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INTRODUCCION

En el presente trabajo se expone el trabajo de tesis realizado en la Direccién de
Cémputo parala Investigacion de la Direccion General de Servicios de Cémputo Académico
de la UNAM. En él se exponen los resultados obtenidos de una serie de célculos por
dindmica molecular de la y-alimina, material con diversas aplicaciones importantes, espe-
cialmente en el campo de la catalisis, La importancia de este enfoque consiste en que el
conocimiento de las propiedades cataliticas que se tiene en la actualidad es insuficiente, y
en algunos casos esta hasado en consideraciones empiricas. Los calculos fueron realizados
en la supercomputadora CRAY YMP, propiedad de la UNAM, a la vez que se contéd con
una cstacion de trabajo Silicon Graphics para la visualizacién de los resultados, ast como

con una computadora personal para la realizacion de las grdficas de andlisis de datos.

El primer capitulo da una introduccion acerca de lo que son las aliiminas y la ventaja
de estudiar este tipo de materiales con ayuda de la simulacién por computadora; el capitulo
2 expone los métodos matemdticos empleados, con la finalidad de introducir al lector a
los conceptos y términos empleados en el método de dindmica molecular; en el capitulo
3 se mencionan brevemente los estudios tedricos y experimentales que se tienen sobre la
7-Al203 que se tienen a la fecha, haciendo uso de los conceptos contenidos en los primeros
dos capitulos; el capitulo 4 presenta los resultados de la primera simulacién hecha en el

bulto con la finalidad de esclarecer la influencia de la eleccién del radio idnico del aluminio



en la modificacién de los nimeros de coordinacion del Al relativo a la estructura ideal
(entendiéndose aqui y en todo el texto radio como uno de los pardmetros del potencial de
Pauling, que es un potencial de esferas blandas); los resultados expuestos en este capitulo
han sido publicados en la revista Catalysis Letters. El capitulo 5 trata sobre los resultados
obtenidos de una serie de simulaciones de la superficie de la y-Al;O3 orientada segin el
plano (001), y en las cuales se usé el radio del aluminio que se encontrd conveniente en las
simulaciones del bulto. Una parte de este tltimo trabajo ha sido publicado por la revista
Physical Review B, y otra parte ha sido aceptada, aunque todavia no publicada, por la
revista Surface Science. Finalmente, en las conclusiones generales se hace un recuento de

los resultados obtenidos y las preguntas que se pueden derivar de todo esto.



1. ANTECEDENTES

1.1 INTRODUCCION

El tema de los 4xidos e hidréxidos de aluminio y sus aplicaciones es muy extenso, e
incluso es posible hallar libros enteros acerca de propiedades quimicas, fisicas, estructura-
les, etc. La 4-Al;O3 es sélo uno entre un grupo de fases o formas que contienen aluminio
y oxigeno e hidrégeno, llamado grupo de aliiminas de transicion. Algunas de estas formas
sélo se pueden obtener a partir de un determinado mineral precursor, o bien, como un paso
intermedio en la formacién de cierta fase estructural. Antes de entrar en materia acerca
del tema que nos ocupa en el presente trabajo, la v-Al,0Q3, se dard un muy breve resumen
acerca de algunas caracteristicas de interés de la familia de las aliminas de transicion, a
fin de dar al lector un contexto y un conocimiento acerca de la nomenclatura utilizada
a lo largo de este texto. Se ahondd un poco en el tema de la a-Al,O3 puesto que es el
compuesto en el cual se transforma la y-Al;03 después de un largo proceso de caleinacién
a altas temperaturas, y se hace referencia a este compuesto en varias ocasiones. La infor-
1nacion presentada en las secciones 1.2 a la 1.4 se extrajo del informe de los laboratorios
Alcoa (Wefers, K y Misra, C., 1987) y se reficre a esa publicacién al lector que desee mas
informacion acerca de este temna. La seccidn 1.5 trata sobre las ventajas que tiene estudiar

compuestos como la aliimina a través de la simulacién por computadora.



1.2 GENERALIDADES SOBRE LA ALUMINA

En la antigua Roma, a los compuestos astringentes (es decir, que contraen los tejidos
o los vasos sanguineos) se les daba el nombre de alumen. Estos pudieron haber contenido
sulfato de aluminio y alumbre, los cuales se encuentran en forma natural en las dreas
volcdnicas, Asi, alumen parece ser la fuente de la palabra Aldmina*. El reconocimiento
de la alimina se intensificd gradualmente a medida que la composiciéon del alumbre se
entendié mejor. En el siglo XVIII se le denominé alimina a la base terrosa contenida en el
alumbre y en las arcillas naturales. Mds tarde, en Francia, se descubrié un sedimento muy
rico en alimina, la bauxita, la cual mds adelante se caracterizé como una roca sedimentaria
compuesta por hidroxido de aluminio e hidroxido oxido, asi como cantidades de minerales
de hierro, silicatos de aluminio y diéxido de titanio. A partir de entonces, se empezaron a
descubrir una serie de compuestos, teniendo en comin el radical Al;O3, ya sea hidratados o
isémeros. Asi, fue surgiendo toda una gama de nomenclaturas para designar cada variedad
de hidréxido y 6xido de aluminio, en parte, confusa al principio. A mediados de los afios
30 de este siglo, el simbolo a era aplicado a la forma mds abundante en la naturaleza. El
prefijo 3 se asignd a una alimina de alta temperatura conteniendo atomos alcalino-térreos.
El corindén ( Al;O; simple) se diferencié como a-aliimina. Al distinguirse varias formas
de -aliimina, el catidn ajeno pasé a formar parte del nombre. La designacion v fue dada
originalmente por Ulrich (1925) para un tipo de alimina no descrito hasta entonces. Este
término se ha usado en muchos casos para todas las formas de transicidn de la alimina
encontradas en la calcinacién a baja temperatura de los compuestos del aluminio y en la

oxidacion del aluminio.

En 1950 se restringié el nombre de gama al producto obtenido en la secuencia de

* N ? . ) . . ~ 7 . . ’
Segiin el diccionario de la Real academia espafola, la palabra aliimina viene del latin

alumen, alumbre.



deshidratacién de la bohemita, (alfa aldmina monohidratada) a temperaturas mayores a
los 800 K. A medida que se han identificado nuevas formas se les han asignado letras
griegas. En la nomenclatura cristalogrifica, aceptada internacionalmente, el prefijo a es
generalmente aplicado a un empaquetamiento de dtomos hexagonal compacto y estructu-
ras relacionadas. Las fases gama tienen empaquetamiento compacto ciibico o elementos
estructurales de esta simetria. En la tabla 1.1 se muestra una comparacién de algunas de
las distintas nomenclaturas que han existido para las mismas formas de 6xidos e hidrdxidos

de aluminio.

1.3 LAS FASES DE LA ALUMINA

A medida que los distintos minerales de los que se obtiene el a-Al;O3 sufren un
tratamiento térmico, se suceden distintas fases estructurales, las cuales son distinguibles
mediante estudios de difraccion de rayos X. Una gréfica til, que puede ayudar a com-
prender algunos temas que se discutirdan mas adelante en éste y otros capitulos, es la que
se ofrece en la figura 1.1, la cual ilustra los cambios que van sufriendo los minerales que

contienen aliimina en sus diferentes formas.

El corindén, a-Al;Oj3, es el tinico dxido de aluminio termodinamicamente estable;
su existencia se asocia comunmente con rocas igneas y metamoérficas. Es el componente
principal del esmeril, mineral abrasivo. Los cristales de este material rojo y azul con calidad

de gema son conocidos como rubf y zafiro.

El a-Al3Oy cristaliza en el sistema hexagonal-romboedral. La estructura puede ser
vista como un empaquetamiento hexagonal compacto de los iones de oxigeno formando
capas paralelas al plano (001).

El radio iénico del 0%~ es 1.35 A y los intersticios entre las capas de oxigeno acornodan

3



Nombre

Mineral

Gibbsita

Hidrargilita

Bayerita

Nordstrandita

Boehmita

Diaspora

Corinddn

Composicion

Quimica

Trihidroxido

de aluminio

Trihidréxido

de aluminio

Trihidréxido

de aluminio

Oxohidroxido
de aluminio
Oxohidréxido

de aluminio

Oxido

de aluminio

Designacion

Cristalogrdfica

Aceptada

7-Al(OH)s

a-Al(OH);

Al(OH),

v-AlIOOH

a-AlIOOH

a-A1203

Alcoa (1930)

Alfa alimina

trihidratada

Beta aliimina

trihidratada

Alfa alumina
monohidratado
Beta alimina

monohidratado

Alfa alimina

Tabla 1.1 Comparacién de nomenclaturas (Wefers y Misra, 1987).
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Figura 1.1 Diagrama de fases de la altumina (Wefers y Misra, 1987).
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’ ~ ' 3 3+ - L, o“
los iones més pequefios de AT con un radio de 0.54 A, donde cada ion AI’T estd coordi

nado octaedralmente por 6 iones de oxigeno. Sélo 2/3 de los intersticios estdn ocupados

por los iones de APt para mantener el balance de carga (figura 1.2).

(120} [001]
i )
|
(001) —~> [100] (150)——> [110]

Figura 1.2 Estructura de la a-Al;03 (Wefers y Misra, 1987).

Asi, la red consiste de capas de oxigeno que se alternan con iones de aluminio. Hay
tres diferentes arreglos posibles para la capa de aluminio dependiendo de la posicién de
los sitios vacantes. Si llamamos A y B a las capas de oxigeno y a, b y ¢ a las de aluminio,
la secuencia de apilamiento de las capas es AaBbAcBaAbBcA. Esta secuencia sélo se
reproduce después de la sexta capa de oxigeno. Aldebert y Traverse (1982) confirmaron

que la estructura casi se mantiene en un cierto intervalo por arriba del punto de fusién.
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A causa de compartir vértices, aristas y caras de los grupos de coordinacion AlQg, no
es posible tener a la vez coordinacién octaedral regular del Al y coordinacién tetraedral
regular del O en la estructura del corindén. Por esta razén los dngulos de enlace Al-O-Al
en el corindén muestran una considerable desviacién de los valores ideales de los octaedros

regulares.

Las propiedades relacionadas con la superficie de las diversas aliminas tales como
adsorcién, actividad catalitica, humedecimiento, comportamiento de sinterizado, etc. son
el resultado del arreglo atémico y electrénico de la superficie que difiere del cristal en el
volumen. Una revisién realizada por Henrich en 1985 sefiala la falta de investigacion de las
propiedades del a-Al,03 a pesar de su importancia técnica y comercial. La difraccién de
electrones de baja energia y la resonancia magnética nuclear han sido usadas para estudiar
la superficie de este compuesto. El estudio del bulto presenta menos dificultades para su

estudio experimental.

1.4 PROPIEDADES DE LA SUPERFICIE DE LA ALUMINA ACTIVA

Los términos activo o activado describen las formas de transicion que tienen la capaci-
dad de catalizar ciertas reacciones quimicas y quimisorber una variedad de especies iénicas
y moleculares. Esta reactividad se desarrolla con los cambios en estequiometria, textura y

estructura que ocurre en el proceso de deshidroxilacion .

Completamente deshidroxilada, el a-Al;O3 cristalina no es activa, ni tampoco los
bien ordenados trihidréxidos y oxohidrdxidos de aluminio. La actividad estd directamente
relacionada con la estructura defectuosa de las formas de transicidn. Esta relacién ha
sido objeto de varias investigaciones. Se debe realizar mucho trabajo antes de que exista

un entendimiento completo de la relacidn entre la composicién, propiedades electronicas,

7



configuracién geométrica, y reactividad quimica de las superficies de transicién con orden

de corto alcance.

1.5 LA SIMULACION POR COMPUTADORA

Como se puede apreciar de lo dicho en pdginas anteriores, es muy deseable un andlisis
mas profundo de la alimina en sus diversas formas dada la gran cantidad de aplicaciones
importantes que presenta este compuesto. Una herramienta muy poderosa es la simulacion
numérica del comportamiento de la alimina en diferentes condiciones, asi como el calculo
de sus propiedades termodinamicas. Las ventajas que ofrece este enfoque es que permite
estudiar este material en eondiciones que presentarian dificultad experimental, tanto por
el aspecto instrumental como econdémico. Esto permite entender mejor la estructura y las
propiedades ya conocidas de la aliimina, las cuales pueden presentar cierta dificultad si
son vistas desde el punto de vista meramente teorico o experimental. Por ¢jemplo, no se
entiende muy bien el mecanismo mediante el cual se transforma la v-Al;03 en a-Al Oy,
y de hecho la estructura de la alimina gama misma presenta una cierta dificultad para
entenderse sin cierto apoyo de la simulacién numérica. Otro ejemplo es la superficie de la
7-Al03, la cual presenta ciertas dificultades en cuanto a su estudio experimental, segtn

se explicard mas adelante,

Un aspecto fascinante de la simulacidn, es que se podria “disefiar” un material basado
en la aldmina, que tuviera las condiciones deseadas de actividad catalitica, conductividad,
resistencia, etc., siendo sélo necesario para ello variar las concentraciones de una determi-
nada impureza, en diversas condiciones, y analizar numéricamente sus propiedades.

En este trabajo, se presentan los resultados obtenidos de una serie de simulaciones

de la v-AL, O3 en diversas condiciones. Primeramente, se hace un estudio acerca de la
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influencia que puede tener en una simulacién numérica el radio del aluminio; es decir, por
conveniencia se le asigna un solo radio, el radio pentacoordinado; pero en la realidad, en
una aproximaciéon menos burda, el radio del aluminio depende de si se halla en un sitio
octaedral o tetraedral, En este estudio se modelo a la aliimina como un sistema cristalino
infinito, segun se explicara en el capitulo siguiente acerca de los materiales en bulto, donde
no nos interesa lo que ocurre en la superficie. Después, se hace un estudio de la superficie
del 6xido de aluminio cibico. En éste, se analizan los mecanismos de formacién de poros
cerca de la superficie,

La relevancia de estos estudios reside en la dilucidacidon de algunos aspectos fisi-
coquimicos tales como la estructura y la dinamica de la 4-Al; 03, lo cual es de interés
para la industria dado el uso de este material como catalizador o como soporte catalitico,
ya que el conocimiento que se tiene es insuficiente y en algunos casos esta basado en

consideraciones empiricas.



2. DINAMICA MOLECULAR

2.1 INTRODUCCION

En el presente capitulo se muestran los fundamentos sobre los cuales descansa el
método de dindmica molecular y de algunos de los calculos de funciones como las de distri-
bucién radial y las de autocorrelacion de velocidades para obtener espectros de vibracion.
Ninguno de los resultados aqui expuestos se dedujo como parte del trabajo para relizar la
presente tesis, excepto el desarrollo de las sumas en el espacio reciproco de la seccion 2.4,
por lo que el lector interesado en explorar mas a fondo conceptos como el de las sumas de
Ewald, el método de integracién de las ecuaciones de Verlet, etc., podrd consultar el texto
de Allen y Tieldesley (1987), del cual se extrajo la mayor parte de la informacién aqui
presentada, o bien, cualquiera de las referencias citadas en este capitulo en relacidn con los
calculos necesarios para el andlisis de los resultados de la dindmica molecular. La finalidad
de este capitulo es familiarizar al lector con los conceptos y términos relacionados con
los caleulos de dindmica molecular que se efectuaron para estudiar la v-Al, Oy, asi como
exponer a grandes rasgos qué hacen el programa empleado y las subrutinas subsidiarias,
asi como el sistema de visualizacién y andlisis de resultados de la dindmica molecular.
Finalmente se presentan las caracteristicas principales del potencial interatémico elegido

para simular este material,
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2.2 BASES TEORICAS

El método de la dindmica molecular consiste en resolver directamente las ecuaciones
de Newton para N cuerpos, por integracién numérica. Asi, teniendo las posiciones y los
momentos calculados para N particulas en un intervalo de tiempo dado, se pueden aplicar
los métodos de la Mecanica Estadistica para determinar las propiedades macroscopicas
medibles del sistema.

Tenemos que, para un sistema de N particulas puntuales, con coordenadas cartesianas

r;, e interactuando a través de un determinado potencial, se cumple que:

dQI‘]
77),,'—&;2— = fi, (21)
en donde i =1,--+, N, m; es la masa del dtomo ¢, f; = =V, V es la fuerza total que actia

sobre el atomo iy V es el potencial de interaccion entre particulas.

La expresion (2.1) representa un sistema de 3N ecuaciones diferenciales acopladas
de segundo orden. Para resolverlo se recurre a los métodos de diferencias finitas, los
cuales consisten basicamente en lo siguiente: dado el conjunto completo de posiciones y
velocidades a un tiempo t, se calcula el mismo conjunto a un tiempo posterior t + 6t,
valiéndonos del cdlculo de fuerzas al tiempo t, y asi sucesivamente. Normalmente, las
posiciones iniciales se toman de acuerdo al conocimiento tedrico o experimental que se
tiene de la estructura del sistemna, en el caso de un solido, o al azar, si es un gas. Las
velocidades se asignan al azar con una distribucién de Maxwell-Boltzman, o bien, se les
asigna un valor de cero al principio, y mediante permitir a los dtomos interaccionar entre sf
y reescalar velocidades para alcanzar una temperatura dada del sistemna, se crea la misma

distribucién estadistica de velocidades en el equilibrio.
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Uno de los métodos usados para integrar las ecuaciones de movimiento es el método
predictor-corrector de Gear. Este consta de 2 etapas, en la primera de las cuales se predicen
las posiciones, velocidades, aceleraciones, ete. a un tiempo t + éf, mediante las mismas
cantidades a un tiempo t y una serie de Taylor por cada variable mecanica, mientras que
la segunda etapa es de correcién, lo cual, entre otras cosas, implica tomar en cuenta las
fuerzas entre particulas al tiempo t + 6t y algunos coeficientes de ajuste. El método de
Gear es mas usado cuando esta implicado el movimiento rotacional de las moléculas y en
algunas técnicas especiales avanzadas.

Los métodos de Verlet generalmente son mas simples y presentan mejor conservacion
de la energia para simulaciones por dindmica molecular para sistemas atémicos, y por ello
son apropiados para analizar la 4-Al,O3. En particular, el método de Verlet utilizado
es el leap-frog o salto de rana. Este método es una solucién directa de las ecuaciones de
movimiento (1). Si desarrollamos la posicién a un tiempo ¢ + 6t alrededor de ¢, a través

de una serie de Taylor, obtenemos que:

- ) 1, .. :
vt +68t) = r(t) + 6tv(t) + 5 (68)a(t) +- - (2.2)
y la velocidad como:
1 1, 1
v(t+ S6t) = v(t) + Sota(t) + ~(6¢)°b(¢) + - - (2.3)
1. X I
v(t = 50t) = v(t) - Séta(t) + Z(bt)zb(t) + . (2.4)



donde b(t) es la segunda derivada de v(t). Si cortamos la ecuacién (2.2) hasta el término
de segundo orden, y la (2.3) hasta el término de primer orden, y las combinarmos, llegamos

a que:

1
r(t +6t) = r(t) + 8tv(t + 56t),

y 51 (2.3) y (2.4) las dejamos hasta el término de segundo orden, y las restamos, tenemos

que:

v(t + ;15&) —v(t - %&) = 6ta(t)

1. 1 A
= V(t + aét) = V(t — §6f) + bta(t).

De manera que las cantidades almacenadas son r(t), a(t) yv(t — %6t), por lo que sdlo se
requieren 3N palabras de memoria. Las aceleraciones a(t) se caleulan en cada paso a partir
de las fuerzas que ejercen todas las particulas sobre una en particular al tiempo t.

Dado que nos interesan las velocidades al tiempo t, con cl fin de poder hacer Mecénica

Estadistica, las podemos estimar a través de la relacién;

v(t) = %(v(t + %6#) + v(t - ;1)-6t)).

“
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Desde algunos puntos de vista, podria no ser un manejo completamente satisfactorio

de las velocidades, pero al menos tiene la ventaja sobre otros algoritmos en que no depende

de r(t + 6t).

Otra ventaja del método de leap-frog es el hecho de que las velocidades aparecen
explicitamente, lo cual permite controlar la energia de la simulacién, y por tanto, su
temperatura, escalando las velocidades adecuadamente; por otro lado, en ninguna etapa
tomamos la diferencia de dos cantidades grandes para obtener una pequeiia, minimizandose

asf la pérdida de precision en los calculos.

Desde luego, ningiin algoritmo de integracion proporciona una solucién exacta por
mucho tiempo, pero esto no es necesario, a menos que nos interese calcular funciones de
correlacién en el tiempo (esto es posible sélo durante un cierto intervalo de tiempo, en el
cual la solucién permanece muy cerca de la “verdadera” solucion). En realidad, usamos el
método para generar estados pertenecientes al conjunto microcandnico, y no necesitamos
las trayectorias clasicas exactas para hacer esto, En lo que si debemos poner cuidado, es
en la conservacion de la energia, Esta puede variar debido a la acumulacion de errores de
redondeo de los calculos hechos por la computadora. Las Huctuaciones de la energia se
aminoran disminuyendo el paso de integracién, 6t. El momento total inicial del sistema es
cero, y si el potencial interatémico es conservativo, se manticne asi durante la siimulacidn;
por precaucion, siempre se hace cero el momento total del sistema al inicio de una nueva

simulacion.

Una de las virtudes de los métodos de Verlet es que la fluctuacién de la energfa (es
decir, < 6H* >7%) es aproximadamente proporcional a (8t)2, por lo cual es mds atrac-
tivo que otros métodos pues permite usar un paso de integracion relativamente grande,
manteniendo una fluctuacion de la energia aceptable.

Evidentemente, lo discutido en esta seceidon es la forma méas simple del problema, pues

atn se puede tener el caso de sistemas moleculares, en que hay efectos de rotacién, toreas,
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moléculas no simétricas, ete. Sin embargo aqui se usard el modelo mas simple, que es 1itil

para sistemas como el de la alimina.

2.3 CONDICIONES DE PERIODICIDAD

En ciertas ocasiones, es necesario introducir condiciones de periodicidad en el sistema
(Alvarez, 1991). Esto es asi porque es pricticamente imposible hacer una simulacién
con el nimero real de dtomos que ticne cualquier sistema macroscopico, o para evitar
algunos problemas que pueden presentarse en la superficie de un material. Las condiciones
de periodicidad se pueden introducir en una o mds dimensiones. Si nos interesan las
propiedades de un material en bulto, conviene tener condiciones periddicas en los tres ejes
cartesianos. Las particulas se mueven en cada celda imagen exactanente igual que en la
celda original, y si una particula abandona una celda, otra exactamente igual entra por el
lado opuesto, conserviandose asf el niimero de particulas por celda. Las particulas cerca de
la frontera de la celda computacional interactian con las particulas imagen cercanas. Para
el cileulo de fuerzas entre las particulas, se toman en cuenta las N — 1 restantes que estin
en un cubo de lado L centrado en la particula, y de esas las que estdn dentro de una esfera
con radio igual a un cierto radio de corte. Dentro de ese radio de corte, pueden estar las
imagenes de las particulas, y en el programa se toma en cuenta ese hecho para hallar la

verdadera distancia entre esas particulas, y en funcion de éstas, la fuerza entre ellas,

El hecho de hiacer periddico al sistema, de alguna nianera afecta las cantidades caleu-
ladas; qué tanto afecta depende del alcance de la interaccién entre particulas, el tamaio
de la celda computacional y la propiedad estudiada. Por ejemplo, las condiciones de pe-
riodicidad inhiben la ocurrencia de fluctuaciones de longitud de onda grande, y afectan

mucho las propiedades como el factor de dispersion de luz (g3), que tiene una importante



contribucién de un elemento de largo alcance. Pese a esto, la experiencia que se tiene
en simulacién es que las condiciones de periodicidad afectan poco las propiedades termo-
dindmicas en el equilibrio lejos de las transiciones de fase y cuando las interacciones son de
corto alcance. Segin sca nuestro interés en particular, podemos eliminar la periodicidad
respecto a algin eje. Por ejemplo, tal como se verd en un capitulo posterior, se puede
eliminar la periodicidad en el eje z, de manera que podemos estudiar qué es lo que ocurre
en la superficie de un material que se repite periddicamente a lo largo de las direcciones
Y y X. O bien, se pueden eliminar las condiciones de periodicidad en todos los ejes, y asi

simular un microcristal,

Ahora bien, una particula tiene una infinidad de vecinos con los cuales interactuar
en los sistemas periodicos, por lo cual debemos introducir un radio de corte para fines
de cémputo. Para potenciales de corto alcance, se iutroduce el concepto de esfera de
interacidn, cuyo radio es menor a la mitad de la longitud de la celda computacional, lo
cual es compatible con el principio de la imagen minima, en el que se establece que una
particula interacciona con aquellas contenidas en una caja de lado igual al tamaiio de la

celda computacional, L, con N —1 particulas y centrada en la particula.

Este principio no es aceptable en el caso de los potenciales de largo alcance, pues si
consideramos cero el potencial a una distancia mayor a L/2, la energia no se conservaria
(por acumulacién de errores de redondeo). Por ejemplo, en el caso del potencial de Co-
ulomb, usado cuando tenemos iones interactnando entre si, como es de hecho en el caso del
modelo para la y-aldmina, tendrfamos que hacer la caja computacional suficientemente
grande, lo cual ocasionarfa problemas de cémputo dados los recursos actuales, o bien,

podernos recurrir al método de Ewald.

En el método de Ewald, se hace una manipulacién compleja de la expresion para la

energia coulombiana:
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! N

N
V= % Z(E Z(]i(]jlrij +n|™), (2.5)

n =l j=1

donde n indica un vector con componentes enteros, para incluir las particulas imagen y la
prima indica que si n=0, se toma ¢ # j. La expresion anterior se reemplaza por otra suma
que converge mas rapidamente; este procedimiento es llamado sumas de Ewald.

Al usar tal cual la ecuacién (2.5), lo cual necesariamente implica truncar el potencial
para cada i6n fuera de un cubo de lado L centrado en €l con igual ntunero de particulas
negativas y positivas, obtenemos que la energia coulombiana se decrementa en un 25%
(Woodcock, L.V. y Singer, K., 1971); sin embargo, si se triplica el tamaifio de la caja sobre
la que se suma, casi no hay cambio.

Hay dos formas de transformar la ecuacion (2.5), cada una de ellas conducente al
mismo resultado. Una de ellas consiste en multiplicar la misma por un factor de conver-
gencia que cumple con ciertas caracteristicas, entre ellas que su limite sea 1 cuando el
parametro del que depende, s, tiende a cero (para ver el desarrollo completo consultar a
De Leeuw et al., 1980); asi, se multiplica primero (2.5) por el factor de convergencia e sin’|
, se desarrolla y por ltimo se toma el limite.

El método de Berthaut consiste en considerar al sistema como una distribucion de

cargas como deltas de Dirac (Allen y Ticldesley, 1987):

giélr — (v; + )] = P, ,,

, R ~279 e allp—p —ni2 vy e
y sumar y restar el término g;ad 7 =3/2e =7 Ir=ri=nl® (o ol manera que podamos escribir:
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Pi,n(r) = Pl,i,n(r) + P?,i,n(r)a

donde:

Py in(r) = gi{6(r — r; — n) — aPr~3/2em o Ir-ri-nly (2.6)
Pyin(r) = gia* 2= Irmrimnl, (2.7)

y asi:

N N
1 3 (Pl,k,n + P‘Z,k,n)
V=g Y Y ferttie

La suma sobre el térinino (2.6) converge rapidamente, pues en cierta manera el término

so1 W » . h . " . .
exponencial “apantalla” las cargas puntuales, resultando en un factor de corto alcance; la
suma sobre (2.7) también converge rdpidamente si se transforma en una serie de Fourier,

Haciendo una serie de manipulaciones algebraicas, se llega a la expresion:

N ool
1 er fe(k|rij +nl)
;ZZ< 2 Irij + n|

+(1/7rL3) Z q,-q)~(47r2/k2)(z'kQ/“"Qc:()s(k . l‘,'j))
k#0
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2

N
qu

=1

N
~(k/VT) ) af +(27/3L%)

=1

Donde erfec(z) es la funcién error complementaria (er fe(z) = ('7/\/—)f et dt) que
tiende a cero cuando se incrementa la x. Asi, si & se escoge suficientemente grande, el tinico
término que contribuye a la suma en el espacio real es aquel con n=0, y el primer término
se reduce a la convencién de la minima imagen. El segundo término es una suma sobre
los vectores reciprocos k = 27n/L?. Un valor grande de & corresponde a una distribucién
muy puntiaguda de carga, de manera que tendriamos que incluir muchos términos en la

suma sobre el espacio reciproco. De aqui que se busque una & intermedia.

2.4 LA SUMA EN EL ESPACIO RECIPROCO

La suma en el espacio reciproco puede ser transformada en otra cuyo tiempo de céleulo

solo sea proporcional a N. Tenemos que ésta tiene la forma:

(1/27V) 3 qig;(4n2 /%)™ 1% cos(k - 1),
k#0

Pongamos el coseno en términos de exponenciales complejas, y desarrollemos esta

expresion:

—-k /Ahs2
:(7!'/‘/)2 ZZWI ((,lk(r. ) g oomike(ris r,))

k#0 i=1 j=1
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c-—k’/dn’ ) ‘ N N N N
= (7!'/V) Z —-—-l:-Z———( qiqjeak-r.'e—sk-l‘j + Z Z qid; AL Pl -r,)

k#0 =1 j=1 i=1 j=1

= (n/V) Z f:—kgf— [(i fl.-eik-r-) (i qje-ik.rj)

k#0 i=1

) o)

i=1

donde el asterisco indica complejo conjugado. Como se puede ver, la suma sobre j es

equivalente e independiente de la de la i, de tal modo que llegamos a la expresién final:

~k?4K?

=@21/V) Y. (——Ig— (i q.‘e“"”) (ZN: qaC‘“"‘> "

k#0 i=1 i=1

Esta ultima expresion es la que se codifica y se introduce en el programa de dinamica
molecular.
Para la fuerza,tomamos el gradiente de la energia para un par de particulas con res-

pecto a su separacion, ry;, y desarrollamos en forma semejante quc a la energia potencial:

C~k2/~l~7 N
F,'j = (27(/‘/') Z T Z (1,‘(1}36’”(]’( : l‘,‘j)k
k#0 =1
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—k?/4n?

=(/iV) Y Z 6id; ( flerij e“”‘""")

k#0
e—'lk r, )

B—kzld,‘z : R N ik v
= (27r/V) Z TITH(Ig (q.‘e'k'r' que—' T’),

k#0 Jj=1

—k? [4K?

- (W/ZV)Z e 5 (q' ikr; Zq e~k _ (o gl

k0

‘MZ

J=1

donde Imag es la funcién que toma la parte imaginaria.

2.5 MECANICA ESTADISTICA

Una vez que tenemos un conjunto de posiciones y momentos en un intervalo dado de
tiempo, podemos aplicar los métodos de la Mecanica Estadistica para obtener las propie-
dades macroscopicas del sistema. Para ello, debemos asegurarnos de que el sistema esté
en equilibrio, pues asi podemos confiar en que las cantidades calculadas no dependen del
tiempo. Se sabe que el sistema estd en equilibrio cuando la temperatura, calculada en
cada paso de integracion, varia dentro de cierto intervalo permitido por las fluctuaciones
predichas por la Mecdnica Estadistica para ese sistema.

Puesto que podemos fijar la energia del sistema en forma relativamente sencilla (solo es
cuestion de que no interaccione con otro sistema), la estadistica es realizada en el conjunto
microcanonico. Si tenemos una funcion A que depende de las 6N coordenadas y momentos,

y asociada a ésta hay una propiedad termodindmica P, esta tiltima se expresa como:

P =(4) = lim /r AleN(e), p")]dt
0

T—00
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donde (A) es el promedio estadistico.

Evidentemente, en la dindmica molecular el tiempo no se puede hacer tender a infinito,
pero si hacerlo suficientemente grande una vez que el sistema estd en equilibrio, como ya
se dijo. Se expone este procedimiento usado en dinamica molecular simplemente como un
aspecto informativo, ya que no fue utilizado para obtener ningin resultado presentado en

esta tesis, sino que se utilizaron los dos conceptos expuestos en las secciones 2.5 y 2.6.

2.6 FUNCIONES DE DISTRIBUCION RADIAL

Un aspecto muy importante por analizar en una simulacion es la funcion de distri-
bucién radial, debido a su estrecha relacién con los espectros de rayos X realizados sobre
un material solido o un liquido. Esta se define como la funcién g(r) tal que pg(r)dmridr
es el nimero promedio de dtomos o moléculas con centros a distancias entre r y r + dr
alrededor de un atomo o molécula central, En otras palabras, es una funciéon de corre-
lacion por pares que constituye una medida de la probabilidad de encontrar una particula
en la posicion ry, dado que otra particula se encuentre en ry. Numéricamente, se puede
calcular a través de contar particulas dentro de conchas esféricas y haciendo promedios,
segtin el procedimiento deserito por Alvarez (1991). Una rutina en la computadora toma
los archivos con las posiciones de las particulas en cada iteracion y obtiene numéricamente
las funciones de distribucién parciales. Otra subrutina integra estos resultados y produce
Ia funcién de distribucién radial total. Esta se puede comparar con su equivalente experi-
mental, la cual se puede derivar a partir de las téenicas usuales de difraccién de rayos X;
ésta contiene informacion mezelada acerca del bulto y de la superficie, y la g(r) obtenida
a través de la simulacion puede ayudar a esclarecer la contribucion de cada parte.
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2.7 ESPECTRO DE VIBRACION

Otra informacidn valiosa que se puede obtener de la dindmica molecular es el espectro

de vibracién. Para obtenerlo, guardamos las velocidades de las particulas a diferentes

tiempos. Entonces, calculamos la funcion de autocorrelacién de velocidades dada por

N
<v(t) v(0) >= (}%; Zv,-(t + 1) vji(T)).

en donde v; es la velocidad de la j-ésima particula en el tiempo ¢ y s y los paréntesis angula-
res representan el promedio sobre un conjunto de condiciones iniciales a tiempos denotados
por 7. Esta funcién torna valores entre 0 y 1. Cuando ¢ = 0 la funcién da simplemente
el promedio de v? en el equilibrio, Conforme transeurre el tiempo, las particulas sufren
colisiones con sus vecinas y su velocidad eambia tanto en magnitud como en direccion, de
tal manera que la correlacion de la velocidad en el tiempo ¢ con la velocidad inicial, después
de un cierto nimero de eolisiones es igual a cero. Se puede demostrar (McQuarry, 1976)

que la transformada de Fourier de la funcion de autocorrelacion de velocidades, dada por

representa la distribucion de las frecuencias de vibracién de las particulas en una red
armdnica. Esta distribucién es directamente comparable con ¢l espectro infrarrojo de
vibracién que se obtiene experimentalmente. La importancia del cdleulo de espectros de
vibracién radica en el hiecho de que existen datos experimentales con los que se pueden

comparar y asi, hasta cierto punto, validar las simulaciones.
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2.8 PROGRAMA

Muy esquematicamente, se describird el programa de dindmica molecular desarrollado
por el Dr. Luis Javier Alvarez (1991).

El programa lee un archivo que contiene las posiciones y velocidades iniciales del
sistema, y otro que introduce las variables de control del programa. Una vez hecha esta
lectura, utiliza el método de leap-frog para integrar las ecuaciones de movimiento (se puede
cambiar para utilizar el llamado método original de Verlet, pero éste no se uso en el
presente trabajo). Luego, comienza la etapa de termalizacion. En ésta, las velocidades son

reescaladas multiplicdndolas por el factor:

3NkT

Este proceso contintia hasta que el sistema alcanza la temperatura T, momento en el
cual el factor dado por la ccuacién anterior es casi 1, modificando asi muy poco las veloci-
dades del sistema; en otras palabras, las velocidades son multiplicadas por un factor menor
o mayor a 1 sdlo cuando la energfa cinética calculada del sistema difiere considerablemente
de %N kT.

Evidentemente, durante este proceso de reescalamiento de velocidades se perturba
artificialmente al sistema, y cualquier informacidén extraida durante este periodo de terma-
lizacion no tiene sentido fisico. Pero una vez alcanzada una cierta temperatura, y teniendo
al sistema en equilibrio después de un cierto intervalo de tiempo de relajacion, se elimina
el reescalamiento de velocidades, y cotienza la etapa de produccion, excepto que se desee
relajar mas al sistema, pero ahora sin control de temperatura. Es en esta tltima etapa

que se extrae informacion 1itil del sistema. Mientras corre el programa se calenlan canti-
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dades como la temperatura instantanea, las funciones de distribucién radial y la energia

del sistema.

El potencial usado para integrar las ecuaciones de movimiento depende del sistema,

y puede ser codificado en una subrutina del programa. Existe también la posibilidad de

guardar las posiciones y velocidades cada cierto nimero de iteraciones con el propdsito de

hacer calculos posteriores.

Algunas rutinas auxiliares a la dindmica molecular, y que se usaron a lo largo de este

trabajo, son:

a)

b)

d)

Recuento de la coordinacién de los dtomos. Esta subrutina analiza los vecinos mas
cercanos de cada particula dentro de un radio dado, a fin de hacer estadistica de
coordinacion. |

Obtencidn del espectro de vibracion. Este se obtiene a partir de las velocidades de las

particulas en distintas iteraciones.

Visualizacién de la estructura. Las ilustraciones a color que se anexan en esta tesis
fueron obtenidas gracias a un programa de visulizacién desarrollado por el equipo
de trabajo de Luis Javier Alvarez en la DGSCA, el cual es capaz de presentar bajo
cualquier perspectiva una estructura dada, asf como los hoyos que puede encontrar la
subrutina que se describe a continuacién,

Buscador de hoyos. Este programa genera puntos al azar dentro de una estructura, y
a partir de los puntos hallados fuera de las particulas, construye esferas del maximo
tanaflo posible sin penetrar los atomos considerados como esferas. Este programa se
utilizo para el andlisis de la porosidad en la y-altimina.

Volumen de hoyos. Este programa calcula el volumen de los hoyos encontrados con la
rutina arriba expuesta, y los divide entre la masa de la celda considerada. El resultaco
obtenido se expone en unidades de em?®/g, que ¢s como se expresan en la literatura
algunos resultados experimentales de medidas de volumen de poro por absorcién de
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mercurio o nitrégeno. Se puede encontrar mayor informacién acerca de los puntos c),

d) y e) en la tesis de Rodrigo Correa (1995).

2.9 POTENCIAL

El potencial usado para estudiar la alimina, es de tipo Pauling, que tiene una parte de
interaccion tipo coulombiano, mds un término de repulsién estérica (es decir, que depende

del tamaiio de los atomos o iones), y viene dado por:

gigje’ : oito;)"
V(rij) = -“l—““"“ 1 + 3zgn0(q.'q]‘) .

i ri;

donde r;; es la distancia interatémica, las ¢; son las cargas efectivas, y los o; son los
radios idnicos efectivos (figura 2.1). El exponente n se tomd como 9 ya que proporciona
los valores de interaccion mas ajustados a la realidad, de acuerdo con Adams y McDonald
(1970), y signo es la funcidn que toma el signo del argumento. Las cargas efectivas del
aluminio y del oxigeno se obtuvieron de cdlculos ab initio llevados a cabo en una serie de
pequeiios cumulos de Al(OH),, usando el programa HONDO-8.4 (/\lvarez et al., 1992).
En estos ciimulos, x va de 2 a 6, y asi las cargas efectivas son el promedio ponderado de los
poliedros de coordinacion mas comunes de la alimina cibica. El radio del oxigeno usado
es el propuesto por Shanon y Prewitt (Huheey, 1993), mientras que la eleccién del radio

de aluminio se discutird en el capitulo 4.
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Figura 2.1 El potencial de Pauling para la interaccion entre el oxigeno y el aluminio.
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3. ESTRUCTURA Y DINAMICA DE 4-Al, 04

3.1 INTRODUCCION

Este corto capitulo tiene la finalidad de ahondar un poco més acerca de lo que es
la v-Al,03, una vez que se han introducido varios conceptos bésicos, como qué es una
alimina, qué son las aliminas de transicion y qué puede hacer la dinamica molecular para

esclarecer algunas propiedades de estos materiales.

3.2 ESTUDIOS EXPERIMENTALES

La estructura de la y-alimina es del tipo espinela. Una espinela tiene la formula
AB;0,, donde, en general, A puede ser un metal del grupo IIA o un metal de transicién
en el estado de oxidacion +2 y B es un metal del grupo IIIA o un metal de transicion en
el estado de oxidacion +3 (Huheey et al., 1993). Los iones oxigeno forman un empaque-
tamiento cibico compacto con 8 sitios tetracdrales y cuatro octaedrales por cada unidad
de AB204. En una espinela llamada “normal” el elemento A ocupa un octavo de los sitios
tetraedrales, mientras que el B ocupa la mitad de los sitios octaedrales posibles (figura 3.1).

El nombre de espinela viene del italiano spinelle, espinita, debido a la forma puntiaguda
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de los cristales del mineral del mismo nombre, en el cual A es magnesio y B es aluminio.

@A B .
x oo [ ao -—4

Figura 3.1 La estructura de la espinela, AB;O4 (Mairt y Moore, 1992).

En el caso particular de la y-Al;03, la celda unitaria no es exactamente cubica, sino
que uno de sus lados es ligeramente mas pequetio que los otros dos (estructura tetragonal).

Mehrotra y Saalfeld (1965) determinaron las constantes de la red de la y-alimina como:

ag = 0.562nm, cq = 0.780nm.

Wilson (1972) reportd:

ag = 0.796nm, ¢y = 0.781nm,
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v § ’ (34
donde aq y ¢ se muestran en la figura 3.1; la figura 3.2 muestra en mas detalle un cation
en los dos tipos de vacantes, asicomo la forma en que los tetraedros y los octaedros se

conectan entre sien la red de la v-Al; O3,

(a) (b)

Figura 3.2 Espinela. (a) Seccion mostrando cationes tetraedrales (A) y octaedrales (B).
(b) Proyeccién sobre (100). Los octaedros, compartiendo lados, estan conectados por las

esquinas a los tetraedros.

Estos autores, al igual que Lippens y De Boer (1964), investigaron la estructura de la
v-alimina por difraccion de electrones de érea seleccionada. Los tres grupos concluyeron
que la subred de oxigeno de la y-altimina esta bastante bien ordenada, mucho més que la

de la red de la alimina eta.

La razén de la difereneia en orden de las dos estructuras tipo espinela subyace en
las estructuras de sus precursores: la red de la bayerita estd hecha de capas simples de
actaedros de Al(OH)g, y dos moléculas de agua se pierden durante la deshidroxilacién. En

la estructura de la bohemita, los octaedros forman dobles capas empacados ciibicamente;
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sélo un HyO escapa en la transformacion térmica,

Como en el caso de la estructura de la eta, la red de espinela con Al tetraedral y Al
octaedral de la y-aliimina contiene vacantes de cationes. Mehrotra (1965) supuso todos
los sitios octaedrales ocupados, quedando las vacantes de cationes sdlo en los intersticios
tetraedrales. Esto fue confirmado por John, Alma y Hays (1983) quienes encontraron,
por RMN (Resonancia Magnética Nuclear), sdlo 25644% de las posiciones tetraedrales
ocupadas, en vez del tercio (8 de 24) disponibles en la estructura espinela.

A causa de que la v-alimina contiene iones hidroxilos, De Boer y Houben (1952) creye-
ron que era una espinela de hidrégeno. Soled (1983) postuld que los iones hidroxilo eran un
componente necesario de la estructura defectuosa de la y-alimina, siendo su nimero igual
al de vacantes de cationes. La composicion de esta forma de transiciéon, por consiguiente,

se puede expresar como:

Alz[]0.402.8(01{)0.4*

3.3 ESTUDIOS TEORICOS

Los primeros’estudios que se hicieron sobre la estructura de la y-Al;O3 se basaron en
los resultados experimentales obtenidos de las técnicas de difraccién de rayos X (Lippens,
1961). A partir de esos estudios se determing que la estructura cristalina es de tipo espinela,
con los aluminios en sitios octaedrales y tetraedrales, distribuidos aleatoriamente de tal
manera que el 10% de los sitios tetraedrales y 46.7% de los octaedrales estédn ocupados.

El problema estd en que muchas configuraciones satisfacen este requisito, por lo cual no

* {] representa vacancias,
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es trivial deducir los detalles estructurales, a menos que se tuviera un procedimiento para

hallar aquella con la minima energfa.

Lippens (1970) propuso un modelo de la 7-Al;O3, el cual era bastante idealizado, ya
que los sitios octaedrales y tetraedrales se distribuyen en aquél conservando cierta armonia
y aproximadamente esos grados de ocupacion. Sin embargo, en este modelo cada celda
unitaria tiene por férmula Alz4Qs4, por lo que no se cumple la estequiometria adecuada
del 6xido de aluminio, que es Al3nO3,, 0 €n otras palabras, tiene un exceso de aluminios

de 8/3.

Se ha publicado la estructura del volumen de la y-Al,O3 utilizando los métodos de
la dindmica molecular y un potencial de interaccién tipo Pauling (Alvarez et al., 1992).
En este trabajo, se parte de la estructura ideal de Lippens, pero se reproduce 27 veces la
celda unitaria, con el objeto de eliminar aleatoriamente un niimero entero de aluminios y
asi satisfacer la proporcidn de atomos impuesta por la estequiometria. Esto hace que la
celda computacional tenga un total de 1440 particulas, y esta configuracién se somete a las
técnicas de la dindmica molecular. Previamente, el sistema es llevado al equilibrio a 300
K durante 5 ps, de tal manera que se permite que el sistema se relaje; inmediatamente,
comienza una ctapa de 10.0 ps, llamada de produccién, durante la cual se muestrean las
posiciones y velocidades y se calculan algunas propiedades del sistema. Lo que se muestra
en este trabajo es que la dindmica molecular lleva a una estructura en la cual los dtomos de
oxigeno y aluminio estan empacados en un arreglo cibico altamante ordenado, y aunque
las vacancias octaedrales y tetraedrales estdn localizados en sitios mds o menos al azar, los
porcentajes de ocupacion permanecen en acuerdo eon aquellos predichos por la difraccién
de electrones. Adicionalmente, la energfa de formacién, las funeiones de distribucién radial
y los espectros de vibracién calculados concuerdan con los datos experimentales. Por
todo lo anterior, la configuracion final obtenida de este trabajo es la que se utilizé como

configuraciéon de entrada para los estudios expuestos en esta tesis. Las graficas de las
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funciones de distribucién radial, asi como el espectro de vibracidn que se obtienen en el
trabajo citado realizado en la Universidad de Sevilla en 1992 son idénticos a los que se

obtienen en el capitulo 4 para la y-alimina con un radio para el aluminio de 0.62.
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4. DINAMICA MOLECULAR DE 4-Al,0; EN BULTO

4.1 INTRODUCCION

La primera de las simulaciones realizadas fue sobre la gama alimina considerada
como bulto, es decir, como un cristal infinito (Alvarez et al., 1994a), para averiguar el
efecto que tiene un determinado radio i6nico de los 4tomos del aluminio en una simulacion

por dindmica molecular de la alimina como un todo.

Bdsicamente el interés surge de la necesidad de un esquema de simulacién simple, en
el cual se utilicen exclusivamente radios y cargas constantes para los atomos de aluminio y
oxigeno. Esto es importante dada la gran utilidad que tiene realizar simulaciones de siste-
mas como la alimina, la cual es en algunos aspectos dificil de estudiar experimentalmente,
como se menciono en el capitulo 1. Puesto que la altunina, en sus formas de transicion,
es muy importante en la industria debido a sus propiedades cataliticas, se comprendera la

necesidad de averiguar el modelo mas conveniente y simple para estudiar este compuesto.

Nuestra atencion se dirigié a estudiar aspectos estructurales de la y-alimina tales
como los mecanismos de migracidn catiénica ( responsable de fenémenos como la recons-
truccion de superficie y la adsorcién ) y a obtener funciones de distribucién radial y de
autocorrelacion de velocidades por lo que el método més conveniente de simulacion fue el

de dinamica molecular.
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Sin embargo, es importante la eleccién del radio iénico de aluminio; segin Shanon y
Prewitt, el radio del aluminio depende de su nimero de coordinacién (Huheey, 1993). En
un esquema simple de simulacién, se podria optar por un radio tinico: el radio octaedral,
el tetraedral, el pentacoordinado o el promedio. Se podria pensar en un esquema mas
complejo, en el cual a los dtomos de aluminio se les asigna el radio que les corresponde segiin
su coordinacién. El problema es que los &tomos migran de un sitio con una coordinacién
a otro con diferente coordinacién, y no es posible cambiar los radios durante una corrida
utilizando un esquema simple de simulacion. Asi pues, para averiguar en qué grado influye
la eleccién del radio o radios se realizaron varias corridas, usando un potencial de tipo

Pauling, con diferentes radios para el aluminio y a diferentes temperaturas.

4.2 DESCRIPCION DE LOS CALCULOS

En las diversas simulaciones realizadas se utilizo el potencial de tipo Pauling, adecuado
para sistemas como la 4-alimina. En la tabla 4.1 se muestran las cargas efectivas y los

radios 16nicos usados.

Las simulaciones de la y-altiimina se efectuaron en el conjunto microcandnico. El
sistema, ilustrado en la figura 4.1, consistié de 576 dtomos de aluminio (esferas azules) y
864 atomos de oxigeno (esferas amarillas) arreglados en una caja clibica con condiciones
periddicas a la frontera, tomado directamente del trabajo hecho por Alvarez et al (1992).
La parte electrostatica del potencial fue manejada de acuerdo al método de las sumas
de Ewald, y el cilculo de las fuerzas correspondientes se llevd a cabo a través de una

interpolacion con esplines* y derivadas numéricas. Se realizé un conjunto de corridas para

Informalmente, wn esplin, o spline, en inglés, es un conjunto de polinomios, todos del

mismo orden (generalmente de orden 3 o §) definidos sobre la particién de un intervalo,
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Figura 4.1 Estruenwn tuieial en lis sinmlaciones de i

~alinina
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qfe o/A

A

Al 165 0.53 06025 0.62 0.675
0O -110 120 120 1.20 1.20

Tabla 4.1. Pardmetros del potencial

T=300 K
Num de Tiempo (ps); radios iénicos (A)
Coord. 10.5 15.5
IN 053 06025 0.62 0.675 0.53 0.6025 0.62 0.675
Al 4 164 172 164 161 37 171 165 162 37
5 - 1 - 1 94 - 1 - 106
6 412 403 412 412 439 405 410 414 425
7 - . - 6 - . - 8
0 2 6 4 6 4 2 4 6 5 1
3 329 349 329 330 216 342 330 329 222
4 517 502 517 518 588 510 516 517 589
5 12 9 12 12 58 8 12 13 52
T=1 500 K
Al 3 - 1 1 - - 2 . - -
4 164 192 142 119 [ 192 132 129 12
5 - 51 33 56 155 43 50 46 158
6 412 332 400 401 369 339 394 400 365
7 - - - - 43 - - 1 41
8 - - 2 - -
0o 2 6 10 6 8 5 8 5 7 11
3 329 425 344 319 203 423 336 326 209
4 617 422 478 496 566 427 491 497 5568
5 12 7 36 41 89 6 32 31 88
6 - - - 1 3 1

Tabla 4.2. Nimeros de coordinacién como una funcién del radio (r en A) y la temperatura.
IN indica la configuracidn inicial después de remover aleatoriamente los aluminios en exceso
y después de una etapa de relajacién con dindmica molecular.
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probar 4 radios diferentes a 300 y 1500 K.

En todos los casos se hizo una corrida para llevar al sistema al equilibrio a temperatura
constante por 5.5 ps, seguida por una corrida de produccién de 10 ps. Este procedimiento
es el mismo que el usado en la referencia 8, a fin de comparar los nuevos resultados

i dos. Se uso t 1 de int i6n de 1078 s, |
con los previamente reportados. Se usé un paso temporal de integracion de s, las
fluctuaciones de la temperatura fueron del orden de 5 K y las variaciones totales de la

energia fueron menores al 0.1% alrededor del valor promedio.

4.3 RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1 Estructura

La estructura inicial fue obtenida segin el procedimiento descrito en el capitulo ante-
rior, es decir, se parte de la estructura ideal de Lippens, quitando dtomos sobrantes de tal
manera que se conserve tanto la neutralidad eléctrica del sistemna asi como el porcentaje
de ocupacion de sitios octaedrales y tetraedrales predichos por las técnicas de difraccidn
de neutrones. Una vez hecho esto, se le aplicé el programa de DM con control de tempera-
tura, de manera que el sistema se relajara y desaparecieran los defectos introducidos por
la accién de quitar artificialmente los dtomos de aluminio sobrantes (tomados al azar). Al
final de esta etapa, los porcentajes de ocupacién (10% para los sitios tetraedrales y 47%
para los sitios octaedrales ) se mantuvieron en forina aproximada.

Una vez obtenida la configuracién inicial, se hicieron dos grupos de corridas. El
primero, a 300 K, compuesto de 4 casos con 4 radios diferentes. El segundo grupo es

andalogo, pero a 1500 K.

Cada corrida incluyd una etapa de termalizacién y dos de produccién. La primera

cada uno con sus propios coeficientes (Burden, et al, 1981).
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etapa con una duracién de 5500 pasos de integracion, equivalente a 5.5 ps. Esta etapa
sélo tiene la finalidad de que el sistema se equilibre y relaje debido al cambio de radio
y/o de temperatura, manteniendo constante la temperatura reescalando las velocidades
segiin el procedimiento descrito en el capitulo 2. Es por este reescalamiento que cualquier
informacién extraida de esta etapa no tiene sentido fisico. Las dos siguientes son de
produccién, tienen una duracién de 5 ps cada una y no tienen control de temperatura.
En la tabla 4.2 aparecen rotuladas estas dos etapas con 10.5 y 15.5 ps, que es el tiempo

acumulado.

Como se puede ver en la tabla 4.2, el radio promedio (0.6025 A) y el pentacoordi-
nado (0.62 A) mantienen aproximadamente los porcentajes de ocupacién (comparar con
la estadistica de coordinacion de la configuracion inicial, marcada con IN, la cual tiene los
porcentajes de ocupacion correctos), mientras que con el radio tetraedral del aluminio, 0.53
A, los aluminios tienden a preferir los sitios tetraedrales y con el radio mayor de 0.675 A
los mismos se inclinan a ocupar los sitios octaedrales, alejandose asi de lo que se espera por
la difraccion de neutrones. Cabe mencionar que los nimeros de coordinacién reportados
en la tabla 4.2 varian de un tiempo simulado a otro, debido a las vibraciones térmicas; sin

embargo, estas variaciones son menores al 1%.

De estas simulaciones se puede advertir que la seleccion del radio pentacoordinado,
0.62 A, reproduce adecuadamente no sélo los porcentajes de ocupacidn mencionados, sino
ademds las funciones de distribucion radial de la gama aliimina (ver tabla 4.4 de picos

experimentales y picos extraidos de las grificas 4.2 a 4.5).

Teniendo en cuenta que las simulaciones realizadas indican que con r4;=0.53 los alu-
minios tetraedrales se incrementan por eneima de lo normal y que con r,4;=0.675 aumentan
los octaedrales, uno podria suponer que tratando a los aluminios de los dos tipos como dos
especies diferentes con sus respectivos radios iénicos se podria inhibir la migracidn eatiénica

deserita. Para averiguar mds sobre eso, se realizé una serie mis de corridas a 300, 1000 y
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1500 K, pero a los dtomos de aluminio en sitios tetraedrales se les asigné un radio de 0.53
A y a los octaedrales un radio de 0.675 A. Los resultados del andlisis de coordinacion en
la configuracidn final se muestran en la tabla 4.3, A 300 K no hay esencialmente ninguna
diferencia entre los nuevos resultados y aquellos obtenidos con el radio unico de 0.62; pero
a 1000 K comienza a observarse que algunos dtomos originalmente tetraedrales pasan a ser
octaedrales y viceversa; a 1500 K este intercambio se acentiia mds. Este proceso en el cual
algunos aluminios tetraedrales migran a sitios octaedrales y otros originalmente octaedra-
les pasan a ser tetraedrales, dando un balance neto de casi no migracién, parece indicarnos
que la transformacién de la altunina de gama a delta, teta y finalmente a alfa puede ser
un proceso mas complicado que la simple migracion de aluminios de sitios tetraedrales a

octaedrales eomo se ha sugerido con anterioridad.

Como ya se menciond, las figuras de la 4.2 a la 4.5 muestran las funciones de distri-
bucidn radial de algunas de las simulaciones. En muchas de ellas se puede apreciar que las
caracteristicas estructurales promedio esencialmente no producen cambios considerables
en las funciones de distribueion radial en lo que a la posicién de los picos principales se
refiere, pese a la ya vista influencia en los porcentajes de ocupacion. Las posiciones de los
principales picos se presentan en la tabla 4.4, junto con los picos obtenidos experimental-
mente. Las variaciones de posicion de los picos mayores son de déeimas de angstrom a lo
mucho, excepto en el caso en que los aluminios octacdrales y tetraedrales se consideraron
como especies diferentes; sin embargo, hay que tomar en cuenta que cuando no se hace
ninguna distincion de los mismos, la posicion de los picos es promediada para los pares

Al-O y Al-Al, como lo confirman las tltimas columnas de la tabla 4.4.

4.3.2 Espectro vibracional

Las funciones de autocorrelacion de velocidades y el espectro de vibracién para cada

una de las corridas fueron obtenidas de acuerdo al procedimiento descrito en la seecién 2.7.

-
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Coord. T (K); time (ps)
300 1000 1500
oo — e — i em—
IN 10.5 15.5 10.5 15.6 10.5 15.6
Al 4 164 164 164 154 152 129 121
2 2 9 7
8 10 26 36
Al, 4 2 2 9 12 29 31
) 2 2 7 8 32 24
6 408 408 395 392 349 356
7 1 2 1
0 2 6 5 5 4 3 ) 4
3 329 335 335 339 344 372 354
4 517 613 513 508 505 460 478
5 12 11 11 13 12 27 28

Tabla 4.3. Numeros de coordinaciéon como una funcién de la temperatura cuando los
aluminios tetraedrales y octaedrales se tratan como especies diferentes, a 2 tiempos de
simulacién distintos (t en ps). IN indica la configuracion inicial después de remover alea-
toriamente los aluminios en exceso y haberlo relajado con dindmica molecular a 300 K.

EXP 0.53 0.6025 0.62 0675  Ali-Al, Al,-Al, Al-Al,

Al-lAl 2793 28194 28194 28194 28698 29193 2.8194 -
3.275 3.2666 3.2666 3.2884  3.101 3.4583 - 3.2666
3.950 - 3.7751  3.9603 - ~ 3.8502  4.2058

Al,-O  AL-O

Al-O 1869 1.8345 18732 1.8732 19110 19110 1.7134
3.333 3.3531 33744 3.3744 34375 3.4166 3.2884

4379 44054 4.4054 4.4054 4.3891 44216 4.2566

0-0
0-0 2793 27939 27939 2.7939 2.6894  2.7682
3.950 3.8316 3.8316 3.8316 3.8502 3.8873
4.838 48392 4.8244 4.8244 4.7946 4.8244

Tabla 4.4. Posiciones de los picos principales de g(r) para radios diferentes de aluminio en
A. Las tiltimas tres columnas corresponden a simulaciones donde los aluminios tetraedrales
y octaedrales se tratan como especies diferentes.
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Figura 4.2 Funciones de distribucién radial para la simulacién con r4 = 0.53 A a300 K.
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Figura 4.3 Funciones de distribucién radial para la simulacién con r4 = 0.62 Aa300K.
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Figura 4.4 Funciones de distribucién radial para la simulacién con rq = 0.675 A a 300
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Figura 4.5 Funciones de distribucion radial para la simulacién con radios tetraedrales y

octaedrales a 300 K.



Experimentalmente, se ha determinado que el espectro vibracional (Van der Marel y

1

Beutelspacher, 1976) de la 4-Al, O3 obtenido en KBr muestra una banda a 1020 cm™

una banda ancha de absorcién que va de 900 a 400 cin™!,

Tal como se ve en la figura 4.6, el radio de 0.53 A para el aluminio produce un espectro

1| pero la banda de alta frecuencia centrada

con una banda ancha que va de 400 a 900 cm™
en 1020 cm™! no esta presente. En la grifica correspondiente al radio de 0.62 A aparecen
dos bandas centradas a 580 y 1000 cmn™! aproximadamente, concordando bien con los
datos experimentales. La grifica correspondiente al radio de 0.675 A muestra una banda

! cuyas mayores caracteristicas estan a bajas frecuencias. El

ancha entre 470 y 1000 cm™
espectro de frecuencias del oxigeno muestra una banda centrada a 860 cm™! para los radios

de 0.53 y 0.6025 A, 886 cm™! para 0.62 A, y 964 cm™! para 0.675 A.

El mirar a los espectros de vibracion correspondientes a la simulacion que distingue
entre los dos radios fue de gran ayuda para interpretar estos cambios en el espectro de
vibracion. En la figura 4.7 se muestran las funciones de autocorrelacion de velocidades
obtenidas de las simulaciones con r4; = 0.62 A (rotulada B), y las funciones correspon-
dientes cuando los aluminios tetraedrales (T) y octaedrales (O) son tratados como especies
diferentes. La curva rotulada con A es la funcién de autocorrelacién de los aluminios sin

distinguir entre ellos en la misma corrida.

Después de aplicar la transformada de Fourier a estas funciones, el espectro de los
aluminios tetraedrales obtenido muestra un pico bien definido alrededor de 600 em™' y no
hay sefial a altas frecuencias (fig. 4.8), mientras que el espectro octaedral tiene dos bandas,
una que esta entre 300 y 650 cm™! y otra que estd entre 850 y 1200 em™!. Nuestros edlculos
confirman que la vibracién de baja frecuencia es debida al curvamiento del Al-O-Al, ya
que para los aluminios tetraedrales hay un pico bien definido y para los octacdrales se
observa una banda. Esto es debido al hecho de que los aluminios octacdrales tienen mds

modos de vibracién que los tetraedrales ya que el niinero de coordinacion y la distancia de
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Figura 4.6 Espectro vibracional para los distintos radios usados en la DM a 300 K.
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Figura 4.7 Funcion de autocorrelacion de velocidades obtenida de la simulacion con r 4
= 0.62 A (curva B), y las funciones correspondientes cuando los aluminios tetracdrales y
octaedrales son tratados como cspecies diferentes. La curva A se obtiene cuando no se

distingue entre ellos en la misma corrida,
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Figura 4.8 Espectro vibracional de los dtomos de aluminio tetraedrales y octaedrales,

cuando son tratados como especies diferentes en la DM.
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enlace Al-O son mayores. La banda de alta frecuencia de los aluminios octaedrales se debe
probablemente al alto nimero de colisiones con los dtomos de oxigeno que los aluminios
tetraedrales no tienen, porque estan confinados en una esfera de coordinacion menor.
Valiéndonos de lo dicho en el parrafo anterior podemos bosquejar algunas conclusiones
acerca del espectro cuando se usa un solo radio, y a qué se debe la diferencia al usar uno
u otro. Para los radios menores a 0.62 las vibraciones de alta frecuencia son inhibidas a
:ausa de la migracién de los aluminios de las posiciones octaedrales a tetraedrales. Las
vibraciones de los aluminios octaedrales contribuyen menos a los modos de vibracion de
todo el sistema, y €l efecto de los tetraedrales es aumentado. Por el otro lado, cuando el
radio se toma como el de los aluminios octaedrales, su nimero se incrementa y el espectro

1. Probablemente porque el

se vuelve una banda ancha en el intervalo (470, 1000) cm™
ntimero de los aluminios octaedrales aumenta no hay una distincion clara entre los modos
de vibracion octaedrales y tetraedrales. El corrimiento del pico mayor del espectro del

oxigeno hacia mas altas frecuencias descrito antes, es debido a un acoplamiento vibracional

de los oxigenos con un creciente nimero de aluminios octaedrales.

4.4 CONCLUSIONES

Nuestros resultados sugieren que usar cargas y radios promedio tanto para el aluminio
como para el oxigeno, es la mejor aproximacion para simular algunas caracteristicas impor-
tantes de los compuestos basados en alimina dentro de nuestro modelo; en particular, el
radio pentacoordinado resultd ser el pardmetro mds adecuado para el potencial de Pauling
en una simulacion de 7-Al;O3. Las transiciones de fase estructurales u otros fenémenos
relacionados deberfan ser estudiados con métodos de simulacién mas sofisticados que in-

cluyan variaciones del radio asi como de la carga como una funcién de la coordinacion.



5. SUPERFICIE DE LA ~-Al;0;

5.1 INTRODUCCION

Una vez confirmado por los estudios reportados en el capitulo anterior que el radio
del aluminio pentacoordinado es el adecuado para realizar cdlculos de dindmica para la
~v-alimina, el siguiente paso fue analizar lo que ocurre en la superficie de la misma. El
énfasis estuvo principalmente en los detalles estructurales que aparecen después de cortar

el cristal por el plano (001).

Como se ha mencionado anteriormente, el estudio experimental y teérico de la super-
ficie de este material presenta algunas dificultades, debido a la ausencia de monocristales

de tamaio suficiente que permitan hacer estudios de LEED (Somorjay, 1981).

Se han hecho algunos modelos de la superficie que se asemejan a la estructura del
cloruro de sodio (Peri, 1965), o que la consideran como la estructura tipo espinela de
la y-alimina en el seno del cristal (Lippens y Steggerda, 1970; Knozinger y Ratnasamay,
1978). Sin embargo, en el Gltimo caso, con el afin de satisfacer la ocupacién aleatoria de los
sitios tetraedrales y octaedrales sugeridos por los estudios hechos sobre su coordinacién, se
introduce un exceso de dtomos de aluminio en la estructura. Adicionalmente, estos modelos
no toman el hecho confirmado experimentalmente por Chen et al, mediante estudios por

resonancia magnética nuclear, de que hay indicios de aluminios pentacoordinados en la



superficie (Chen et al., 1992).

Tal como se menciond en el capitulo 3, las simulaciones que se presentan en esta tesis
se apoyan en los resultados obtenidos en la referencia 8, en donde se describe una simu-
lacion de la y-altimina la cual satisface los requerimientos de porcentajes de ocupacion y
estequiometria, aparte de reproducir satisfactoriamente las funciones de distribucion radial
y espectros obtenidos experimentalmente. Esa misma simulacion sirvié de base para reali-
zar un estudio de la superficie (110) del mismo material por el mismo equipo de trabajo
(Alvarez et al., 1993), a través de truncar la red tridimensional infinita del trabajo anterior.
Este estudio fue exitoso en cuanto a que pudo reproducir satisfactoriamente los espectros
experimentales de infrarrojo de la superficie de la y-alimina y explica los datos experi-
mentales deducidos por quimisorcion y espectroscopia por resonancia magnética nuclear,
aparte que s¢ mostro que aparecen iones de aluminio pentacoordinados tanto en el seno del
cristal como en la superficie, Sin embargo, dado que la superficie de este tipo de alimina
tiende a exponer el plano (110), como lo sugieren los estudios experimentales (Beaufils y
Barbaux, 1981; Knozinger y Ratnasamay, 1978), la superficie estudiada en aquel trabajo
carece de los interesantes fenomenos de relajacion y reconstruccion propios de cualquier
otra superficie, y que de hecho es lo que ocurre al cortar un sélido real. Por tal motivo,
se eligio realizar una simulacién por dindmica molecular de la superficie (001) de la 7-
alimina, de tal suerte que se pudieran caracterizar de alguna manera la reconstruccién de
esta superficie, asi como los mecanismos de formacién de poros y la amorfizacidn de este
material, cuya existencia se ha establecido experimentalmente (Soled, 1983). La importan-
cia de esto radica en que la distribucién del tamario de poros afecta la difusividad de los
moléculas en el interior de sélido (Ternam, 1994), y la estructura de los sistemas de poros
parece depender de la densidad inicial del material y de la temperatura de calcinacién; de

ahi que las caracteristicas de la alimina dependan del precursor o mineral de altimina del

cual se parte.



5.2 CARACTERISTICAS DE LA SIMULACION

Se parti6 de la misma estructura utilizada en la simulacion del seno del cristal para
construir la superficie, de tal manera que el plano (001) quedé expuesto a la interfaz
vapor-sdlido, tan sélo eliminando las condiciones de periodicidad a lo largo del eje z*; en
consecuencia la simulacién se realizé sobre una lamina infinitamente grande de algunas

decenas de angstroms de espesor.

El sistema consistié de 1440 particulas, 576 de los cuales eran atomos de aluminio
y 864 eran de oxigeno. La mitad inferior de este sistema, es decir, las primeras 720
particulas, se dejaron fijas, de tal manera de conformar un substrato; a las restantes 720 se
les permitié moverse. En la primera fase, descrita en la seccion 5.3, se estudié tnicamente
el sistema a una densidad de bulto de 3.66 g cm™ y a una temperatura de 300 K (Alvarez
et al., 1994b). En la segunda fase, hecha para entender mejor los resultados obtenidos en
la primera, y descrita en la seccion 5.4, se ensaya el mismo sistema a las densidades de
bulto de 3.66, 3.2, 3.0, 2.8 y 2.5 g cm™?, por las razones que se dan en la misma seccién.
Cada densidad se simuld a las temperaturas de 300, 700, 1100 y 1500 K (Alvarez et al.,
en prensa). Las bajas densidades se obtuvieron por medio de incrementar el tamaiio de
la caja y reescalando las posiciones atémicas. El paso de integracion fue de 107!* s; las
fluctuaciones de la energia fueron menores al 0.1% y las de la temperatura fueron como
maximo de 5 grados; el control de temperatura fue tal que sélo entraba en accién cuando
se rebasaban los 300 K, ya que el sistema tendia por s mismo a elevar su temperatura al
relajarse; el resto de las temperaturas se alcanzaron segtin el procedimiento acostumbrado
descrito en el capitulo 2. La etapa de termalizacién de cada uno de los sistemas tuvo una
duracién de 10 ps, mientras que la etapa de produccién en la primera fase duré 5 ps y en

las simulaciones de la segunda fase cada una duré 10 ps. El radio iénico del oxigeno, como

* De aqui en adelante, la direccién normal a la superficie serd el eje z.
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en el capitulo 4, fue el propuesto por Shanon y Prewitt, mientras que para el aluminio,
apoyandonos en los resultados reportados en el capitulo anterior, se tomd de 0.62 A. Las

cargas y el potencial son los mismas que se utilizaron en el capitulo anterior.

5.3 ESTRUCTURA SUPERFICIAL DE LA 7-AlOy

Lo que se observa analizando la configuracién final después de la etapa de produccion,
es que ocurre un proceso muy notable de reconstruccién de la superficie; dado que se ha
expuesto la superficie (001) del cristal, los dtomos superficiales quedan subcoordinados,
y ocurre una descompensacion del potencial. El sistema trata de eliminar los defectos
de coordinacién y de compensar el desequilibrio de potencial. El resultado es que los
iones cambian de posicién y de coordinacion, dando origen a un sistema de poros y una
amorfizacion parcial de la superficie (fig. 5.1). Pese a esto, las distancias interatomicas,
asi como el orden de corto alcance de la estructura se preservan, como se puede constatar

de los primeros picos en las funciones de distribucion radial, figura 5.7,

5.3.1 El perfil de densidad y la porosidad

Una de las téenicas de andlisis empleadas para estudiar la superficie fue aquella en que
se dividi6 ¢l material en “rebanadas” de 3 A de espesor, perpendiculares al eje z; de esta
manera, fue posible graficar la densidad del material como una funcién de la profundidad
a lo largo de la misma direccion, Esta grafica, ilustrada en la figura 5.2, muestra cémo a
profundidades mayores a los 11.8 A, es decir, més de la mitad de la longitud de la celda
computacional, la densidad fluctda alrededor de la densidad original del eristal, es decir,
de 3.66 g e, mientras que a menor profundidad la densidad varia alrededor de los 2.3
3

g em™. Esta dltima desviacion con respecto a la densidad inicial se debe a la presencia

-
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Figura 5.1 Instantdnea de las particulas que se mueven del sistema después de 15 ps de

tiempo de simulacion,
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de grandes poros cerca de la superficie; adicionalmente, pero intimamente conectado con
este fendmeno, se observa en esta grafica la presencia de materia por encima del cero en
el eje z, lo cual indica un incremento de volumen del material debido a los poros. El pico
mayor observado en la grafica se encuentra aproximadamente a una profundidad de 11.8
A, aproximadamente el limite entre las capas con particulas méviles y las inmdviles del
sustrato, por lo que puede ser una manifestacion meramente artificial. En la figura 5.3 se
puede observar una capa de aliimina paralela al plano z=0 a una profundidad de 5 A; en
ella se pueden apreciar algunos poros oblongos presentando una caracteristica interesante:
sus ejes mayores estan a lo largo de las direcciones [110] y [110]. El poro mayor, cercano al
extremo superior izquierdo de la ilustracion tiene una longitud aproximada de 10.5 A, 4.0
A de ancho y una profundidad estimada en 8 A, En la figura 5.4 se puede ver un corte del
sistema a lo largo de un plano z-y, en el cual se puede apreciar que los poros se distribuyen
en la parte superior por encima del substrato de particulas inmaviles, complementando
asi la grafica anterior; con ¢l programa buscador de hoyos y su respectivo programa de
visualizacion se logra una representacion del sistema de poros por si solos, mostrando una
tendencia de los microporos a coalescer a lo largo de la direccion [110], como se aprecia en
la figura 5.5, que es un corte a 6 A de profundidad por debajo de la particula mas alta,*.
Inclusive, la superficic misma presenta rugosidades o hendiduras cuyos ejes mayores se
hallan preferencialmente a lo largo de la direccion [110], como se aprecia en la figura 5.6,
la cual se obtuvo tomando una instantdnea del sistema visto desde arriba, con “hoyos”
superficiales mayores a 0.8 A, los cuales no son mas que las esferas que cabrian entre la
superficie del sistema y un plano a la altura de z = 8.06 &, que es la coordenada z de la
particula mas alta.

Esta informacion obtenida sobre la orientacion de los poros concuerda con los estudios

* "o forac 1 tradac $1 - ) ot
Las esferas ilustradas tienen como radio minimo 1.2 A, por lo que algunas de ellas

pueden representar sélo espacio intersticial.
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Figura 5.4 Corte del sistema de 3 A de espesor, paralelo al plano z-y.
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experimentales (Beaufils y Barbaux, 1981; Knozinger y Ratnasamay, 1978) que indican que
los planos (110) son los que tienen mayor probabilidad de ser expuestos. Sin embargo, ¢l
proceso de reconstruccion tal como se ha presentado aqui es sdlo hipotético, puesto que
por las condiciones actuales bajo las cuales se sintetiza la y-alimina, el plano (100) nunca

quedaria expuesto,

5.3.2 Funciones de distribucién radial y andlisis de coordinacién

Las funciones de distribucién radial parciales obtenidas a partir de la simulacion se
presentan en la figura 5.7; en ellas, se puede advertir que la superficie de la y-alimina
se comporta como un solido amorfo, o pobremente cristalizado; los primeros picos indi-
an un orden de corto alcance, asi como una conservacion aproximada de las distancias
interatémicas a primeros vecinos, como se puede ver eomparando estas funciones con las
mostradas para la simulacion del bulto comentada en el capitulo 4, para el radio del alu-
minio de 0.62 A, Se han incluido en estas graficas los valores experimentales de algunos
picos obtenidos mediante difraccion por rayos X. Debido a que el maximo corrimiento
cntre los picos calculados y los experimentales es de 0.1 A, podemos usar las funciones
de distribucion radial parciales para obtener la g(r) total; el resultado se muestra en las
figuras 5.8 y 5.9, en la primera de las cuales se pueden reconocer las contribuciones de
‘ada g(r) parcial, y en la segunda se hace una comparacién entre la g(r) total de esta
siniulacion con la g(r) que se obtendria de una estructura tipo espinela ideal, El cardcter
amorfo observado en la superficie de la y-altimina se debe, desde luego, a la presencia de
los sistemas de poros atravesando un material con una tendencia a formar planos (110),
pero inhibiendo el orden de largo aleance. Esto coincide con el cardcter amorfo observado

experiwentalmente en la 5-alimina, como se puede apreciar en las grificas de difraceion
de rayos X presentadas en la figura 5.10, contrastadas con el espectro obtenido de una
muestra de a-altmina obtenida mediante caleinar a 1473 K una muestra de y-altimina en
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Figura 5.9 g(r) total de la espinela ideal (A) y de el solido resultante después de eliminar
condiciones a la frontera en la direccion z (B).
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aire. A, B y C representan espectros de la misma substancia obtenida mediante distintos
métodos de preparacién, y por ende, con distinta drewn superficial especifica (A tiene 70
m?g~!; B, 167 m%~'; C, 127 m?g~! y D, 5 m?g™"). De todo lo dicho anteriormente,
se puede desprender que la superficie de la y-alimina cataliticamente activa puede ser
entendida como un material amorfo que posee un orden de corto alcance que guarda cierta
correspondencia con una estructura tipo espinela desordenada, como se puede apreciar en

la figura 5.9 (Chen et al.,1992).

Se realizé también un andlisis de cordinacion de los atomos superficiales, mediante un
programa de andlisis usando un radio de 2,5 A alrededor de la particula considerada, lo
cual implica que en algunos casos el nimero de coordinacién puede ser subestimado en una
unidad debido a las vibraciones de la red. Se encontré que los niimeros de coordinacion de
los dtomos de aluminio son muy distintos a los que resultarian sélo de realizar el corte de la
superficie, debido a la reconstruccion de la superficie; de hecho, las proporciones relativas
se asemejan a las que tiene un plano ideal superficial (110). El truncamiento del bulto
produciria aluminios de coordinaciéon 3 y 5, en una proporcion parecida a la de aluminios
tetraedrales y octaedrales en el bulto. Sin embargo, como se puede ver en la tabla 5.1,
en donde se compara el andlisis de coordinacion de la superficie con aquella de la espinela
ideal, los aluminios de coordinacién tres son muy escasos y los de coordinacion 5, aunque
presentes en forma importante, no estdn en la proporcion que produciria el truncamiento
del bulto. Esto revela el proceso de reconstruccion en el cual los dtomos de oxigeno emergen
a la superficie para saturar los atomos subcoordinados por el truncamiento, dando origen
a la formacion de grandes cavidades cerca de la superficie, con la consiguiente disminucion
de la densidad aparente. Algo igualmente notable es el hecho de que la proporcién de

aluminios tetraedrales es mds clevada en la superficie que en la estructura tipo espinela

ideal, en contraste con la disminucién del mimero de aluminios en sitios octaedrales, lo

cual puede ser muy interesante desde el punto de vista de la actividad catalitica de la
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Numero de Espinela Estructura

Coordinacion Ideal Superficial

3 0.0 1.0
Al

4 28.1 56.4

h] 02 324

6 7n7 10.1

2 0.6 16.7
0]

3 38.1 68.0

4 60.2 13.9

5 14 14

Tabla 5.1 Porcentajes observados de coordinacién para el aluminio y el oxigeno en la

espinela ideal y en la superficic simulada.
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superficie*,

5.3.3 Conclusiones

Gracias a la dindmica molecular, pudimos bosquejar una descripcion alternativa de la
estructura de la superficie de la y-aliimina, la cual considera la formacién de microporos
y la rugosidad propias de este material, como se ha establecido experimentalmente. La
reconfiguracién de los iones superficiales da lugar a una formacién de poros, perdiéndose
¢l orden de largo alcance, Tanto en la superficie exterior como en las superficies de poros,
las estructuras expuestas recuerdan el plano (110) ideal, como se ha sugerido del trabajo
experimental. Considerando la superficie como una fase amorfa, los datos de difraccion de

rayos X puden ser reproducidos satisfactoriamente,

5.4 MECANISMOS DE FORMACION DE POROS DE LA y-ALUMINA

Con el propasito de dar un paso mas alld en el entendimiento de los mecanismos de
formacion de poros y su posible dependencia de la densidad inicial y la temperatura de
‘alcinacion, se realizaron una serie de 20 simulaciones mas de dindmica nolecular. Se sabe
que las propiedades tales como la distribucién del tamafio de poros, que en definitiva afecta
las propiedades de difusividad de la y-aliimina durante una reaceién catalitica, dependen
del material precursor y del método de preparacién (Lippens, 1970; Ternam, 1994); esto se

podria entender como una dependencia de la densidad inicial en el proceso de preparacién.

* Fripiat y Gruver (1994) propusieron, basindose en espectroscopia en infrarrojo y
RMN, que los dos tipos de sitios dcidos de Lewis presentes en la superficie de la 4-Al, 05
(los cuales participan activamente en un proceso catalitico) estarfan asociados a dtomos

de aluminios tetraedrales y pentaedrales en la superficie.
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De hecho, en la prictica se puede tener un cierto control sobre las caracteristicas de la
~-aliimina en lo que se refiere al intervalo de tamaiio de poros, incluyendo los macroporos,
mediante la variacién de las condiciones descritas. Pero en si el mecanismo a través del
cual esto sucede no se ha comprendido bien, de manera que las simulaciones descritas en
esta seccién representan un intento de entender tal mecanismo, a través del andlisis de
la coordinacidn de los iones superficiales y el radio promedio de los poros que afectan la
difusividad, de una serie de sistemas de particulas con diferentes densidades iniciales y

diferente temperatura de calcinacion.

5.4.1 Formacidn de poros

El primer analisis realizado fue acerca de los perfiles de densidad para todas las simu-
laciones, segiin el método descrito en la seccion 5.3. El resultado se ilustra en las figuras
de la 5,11 a la 5.14, en donde se puede advertir que sin importar la densidad inicial del
sistema, cerca de la superficie la densidad aparente varia aproximadamente alrededor del
mismo valor, el cual solo depende de la temperatura, Esto habla acerca del considerable
proceso de reconstruccion y migracion ionica a altas densidades, en contraste con el reor-
denamiento local a bajas densidades; se puede decir que a p=2.5 g cm™? el volumen extra
introducido artificialmente en el sistema en parte da lugar a la formacién de poros, aunque
en menor cantidad; en este caso los poros se forman por la contraccién de distancias inte-
‘atomicas, disminuyendo asi la densidad original. La fig 5.15 muestra las 20 simulaciones
realizadas bajo diversas condiciones experimentales, en las cuales el eje z apunta hacia

arriba, y se puede apreciar la dependencia de la amorfizacién y el incremento de volumen

con la densidad y la temperatura.

Tal como en la seccidn anterior, en todas las estructuras hay una tendencia a exponer
el plano (110). La figura 5.16 muestra algunos de los sistemas vistos desde arriba, y en las

figuras 5.17y 5.17a se ven cortes de los sistemas de poros y el espacio intersticial a una cierta
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Figura 5.11 Perfil de densidad aparente de los sistemas simulados a 300 K.
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Figura 5.12 Perfil de densidad aparente de los sistemas simulados a 700 K.
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Figura 5.14 Perfil de densidad aparente de los sistemas simulados a 1500 K.
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profundidad bajo la superficie (las caracteristicas de las esferas ilustradas son las mismas
que la de las figuras 5.5 y 5.6). Cuando la densidad inicial es grande, la reconstruccion
tiene lugar principalmente en la propia superficie, donde las capas superiores tienden a
adquirir nuevas orientaciones paralelas al plano (110). Sin embargo, entre mas grande es
la densidad inicial, mas grande es el grado de amorfizacion resultante, debido a que el
grado de reconstruccidn necesario para adquirir una configuracion estable es mayor, por lo
3

que la exposicién del plano (110) para p=3.66 g cm™ no es muy evidente.

Se propone como explicacién a la preferencia de la y-alimina a exponer el plano
(110) el hecho de que a lo largo de una direccién perpendicular a ese plano hay una
sucesion alternada de dtomos de oxigeno con aluminios octaedrales, y uniendo a cstas
capas sc¢ encuentran los aluminios tetracdrales, los cuales son susceptibles de cambiar su
coordinacién a una de un sitio octacdral en el seno del cristal, pero en sistemas donde la
expansion es permitida quitando las condiciones periddicas en la direccién z, estos atomos
de aluminio tetraedral se mucven al interior de la estructura. Este proceso da lugar a la
coalescencia de espacio intersticial, y a su vez, a la formacion de poros. La topologia de
los sistemas de poros como una estructura arbdrea con crecimiento preferencial a lo largo
de los planos cristalogrificos (110), también es conseeuencia del hecho de que el espacio
intersticial coalesce a lo largo de la superficie de las capas de oxigeno, cuando el sistema

sc expande ya sea por si mismo o reescalando las posiciones y el tamano de la caja.

Otro aspecto interesante de los sistemas de poros obtenidos en estas simulaciones, es
que a altas temperaturas, los sistemas de poros pequeiios (o quizd sélo espacio intersticial)
no conectados, empiezan a coalescer y a formar sistemas grandes, como puede ser advertido
en la figura 5.18, en donde se representan los sistemas de poros de la zona superior de las

v-aliiminas en los casos extremos de densidad y temperatura, vistos en perspectiva. En

estas figuras, el radio minimo de las esferas es de 1.5 A, el eje z apunta hacia arriba, y

el cje x sale hacia afuera de la pagina. Nuevamente, aqui se puede advertir conio algunos
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poros coalescen o se alinean a lo largo del plano (110).

Con el propésito de caracterizar cuantitativamente estos sistemas de poros, se calculé
el volumen de éstos por unidad de masa. La primer serie de calculos se realizé usando los
archivos de hoyos que generd la subrutina buscadora de hoyos sobre cada simulacién, to-
mando una rebanada que no contuviera los hoyos del substrato ni los hoyos de la superficie,
que en realidad no son hoyos sino concavidades de la superficie; de esta manera, la den-
sidad de poros presentada representa tinicamente la porosidad intrinseca de la y-alimina.,
También, con el objeto de no incluir el espacio intersticial, se consideraron tinicamente los
hoyos con radio mayor a 1.5 A; el resultado de aplicar la rutina de volumen y densidad
de hoyos se presenta en la tabla 5.2. En ella se puede ver que la densidad de poros oscila
alrededor de un valor promedio para cada temperatura, y que aumenta conforme aumenta
esta ltima. Es muy notable también el hecho de que entre 1100 K y 1500 K la densi-
dad de poros aumenta casi al doble, lo cual puede deberse a la tendencia del sistema a

transformarse en a-alimina, lo cual ocurre experimentalmente a 1300 K.

Se hizo un segundo cilculo, pero esta vez considerando todo el espacio vacio entre
iones y dividiendo el resultado entre la masa de la parte del sistema en consideracién. El
resultado puede verse en la tabla 5.3, en donde se puede ver que el salto de la densidad de
poros entre los 1100 y 1500 K es menos pronunciado, pero existe. Se ha reportado como
intervalo de variacion de la densidad de poros experimental de la y-altunina el de 0.04-1.3
em®g™! (Soled, 1983; Ternam, 1994); aparentemente el segundo cdleulo se ajusta mds a
lo reportado experimentalmente, pero hay que tomar en cuenta que la densidad de poros
se caleula experimentalmente por adsorcién de mercurio, nitrégeno o algiin otro elemento,
y que los atomos de estos compuestos tienen un limite inferior en cuanto al tamafio de
poro que pueden ocupar; por otro lado, lo reportado aqui sélo se relaciona con la poro-
sidad intrinsecn del eristal, y estamos dejando a un lado completamente los macroporos.

Es de observarse que las variaciones de la densidad de poros a una temperatura dada son
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Densidad, g cm™
rl:, K 2.8 28 3.0 3.2 3.66
300 0.028 0.018 0.024 0.019 0.030
700 0.027 0.025 0.028 0.019 0.029
1100 0.030 0.026 0.039 0.040 0.038
1500 0.079 0.085 0.078 0.079 0.086

Tabla 5.2. Volumen por unidad de masa (cm’ g') como una funcion de la densidad y la temperatura

del sistema de poros.

Densidad, g cm®
T,K 2.5 2.8 3.0 32 3.66
300 0.27 0.26 027 027 030
700 0.29 0.28 0.28 028 031
1100 0.31 032 033 032 0.35
1500 0.38 0.40 0.39 040 040

Tabla 5.3. Volumen por unidad de masa (cm’ g'') como una funcion de la densidad y la temperatura a

partir del espacio vacio total,

83



pequeiias, lo cual sugiere la existencia de un fenémeno subyacente que constrifie las propie-
dades estructurales del sistema. Esto podria ser a causa de la migracién de los aluminios
tetraedrales que unen las capas paralelas al plano cristalografico (110) a sitios octaedrales

maés estables dentro de la estructura del cristal.

Al igual que en la seccion anterior, se realizé un andlisis de coordinacion de los iones
de aluminio y oxigeno para las 20 simulaciones, tomando como radio de conteo de vecinos
2.5 A (Tablas 5.4 y 5.5). Se puede advertir, comparando con el analisis de coordinacion
de la y-alimina tridimensional que se incluye en el capitulo cuatro, que en las superficies
tiende a aumentar en forma muy marcada la proporcion de aluminios tetraedrales con
respecto a los octaedrales; también se puede observar, como se hizo notar en la seccion
anterior, la existencia de iones de aluminio pentacoordinados, tal como se ha establecido
experimentalmente. En el caso de los iones oxigeno, los tricoordinados son dominantes,
lo cual es una consecuencia del truncamiento de la superficie. Las diferencias en cuanto
a coordinacion de los iones superficiales para cada simulacion pueden dar cuenta de las
diferencias en las propiedades acido-base del soporte aliimina segun el precursor del cual

se obtiene y su temperatura de calcinacion,

5.4.2. Funciones de distribucién radial

En las figuras de la 5.19 a la 5.24 sc muestran las funciones de distribucién radial
parciales de algunas de las simulaciones, puestas de tal manera que sea mas facil hacer
comparaciones entre ellas. Uno de los aspectos mis interesantes que se pueden advertir
de estas grificas es que las g(r) de los sistemas con mayor densidad inicial presentan
mas acentuadamente las caracteristicas de un material amorfo, mientras que aquellas con

densidad inicial menor presentan picos mejor definidos, lo que refleja una tendencia hacia

una mayor cristalinidad. Sin embargo, se puede ver en la figura 5.15 que préacticamente

todos los sistemas tienen un cierto orden que las g(r) no alcanzan a detectar; esto se debe
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T NC 2.50 2.80 3.00 3.20 3.66
3 6 7 4 4 3

300 4 140 126 126 142 162
) 65 56 74 81 93

6 78 103 85 62 29

3 8 3 7 4 3

700 4 130 141 140 147 165
5 83 59 81 80 85

6 68 86 59 58 34

3 12 15 9 13 10

1100 4 155 159 165 154 180
S 74 67 80 82 73

6 48 48 34 40 25

3 39 26 29 40 25

1500 4 156 183 165 172 183
5 73 58 76 61 59

6 21 20 17 15 22

Tabla S.4. Compendio de el nimero de cationes de aluminio con el nimero de coordinacion

especificado a las diferentes temperaturas simuladas.
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T NC 2.50 2.80 3.00 3.20 3.66
2 53 43 43 50 72

300 3 256 241 251 274 292
4 120 142 133 104 60

5 1 4 3 2 6

2 54 46 63 61 80

700 3 260 261 260 270 279
4 113 120 103 96 68

5 3 3 4 3 3

2 72 79 92 84 96

1100 3 276 276 260 269 283
4 81 74 74 74 50

S ] 1 4 3 1

2 130 129 124 146 138

1500 3 249 256 257 246 239
4 50 47 96 37 54

5 1 1 3 1 2

Tabla 8.5, Compendio de el nimero de aniones de oxigeno con el nimero de coordinacion

especificado a las diferentes temperaturas simuladas .
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Figura 5.19 Funciones de distribucién radial calculadas g(rai4i) como una funcién de la

temperatura para p=3.66 g cm™3,
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Figura 5.20 Funciones de distribucién radial calculadas g(rai0) como una funcién de la

temperatura para p=3.66 g cm™3,
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temperatura para p=3.66 gcm™3,
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Figura 5.22 Funciones de distribucién radial calculadas g(r74;) como una funcién de la

densidad a 700 K.

90



5 i i I T
3
M_Oﬁ
4 - N
3+ -
- — i
= ceeeme 3.00
= - 8
2L ' o
l -
0
0
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densidad a 700 K.
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Figura 5.24 Funciones de distribucién radial calculadas g(roo) como una funcién de la

densidad a 700 K.
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31. Woodcock, L.V. y Singer, K. (1971). Thermodynamic and Structural Properties of
Liquid Ionic Obtained by Monte Carlo Computation. Part 1. Trans. Faraday Soc.
67, 12.
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principalmente a los sistemas de poros, cuya presencia es mas importante en los sistemas
. 2 2 )

con densidad mayor, y que da cuenta de porqué los patrones de difraccion de rayos X no

tienen las caracteristicas de un material cristalino, sino como si estuviera presente una fase

amorfa en la superficie (Soled, 1983). Tal como se habfa mencionado anteriormente, la -

aliimina con menor densidad inicial requiere menor reconstruccién o grado de amorfizacion

para alcanzar las mismas caracteristicas estructurales finales en cuanto a la porosidad se

refiere, por lo que sus g(r) se aproximan mas a la de un material cristalino.

5.4.3 Conclusiones

Las simulaciones por dindmica molecular permiten una interpretacion del origen de la
formacion de microporos en la y-alimina. La formacion de microporos es debida a la co-
alescencia de los espacios intersticiales dejados por la migracién de los atomos de aluminio
tetracdrales, los cuales en el proceso de reconstruccion migran a sitios octaedrales entre
capas paralelas a los planos cristalograficos (110). Este proceso fundamentalmente deter-
mina tanto el plano expuesto en la superficie y dentro de los sistemas de microporos, asi
como la tendencia de los mistnos a crecer en direcciones paralelas a este plano. Finalmente,
de nuestra simulacion la porosidad no puede ser considerada como debida exclusivamente

al espacio entre particulas, sino también a la porosidad intrinseca de los microcristales.
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CONCLUSIONES GENERALES

Se ha visto que las simulaciones en el bulto, con los algoritmos de calculo en nues-
tro haber y con los recursos de supercomputo disponibles, cumplieron la mision de ob-
tener un modelo de la y-aliimina aceptable que reprodujera satisfactoriamente algunas
caracteristicas experimentales de este material, teniendo a la vez un grado de simplicidad
relativamente alto. El resultado fue, como ya se menciond, una y-alimina con una estruc-
tura espinela muy peculiar, en la cual los aluminios estan distribuidos en forma aleatoria,
pero de tal manera que se conservan los porcentajes de ocupacién de 10% para los sitios
tetracdrales y 46.7% para los sitios octaedrales, teniendo los iones de aluminio un radio

pentacoordinado sin importar en que sitio se encontrara.

Una vez obtenido un modelo satisfactorio, pudimos hacer uso de él para explorar un
aspecto de la y-altunina adin en investigacidn, el de su estructura superficial. Vimos cdmo
aplicando los algoritmos de cilculo adecuados para simular una superficie pudimos no sélo
reproducir algunas caracteristicas medibles experimentalmente, tal como sus funciones de
distribucién radial y la coordinacién de los iones superficiales, sino también entender un
poco mds acerca de los fendmenos de reconstruceién superficial y formacion de porosidad.
La importancia de esto iltimo estriba en que una comprensién y caracterizacién de este as-
pecto no solo da cuenta de la difusividad de las moléculas dentro de la superficie estudiada,

sino que ademds da una idea de las propiedades acido-base de la misma. Cierto es que la

94



estructura empleada en estas simulaciones carece de los iones hidroxilo que la y-alimina
presenta en condiciones experimentales, pero la coordinacién de los iones de aluminio su-
perficiales puede dar una luz sobre la localizacién de los sitios dcidos, de importancia en

los procesos cataliticos.

Esta dltima aseveracién nos introduce al ineludible tema de las limitaciones de la
simulacién y del modelo; desde luego, al no haber incluido hidroxilos no podemos hacer
una afirmacién concluyente acerca de las propiedades cataliticas del material, y muchas de
las desviaciones observadas en los espectros de vibracién y en las g(r) pudieran deberse
a esta omisién. También estamos omitiendo efectos cudnticos tales como la transferencia
de carga entre atomos, etc., Este trabajo es sdlo el comienzo de un extenso campo de
conocimiento que se puede obtener aceca de este material. Se han formulado una serie
de preguntas que bien pueden ser el tema de otra tesis, y algunas de las cuales se han
empezado a contestar a traves de mds simulaciones, tales como qué pasa si simulamos
un solo microcristal, el cual segin algunos autores mide sélo algunas decenas de angs-
troms y es susceptible de ser simulado con los recursos que se tienen de supercomputo.
Tal trabajo requiere olvidar las condiciones de periodicidad en las tres direcciones, por lo
que el algoritmo de caleulo a emplear seria algo distinto. Otras simulaciones a futuro de
interés tratarian acerca de la influencia de algunos contaminantes comunes de la y-Al;04
tales como los iones hidroxilo, el lantano o algin otro elemento sobre su porosidad y sus
propiedades cataliticas; las simulaciones realizadas con tales caracteristicas serdn analiza-
das con un programa de visualizacién de potencial electrostatico que ha sido desarrollado
simultdneamente a la realizacion de esta tesis en el departamento de computo para la in-
vestigacion de la DGSCA. También, sin alejarnos mucho de lo ya realizado, se podrian
estudiar otras superficies cortando otros planos cristalograficos, analizando propiedades no
estudiadas por nosotros como difusividad, conduccién eléctrica, ete, sin mencionar que las

técnieas de dindmica wolecular empleadas se pueden mejorar enormemente introduciendo
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rutinas de transferencia de carga, esquemas de simulacién complejos que asignen a cada
atomo el radio correspondiente al sitio en que se encuentra en un momento dado, o bien,

segtin lo requiera la propiedad fisicoquimica estudiada, emplear los métodos de Monte

Carlo.
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