pentagonales. Esta
constituido por 8 enlaces homonucleare®,B2 enlaces homonuclearesNNy 39 enlaces
heteronucleares -Bl, todos con hibridacion $pA diferencia de fullerenos, comoiBli2, este
presenta asimetria debido a latidis cantidad de atomos de boro y nitrdgeno que o componen
como se observa enfégura 1

Figura 1. Fullereno de nitruro de boro de composiciémsig .. Atomo de nitrégenen color azuly atomo de borc
en color rosa.

5.3 Adsorcién denitrogeno (N2) con nanomateriales

Arora et al. estudiaron la adsorcién de moléculasxenManotubos de carbono de una sola pared
mediante calculos de dinamica molecular y Monte Ca&dd. Se concluyé que la capacidad de
adsorcion de saturgdn aumenta con el aumento del didmetro de los nanotubos y, por lo tanto, el
aumento del volumen de poros. Wang et al. usaron una superficie de carbono (tipo grafeno) para
explorar el mecanismo de adsorcion de NO3z MN2, emplearon la teoria funciona th densidad

para investigar las interacciones entre estas moléculas y las superficies de {&thobas
enggias de adsorcion dexfueron de 27.61 kJ/mol para la superficie de carbono con un sitio tipo
silla'y con valor de53.64 kJ/mol para la superficie de carbono con un sitio tippagig Indicando

que se produce una quimisorcion de una sola molécula ceaNdo se encuentra presente un sitio

tipo zig-zag. Finalmente, Pourabadeh et al. propusieron el fullergizdglopado con un atomo

de germanio (Ge) y un nanotubo de nitruro de boro (BNNT) dopado con un atomo de estafio (Sn)
para la oxidacion de Naplicando célculos DFT32]. El resultado obtenido fue que la energia de
adsorcion de unmolécula de Nes &-0.37 eV, ademas no presertdace, por lo que se considera
como fisisorcion y fue sobre el atomo de Ge. Las investigaciones anteriores han utilizado C y BN
para adsorber Nfavoreciendo la fisisorcion para uso del sistema como ser@ecular, mientras

gue la quimisorcion favorece el almacenamiento (es mas dificil retirardel I estructura).
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5.4 Adsorcién demetano (CH4) con nanomateriales

Gala y Zollo estudiaron la adsorcién de metano sobretubosie una sola parede carbao
decorados conalcio Ca) aplicando célcuDFT [33]. Demostraronque losnanotubosie una

sola parediecorados con Ca pueden emplearse como medio de almacenamientppbedDEl
eviden¢an una alsorcion mejorada de metano (hasta seoléculas) por impureza de Ca, donde

la energia de adsorcion es-@23 eV. Nagarajan y Chandiramouli utilizaron nanoestructuras de

- Xi do de gal rGaOzparaadsotbér metanwaplicamdo simulaciones[B&T En

este estudio, la estructura del 6xido de galio fue modificada con atomos de estafio (Sn) y cobre
(Cu) parasustituir a tres atonsade galio(Ga)y con nitrégeno (N) para sustituir a tres atomos de
oxigeno(O). El resultado fue quens sitios de adsorcion més prominentes de € cuando el

atomo de C se adsorbe en atomos dedd una energia de adsorcion dé9%V) Sn y N dda
nanoestructurg cuando etomo dehidrogeno (Hesadsorbidasobreel &tomo dé&n.Finalmente,

en un estudio presentado por lbarra y Sanchez en el afio 2020, reportaron el itrsmodeéen
carbono funcionalizado con cuatro atomoshdeo parad adsorcion y separacion de f£CH,

[35]. Los célculos mostraron una débil interaccién entre la superficie y la molécula de metano, con
una energia de adsorcion de 2.78 kcal/mol y una fuerte interaccion con la molécula Bst€O
puedeconcluirenque los sistemas con &tomos de nitrégeno y de boro son excelentes para separar
moléculas de sistemas que contienen hidrocarburos.

5.5 Teoria del funcional de la densidad

La teoria del funcional de la densidad (DFT) es una teoria de la estructura electronica del estado
fundamenta|36], dondese resuelvéa ecuacion de Schrédinger para la densidad electréhiga (

no para la funcién de ond@a . El principio variacional de la energia fue la base de la formulaciéon

de la DFTdada por Hohenberg y Koljia7]. Dondese menciongue todas las propiedades de una
molécula, en un estado electrénico fundameesthin determinadas palrfuncionaldela densidad
electronica

Kohn y Sham introdujeron orbitales en la teoria DFT, de tal forma que la energia totalres la

de las energias cinéticas de los electrones, las energias potenciales de atracci@tentroleo

las energias potenciales de repulsion de electrote®yergia intercambicorrelacion[38], la

cual es un funcional y se define comaliferencia entre la energia exacta y la energia calculada
numeéricamente de todas las otras contribuciones. La ecuacion que representa la etergia es
siguiente

lO ” "Y ” (b ” d) ” ‘O ”
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5.5.1Funcional de intercambio-correlacion

La prindpal dificultad de la DFT radica en que se desconoce la forma exacta del fuiiohal
hastala fecha Seusan diversas aproximaciones de este término para aplicar el rdétddbn-
Sham.

5.5.1.1Aproximacion de la densidad local (LDA)

Kohn y Sham (1965989] propusieron utilizar la aproximacién LDAgfinida como:

donde- i es la energia de intercambio y correlacion por electrén de un gas electrénico
homogéneo con densidadi , es decir, se suponegen cada punto, la energia de intercambio

y correlacion depende solo de la densidad en ese punto (densidad local) y no de sus derivadas.
Aqui, la energia de intercambio y correlacion es descompuesta en la suma de los términos de
intercanbio y correlaciorpor separado y se expresa como:

” ”

donde- esla energia de intercamhbyo- es la energia deorrelacion

5.5.1.2Aproximacion de la densidad de espin local (LSDA)

Von Barth y Hedin (1972)[40] junto con Rajagopaly Callaway (1973)[41] dieron
generalizaciones a los sistemas con polarizacion de @s}jirLa aproximaciéon de densidad de
espin local (LSDA) se puede escribima

O Q"1 - "vihsi
donde- " ¥ i H % i eslaenergia de intercambio y correlacion por electron de un gas de
electrones polarizado de espin homogéneo con densidades dsiregfriico y antisimétricé ¥
i i 8 1 ,respectivamente. La LSDA proporciona resultados aceptables para una gran variedad

de sistemas, aun teniendo algunas deficiencias.
5.5.1.3Aproximacion de gradiente generalizado (GGA)

En los métodos LDA y LSDA la energia de correladgiitercambio depende de la densidad
electrénica, por el contrario, en los métodos de la aproximacion de gradiente generalizado, el
funcional de correlaciémtercambio depende también del gradiente de dasidad [43].
Basandose en el hecho de que cualquier sistema real es espacialmente heterogéneo; es decir, tiene
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una densidad espacial variablé. La expresion para la energia igercambiecorrelacion
mediante la GGA es:

5.5.1.4Funcionales Hibridos

La caracteristica principal de los funcionales hibridos de la densidad es que combinan la
correlacionintercambio de un métodeGA con un porcentaje de intercambio exacto de Hartree
Fock. La expresion de la energia de intercarsbioelacion queda como:

O 0O (0]
dondeO es elporcentaje de intercambio exacto de Harffeeky O eslaenergia de correlacion.

5.6 Software de Quimica Computacional

Los célculos de estructura electronica se llevan aeaboftware que utilizan métodos numéricos

para la solucién de las ecuaciones previamente descritas. Estos programas permiten obtener los
resultados de las energias del sistavhgencion de la estructura de minima enengriepiedades
electrénicas, espectros de infrarr@i@, por sus siglas en inglés ultravioletavisible (UV-Vis),

asi como la construccion de uestructuranicial.

5.6.1ArgusLab

ArgusLab s un software que permite la construcciéon de moléculas en tres dimensiones para el
calculo de propiedades ravel mecéanica moleculamecanica cuanticg empleando rétodos
semiempiricosEl uso de este programa se limita a sistemas operativos Windows y Linux, sin
embargo, la distribucion de licencia es gratuita. ArgusLab es utilizado principalmente para el
disefio de farmacos o moléculas con una gran cantidad de atomos. Ademas, peerée ge
archivos de entrada para calculos de estructura electronica en Gaussian09. El programa puede ser
descargado desdeww.arguslab.com

5.6.2Gaussian09

Gaussian09 es un paquete de quimica computacional lanzd@3@mpor John Pople y el grupo

de investigacion de la Universidad de Carnddedlon [44]. Cabe destacar que la licencia es de
dominio comercial y esta disponible en sistemas UNIX, Linux, Mac y Windows. El programa
resuelve lacuacion de Schrédingbasandose en taoria de orbitales moleculares el cual a
partir de parametros iniciales, combtipo de métodab initio (HartreeFock Moller-Plesset
etc.),teoria del funcional de la densidd@FT) o semiempirico, funciones base, coordenadas
iniciales de la moléculy la carga y multiplicidad, calcula fancién de ondanolecular y a partir

Tesis de Licenciatura en Ingenieria en Materialesrdie Didier Mendoza Lopez 10


http://www.arguslab.com/
https://es.wikipedia.org/wiki/Ecuaci%C3%B3n_de_Schr%C3%B6dinger
https://es.wikipedia.org/wiki/Teor%C3%ADa_de_orbitales_moleculares
https://es.wikipedia.org/wiki/Ab_initio
https://es.wikipedia.org/wiki/Hartree-Fock
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=M%C3%B6ller-Plesset&action=edit&redlink=1
https://es.wikipedia.org/wiki/Teor%C3%ADa_del_funcional_de_la_densidad
https://es.wikipedia.org/wiki/Funci%C3%B3n_de_onda

de ahi se obtienen una serie de propiedades atémicas y moleculares, como la energia de la molécula,
optimizacion de las coordenaddsnsidad electronicenomentos dipolares que resultan Gtiles para
trabajos posteriores.

5.6.3Multiwfn

Multiwfn es un programaara el andlisis diinciones de ond#@ermitecalcular y visualizar la
funcién del espacio real, como el potencial electrostatico y la funcion de lowalizie electrones
en un punto, en una linea, en un plano o en un ambito espal@alas realiza el aalisis de

poblacién analisis de orden derlace ytopologiapara densidad de electrorjés].

5.7 Propiedadeselectronicas
5.7.1Y [, 11 4 -2 de energiaHOMO -LUMO

El YOos & 50 *vi S€ define como la diferencia de energia entre el orbital de frontera HOMO (por
las siglas en inglés de Highest Occupied Molecular Orbital, Orbital Molecular Ocupado de Mayor
Energia) y LUMO (por las siglas en inglés de Lowest Unpiecl Molecular Orbital, Orbital
Molecular Desocupado de Menor Energia). La ecuacion que lo representa es:

YOoi 6 5o vo 5 SO o s

dondeO es la energia del orbital HOMO ® es la energia del orbital LUMCEI
YOoi & 66 “vo 40 podemos interpretar de la siguiente forma:

 CuandadYOgy i 55 v 5 L Q el sisema se comportara como aislante
 Sisecumpla® Qw YOos s 55 vs 5 U Q oel sistema se compa como semiconductor
 CuandormQ® YOoy 5 55 vi s T® Q cel sistema se comporta como senstal

1 Si¥YOos 65~y s Tel sitema se comporta como conductor

Esto sélo se cumple en algunos sistemas, debido a que esta energia es distinta al gap éptico que
caracteriza a los sernonductores en estado soliid®].

5.7.2Momento dipolar

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

La ecuacion que representa matematicamente el momento dipolar es:
B 1§09
es decir, el producto entre las cargasla distancia de separacion entre €,
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5.7.3DFT conceptual

Desde finales de los 70 y principios de loss8(desarrollald e nomi nada ADFT conc

su protagonista, R. G. Pagon base en la idea de que la densidad electrénica es la cantidad
fundamental para edcribir los estados fundamentales atdmicos y moleculares, Parr y sus
colaboradorespudieron dar definiciones claras de conceptos quimicos que ya eran coryocidos
utilizados dwante muchos afios en diversas ramas de la quimica (siendo la electronegatividad el
ejemplo mas destacado), lo que permite su calculo y uso cuantitatlvo

5.7.3.1Potencial quimico electronico yelectronegatividad

En 1983, Parr definié el potencial quimico electroniaamo los cambios de energia del sistema
con respecto al numero de electrones N a un potencial externoifijoEl potencial quimico
electrénico’ estd asociado con la viabildlale un sistema para intercambiar la densidad de
electrones con el entorno en el estado fundampt8alPor otro lado, la electronegatividacse
relaciona con la cantidad de garelectrénica, que un atomo, ibn o una molécula, puede llegar a
admitir o perder. La electronegatividad se define como el negativo del potencial quimico
electronicoy se expresa como:

El potencial quimico electronico se puede aproximar a una relacion en términos del primer
potencial de ionizaci6i®y la afinidad electrénica de un &tomo o molécula, —. Aplicando

el teorema de Koopmaf#9], el* se puede aproximar a los orbitales moleculares HOMO y LUMO
como:

0O 0O

dondeO O y 0 (0]
5.73.2Dureza quimica

Parrdefinio, en 1983, una expresion para la dureza quimicague puede expresarse como los
cambios del potencial quimico electronicdel sistema con respecto al nimero de electrones N a
un potencial externo fijo | . Esta propiedad se interpreta cotaagesistencia de una molécula
para intercambiar la densidad de electrones con el medio amfdightal igual que el potencial
quimico, se puede aproximar a los orbitaedeculares como

0O 0O
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5.73.3Indice de electrofilicidad

En 1999, Parr definio el indice de electrofilicidad esuna medida de la estabilizacion energética
de una molécula cuando adquiere una cantidad adicional de densidad ieledtbndel medio
ambientg50]. El indice de electrofilicidad viene dado por la ecuacion:

'| —
C—
y abarca la tendencia de electréfilo a adquirir una cantidad extra de densidad de electrones, dada
port, y la resistencia de una molécula a intercambiar la densidad de electrones con el medio
ambiente, dada per.

5.8 Tiempo de recuperacion de un sensor molecular

Un factor importante para la evaluacion del rendimiento de un sensor de gas es el tiempo de
recuperacion del material sensor de[§a$ Recientemente se investigo teéricamente larads

de N sobre clusters de magnesio (Mg) y se propuso el uso de radiacion UV para la recuperacion
del sensor molecul§b2]. Para estcse estimal tiempo de recuperacidnque se puede expresar
utilizando la teoria del estado de transicion convencié3ade la siguiente manera:

0O
0 AGD -
f QY
dondev es la frecuencia de la radiacion UV,hdEs la energia de adsorcion, k es la constante de
Boltzmann y T es la temperatura.

6. Metodologia

En el presente trabage proponel fullereno de composiciénigN12 para separar moléculas de N
del gas naturamediantesimulacionesuanticaempleando la teoria del funcional de la densidad
(DFT) [54] para &aluar las interacciones entre el fullerengNB> y las moléculas de Ny CHa.

Los calculos se realizaron en el paquete computacional GAUSB®AJS5], utilizando la
aproximacion de gradiente generalizada (GGA) con el funcional hibrido propuesto por Heyd,
Scuseria y Ernzerhof (HSEh1PBBgsado en el método PBE, que incluye el 282%ntercambio
exactode Hartred~ock, lo que permite la descripcion de interacciones de amplio ramigo
dispersiéon[56]. El conjunto de base-81g(d) [57] fue seleccionado para este trabajo ya que
proporciona resultados precisos para pmepiedades electrOnicas y estructurales, caho
QN y longitudes de enlad&8]. Las interacciones entre el fullereno y las moléculas
sonanalizadas para un caso anionico (Q#e) y una multiplicidad de 2 (estado doblete) delado
gue los sistemas de carga anidnica dan mejores resultados de interaccién con rfefd¢culas
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6.1 Restriccionespara la interaccion entre el fullereno y las moléculas

Dentro de los trabajos reportados de adsorcién de moléculas orgénicas utilizando fullerenos de
nitruro de borpse analizan todas las posibles interacciones del fullereno y la molécula segun sea
la geometria de estos sistemhba. asimetria del fullereno 1EN1> hace que la interaccién con
moléculas sea distinta alrededor de este, debido a la presencia de ememescheares 8B y N-

N. Por esta razorge crean alguna®striccionegpara crear las posibles interacciones entre el
fullereno BeN12y las moléculas de ¥ CHa.

i Restricciont:

La primera restriccidon sbasaen la composicion y tipos de enlace que conforman a los cuatro
anillos hexagonales y doce anillos pentagonales. Como lo muestigula 2 los hexagonos

namero 1 y 2 son exactamente los mismos, por lo que solo se considera a uno de ellos para la
interacion con las moléculas de2ly CHs. Por otro lado, los hexagasn@ y 4 son distintos,
entonces sdebera estudiar la interaccion de las moléculas en cada uno de ellos. Analizando los
anillos pentagonales, se observa que la composicién y estrestirasma en los pentadgonos 1,
2,3,5,6,7,8,9y 11, restringiendo el estudio de interaccion a so6lo uno de ellos. Mientras que los
pentagonos 4, 10 y 12 son distintos y se debera estudiar la interaccion de las moléculas en cada
uno de ellos.

M Restriccion 2:

La molécula de Bes lineal y las formas en que puede interactuar en el fullereno son: 1)
verticalmente, con un atomo de nitrégeno sebfellereno, como se muestra erHagura 3ay 2)
horizontalmente, con los dos atomos de nitrogenesbkullereno, como se observa erHgura

3b.

M Restriccion 3:

La molécula de Cktiene dos posibles formas en que puede interactuar con el fullereno. La primera
es con un atomo de hidrogeno en direccién al fullereno, como se muestr&igaréa3c La

segunda forma es teniendo los tres atomos de hidrégeno en direccion al fullereno y se observa en
la Figura3d.
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Hexagono 1 Hexagono 2 Hexagono 3 Hexagono 4 Pentagono: 1
Composicion: BNs ~ Composicion: BNs Composicion: BNs Composicion: BNz Composicion: BN
: \S } Q
Pentagono: 2 Pentagono: 3 Pentagono: 4 Pentagono: 5 Pentagono: 6 Pentagono: 7

Composicion: BN2 Composicion: BN2 - Composicion: BNz Composicion: BN2 Composicion: BNz - Composicion: BNz

A

Pentagono: 8 Pentagono: 9 Pentagono: 10 Pentagono: 11 Pentagono: 12
Composicion: BN2 Composicion: BN2 Composicion: BN Composicion: BNz Composicion: BNz

Figura 2. Composicion y estructura de los anillesxagonales y pentagonales que conforman al

fullereno BgNi2.

a) b)

Direccién de contacto
Direccion de contacto
Direccién de contacto

S

Direccién de contacto
Direccion de contacto
Direccién de contacto

C) d)
Figura 3. Orientacion vertical a) y horizontdd) de la molécula de Mespecto a la superficie de contaatd.y d)
representan las formas de interaccion de la molécula de CH

6.2 Adsorcién de moléculas de nitrégeno (B y metanoCH4

El estudio tedricgarte del andlisis de la capacidad de adsorcion de moléculasyd€H\ por
separado yposteriormenteanalizar la retencion de moléculas dea\iferentes concentraciones
de moléculas de CHPrimerq se analiza el proceste adsorcion en tendeng&0] de No donde
el fullerenose hace interactuar con aANn=1, 5, 10, 15/ 30). Posteriormente, se estudia la
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adsorcion de moléculas de giguiendo el mismo proceso de adsorcion. El esquema 1y 2 muestra

la metodologia de interaccion entre las moléculas.de@H; respectivamente.

El fullereno B¢N,, se hace
interactuar con una sola
molécula de N(BgN, -

N,), construyendo las
posibles formas de
interaccion.

Todas las formas
construidas se optimizan

geométricamente y se ——>

selecciona la de minima
energia.

La seleccién de minima
energia se hace interactug
con cuatro moléculas de,

(B46N15-5N,) construyendo
las posibles formas de
interaccion.

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

energia.

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

(B1gN1,-10N,)

construyendo las posibles

formas de interaccion.

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

energia.

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

(B1gN15-15N,) .
construyendo las posibleg
formas de interaccion.

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

energia.

La seleccién de minima
energia se hace interactu
con quince moléculas de,
(B1gN;5-30N,) .
construyendo las posibleg
formas de interaccion.

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

energia.

Esquemadl. Metodologia para el proceso de adsorcién de moléculastdigeno (N)

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

Todas las formas
construidas se optimizan

geométricamente y se ——

selecciona la de minima
energia.

La seleccién de minima
energia se hace interactu
con cuatro moléculas de
CH, (B1eN;,-5CH,),
construyendo las posibles
formas de interaccion.

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

energia.

La seleccién de minima

energia se hace interactus

con cinco moléculas de

CH, (Bllez_]-OCHA),_
construyendo las posibleq
formas de interaccion.

Todas las formas
construidas se optimizan

geométricamente y se ——

selecciona la de minima
energia.

La seleccién de minima
energia se hace interactu
con cinco moléculas de
CH, (B1eN,,-15CH,)
construyendo las posibles
formas de interaccion.

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

energia.

La selecciéon de minima
energia se hace interactus
con quince moléculas de
CH, (816N12‘30CH;).
construyendo las posibleg
formas de interaccion.

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

energia.

Esquema. Metodologia para el proceso de adsorcién de moléculas de metanp (CH

6.3Interaccién de Noy CHa con el fullereno BieN12

Para medir la selectividad del fullerengsB:> por moléculas de N se construyen las formas de
interaccion a diferentes concentraciones de; €HN2> tomando las mismas tres restricciones
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mencionadas anteriormente. Sin embargo, se establece que las moléculastde Mdeadas de
nmoléculas de Cken el gas natural, por lo que, las interacciones posibles se construyen siguiendo
esta restriccion adicional. Ademas, para reducir la cantidad de célculos y simulaciones, las
moléculas de Dy CHs se haceninteractuar sobrdas regiones de mayor atracciolas(
optimizaciones de minima energia) de moléculas deyQ¥ en el fullerend1eN12 obtenidas de

los procesos de adsorcién tendencia previamente descritogs concentraciones y cantidad de
moléculas de Ny CHs se muestran en lBabla3.

Tabla3. Concentracion de moléculas deNCH, que interactdan con el fullerenadBli>.

Concentraciomle Ny CHs | Cantidad de moléculas de N Cantidad de moléculas de
(%mol) CHa

5% de N
95% de CH Una molécula de N 19 moléculas de CH
10% de N
90% de CH Una molécula de N 9 moléculas de CH
15% de N
85% de CH Una molécula de N 7 moléculas de CH
20% de N
80% de CH Una molécula de N 4 moléculas de CH
25% de N
75% de CH Una molécula de N 3 moléculas de CH

6.4 Célculo de propiedades electrdnicas, fisicoquimicas, energias de adsorcion y tiempo de
recuperacion

Cada sistema se construgyélizando ArgusLab y los ahivos de salida de Gaussian09 se
visualizanen Jmoly Gaussview Ademas,se calcuh la energia de adsorcion utilizando la
expresion:

06 0 Ew 00 0 €0 8
€

O

donder es el nUmero de moléculas deyNCHs, Xrepresenta a la molécula de NCH; segun sea
el casoy O es la energia total de sistema fullerenolécula, fullereno y molécula aislada
respectivamenteTambiénse determinal "Qd n , potencial quimico electrénico ),
electronegatividad. (), dureza quimica), indice deelectrofilicidad( ) y el momento dipolar en
cada sistemd&ara visualizar la distribucion de la densidad electrénica se ingtugiadlisis de la
distribucion de cargaantes ydespués de proceso de adsorcAstemasse determina el tipo de
interacciony orden de enlace para cada caBara determinar la estabilidad del sisteipa
asegurarnos de que las estructuras son minimos globales y no Isealesliza un calculo de
frecuencias vibracionales, obteniendo un espectro de infraPajaltimo, se calculal tiempo de
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recuperacion del fullereno1BN12 utilizando energia deadiacionUV, asi como los parametros
termoquimicos YO Yo Y 'O para cada caso de adsorcion

7. Resultadosy discusién

7.1Estructura y propiedades electronicagle la molécula de N, CHs y el fullereno BisNi2

El andlisis de las moléculas de,lCHs y el fullereno BeNi1o, se realiza para evaluar el cambio
estructural ydela distribucion de cargas atomicastes y después de ldsarcionde los gasegn

la Figura4ay 4b se muestra que la distancia de enlace entre los atomos de nitrégeno eside 1.10
y las cargas son neutrgsor lo tanto, la molécula carece de momento dipdtar. otra partelas
Figura 4cy 4d, indican que la distancia de enld@# es de 1.08 A y las cargas de los atomos de
hidrogeno son d6.238<Xy de-0.952<XBpara el &tomo de carbono. A pesar de que los enlaces
C-H presentan polaridad por la distintacronegatividada molécula de metano por su estructura
tetraédrica anula el momento dipolar de cada enlace y la molécula casste depiedadEsto

se comprueba en Rigura 4d d sumar las cargas de los atomos de hidrégeno se iguala la carga
del &tomo de carbonpero positiva.

13093

0

Figura 4. a) Distancia de enlace y b) cargas atémicas de la molécula de nitrégeno. c) Distancia del eklace
d) cargas de atomicas de la molécula de metano.

Las distancias denlaceB-B en el fullerendB16N12 tienen una variacion maxima @el2 A debido

aque se encuentran ubicados en anillos de distintas composj@deess de que cada atomo de
boro se encuentra enlazado a otros atomos distime®nlaceshommucleared-B, tienen una
distancia minima d&.649A y maxima de 1.768 A&l anillo de compsicion B:Ns, correspondiente

al pentagond, contiene los dos enlaces homonuclearés del fullereno con distancia de enlace
de 1.433 Ay 1.473ALos enlaces heteronuclearesNBdistribuidos por todos los anillos del
fullerenomantienen una distancia del@&ce casi constante, presentando una variacion maxima de
0.068 A. Estas distancias van de 1.422 A hasta 1,4%Bido a los efectos que presentan los
enlaces homonucleares cercanos al enlae B
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El analisis de la distribucién de cargas del fullereno aplicando la teoria NBO (Natural Bond Orbital)
[61] se representa enfidguraSa, donde las cargas atomicas estéalémervalode-1.186a 1.189

<X siendo los &tomos de nitrégeno los que adquieren cargas negativas y los atomosedeshoro

cargas positivas, con excepcion de los atomos del enlace homonu8eamoBtrado en |&igura

5a que tienen una carga cercana a cero, lo que se puede interpretar como una transferencia de carga
de sus atomos vecinokn laFigura5b se representa la distribucion de cargas atomicas mediante

una escala de colores que van desde el color rojo (a&tomos con carga negativa) al verde (d&tomos con
carga positiva).

-1.186 e [N 189 ||
b)

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

La carga anionicglobaldel fullereno BeN12 genera un sistema de capa abierta y densidades de
espinup("v €| ,yespirdown("s €1 .Las ecuaciones para calcular las propiedades electrénicas
se deben de ajustar para los sistemas de capa glaierteonsiderar las egégas HOMO y LUMO

para elespinU y Enfl988 Galvan et al. publicaron una investigacion donde extendian las
ecuacione®FT paracalcularpropiedades deeactividad quimica de moléculas polarizaff&y,

la ecuacion que obtiene el potencial quimico electrénico aasalds energias®MO y LUMO

de sistemas de capa abierta es la siguiente

. p O w O s O w O ]
S C C

dondeO .,y O ses laenergia del orbitalUMO con espinrup y down respectivamente,
O ny O s €S la energia del orbital HOMO cespinup y down respectivamente y

es el potencial quimico electronippomedio Por otra parte, la dureza quimica se calcula utilizando
la ecuacion:

donde se utilizan las energias promedio de los orbitales HOMO y LUMO.
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Las investigaciones de nanoestructuras de capa abierta como adsorbentes reportan el
YOos o 60 *vi parael espinup y down sin embargo, también se presenta como un promedio de
ambas energiakas ecuaciones tomadas en cuenta para este trabajo son:

YOosvoovow O v O w
YOos oo vow O s O v
y también se calcula &0q; ; 55 “vi Promedio:

YOosi 6 60 vow YOou b 66 "o

C

YOoi 6 60 Yo

Los valores de las energia®MO y LUMO se muestran ela Tabla4 parael espinup y down.
El Y0055 55 vo s obtenido para el fullerenoiBNi2 es del.076 eV'y en un concepto solidista

el fullereno se comporta como un semiconductor, esitbargo,para los objetivos de esta
investigacion esta propiedad se tomt@mo un parametro de estabilidad quimica. Cuando la
diferencia de energias entre los orbitales HOM@IWO es baja, es muy probable que exista una
reaccion quimica con otra molécula, ya que no existe un barrera energética que impida el
intercambio de electrong$3]. El valor obtenido delYOqy i 45 ~viy €S comparable con otros
fullerenos utilizados para ladsorcion de metano y de nitrégemmr ejemplo, e¥Ogy 5 55 “vo o

obtenido aplicando célculos ab initio para el fullererefBe de 1.006 e\[64], muy similar al

B1sN12, Sin embargo no mostrauuenos resultados para la captura de metano o de nitrpgemqnee

se presentaron energias bajasdmecion[65]. Dentro de los fullerenos mas estudiados es el de
composicion B:Ni2, d cual se reporté con un valor gy 4 55 ~vi ide 6.73 eV[66]. Esta
propiedadprodujoenergias bajade alsorcién de0.03 eV y de0.01 eV para una molécula de N

y CHs respectivamentd67]. A partir de esto se busca que las nanoestructuras temgan

YOoi & 56 v Hajo paraobtener energias desorciondentro deintervalode la quimisorcion. Los
fullerenos de nitruro de boro con carga anionica se han estudiado para la adsorcion de pequefas
moléculas debido a que reducen la diferencia de energia entre los orbitales HOMO y LUMO, como
es el caso del fullerenosfNzs, que al dquirir una carga anionica (Q2 <¥), adsorbenoléculas

de nitrogeno con mayor facilidd@8]. Las isosuperficies de los otdlies HOMO y LUMO se
observan en Id&igura 6, donde seencontr6 una tendencia en el orbital de la frontera HOMO
formado pdéi enl hoses8tomos de bor delfallrenefloedor d:
otro lado,los orbitales LUMCsongenerams por una ¢ ombiin aaptienlaceside en |
mostados en las superficigs).
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LUMO-up

I D
HOMO-down LUMO-down
Figura 6. Isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO.

El potencial quimico electronico del fullereno fue-8&8 eV, lo que indica una gran estabilidad

de la nanoestructugorqueno tiende a disociarse en los atomos que lo confarEste resultado

no tiene una amplia variacion con el obtenido por Rodriguez Juérez et al. donde utilizaron el mismo
funcional aplicado en este trabajo, pero @nconjunto de base-811G(d,p). El valor que
registraron fue de5.46eV, siendo de las estrturas mas establesie estudiarofd]. El fullereno

B1sN12 anionico resulta ser mas estable que el nanocluster de composigidoNigarga anionica

(0 p <B), utilizado para adsorber nitrdgeno, donde el potencial quimide €555 eV[52],

el cual por su inestabilidad resulta ser un mal retenedor de moléculas de nitrégeno. Por otra parte,
dentro de la DFT conceptual, los valores altos del potencial quimicorirgliedas moléculas son
buenas aceptores de eleats cuando se lleva a cabwaweaccionf48], este hecho es interesante

ya que el par de electrones libres de la molécula de nitrégeno puede ser compartido con el fullereno
y formar un enlace covalente.

El fullereno BeN12actiia como un aciddandode Lewis[69] frente a las moléculas de nitrégeno
y metano debido a su bajo valor de dureza, y por lo téietee un alto valor delandura es

importante aclarar que l@anduraquimica en el reciproco de la dureza quimi¥a, -. Ademas,

presenta una polaridad relativamente alta de 4.06 Debyes y energias del orbital HOMO mayores
que las LUMO, lo que le da taracteristica de ser una molédnl@ndoquimicament§70].

El indice de electrofilicidad esuna herramienta para el estudio de la reactividad de moléculas
gue participan en reacciongal]. La investigacion de Domingo et al. permitié establecer una
escala para predecir el comportamiento electréfilo de las molgcalag\ partir de esto, el valor

del indice de elrofilicidad del fullereno es de 42.56 eV, lo que lo convierte en un electroéfilo
fuerte y se vera atraido a moléculas que somsrien electtnes. Este hecho aumenta las
posibilidades de la formacion de enlaces con la molécula de nitrogeno, ya que tpareden
electrones libres.
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Por otro lado, leandlisis vibracionadel fullereno BeNi2 no mostré frecuencias imaginarias,
asegurando que la estructura obteniddeasinima eergia y no un estado ttansicion Ademas
se obtiene el espectro infrarrojo (IR) caracteristico del fullereno, como lo muebigaia?,
observando que las principales sefiales de vibracion se localizan en 1226, 12957 cim,
1348.95 crity 1363.83 crit correspondientesl movimiento @ estiramientostretching simétrico
de los enlaces-Bl.

Tabla4. Propiedades electronicas de fullereno utilizados en el proceso de adsdfOgn; s -vi; Potencial
quimico electrénico’ , dureza quimica~, indice de electrofilicidad () y electronegatividad.() en eV y
momento dipolar”() en Debyes.

Fullereno | HOMO | LUMO | ¥Oos 4 66 vod ‘ - |1
p3r W
o g ™
B1eN12 P8t X8 4.06| -6.78 | 0.54| 42.56| 6.78
X&) ¢? X of
P8t Y
P pV
B1eN12 [26]* NR NR T80 X8 434| -6.46 | NR | NR 6.46
P8t T
Mg17[45]** PR Yo (TP MY <c& wwp |NR |-0.55 1.19| 0.12 | 0.55
n
L g 8 @ @Y%
PR TTX |
8 CWYPqgw

* Al nivel de teoria HSEh1PBE®L1G(d,p)**Al nivel teoria CAM-B3LYP/6-311+G(d).

Espectro IR
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Figura 7. Espectro vibracional de infrarrojo (IR) del fulleren@eR2.
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7.2 Adsorcion de una molécula de nitrogen@B1sN12-N2)
7.2.1 Andlisis estructural

El fullereno BeN12 no es simétrico, por lo que la interaccion de la moléculazdes Miferente en
cualquier punto de la superfiale esteA partir de las restricciones 1y 2 establecidas previamente,
se construymn un total de % posibles interacciones de la moléculandsdgeno con el fullereno

las cuales septimizaon geométricamente para encontrar la estructura de minima energia. En la
Grafica 1se muestra una curva condierencia deenergia(3O de las estructuras optimizagas
dondela estructura P18orrespode al sistema mas grable debido a queetie unaOde 0.03

0.14
0.13
0.12
0.11
0.10 1

0.09 —

R VI I O R
VLT I /‘\/\_

a-u-u -
004_ | | - | | u-n
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A AR A A A A A A A Oy Ay Ay Ay A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A AR
Posiciones

Gréfical. Curva de*Ode las 51 estructurasonstruidasoptimizadas geométricamente.
eV de energia a Isiguienteestructura optiniadade minima eergia

En laposicionP13 la molécula de nitrogeno estaba colocada inicialmente sofuléerdnoen

forma horizontaén elenlace BB que comparten el hexagong 8l pentdgono 10 con una distancia

de 2.0 A entre el &tomo de boro y nitrégeno, como se observa Eiglaa 8a. Finalizada la
optimizacion geométrica, la molécula de nitrogeno foam enlace quimico con un atomo de boro
con distancia de 1.49%, rompiendcel triple enlace NN y formando un doble enlace de distancia

de 1.135ALa formacion del nuevo enlace lleva a un cambio en la estructura del fullereno alrededor
de la region donde la molécula de iNteractia con este, como se observa dfigara8b. Este
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cambio se observaejor trazando una linea horizonsalbre el hexadgono 3 del fullereno, donde el
atomo de boro que formad el enlace con gsbdbresale del fullereno.

—>1.135A

—> 1491 A

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

a) b)
Figura 8. a) Posicion 13 inicial de la molécula de sbbre el fullereno BN;» condistancia de D A alos
atomos de boro. b) Optimizacion geométrica de la posicion 13. La linea verde muestra el cambio es
sobre la region de interaccion fullereti.

Para medir la estabilidad del enlace formado entre la molécula desINullerenose utiliza el
software Multiwfn version 3.745] paracalcular el orden de enlace de Mal&3]y Wiberg[74].
Realizando el calculo del orden de enlace de Mayer se obtiene que entre el atomoatedioro

cual se forma el enlace con el &tomo de nitrégeno de la moléghayin ordende 0.6535Este

valor alejado de la unidad indica que el enlace formado es del tipo covalente polar, donde los
electrones no se distribuyen de forma equitativa sobre los atpregsarticipan en el enlace, por

lo que se forman cargas parciales negativas y posfitsdsPor otro lado, el orden de enlace de
Wiberg de 1.0347 indica la formacion de un enlace simplesyastable en comparacion con lo
obtenido con la ecuacion de Mayeoincidiendo con la imagen que proporciona el visualizador
GaussView

7.2.2 Propiedades electronicas

El calculode la distribucion de cargasn la teoridN\BO después dgiroceso de adsorcion, que se

ilustra en laFigura9, nos demuestra que existe una transferencia de carga dirigida al atomo de boro

y nitrogeno del fullereno y molécula de Bhlazadas respectivameimtebido al cambio de carga,

gue pasa a ser de positiva a negath@a observa que los atomos de boro alrededor del enlace
formadoadquieren uneayor carga positiva después de la formacién del enlace, por lo que pierden
densidad electrénic®or otro ladpal analizarlos atomos de nitrégeno en el fullereno, podemos
deducir que no hubo un cambio significativo en su carga atdmica y no pierden densidad de
electrones. Es asi como la transferencia de carga se produce debido a la perdida de densidad
electrénicale los atomos de boro cercanos al enlace formado y no por los atomos de nitrdgeno, tal
como se muestra enfégura9. Ademas, entre los dos atomos de nitrégeno en la moléculg de N
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el que forma el enlace con el fullereno recibe magmsidad electrénica con una diferencia de
0.03Z(xcon respecto al &tomo no enlazado al fullereno.

../

Los atomos de boro adquegr una
mayor carga positiva

eeeccccccccccccce
esssccsssce
eeccccscne

Figura 9. Cambio en la distribucién de cargas con la teoria NBO despuésatagn de adsorcion.

El cambio en la densidad electrénica y la formacion del enlace con la moléculaidenhuyd

el momento dipolar de 4.06 a 3.76 D con respecto al fullerecasionado por una mejor
distribucion de electrones en el sisterademas de indicar una transferencia de cdegde el
fullereno a la molécula de>N76]. Por otra parte, uno de los parametros de reactividad es el
potencial quimicalectrénico promedio' ( , el cual es de6.34 eV, tan solo 0.44 emMayor

que el fullereno purdel bajo cambio en el potencial quimiceauna alta estabilidadel sistema
formadq sin embargo también indica que el sistema se comportara conuernte dceptor de
electroneg77] por el alto valode la electronegatividad,.. @& tQ do que abre la posibilidad

de formarenlaces con otras moléculas de nitrogdficcalculo dela dureza quimica promedio

(- resultocon valor de @9 eV, comportandose principalmente como un sistielaadopor

su valor de2.02 eV en esta propiedaliste valor genera una mayeaabilidad del sistema a
intercambiar densidad electrénica con otras moléculas de nitrg@ngermitiéndole adsorber
mayor cantidad de este g&nfocandonos en el valor d€m \ , obtenemos un
valor de 0.98 eV, representando un cambio del 10.20% respecto al fullegdhgiro. El bajo
cambio en €lQ® n _ descarta al fullerenoiBN12 con carga anidnica como un sensor
molecular[78], pero lo coloca en un excelente material para adsorber moléculasdebitib a

gue la barrera energética para que los electrones pasen del orbital molecular HOMO al LUMO es
relativamente pequefia y permite la formacion de enlaces con otras molealtagura D se
observa que los orbitales HOMO se localizan principalmsobee los enlaces-B y N-N del
fullereno, mientras que los orbitales LUMO se posicionan sobre los enldtes B
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LUMO-up

&

HOMO-down LUMO-down
Figura 10. Isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO up y down del sistagNaBN,.

El indice de electrofilicidad, hes de40.86 eV a causa dedlto valor del potencial quimico y un

bajo valor en la dureza quimica, permitiendo adquirir densidad electrénica cuando interactia con
otras molécula$79]. Los parametros de reactividad indican que aun después de adsorber una
molécula de N el fullereno BeNi2 tiene la capacidad de interactuar y formar enlaces con otras
moléculas de este gas.

7.2.3 Analisis vibracional

La estabilidad de la estructura también se confirma con el célculo vibracional donde la presencia
de vibraciones a frecuencias imaginarias se encuentra ausente, indicando que el sistema de minima
energia, BsN1>-N2, es unminimo global y no local. El espectro vibracigrile seobservaen la

Figura 11, presenta una sefial de gran intensidad en 2084.2Zecmespondiente al movimiento

de stretching de la molécula de &hlazada, mientras que las sefiales caracteristicagldetno

presentan un ligero corrimiento a la izquierda por la interaccion gosifN\embargolas sefiales

en 1226.77 cr, 1290.57 cr, 1348.95 ciit y 1363.83 crit correspondientes al movimiento de
stretchingsimétrico de los enlacesB. Aunquela molécula N no interactia en absoluto con la
radiacion IRporque es una molécula que no tiene un momento diEmar elfullerenoinduce
estemomento dipolar que activa el enlddeN en el area IR67].
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Figura 11. Espectro vibracional del sistemagRi2-N2
7.3 Adsorcién en tendencia de 5, 10, 15 y 30 moléculas de N
7.3.1 Andlisis estructural
7.3.1.1 Adsorcion de 5 moléculas de2XB1eN12-5N?)

La adsorcion de cinco moléculas dedé realiza a partir de agregar cuatro moléculas de nitrégeno

a la estructura de minima de energia, mencionada en el apartado 7.2.1. Estas moléculas afiadidas
se colocaron a una distancia de 2.0 A del atomo o atomos sobre los que se encontraban y se tomaron
en cuenta todas las posibles interacciones sobre el fullereno siguiendo las restriccio@sioy 2.
resultado se construyeron 17 posiciones diferentesdifeagncias denergiade la optimizacion
geométrica seegistran en laGrafica 2 La estructura P1 obtuvo kainina energia de las 17
optimizadas, por lo que s6lo nos basamos en analizar este resultado, debido a que es la interaccion
mas probable. En |Rigura Ra se muestra la construccién inicial de la posicion P1, dawle
moléculas estaban colocadas en folmezontal sobre los enlaces NML2, BN7, B6:N22 y

B25-B23 del fullereno, es decir, alrededor de la moléculadenkzadala Figura b presenta

la optimizacién geométrica de la estructura P1, donde se observa la formacion de un nuevo enlace
conuna molécula de Ndenominada como MZon distancia de 1.455&in embargoel enlace

entre la molécula M1 y el fullereno aumenta a 1.542 A por causa del nuevo enlace que repele a la
molécula M1 encontrada cerca de ella.

Enla molécula de nitrégeno M& mantieneel triple enlacedando a indicar que el enlace con el
fullereno es del tipo covalente de coordiancién, donde el atomo de nitrégeno usa el par de
electrones desapareados para interactuar con el fullereno.
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Gréfica2. Curva de*Ode las 17 estructuras construidas optimizadas geométricame

b)
Figura 12. a) Posicion 1 (P1) previo a la optimizacién geométrica. b) Estructura P1 después de la optim
geomeétrica. M1 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorcién de una molécula 'y M2 rep
formacion del nuevo enlace con la moléculd\Nde

Aplicando el célculo de Mayer obtenemos que el enlace entre M2 y el fullereve ene un

orden de enlace de 0.7160, aproximado al orden de un enlace simple con polarizacion, es decir, la
densidad de electrones se concentra mayormente en uno solo de los atomos dntzdttos

otro lado, el orden de enlace de Wiberg es de 1.1054, confirmando la formacion del enlace simple
con el fullerenoEl enlace entre el atom#33 y N34 (molécula M2) tiene un orden de 2.3135y
2.8781 en la teoria de Mayer y Wiberg respectivamé&st@nportante mencionar quecgtien de
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enlace de Mayer es una generalizacion de la teoria de Wiberg que en un prindgimiée
originalmente para funciones de onda semiempiricas de capa gmradea 8 asume la condicion
ortonormal de las funciones de base, sin embargo, las funcionasedetitizadas en el calculo-ab

initio obviamente no son un conjunto ortonormalor lo tanto no se aplicaba en calculosratio

[74]. Pero si las funcionebaseutilizadas en los calculos ahitio se ortogonalizan primero
mediante lartogonalizacion de dwdin [80] se podra calcular Wibergdemas, sba demostrado

gue el orden de enlace de Mayer es sensible a los vaplo@ss de la matriz de densidad y, por

lo tanto, puede generar resultados muy diferentes para los célculos §@lDEE de esta forma

como surge la gran diferencia entre los valores de orden de enlace, sin embargo sélo se toma en
cuenteel valor de 2.8781 y con esto la molécula mantiene su triple enlace.

Las moléculas no enlazadas se encuentran a una distancia entre 3.199 a 3.382 A al atomo mas
cercano del fulleren@resentando uanlace fisico con la superficie del fullereno. Para evaluar esa
fuerza fisica se obtiene el indice de interacciones no covalentes (NCI), elscualindice de
visualizacion basado en el calculodelle n si d ad ey siccorrespondientas dérivadas

a través del gradiente de la densidad reducid®Z$) La representacion visual se forma a través

de la isosuperficie del gradiente de densidad reducida colosegdo la escalde-0.05a 005 ya
queencierraa region de interés de la interaccién no covalffg comose observa en kigura

13. El calculo del NCI se realiza con s#ftware Multiwfn versidn 3.745] y la visualizacion se

realiza con el software Chemcraft version[83.

-0.05F T  Wo.os

Figura 13. Isosuperficies de las interacciones no covalente:

Las isosuperficies de gradiente se colorean de acaérddor de sign( 7, la interaccion de la
molécula N36N35 con el fullereno forma una isosuperficie de color verdiécando un valor
cercano a cero relacionado doteracciones de van der Waals muy déljds. Incluso se observa

una interaccion fisica entre las dos moléculas enlazadas al fullereno, indicando que, segun por el
color de la isosuperficie, no existe una repulsion esitas.
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7.3.1.2 Adsorcion de 10 moléculas dexKB1sN12-10N2)

La adsorcién en tendencia continla agregando cinco moléculasaltaMstructura de minima
energia obtenida en el apartado 7.3.1.1, donde se construyen todas las posibles interacciones con
la parte del fullereno que aun no contiene moléculas. Debido a la cantidad de moléculas que se van
agregando, solo se obtienen %iptes interacciones y en Grafica 3se registran las energias de

las optimizaciones geométricas.

La estructura P4 tiene la minima enesgfsor lo tanto es la interaccion méas probablelaFigura

14a se observa la estructura inicial doride moléculas de Nafiadidas se colocaron de forma
vertical sobre los atomos B6, B20, B23, B27 y el centro del pentagono 3 del fullereno, todas
alrededor de las moléculas de nitrdgeno previamente enlazadas. Cuesitlociaira se optimiza
geométricamente las moléculas de nitrégeno se alejan de la superficie del fulleoesrasteuna
interaccidon quimica con este, tal como se observa énglara 14b. La saturacion con dies
moléculas déN> provoca quedsenlaces entre la molécula M1y M2 con el fullereno disnanuy
ligeramente con respecto al casgNB>-5N2 debidoa una mayor concentracion de electrones en
esas regiong$85], lo que provoca una interaccién mas fuerte y por lo tanto una mejor retencién de
esas molécula€uando la distancia de enlace disminuye, el orden de enlace aumenta debido a una
mayor interaccion de los electrones entre los atdstjs Este hecho spuedeconfirma con el

calculo de orden de enlace de Mayer y Wiberg que resulta ser de 0.6621 y de 0.9836
respectivamente pael etace entre la molécula M1 y el fullereno. En el caso del orden de Mayer
existe un aumentosin embargocon Wiber dismuye, por lo qupearaconocer si existe un
moviemiento de electrones alrededor de ese enlace se aplica una analisis de distribucién de carga
que veremos mas adelante. En el enlace entre la molécula M2 y el fuleoeden es de 0.7137

y 1.1112 para calculo con Mayer y Wipdonde ambos ordenes aumentaron su valor respecto al
B1sN12-5N2, sin embargaambién se analiza su distribucion de carga. La distancia que existe entre
las moléculasio enlazadag la superficie del fullereno es entre 3.28 a 4.05 A pero la molecula mas
dejada, mostrada en Rigural4b, tiene una distancia de 4.33 A, siendo la primer moléwasta

el momento con la interaccion mas debil.

El NCI se obtiene para evaluar la naturaleza de estas interacciones débiles y es mostrado en la
Figura B. Las moléculas afadidas resultan en interacciones tipo van der Waals con la superficie
del fullereno por la coloracién verde de las isosuperficieada® entre ellas. Sin embargo, la
molécula mas alejada, N3®40, que se menciond previamente, no interactda con el fullereno,
debido a su gran distancia que las separa de este, pero si presenta una interaccion con la molécula
M1 enlazada. Esta interacci@s del tipo van der Waals, demostrando que las moléculas de N
también funcionan com@tenedoras de este gas una vez que han formado un enlace quimico con

el fullereno BeN12, aumentando la capacidad de interaccion. Ademas, la molécula N47 y N48
presenta interaccion con la molécula M2 y la superficie del fullereno, debido a la forma de la
isosuperficie creada.
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Graéfica 3. Curva de*Ode las9 estructuras construidas optimizadas geométricam

Molécula mas alejada —_

a) b)
Figura 14. a) Posicion B previo a la optimizacion geométrica. b) Estructuradespués de la optimizacion
geomeétrica. M1 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorcién de una molécula 'y M2 rep
molécula enlazada en el proceso de adsorcion de cinco moléaulgs d
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Figura 15. Isosuperficiesle las interacciones no covalentes del sistemiiB 10N\
7.3.1.3 Adsorcion de 3 moléculas de N (BisN12-15N2)

Agregando cinco moléculas de &l sistema de minima energiaB1>-10Nx> seconstruyen cinco
posibles interacciones con la superficie que aln no interacttia del fullereno. Analiz@naliocka
4 se encuentra que la energia de la estructura P2 optimizadatgesmmente es la de minima
energia, resultando como la interaccion nréabgbleentre quine moléculas de nitrégeno con el
fullereno.
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Gréfica4. Curva de*Ode lasb estructuras construidas optimizadas geométricamen
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En laFigural6a se muestra la estructura inicial de la posiciond®®de las cinco moléculas de

N2 se colocaron de forma vertical sobre el pentdgono 12 del fullereno, el cual tiene una composicion
de BNs. La estructura optimizada observada effrigura b demuestra que las moléculas se
alejan del pentagono, dispersandose sobre la superficie dedriollg no alejandose de ella. A
pesar de no presentarse enlaces quimicos, el hecho de no alejarse méas deddc@0glie ain

puede retener moléculas mediante interacciones fisicas, conocida como fisisorcion, lo cual se
explicara a detalle en los siguiestapartados.as moléculas se encuentran en un intervalo de 3.35

a 3.40 A sin influir en la estructura del fullereno, ademas no maulifisadistancias de enlace de

las moléculas M1y M2 con fullerenadBli2.

Figura 16. a) PosiciénP2 previo a la optimizacién geométrica. b) Estructuradespués de la optimizacic
geométrica. M1 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorcién de una moléculay M2 r
la molécula enlazada en el proceso de adsorcion de cinco moléaulds d

El analisis del NCI demuestra que permanecen interacciones de van der Waals, sin embargo,
algunas son més fuertes que otras. Tal es el caso de la moléculN56l5E cual tiene una
interaccion mayor que cualquier otra de las moléculas agregadas, como se obséfigaienla

Por otra parte, las moléculas NRB8, N4A9N50 y N5%N58 tienen interacciones mas débiles
debido a su lejania con el fullereno, presentando una mayor inber@gentre ellas. Sin embargo,

la esta interaccion hace posible que permanezcan cercanas o atraidas al fullereno, evitando que se
dispersen a una distancia mayor.

7.3.1.4 Adsorcién de 30 moléculas de2iB1sN12-30N\2)

Las principalegnvestigaciones de adsorcién molecular con céalculos DFT abasiatelacciones

de una sola molécula con una nanoestructuragmibargo,no se considera el efecto de la
saturacion de esas moléculas sobre el material. A partir deagésistemaB1eN1>-15N, se le
agregaron quince moléculas de Wicadas de forma horizontal sobre la superficie del fullereno
gue no contenia moléculas previamente colocadas, tal como se observeyeraleBa. La forma
vertical no se consider6 porque los resultados previos demostraron que al optimizar
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geométricamente se posicionaban de forma horizontal, siendo estas estructuras las de minima
energia.

-0.05sF &= Mo.os

Figura 17. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sisteshia-B 5N

La optimizacidon geométrica aleja las moléculas afadidas de la superficie del fullereno sin forma
enlaces quimicos. En kigural9 se representan las interacciones no covalentes mediante las
isosuperficies, donde se mantiene la interaccion tipo van der Waals, observando que todas las
moléculas interactian con el fullereno. La Unica excepcién es la molécuN484 Gue solo
interact@ con el N enlazado quimicamente. La distancia de las moléculas no enlazadas esté entre
3.50 a 3.70 A, considerandose como fisisorcion, tal como actia el fulleséa B8] al retener

una sola molécula de-don carga neutra. Finalmente, la saturacién no provoca la desorcion y por

lo tanto el fullereno BN1i2es buen candidato para separar o retener nitrégeno molecular.

Figura 18. a) Sistema BN:>-30N: previo a la optimizacion geométrica. 8jstema BN12-30N; después de e
optimizacién geométrica. M1 representa la molécula enlazada en el proceso de adsorcion de una molé
representa la molécula enlazada en el proceso de adsorcién de cincalaside M.
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Figura 19. Isosuperficies del indice de interacciones no covalentes en el sistdaI®N.

7.32 Propiedades electronicas de la adsorcion en tendencia de 5, 10, 15 y 30 moléculas de
nitrogeno

El andlisis de la distribucion de cargéBO del sistema BN12-5N2 se compara con el del sistema
B1sN1>-N2 para ver el cambio de cargas atomicas alrededor de la zona donde interagtiznel N

la Figura20 se observa gque los &tomos de nitrégeno de la molécula M1 adquieren una mayor carga
negativa, con una diferencia de 0.X8B8entre ellos. Esto se explica &imando el atomo de boro

al gue se encuentra enlazada la moléculagde ahora tiene una carga de 0.4Zbrepresentando

un gran cambio del 273% respecto a su valor en el sistesNa-Bl, indicando una carga mas
positiva debido a la perdida de densidad electronica que es transferida a la molécula M1, razén por
la que esta ahora es negativa. Por otro lado, los atomos de la molécula M2 tienen e@rg@s de

<X (&tomo enlazado al fullerehg 0.056(k (atomo no enlazado al fulleren@pn diferencia de
0.065<} mostrando que existe una transferencia de carga en direccion al enlace con el fullereno.
Ademas, la carga del atomo de boro enlazado a la molécula M2 tiene un cambio de @&ga del
volviéndose mas negativa, por lo tantajémsidad electronigaasa de la molécula M2 al fullereno.
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Figura 20. Comparacion de la distribucion de cargas atémicas NBO del sisi@B@Ni-N, y b) BieNio-

Cuando se adsorben diez moléculas d@dse forman enlaces quimicos y no se altera en gran
medidala distribucion de cargas atomicas. Errigura2l se comparan las cargas de los &tomos

del sistemaB1sN12-5N2 y B1sN12-10N> donde el cambio mas significativo se presenta en la
molécula M1, la cual tiene un cambio del 3.0 y 6.0% en la carga del atoazadmhl fullereno y

del no enlazado respectivamente, volviéndose mas negativa y recibiendo mayor densidad de carga.
La diferencia de cargamtre los atomos de la molécula M1 no se modifica, mientras que en la
molécula M2 aumenta 0.0GE3

Figura 21. Comparacion de la distribucion de cargas atomicas NBO del sisé@BaNi12-5N; y b) B1gN12- 10N,

En el sistema BN12-15N, la distribucion de cargas no se modifica en grandes valores respecto al
sistema BeN1>-10Np, sinembargose observa en laigura 2a que la diferencia de carga en la
molécula M1 aumenta a 0.1385 volviéndosenas negativa debido al aumento de densi#ad
carga. La molécula M2 presenta una diferencia de carga ded0did@ndeel &tomono enlazad

al fullerenoadquiere una carga mas positiva, perdiendo densidad electronica. Cuando el fullereno
se satura con 30 moléculas dgdenera que el atomo enlazado al fullereno de la molécula M1
disminuya el valor de su carga negatyvaumente en el atomo no enlazado, a pesar de esto, la
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diferencia de carga se mantiene casi constante con un aument@0@sl¥ tal como se muestra
en laFigura 2b.

Figura 22. Distribucion de cargas atémicas NBO del sistema@\B-15N y b) BisNi2-30N\:

La reactividad de un sistema quimico esta relacionada quosieién de los orbitales HOMO y
LUMO vy las diferencias de energémtre ellos. HOMO y LUMO se conocen como orbitales
donantes y aceptores de electrones, respectivafii®ht&e encontrgue,durante todo el proceso
de adsorcion en tendengla densidad electronica de HOMO estd mas distribuida feiezeno

y se localiza principalmente en la paatejada de los enlaces formados con las moléculas,de N
mientras que LUMO ¢& mas distribuidaobrelas moléculasle nitrégeno enlazadas y alrededor
de esta interacciGcomo se observa enfiégura B. Estopredice que dullereno se comportaas
comoelectroéfilo, mientras qukas moléculas de Nsonde naturaleza nucleofi[@9].

Ademas, se observa que los electrooas espindown del orbital HOMO se alojan sobre el
pentagono 4 que contiene dos enldearonuclearebl-N y uno BB, sin embargo, se extiende al
siguiente enlaceB del anillo vecino. Por otro lado, los electronesespinup del orbital HOMO

se encuentran sobre laeos de boro alrededor del fullereno. Para los electronesspémdown

del orbital LUMO tienen la misma distribucion que losedpirup del orbital HOMO, ubicandose

en las mismas regiones, situacion que no sucede con los electresp#de del orbial LUMO,

donde su distribucién llega hasta las moléculas de nitrégeno enlazadas. Esto abre la posibilidad de
gue los sistemas sean capaces de interactuar con electrones HOMO de otra molécula, convirtiendo
a los sistemas BN1>-nN2 en receptores de eleates[87].
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a) HOMO down b) LUMO down c) HOMO up d) LUMO up
%0

¢) HOMO down f) LUMO down g) HOMO up h) LUMO up
O 4

m) HOMO down n) LUMO down 0) HOMO up p) LUMO up

Figura 23. Orbitales HOMO y LUMO de &) el sistema BN12-5N,, e}h) el sistema BN12-10N, i)-1) B1eNi2-15N> y
m)-p) BisN12-30N\,

La brecha de energi#®q; i 5 ~vi hde los orbitales HOMO y LUMO es un parametro critico para
determinar la reactividad de las moléculass valores deVOg ; 55 vo 5, reportadosen la
Grafica 5para los sistema&16N12-nN2 (n=5, 10, 15 y 30), demuestran que no existe un cambio en
esta propiedad. Al no existdiferencias, no se puede utilizar al fullereno como un sensor de
moléculas de nitrdgeno para determinar una concentracion en eggamifjae la conductividad

del fullereno se mantiene constajn8].
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Gréfica 5. Energia debOgj i, 55 vy §le los sistemas del proceso de adsorcion.

El cambionulo de las energias de los orbitales moleculares demuestra que las molécutasade N
alteran la estructura electrénica del fullerefor lo tanto, las propiedades electronicas no
representan cambios significativos, tal como se observaGafiaa 6donde los valres de dureza,
suaviadad y electronegatividad verian entre cada sistema forma@ando el fullereno adsoibi

una molécula de Ngenerd una disminucion de la dureza quimica lo que convierte al fullereno en

un sistema mas reactiypor su aumento de landuraguimica[88]. Esto permite la formacion de

un segundo enlace del fullereno con otra molécula de nitrégeno, tal como se genera en el sistema
B1sN12-5N>. Al llegar a ste punto, la dureza aumenta un 11.0% (por lo ténbdanduraquimica
dismuinuye) disminuyendo la probabilidad de formacién de enlaces quimidospada que no

se enlaza quimicamente ninguna molécula mas de nitrégeno.

Por otra parte, la electronegatividdsminuye a 6.097 eV y se mantgegonstante con una
variacion maxima de 6.2xF®V. La caida en el valor de esta propiedadad resulta deitagéan

de las moléculas de>MIrededor del fullereno, impidiendo la interaccion con otras molédtnas.
adicién a esta propiedad se encuentra el potencial quimico, donde los valores se regristran en la
Grafica6b donde tiene un comportamiento identico al la electronegatividad. EI hecho de permanecer
constante desde la formacion del sistemeNB-5N> desmuestra una estabilidad del fullereno
frente a una alta cantidad de moléculas de nitrogeno.
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Grafica 6. Electronegatividad, potencial quimico, durezialanduraquimica de los sistemagdBi-nN; (n=5,
10, 15y 30)

A patrtir de los valores de dureza y potencial quimico, se obtiene el indibecttefilicidad que

se puede utilizar para estimar la reactividadsistemas moléculargSuando el sistema quimico
adquiere cargas adicionales, este indice de electrofilia es el indicador de la estabilidad energética
del sistema. Los resultadpees@tados en |& abla S5sugieren que la estabilidad estructuralate

sistema formados posterior al 8N12-N2, practicamente necambian.Esta observacion es muy
importanteporque permite confiar en la estabilidad de los sistemas con el ambiente, asegurando |
retencion de las moléculas en la superficie del fullereno y no reaccionando con moléculas ajenas
al nitrégeng89]. Cabe mencionar que los valores altos indican que, aun después del proceso de
adsorcion, los sistemas se veran atraidosgmomes ricas en electrones.

Tablab. tndice de electrofilicidad (@¥) en eV y mom
Sistema 1 2
B16N12-5N2 33.42 4.07
B1eN12-10N; 33.2 2.48
B1sN12-15N; 33.2 5.17
B1s6N12-30N\; 33.54 7.78
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Cuando el fullereno formé un segundo enlace con la molécula M2 en el di#TBE5N>, recibid

densidad electrénica de la misma molécula provocando que el momento dipolar aumentara a 4.07
D, un valor muy cercano al fullerenadBl12 aislado.En el sistemd@16N12-10N: las moléculas se
distribuyen de tal forma que equilibran el dipolo formado en los sistemas anteriores, entonces
generan una disminucién del valor de esta propiedad, sin embargo, cuando se interactian con 15
moléculas de nitrdgeneste dipolo se forma por una mayor concentracion.aaNina region en
especifica del fullereno, aumentando el valor a 5.17 D. Finalmente, la saturacion con 30 moléculas
de N> aumenteel dipoloporque la densidad electrénica de estas es transferida al fullereno.

7.3.3 Andlisis vibracional

El calculo de frecuencias vibracionales en el infrarrojo permite conocer si las estructuras obtenidas
son un minimo global y no local. Esto se confirma ya o existe la presencia de frecuencias
negativas o imaginarias. Enfiéigura 2 se presenta el espectro IR del sistemsNB-5N> donde

existe un corrimiento de la sefal producida por la molécula de nitrégeno M1 (del sistbiza B

N2) y ahora sesitila en 1871.58 cthcorrespondiente ahovimiento de stretching. Ademas se
observa una segunda sefial a 2251.3® gue representa el mismo movimiento pero ahora de la
molécula de nitrégeno M2, que al formar un enlace quimico adquiere un momento yipelar
activa su sefial en el IRIna tercera sefial de este tipo se obtiene en 2455:23aasionado por

la molécula de nitrdgeno no enlazada mas cercana a la molécula M2 que cede una cantidad de
densidad electrénica y adquiere un momento dipolar. Lasesefiatacteristicas del fullereno
presentan un corrimiento a la izquierda por la interaccion corsihl embargo las sefiales

1264.11 crt, 1297.41 cit, 1348.74 cmt y 1377.63 crit correspondientes al movimiento de
stretchingsimétrico de los enlaces/B.

En lasFiguras 3, 26y 27 se presentan los espectros IR de los sist@1hk > 10Ny, B1sN12-15N,

y B1sN12-30N2. En estos no se presenta ninguna sefial nueva con respecto al sighémaNs
porgque no se forman enlaces nugydtas moléculas no enlazadas quimicamente al fullereno no se
activan en el infrarrojo porque no adquieren un momento difiglapo de movimiento presentado

en cada pico representa el mismo que el cagd:B5N., conla diferencia que hay corrimiento
hacia la izquierda.
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Figura 26. Espectro de infrarrojo (IR) del sistemagB;>-15N,.
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Figura 27. Espectro de infrarrojo (IR) del sistemasBi>-30N..

7.4Energia de adsorcion de nitrégeno

Las investigaciones de adsorcion de nitrogeno sobre materiales nanoestructurados mediante
calcubs DFT se realizan principalmente con la interaccion de una sola molécua([@&,80,

62]) sin considerar los calculos para la saturacion con un mayor numero de moléculas y estudiar
los cambios estructurale/ electronicos de la nanoestrucfuyae probablemente llevan un mayor

costo computacional. Por tal motivo, es este trabajo nos enfocamos en aplicar el estudio de
adsorcion saturado sobre el fullereneNB.. En laGréfica 7se registran los valores deslenergias

de adsorcidr(Ead en eV/moléculgara cada proceso de adsorci@uando un valor de Ees

mayor a-0.5 eV se presenta un proceso de fisisorcién, que se caracteriza por la nula o débil
formacion de enlaces quimicos entre el adsorbente y adsorbato, mientras que obtener una energia
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Eads menor a0.5 eVgeneraun proceso de quimisorcion, donageferman enlaces quimicos entre

el adsorbente y la molécula involucratia. energia & en el proceso de adsorcion de una sola
molécula de N (BieN1>N2) es de-0.12 eV/molécula considerandose como fisisorcion, sin
embargo, la formacion del enlace indige deberia ocurrir una quimisorcion y la energia deberia
ser aun menor. A este se le conoce como una fisisorcién fuerte pero una quimisorcién débil, lo cual
es indispensable en los materiales adsorbentes paranasegura recuperacion del materialger

una adecuada retencion del gas de intgf&s Cuando se forma el sistemasBi12-5N> la Ead
disminuye a0.19 eV/molécula, indicando una mejor retencion del gas por el aumento de la fuerza
de atraccion fisica y la formacion de un nuevo enlace con una molécula @emparando la
energia kade-0.080 eV obtenida del proceso de fisisorcion deshre una superficie de carbono

del trabajo de Wang et dB1] y la energia k -0.14 eV de una sola molécula de> Nobre el
fullereno Bode Sun et a[65], se concluyen que el fullerenasB 12 con carga anionica tiene mejor
capacidad de adsorcién de porque la energia minima.dse presenta cuando retiene cinco
moléculas de nitrégeno y no soélo una, generando un mejor rendimiento del fullereno. Por otro lado,
energias comprendidas en el rango de la quimisorcion, como las calculadas por Valadbeigi et al.
(adsorcion de Psobre supdicie Bze [90]) y Sun et al. (adsorcion dexNobre fullereno BsNas

[68]) generan un cambio en la estructura y una dificil desorcion, dificultando la recuperacién del
adsorbente.
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Grafica 7. Energias de adsorcion 4§ de bs sistemas #\1>-nN; (n=1, 5, 10, 15 y 30) en eV/molécu
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Cuando el fullereno adsorbe 10, 15y 30 moléculasxdmnergia & aumenta por la saturacion

de moléculas sobre el fullereno y la nula formacion de enlaces quimicos con este. En estos sistemas,
las moléculas de nitrogeno se retienen con menor fuerza y, en un caso experimental, las moléculas
agregadas podrian no permandgas en el fullereno.

7.5 Adsorcion de una molécula de metano @BN12-CHa)
7.5.1 Andlisis estructural

Similar al caso de adsorcién de una molécula de nitrégeno, se consideran todas las posibles
interacciones entre la molécula de metano con la superficie del full&leaomsiderarse solo una
molécula en este caso, los sitios de interaccion son exactadwntteos al caso de una molécula

de nitrogenp pero considerando la restriccion 3 para la molécula de mefamdo tanto, se
construyeron 51 interacciones posibledas cuales fueron optimizadas geométricamente
registrandose sudiferencias denergias en I&rafica8.
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Grafica 8. 3*Ode las posiciones optimizadas geométricamente de la interaccion entre el fullessingy
la molécula de CH

Como se observa en larafica § la posicion P6 obtuvo la minima energiaspués dea
optimizacion geométricdnicialmente la molécula de metano estaba colocada sobre el hexagono
3 del fullereno, donde un atomo de hidrégeno se posicicmab@ A del a&tomo N11, como se
observa en ld&igura 28a. Al finalizar la optimizacibn geométrica, la molécula se mueve para
posicionarse sobre el a&tomo N12, compartido por el hexagono 3y los pentagonos 4 y 12, tal como
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se muestra en laigura28b, donde la molécula de GHe encuentra 2.6} A del fullereno.Esta
molécula se ve atraida por la region electronegativa del fullesiereonbargono forma un enlace
quimicocon este

b)
Figura 28. a) Posicién P6 previo a la optimizacigeométrica y b) optimizacidon geométrica de la posicion

La nula formacion de enlace quimico impide realizar el calculo del orden de enlace dg78fayer

y Wiberg [74] debido a que no se registra un célculo para este, lo cual es muyyagice su

orden de enlace es 0. Sin embargo, para evaluar el tipo de interaccidén que existe se realiza el calculo
del NClque muestra las isosuperficies creadas €iglara29. Del mismo modo, la interaccion es

del tipo de van der Waals por la coloracion verde caracteristica de la isosuperficie de este. Para los
objetivos de este trabajo, la interaccidn débil entre el hidrocarburo con el fullereno es favorable
porque impide seaatrapado o retenido, dando prioridad la interaccién fulleMeno

-0.05F T  Wo.os

Figura 29. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistesha-fH,.

Tesis de Licenciatura en Ingenieria en Materialesrdie Didier Mendoza Lopez 46



7.5.2 Propiedades electronicas

La descripcion de las propiedades electronicas surge del cambio en la distribucion de cargas entre
la molécula de metano y el fullererien laFigura 3 se hace una comparativa de la distribucién

de cargas entre el fullereno y metano aislados junto ceisteina BsNi1>-CHs donde se observa

gue existe una transferencia de carga. Analizando el &tomo N12, donde se encuentra la interaccion
con la molécula, se registra un cambio en la carga de @®lYolviéndose mas negativo,
indicando que adquiere densidéglcarga. Por otro lado, el &tomo de hidrogeno que interactia con

el &tomo N12 presenta una diferencia de 0082asando a ser mas positivo y perdiendo densidad
electrénica. Las cargaatomicas del atomo de carbono y los atomos de nitrégeno y boro alrededor
del atomo N12 no cambian el valor de esta propiedad. A partir de esto, se concluye que la molécula
de metano es quien pierden densidad electronica para ceder al fullereno medtante &l12.

4

@ — AQ=0.032 |e|

b
Figura 30. Distribucion de carga de a) fullereng aislado, b) sistergNB-CHs y c) CH, aislada

El momento dipolar del sistemadBli>-CHs €s3.73 D, mostrando una disminucion de 4.8
respecto al fullereno aislado. La débil interaccidon entre la molécula de metano y el fullereno
produce un cambio en la distribucién electrénica de ambas moléculas, generando el cambio del
momento dipolay una transgrencia de carg@6].

La nula formacion de un enlace quimico entre el metano y el fullereno genera un cambio
despreciable de los pardmetros de reactibdotencial quimico’( del fullereno aislado era
de-6.79 eV y en el sistenmBusN1-CHs cambia a6.80 eV, teniedo una diferencia de 0.01eV. De

la mano se obtiene la electronegatividad con la misma diferencia de valores, pero con signo
opuesto. Por otro lado, la dureza quimica del comjejN1>-CHs esde 0.5 eV, representando

un aumento de 0.071 eV respecto al fullerepNB. EI hecho de que una molécula de metano no
modifique las propiedades electronicas del fullereno demuestra giidléosnosde nitruro de

boro no son capaces de retener o adsorber espeduidurcauncuando se modifica la carga global,
favoreciendo para nuestro objetivo, la interaccion con moléculas.dediuso, nanotubos de
nitruro de bord91] y otrosfullerenos de borf65] tienen interacciones débiles con las moléculas

de metanoEl indice de electrofilicidad, al depender del potencial quimico electrénico y la dureza
guimica, tampoco se vera afectado por la presencia awlécula de metano. El valor de esta
propiedaces 42.32 eV, con una disminucién ded®eY, manteniendo scaracter electrofilo.
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Para una mayor informacion del comportamiento de esta interaccién, se calcula el
"Qwn ‘ a partir de las energias HOMO y LUMO up y dovial valor de esta
propiedad es d&.09 eV, representando un cambio del 1.65 % respecto al fullereno aiSkddo.

como sucede en los parametros de reactividad, no se registra un cambio significativotgnpmr lo

no se puede utilizar a este fullereno como un sensor para medir concentraciones de este gas.
Ademas, observamos enfTlabla 6que elYOu; i 55 *vi 8P Y downno se modifica en comparacion

con el sistem®1eN12-N2, donde disminuia la brecha energética de los electronessparup en

el orbital HOMO y LUMOy aumentaba la de los electrones espirdown.

Tabla6. Energias en eV d&¥O0q;; ; 41 v g€l fullereno aislado y el sistemagRi-CHa.

Sistema Y005 50 0 & ¥Oos 5 50 0 & YOos o 50 *vo 6
B1sN12 1.086 1.065 1.07%
B1sN12-CH4 1.0 1.094 1.0%

Las isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO @&spinup y downse presenta en Eigura

31, los cuales, en primer lugar, no cambian su distribucién respecto al fullereno aislado, observando
solo una distribucion de orbital HOM@bwn sobre el atomo de carbono de la molécula de metano.
Esto explica los cambios despidaies en las propiedades electronicas del complejgue no se
cambia la distribucién de los orbitales HOMO y LUMO y mucho menos su energia.

J\fJ

HOMO-down LUMO-down
Figura 31. Isosuperficiesle los orbitales HOMO y LUMO del sistema¥ - CH..
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7.5.3 Andlisis vibracional

La estabilidad de la estructura se confirma con el célculo vibracional, careciefrdoudacias
imaginarias indicando que el sistema de minima energillaBCH4, es un minimo global y no
local. El espectro vibracional, que se observa dfigara32, presentdas sefiales de vibracion
correspondientes al fullereno aislado con un cornioi@ la izquierda a causa de la presencia de
la molécula de metano. Estos picos se ubicad2#.92 cm?, 122.09 cmt, 1347.26 cmit y
1365.25 cmi! correspondientes al movimiento de stretching simétrico de los enla¢e€Bando

el metandnteractia débilmente con el fullerem@nera un cambio en su distribucion electrénica
generando actividad en el infrarrojo en 3057.78 y 3186.59cumespondiente al movimiento de
stretching simétrico y antisimétrico del enlacéiCespectivament®?2].
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Figura 32. Espectro IR del sistemadBli-CHa.

7.6 Adsorcién en tendencia de 5, 10, 15 y 30 moléculas@i 4
7.6.1Analisis estructural
7.6.1.1 Adsorcion de 5 moléculas de GHB1eN12-5CH4)

La adsorcion de cinco moléculas@#js se realiza a partir de agregar cuatro moléculasetano

a la estructura de minima de energia, mencionada en el apaB#&tktasd moléculas afiadidas se
colocaron a una distancia de 2.0 A del a&tomo o atomos sobre los que se encontraban y se tomaron
en centa todas las posibles interacciones sobre el fullereno siguiendo las restricciBn€sihy
resultadgse construyeron@lposiciones diferentes y ldferencias denergias de la optimizacion
geomeétrica se registran en @Gafica9. La estructura PL obtuvo la mirmia energia de las61
optimizadas, por lo que s6lo nos basamos en analizar este resultado, debido a que es la interaccion
mas probable.
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Grafica 9. 3*Ode las posiciones optimizadas geométricamente oledeaccion entre el fullerenoiBNi2y
cinco moléculas de CH

En laFigura33amuestra la construccion inicial de la posicidii Pdonde las moléculas estaban
colocadagon un atomo de hidrogeno en direccion al fullereno, las cuales fueron posicionadas en
el pentagono 10 a 2.0 A sobre tres atomos de boro y el Gnico de nitrbgé&ngura33b presenta

la optimizacion geométrica de la estructutd Rlonde se observa que las moléculas de metano se
alejan del fullereno a una distancia maxima de 3.10 A sin la formacién de enlaces tipo quimicos.
Por otro lado, la molécula adsorbida pegnéente sufre una rotacién en sentido contrario a las

Molécula previamente
@ adsorbida

o

Molécula previamente
adsorbida

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

9 J - f

3 5 -Ne W

Figura 33. a) Estructura inicial de la posicion P11. b) Optimizacion geométrica de la posicion P11.
manecillas del reloj, tal como lo indica Fagura 33b con una vista lateral, lo que origina una
distancia de 23A alejandosalel fullereno.

9 Molécula previamente E
. adsorbida :
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En general, todas las moléculas de metano presentan un enlace fisico con la superficie del fullereno.
Para evaluar esa fuerza fisica se obtiene el indice de interacciones no covalenté&2{NGH)

escala de0.05 a 0.05del gradiente de densidad reducidamo se observa en fagura34. El

calculo del NCI se realiza con sbftware Multiwfn versién 3.745] y la visualizacion se realiza

con el software Chemcraft version 183].

-005lF © Wo.os

Figura 34. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sisteghax5CH,,

La interaccion es del tipo de van der Waals por la coloracion verde caracteristica de la isosuperficie
de este. EI NCI muestra que existe interaccion entre las moléculas de metano y es mayor que la
interaccién con el fullereno, permitiendo que este interactie con otras moléculas. Adiginds

de la molécula de CHadsorbida anteriormente debe a lasuérzas de van der Waals que se
ejercen sobre estpor las moléculas afiadidas previamgag].

7.6.1.2 Adsorcion de 10 moléculas de GKB16N12-10CH4)

La adsorcion en tendencia continda agregando cinco moléculassagel@éstructura de minima

energia obtenida en el apartado 7.6.1.1, donde se construyen todas las posibles interacciones con
la parte del fullereno que aun no contiene moléculas. Debido a que el fullereno no tiene una gran
interaccion comas moléculas de metanconsta de mayores regiones doasi@gpueden alojarse.

De tal modo que se construyen 12 posibles interaccGioegistrandose las energias laGrafica

10de las optimizaciones geomeétricas.
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Grafica 10. 3*Ode las posiciones optimizadas geométricamente de la interaccién entre el fulle
BieN12y diezmoléculas de CH
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Figura 35. a) Sistema BN:>-5CH,, b) Construccién de la Posicion P1 inicial y ¢) optimizacion
geométrica de la estructura P1

Observando l&rafica 10se puede deducir que la posicion P1 corresponde a la optimizacion de
minima energia y resulta ser la interaccion mas probable entre diezulaslde metano y el
fullereno.En laFigura 3 se muestra laomparacion entre el sistemglB1-5CHs, la construccion

inicial de las cinco moléculas agregadas al sistergdiB5CH, y la optimizacion geométrica de

la posicién P1 que forma ahora el sistemgNB-10CH..
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Las moléculas de metano afiadidas, mostradasguea & b), se colocaron sobre los atomos

N16, N26 y N27 que comparten los pentagonos 4 y 5, ademas del hexagono 4, a una distancia de
2.0 Arespecto al &tomo de hidrégeno (la molécula se posiciona verticalnRarepsta estructura

se consideran principalmenteitderaccion con atomos de nitrégeno del fullereno debido a que
presentan distancias mas cercanas a este cuando el atomo de hidrégeno interactia con nitrégeno,
comprobandose con los sistenBasN1>-CHa y B1sN12-5CH4 donde las moléculas de metano con
menoredlistancias al fullereno corresponden a las situadas sobre atomos de nitroégeno.

-0.05slF & Wo.05

Figura 36. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistegha,B 0CH.,
La optimizacién geométrica de &structura Plobservada en I&igura 3 c), que ahora es el
sistemaB16N12-10CH4, muestra que las moléculas afadidas se alejan del fullereno a una distancia
minima de 2.76 A y maxima de 3.17 A sin la formacién de un enlace quimicoolécula mas
alejada se posiciona sobre el enlace-B28 debido a que la interacciénHBrequiere denayor
energia para formar enlace en comparaciéretenlace NH [94], raz6n por la que se concentran
sobre los atomos de nitrégeno del fullerdras moléculas previamente adsorbidas se alejan una
distancia maxima de 0.08 permitiendoconsiderar a este proceso como estable, ya que no libera
el metano retenido.

La adsorcion del metano se origina por la interaccion fisica con el fullereno yeseeatindice
de interacciones no covalentes (N{32] con escala de0.05 a 0.05del gradiente de densidad
reducida como se observa enfegura36.
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La interaccion es del tipo de van der Waals por la coloracion verde caracteristica de la isosuperficie
de este. Las interacciones entre moléculas de mg@ahpredominan sobre la interaccion con la
superficie del fullereno, por lo que se considera una fisisorcion débil y se comprueba con la energia
de adsorcion calculada y registrada eselecion?.7.

7.6.1.3 Adsorcion de 15 moléculas de GKB1sN12-15CHa)

La adsorcion de 15 moléculas de metano surge de agregar cinco moléculas extra a la estructura
B1sN12-10CHa4 en las regiones donde el fullereno no interactia con metano. Debido a que solo la
mitad del fullereno esta libre de metano, se generan 8 posibles interaccione®© dasla
optimizacién geométrica seportanen laGrafica 11 dondela posicion P&s la estructura de
minima energia y la interaccién mas probable.

En laFigura37 a) y b)se hace muestra el siste&N1.-10CH4 original y el sistema con las
moléculas de metano agregadas previo a la optimizacion geomgsiaa.fueron colocadas de
forma vertical sobre los atomos N14, N19, B15, B20 y B18 pertenecientes al pentagono 1y
hexagono 4. Cada molécula se coloco a ustantia de 2.0 A desde el atomo de hidrégeno.
Finalizada la optimizacion geométrica, se observa Eiglaa37 c), que las moléculas se dispersan

y pierden la agrupacion original buscando al atomo de nitrégeno mas cercano a la posicion inicial.
Esto sedebe a quealinteraccion NH es mas estable que laHB al requerir menor energia para su
formacion (esto con el fin de producir una enlace quimico). Sin embargo, tres moléculas de metano
con los atomos centrales C39, C40 y C4pasicionan sobre los atmsB15, B20 y B18 pero
modifican su orientacién vertical a una orientacion cercana la horizontal generandeenor
interaccion entre los atomos de hidrégeno y pfmonando asi el siemaB1eN12-15CH4.
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Graficall 3*Ode las posiciones optimizadas geométricamente de la interaccién entr
fullereno BeN12y quincemoléculas de CH
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)j \;9 A Moléculas del sistema

2 3.11A * # B“N”-IOCH‘

Moléculas
-7 aiiadidas

Figura 37. a) Sistema BN12-10CHs,, b) Construccién de la PosiciérBmicial y c)
optimizacién geométrica de la estructur@ P

El indice de interacciones no covalentes (N[BB] se calcula con escala €@.05 a 0.0%del
gradiente de densidad reducma evaluar el tipo de interaccion fisica producida entre las nuevas
moléculas adsorbidad. La isosuperficie se muestraféguaa38, donde los atomos de hidrogeno
son I®s que interactdan entre si (con moléculas de metano) y el atomo mas cercdaceabful

-0.05sF = Wo.os

Figura 38. Isosuperficies de interacciones no covalentes del sistesha,B5CHa.
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Observamos que la molécula con atomo central C40, es la Unica que al canabientsigion
vertial genera la interaccion entre el &tomo de carbono y el atomo de¢dv@amo lo demuestra
la isosuperficie creada debajo de este atdradnteraccion es del tipo de van d&aals por la
coloracién verde caracteristica de la isosuperficie de este.

7.6.1.4 Adsorcion de 30 moléculas de GKB1sN12-30CHa)

El fullereno, como cualquier material utilizado como un adsorbente, tiene una cantidad limitada de
sitios de inteaccion con las moléculas antes de formaitticapas[95]. Para evaluar la cantidad
méxima de moléculas que puede retener sobre la superficie se agregan 15 moléculas al sistema
B1sN12-15CHa4 en los sitios donde adn no contiene £Ror tal motivo, sélo se construye una sola
estructura posible de interaccion doteemoléculas se posicionan verticalmente sobre los &tomos

de la region libre de metano del fullerem@.0 A de distancj@omo se muestra enféigura39 a).

La energia de la estructura optimizada es2@68.019484 Hartree y observa eriFlgura39 b).

En esta se muesta que tres molé&xéametano tienen la distanciasralejada al fullereno e incluso

se posicionan sobre otras moléculas de.CH distancia, como se indica enAgura39 b), se
encuentra entre 6.12 A y 8.24 A, duplicando las distancias de las moléculas mas alejadas en los
sistemasB1eN12-5CHa, B1eN12-10CHs y B1sN1215CHs. Estas tres moléculas pertenecen a la
formacién de unaegunda capa de adsorcion, que se forma debido a la saturaciénalee@étior

del fullereno. Por lo tanto, la interaccion de estas moléculas es mas débil respecto adagpemer

de metano.

Moléculas
anadidas

Figura 39. a) Construccion de lposicion inicial y b) optimizacién geométrica de la estructura.

En este punto, por la visualizacion grafica de la estructura se puede predecir que la interaccion
entre las moléculas y el fullereno es del tyam der Waals. Sin embargo, el NCI erFigura ©

nos muestra quas moléculas pertenecientes la segunda dadalsorcion solo interactian con la
monocapy pueden ser facilmente desorbidas al carecer de interaccion con el fullereno.
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Interaccién entre
moléculas de CH

-0.05F = Wo.os

Figura 40. Isosuperficiesle interacciones no covalentes del sistemlB-30CH..

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

El proceso por el cual se adsorbieron las moléculas de metano se conodsisors@nporque

implica interacciones de van der Waals eta#semoléculas de CH la estructura fullerénic®6].

Debido a esto los cambios en la distribucion de carga seran despreciables, tal como sucede con la
interaccion del metano con el fullerengsBzs [68] y en el fullereno B [65]. En laFigura 4L se

observa la distribucion de carga NBO durante el proceso de adsemdi&mdencia. Para comparar

el cambio en las cargas atomicas en el sistefsduB5CH;s se incluye la estructuragBN1>-CHa,

donde podemos observar que las cargas de los atomos de hidrogeno de la molécula de metano del
sistema BsN12-CHs presentan un cambio de 0.088y 0.011} tal como se observa enAayura

41 a) y b) Ademas, en laegion del fullereno donde interactta el metano (hexagono 3 y pentagono
10)los atomos de boro presentan el mayor cambio de carga dess9Z6011¥ disminuyedo

Su caracter positivo, es decir, estan recibiendo densidad de carga por parte de ldasmtEécu
metano mas cercanas. Por otro lado, los atomo de nitrégeno tienen un cambio despreciable de carga
debido a que en el sistemaeB1-5CHs las moléulas de CHnteractian principalmente con los
atomos de boro.

En la formacién del sistemadli>-10CHs, el analisis de cargas se centra sélo sobre los sitios de
interaccion en el fullereno porque las cargas de los &tomos de hidrégeno naapreastiiios
significativos. En l&Figura 4L b) y ¢)se muestra que los principales cambios en la carga aomic
continGan en los atomos de boro del héxagono 3 y pentagono 10, con valdies dst 1t €8y
0.011<Xx Estas diferencias de carggnmenores a las presentadas en el sistepgddi B5CHs
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indican quda interaccion entre metano y el fullereno es dedsl a mayor concentracion de £H

Ademas, los atomos de boro adquieren una carga mas positiva transfiriendo parte de la carga
atdmica que tenian en el sistemaNB>-5CH; a los atomo de nitrdgeno méas cercar@sando

aumenta la cantidad de moléculas d#ano sobre el fullereno, como en el sistemsB-15CH;

y B16N1>-30CHs, el cambio en la carga atomica de los atomos de boro sobre las regiones donde
interactian las moléculas disminuye hasta 1 &3 e incluso en los atomos de nitrégeno es de

T8t T EE considerandose desprecigbtal como se presenta en Fagura 4 d) y e) La
transferencia de carga se da desde los atomos de boro a los atbmos de nitrégeno, es decir, en el
proceso de adsorcion elmiiggeno tiende a concentrar mayor cantidad de electrénes.

Analizando las moléculas metano, observamos lgusarga de los atomos de hidrégeno mas
cercanos al fullerano es distinta con los més alejados. Se puede observa un patron donde el H tiene
cargaeng 1@ L ¥BY ] X B mientras que los mas alejados, al no interactdar con los &tomos

de boro y nitrégeno, adquieren valores alrededor de @236huy cercana a su carga inicial de
0.238<x Por otro lado, el atomo de carbono tiene una carga-©n@s0By -0.960<x donde

las moléculas mas alejadas de la principal zona de interaccién en el fullereno (hexadgono 3y
pentagono 10) provoca un menor cambio en la distribucion de carga delacarbo

Los sistemas de nitruro de boro no son eficientes en la retencion o adsorcién de metano, como se
menciond en la formacion del sisterBasNi1-CHas. Por lo que la débil interaccion entre las
moléculas y el fullereno impide los cambios significativos &n propiedades electronicas
obtenidas a partir de las energias de los orbitales HOMO y LUMO. Eguea £ se muestran

las isosuperficiesde los orbitales moleculares HOMO y LUMO up y dodonde podemos
observar que no cambia con el aumento en la concentracion de moléculas de metano. Los orbitales
HOMO down y up se concentran principalmente sobre el hexagono 3 y pentagono 10, razén por la
que existe una mayor interaccién en esta zona. tRmtaalo, los orbitales LUMO up abarcan la
mayor parte del fullereno, con excepcién de los atomos de boro del pentadgono 10 y el centro del
hexagono 3, en los cuales estan presentes los orbitales HOMO.

La interaccidon del fullereno con las moléculas de nteggneré cambios despreciables en las
energias HOMO y LUMO. En laréafica 12se presentan los valores &y ; 55 v 0asandonos
principalmente en e7l'005 060 YD G , obtenido de promediar}véDog, 060 YD @ yYOOﬁ 000 YD §

donde la mayor aportacion lo generan las energias de los orbitales HOMO up. Ademas,
podemos observar una tendencia a disminuir conforme se aumenta la cantidad de metano que
interactla con el fullereno. Sin embargo, el mayor cammbigenera cuando el proceso pasa del
sistemaB16N1>-5CHs al B1sN12-10CHs, con diferencia del 3.0%. A pesar de observar un grafica

con tendencia a disminuir, los cambios despreciables Y&g); ; ¢5 vi sgeneran quela
conductividad del fullereno se mantenga constpt@py no se pueda utilizar a este nanomaterial
como sensotdemoléculas de metano.
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AQ=[0.011]e _AQ=[0.009]e

AQ={0.011]e

AQ=(0.002]e

Los atomos de nitrégeno adquieren carga negativa

Figura 41. Distribucion de carga NB@n los sitios de interaccidue a) BigN12-CHa, b) BigN12-5CHa,
C) BieN12210CH;, d) BigN12-15CH;, €) BieN1-30CH..

Tesis de Licenciatura en Ingenieria en Materialesndi Didier Mendoza Lopez 59



b) LUMO down ¢) HOMO up

g) HOMO up
%

4 :
m) HOMO down n) LUMO down 0) HOMO up p) LUMO up

Figura 42. Orbitales HOMO y LUMO de &)) el sistema BN12-5CHa, e}h) el sistema BN1>10 CH, i)-I)
Blele-lS CH; y m}p) BleN12-3O CH1.
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Gréfica12. Energia debOy; ; 4 v e los sistemas del proceso de adsorciol

El hecho de que los orbitales HOMO y LUMO no modifiquen su distribucién y tengan un cambio
despreciable de energélemuestra que las moléculas de metano no alteran la estructura electrénica
del fullereno.Esto sicede con el potencial quimico electrénito, (registrado en I&rafica 13

donde la linea de tendencia se mantiene constante, presentando un cambio del 4.0% en el proceso
de adsorcion de cinco a diez moléculas de meErmajo cambio en el potencial quimic@auna

alta estabilidadlel sistema formado. Sin embargo, por el aitlor de electronegatividad, estos se

veran atraidos a regiones de mayor concentracién electrénica, abriendo la posibilidad de formacion
de enlace§r7].

Los valores de dureza y suaviadad quimieafica 13 no varian entre cada sistema formado. A
pesar de tener cambios despreciables, se nota una tendencia a disminuir la dureza quimica
conforme el fullereno interactlia con una mayor cantidad de metano, por lo tapimdara

guimica aumenta, lo que conueal fullereno en un sistema mas reacfi&j.
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