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Resumen

En esta tesis se desarrolla la simulacion del fendmeno de adsorcién de plomo sobre
nanotubos de carbono dopados con nitrégeno en enlaces tipo piridinico, hexoedral y 2
tipos de sustitucion, asi como nanotubos funcionalizados con grupos éter, alcohol y
carboxilo. En los NTC-N Se observa que existe adsorcion en todos los grupos, pero en
presencia de agua la adsorcidn sélo es espontanea en el tipo hexoedral, sin embargo, si
se lleva a cabo una adsorcidén previa, la desorcién las moléculas de agua presentes en el
medio no provocan su desorcién. En el tubo funcionalizado donde el plomo se adsorbe
en el grupo y no en el nanotubo es en los carboxilos, los cuales generan un spill-over
con la posterior adsorcion de hidrogeno sobre el nanotubo.

La simulacion nos permite conocer los eigenvalores correspondientes a los nucleos y
electrones que se encuentran dentro de nuestro sistema, esto nos permite conocer el
comportamiento que tendran ante la aplicacion de fuerzas externas que sirven para una
caracterizacién como lo serian ondas infrarrojas o rayos-x para generar espectros
simulados que nos pueden guiar para la planeaciéon de la fase experimental en el
desarrollo de nuevos materiales.
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1 Introduccion.

Ante los problemas ambientales que enfrenta la humanidad, las diferentes sociedades
del mundo han empezado a exigir controles ante los efectos adversos que la
contaminacion genera sobre ellos. Es por esto que los gobiernos, en su papel como
representantes de las sociedades democraticas, desarrollan normatividad para regular
aquellas la generacion de elementos dafiinos para las personas y el medio ambiente.

Para dar cumplimiento a los requerimientos normativos, las empresas involucradas
con la contaminacién del medio ambiente se ven orilladas a buscar nuevas tecnologias
que sean mas eficientes en sus procesos y asi reducir la generacion de los
contaminantes, la reutilizacion de sus desechos, o un tratamiento que reduzca la
peligrosidad de los mismos. Como ayuda, los centros de investigaciéon llevan a cabo el
estudio de nuevas tecnologias que puedan solucionar los problemas de las industrias al
desarrollar técnicas y materiales cada vez mas eficientes. Parte de estas investigaciones
se centra en nuevos materiales con caracteristicas prometedoras como los nanotubos
de carbono. Los experimentos realizados con estos nuevos materiales han arrojado
resultados muy interesantes; sin embargo, llevarlos a cabo tiene un costo muy elevado
ya que la elaboracién de los mismos tiene un precio elevado, y aunque ya existen
empresas que los generan de manera comercial alin no tienen un precio atractivo para
que las pruebas con ellos o incluso que las empresas los vean como una opcion
importante ante los materiales competidores al momento de implementarlos en
procesos industriales.

Ante este problema, la computacién cudntica se eleva como una opcién viable para la
reduccion de costos ya que es posible la simulacion de sistemas donde las especies de
interés en el estudio interaccionan haciendo posible de esta forma la reduccién en
necesidad de materia prima.

1.1 Contaminacion ambiental.

La contaminacion ambiental es un problema generado por las actividades industriales
con la intension de aplicar mejoras en los estandares de vida de las personas; sin
embargo, debido a esto se han presentado dafos colaterales como la pérdida de tierras
cultivables, la desaparicion de bosques o contaminaciéon ambiental, las cuales
actualmente representan una seria amenaza para las sociedades humanas, asi como
para el planeta. Por esto, el papel de la tecnologia en cuestiones ambientales esta
encaminando para la resolucién de estos problemas por medio de 2 dreas importantes:
el desarrollo sustentable y la tecnologia preventiva (1).



Desde finales de los 60, los gobiernos de los distintos paises han instaurado
legislaciones y dependencias encaminadas a controlar varios aspectos de la
contaminacion que afecta a sus territorios; y para el cumplimiento de estas, la
tecnologia preventiva a resultado especialmente atractiva para la industria ya que su
implementacion genera beneficios econémicos por cumplimiento de la normatividad
vigente.

1.2 Contaminacion por metales pesados.

Los metales pesados son el grupo de los principales contaminantes inorganicos, siendo
uno de los mas serios problemas ambientales; estando presentes en suelo y agua debido
a su uso por las distintas industrias como la de colorantes, mineria, ingenieria
metalurgica, galvanoplastia, pinturas, estabilizadores de PVC, operaciones en plantas
nucleares, manufactura de componentes eléctricos, semiconductores, cosméticos, entre
otras industrias, quienes producen lodos, fertilizantes, pesticidas, aguas residuales,
residuos mineros que terminan siendo expuestos a los sistemas acuaticos y a grandes
extensiones de tierra (2).

Los metales pesados son tdxicos incluso a bajas concentraciones, generando dafios en
los rifiones e higado, desmineralizaciéon de huesos, afectaciéon a los oidos, dafo al
sistema nervioso, cancer en diversos 6rganos, hipertension, alteraciones en hormonas
endocrinas, afectacion al sistema de estrés oxidativo, mutaciones en el desarrollo de
fetos, bajo peso en recién nacidos, abortos espontdneos, (3) (4) Sin embargo, las
principales afectaciones a los seres vivos derivan de que son capaces de sustituir a los
metales esenciales dentro de la composicién enzimatica de las células que resulta en la
inhibicion de su funcion y se ve enfatizado el dafio debido a que se bioacumulan por no
ser biodegradables. (5) (6).

En Meéxico, los metales pesados generados como residuos de las actividades
industriales, tanto extractivas como de transformacion, estin considerados como
residuos peligrosos por la NOM-052-SEMARNAT-2005 debido a su toxicidad ambiental
y es por ello que las industrias donde involucran estos contaminantes se ven obligadas
a darles un manejo especial a sus residuos para dar cumplimiento a la legislacidn.

Debido al aumento en la conciencia respecto a la importancia de prevenir impactos
ambientales, se ha dado empuje a la investigacién para el desarrollo de tecnologias para
el manejo de residuos peligrosos; desde sistemas para disposicidn final como las presas
de jales, hasta una gran variedad de tratamientos con diferentes grados de éxito en el
control y disminucién de la contaminacién, procesos como coagulaciéon/floculacién,
evaporacién, precipitaciéon quimica, intercambio idénico, filtraciéon por membrana,
oxidacion, reduccion, extraccidn por solventes, tratamientos electroquimicos, 6smosis
inversa, biorremediacién y adsorcién (7) (2) (8). Sin embargo, los inconvenientes de
varios de estos métodos se resumen en unos altos costos de operaciéon y
mantenimiento, manejo de equipos de dificil operacidn, generacién de otros residuos



peligrosos; es por ello que la adsorcion se considera una opciéon competitiva por su
conveniencia, facil operacion, sencillo disefio, flexibilidad y por no verse afectada por
los contaminantes (9).

1.3 Nanotubos de carbono.

En la naturaleza existen elementos con diversos al6tropos. La alotropia es la propiedad
de un elemento quimico en la cual sus &tomos se organizan en diferentes estructuras y
con ello adquiere diferentes propiedades a nivel macroscépico. Uno de los que han
adquirido mayor interés es el Carbono ya que naturalmente se encuentra en forma de
grafito y diamante, sin embargo, recientemente de forma sintética se han podido
producir otro tipo de alétropos como son los nanotubos de carbono (NTC).

La estructura electrénica del carbono es 1s2 2s2 2px! 2py! 2pz y debido a que el ultimo
orbital esta vacio, se presenta el fendmeno de hibridacion donde uno de los electrones
del orbital 2s se reacomoda en alguno de los 3 orbitales Zp y en el carbono tiende a
acomodarse en el orbital Zpz con lo que puede formar 4 nuevos orbitales hibridos con
una nueva configuracion sp? que se orientan en el espacio formando entre ellos angulos
de separacion de 109.5° con lo cual, el carbono puede establecer 4 enlaces de tipo sigma
(o). Sin embargo, si la hibridacién se lleva a cabo entre el orbital Zs y dos orbitales 2p
quedando uno sin hibridar, se forman tres orbitales hibridos orientados en el espacio
por angulos de 120° de separacion entre ellos y quedando el orbital no hibridado
perpendicular al plano de los orbitales anteriores dandole la posibilidad al carbono de
enlazarse con otros 3 dtomos por medio de enlaces denominados pi (). Este tipo de
enlace es mas débil que el enlace tipo o.

El grafeno es una estructura bidimensional con un arreglo cristalino hexagonal de
atomos de C unidos entre si por enlaces tipo . Cuando el grafeno se acomoda en forma
cilindrica se forma un nanotubo de carbono que si esta conformado sé6lo de una sola
hoja se le denomina nanotubo de carbono de pared simple (SWCNT por sus siglas en
inglés) y en el caso de que varias hojas se enrollen concéntricamente se le denomina
nanotubo de carbono de paredes multiples (MWCNT por sus siglas en inglés) (imagen
1.1) (10).



A)

1.1 Tipos de enrollamiento de grafeno. A) Sencillo formando un SWCNT. B) Multiple formando un MWCNT

Tomando una hoja finita de grafeno, se le puede asocia un vector denominado vector

quiral y especificado con C. Este vector C se forma a partir de los vectores unitarios a1
y azde la red hexagonal del grafeno y su magnitud esta relacionada con el didmetro del

nanotubo. Por otra parte, al vector C sele asocia un angulo 0 o dngulo quiral, donde 0 <

0 < 30°. Este angulo 6 determinara el acomodo de los atomos en la superficie del tubo
con lo cual podemos tener nanotubos de tres tipos: zigzag con 6 = 0°, chiral con 0° < 6
< 30° y armchair con 8 = 30°.

1.4 Sintesis de nanotubos de carbono.

Aunque los nanotubos existen en la naturaleza de forma natural, fue hasta su
descubrimiento en laboratorio que han podido ser observados; es por esto que se han
desarrollado técnicas para la produccion de estos materiales, de los cuales los mas
utilizados son el proceso de arco eléctrico (EA), ablacion laser (LA) y deposicién
quimica de vapor (CVD).

1.4.1 Proceso de arco eléctrico.

Este proceso se basa en la vaporizaciéon de material de dos electrodos por medio de la
aplicacion de una diferencia de potencial entre ambos electrodos (imagen 1.2). El
sistema se basa en un par de electrodos de grafito a los cuales se les aplica energia en
forma de corriente directa, alterna o radiofrecuencias; en uno de los electrodos debe de
colocarse algun tipo de metal o combinacién de metales (Fe, Co, Ni, entre otros) para
catalizar el proceso de fabricacion. Los electrodos se encuentran inmersos en una
atmoésfera inerte o en vacio. La aplicacién de una corriente de entre 20240 Vy 50a 100
A entre los electrodos genera una serie de descargas en el espacio entre ellos con lo cual
la superficie se calienta a una temperatura de 6000 °C y asi los atomos de carbono y el
metal catalizador son evaporados, generando un flujo de electrones e iones que
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comunmente se conoce como plasma. Los atomos metalicos se agrupan dando como
resultado la formacién de nanoparticulas metalicas (NPMs) mientras que los atomos de
carbono tienden a formar estructuras semi-estables y que se van depositando en el

catodo dando como resultado la formacién de NTC.
Ala bomba de < J ; < Entrada de

vaclo Anodo Helio

v

Catodo

Imagen 1.2 Diagrama de proceso de elaboracion de NTC por arco eléctrico.

1.4.2 Método de ablacion laser.

Este método es similar al de EA y consiste en la evaporaciéon de un material (grafito
dopado con metales como Co o Ni) por su calentamiento utilizando un laser de alta
potencia, ya sea pulsado (Nd:Yag-type laser) o de onda continua (1-5 kW CO2 laser), con
la finalidad de generar un plasma de carbono para su posterior deposito.

Este sistema consta de un tubo de cuarzo inmerso en un horno cilindrico a 1200°C. En
la parte interna del tubo y centrado en su eje se coloca el grafito a vaporizar. La
temperatura del horno mantiene la estabilidad del plasma para promover la formacion
de NTCs (imagen 1.3).

El plasma de carbono-metal tiende a enfriarse rapidamente, provocando asi la
condensacion de ambos elementos. Una porcion de los atomos de carbono tiende a
formar estructuras completas o semi-completas de NPCs (fulerenos), mientras que al
condensarse el metal forma NPMs que serviran como centros para la posterior
formacion de NTCs.

Flujo de

nitrégeno Nanotubos
0 N2 de carbono

Lente

i

Laser Nd-YAG

[

532 nm

Blanco de Reactor
grafito

Imagen 1.3 Diagrama de proceso de elaboracion de NTC por ablacién ldser.
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1.4.3 Método de deposicion quimica de vapor.

Este método se define como la reacciéon quimica de diversos compuestos, llamados
quimicos precursores, mediante la descomposicién fisicoquimica de estos por su
calentamiento en una atmosfera en ausencia de oxigeno. El reactor usado para este
método consta de un tubo colocado en forma horizontal dentro de un horno que se
calienta de 600 a 1200 °C. Dentro del tubo se colocan soportes o bases denominados
sustratos, para propiciar el crecimiento de los NTCs. A través de este tubo se hace
circular una corriente de un gas inerte a los precursores que sirve como arrastre de los
mismos en fase gaseosa. Los precursores estan formados por una fuente de carbono y
una fuente de metal. Las altas temperaturas en el tubo provocan la descomposicion de
los enlaces quimicos de los precursores liberando el metal que funciona como
catalizador para la formacién de nanoparticulas las cuales pueden mantenerse flotando
en el horno o condensarse en la superficie del sustrato que cuando se llega a la
sobresaturacion de carbono, estas nanoparticulas se liberan en forma de ctupula y se
extienden a lo largo de un cilindro de carbono que idealmente no contiene enlaces libres
por lo que es estable (imagen 1.4). Si la interaccidn entre el sustrato y el catalizador en
fuerte, los NTCs crecen ascendentemente con el catalizador en la base (crecimiento
desde la base); si la interaccién es débil, los NTCs crecen con el catalizador en la punta

(crecimiento desde la punta).
liiiil Tubo de

Entrada cuarzo

de ias_é) ) Salida del gas
Precursores SOporte ? ? ? ? 'f T Muestra

de
cuarzo

Imagen 1.4 Diagrama de proceso de elaboracién de NTC por CVD

1.5 Funcionalizacion de NTC.

La funcionalizacién juega un papel crucial en el desarrollo de los NTC. Los NTC poseen
propiedades Unicas, sin embargo, las paredes externas son quimicamente inertes. Es
por esto que los NTC requieren modificaciones para modificar esta situacion y asi
hacerlos desde mas solubles, hasta mas reactivos. Esto ha ayudado con su aplicacién en
un amplio espectro de campos al modificar sus propiedades de peso, su area superficial,
conductividad eléctrica y sus propiedades mecanicas, térmicas y épticas.
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Los NTC no funcionalizados poseen algunos inconvenientes incluida la tendencia de
formar agregados estables o manojos con fuertes interacciones moleculares como
fuerzas de van der Waals, interacciones dipolo-dipolo, etc. El agregado de los
nanotubos resulta en cambios no deseados en las propiedades fisicoquimicas, en
especial en sus propiedades mecanicas y eléctricas. La funcionalizacion de la superficie
de estos nanomateriales ayuda a mantener sus propiedades.

Debido a que la agregacién de nanomateriales reduce el area superficial y esto
disminuye las propiedades clasicas de los nanocompuestos, la modificacién de la
superficie se ha vuelto importante para los nanoquimicos. La funcionalizaciéon de
nanomateriales con la mitad de requisitos depende de la quimica de los materiales base,
por otro lado, el modo de funcionalizacién de nano superficies depende principalmente
de la naturaleza del problema y el propésito del material. Se han desarrollado muchos
procesos para la funcionalizacién de nanotubos que pueden ser clasificados en
covalentes y no covalentes (11) (12).

1.5.1 No covalente.

Este tipo de métodos consisten en sencillos procesos que no afectan la estructura de los
NTC; asi, las propiedades Opticas y eléctricas se mantienen sin cambios. Los enlaces tipo
T juegan un rol de vital importancia y mejoran la solubilidad y el ensamblado sin afectar
el esqueleto del nanotubo.

1.5.2 Covalente.

Las funcionalizaciones covalentes son una de las formas mas importantes en las que se
altera los enlaces quimicos. Las diferentes formas de funcionalizacién incluyen i) la
polimerizacion catidnica, anidnica o de radicales, ii) Quimica clic y iii) polimerizacién
electroquimica.

1.6 Adsorcion.

La adsorcion en un proceso de transferencia de masa que describe la interaccion
superficial dos sustancias presentes en 2 fases, como liquido-liquido, gas-liquido, gas-
sélido, o liquido-sélido. La sustancia que es adsorbida se denomina adsorbato, mientras
que el material que adsorbe se le llama adsorbente. Las propiedades de los adsorbatos
y adsorbentes son bastante especificas y dependen en gran medida por sus
constituyentes. Si la interaccion entre una superficie sélida y las moléculas adsorbidas
tiene una naturaleza fisica, el proceso es llamado fisisorcién. En este caso, las moléculas
se mantienen unidas por Fuerzas de van der Waals, siendo de forma débil y un proceso
facilmente reversible. Ademas, se puede llevar a cabo a temperaturas criticas de la
sustancia adsorbida. Por otro lado, si las fuerzas de atraccion entre las moléculas



13

adsorbidas y la superficie del s6lido se lleva a cabo por enlaces quimicos, se denomina
quimisorcion. En contraste con la fisisorcién, la quimisorcién s6lo forma una monocapa
alrededor del sélido y las sustancias adsorbidas en la superficie son dificilmente
removibles debido a las fuerzas en juego. En condiciones dptimas, ambos procesos se
pueden llevar a cabo simultdneamente o alternativamente. La adsorcion fisica se ve
acompafiada por un decrecimiento en la energia libre y la entropia del sistema de
adsorcion, por lo que el proceso es exotérmico.

Un sistema de adsorcién sélido-liquido resulta en la remocion de los solutos contenidos
en la solucion y su acumulacion en la superficie sélida. El soluto restante en la solucion
alcanza un equilibrio dinamico con el material adsorbido en la superficie sélida. (13)

1.7 Uso de nanotubos de carbono como materiales adsorbentes de
contaminantes.

Desde su descubrimiento en 1991, los NTC han despertado un gran interés en la
comunidad cientifica ya que sus caracteristicas por su pequefio tamafio, gran area
superficial, su gran resistencia mecanica, su baja densidad, alta porosidad y sus tnicas
propiedades eléctricas y térmicas, indican un gran potencial para futuras aplicaciones
en ingenieria, medicina o el &rea ambiental (14; 15).

Muchos estudios se han realizado para desarrollar el conocimiento que permita
aprovechar al maximo las propiedades de estos materiales, entre ellos trabajos
enfocados en la adsorcién. Como se expuso en la seccion 1.2, la adsorcion es un método
altamente utilizado para tratamientos que tienen como finalidad la descontaminacioén,
y el uso de los nanotubos en esta area se ha visto encaminado a la adsorcién sobre
diferentes tipos de NTC de iones metalicos, herbicidas, compuestos organicos y
radionucleétidos entre otras sustancias téxicas. Los posibles sitios de adsorcién sobre
los NTC de los diferentes contaminantes son presentados en la imagen (imagen 1.5) (8)

Imagen 1.5 Zonas de adsorcidn en los NTC: 1) El espacio interior de los nanotubos individuales; 2) las zonas
intersticiales entre los nanotubos; 3) Las ranuras de las uniones externas de los nanotubos y 4) la superficie externa.
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Sin embargo, la eficiencia de la adsorcion depende de factores como la pureza de los
NTC, porosidad, grupos funcionales presentes en su superficie (imagen 1.6), area
superficial disponible y tipo de NTC.

Imagen 1.6 Esquema de la adsorcién de metales sobre la superficie de un NTC

A pesar de que los mecanismos de sorcion de los iones metdlicos sobre los NTC, son
complejos, los mecanismos dominantes son adsrocidn fisica, interaccion quimica,
atraccion electrostatica y sorcion-precipitacion. Para los NTC con los grupos
funcionales superficiales, la adsorciéon quimica es el mecanismo comun. Los iones
metalicos son adsorbidos sobre la superficie del NTC y reemplazan el ién H* de la
superficie. Aunque este mecanismo depende de la afinidad hacia los diferentes iones,
también se ven involucrados la concentracion inicial del adsorbato, pH, tiempo de
contacto, concentracién de NTC, velocidad de agitacion, temperatura, carga superficial,
fuerza idnica punto isoeléctrico, asi como la presencia de otros iones (8).

1.8 Hipoétesis y Objetivos.
1.8.1 Hipotesis.

La Teoria del Funcional de la Densidad puede ser utilizada para predecir la capacidad
de adsorcion de plomo sobre nanotubos de carbono pueden ser mejoradas a través de
la funcionalizacion y dopaje de su superficie.

1.8.2 Objetivo general.

Predecir a través de la simulacién por computadora las propiedades de adsorcién de
plomo sobre la superficie de diversos tipos de nanotubos de carbono.
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Objetivos especificos.

Analizar la estabilidad y reactividad de los nanotubos de carbono dopados con
nitrogeno (NTC-N) y funcionalizados por medio de la simulacién aplicando el
método de DFT.

Evaluar la capacidad de adsorcién de Pb (en condiciones atémicas o como
especie hidratada) sobre la superficie de NTC dopados con nitrégeno y
funcionalizados.

Obtener el espectro electrénico de nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno para analizar la composicién quimica de su superficie.

Comparar los resultados obtenidos de manera tedrica con resultados
experimentales.
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2 Modelo teodrico.

En este capitulo se exponen los elementos basicos de la mecadnica cuantica que se
utilizan en este trabajo para la simulacién del fendmeno de adsorcion del plomo sobre
nanotubos de carbono dopados con nitrégeno, asi como funcionalizados con grupos que
contienen oxigeno. La mecanica cuantica precede por muchos afios a las computadoras
por lo que las primeras aplicaciones fueron restringidas a sistemas atémicos, di-
atémicos o bien, altamente simétricos los cuales podian ser resueltos de forma sencilla
sin la ayuda de estos equipos.

En nuestros dias, el desarrollo de métodos numéricos aplicables en el modelado
molecular y exponencialmente facilitados por las computadoras, han permitido que la
mecanica cuantica pueda ser usada para efectuar calculos sobre sistemas moleculares
de interés real y practico. A través de la mecanica cuantica, es posible estudiar el
comportamiento de los electrones en un sistema atémico o molecular y, por lo tanto, es
posible obtener propiedades que dependen de la distribucién electrénica, asi como
investigar reacciones quimicas en las cuales se pueden formar o romper enlaces.

Hoy en dia, se han desarrollado varias aproximaciones a la teoria cuantica para tratar
los sistemas moleculares con la finalidad de analizar las propiedades estructurales y
electronicas de nuestros sistemas. En este trabajo utilizaremos la teoria del funcional
de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) [37], los cuales tienen un gran soporte por
parte de la comunidad cientifica de materiales y que se busca ampliar su uso para
describir sistemas moleculares.

2.1 Hamiltoniano molecular.

Una molécula es un arreglo estable de un grupo de nucleos y electrones interactuantes.
Cuando una molécula se forma, los electrones de las capas internas de cada atomo
permanecen fuertemente ligados al nucleo original y casi no son perturbados. Sin
embargo, los electrones de las capas exteriores tienen una menor interacciéon con el
nucleo del atomo, por lo que son fuertemente perturbados e influenciados por todas las
particulas del sistema. Al acercarse los atomos entre si, sus funciones de onda se
modifican significativamente hasta conducir al enlace, una energia total menor que
definen configuraciones de minima energia muy precisas y determinando la mayoria
de las propiedades observadas a escala macroscopica.

La utilidad de las funciones de onda justifica con mucho el trabajo requerido para
obtenerlas. El punto de partida central de cualquier problema mecanicocuantico es
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plantear la ecuacién de Schrédinger dependiente del tiempo. La forma completa de esta
ecuacion es:
h? [ 92 a2 92 oy 0P (rt)

[ 2m (6x2 + ay? + dz2 ) + V] ¥re = ih ot (2.1)
La ecuacion (2.1) describe una particula de masa m la cual se mueve a través del espacio
bajo la influencia de un campo externo V. Cuando se tiene el caso particular en que el
potencial externo no depende del tiempo, la funcién de onda de la particula puede ser
escrita como el producto de una funcidn espacial y una parte temporal

Yre(r, 1) = P, (T (0). (2.2)

Por lo tanto, la ecuacién (2.1) es separable en una parte espacial y una temporal y
podemos entonces obtener una ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo
definida como,

[ (3 + o + a2 ) + V] = B (), (23)

2m
donde E es la energia de la particula.

Es muy comun que el lado izquierdo de la ecuacién se escriba como Hy, donde H es el
operador Hamiltoniano,

hZ 62 2 62
H = _ﬁ(ﬁ-l_a_yz-l_ §)+V, (2.4)

quedado finalmente la ecuacion (2.3) expresada en forma compacta como:

Hy = Ey. (2.5)

La Ec. (2.5) es claramente una ecuacion de eigenvalores y solo se puede resolver de una
manera exacta para casos muy particulares del potencial V como lo son: Una particula
en una caja, una particula sujeta al potencial de oscilador arménico o una particula en
un anillo, la particula sobre una esfera. Estas condiciones son ideales, sin embargo, en
condiciones practicas, la solucién de dicha ecuacion se obtiene de manera aproximada.
Ademas del atomo de hidrégeno, la ecuacién también puede ser resuelta para atomos
con nucleos de la forma Ze que solo tienen un electrén, en los cuales la energia potencial
dependera unicamente de la distancia existente entre el electrén y su ntcleo por medio
de la ecuacion de Coulomb. Con ello el Hamiltoniano del sistema definido en la ecuacién
(2.4) toma la forma,

h? (6_2 92 6_2) _ Ze? (2.6)

H= -1 9
2m \9x2 = dy? 022 ameyr’

el cual se puede escribir en unidades atdmicas como,

— _lp2_ 2
H=—--72-~ (2.7)
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En donde V? = ( AR a—z)

dy? 0z2 )"
La complejidad del sistema aumenta cuando la ecuacién intenta describir a un sistema
que contiene dos o mas electrones (como atomos poli-electrénicos o sistemas
moleculares). En estos casos, la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo para
un sistema de n electrones y N nucleos adopta la forma general,

1 1 VA ZaAZ
(‘52?:1 Viz —3 =1 ‘71'2 — D=1 Z%le_:i + l<] +ZA<B - B>¢(R r) = EY(R, 7).
(2.8)

En la ecuacion (2.8), el Hamiltoniano molecular H contiene los términos de energia
cinética de los nucleos (primer término) y los electrones (segundo término), la energia
de atraccion electron-nucleo (tercer término), la interaccion repulsiva electrén-
electron (cuarto término), y la interaccién de repulsiéon entre los diferentes nucleos
(ultimo término); Y (R,r) es la funcidon de onda molecular total, E es la energia molecular
total, A y B designan a un par de nucleos cualesquiera, i y j a un par de electrones
arbitrarios, y Z son los nimeros atomicos de los nucleos.

De igual forma que la ec. (2.5) aplicada en sistemas reales, es computacionalmente
imposible resolver la ecuacion (2.8); por esta razoén, para poder describir sistemas
moleculares como los considerados en este trabajo, se introducen algunas
aproximaciones para simplificar los calculos. Una de estas aproximaciones es la de
Born-Oppenheimer (16) la cual se describe a continuacion.

2.2 Aproximacion de Born-Openheimer.

Esta aproximacion considera que los electrones se mueven mucho mas rapido que los
nucleos, por lo que se asume que los electrones viajan en un potencial generado por
nucleos estacionarios. Matematicamente, esto se consigue separando la funcién de
onda Y (R, r) en un producto de la forma,

YR,7) = Pp(R)(r), (2.9)

en donde ¥ (R) es la funcién de onda nuclear y ¢(r) es la funcién de onda electrénica.
Esta aproximacion permite que el Hamiltoniano electrénico sea considerado por un
conjunto de coordenadas nucleares fijas para poder plantear un Hamiltoniano solo para
los electrones Hetec cOMo,

1
Hepee = (_EZ?zl l71'2 - 12A 1 Zl<] ) (2.10)
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en el cual los nucleos no contribuyen a la energia cinética del sistema y la interaccion
nucleo-nucleo se convierte en una constante del sistema para una posicidn fija de los
iones.

2.3 Aproximacion de Hartree-Fock.

Otra aproximacion que se realiza se basa en que la funcién de onda molecular total para
un sistema de n electrones es muy dificil de obtener, sin embargo, una forma
aproximada se puede construir a partir de un producto de funciones anti-simétricas
normalizadas arregladas en forma de un determinante de Slater (17) como sigue:

@1(rDa(l)  @,()B() p2(r)a(l) .. ‘Pn/z(rl)a(l)
p1(r)a2) @1()B2)  @a(r)a(2) .. <Pn/2(7”2)05(2)
01(r3)a3) ¢1(3)BQB) @ (r3)a(3) .. ‘Pn/z(r3)a(3)

Y = , (2.11)

1
vl

o )am) 1 EIBM) P2 o rja(r)a(n)

en donde las funciones de onda ¢ son orbitales moleculares de un solo electron
mientras que las funciones a y ff representan los dos estados de espin accesibles del
electrén.

A esta simplificacién, a través de la cual se cambia el problema de n electrones
interactuantes por el de n ecuaciones de un solo electron se le denomina aproximacion
de Hartree-Fock (16) y modifica la forma para Helec en la Ec. (2.10).

Con esto, el sistema es descrito por n ecuaciones tipo Schrédinger de la forma,
i@ (1) = &¢i(1), (2.12)

las cuales son llamadas ecuaciones de Hartree-Fock. El operador f es el operador
Fockiano del sistema (y es similar al operador Heiec), €l cual es definido como:

fi) = =3V = Tzt + 352 [ dr0;(D - 9;2) - [ drg; () = 0i(D)] (213)

en donde el término de interaccidon electron-electrén de la ecuacion (2.10) se ha
extendido a dos términos los cuales estan contenidos dentro de los paréntesis
cuadrados.

2.4 Aproximacion LCAO.

En 1951, Roothan (17) y Hall (18) de manera independiente, sugirieron un método que
permite resolver, de manera computacional, la ecuacién de Hartree-Fock y asi poder
conocer los eigenvalores de energia ¢ y las eigenfunciones de onda molecular ¢;.. Para
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llevar a cabo esto, los orbitales moleculares ¢i desconocidos se expanden en términos
de una combinacion lineal de orbitales atomicos y» (LCAO, por sus siglas en inglés) esto
es,

Qi = Zv CoiXv = XCj, (2-14)

en donde los coeficientes cvi son los coeficientes de expansion. Sustituyendo la ecuacion
(2.14) en la ecuacion (2.12) se tiene,

va CoiXv = & Zv CyiXv- (2.15)

Multiplicando la ecuacién (2.15) por la funcién yu de la base por la izquierda e
integrando sobre todo el espacio (dt) resulta la ecuacién secular,

2o coi([ Xuf xud7) = & o cui ([ Xuxud), (2.16)
o bien en términos de las matrices Fuy y Suv
Yo(Ew — &Suw) cvi = 0. (2.17)
La representacién matricial de la ecuacion de Hartree-Fock se expresa como:
FC = SCk, (2.18)

en donde F es la matriz de Fock, S la matriz de traslape entre los orbitales atomicos de
labase, C es el vector que contiene los coeficientes de expansion, y € una matriz diagonal
que contiene los eigenvalores del sistema.

La matriz de Fock esta definida por los siguientes elementos,

Fo = Huy + 2230 Pao | (lA0) =3 Gujuo)| (219)
o bien como,
Eo =H™ + Juw — L, (2.20)

en donde Ju e Iw son las notaciones abreviadas de las interacciones de Coulomb e
intercambio, respectivamente, definidas en los dos ultimos términos de la Ec. (2.19);
mientras que,

H;w = Tuv - ZA(UA)MUJ (2.21)

contiene los operadores de energia cinética del electrén y la energia potencial de
atraccion del electron con el ntcleo A. Ademas,

Puv = Zocnicgkucivl (2.22)

es una caracteristica importante de la distribucion de carga llamada matriz de densidad.

Los elementos de matriz de un electrén estan dados por,
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1 1
HE™® = (ul =5 V2 [v) — X Zp (ul —v), (2.23)
2 Rp
y las integrales a dos centros que definen a las interacciones electrén-electron por:

(w]A0) = [ dr(1)dr(2)x, (D (D) (=) 24220 (2). (2.24)

12

Cabe mencionar que las integrales a 3 y 4 centros se desprecian ya que son mucho mas
pequefias que las correspondientes integrales a 1 y 2 centros.

Finalmente, la diagonalizacién de la Ec. (2.18) permitira entonces obtener los
eigenvalores y los eigenvectores del sistema, a través de los cuales se pueden
determinar, entre otras cantidades importantes, 1) la energia total del sistema, 2) la
distribucién de los niveles energéticos, y 3) las ocupaciones electrénicas en cada sitio.

Los calculos ab-initio pueden ser extremadamente costosos en términos del
requerimiento computacional necesario para resolver un gran nimero de integrales
como las definidas en las Ecs. (2.23) y (2.24). No obstante, el mejoramiento en las
computadoras y la disponibilidad de programas faciles de manejar han ayudado a que
los métodos ab-initio sean una herramienta computacional usada ampliamente.

2.5 Teoria del Funcional de la Densidad.

Como se comento en la seccidén anterior, el modelado molecular asi como la fisica de la
materia condensada, entre otras, estan interesadas fundamentalmente en entender y
explorar las propiedades de electrones interactuantes y nucleos atdmicos. Esto ha sido
bien conocido desde el desarrollo de la mecanica cuantica. Es por esto que, al menos en
principio, casi todas las propiedades de los materiales se pueden obtener con el uso de
herramientas computacionales adecuadas para resolver este problema particular de la
mecanica cuantica. Desafortunadamente, los electrones y nicleos que componen los
materiales comprenden un sistema de muchas particulas interactuantes y esto hace que
la ecuacion de Schrodinger definida en la ecuaciéon (2.8) sea una proposicion que en
ciertos casos puede ser impractica. Asi que, como una vez afirmé Dirac, el progreso en
esta area depende del desarrollo de técnicas aproximadas suficientemente precisas
pero tratables, y que contengan los ingredientes fisicos necesarios para describir las
propiedades de estos sistemas.

En este sentido, el desarrollo de la teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus
siglas en inglés) (19) define una piedra angular importante en la fisica de la materia
condensada, asi como también en el modelado tedrico de moléculas. Los calculos de
mecanica cuantica de primeros principios (entiéndase también como calculos ab-initio)
han emergido como una de las herramientas mas importantes utilizadas por los
tedricos en estas areas. Cabe también mencionar que hasta la fecha, estos métodos son
poco usados en otras ramas de la ciencia de materiales debido a la naturaleza tan
compleja que tienen los materiales reales. Sin embargo, en los ultimos afios, se ha hecho
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un progreso considerable en el desarrollo de métodos basados en la DFT para
adecuarlos a sistemas mds grandes conteniendo hasta cientos de &tomos. Por lo tanto,
seguramente no tardara mucho tiempo para que éstos lleguen a ser herramientas
comunes en el modelado teérico de moléculas, asi como también en la ciencia de
materiales en general. En lo que resta del capitulo, daremos una breve resefa de la
teoria del funcional de la densidad.

La teoria del funcional de la densidad es una aproximacion de la estructura electrénica
de atomos y moléculas la cual ha tenido un gran resurgimiento desde los afios 80’s.
Como ya se discutio en la seccién anterior, en la teoria de Hartree-Fock la funcién de
onda multi-electrénica es expresada por medio de un determinante de Slater [ver Ec.
(2.11)] el cual es construido a partir de un conjunto de N funciones de onda de un solo
electron (siendo n el numero de electrones de la molécula). La DFT también considera
funciones de un solo electrén. Sin embargo, mientras la teoria de Hartree-Fock calcula
la funcién de onda completa de n electrones, la teoria del funcional de la densidad
Unicamente intenta calcular la energia electronica total y ademas la distribucién de la
densidad electrénica. La idea central apuntalando la DFT es que existe una relacion
entre la energia electrénica total E y la densidad electrénica p(r). Esta no es en
particular una idea nueva. En realidad, estos elementos basicos se tomaron de un
modelo desarrollado por Thomas (18) y Fermi (20) en los afios 20’s. Sin embargo, el
impulso real lleg6 con un articulo escrito por Hohenberg y Khon en 1964 (21) quienes
mostraron que la energia del estado base y otras propiedades de un sistema podian ser
definidas por la densidad electronica. Esto se expresa algunas veces diciendo que la
energia del sistema E es una funcional tnica de p(r).

Una funcional permite que una funcién sea mapeada a un numero. Entonces se
propone,

QLf(M] = [ f(r)dr. (2.25)

La funcion f{r) usualmente depende de otras funciones bien definidas. En el caso de la
DFT la funcion depende de la densidad electronica, lo cual haria Q una funcional de p(r);
en el caso mas simple f{r) seria equivalente a la densidad [f{r) = p(r)]. Sila funcién f{r)
dependiera de alguna manera de los gradientes (o de sus derivadas de orden superior)
de p(r) entonces al funcional se le conoce como ‘no local’ o con ‘correccion de gradiente’.
En contraste, una funcional ‘local’ solamente tiene una dependencia simple sobre p(r).
En la DFT la funcional de la energia se escribe como una suma de dos términos:

E[p(")] = [ Vexe(r) p(r)dr + Flp(r)]. (2.26)

El primer término de la ecuacién anterior surge de la interaccion de los electrones con
un potencial externo Vext(r) (tipicamente este es debido a la interacciéon de Coulomb con
el nucleo). F[p(r)] es la suma de la energia cinética de los electrones y la contribucién
de las interacciones electrénicas. El valor minimo en la energia corresponde a la
densidad electronica del estado base exacto, entonces se puede hacer uso de una
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aproximacion variacional (i.e., la mejor solucion corresponde al minimo de la energia y
una densidad incorrecta dara una energia superior a la energia verdadera). Existe una
restriccion sobre la densidad electronica, esta tiene que ver con el nimero fijo de
electrones, n

n= [ p(r)dr. (2.27)

Con el fin de minimizar la energia introducimos esta restriccidon como un multiplicador
de Lagrange (-u) obteniendo,

5
Sp(r)

[Elp(M)] — [ p(r)dr] =0, (2.28)

de lo cual resulta entonces la expresion,
SE[p(1)] _
(—6p = )Vm = L (2.29)

La ecuacidn anterior es equivalente en la DFT ala ecuacién de Schrédinger, el subindice
Vext indica que esto es ante las condiciones de potencial externo constante (ie.,
posiciones nucleares fijas). El multiplicador de Lagrange u se puede identificar con el
potencial quimico de una nube electrénica en su nucleo, el cual también esta
relacionado con la electronegatividad, x

—x ==t =(5) Vexr. (2:30)

El segundo articulo de suma importancia para el desarrollo de la teoria del funcional de
la densidad fue escrito por Khon y Sham (21) quienes sugirieron una manera practica
de resolver el teorema de Hohenberg-Khon para un conjunto de electrones
interactuando. La dificultad con la ecuacién (2.26) es que no conocemos la funcién F
[o(r)]. Khon y Sham sugirieron que F[p(r)] deberia ser aproximada como la suma de
tres términos:

Flp(r)] = Exglp(M)] + Eylp()] + Exclp(r)], (2.31)

en donde Exe es la energia cinética, En es la energia Coulombiana de la interaccion
electrén-electrén y Exc contiene las contribuciones del intercambio y correlacién. El
primer término de la ecuacidn esta definido como la energia cinética de un sistema de
electrones no interactuantes con la misma densidad del sistema real,

Exelp()] = S [ #,(0) (- 2) wi(r)dr. (232)

El segundo término Eu[p(r)] es también conocido como la energia electrostatica de
Hartree. La aproximacion de Hartree para resolver la ecuacién de Schodringer falla ya
que no reconoce que los movimientos electrénicos estan correlacionados. En la
aproximacion de Hartree esta energia electrostatica surge de la interaccion clasica
entre dos densidades de carga, cuando se suma sobre todas las posibles interacciones
a pares, se obtiene
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Eulp()] = ; [ 5222 drydrr (2.33)

Combinando estas dos ecuaciones y anadiendo la interaccién electrén-nucleo lleva a la
expansion completa para la energia de un sistema de N-electrones dentro del esquema
de Khon-Sham,

Elp()] = Ty [ ¥i(r) (= 5) Wi dr + 3 [ Z222 ar i, + e [p(r)]

Dy =y

Za
E—y p(r)dr. (2.34)

Esta ecuacidn define la funcional de la energia de intercambio y correlacion Exc[p(r)], la
cual contiene no solamente contribuciones debidas al intercambio y la correlacién sino
también una contribucion debida a la diferencia entre la energia cinética real del
sistemay Eke[p(r)].

Khon y Sham escribieron la densidad p(r) de un sistema como la suma del mé6dulo
cuadrado de un conjunto de orbitales ortonormales de un electron,

OEDHALAGIE (2.35)

Introduciendo esta expresién para la densidad electrénica y aplicando la condicion
variacional se obtienen las siguientes ecuaciones de Khon-Sham de un electrén,

- ()

En la ecuacion (2.36) hemos escrito el potencial externo en la forma apropiada para la
interaccién con M nucleos. ¢; son las energias orbitales y Vxc es conocido como el
funcional de intercambio-correlacidon, relacionado a la energia de intercambio-
correlacion por

B2 dry + Vyclr 1} Wi(ry) = e, (). (236)

dExclp(r)]
Veclr] = (%) (2.37)

La energia total es entonces calculada de la ecuacién (2.34).

Antes de discutir el esquema de calculo definimos un potencial efectivo Ver de la
siguiente manera:

—_(yM Za p(r2)
Ver = (2A=1 T1A) + [ - dry + Vxclnl, (2.38)
y reescribimos la ecuacién (2.36) como

(-2 4 Ve } () = e, (0), (239)
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La ecuacidn de Schrodinger (2.36) y la forma para la densidad electrénica (2.35) que se
conocen como las ecuaciones de Kohn-Sham deben ser resueltas de manera
autoconsistente. En la practica se lleva a cabo el procedimiento de la siguiente manera

1. Se propone una densidad electrdnica inicial p(r)

2. Se construye el potencial efectivo Ver de la expresion (2.38)

3. A partir de las ecuaciones (2.39) y (2.35) se obtiene una nueva densidad p(r)
4. Utilizando la ecuacion (2.34) se calcula la energia total

Si la densidad de carga final es igual a la inicial la auto-consistencia ha sido llevada a
cabo.

2.6 Método de solucion de las ecuaciones de Kohn-Sham,
aproximacion del pseudopotencial.

Las ecuaciones de Kohn-Sham y el procedimiento numérico precisado en los puntos 1—
4 de la seccién anterior serdn resueltos en la practica en esta tesis a través del uso del
software Quantum-Espresso [45]. Este software es de caracter publico y contiene un
conjunto de programas, librerias y subrutinas con las cuales se pueden resolver las
ecuaciones de Kohn-Sham y obtener una cantidad grande de propiedades de materiales
nano-estructurados y sistemas moleculares, por ejemplo:

1. Laestructura electronica
2. laenergia total

3. laestructura de bandas
4. constantes dieléctricas

5. cargas efectivas

El software Quantum-Espresso hace uso del espacio K para resolver las ecuaciones de
Kohn-Sham y por lo tanto nuestros sistemas moleculares de interés (representados con
un circulo rojo) seran embebidos en una celda cubica como se muestra en la imagen
2.1(a). La celda anterior se repite en todas las direcciones del espacio como se muestra
en la imagen 2.1(b) para formar un arreglo tridimensional infinito siendo de tamafio
variable ya que las dimensiones se determinan exigiendo que la interaccion entre los
sistemas embebidos en celdas vecinas sea despreciable. En nuestro caso utilizaremos
celdas con un tamaiio de lado del cubo hasta de 40 A de longitud, lo cual asegura que
habra un espaciamiento de al menos 11 A entre nuestros sistemas moleculares.
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Imagen 2.1 a) Celda ctibica donde los sistemas moleculares son embebidos. b) Repeticién de la celda base.

Las funciones de onda empleadas para resolver las ecuaciones de Kohn-Sahm no son
del tipo orbitales atémicos, como los discutidos en la seccién 2.4, sino que seran
aproximadas por una combinacidn de ondas planas de la forma:

97 () = X6 Cpge'H0)T, (2.40)

en donde el indice j indica el indice de banda, k es el vector de onda continuo confinado
en la primera zona de Brillouin y G son los vectores de la red reciproca. La expresion
anterior es una forma muy sencilla de representar a las funciones de onda electronicas.
Para un calculo exacto la suma debe de ser infinita. Sin embargo, en situaciones
practicas la expansion de la ecuacién 2.40 debe de ser truncada y realizar las
operaciones con un numero finito de ondas planas. El corte en la expansion de las ondas
planas, definido como Ecutwfc, que utilizaremos en este trabajo es de 20 Ry y un valor de
200 Ry para el corte de expansiéon de la densidad de carga denotado por Ecutrho. Es
importante comentar que los valores de los parametros Ecut puede ser incrementados
de manera sistematica lo cual resulta en una mayor precision del calculo. Finalmente,
la forma para el potencial de intercambio y correlacién (ec. 2.37) que utilizaremos en
nuestros calculos es la propuesta por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) originado por
Hartwigsen-Goedeker-Hutter para los 5 elementos usados, H, C, N, O y Pb.
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3 Modelo tedrico de adsorcion de plomo sobre
NTC-N.

En este capitulo se exponen los resultados obtenidos en por la aplicacién del método
DFT para explicar el fenémeno de adsorcion de plomo en la superficie de NTC-N con la
finalidad de mostrar la capacidad de los nitrégenos en diferentes tipos de enlace con
carbono para ser utilizados como elementos que aumenten la eficiencia en la adsorcion
de los nanotubos. También se busca identificar algunos efectos que producen las
moléculas de agua en el proceso.

El estudio de los modelos de adsorciéon con ayuda de la mecanica cuantica se ve
acompafiado por la necesidad de la caracterizacion de forma experimental de los
materiales usados para evaluar la veracidad de los mismos, por ello, la posibilidad de
determinar qué método de anadlisis se ajusta mejor para el estudio, asi como lo que se
espera observar en ellos, facilita la corroboracion de teorias e hipétesis.

Finalmente, en este capitulo se mostraran caracteristicas de los niveles energéticos de
los orbitales 1s de los atomos de nitrégeno con los que se dopé el nanotubo modelo,
para evaluar los efectos que un metal pesado produce por su interaccion sobre estos.

3.1 Construccion de nanotubos de carbono de pared simple dopados
con nitrégeno y su interaccion con el plomo molecular.

Para el desarrollo del sistema que fue utilizado en el analisis, se tom6 como base un
nanotubo de carbono de pared simple (SWNT) tipo armchair. Debido a que la adsorcion
es un fendémeno de superficie donde sélo interaccionan las paredes exteriores, el
interior del tubo puede despreciarse y considerarse vacio. En la figura 3.1 se observa la
configuracion final de este tubo resultante de la optimizacién en el punto de minima
energia por medio de optimizacion global. Este modelo cuenta con 150 atomos de
carbono en arreglos hexagonales tipicos de los nanotubos tipo armchair, asi como 20
atomos de hidrégeno en los extremos del tubo para con ellos minimizar las variaciones
de densidades de carga y representar la continuidad del mismo. La optimizacién nos
muestra un tubo sin alteraciones en su forma cilindrica. La distancia entre primeros
vecinos de cada 4tomo de carbono es de 1.51 y 1.52 A. El didmetro del tubo es de 7.7 A.
Los reportes indican que la estabilidad de los nanotubos se encuentra cuando tienen un
didmetro de 12 - 14 A y una distancia de primeros vecinos de 1.42 A. Por la complejidad
de los cdlculos, se busca simplificar los sistemas para facilitarlos y debido a esto se



28

trabajo con un tubo de menor diametro donde la separacién de los atomos de carbono
tiene una diferencia de 0.1 A para alcanzar a cerrar el tubo.

3.1 NTC modelo. Se muestran las distancias entre cada dtomo de carbono, asi como el didmetro del mismo.

El nitrégeno es un elemento con el que se suelen dopar los nanotubos de carbono, por
lo que al tubo base se le agregaron algunos atomos de N en diferentes tipos de enlaces
con los que puede presentarse unido al carbono. Las optimizaciones en el punto de
minima energia de los calculos muestran un tubo compuesto por 169 atomos; 142
atomos de C, 20 de Hy 7 de N que representan el 4% de los 4&tomos; la energia final del
sistema es -23191.6402 eV. Se aprecia que en los diferentes enlaces N-C pueden ser
integrados en el nanotubo sin destruir la estructura del tubo y con minimas
modificaciones en cuanto a la estructura de los tubos del tipo armchair. El tubo dopado
se muestra en la figura 3.2. La longitud de enlace C-N en la forma piridinica es de 1.49-
1.5 A; en los sustitucionales 1 es de 1.51-1.54 A; El hexoedral es de 1.53 A y el
sustitucional 2 es de 1.53-1.66 A.

Piridinico Sustitucional 1

Sustitucional 2 Hexoedral

3.2 NTC-N mostrando los diferentes tipos de enlace C-N presentes a usar en el modelo tedrico.

El plomo es el elemento nimero 82 de la tabla periédica perteneciente al grupo 14 o
Grupo del carbono, con una configuracién electrénica de [Xe] 6s? 4f14 5d10 6p2. Es un
metal pesado con un radio atémico de 1.54 A y una masa atémica de 207.2 u. Existen
reportes de su adsorciéon sobre nanotubos pristinos y funcionalizados con especies
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compuestas por oxigeno, sin embargo, sobre la superficie de NTC-N aun no se han
difundido reportes; en cambio si existen estudios de la adsorcién de otros metales
pesados para posteriormente ser utilizados con otros fines como el almacenamiento de
hidrégeno.

Para la prueba de adsorcién se colocaron plomos a una distancia de entre 2.68y 2.78 A
entre el plomo y los atomos de nitrégeno. El resultado de los calculos por DFT
presentados en la imagen 3.3 nos muestran que el sistema en su punto de minima
energia lo alcanza cuando el plomo se encuentra unido al nanotubo en los atomos de
nitrégeno por enlaces que van desde los 2.29 y 2.43 A difiriendo en cuanto al tipo de
enlace con el que el N se encuentra unido a la estructura del NTC; sin embargo se
observa que el atomo de plomo también tiende a unirse a los carbonos adyacentes en
enlaces que van desde los 2.3 a los 2.63 A de formas en las que se la nube electrénica
del plomo se distribuye entre los diferentes atomos cercanos.

3.3 Adsorcién de plomo en la superficie del NTC-N. A) sobre N piridinico. B) sobre N sustitucional 1. C) sobre N
hexoedral. D) sobre N sustitucional 2.

3.2 Interaccion de NTC-N con atomos de plomo en presencia de
moléculas de agua.

La interaccion del Pb con los NTC-N donde sdlo existen estos componentes serian
sistemas ideales lo cual ocultaria otros fendmenos que ocurren cuando otras varables
se ven involucradas, por lo que es necesario el estudiar la afectaciéon que generan
especies distintas como serian las de los solventes como el agua, ya que estos medios
son los mas comunes en los que se realizan pruebas de adsorcion. En la industria, los
principales procesos en los que se ve involucrado el proceso de adsorcién son en las
descargas a cuerpos de agua debido a su utilidad para la reduccién de sus afectaciones.

Como primer paso se busca conocer los cambios moleculares que ocurren cuando el
plomo interacciona con moléculas de agua. Los cdlculos para determinar el punto de
menor energia muestran que el Pb genera afectacion en la estructura del agua al
cambiar su geometria; Las distancias de enlace O-H son de 1.14 A y el angulo interior
pasa de 104.45° a 93.8° y 96° dependiendo de la orientacién cuando interaccionan
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(figura 3.4). Esto indica que hay interaccion en la molécula del agua por parte del atomo
de Pb generandole una modificacion estructural.

93.8° ‘ 96°

3.4 Interaccion de dtomo de plomo con 2 moléculas de agua. Se puede observar que el dngulo entre los hidrégenos se
modifica de acuerdo a la forma de aproximacion.

Es sabido que los metales se encuentran en forma de sales ionizadas en mayor o menor
grado dependiendo de la sal cuando es expuesta a un medio acuoso. A partir de este
dato, se puede buscar una cantidad de moléculas de agua necesarias para mantener un
sistema ionizado y asf facilitar los calculos. El nitrato de plomo [Pb(NO3)z] es una sal
con una alta solubilidad (52 g/100 ml a 20 °C), es decir, su forma idnica se alcanza
facilmente a pocas cantidades de agua. Con los resultados se encontr6 que son
necesarias 10 moléculas de agua (fig. 3.5) para generar la forma iénica del Pb(NO3)z2,
Teniendo la molécula de agua mas cercana al plomo a una distancia de 2.71 A. Este dato
muestra que no se establecen enlaces covalentes entre las moléculas de agua y el plomo
a este nivel.

3.5 Nitrato de plomo ionizado en la presencia de 10 moléculas de agua.

Teniendo este dato, se procedid a verificar el sistema sin la presencia de los iones
nitrato a consideracion de que en un sistema con espacio que tiende a infinito y con una
cantidad infinita de moléculas de agua, estos iones no interactuarian una vez separados.
En los resultados de los calculos (imagen 3.6) se puede observar que las moléculas de
aguatienden a rodear el atomo de plomo formando la esfera de solvatacidn descrita por
la literatura. La energia de este sistema es de -5826.15 eV y se aprecia que existe una
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alteracion en las moléculas de agua por su interaccion con el plomo. El radio maximo
que alcanza esta esfera es de 4.8 A. Los enlaces O-H van de valores desde 1.13 hasta
1.27 Ay forman angulos ente los 91.3° y 98.8°; también se puede ver que las moléculas
generan un arreglo en el que algunos atomos de H de las aguas, apuntan a los atomos
de O de otras e incluso se forman Puentes de hidrogeno.
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Imagen 3.6 Plomo en presencia de 10 moléculas de agua.

Al conocer la interaccién entre el plomo y las moléculas de agua, y con la informacién
de la adsorcion del plomo por parte del NTC-N mostrada anteriormente, se procedio a
realizar los calculos con un sistema que contiene NTC-N, Pb y moléculas de agua. Los
calculos se llevaron a cabo de dos etapas para comprobar la afectaciéon que se lleva a
cabo por la presencia del solvente (imagen 3.7). La primera etapa consistié en colocar
el plomo de forma que se presentara adsorbido en el dopaje de N correspondiente a
cada prueba y asi evaluar si las moléculas de agua eran capaces de generar una
desorcién. Para esto, el &tomo de plomo se colocé a una distancia de 4.8, 3,5.9y 5.12 A
de distancia del centro de la esfera de solvatacién, datos correspondientes a los incisos
A) - D) respectivamente. Estas distancias son la minima necesaria para que las
moléculas de agua no interaccionen con el NTC-N y la longitud maxima que puede
alcanzar el enlace N-Pb. La segunda etapa consistio en colocar el Pb inmerso en la nube
de moléculas de agua para verificar si se llevaba a cabo la adsorcién. Las distancias a las
que se colocaron los Pb fueron 4.69, 4.49, 8.18 y 6.48 A, correspondientes a los incisos
E) - H) respectivamente y la esfera de solvatacién a la misma distancia que en la
primera etapa. En este caso se ignoré que el Pb se encontraba a distancias de las
moléculas de agua a las cuales podia establecer enlaces.

Como resultado de la primera etapa se obtuvo que los sistemas en su minima energia
no mostraron desorcién del plomo, aun cuando en los N tipo sustitucional 1 el Pb pas6
a enlazarse so6lo con el &tomo de C mas cercano, considerandose esto como la afectaciéon
que tiene la esfera cerca de la zona. En cambio, la etapa 2, muestra que no se present6
adsorcion del Pb, pero la presencia del NTC-N genera que el Pb forme enlaces con
algunas moléculas de agua cercanas e incluso propicia la formacion de iones hidronio,
fendmeno que no se aprecio en el sistema que contenia s6lo moléculas de agua y el Pb,
aunque como se vio anteriormente, habia afectaciones en la estructura de la molécula.
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La adsorcidn se observa que es mas estable que el atomo de Pb inmerso sélo en la nube
de solvatacion y esta estabilidad llega a variar dependiendo del tipo de nitrégeno y su
posicion, en el caso de los sustitucionales 1 se puede observar que aquel donde el plomo
se adsorbe en el carbono del lado externo del tubo (inciso C), la hidratacién en menor
que en el caso donde el plomo se adsorbe en el carbono hacia el interior (inciso B) donde
las moléculas de agua interactian mas con este ion. Se observa que al comparar por
parejas, las formas mas estables son cuando se encuentra adsorbido inicialmente; en el
piridinico es por 2.5 eV mientras que en los demas casos la diferencia no supera el eV,
sin embargo la mayor estabilidad global en estos casos es cuando el plomo se encuentra
adsorbido en el nitrégeno sustitucional 2. Cabe sefialar que en la imagen 3.7 sélo se
presentan los N tipo piridinico y sustitucionales 1 y 2 debido a que el tipo hexoedral
presenté un comportamiento diferente el cual se tratara a continuacion.
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Imagen 3.7 Adsorcién de dtomos de plomo en presencia de 10 moléculas de agua. A) Piridinico adsorbido; energia -
29021.53 eV. B) y C) Sustitucional 1 adsorbido; energias -29019.14 y -29019.10 eV respectivamente. D) Sustitucional 2
adsorbido -29022.29 eV. E) Piridinico sin adsorcién; energia -29019.03 eV. F) y G) Sustitucional 1 sin adsorcidn; energia
-29018.32y -29019.22 eV respectivamente. H) Sustitucional 2 sin adsorcidn; energia -29022.15 eV.

El Nitrogeno hexoedral, de igual forma que en los otros tipos de enlaces, no tuvo
desorcién y se mantuvo unido a una distancia de 2.41 A con una energia de -29021.36
eV lo cual le da el tercer lugar en cuanto estabilidad, sin embargo, en este calculo el
plomo se adsorbié de forma hidratada con un enlace de 2.63 A de longitud entre el
plomo y el oxigeno. También se puede observar que se produce la modificacién de la
estructura del agua en algunas moléculas lo que lleva a la generacién de iones oxidrilos
(H30%) e hidroxilos (OH) asi como la interaccién de 9 de las 10 moléculas de agua por
medio de puentes de hidrégeno.
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Imagen 3.8 Plomo adsorbido sobre la superficie del NTC-N y su interaccion con la esfera de solvatacién.

En el caso del atomo inmerso en la esfera de solvatacién a 5.61 A de distancia del N
hexoedral (imagen 3.9), se observé que el plomo migré en direccion al NTC-N
uniéndose a varias moléculas en el camino hasta que finalmente se unio a la superficie,
incluso en un momento se mantiene unido a una molécula de agua que finalmente se
desprende y generando un fenémeno similar a cuando el plomo inicia adsorbido en el
nitrégeno, con formacion de iones H30* e OH-, asi como una red de moléculas de agua
unidas por medio de puentes de hidrégeno. La estabilidad del sistema se alcanza a una
diferencia de 0.01 eV en comparacién con el estado en que el plomo inicia adsorbido.

A)

Imagen 3.9 Adsorcion espontdnea sobre NTC-N de Pb inmerso en moléculas de agua. A) Configuracion inicial. B)
Difusién del dtomo de plomo hacia el NTC-N. C) Adsorcién del dtomo de Pb sobre un C del NTC-N. D) Adsorcién del dtomo
de plomo sobre dtomo de N. E) Posicidn final. Energia -29021.37 eV.

Para evaluar si este efecto es constante, se modificd la distancia de la molécula no
interactuante en la red de forma que se interpusiera en el camino del plomo hacia el
nanotubo de donde se desprenden tres calculos (imagen 3.10). El primero arrojé como
resultado que el plomo desestabilizé lo suficiente la molécula de agua que se
encontraba en el camino y forzando el desprendimiento de un H* el cual compite por el
sitio activo y que finalmente es adsorbido por el nitrégeno hexoedral, mientras que el
ion OH- se uni6 al plomo para terminar formando un hidroxido de plomo
monohidratado. También se presenta la formacién de los iones H30* y OH- con
diferencia que en este caso todas las moléculas de agua se encuentran unidas por medio
de puentes de hidrégeno, incluso el OH- unido al plomo sufre del mismo efecto.
Derivado de este resultado, el segundo calculo consistié en regresar el H* al OH- de
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donde provenia, sin separar a este ultimo del plomo. Lo que mostraron los calculos fue
que se repitio el efecto de la desestabilizacién de una molécula de agua, que en este caso
fue la que en el calculo anterior se unié al plomo, donde se presenté una separacion del
ion H*, la competencia por el sitio activo y su adsorcién sobre el nanotubo. El tercer
calculo se llevé a cabo con el giro de la molécula de agua presente en el camino del
plomo en la adsorcion de forma tal que los hidrogenos apuntaran en la direccion
contraria al N y regreso del atomo de plomo a la posicion oiginal. Lo que se obtuvo es
que el plomo volvi6 a adsorberse sobre la superficie del NTC-N y la esfera de solvatacion
se entrelazé por medio de puentes de hidrégeno exceptuando una molécula de agua,
caso similar a lo que ocurrio6 con el plomo colocado inicialmente de forma adsorbida.
Esto nos muestra la forma en la que la posiciéon y acomodo de las moléculas de agua
influye en la capacidad de adsorcién de los materiales y que es mas estable al estar
desorbido con el radical OH-y la molécula de agua unidos.

A) B)

Imagen 3.10 Efectos dela posicién de las moléculas de agua en la adsorcién espontdnea de plomo. A) Cuando se coloca
una molécula de agua entre el N y el Pb. Energia = -29022.16 eV. B) Cuando se separa el H del N del literal A para
regresarlo a la molécula de agua deficiente de H y se retoman los cdlculos. Energia = -29022.04 eV. C) Cuando los dtomos
de H de la molécula de agua que se colocé entre el Ny el Pb apuntan hacia la direccién contraria al N. Energia=-29021.32
ev.

3.3 Infrarrojo.

La espectroscopia infrarroja es una técnica basada en las vibraciones de los 4tomos o
moléculas. El espectro infrarrojo se consigue cominmente al pasar radiacion infrarroja
a través de una muestra y determina que fraccion de la radiacion incidente es
absorbida. La energia a la que aparece cualquier pico en el espectro de absorcién
corresponde a la frecuencia de la vibracion de la muestra o una de sus partes (22). Esta
técnica de espectroscopia puede proporcionar informacion de muestras de un
componente o una mezcla de varios componentes.

La interaccion del infrarrojo con la muestra se debe entender en términos de cambios
de los dipolos moleculares asociados con vibraciones y rotaciones. Con la intencién de
ejemplificar, una molécula puede considerarse como un sistema de masas unidas por
enlaces que se comportan como resortes, asi estos enlaces pueden realizar
movimientos de traslacion, rotacién y vibracién para generar movimientos tipo
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“stretching”, “bending” o “degenerados” los cuales son caracteristicos para cada tipo de
enlace quimico y molécula. De igual manera, estos movimientos pueden simularse para
obtener una prediccidn.

3.4 Simulacion de espectro infrarrojo para la adsorcion de Pb sobre
la superficie del NTC-N.

3.4.1 NTC pristino.

En el sistema de simulacion, se trat6 de identificar las longitudes de onda (4) que seran
afectados por la adsorcion del plomo, y para ello se requiere conocer las vibraciones
caracteristicas del NTC pristino a manera de blanco. En este espectro infrarrojo se
tienen varios picos generados por las diferentes vibraciones de los atomos que
componen el NTC, sin embargo, se hacen notar los siguientes ya que sus vibraciones
corresponden a los movimientos de atomos que se encuentran en el extremo del tubo:

750 cm! corresponde a la vibracion C-H el cual es consecuencia del modelo finito, lo
cual genera un movimiento tipo bending.

C-H
Intensidad
(U.A)
1750 1560 12A50 10‘00 75;0 560 2%0 0
Longitud de onda (cm™)
Imagen 3.11 Espectro infrarrojo de NTC pristino.
3.4.2 NTC-N.

Posteriormente se realizaron los calculos para la determinacion del espectro IR del
NTC-N (imagen 3.12). En este espectro se observa que la nitrogenaciéon genera un
cambio en la intensidad de la sefial al aumentar la energia absorbida y afectando asi las
alturas de los picos. En la simulacién se aprecia que las vibraciones del nanotubo no son
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tan armdnicas como cuando es pristino ya que los &tomos de nitréogeno se mueven a
distinta velocidad que los carbonos cercanos lo que dificulta el movimiento de estos
ultimos. También se observa que tiene una mayor cantidad de picos derivados de las
alteraciones estructurales presentadas por el dopaje. Estas alteraciones dan
oportunidad para que se presenten otros tipos de vibracién en el tubo. En este nuevo
espectro se repiten los picos de 1190, 1060, 750, 600, 550, 430, 325, 200 y 110 cm!
correspondientes a vibraciones del NTC pristino.

3.4.3 NTC-N con plomo adsorbido en su superficie.

Finalmente se llevaron a cabo los calculos para generar el espectro correspondiente al
NTC-N en presencia de Pb (imagen 3.12). Los resultados arrojan que los picos son
similares y la presencia de plomo s6lo afecta la intensidad de las sefiales. El plomo
muestra vibraciones a longitudes de onda de 30, 32 y 43 cm! lo cual corresponde al
lejano infrarrojo, pero la intensidad es tan débil que el espectro no alcanza a mostrar la
presencia de este metal, sin embargo, se esperaria algin efecto especifico para
detectarlo de manera indirecta ya que se observa que el plomo altera la intensidad de
las sefiales. Si se tiene en consideracion que el plomo se une a los atomos de N, se podria
esperar un efecto en su movimiento vibratorio, lo cual es apreciable en el pico presente
alos 1000 cm1, longitud a la cual los nitrégenos en presencia de los plomos se mueven
con los carbonos del tubo asi que la sefial disminuye. También se observa que en el
intervalo de los 250 a los 600 cm1, la intensidad aumenta, debido a que, en esta zona,
las vibraciones corresponden a movimientos tangenciales al tubo, los &tomos de plomo
limitan el movimiento en estas direcciones ya que se encuentran en la superficie.
También puede observarse la apariciéon de un pico alos 150 nm, vibracién que afecta al
tubo completo.

Intensidad ‘ ~—
(U.A) / \

Longitud de onda (cm™) Longitud de onda (¢cm?)

Imagen 3.12 Espectro infrarrojo de NTC. A la izquierda, sin plomo. A la derecha con plomo adsorbido Meter
composicion.
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3.5 Densidad de estados electronicos.

Toda clase de so6lidos, independientemente de sus tipos de enlace, se caracterizan
porque sus estados electronicos se agrupan en bandas de energia donde los electrones
interactian a través del potencial coulombiano con los ntcleos.

Estrictamente el nimero de estados es una funciéon discontinua, por lo que no es
necesario conocer cuantos estados hay para una energia especifica E, sino mas bien
cuantos estados hay en un intervalo de energias (E, E+6E). En un nanomaterial en
estado solido, los electrones se agrupan dependiendo de la energia que tienen por su
interaccién con el nucleo y otras particulas subatomicas. Debido a la diferencia
energética existente entre la banda de valencia y la banda de conduccién, los materiales
se vuelven mas o menos conductores. Esta caracteristica se puede ver afectada por la
presencia de atomos con orbitales vacios a los que puedan saltar los electrones,
disminuyendo asi la energia del nivel de conduccion.

3.5.1 Simulacion de la densidad de estados electronicos de NTC-N sencillos y con
plomo.

La simulacion nos permite identificar la estructura electrénica global del nanotubo, por
lo que se procedid a obtener esta informacion al conocer la distribucion electrénica
obtenida por el método de DFT. En primera instancia se tiene la distribucidn electrénica
del NTC-N (imagen 3.13) donde podemos observar que existe una alta densidad
electronica en los niveles energéticos en el intervalo de -10.5 a -11.5 eV. Sin embargo,
los electrones que son importantes para fines practicos son aquellos que se encuentran
cercanos al Nivel de Fermi ya que son los que interaccionan con el sistema que los
rodea. En este caso, los niveles de interés son aquellos orbitales alfa que se encuentran
cercanos a dicho nivel, es decir, el paso de las bandas de valencia a las de conduccidn,
los cuales para este caso se encuentran a -4.16 y a -3.83 eV, lo que da un band gap de
0.33 eV.
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Imagen 3.13 Densidad de estados electronicos de NTC-N sin plomo.

Cuando en la estructura del nanotubo interfieren los orbitales de los &tomos de plomo,
la densidad aumenta en la misma zona del tubo dopado, ademas de que los orbitales de
valencia y conduccion se ven modificados a -3.73 y -3.30 eV, quedando el band gap de
0.43 eV, valor con una diferencia de 0.1 eV con respecto al nanotubo antes de la
presencia del plomo.

T
Alpha DOS spectrum

Beta DOS spectrum

Total DOS spectrum (scaled by 0.5)
Alpha Occupied orbitals

Alpha Virtual orbitals

Beta Occupied Orbitals

Beta Virtual Orbitals

L0 L0

Energy (eV)

Energy (eV)

Imagen 3.14 Densidad de estados electronicos de NTC-N con Plomo adsorbido
3.5.2 Estructura electrdnica local.

Ademas de que nuestros calculos nos permiten obtener la estructura electrénica global
de los sistemas propuestos, también podemos hacer un analisis para comprender como
se distribuyen los niveles electrénicos en cada uno de los atomos y estudiar como su
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distribucién depende del entorno local de cada uno de ellos. La configuracion
electronica del nitrégeno es 1s% 2sZ 2p3; siendo el nivel 1s en el que se centrara la
atencion por contar con una mayor densidad electrénica y ser datos que se utilizaran
posteriormente. En la tabla 3-1 se muestra como caso particular la estructura
electronica de cada uno de los atomos de los nitrégenos del NTC-N mostrado en la
imagen 3.2. Con estos valores se puede observar que se forman dos grupos de
nitrégenos, uno en el rango de los -375 eV y otro en los -379 eV. El origen de esta
diferencia puede tener su origen en la forma en que se integran dentro del nanotubo ya
que los primeros tienen la caracteristica de tener una vacancia cerca de ellos o estar
fuera de la linea del nanotubo y esto permite que los niveles energéticos se relajen y
puedan asi aumentar su radio; en cambio los sustitucionales se encuentran inmersos
en la estructura del nanotubo lo que reduce el especio de distribucién de los electrones
por las interferencias con las particulas de los otros nucleos.

Tabla 3-1 Valor de los eigenvalores de los nitrégenos de NTC-N.

Nomenclatura Niveles energéticos (eV)
en imagen Tipode N
3.14g P 1s 2s 2px 2py 2pz
A Hexoedral | -37559 | -1442 | -462 | -3.81 | -3.54
B Piridinico 1 | -375.25 | -11.97 | -381 | -354 | -4.08
C Piridinico 2 | -375.44 | -12.24 | -4.08 | -354 | -4.08
D Piridinico 3 | -37547 | -12.24 | -354 | -3.81 | -4.08
E SUSt‘tlufonal 379.09 | -13.87 | -734 | -7.07 | -7.34
F SUSt‘;u;O“al 37922 | -1414 | -734 | -734 | -7.34
G SUS“t‘;aO“al 379.44 | -1442 | -626 | -626 | -5.98

En el caso de los NTC-N posteriores a la adsorcion, se puede observar que hay cambios
en las diferencias de los eigenvalores del nivel 1s de los nitrégenos entre estos grupos,
siendo el sustitucional 2 el que aumenta su energia en 3.23 eV, el mayor cambio
presentado. Contrario a este, el hexoedral se mantuvo con valores similares al aumentar
s6lo 0.13 eV en su energia.
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Tabla 3-2 Valor de los eigenvalores de los nitrégenos de NTC-N posterior a la adsorcion de plomo.

Nomenclatura Niveles energéticos (eV)
en imagen TipodeN
314 1s 2s 2px 2py 2pz
A Hexoedral | -375.46 | -1419 | -475 | -402 | -5.22
B Piridinico 1 | -376.79 | -14.05 | -6.02 | -613 | -5.78
C Piridinico 2 | -376.72 | -14.03 | -588 | -617 | -5.73
D Piridinico 3 | -376.96 | -14.01 | -560 | -575 | -6.52
E Susuflufonal 37835 | -1481 | -685 | -7.02 | -7.15
F S“St‘tlu;o“al 37825 | 1479 | -684 | -729 | -6.78
G SUSt‘t‘;C“’“al 37621 | -1327 | -529 | -550 | -5.07

3.5.3 Simulacion del espectro XPS de NTC-N sencillos y con plomo.

El andlisis superficial por espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS
por sus siglas en inglés) se lleva a cabo por la irradiacién de una muestra con un haz de
rayo-x monoenergético para el posterior andlisis de la energia electrénica detectada.
Estos fotones tienen un limitado rango de penetracion e interactiian con los atomos
superficiales causando que los electrones sean emitidos por efecto fotoeléctrico.

La energia de enlace debe ser considerada como la diferencia de energia entre los
estados inicial y final después de que el electrén haya dejado el atomo. Ya que existen
diferentes posibilidades de estados finales de los iones para cada tipo de atomo, existe
la correspondencia para la variedad de energias cinéticas de los electrones emitidos,
ademas de que existe una probabilidad para cada estado final.

Debido a que cada elemento tiene una Unica serie de energias de enlace, el XPS puede
ser utilizado para identificar y determinar la concentracion de los elementos en la
superficie. Las variaciones en las energias de la superficie generada por las diferencias
en el potencial quimico y polarizaciéon de los compuestos. Estos cambios quimicos
pueden ser utilizados para la identificacion de los estados quimicos de los materiales a
analizar.

Ademas de los electrones desprendidos por efecto fotoeléctrico, electrones Auger son
emitidos por la relajacion de los iones excitados restantes después de la fotoemision
alrededor de los 10-14 segundos posteriores del evento fotoeléctrico (23) lo cual en una
lectura real nos puede generar valores mas elevados que el equipo puede detectar.

El Teorema de Koopmans establece que la energia de ionizacién de un sistema molecular
es igual al negativo de la energia del orbital. Esta distribucién de eigenvalores es
importante por la relacion que establece este teorema entre la energia de amarre y el
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valor energético del eigenvalor obtenido a través de la resolucién de las ecuaciones de
Khon-Sham. Lo cual nos permite realizar una comparaciéon razonable de nuestros
resultados con las energias de amarre obtenidas de un experimento XPS.

Al aplicar el teorema de Koopmans a los eigenvalores obtenidos para el analisis de la
estructura electronica local, podemos generar un grafico en el que se aprecian las
sefiales teoricas que se obtendrian en un analisis XPS. En él podemos observar los dos
grupos mencionados anteriormente que se forman debido a la forma en la que se
integran en el nanotubo y como la adsorcion de plomo afecta la energia de los niveles
1s. Se observa que la diferencia entre el nivel energético mayor y el menor cambia de
4.19 eV cuando el tubo no tiene el metal adsorbido a 2.89 eV

1) N1s

i) | Nis o

Vi

380 379 378 377 376 375
Energia de amarre (eV)

Imagen 3.15 Andlisis XPS de NTC-N. i) sin exposicion al plomo, ii) con plomos adsorbidos sobre su superficie A) N tipo
Hexoedral. B)-D) N tipo piridinico. E)-F) N tipo Sustitucional 1. G) N tipo Sustitucional 2.

En el equipo de trabajo se elaboraron NTC-N por el método de CVD a los cuales se les
realizé un analisis estructural por medio de XPS (Imagen 3.16). En este analisis se
observa una sefial compuesta de varios tipos de nitrogenos. Las sefiales de interés son
las correspondientes a los nitrégenos unidos en forma piridinica y cuaternaria. La
diferencia energética entre estas dos sefiales es de 2 eV. Los nitrogenos cuaternarios
emiten la misma sefial que los sustitucionales y a partir de la prediccion teorica se
observa que la diferencia es de 3.97 eV, aunque el ordenamiento es el correcto. También
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se puede apreciar que el orden de los valores difiere ya que las sefiales del experimento
estan en el intervalo de los 396 y 408 eV y en la teoria de los 375 a los 379.5 eV, pero
esta variacion es esperada ya que como se menciond anteriormente, los electrones
Auger generan un aumento en la sefial que no puede ser evitada. Es importante
remarcar que el calculo se puede mejorar utilizando bases mas completas como la base
6-311 + G** en lugar de la 6-31G** que fue la usada para este estudio.

A- OxidadePyridinic 20.6%
le B- Molecular 14.1%
C- Pyridinic 31.1%

D- Quaternary 24.6%

= g %f\ E- Pirrolic 9.6%
- ‘\ W

S500- ~—— B 40551 eV
—— C 338.88 oV
450 ——p 40128

Y c1s 24 6
£400}- F 40056 oV 124 = 96% /
PeakFil Baseline. 2100810 39218 eV
©

5350 Reduced Chi-Square. £.765

410 408 406 404 402 400 398 396 394

Energia de enlace (eV)

Imagen 3.16 Andlisis XPS realizado a NTC-N realizados por integrantes del grupo de trabajo.
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4 Modelo teodrico de adsorcion de plomo sobre
nanotubos funcionalizados con grupos que
contienen oxigeno.

En este capitulo se desarrollara el trabajo realizado con otro tipo de nanotubo de
carbono el cual se encuentra funcionalizado con grupos que tienen oxigeno en su
composiciéon para observar el comportamiento del plomo en un sistema donde el
material adsorbente tiene otra estructura y compite con moléculas que se encuentran
dispersas en el medio como pueden ser moléculas de agua.

También se muestra que la metodologia aplicada en el capitulo anterior puede ser
adecuada a los diferentes sistemas y seleccionada de acuerdo a las necesidades o
conocimientos previos que se han adquirido para generar simulaciones lo mas cercano
a los sistemas reales que se puedan plantear.

4.1 Construccion de nanotubos de carbono de pared simple
funcionalizados con carboxilos y su interaccion con el plomo
molecular.

Como se observd anteriormente, el plomo interacciona con el oxigeno presente en la
molécula de agua. Se han llevado a cabo estudios de adsorcion de plomo sobre
nanotubos funcionalizados con grupos como alcohol (R-OH), carboxilos (R-COOH) y
éter (R-C-R’). La ventaja de este tipo de NTC es que el proceso de funcionalizaciéon ha
sido estudiado y se han desarrollado técnicas para el control del grupo funcional que se
desea tener en la superficie ademds de que nos ofrece un sistema que compite con las
moléculas de agua debido a la similar composicion. Es por esto que como siguiente
etapa se procedié al desarrollo de los calculos para estudiar este nuevo sistema.

El tubo modelo estd compuesto por 190 atomos en total de los cuales 151 (79%) son de
C, 11 (5%) de O y 28 (15%) de H. De los atomos de oxigeno, 2 (1% del total) se
encuentran formando el grupo carboxilo, 2 (1% del total forman grupos étery 7 (3%
del total) forman los correspondientes al grupo alcohol (Imagen 3.11). La energia de
este sistema es de -27252.0772 eV. El oxigeno del grupo R-OH se encuentra a 1.59 A de
distancia del tubo, el del R-O-R’ esta unido entre dos carbonos del tubo por enlaces de
1.54 A, distancia muy similar a la formada por el grupo alcohol, mientras que el C del R-
COOH se encuentra a 1.63 A y el angulo formado por los oxigenos es de 122.4° con
distancias de 1.4 A cuando tiene hidrégeno y 1.51 A cuando est4 unido por doble enlace.
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4.1 NTC funcionalizado con grupos compuestos por oxigeno.

Para evaluar la afinidad de estos grupos con el plomo, se realizaron los calculos
correspondientes en los que se exponia a los oxigenos (imagen 3.11). En el grupo
carboxilos se observa que se forman enlaces Pb-O de 2.41 y 2.43 A de longitud,
provocando el desprendimiento del hidrégeno, (efecto de spill-over) que termina
siendo adsorbido en la superficie del tubo. Este efecto se le considera prometedor para
el almacenamiento de hidrégeno sobre materiales nanoestructurados como los NTC. En
los grupos éter e hidroxilo, el Pb se une directamente al NTC con la diferencia de que en
el OH, el plomo genera el desprendimiento del grupo para después sustituirlo en el tubo
al cual se une por un enlace de 2.6 A mientras se mantiene unido al OH por un enlace
de 2.21 A. En el grupo éter el plomo se adsorbe a algunos carbonos cercanos con enlaces
de 2.52y 2.59 A sin que los grupos R-OH adyacentes interfieran en el proceso derivado
posiblemente de la alteracién en la distribucion de cargas producida por el oxigeno.

Imagen 4.2 Adsorcion de plomo sobre NTC funcionalizado. A la izquierda se observa la adsorcion generada por el
grupo R-OH; al centro por el grupo R-O-R’y a la derecha por el R-COOH.

Bajo la consideracion de que el Pb se adsorbe sobre el grupo R-COOH con un enlace a
cada oxigeno, y la menor distancia, se considera que es un enlace de mayor fuerza, por
lo que se procedi6 a evaluar los efectos de la esfera de solvatacion sobre este punto de
adsorcion de manera similar a los calculos realizados para el NTC-N, con la adsorcién
previa y el plomo inmerso en la nube de moléculas de agua. Los resultados de los
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calculos se muestran en la imagen 3.11. En el primer caso, se debilita la adsorcién del
plomo, esto se puede observar por el cambio en la longitud del enlace al aumentar a
2.48y 2.57 A; enlaces mas 0.3 A mas largos, con lo que se esperaria una menor fuerza
de atraccion. Mientras que el plomo inmerso en la esfera se mantiene en equilibrio con
las moléculas de agua sin afectar los oxigenos del grupo R-COOH

A)

vy

‘g J 4

s

Imagen 4.3 Adsorcién de plomo sobre tubo funcionalizado en presencia de moléculas de agua. A) Plomo adsorbido
inicialmente. Energia -33079.53 eV. B) Plomo dentro de esfera de solvatacién. Energia -33078.98 eV.

En el mismo tenor y con la consideracion de la posibilidad de la generacién de un
nanotubo funcionalizado s6lo con grupos carboxilo, se procedié a la construccion de un
nanotubo que presentara sélo este grupo (imagen 6.4). El nanotubo base queddé
construido con un total de 194 atomos de los cuales, 156 son atomos de C (80%), 26
atomos de hidrégeno (13%) y 12 atomos de oxigeno (7%) para obtener un total de
6grupos R-COOH. Los angulos formados van desde los 120 hasta los 121.7°. Las demas
caracteristicas son similares a las presentadas en el tubo funcionalizado.

Imagen 4.4 NTC funcionalizado con grupos R-COOH.

Y teniendo este nuevo tubo, se procedi6 a exponerlo a 6 atomos de plomo, uno por cada
grupo (imagen 6.5). Los plomos se adsorben sobre la superficie de forma similar que en
el tubo anterior para este grupo funcional y de igual manera se genera el efecto de spill-
over, excepto en uno, el cual aparentemente por la distancia del carbono mas cercano
(2.22 A) que tiene en su direccién, no es suficiente para generar atraccion suficiente y
cooperar en el proceso de separacidn. Esto repercute en la adsorcién del plomo ya que
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en este caso el plomo se une por medio de un enlace de 2.56 A al oxigeno que no tiene
hidrégeno. Se puede observar que la orientacion del grupo es la responsable de este
efecto por formar un angulo no favorecedor.

Imagen 4.5 NTC funcionalizado con 6 grupos R-COOH adsorbiendo 6 dtomos de plomo.

4.2 NTC funcionalizados como adsorbentes de Pb: densidad de
estados y simulacion del espectro XPS.

Al igual que con el NTC-N, es posible conocer la densidad de estados del NTC
funcionalizado a través de los niveles energéticos que adquieren los &tomos al formar
el tubo. En la imagen 4.6 se puede observar la densidad electrénica del tubo
funcionalizado. Se observa que hay una gran cantidad de electrones alrededor de los
-11 eV. Sin embargo, el band gap de este tubo es mas estrecho que en los NTC-N con
0.05 eV ubicado alrededor de los -4.25 eV.
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Imagen 4.6 Densidad de estados electrénicos de NTC funcionalizado.
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Y cuando este nanotubo es expuesto al plomo para su adsorcion, se notan cambios en
su distribucién (imagen 4.7). Uno de ellos es la zona con mayor densidad electrénica
que pasa a los -10 eV y que el band gap cambia hacia una region cercana a los -3.9 eV
con un ancho menor a los 10-2 eV.
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Imagen 4.7 Densidad de estados electrénicos de NTC funcionalizado con plomo adsorbido en su superficie.

De igual forma, es posible determinar los niveles energéticos locales por medio de los
eigenvalores correspondientes a los orbitales del oxigeno involucrado en el proceso de
adsorcion. El oxigeno tiene la configuracion electrénica 1s2 2s2 2p%; en la tabla 4-1 se
presentan los niveles energéticos de los oxigenos involucrados en la adsorcion del
metal de prueba. Se puede observar una diferencia de 2.31 eV entre los extremos de las
sefiales, ambos oxigenos pertenecientes al grupo R-COOH de los cuales el oxigeno que
mantiene un doble enlace aquel con mayor energia, es decir, un mayor radio de este
nivel electréonico justificado por la ausencia de vecinos que ejercen estrés sobre estos
electrones contrario al otro oxigeno unido al hidrégeno, el cual limita el radio de su
nivel 1s. Se puede observar que los otros oxigenos presentan energias similares con una
diferencia de 0.12 eV entre ellos.

Tabla 4-1 Valor de los eigenvalores de los oxigenos de los grupos en los que se evaluard la adsorcion.

Nomenclatura en | Tipo de Niveles energéticos (eV)
imagen 4.6 0 1s 2s 2px 2py 2pz
A R-COOH -504.86 | -23.32 -6.30 -5.65 -5.84
(C=0)
R-COOH
B (C-0-H) -507.17 | -24.25 -7.74 -7.86 -7.11
C R-0-R | -506.39 | -23.74 -6.85 -7.19 -7.80
D R-OH -506.27 | -23.31 -6.78 -6.66 -6.36
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También se obtuvieron los eigenvalores de los mismos oxigenos, pero en un estado
posterior a la adsorciéon (tabla 4-2). En este sistema, la diferencia energética entre los
extremos es de 1.14 eV, es decir, mientras que la diferencia entre los oxigenos del grupo
R-COOH cambié a 0.04 eV, valores muy similares originados por la nueva densidad
electronica donde estos tienden a adquirir caracteristicas similares. Como vimos en la
obtencion del sistema en su minima energia, aunque ambos oxigenos estan unidos sélo
al plomo y al carbono del grupo, la longitud de enlace Pb-O tiene una diferencia de 0.02
A siendo el mas corto el que proviene del doble enlace, el cual a su vez coincide con el
menor valor energético. Los cambios en los otros oxigenos son de 0.39 eV en el R-O-R y
0.51 eV en el R-OH, valores que no se ven muy alterados debido a que no sufren cambios
fuertes en su estructura.

Tabla 4-2 Valor de los eigenvalores de los oxigenos de los grupos involucrados en la adsorcién posterior a la
exposicion de plomo.

Nomenclatura en | Tipo de Niveles energéticos (eV)
imagen 4.6 0 1s 2s 2px 2py 2pz

R-COOH

A (C=0) -505.64 -24.60 -6.77 -7.17 -7.05
R-COOH

B (C-0-H) -505.68 -24.67 -6.88 -7.03 -7.27

C R-0O-R -506.78 -24.39 -7.62 -7.70 -8.46

D R-OH -505.76 -23.26 -5.82 -6.15 -5.92

Como se vio anteriormente, el espectro de XPS nos puede mostrar informacién acerca
de las afectaciones que generan los d&tomos de plomo cuando son adsorbidos en los
nanotubos sobre el nivel energético 1s, lo cual puede ser usado para evaluar la
adsorcion. Aplicando nuevamente el teorema de Koopmans, podemos generar una
sefial simulada de la energia que tendran los picos en un analisis XPS. En la imagen 4.8
se observan estos datos donde se aprecia una reducciéon de 1.17 eV en el ancho de la
sefial energética que generarian los oxigenos presentes en los extremos. Se puede
observar que los oxigenos correspondientes al grupo R-COOH se acercan entre ellos en
cuanto valor ya que al perder el hidrégeno del grupo, este oxigeno es mas parecido al
que se encontraba unido por doble enlace unidos al carbono y plomo por enlaces
relativamente similares. y en este caso presentan la menor energia. Para el grupo R-0O-
R, la presencia de plomo genera un corrimiento hacia la zona de mayor energia
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i) O1s
B) c) D) A)
. 508 5(‘)7 566 565 504
ii
) O1s
Q) D) B)A)
508 567 5(‘)6 5(;5 504

Energia de amarre eV

Imagen 4.8 Simulacion de andlisis XPS de NTC funcionalizado i) sin plomo, ii) con plomo adsorbido. A) R-COOH (C=0).
B) R-COOH. (C-0-H) C) R-O-R. D) R-OH.
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5 Conclusiones.

Se obtuvo que la simulaciéon es capaz de mostrarnos de forma sencilla el
comportamiento de un sistema de moléculas cuando este material tedrico se pone en
contacto con atomos de plomo.

Se demostré que hay adsorcion del plomo sobre la superficie. Sin embargo, la presencia
del solvente puede interferir en la adsorcion, ya sea por la competencia de los sitios
reactivos o porque la esfera de solvatacion que se forma alrededor del atomo del Pb sea
lo bastante estable para contrarrestar la atraccién de los nitrégenos.

En los nitrégenos tipo piridinico, hexoedral, y sustitucional 2 al momento de que el
atomo se encuentra adsorbido, la estabilidad del sistema indica que las moléculas de
agua no son capaces de separar el Pb del nitrégeno o incluso se unen al plomo para
formar un hidroxido de plomo adsorbido en el tubo por el N. También se observa que
la adsorcion se ve favorecida en zonas donde los electrones tienen un menor estrés
generado por atomos circundantes.

Con la simulacién por DFT, se pueden conocer los estados energéticos de las particulas
que componen cada dtomo presente en el sistema, y de esta forma se puede llevar a
cabo una caracterizacion dirigida con mayor precision lo que se veria reflejado en una
disminucién en los costos de los trabajos experimentales.

El infrarrojo resulta menos conveniente por la necesidad de equipos que alcancen las
longitudes de onda correspondientes al lejano infrarrojo ademas de la generacion de
sefiales débiles que pueden ser facilmente ocultadas por otras cercanas y de mayor
intensidad.

Comparativamente, los nitrégenos tipo piridinico, hexoedral y sustitucional 2 resultan
una forma mas eficiente de adsorber plomo en las superficies de NTC que grupos como
éter, alcohol y carboxilo. Sin embargo, este ultimo presenté un fendmeno interesante
con prometedoras aplicaciones como es el spill over.

Es importante remarcar la flexibilidad de nuestra propuesta de metodologia teorica la
cual es muy flexible y permite utilizar diferentes tipos de nanoestructuras de carbono,
grupos funcionales y contaminantes. Podemos simular las propiedades de materiales
que también pueden medirse lo cual confronta directamente la teoria con el
experimento lo cual define la metodologia de trabajo muy interesante. Con la capacidad
de computo que aumenta cada afio, los sistemas de simulaciéon por computadora se
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tornan una opciéon mas prometedora conforme pasa el tiempo. Genoma de los
materiales
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