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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia los métodos de fisica computacional y su
aplicacion en nanotecnologia, especificamente se emple6 estas herramientas para
explorar la génesis de los Pirogalol[4]larenos y la interaccion del hidrogeno
molecular (Hz) con rccc Metil-Pyg[4]arenos funcionalizado con cationes Li*, Na* y
Mg**, esta investigacion se realizo mediante célculos cuanto-mecénicos aplicando
la DFT (i.e., Density Functional Theory) a nivel de teoria B3LYP y B97D vy dos
conjuntos de funciones base 6-311G(d,p) y 6-311++G(d,p). En la primera fase de
la investigacion se evalud los factores cinéticos del auto-ensamblaje del R-
Pyg[4]Ar (R = metil y fenil) en modelos simplificados (i.e., dimeros), estudiando el
enlace de rotacion mediante un giro de 360° y cada 20° se obtuvo las energias de
cada isomero conformacional. En la segunda fase se analizd, la estabilidad de los
cationes dentro de la cavidad del Metil-Pyg[4]Ar, y también la posicién 6ptima del
H, en el complejo funcionalizado. Obtenida la geometria de equilibrio, la energia

de amarre (EA) fue calculada para cada complejo.

Los resultados muestran: en la primera fase la convergencia con los datos
experimentales y en la segunda que el Mg-Metil-Pyg[4]Ar es una potencial
nanoestructura para el almacenamiento del H,. También se observo que el
funcional B97D es el mejor nivel de teoria para refinar los calculos de la DFT

convencional.



ABSTRACT

In this research it was studied the methods of Physics computational and its
application in nanotechnology, the tools used were specifically to explore the
genesis of Pirogalol[4]arenos and the interaction of the molecular hydrogen (H>)
with rccc Metil-Pyg[4]arenos functionalized with cations Li*, Na* and Mg?*, this
researched was realized by calculations quantum mechanicals using the DFT
(Density Functional Theory) a theory level B3LYP and B97D and two sets of base
functions 6-311G(d, p) and 6-311++G(d,p). In the first phase of research it was
evaluated the kinetic factors of the auto-assembly of R-Pyg[4]Ar (R= metil and
fenil) in simplified designs. (i.e., dimers), studying the rotation link through a 360°
turn an each 20° obtained the energy of each conformational isomer. In the second
one, it was realized the stability of the cations in the cavity of Metil-Pyg[4]Ar, and
also in the ideal position of H2 in the functionalized complex. Obtained the balance

geometry, the binding energy (BE) was calculated for each complex.

The results were: in the first phase the convergence with the experimental
information and in the second one that the Metil-Pyg[4]Ar is a potential
nanostructure to storage the H,. It was also observed that the functional B97D in

the best level of the theory to refine the calculation of the conventional DFT.



INTRODUCCION

Figura I: Profesor Norio Taniguchi

Fuente: “On the basic concept of
nanotechnology" 1974. [60]

El término “Nanotecnologia” fue
introducido por el Profesor Norio
Taniguchi, segun su definicién “es la
tecnologia necesaria para fabricar
objetos o0 dispositivos (circuitos
integrados, memorias de ordenador,
etc.) con una precision del orden de 1

nm”. [60]

Actualmente esta tecnologia tiene un gran impacto en el desarrollo de la

humanidad, que van desde el modelado y simulacién computacional hasta el

disefio y creacion de nuevos materiales aplicables en diversos campos del

conocimiento como en: electrénica, telecomunicaciones, computacion, medicina,

energia, medio ambiente, biotecnologia, transporte, exploracion espacial entre

otros. [54]

La nanotecnologia posee un caracter multidisciplinario donde convergen las

ciencias basicas; fisicas, quimica, biologia, matematicas y las ciencias aplicadas

de la electrénica e informética, se dedica al control y manipulacién de la materia a

escala de nandmetros, es decir, a nivel de atomos y moléculas. [18]



Segun Ramsden 2005, se debe considerar tres aspectos basicos de la

nanotecnologia para entender su importancia [53]:

() La miniaturizacién progresiva de tecnologias existentes, con la cual se
abren nuevas areas de aplicacion.

(i) Los nuevos nanomateriales y nanodispositivos que se pueden usar con
diferentes propésitos o para mejorar el desempefio de procesos y
materiales existentes.

(i) EI aspecto conceptual, en el cual todos los procesos y materiales son

considerados desde un punto de vista atdbmico/molecular.

Los recientes avances de esta tecnologia y la gran difusion de la misma a nivel
mundial ha llamado la atencion de gobiernos, centros de investigacion e incluso de
organismos militares de los principales paises del mundo, quienes la han

catalogado como un area prioritaria del presente siglo. [67]

Uno de los objetivos de la nanotecnologia es la investigacion y desarrollo de
nuevos materiales modificados a escala de atomica, los cuales son mejor
denominados como nanomateriales. Esencialmente cualquier material
(componente o elemento quimico) que en tamafio macro posee cierto color,
consistencia o determinadas propiedades (térmicas, eléctricas, magnéticas,
Opticas, mecanicas, quimicas, etc.), a escala de nandmetros puede ser y

comportarse de modo muy diferente. [19]



La investigacion y desarrollo de los denominados nanomateriales prometen
potenciales aplicaciones en diferentes campos, por ejemplo en las denominadas
energias alternativas [64], ya que el control de las propiedades de la materia a
nanoescala permitiria mejorar la produccion, almacenamiento, transporte y uso
eficiente de la energia. De esta manera se podria disminuir o dar solucion a las

problematicas ocasionadas por el consumo de combustibles fésiles. [35]



ANTECEDENTES

El dafio ambiental, producto del consumo de combustibles fosiles como principal
fuente para satisfacer la demanda energética mundial, ha ocasionado dos
problema graves a los que actualmente se enfrenta la humanidad, (i) el
calentamiento global causado por el incremento del CO, atmosférico producto del
uso del petréleo, gas natural, carbdén [17], y (i) la eminente escasez de estos
recursos no renovables en un futuro cercano [48], lo que sin duda, demanda una

pronta solucién.

En la Tabla |, se presenta los porcentajes tomados de un reporte reciente. [17]

Tabla I: Demanda energética mundial

FUENTE DE ENERGIA PORCENTAJES %

PETROLEO 34%

GAS NATURAL 24%
CARBON 30%
ENERGIA NUCLEAR 5%
HIDROELECTRICA 6%
ENERGIAS RENOVABLES 1%

Fuente: BP statistical review of world energy full report 2011. [17]

Vi



Se observa entonces, el gran consumo y dependencia en los combustibles fésiles,
acarreando con ello consecuencias graves sobre el ambiente a corto, mediano y
largo plazo. Esto se ha convertido en un tema de mucha discusion en todo el
mundo, sobre todo por la emision antropogénica de CO, y otros gases de efecto
invernadero a la atmésfera. En la Figura 1. [23], se muestra el porcentaje de los
gases de efecto invernadero, siendo el CO, el que se emite en mayor cantidad,

alrededor del 85%.

Grafica 1: Gases de efecto Invernadero

5o, 2%
5%

Fa%

@ Cidxido de Carbono

O hietano .

O Qxido de Mitrogena

O zazes Fluordos (HFCs, PFCs, v SFE)

Fuente: United States Environmental Protection Agency, EPA. [23]

La acumulacion de gases de efecto invernadero atrapa el calor que ingresa al
planeta impidiendo su salida y lo transmiten por toda la atmosfera provocando un
incremento gradual de la temperatura. Esto se denomina “Calentamiento Global”
[23]. El incremento de estos gases en la atmosfera, se dio de manera acelerada a
partir de la revolucién industrial. Para Watson (2000) [63], esto traera graves

consecuencias sobre el planeta, principalmente: (i) aumento del nivel del mar, (ii)

Vii



aumento de fendmenos atmosféricos violentos y (iii) cambios climéaticos en
distintas regiones del planeta. A esto se suman proyecciones recientes que
estiman que las reservas mundiales de combustibles fésiles estan en fase de
agotamiento, y se calcula que durarian aproximadamente 50 afios [48]. De
cualquier forma el futuro cercano es adverso si no se encuentra fuentes de
energias alternativas, capaces de satisfacer eficientemente la demanda energética

gue es proporcional al aumento de la poblacion mundial.

Hidrégeno (H,), combustible del futuro.

Una de las opciones de obtencion de energia alternativa, es el uso de hidrogeno
molecular (H,) [65] como vector energético. Esta opcidn involucra 3 aspectos

importantes:

e Produccioén.
e Almacenamiento.

e Uso.

Hoy en dia, con las nuevas tecnologias existentes se aseguran la produccion y

uso del hidrégeno molecular [65]. Sin embargo el almacenamiento sigue siendo

una problemética, debido a las dificultades técnicas que se originan, por las

viii



caracteristicas tan particulares que posee el H, como su bajo peso molecular y

poca compresibilidad. [20]

En los dltimos afios se ha propuesto como una buena forma de almacenamiento
del Hy, la fisisorcién o adsorcién en materiales sélidos microporosos [68]. Es aqui
donde la manipulacion a escala nanométrica juega un rol importante en la
investigacion teorica y experimental de varios materiales que sean capaces de
cumplir con las condiciones sugeridas por el Departamento de Energia, US (i.e.
tiempos rapidos de carga y descarga, temperatura y presion cercanas a las
condiciones estandares) para su eficiente uso en aplicaciones moviles y
estacionarias, pero hasta el momento no se ha podido encontrar el material que

cumpla con estas caracteristicas. [11, 15]

Definicién de la Investigacion

Dada esta necesidad el presente trabajo tiene por objeto analizar te6ricamente
mediante célculos cuanto-mecanicos a los R-Pyg[4]arenos, ya que se ha
observado que estas nanoestructuras ofrecen un ambiente propicio para el
almacenamiento de moléculas de pequefia y mediana dimension [32], siendo
entonces posible aplicarlas para el estudio con el H,. Estas nanoestructuras se
forman por reaccion de condensaciéon entre el pirogalol y un aldehido (i.e., R-
CHO). Experimentalmente se ha observado que los R-Pyg[4]arenos forman

macrociclos y ademas adoptan dos conformaciones estables: rctt y rccc



denominadas “silla” y “copa” respectivamente, dependiendo de la naturaleza de
los sustituyentes R que provienen del aldehido [52]. Los calculos cuanto-
mecanicos llevados a cabo sobre estas nanoestructuras sugieren que las
conformaciones no son solo el resultado de efectos termodinamicos sino que los

efectos cinéticos también son determinantes. [56, 36]

Es por eso que se persigue entender la cinética de formaciéon de los R-
Pyg[4]arenos con sustituyente alquilo y sustituyente arilo, empleando métodos
computacionales, especificamente la teoria del funcional de densidad (i.e., Density

Functional Theory, DFT), en su version de Kohn-Sham [39].



JUSTIFICACION

Las investigaciones tedricas que se realiza en nanotecnologia, son posibles
mediante el uso de métodos computacionales, los cuales permiten el modelado y
simulacion de sistemas moleculares a diferentes niveles de teoria [26]. A esto se
le conoce como nanociencia y la ventaja de estas metodologias es que, en
comparacion con los estudios experimentales, son menos costosos al no requerir
grandes inversiones en equipos o materiales de laboratorio. Ademas son mas

productivos a corto plazo en lo que respecta a publicaciones cientificas.

Otra contribucién principal es la obtencion de informacion relevante en el menor
tiempo posible o que no es asequible experimentalmente, facilitando la
investigacion de la nanotecnologia, fisica y quimica computacional. Desde el punto
de vista profesional, aunque la nanotecnologia parece de un mundo futurista, se
espera con su desarrollo proyectar a la humanidad a una nueva revolucion
industria. Es menester entonces realizar trabajos como el presente para fomentar
la investigacion de esta tecnologia en Ecuador. Este tipo de trabajo estd siendo
realizado por el Grupo Ecuatoriano para el Estudio Experimental y Tedrico de
Nanosistemas, -GETNano-. La presente investigacion encuadra en este proyecto,

toda vez que la ESPOCH es parte del GETNano.
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OBJETIVOS

s OBJETIVO GENERAL

> Realizar el Estudio de Métodos de Fisica Computacional y su

Aplicacion en Nanotecnologia.

< OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Aplicar la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) al sistema de R-

Pyg[4]areno con diversos sustituyentes.

» Calcular las propiedades cinéticas de los R-Pyg[4]arenos

funcionalizados con cationes en base a los resultados del DFT.

» Determinar en base a los objetivos anteriores la capacidad de los R-
Pyg[4]arenos funcionalizados con cationes para almacenar

moléculas de H,.
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CAPITULO |

ASPECTOS GENERALES

Este capitulo hace una breve descripcion de la nanotecnologia, nanociencia y
nanotecnologia molecular. Posteriormente en el capitulo Il se dara a conocer el

fundamento tedrico de los métodos de la fisica y quimica computacional.

1.1 CIENCIA Y TECNOLOGIA

Figura 1. 1: Richard Feynman La ciencia y tecnologia son dos
conceptos distintos del conocimiento
humano. La ciencia  describe el
conocimiento cierto de las cosas por
Sus principios o causas, mientras que
la tecnologia se refiere al conjunto de

conocimientos, 'y procedimientos

propios de un oficio mecéanico o arte
Fuente: “There is plenty of room at the

bottom” 1959. [5] industrial. [65]

Si anteponemos el prefijo “nano” obtenemos los términos, nanociencia y
nanotecnologia, haciendo posible el estudio de la materia a escala atomica y

molecular.



1.2 NANOTECNOLOGIA Y NANOCIENCIA

Richard Feynman en 1959 (Figura 1.1), introduce la idea de la creacion de
aparatos o equipos a escala de nanémetros®, es decir, la fabricacién de nuevos
productos a partir del reordenamiento de atomos y moléculas [5]. Por lo cual es

considerado el precursor de la nanociencia y hanotecnologia.

A menudo se engloba estos dos términos en uno solo, “nanotecnologia”, siendo

necesario conocer el objetivo de cada uno: [52]

¢ Nanociencia, es la ciencia que se enfoca en; la observacion, estudio y vias
de manipulacion de los fendmenos, propiedades y caracteristicas de la
materia a escala de nanémetros.

¢ Nanotecnologia, engloba aquellos campos de la ciencia y la tecnologia en
los que se estudian, se obtienen y/o manipulan de manera controlada la

materia a escala de nanémetros.

0Se puede considerar entonces, el estudio tedrico a escala de nanémetros como

nanociencia y su aplicaciéon como nanotecnologia. [52]

En los afios 80, dispuso otra definicion para la hanotecnologia conocida como top-

down, la cual ha sido mantenido por el comunidad cientifica, y se refiere a la

1 , -9
1 nanémetro = 10 " metros



tecnologia que va desde lo macroscopico hasta lo nanoscopico, es decir, de lo

grande a lo pequerio [25].

Figura 1. 2: Eric Drexler

Bottom-Up Nanotechnology. 1986. [5]

Eric Drexler 1986, propuso otro
concepto, construir objetos mas
grandes a partir de sus componentes
atobmicos 'y moleculares. Esta
aproximacion se conoce como
bottom-up y actualmente es mejor
denominada como Nanotecnologia

Molecular (MNT). [5, 6]

1.3 NANOTECNOLOGIA MOLECULAR (MNT)

Es el campo de mayor interés cientifico, que se basa en la capacidad de construir

estructuras complejas, a través de mecanosintesis® [6]. Se encuentra en etapa de

investigacién, pero su desarrollo podria permitir la fabricacion de productos a

nanoescala con un amplio control y precision.

Se divide en 3 areas de estudio: [6]

2 , . . . , . . . es s .
Mecanosintesis en quimica, es cualquier sintesis que tiene lugar solamente por friccidén mecénica.



¢ Nanotecnologia Computacional, permite modelar y simular estructuras
complejas a escala nanométrica. La gran capacidad de célculo que ofrecen
los ordenadores actuales, hace de esta area una necesidad para la
investigacion tedrica y experimental. [6, 55]

¢ Nanotecnologia Himeda, es aplicada en sistemas biolégicos que existen
en entornos acuosos incluyendo material genético, membranas,
componentes celulares y enzimas. [6, 55]

¢ Nanotecnologia Seca, es la encargada de desarrollar estructuras en

carbon, silicio, materiales inorganicos, metales y semiconductores. [6, 55]

La presente tesis de grado se enfoca en la hanotecnologia computacional, la cual
emplea métodos matematicos lo suficientemente desarrollados para llevar a cabo

la investigacion sobre los Pyg[4]Ar.



CAPITULO Il

En este capitulo se da los fundamentos tedricos de los métodos computacionales
aplicados en nanotecnologia, dividiéndolos en dos grandes conjuntos: (i) los
meétodos clasicos o mejor denominados métodos de mecanica molecular y (i) los
métodos de estructura electronica 0 métodos cuanticos. Ademas, se detalla las

principales teorias inmersas en estas metodologias.

METODOS COMPUTACIONALES

Existen numerosos meétodos experimentales que determinan la estructura
molecular de un sistema, pero la rapida evolucion de los ordenadores y el notable
desarrollo de la fisica y quimica computacional han propiciado la incorporacién de
modelos tedricos para el tratamiento de todos aquellos problemas relacionado con
la geometria y la energia molecular [28]. Los métodos computacionales son
herramientas de célculo tedrico que con ayuda de ordenadores facilitan el calculo
analitico. Esto ha supuesto una notable contribucion en el campo de la
investigacion experimental, tanto para la interpretacion de resultados obtenidos y
la planificacion de futuros trabajos como para deducir informacion que no es
asequible experimentalmente [50]. Hoy en dia, estas herramientas juegan un rol
importante en la investigacion y estudio de nanoestructuras®, debido que, permiten

modelar y simular su comportamiento a diferentes niveles de teoria. [37]

3 . . ,
Nanoestructura.- Estructura molecular con dimensiones de nandmetros.



En un principio se pueden considerar dos grandes conjuntos de meétodos de

computacionales: [66]

(i) Métodos de mecéanica molecular o campo de fuerzas que emplean las leyes
de la mecanica clasica, asi como
(i) Métodos de estructura electronica, tanto ab initio y semiempiricos, que se

basan en la mecanica cuantica.

La eleccion de uno o de otro depende de una serie de factores tales como el
tamafo del sistema, el tipo de informacién y el tiempo de célculo requerido, en
este ultimo los célculos de mecénica cuantica, requieren mayor tiempo que los de

mecanica molecular.

2.1 METODOS DE MECANICA MOLECULAR

La mecéanica molecular (MM), se basa en un modelo simple de la estructura
molecular, en este modelo, las moléculas son tratadas como un conjunto de
atomos en el espacio, unidas por enlaces y gobernadas por funciones mecano-
clasicas, donde la energia total de la molécula se describe por una ecuacion
sencilla y cada una de sus constantes provienen de los formalismos de la
espectroscopia y de datos ab initio. Los términos que componen esta ecuacion

pueden ser agrupados en [2]:



e Términos de valencia: dependen directamente de los enlaces entre
atomos, y se asocian a los movimientos de: tension, flexion, torsion, y
flexion fuera del plano. [1]

e Términos de no valencia: reflejan las interacciones de larga distancia
entre &tomos no enlazados. Abarca las interacciones de van der Waals y
las interacciones electrostaticas. [1]

e Términos cruzados: consideran que los enlaces, angulos de enlace y
angulos diedros de una molécula no estan aislados sino que pueden estar

influenciados por atomos o grupos de atomos. [1]

Estos términos se pueden representar por una serie de expresiones matematicas

y a este conjunto de ecuaciones derivadas de la mecanica clasica se los denomina

Campo de Fuerzas. [1, 66]

2.1.1 CLASIFICACION DEL CAMPO DE FUERZAS

Se pueden clasificar en funcién de dos criterios [1]:

() En funcién de los términos que se utilizan en la expresion de la energia,

segun el cual se distinguen, tres clases de campos de fuerza:



» CLASE |. Se caracteriza por no incluir términos cruzados y ademas
porque los términos de flexidbn y tension son descritos mediante
funciones armonicas.

» CLASE Il. Este tipo de campos de fuerza, consideran tanto términos
cruzados como términos cubicos y superiores, necesarios para describir
las energias de tension y flexion.

» CLASE lll. Considera los efectos quimicos como la electronegatividad y
la hiperconjugacion, y ademas los términos sefialados en el campo de

fuerzas de clase II.

(i) En funcién del origen de los datos utilizados, se pueden distinguir dos tipos

basicos de campos de fuerza:

» Campos de fuerza experimentales. Caracterizados porque la mayoria
de los datos utilizados para determinar las diferentes constantes de

fuerza, proviene de medidas experimentales.

» Campos de fuerza mecano-cuanticos. Derivados a partir de

pardmetros fundamentales de calculos ab initio.



2.1.2 FORMAS FUNCIONALES DE LA ENERGIA

En base a lo anterior, la forma funcional de la energia de una molécula se expresa
asi: [2]
E,=T+V (2.1)
V= Vean T Vrtex T Vepp T Vior T Voruz T Viaw + Vo (2.2)
La ecuacion (2.1), es la energia total E;, de un sistema y se expresa como la
suma de la energia cinética, T y la energia potencial V. La ecuacion (2.2), detalla

la forma funcional de la energia potencial V.

Donde,

a) V..,. Representa la deformacion de los enlaces.

b) V.- Asocia las flexiones de los angulos de enlace.

C) V:;,. Asocia las flexiones fuera del plano.

d) V;,..Describe la energia de torsion debida a la modificacion de los

angulos diedros por rotaciéon de los enlaces.

e) V.,....Representas las interacciones que provocan términos cruzados.
f) V,.w.Considera las contribuciones de las interacciones de van der

Waals, entre atomos no enlazados.

g) V.. Describe las interacciones electrostaticas entre atomos.



A continuacion se describe cada uno de los términos:
2.1.2.1 Tension

Se calcula como la suma de todas tensiones V.

tan,ij

asociadas a cada par de
atomos enlazados en el sistema molecular:

L';:an = than,ij (23)

1.2

Se puede calcular por diferentes aproximaciones, pero las mas utilizadas son,

e Oscilador Armoénico: [1, 58]

_1 ; (2.4)
anﬂ-}- - Eki}'(ii}' - iE_I;l
e Potencial cubico. [1, 58]
_1 2 (2.5)
Vten,:’j - Eki_;l'[ii}' - iE;l [1 —2 (li_;l' - lE:_l;l:]:l
e Potencial de Morse. [1, 58]
Vtsn,i}' = DEI [1 - e—ﬂil:![_l-'—!ﬂ.-}]z (26)

Donde k;; es la constante de fuerza relacionada con la deformacién de las

longitudes de enlace, I; es el valor real de la distancia, I;; es la distancia de
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equilibrio del enlace, D, es la energia de disociacién y a es una constante positiva

gue depende del sistema.
2.1.2.2 Flexion

Es la suma de las flexiones V"

Flex,ijl

asociada a los angulos de enlace formando por

cada trio de atomos.

_ 2.7
T’{r’!ax - Z LI}:EI_.E'_;I'?{ ( )

Se calcula por diferentes aproximaciones, las mas comunes son,

e Potencial Armonico: [1, 58]

(2.8)

_ 0 2
T’{r:ax,:'jk - Eki}'k(ai}'k - E:'_;l'k

e Potencial de 6% orden. [1, 58]

(2.9)

_ 1 0 -2 -8 o 4
Vf:ax,:‘jk - Eki}'k [:E:'_;l'k - E:’_;l'k [1_ 7x10 (H:’jk - Ei_;"k:] ]

Donde k;; es la constante de fuerza, ,;, es el angulo formado por los elementos

L, ky Hf},{ es el angulo de equilibrio.
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2.1.2.3 Flexion fuera del plano

Se define como la suma de la flexiones V.

e rpis fUETA del plano, involucra las

interacciones de cuatro atomos i,j,k,I:

_ 2.10
Vire = Z Vi roijit (2.10)

Se calcula por las formas funcionales de Potencial armoénico o Series de Fourier,

de segundo orden:

e Potencial Armonico: [1, 58]

1 2 2.11
Vi = Ekijk:[}l’ejk: _Xg'k:j‘ ( )
e Series de Fourier, de segundo orden. [1, 58]
. 1
Vern = Z EVn[l + cos(ny +4,)]
n=1 (212)

Siendo k;;,, y V, parametros que dependen de los tipos de atomos, y;;,; es el
angulo formado por los cuatro atomos y x;;;, €s €l angulo de equilibrio. En la
ecuacion (2.11) 4,, es un parametro que se escoge de acuerdo a valores positivos

de V. Donde n, es un niumero entero.
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2.1.2.4 Torsioén

Se calcula como la suma de las torsiones V,,,.;,; asociada a cada par de atomos.

L';:or = Z eror,z'_;l'k! (213)

Figura 2. 1: Molécula de H3;C-CH;

L @0
5

Fuente: Tesista. Disefiada en el software GaussView 5.0.8

Ej.: en una molécula de H3C-CHz (Figura 2.1), cada uno de los atomos de H
enlazados al C de la izquierda tiene una relacién 1,4 con cada H del a derecha,
dando 9 términos de torsion. Habitualmente, cada término es calculado mediante
funciones que involucran el coseno del angulo de torsién con un factor que refleja

la distorsion del &ngulo de equilibrio.

Las formas funcionales utilizadas son: [1, 58]

1 2.14
Veorijir = 3 Vall+ CDS(n¢i}'k! - Gbﬂ-k:]] ( )

(2.15)

1
Viorisrt = 3 [V -V, CDS[ﬂqbi}'k:)]
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Siendo V,, ¥, V;. Parametros que dependen del tipo de atomos. ¢,;,;, el angulo

diedro formado por los cuatro 4&tomos y ¢{;;, el angulo de equilibrio.

2.1.2.5 Términos cruzados

Se representa por funciones que dependen de dos o mas coordenadas de
movimiento, es decir, incluyen las interacciones entre los movimientos de tension,

flexion y torsion.

Ej.: en una molécula de H,O (Figura 2.2.), se observa la tension y flexion.

Figura 2. 2: Molécula de H,O

Fuente: Tesista. Disefiada en el software GaussView 5.0.8

Los términos cruzados se calculan mediante, la siguiente forma funcional [58];

1
Veruz = 5 k12 (Aly +A1,)48 (2.16)

Donde,
k,,, es la constante de la fuerza,
Al,, es la variacion de longitud del enlace 1.

Al,, es la variacién de longitud del enlace 2, y
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A@, variacion del angulo 8.

2.1.2.6 Interacciones de van der Waals

Se denominan, interacciones no enlazantes, y se toma como la suma de todas las

interacciones, atractiva o repulsiva, V., .; entre atomos o moléeculas. [1, 2]

Veaw = Z Veaw, i (2.17)

1.z4
Cada término, de V,, ,;, incluye las atracciones debidas a las fuerzas dispersivas

de London y las repulsiones de Pauli [1, 2, 58] principalmente, se calculan

mediante la siguientes formulas funcionales.

v _ Ay By (2.18)
dW.if T 2 &
&
T R (2.19)
Veaws; = kij |2.9x10% 5% — 2.25 (T—)
ij

Las interacciones de van der Waals son relativamente débiles comparadas con los
enlaces quimicos normales, pero juegan un rol importante en diversos campos
como la quimica supramolecular, biologia estructural, ciencias de polimeros,

nanotecnologia y fisica de la materia condensada. [12]
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2.1.2.7 Interacciones electrostaticas

Son interacciones de largo alcance originadas entre dos cuerpos (i, j). Se define

como la suma de las interacciones electrostaticas de todos los pares de atomos.

Vs! = Z Vs! iy (220)

l.z4

Se calcula mediante las leyes de Coulomb, asignando cargas parciales (@) a los

atomos y se expresa de la siguiente forma. [51]

el,ij
Er'Rz'_;l'

Donde =, es la constante dieléctrica, y R.., es la distancia entre los &tomos.

ij?
2.1.3 DESARROLLO DEL CAMPO DE FUERZAS

Las ecuaciones matematicas descritas en el punto anterior desde la (2.3) a la
(2.21), son el principal conjunto de ecuaciones mejor denominadas campo de
fuerzas de la mecanica molecular y la sumatoria de todas estas contribuciones se
denomina Energia Estérica (V) [1]. Este campo de fuerzas estd en constante
desarrollo, con el fin de encontrar una buena concordancia entre los valores
experimentales y calculados es decir, reproducir lo mas fiable posible, las

estructura y las propiedades de los diferentes tipos de moléculas.
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En la tabla 2.1. Se cita algunos programas mas importantes empleados para
efectuar calculos de mecanica molecular, asi como su campo de aplicaciéon. No
existen reglas estrictas sobre el nimero y tipo de las funciones de energia

potencial que se deben usar, los campos de fuerzas mas sencillos poseen solo las

cuatro primeras componentes de la ecuacion (2.2)

Tabla 2. 1: Programas de mecanica molecular.

PROGRAMA

APLICACION

AMBER (Assisted model building with
energy refinement)-

Proteinas y acidos nucleidos

CHARMM  (Chemistry at
macromolecular mechanics)

Harvard

Proteinas y acidos nucleidos, y actualmente en
biomoléculas: solvatacion, cristalografia y analisis
vibracionales.

CFF (The consistent force field )

Conformaciones estructurales, espectros vibracionales,
energia de tensién, y entalpia vibracional de proteinas.

CHEAT (Carbohydrate hydroxyls
represented by external atoms)

Modelado de Carbohidratos.

EFF (Empirical force field)

Modelado de Hidrocarburos

GROMOS
simulation)

(Gronigen molecular

Modela el movimiento dinamico de moléculas y
biomoléculas.

MM1, MM2. MM3, MM4 (Campos de
fuerza organicos)

Moléculas orgénicas.

OPLS (Optimized potentials for liquid
simulation)

Dinamica molecular de biomoléculas.

NAMD (James, C. et al. 2005) [R]

Observables de Biomoléculas

Fuente: Computational Chemistry: A practical guide for applying techniques to Real-World

problems. [66]
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Sin embargo, en los ultimos afios se han desarrollado diferentes métodos
mediante la adhesion de nuevas componentes, dando lugar a diferentes tipos de
paguetes computacionales. Cada software presenta una filosofia comdn pero
difieren en el numero y tipo de funciones de energia potencial que componen el

campo de fuerzas, debido a esto se pueden aplicar con diferentes propésitos. [66]

2.1.4 APLICACIONES

Las principales aplicaciones de la MM son: [42]

e Determina la estructura de moléculas flexibles organicas e
inorganicas, cuando no se puede obtener informacion por métodos
experimentales como: difraccién de rayos X, o métodos espectroscopicos
tales como; resonancia magnética nuclear (RMN).

e El analisis conformacional, tanto en el aspecto estatico o dindmico, que
permiten obtener: las diferentes conformaciones posibles, las propiedades
fisicas, la reactividad quimica y la actividad biolégica de las moléculas.

e El analisis vibracional, si se conoce la posicion de equilibrio y la superficie
de energia en la proximidad de cada 4tomo, también se puede calcular los
niveles vibracionales correspondientes a minimos de energia, y por ende
las frecuencias caracteristicas de los espectros vibracionales (infrarrojo y

Raman), asi como los estados fundamental y excitado.
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Pueden existir otras posibles aplicaciones, pero como la MM es un método
empirico, presenta sus respectivas ventajas y limitaciones que deben ser tomadas

en cuenta antes de su eleccion.

2.1.4.1 Ventajas y Limitaciones

El grado de exactitud de los métodos de mecanica molecular esta limitado por la
precision de los datos experimentales seleccionados para su parametrizaciéon®, de
modo que si se extrapola en demasia, los resultados obtenidos pierden precision y
fiabilidad. Teniendo en cuenta esta limitacién, la MM ofrece tres importantes

ventajas que justifican su uso: [42]

(i) Conceptual. es mas asequible que la mecanica cuantica, ya que se basa
en la mecénica clasica, y los programas disefiados son de facil manejo y
versatilidad.

(i) Practico. Rapidez para obtener informacion deseada. La determinacion
experimental implica la sintesis, separacion vy purificacion del
compuesto, asi como la seleccion del método adecuado y su aplicacion.

(i) Cientifico. Los calculos tedricos pueden ser una ayuda valiosa para la

mejor comprension de los hechos experimentales.

4 . . / .pe . .
parametrizar: son los valores asignados a los parametros que pueden modificar o influir en el
comportamiento de cualquier sistema
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En si, la mecanica molecular, se ha disefiado para calcular moléculas estables v,
aunque se puede aplicar a sistemas que varia en el tiempo, estas aplicaciones
conllevan mayor dificultad y son mejor tratadas por métodos de dinamica

molecular.

2.1.5 DINAMICA MOLECULAR (DM)

Es un método basado en la mecénica molecular que permite, a los atomos y
moléculas interactuar durante un periodo de tiempo, de esta manera se puede
visualizar los movimientos vibracional o Browniano de los mismo [10]. La
contribucion mas importante de la DM, es la relacién entre estructura, movimiento
y funcién, permitiendo entender a los materiales y las moléculas no como

entidades rigidas, sino como cuerpos animados. [59]

La DM, resuelve la segunda ecuacion Newton, que esta dada por:

F, = m;a, (2.22)
Donde, F; es la fuerza ejercida por sobre la particula i, m; y a, son la masa y
aceleracion respectivamente, de la particula i. Esta fuerza también puede ser

expresada como el gradiente de la energia potencial, [58]

F=_vV (2.23)

L L

De (22) y (23) obtenemos:
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av d2r. (2.24)

Donde V es la energia potencial del sistema y relaciona la derivada de la energia
potencial con el cambio de la posicién con respecto al tiempo. Esto permite a la
dindmica molecular disefiar diferentes campos de fuerza que describan, en funcion
de las posiciones y velocidades de cada atomo, las fuerzas intermoleculares y
vibracionales de la molécula, fuera del equilibrio. Es decir, la funcion de la energia
potencial V, describe las interacciones de atraccion y repulsién que sienten los
atomos de las moléculas entre si, debido a los enlaces quimicos, fuerzas:

electrostaticas y de van der Waals, etc.

Al igual que en la MM, sus parametros y constates provienen de calculos ab initio
y de la espectroscopia vibracional [2]. Aunque la mecanica y dinamica molecular,
pueden calcular las propiedades de pequefias y grandes moléculas, tanto
estaticas o en estados de transicibn y otras especies inestables, son los
metodologias de la mecanica cuantica los que ofrece mejores aproximaciones
para el estudio de aquellas propiedades moleculares que dependen

principalmente de los efectos electrénicos. [1]

2.2 METODOS DE ESTRUCTURA ELECTRONICA

Se basan en las leyes de la mecanica cuantica, tanto los estados cuanticos,

energia y otras propiedades relacionadas, se obtienen resolviendo la ecuacion de
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Schrédinger, pero sélo para muy pocos sistemas esta ecuacion puede ser resuelta
exactamente y en otros casos solo se pueden obtener buenas aproximaciones de

dicha ecuacion. [9, 24]

2.2.1 FORMALISMO DE LA MECANICA CUANTICA

En la mecanica cuantica, los estados estacionarios de un sistema de muchos
cuerpos, formado por N electrones que se mueven en el campo de energia
potencial creado por un conjunto de M nucleos, es descrito por las soluciones de
la ecuacion de Schrédinger [57], y se define asi:

HY = E¥ (2.25)
Donde, E es la energia, ¥ es la funcion de onda del sistema y & es el operador

Hamiltoniano no relativista independiente del tiempo que se expresar como las

suma de las componentes de energia cinética Ty energia potencial ¥,

1

H=T +V +T + (2.26)

Cada uno de estos operadores se puede representar por las siguientes

expresiones matematicas: [70]

e Eloperador de energia cinética T, se define como:

- 1 1 _,
7= __Z_vﬁ (2.27)
2 — My
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Donde, m, es la masa del nicleo en unidades atomicas, V5 es el operador

Laplaciano respecto a las coordenadas del nucleo A.

e El operador de energia cinética electronica T, se define:

1
r - __Z v2 (2.28)
2

e La energia potencial nuclear ¥,, se define como:

-, Z a2
v :Z atp (2.29)
AB

RAE'
Esta expresion representa la interaccion electrostatica entre los nucleos, donde, Z,

y Z; son las cargas de los nucleos A y B, respectivamente y R,z es la distancia

entre ellos.

e El operador de energia potencial electrénica V., describe la interaccién

electrostatica entre electrones y nucleos:
. Z 1 2.30
OPEDE e

— Tai r g

El primer término representa la interaccién atractiva entre el nicleo A y el electrén

i, situados a una distancia r4;, y el segundo término representa la repulsion entre

dos electrones iy j, separados a una distancia r;;.
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En general, los métodos cuanticos recurren a diferentes aproximaciones para
mejorar dos aspectos importantes, (i) la concordancia entre los datos

experimentales y los calculados, y (ii) el tiempo de célculo requerido. [1, 9]

2.2.2 APROXIMACIONES BORN-OPPENHEIMER

El primer paso para resolver la ecuacion de Schrédinger consiste en separar el
movimiento nuclear del electronico, de acuerdo con la aproximacion Born-
Oppenheimer [33]. Debido que, la masa del electron es mucho menor que la
masa del nucleo, el movimiento de los nucleos serd mucho mas lento y se puede
suponer que los electrones se mueven en un campo creado por nucleos fijos.
Asi, el problema molecular se reduce a la resoluciéon de la ecuacion electrénica
para cada configuracion de los nucleos:
HY (r;R)=E,(R)¥.(r;R) (2.31)

Donde ¥, es la funcion de onda electronica que depende explicitamente de las

coordenadas de los electrones (r) y de las coordenadas paramétricas de los

nuacleos (R), E. representa la energia del sistema electrénico para una
determinada distribucién de los nlcleos y &, es el Hamiltoniano electronico que

incluye la energia cinética de los electrones y la energia electrostatica de atraccion

(nucleo-electron) y repulsion (electron-electron), y viene dado por la expresion:

HEZ_%Z?E_ZZEJFZ% (2.32)

(] u
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La energia total del sistema para cada configuracion fija de los nucleos es:

Lyl (2.33)
Tam

Er(R) = E,(R) + B (R) = E,(R) + )
A.B

Donde el término, E,; (R) es independiente de las coordenadas electrénicas.

Para resolver el movimiento nuclear se puede suponer que los nucleos se mueven
en un campo medio creado por los electrones, de manera que el hamiltoniano

nuclear &, tiene la forma:

Er(R) = _%Z mi?fi + E,(R) + E;z(R) =T, (R) + E;(R) (2.34)

A

La energia E;(R) es la energia potencial del movimiento nuclear, la cual permite

obtener una descripcion cuantitativa de la estructura y reactividad del sistema. La
geometria que se obtiene es la geometria que tendria el sistema si los nucleos
fuesen estacionarios [33]. En la practica existe un movimiento de vibracion de los
nacleos y por lo tanto, la geometria es una aproximacion a la estructura promedio
del sistema a baja temperatura, es decir, en el estado fundamental®. Es por esto
qgue los métodos cuanticos son mas complicados y requieren mayor tiempo de
calculo, y de acuerdo al tipo de evaluacién que se requiera hacer sobre el sistema

se puede hablar de métodos ab initio ® y métodos semiempiricos’. [9]

> Estado fundamental: Es el punto de mas baja de energia que tiene un sistema.
® Ab initio: Desde el principio.
7 Semiempirico: Es el método que usa datos ab initio y empiricos.
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2.2.3 METODOS AB INITIO

Son los métodos que se derivan directamente de principios tedricos y no incluyen
ningun parametro experimental en sus ecuaciones. Esto no implica que la solucién
sea exacta sino aproximada, el tipo mas simple de calculo de estructura
electronica ab initio es el método Hartree-Fock (HF), que es una extension de la
teoria de orbitales moleculares®, en el cual la repulsién electron-electrén no es

tomada en cuenta; sino solo su efecto promedio se incluye en los calculos. [9]

2.2.3.1 Teoria de Hartree-Fock (HF)

Esta aproximacion considera que, el movimiento de un electron en una molécula
depende Unicamente del potencial promedio creado por los demas electrones v,
por tanto, corresponde a un potencial de particulas independientes. De acuerdo
con esta aproximacion, la funciéon de onda antisimétrica mas sencilla que se puede
utilizar para describir el estado fundamental de un sistema de N-electrones es un
determinante de Slater. [27, 29]
W= |y (g ) () oy () (2.35)

Donde x.x,--¥r Son espinorbitales, funciones de onda monoelectronicas

obtenidas al multiplicar un orbital especial @(r) por una funcion de espin,

w(a), vy x5,%,5, ..., X, representa las coordenadas espaciales y de espin de los

8 , . , . s ..
Teoria de orbitales moleculares: Es un método para determinar el enlace quimico donde el movimiento de
los electrones esta bajo la influencia de los nucleos de la molécula.
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electrones. Aplicando el principio variacional para obtener la mejor funcién de
onda, que minimice la energia del sistema, conduce a la ecuacion de Hartree-Fock

gue es la que permite obtener los espinorbitales 6ptimos. [7]

Es decir, aquellas funciones y;(x;) que cumpla la ecuacion:
Fir_;l'[xi] = E}-X}-[:xi:] (236)

Donde F. se denomina operador de Fock y tiene la siguiente forma:
= h+ ) ()~ R (0] (@37)

El operador monoelectronico k(i) incluye la energia cinética electrénica y la
interaccidon electrostatica electron-nucleo. El segundo término de la ecuacion
anterior representa la energia de repulsion media experimentada por el electron i-
ésimo debida a la presencia de los otros electrones, [,(i) y K_(i) son los
operadores de Coulomb y de intercambio respectivamente, definidos mediante su

efecto cuando actian sobre un espinorbital y;(x;):

Ln® = ([ 1 @r@dn) 60 (2.39

1 (2.39)

R0n®= ([ %@ —xn@dn)

T2
Debido a que los operadores J y K depende de los espinorbitales, y no soélo de los

electrones, las ecuaciones de Fock son en realidad un conjunto de ecuaciones
integro-diferenciales acopladas que se han de resolver mediante un proceso

autoconsistente o SCF (Self Consistent Field). [38]
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2.2.3.2 Métodos Post Hartree-Fock

La principal diferencia con la aproximacion de Hartree-Fock es que considera los
electrones como particulas independientes sometidos al potencial creado por los
nacleos y un potencial promedio creado por el resto de electrones, sin tener en
cuenta las interacciones instantaneas entre los electrones que hacen que en

realidad su movimiento esté correlacionado. La energia de correlacion E, se define

como la diferentica de energia exacta no relativista del sistema E, y la energia de

Hartree-Fock Ejz. [2]
Existen dos metodologias distintas para obtener la funcion de onda exacta del

sistema: (i) métodos variacionales y (ii) métodos perturbativos. [1]
(i) Meétodos Variacionales

En general, la solucién exacta de la ecuacion de Schrédinger no se puede
expresar como una unica configuracion electronica. La funcion de onda se escribe

como una combinacion lineal de funciones monodeterminantes:

¥=a¥t+a,¥,+a,¥p+-= aD‘P—l-ZaS‘PS (2.41)
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Donde ¥, es la funcién de onda de Hartree-Fock y ¥, ¥,, ... ¥, son las funciones
de onda de otras configuraciones del sistema y a,.a,, ...,a, son los coeficientes de

la expansion.

Cuando las funciones de onda ‘¥, son construidas mediante la sustituciéon de un

namero creciente de espinorbitales ocupados por espinorbitales desocupados o

virtuales en la funcibn de onda de Hartree-Fock ¥, se obtienen los métodos
denominados interacciones de configuraciones. Los determinantes ‘Y., se

clasifican en funcion mono-, di-, tri-,... substituidas segun el numero de
espinorbitales ocupados que son reemplazados por virtuales. Los coeficientes de
expansion son determinantes de forma variacional. Segun el numero de
configuraciones que se utilicen para describir la funcion de onda del sistema se

tiene los distintos métodos empleados: [1]

e FCI (Full Configuration Interaction) Supone utilizar el conjunto completo de
configuraciones que se puede construir con un grupo de espinorbitales
dado.

e CIS (Configuration Interaction, Singles) Sélo se utilizan en el desarrollo de
la funcién de onda las configuraciones procedentes de monoexcitaciones.

e CID (Configuration Interaction, Doubles) Construccion de la funcion de onda

con funciones de diexcitaciones.
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e CIDS (Configuration Interaction, Singles-Doubles) Se expande usando

mono Yy diexcitaciones.
(i) Métodos Perturbativos

La correlacion electronica puede ser introducida como una perturbacion del
sistema de electrones independientes, y mediante el uso de la teoria de
perturbaciones independientes del tiempo se obtiene la energia de correlaciéon. La

funcion de Hartree-Fock #,, es tomada como una funcion de referencia en la
expansion que permite construir la funcion exacta @, del sistema mediante el
operador de onda, O:

¥ =¥, (2.42)
Esta definicion permite dar distintas forma a la expansion de la funcion de onda,

segun la forma del operador de expansion. Asi tenemos:

» Expansion lineal. El operador de onda tiene la forma:

A=14T,+T, +-- (2.43)
Donde T,.T.... son los operadores de monoexcitacion y diexcitacion

respectivamente definidos:

Tl _ Zt;&: a,, (2.44)
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& =

7, = Z 5t gta a .. (2.45)

o,

Siendo t_, t1;, los coeficientes de expansion.

Los métodos mas representativos de esta variante son los denominados MP2,
MP3, (Mgller-Plesset) [49] donde el nimero indica el grado en el cual la correccion

es truncada.

» Expansion Exponencial. El operador de onda tiene la forma:

n=e’ (2.46)

Siendo,

)
)

T=T,+T,+- (2.47)
Los métodos més representativos son los denominados CC (Coupled Cluster). Las

distintas aproximaciones se distinguen segun el tipo de excitaciones que son

tenidas en cuenta durante la expansion: [41]

e CCSD (Coupled Cluster Simple and Double). Aproximacién CC teniendo en
cuenta simples y dobles excitaciones.
e CCSDT (Coupled Cluster Simple, Double and Triple). Considera hasta

triples excitaciones.
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En si, cuando se tratan moléculas poliatdmicas®, la presencia de varios ntcleos
hace mas pesado los calculos mecano-cuanticos, por lo que es necesario recurrir
a métodos semiempiricos, estos son los mas apropiados para el estudio de

sistemas grandes.

2.2.4 METODOS SEMIEMPIRICOS

Se basan en el formalismo de HF, pero hacen muchas aproximaciones y obtienen
algunos parametros de datos empiricos, pueden ser empleados para tratar
sistemas de muchos cuerpos donde el método completo de Hartree-Fock es muy
costoso. Los métodos semiempiricos mas antiguos, son el de Huckel propuesto
por Erich Hickel y Hickel Extendido propuesto por Roald Hoffmann, vy
actualmente los mas difundidos son los conocidos con las siglas MNDO™,

MINDO™, AM1*2, PM3™, etc. [66]

Aungue su computacional es menor, sus resultados pueden ser erréneos si no se
parametriza'® correctamente el sistema, esta limitacion hacen que sean
considerados como punto de partida de posteriores célculos HF. A pesar de sus

limitaciones han tenido gran éxito en la descripcion de la quimica organica, sin

° Molécula poliatdmicas: Son conjuntos de 4tomos de los mismos o diferentes elementos.
' MNDO: The Modified Neglect of Diatomic Overlap.

" MINDO: There are three Modified Intermediate Neglect of Differential Overlap

2 AM1: Austin Model One

® PM3: Parameterization Method Three

" parametrizar: Ajusta los parametros de un sistema para influir en su resultado
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embargo, pueden ser aplicados también a soélidos y nanoestructuras, ya que en
algunos casos pueden ser los métodos mas practicos y uUnicos para tratar

sistemas grandes. [66]

Actualmente se ha optado por la Teoria del Funcional de la Densidad (i, e.,
Density Functional Theory, DFT) en este método, la energia total es expresada en
términos de la densidad total en lugar de la funcién de onda, coinvirtiéndose en un
proceso alternativo a la solucion de la ecuacién de Schrodinger, actualmente es
una herramienta (til en nanotecnologia, fisica y quimica para el estudio de
nanoestructuras en el estado fundamental [24]. Esta teoria puede ser considerada
como un método ab initio, por ser en principio una teoria exacta, pero también
como método semiempirico ya que se la aplica de forma aproximada [9]. Debido a

esta particularidad, es mejor tratarla por separado de ambos métodos.

2.2.5 TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD (DFT)

Como se sabe, la funcién de onda electronica de una molécula de N-electrones
depende de 3N variables (N = nimero de particulas) en este sentido, se ha
incitado la busqueda de funciones que impliguen menos variables que la funcién
de onda y que puedan calcular la energia y otras propiedades. Es aqui la
importancia del uso de la DFT debido que, solo depende de 3 variables, aunque la

DFT, tiene raices conceptuales en el modelo de Thomas-Fermi, su base tedrica
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fue dada por Hohenberg y Kohn (H-K) en 1964, quienes mostraron en base a dos

teoremas lo siguiente: [4, 8]

(i) ElI primer teorema de H-K, demuestra que las propiedades del estado
fundamental de un sistema de muchos cuerpos son determinados por la
densidad electréonica que depende Unicamente de tres coordenadas
espaciales. Este teorema es la base para reducir el problema de
muchos cuerpos de N-electrones con 3N coordenadas espaciales a 3
coordenadas espaciales. [34]

(i) El segundo teorema de H-K, define un funcional de energia para el sistema
y expresa la correcta densidad electronica que minimiza esta energia

funcional. [34, 43]

Sin embargo, el desarrollo mas importante fue dado por Kohn y Sham en 1965,
quienes demostraron que a partir de la teoria del funcional de la densidad es
posible escribir una ecuacién para orbitales de una particula, de los cuales se

obtiene la densidad. [8]

2.2.5.1 Teoremas de Hohenberg y Kohn

Probaron que para moléculas con un estado fundamental no degenerado, la
energia molecular, la funcion de onda y todos los demas observables, estan

determinados univocamente por la densidad de probabilidad electréonica del
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estado fundamental po(x, y, z), es decir, que la energia electronica del estado
fundamental Ep es una funcién de po y se escribe Eg = Ep [po], de esta manera la
DFT permite calcular Egy otras propiedades moleculares del estado fundamental

a partir de su densidad electronica. [40]

En particular, el primer teorema de H-K expresa la energia como funcién de la
densidad, mediante la siguiente relacion:

Ey = E[pp] = Flop] + J_ drpy (r)v(r) (2.48)

E[py] =Tlpy] + Vee [py] + Ven [pg] (2.49)
Donde, E = E[p,] es la energia total del sistema en el estado fundamental, F[g,]
representa al funcional universal que contiene a la energia cinética T[p,] y la
interaccion de repulsion electrén-electron Vee [p,], Ven [p,] = [ drp,(r)v(r) es la
interaccion de atraccién electron-nucleo, siendo v(r) el potencial externo, es decir,

la funcién de energia potencial de atraccion nuclear para un electron localizado en

el punto r. Asi, Ven [p] se conoce, pero se desconoce la forma exacta del funcional
F[p]. Por ende, la ecuacion (2.48), no proporciona una via practica para calcular E,

a partir de p,, ya que se debe hacer aproximaciones de F[p]. [4]

Para convertir la ecuacion (2.48), de una relacién formal en una herramienta
practica, es necesario recurrir a un segundo teorema, este procedimiento se

conoce como teorema variacional de Hohenberg-Kohn [43]. Donde, para toda
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densidad de prueba p,,. (), la ecuacion (2.48) debe cumplir dos condiciones: (i)
fpw[r] = n, (normalizacién de la funcién de onda *¥), y (i) p,,. (+) = 0 para todo r,
obteniendo E,[p,.] = E;, = E,[p,;], donde el subindice v enfatiza la dependencia

de E; del potencial externo v(r), que difiere para distintas moléculas. Asi,

obtenemos la siguiente expresion:

T[P?,,w] + Vee [,D?,,,] + J- drp,, (r)v(r) = E, [o,] (2.50)

Como se observa, la Unica diferencia entre (2.48) y (2.50), es p,,. por p,. Lo que

manifiesta que no cualquier densidad electrénica de prueba puede dar una
energia del estado fundamental menor que la verdadera densidad electronica del
estado fundamental. Asi, se demuestra que densidad electrénica del estado basal

es aquella que minimiza al funcional de energia E;[e]. [8]

2.2.5.2 Modelo de Kohn — Sham (K-S)

Si conocemos la densidad electrénica del estado fundamental p,(r), por el

segundo teorema de Hohenberg-Kohn es posible en principio, calcular todas las

propiedades moleculares del estado fundamental a partir de p,. Pero estos
teoremas no nos dicen como calcular E, a partir de p, ya que Flp,] es
desconocido, ni tampoco como obtener g, sin obtener antes la funcion de onda, un

paso para alcanzar estos objetivos es el método de Kohn-Sham. [9]
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La formulacion de Kohn-Sham [40] proporcioné una forma de aproximar el

funcional universal F[p]. Para lograr este propdsito Kohn y Sham recurrieron a un

sistema ficticio el cual esta constituido por un sistema de N-electrones no
interactuantes que se mueven en un potencial efectivo, esto significa que tal
sistema puede estar representado por un determinante Slater [8]. El potencial
efectivo estd compuesto del potencial externo, las interacciones de Coulomb
(atraccidén y repulsidn), y ademas incorpora las interacciones de intercambio y

correlacion. [4]

Desde este punto de vista, la energia cinética corresponde a una suma de

energias cinéticas individuales:

T, = Zj aro’ ((~572) 0. ()

(2.51)
Y la densidad electréonica como la suma de densidades electrénicas:
N
o) =) lof?
i=1 (2.52)

Donde, ¢; son orbitales de referencia correspondientes al sistema de electrones

sin interaccion. Dichos orbitales pueden obtenerse resolviendo el siguiente
conjunto de ecuaciones acopladas, conocidas como ecuaciones de Kohn-Sham:

1 . 2.53
p(r) = _E?L‘pi + Vs, = E;p; ( )
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Donde el potencial de Kohn-Sham, Vg:[p], incorpora una aproximacion a la
interaccion electron-electrén y un nuevo término, V- este ultimo llamado potencial

de intercambio y correlacion:

! 2.54
o =2 [ ar dolla) (2.54)
Obteniendo,
Vs = Vo T Voo T Ve (2.55)
Donde,
V.. (r) :J.F"[T:jdrz (2.56)
LB
v = 9Excle] (2.57)
XC '5,0

Y asi obtenemos para el funcional universal F|p,] definido como:
Flpy] = T.[p] +][p] + E..[F] (2.58)

Donde, J[p] abarcas las interacciones de Coulomb (atraccion y repulsion).

En general, la ecuacion de Kohn-Sham (2.53), es similar a la ecuacién de
Schrddinger, sus soluciones proporcionan la densidad electrénica y, por la tanto,
toda la informacion necesaria para la determinacion completa de todas las

propiedades del sistema si se conoce la forma exacta del funcional E; . [8]
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2.2.5.3 Intercambio y Correlaciéon

Aunque, la formulacién de K-S puede ser exacto, el funcional de intercambio y

correlacion E;-, no es conocida y en la préctica es necesario aproximar los
términos de correlaciébn E., e intercambio E., mediante diversos modelos. La

clasificacion de estas aproximaciones se puede encontrar en la escalera de Jacob
definida por John P. Perdew. [8]

Eye = E; +E, (2.59)

Segun la forma propuesta para el funcional de intercambio y correlacion, en
términos de densidad, la primera aproximacion se conoce como Aproximacion de

Densidad Local (LDA): [8]

e LDA (Local Density Approximation). Consiste en suponer que en cada
punto, la energia de intercambio y correlaciéon depende sdélo de la
densidad en ese punto. Esta aproximacion se basa en el modelo de gas
de electrones uniforme y expresa el funcional de correlacion-intercambio
en términos de la densidad: [4]

Eyclp] = Ex[p] + Ec[P] (2.60)

Si bien es una aproximacién bastante fuerte, los resultados obtenidos son
sorprendentes y precisos para algunas propiedades, y es en parte a esto que se

debe el éxito de esta teoria. [9]
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Otra aproximacion mas sofisticada es la Aproximacion de gradiente generalizado:

e GGA (Generalized Gradient Approximation). Es una aproximacion
semilocal, es decir, la densidad electrénica en un sistema molecular no
es homogénea vy, por lo tanto, la forma mas simple de mejorar los
resultados de LDA es introducir el gradiente de la densidad en el

funcional de intercambio y correlacion: [8]
Excocalp] = Flp, |?P|) (2.61)

En general, GGA consiste en afiadir términos de correlacion dependientes del
gradiente de la densidad a la aproximacion LDA.

EHC,GGA [P] = EX,GGA [F‘] + Ec,c:c_q [P]

= Ey 1palp] + f(_ﬁ': |?p|) + Ecppalp]l + Q‘[,D, WPU (2.62)

Para algunas propiedades estas aproximaciones dan mejores resultados que la
LDA, en particular para geometrias moleculares y energias del estado

fundamental, aunque para otras no representan una mejora sustancial. [8]

Algunos de los funcionales de correlacién de gradientes que mas se utilizan son el
de Perdew (P86), el de Perdew y Wang (PW91) y el de Lee, Yang y Par (LYP).
Aln con estas aproximaciones, no se conoce la forma exacta del funcional para
las energias de intercambio y correlacion, y al igual que el campo de fuerzas de la

mecanica molecular esta en constante desarrollo [66]
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Una solucion a este problema es el desarrollo de funcionales hibridos [30] como el
B3LYP [14], B97D [31] y otros como: (M06, M06-2x, M06-HF)® [13]. En el
siguiente subcapitulo anicamente se hablaran de los funcionales B3LYP y B97D,

los cuales fueron empleados para el estudio de los R-pirogalol[4]arenos.

2.2.6 FUNCIONALES HIBRIDOS

Los métodos hibridos son una combinacion lineal de los términos de intercambio
de HF, LDA y GGA para construir aproximaciones de la DFT, fue introducido por
Axel Becke en 1993 [13], quien manifestdé que para obtener energias moleculares
comparables con las proporcionadas por métodos ab initio correlacionados es

necesario introducir una parte de la energia de intercambio exacta Ey, de la teoria

de HF en el funcional de intercambio y correlacion. [14]

Exc = Ex + Exypa (2.63)
Asi, el funcional de energia de intercambio exacta E;, se expresa en términos de

los orbitales Kohn-Sham en lugar de la densidad, por lo que se denomina un
funcional implicito de la densidad. La hibridacién con el funcional de energia de
intercambio de Hartree-Fock proporciona un esquema simple para mejorar
muchas propiedades moleculares, tales como las energias de atomizacion,
longitudes de enlace y frecuencias de vibracion, los cuales son descritas

pobremente por simples funcionales ab initio. [9]

B MO06, M06-2x, M06-HF: Functionals Full Hartree-Fock
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2.2.6.1 Funcional B3LYP

Becke 3-parameter hybrid exchange functionals and Lee-Yang-Parr correlation
functional [14]. Es considerado el mas popular de los funcionales hibridos
semiempiricos, sin embargo, la incapacidad de alcanzar el limite exacto del gas de
electrones homogéneo, resulta ser uno de sus inconvenientes principales, a pesar
de este limitante ha demostrado predecir con éxito una amplia gama de

propiedades moleculares sobre todo en sistemas periédicos. [14]

Su forma funcional es: [14]
B = L2+ ao(ES — BP) + o (BS% — EL2%) +ag (S~ BP) (2,64

GEA GEA
Ex Ec

Donde a, = 0.20, a, = 0.72, a_ = 0.81, son los tres parametros, son

y
las Aproximaciones de Gradiente Generalizado (GGA), EXP4 y EXP4 son las
Aproximaciones de Densidad Local (LDA), EZF es la forma funcional exacta del

intercambio de Hartree-Fock, y E:?4 es la forma funcional del intercambio y

correlaciéon de la LDA. Los tres pardmetros de B3LYP se toman sin modificacion

del funcional original de Becke. [70]

2.2.6.2 Funcional B97D

Pure-GGA Exchange-Correlation Functional [30, 31]. Es un funcional doble hibrido

y es el mas precisos de la GGA, hace una correccion semiempirica al tradicional
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K-S DFT, puede ser aplicado a sistemas grandes donde las fuerzas de dispersion
0 mejor conocidas como interacciones de van der Waals entre atomos o moléculas

juegan un rol importante en muchos sistemas quimicos.

Su forma funcional es Epgr_p:
Eprr-p = Exs—prr t Eaisp (2.65)
Donde Egs prr €s la DFT usual de Kohn-Sham, E . es la correccion de

dispersién empirica dada por:

J"-ar_l J"-ar cf}
Egisp = — 5S¢ Z Z _E:S.fdm'p (Ri_;l':]
i=1 j—z'+1R"}' (2.66)

Aqui, N, es el nimero de atomos en el sistema, ¢; denota el coeficiente de
dispersion el par de atomos ij, s, es un factor de escala global que depende
unicamente del tipo de funcional de densidad usado, R es una distancia
interatomica y f,,., €s una funcion de amortiguacion, definida como:

1

Donde R, es la suma de los radios atomicos de van der Waals. Desde el punto de

vista practico este funcional, es muy robusto, eficiente y permite refinar los

calculos obtenidos por otros funcionales hibridos. [31]
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CAPITULO Il
MODELOS Y METODOLOGIA

En este capitulo se habla de los calixarenos, ya que los pirogalol son una clase de
estos macrociclos. Posteriormente se detallard los modelos y metodologias
empleados en las dos fases de la investigacion, (i) el estudio del auto-ensamblaje

de los Pyg[4]Ar y (ii) la interaccion del H, con el Metil-Pyg[4]Ar.

3.1 CALIXARENOS

Son macrociclos u oligbmeros ciclicos  obtenidos por una reaccion de
condensacion entre un aldehido y una molécula de fenol, resorcinol o pirogalol,

cuyas estructuras se muestran en la figura 3.1. [3]

Figura 3. 1: Calixarenos

1 2 3
OH OH

HO OH HO OH

Fuente: Macrocycles. 1) Pirogalol, 2) Resorcinol, 3) Fenol. [3]
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David Gutsche en 1989 es quien introduce el término calixareno, para referirse a
este tipo de oligbmeros obtenidos por reacciones de condensacion de tipo fenol-

formaldehido. [69]

3.1.1 SINTESIS

En el caso del fenol, el aldehido mas utilizado para su sintesis es el formaldehido
(CH,0), y para el resorcinol o pirogalol aunque su sintesis también se le puede
llevar a cabo con el formaldehido, se emplea con mas frecuencia aldehidos
grandes como los acetaldehidos (CH3CHO). En general, la reaccién de obtencién
es catalizadas por acido, y se realiza calentando los constituyentes, tanto el
aldehido como el resorcinol, pirogalol o fenol, en reflujo por varias horas, junto a
una mezcla de etanol y HCL [69]. En la figura 3.2. Se ilustra la sintesis de los

pirogalol[4]arenos, basandonos en datos experimentales: [52]

Figura 3. 2: Sintesis de los pirogalol[4]arenos.

OH fH HH
Ho._L__oH H. O HH wHH?O HH
N ~ 00 AL 00 0o AL 00
W\\ ,J + EtOHH,0 (T | \/\
HCI, reflux )\1\\ A AL
e
R RR R

Fuente: Synthesis of rctt, rccc, and rcct diastomers of calix[4]metylresorcinarenes based on
p-tolualdehyde. [52]
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3.1.2 ESTRUCTURA

Los calixarenos se dividen en 3 secciones: [3]

Figura 3. 3: Estructura del calix[4]areno

OH

Borde Superior |« HO /J\/O OH
s 1 L
HO_ \ /
4
= J |

\
7 o R

A 4

Anillo

A

Borde Inferior

Fuente: Macrocycles. [3]

(i) Borde superior, donde se encuentran los grupos OH, lo que la hace una
seccién polar e hidrofilica, ademas tiene la capacidad de formar varios
puentes de hidrogeno intermoleculares,

(i) Anillo, donde se encuentran los anillos aromaticos con la posibilidad de
estabilizar moléculas huésped mediante interacciones Tr.

(iii) Borde inferior que pueden tener una variedad de sustituyentes alifaticos o

aromaticos.

3.1.3 NOMENCLATURA

Se expresa primero el tipo de sustituyente™® que se encuentra en el borde inferior

del calixareno, seguido por el nombre de la molécula empleada en la sintesis:

te Sustituyente: Es un dtomo o grupo de dtomos que ocupan el lugar de un atomo o atomos de hidrogeno
de la cadena principal de un hidrocarburo o en grupo funcional.
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fenol, pirogalol, resorcinol; con el nimero de unidades aromaticas entre corchetes

gue se repiten para formar el anillo. [69]
3.1.4 CONFORMACIONES

Existe una variedad de conformaciones de los calixarenos, que dependen en
cierto modo del niamero de anillos que se auto-ensamblan, en nuestro caso los
Pirogalol[4]arenos al igual que el Calix[4]resorciarenos pueden adoptar cuatro

tipos de conformaciones principales como se ilustran el figura 3.4. [52]

Figura 3. 4: Conformaciones del t-butilcalix[4]areno

R
|hi R Fai
R R R R

rccc rcct
R R
IARK% IE/_I?’J
R R
R R
rett rtet

Fuente: Synthesis of rctt, rccc, and rcct diastomers of calix[4]metylresorcinarenes based on
p-tolualdehyde. [52]

Estas conformaciones son conocidas como: cono (rccc), cono parcial (rcct), 1,3-
alternante (rctc), y 1,2-alternante (rctt). Donde r es punto de referencia para la

orientacion, ¢ es la orientacion cis y t es la orientacion trans. Existen también

47



calixarenos mas grandes y complejos como los calix[6]arenos con 8 posibles

conformaciones y los calix[8]arenos hasta con 16 conformaciones. [3]

3.1.5 APLICACIONES

Las configuraciones rigidas que pueden adoptar los calixarenos, permiten a estos
actuar como moléculas anfitrionas, gracias a sus cavidades preformadas. La
funcionalizacion de los bordes superior o inferior permiten conseguir diferentes
selectividades y pueden incluir varios huéspedes organicos en su interior.
Aprovechando esta propiedad y otras como su alta estabilidad térmica, buena
estabilidad quimica, no toxica y bajo costo produccion la presente investigacion
tiene como objetivo emplear al metil-pirogalol[4]Jareno como una posible
macromolécula para el almacenamiento del H, por adsorcién, pero también es
posibles otras aplicaciones quimicas, tales como almacenamiento y liberacion

lenta de drogas, purificacion, cromatografia, catalisis, etc. [47]

A nivel industrial las aplicaciones se extienden por ejemplo: en la recuperacién de
cesio en altas concentraciones, provenientes de desechos nucleares, también se
pueden emplear como: sensores electroquimicos, sensores opticos, dispositivos
de reconocimiento quiral, detectores moleculares, filtros a escala nanométrica, y
tltimamente como membranas de bicapa con aplicaciones biologicas. En el
presente proyecto se emplea a los pirogalol[4]arenos, ya que varios estudios

experimentales han determinado que el tipo de aldehido, especificamente el grupo
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R (i,e R-CHO), que se emplea durante la sintesis controlo la conformacion de
estos compuestos, en términos generales, se ha observado que grupos R=
alifaticos dan conformaciones en copa (rccc) y grupos R= aromaticos dan
conformaciones en silla (rctt), es decir que la estructura de estos complejos es

ajustable de acuerdo al aldehido que utilicemos. [3, 47]

3.2 MODELOS

El control estructural que se obtiene durante la sintesis, hace de los calixarenos
especificamente el pirogalol[4]areno sistemas muy interesante para diferentes
aplicaciones como es el caso del presente trabajo en la adsorcion del H,. El
presente proyecto se divide en dos fases: (i) La Génesis de los Pyg[4]Ar, y (i) la
interaccion del H, con el Metil-Pyg[4]Ar funcionalizado. De esta manera se
pretende contribuir con la escasa investigacion sobre estos sistemas,

especialmente desde el punto de vista electrénico®’.

3.2.1 CONSTRUCCION DE LOS MODELOS MOLECULARES

Para la construccion de los modelos moleculares en (i) se utilizo el software
GaussView5.0 y en (ii) se empled como punto de partida los datos de difraccién de
rayos X reportados para el decil-Pyg[4]Ar el cual cristaliza en conformacion de

copa rccc como ha sido reportado por Dueno et al,. [21]. En la macromolécula

17 . . . .2 ,
Estructura electrdnica: Distribucion de los electrones en la molécula.
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obtenida a partir de la celda unitaria del cristal, se reemplazaron los sustituyentes
decil por los grupos metil. Una vez obtenida el macrociclo preliminar, se consideré
como un modelo molecular simétrico, es decir, todas las conformaciones rccc
pertenecen al grupo de simetria C4. La razén por la cual se utilizan modelos
simétricos es para disminuir el costo computacional al tratarse de sistemas

grandes.

3.2.2 GENESIS DE LOS PYG[4]AR

Esta fase de la investigacién se evalla el efecto de los factores cinéticos que
influyen en el control conformacional de los R-Pyg[4]Ar (R = metil, fenil) en dos
modelos simplificados (i, e., dimero), es decir, Metil-Pyg[2]Ar y Fenil-Pyg[2]Ar.
Debido que se cree que el grupo R del aldehido influye en la conformacion de los
Pyg[4]Ar, para corroborar esta idea se empled el grupo alifatico metil y grupo
aromatico fenil, cada una de los modelos moleculares fue construidos totalmente
planos en el software GaussView5.0, es decir el monémero Metil-pirogalolareno y

Fenil-pirogalolareno.

En las figura 3.5. Se observa cada unos de los modelos construidos, con R=metil y

R=fenil. Donde se ha modificado los monomeros de pirogalol pero se mantuvieron

los grupo OH sin alterarlos.
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Figura 3. 5: Monédmeros Metil-Pyg-areno

SO 2D
' 9
DN
9
(2) 9

Fuente: Tesista. (1). Metil-Pirogalol-areno. (2) Fenil-Pirogalol-areno.

1)

3.2.2.1 Optimizacion Geomeétrica.

Definido los modelos preliminares de los monémeros de pirogalol, se paso a la
etapa de la optimizacion geométrica de los mismos con lo cual se puede obtener
la mejor disposicién de los grupos hidroxilo. La optimizacion geométrica®® se
realizé a nivel de teoria B3LYP, B97D vy la funcién base 6-311G(d,p). En la Figura

3.6 se muestra los monémeros optimizados para el Metil-pirogalolareno,

18 . . .z sy .e . .
Optimizacién geométrica: Busca la estructura de equilibrio de cada atomo.
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Figura 3. 6: Mondmero Metil-Pyg-areno Optimizado

a) b)

Fuente: Tesista. a) A nivel B3LYP/6-311G(d,p), b) A nivel B97D/6-311G(d,p)

En la Figura 3.7 se muestra los mondémeros optimizados para el Fenil-pirogalol-

areno.

Figura 3. 7: Monémero Fenil-Pyg-areno Optimizado
a) b)

o 2

’ 9

9

Fuente: Tesista. a) A nivel B3LYP/6-311G(d,p), b) A nivel B97D/6-311G(d,p).
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Optimizado los mondmeros de cada complejo, se procedié a ensamblarlo para
obtener los dimeros correspondientes, los resultados seran analizados en el

préximo capitulo.

3.2.2.2 Energias de los isdmeros conformacionales

El siguiente paso para describir la Génesis de los pirogalol[4]arenos, es obtener
las energias de todas las posibles formas isoméricas, rotando 360° el segundo
monomero y manteniendo fijo el primero para cada complejo y en cada 20° del
angulo diedro se obtuvo las energias correspondientes de cada punto, al mismo
nivel de teoria que en la optimizacion geométrica. De esta manera se valora el
enlace de rotacion, y se trata de corroborar los datos experimentales que
muestran que los pirogalol[4] arenos con grupos R, aromaticos y alifaticos tienden
a conformaciones rctt (silla) y rccc (copa) respectivamente, en la Figura 3.8 se

ilustra el enlace de rotacion para cada complejo.

Figura 3. 8: Enlace de rotacion.

Enlacede
rotacion

Mondmero 1. Mondmero 2.

Fuente: Tesista. Disefiado en el programa GaussView5.0
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Concluido con la génesis de los pirogalol[4]arenos, la segunda fase de este
proyecto de investigacion consiste en el estudio de la interaccion del H, en los

Metil-Pyg[4]Ar funcionalizados con diferentes cationes™.

3.2.3 ADSORCION DEL H; EN LOS PYG[4]AR FUNCIONALIZADOS

Pese a que se ha hablado de cuatro tipos de conformaciones de los
pirogalol[4]arenos rccc, rctt, rcct y rctc. En esta fase solo se ha tomado en cuenta
la conformacion rccc (copa) con grupo R (R = metil), debido que su estructura
ofrece un ambiente adecuado para la adsorcion de moléculas sencillas [32],
ademas se ha observado que el caracter electrodonador del los grupos metil,
producen pozos electrénicos en el interior de estas macromoléculas [45], pudiendo
entonces no solo controlar la conformacion de los Pyg[4]Ar, al variar los grupos R,
sino también las propiedades electronicas. Esta importante propiedad, abre el
horizonte de aplicaciones de los pirogalol[4]arenos, y el presente trabajo pretende
ser, la continuacién de un proyecto en curso llevado a cabo por el QCT® de la
Universidad San Francisco de Quito. Quienes bajo la direccidén de F. Javier Torres,
Ph.D., han realizado un reporte reciente sobre la posibilidad de emplear a los

Metil-Pyg[4]Ar, para la adsorcion del H,. [62] Anexo C.

' Catién: Es un ion con carga eléctrica positiva.
%2 QCT: Laboratorio de Quimica Computacional y Tedrica, USFQ.
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Figura 3. 9: Mapas de densidad del metil-Pyg[4]Ar. Evidencia teérica de la existencia de
pozos electrénicos.

Fuente: presentacion de F. Javier Torres, Ph.D., en el XXXVII Congreso de Quimicos teoricos
de Expresién Latina. Riviera Maya — México. Diciembre 2011.

En la Figura 3.9. Se muestra los mapas de densidad del metil-Pyg[4]areno, que
corroboran la existencia de pozos electronicos, gracias a este reporte la presente
investigacion tedrica se enfoca en la funcionalizacion del Metil-Pyg[4]Ar, con
cationes Li*, Na* y Mg?* con el objetivo de encontrar una posible estructura para la

adsorcion del Ho.

3.2.3.1 Construccién del modelo molecular del Metil-Pyg[4]Ar

Como se menciond, para la construccion de los modelos moleculares del metil-

Pyg[4]Ar, se utiliz6 como punto de partida los datos de difraccion de rayos X2

reportados para el decil-Pyg[4]Ar el cual cristaliza en conformacion de copa. A

21 - . .y . , 2, . .

Difraccidn de rayos X: También llamada cristalografia de rayos X, es una técnica experimental para el
estudio y andlisis de materiales, basada en el fendmeno de difraccién de rayos X por sélidos en estado
cristalino.
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partir de una celda unitaria del cristal se obtuvo la molécula, en la cual se

remplazo los sustituyentes decil por el grupo metil, para obtener el metil-Pyg[4]Ar.

3.2.3.2 Optimizacién Geométrica del Metil-Pyg[4]Ar

Obtenido la estructura preliminar se procedio, a su optimizacibn geométrica
considerando que dicha estructura pertenece al punto de simetria C4. En la Figura
3.10. Se muestra la optimizacion del Metil-Pyg[4]areno, calculado a nivel de teoria

B3LYP/6-311G (d,p) obtenida del reporte de la referencia. [62]

Figura 3. 10: Optimizacién del Metil-Pyg[4]Ar

Fuente: Calculado a nivel de teoria B3LYP/6-311G (d,p) [62]
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Consecutivamente en dicha estructura se realiz6 una nueva optimizacion
geomeétrica a nivel de teoria B97D/6-311++G(d,p) con el fin de refinar los céalculos
y tomar en cuenta la dispersion de Grimme. Luego se procedi6 a su
funcionalizacién con diferentes cationes Li*, Na* y Mg®*, dentro de la cavidad en el
centro del plano correspondiente a la base de la estructura de copa, y
posteriormente se determind la posicion Optima de los cationes mediante una
optimizacién geométrica parcial, es decir, se optimizo el cation manteniendo fija la

estructura del Metil-Pyg[4]Ar.
En la Figura 3.13. Se muestra la funcionalizaciéon del Metil-Pyg[4]Ar con los
cationes Li*, Na*y Mg?* previo a su respectiva optimizacién geométrica a nivel de

teoria B97D/6-311++G (d,p).

Figura 3. 11: Funcionalizaciéon del Metil-Pyg[4]Ar

(1) (2) 3

Fuente: Tesista. (1) Li-Metil-Pyg[4]Ar, (2) Na-Metil-Pyg[4]Ar, (3) Mg-Me-Pyg[4]Ar.
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Una vez funcionalizado el Metil-Pyg[4]Ar, se procedié al analisis de su interaccion
con el H,. Aqui, el H, se colocé perpendicular al cation a una distancia de 1 A, y de
igual manera se realizO una optimizacion geométrica parcial, es decir,
manteniendo fijo el Me-Pyg[4]Ar, se optimizd el complejo “Cation+H,”, a nivel de
teoria B97D/6-311++G(d,p), consiguiendo la disposicion optima del H, dentro de

la cavidad. Como se muestra en las Figuras 3.14, 3.15, y 3.16.

Figura 3. 12: Complejo H,/Li-Metil-Pyg[4]Ar

N

Fuente: Tesista. 1) Estructura base 2) Modelo optimizado del H,/Li-Me-Pyg[4]Ar.
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Figura 3. 13: Complejo Hy/Na-Metil-Pyg[4]Ar
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Fuente: Tesista. 1) Estructura base 2) Modelo optimizado del Hy/Na-Me-Pyg[4]Ar.

Figura 3. 14: Complejo H,/Mg-Metil-Pyg[4]Ar
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Fuente: Tesista. 1) Estructura base 2) Modelo optimizado del H,/Mg-Me-Pyg[4]Ar.
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Por ultimo es necesario optimizar cada uno de los cationes y el H,, esto permitira
evaluar la interaccion del H, con el complejo funcionalizado mediante la energia de

amarre (EA). Cuyos resultados se reportadas en el capitulo IV.

3.2.3.3 Energias de interaccion

De las geometrias resultantes se calculdé la energia de amarre empleando la
siguiente expresion: [22]

EAla—asm = Ela) + Eig) — Epasm (3.1)
Donde Ep; es la energia del Hy, E5; es la energia del Me-Pyg[4]Ar funcionalizado,

Y E4.+5 €S la energia de los diferentes compuestos: Ho/Li-Me-Pyg[4]Ar, Hz/Na-Me-

Pyg[4]Ar, Ho/Mg-Me-Pyg[4]Ar.

Las energias de amarre calculadas con la ecuacion (3.1), posteriormente fueron

corregidas restandoles el error originado por la superposicion de bases, (Basis Set

Superposition Error, BSSE), mediante el método de Counterpoise, introducido por

Boys-Bernardi [16], el cual, para un complejo AB compuesto de dos fragmentos A

y B que interactdan, los valores de energia corregidos EA“ se expresa como: [71]
EAC(AB) = [EZE (AB) — ESE(A) — EZE(B)] + [E4,(A) + E5,(B) — E4(A) — EE(B)

EAC(AB) = [E45(AB) — E4(A) — EB(B)] + [E4,(4) + EB.(B) — E4B(A) — E4B (B)] (3.2)

EAC(AB) = AE(AB)+ 85:°F
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Donde §&3:°¢ es el término de correccion de counterpoise que depende de los

parametros estructurales del complejo AB, el programa Gaussian09 calcula

directamente el BSSE y también la energia corregida.

3.3 METODOS

Como se dijo, el presente proyecto tiene por objetivo estudiar teorica y
computacionalmente a los Pyg[4]Ar, mediante calculos cuanto-mecénicos,
empleando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), en particular con ayuda
de métodos hibridos antes descritos. Debido a esto los calculos de optimizacion
geométrica (OPT) y energia simple (SP), fueron realizados en el paquete
computacional GaussianQ9, a nivel de teoria B3LYP y B97D, tanto para la Génesis
de los Pirogalol[4]arenos, como para la adsorcion del H, en estos macrociclos, de
la misma manera se emple6 dos conjuntos de funciones base /6-311G (d,p), y /6-

311++G (d,p). [46]

Cada uno de los modelos moleculares se disefiaron en el software GaussView5.0,
los mapas de densidad electrénica fueron generados mediante sus funciones de
onda por medio de la aplicacibn cubengen asociada a Gaussian09 vy
posteriormente se visualizaron en GaussView5.0. Debido que eran varios los

célculos a realizar, se empleo pequefios script?> desarrollados por el grupo del

22 . . . . . . .z
Script: Programas compuestos de un conjunto de instrucciones, que permiten la automatizacion de tareas
creando pequefias utilidades
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QCT. De la misma manera ante la falla de algunos calculos y para facilitar el
trabajo se empled los mismos funcionales pero con diferentes funciones base,
como el mas sencillo STO-3G, que no es muy bueno para adquirir informacion
pero ayuda a corregir los archivos input, antes de realizar célculos innecesarios.
En el siguiente capitulo se registran todos los resultados obtenidos de la

investigacion llevada a cabo.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se reportan los resultados de los célculos cuanto-mecéanicos
llevados a cabo en el Metil-Pyg[2]Ar y Fenil-Pyg[2]Ar, a nivel de teoria B3LYP/ y
B97D/6-311G (d, p), y también se reporta los resultados de la interaccion del H;

con el Metil-Pyg[4]Ar funcionalizado a nivel de teoria B97D/6-311++G(d,p).

4.1 ENSAMBLAJE DE LOS R-PYG[2]AR

En las Figuras 4.1y 4.2, se observa las estructuras de partida del Metil-Pyg[2]Ar y

Fenil-Pyg[2]Ar una vez ensamblado sus monémeros optimizados.

Figura 4. 1: Meti-Pyg[2]Ar, estructura de partida.

Fuente: Tesista. Ensamblaje de los monémeros optimizados.
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Figura 4. 2: Fenil-Pyg[2]Ar, estructura de partida.

Fuente: Tesista. Ensamblaje de los mondmeros optimizados.

4.1.1 OPTIMIZACION DE LOS MODELOS SIMPLIFICADOS

En las Figuras 4.3 y 4.4, se observa las estructuras geométricas optimizadas de
los modelos simplificados (i, e., dimero), las distancias entre los grupos R (metil,
fenil) se reporta en A (amstrongs)

Figura 4. 3: Dimero de Metil-Pyg[2]Ar optimizado

Fuente: Tesista: 1) Estructura optimizada a nivel B3LYP/6-311G (d,p) y (2) estructura
optimizada a nivel B97D/6-311G (d,p).
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Figura 4. 4: Dimero de Fenil-Pyg[2]Ar optimizado

Fuente: Tesista: 1) Estructura optimizada a nivel B3LYP/6-311G (d,p) y (2) estructura
optimizada a nivel B97D/6-311G (d,p).

En general, la optimizacion geométrica solo permite obtener la distribucion
aproximada en el espacio de cada uno de los atomos con respeto a los otros, por
lo que es necesario calcular las energias simples (SP) de los dos dimeros

optimizados para evaluar los factores cinéticos de cada uno.

4.1.2 ENERGIAS DE LOS DIMEROS OPTIMIZADOS

En la Tabla 4.1 y 4.2 se reportan las energias calculadas en kJ/mol, las distancias

entre los grupos R (metil, fenil) de cada dimero se mide en A %y el angulo diedro

(a) de los dimeros optimizados se miden en grados, de esta manera se pretende

> R; 1 Amstrongs = 10-'° metros
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avaluar el efectos de los factores cinéticos que controlan el auto-ensamblaje de los

Pyg[4]Arenos.

Tabla 4. 1: Metil-Pyg[2]Arenos optimizado

Metil-Pyg[2]Ar
Nivel de Teoria a drr A° | Energia de OPT (kJ/mol)
B3LYP/6-311G(d,p) | 203.6° | 5.210 -2815010.4
B97D/6-311G(d,p) | 197.3°| 5.223 -2813129.5

Fuente: Metil-Pyg[2]Ar. (a) Angulo diedro de la geometria optimizada, dz.r A° distancia en
amstrongs (A) entre los grupos Ry la energia en KJ/mol calculada a nivel de teoria
B3LYP/6-311G (d,p) y B97D/6-311G (d,p).

Tabla 4. 2: Fenil-Pyg[2]Arenos optimizado

Fenil-Pyg[2]Ar
NIVE DE TEORIA o drr A° | Energia de OPT (kJ/mol)
B3LYP/6-311G(d,p) | 228.6 | 8.530 -3822020.8
B97D/6-311G(d,p) | 225.2 | 8.315 -3819374.5

Fuente: Fenil-Pyg[2]Ar. (a) Angulo diedro de la geometria optimizada, dr.r A° distancia en
amstrongs (A) entre los grupos Ry la energia en KJ/mol calculada a nivel de teoria
B3LYP/6-311G (d,p) y B97D/6-311G (d,p).

Para el Metil-Pyg[2]Ar a nivel de teoria B3LYP/6-311G (d,p) se puede observar
una distancia aproximada de 5.21 A entre los grupo R (metil) y una energia de
~2.815x10° kJ/mol, a nivel de teoria B97D/6-311G (d,p) se observa una distancia
~5.22 A entre los grupos R (metil) y una energia de ~2.813x10° kJ/mol. Para el
caso del Fenil-Pyg[4]Ar a nivel de teoria B3LYP/6-311G (d, p) se puede nota una
distancia entre los grupos fenil de ~8.53 A y una energia de ~3.822x10° kJ/mol, a
nivel de teoria B97D/6-311G (d,p) se observa una distancia ~8.31 A entre los

grupos fenil y una energia de 3.819x10° kJ/mol.
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La diferencia de distancias de los grupo R, entre el Metil-Pyg[2]Ar y Fenil-Pyg[2]Ar
es de ~3.32 A en B3LYP/6-311G (d,p) y ~3.09 A en B97D/6-311G (d,p),
observando en las geometrias optimizadas (Figuras 4.3 y 4.4) independiente de
los nivel de teoria empelado, vemos que en el caso del Metil-Pyg[2]Ar tiende a una
conformacion rccc copa y para el caso del Fenil-Pyg[2]Ar tiene a la conformacién
rctt silla, lo que concuerda con los datos experimentales [3, 44, 52], de las mismas
geometrias optimizadas se observa que los grupos fenil por efectos del
impedimento estérico® tiende a estar lo mas alejados posibles, esto se confirma
con las diferencias de distancias mencionadas, donde estos grupos aromaticos
grandes (fenil) se alejan casi 1/3 con respecto a la distancia de los grupos

alifaticos pequeros (metil).

El efecto cinético presente en el caso de los grupos metil es pequefio o
despreciable pero en el caso de los grupos fenil es muy importante ya que se
observa un giro del segundo pirogalol hasta que el grupo fenil del mismo alcanza
la orientacién trans® y este lo mas alejado posible del grupo fenil del primer
pirogalol, por lo que es conveniente en cada dimero, el estudio del enlace de
rotacion como se ilustra en la Figura 4.5, de esta manera no solo se podra
entender el auto-ensamblaje de los Pyg[4]arenos si nho también el control de su

conformacion.

24 . ;. . .y . aLoels op:

Impedimento estérico: O efecto de la orientacién, se relaciona con la posibilidad o dificultad de una
molécula para reaccionar, por su tamafo o angulos de enlace de sus radicales.
25 . . ez . . .

Trans: Disposicién opuesta a la orientacion cis.
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Figura 4. 5: Enlace de rotacion de los modelos simplificados

Enlace de
rotaciéna20°

1 @

Fuente: Tesista. (1) Metil-Pyg[2]Ar y (2) Fenil-Pyg[4]Ar,

4.1.3 ENLACE DE ROTACION DEL METIL-PYG[2]ARENO

Entendiendo la necesidad del estudio del enlace de rotacién® en cada dimero, en
la Tabla 4.3 se reporta las energias del Metil-Pyg[2]Ar calculadas a nivel de teoria
B3LYP/ y B97D/6-311G (d, p), girando el &ngulo diedro?” 360° la segunda unidad
de pirogalol y manteniendo fija la primera, desde la posicion inicial 0° que ofrece el
programa GaussView5.0 hasta alcanzar los 360° es decir, y cada 20° se obtuvo

las energias correspondientes de cada punto.

26 .z . s
Enlace de rotacidn: Es el tipo mas fuerte de enlace quimico covalente.
27 . N o . . ’
Angulo diedro: Es aquella figura geométrica foramda por dos semiplanos que tienen una recta en comun.
A dicha recta se le denomina arista y los semiplanos se les denomina caras.
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Tabla 4. 3: Energias del enlace de rotacion del Metil-Pyg[4]Ar

Metil-Pyg[2] Ar Metil-Pyg[2] Ar
B3LYP/6-311G(d,p) B97D/6-311G(d,p)
a Diedro| ENERGIA (kJ/mol) o Diedro| ENERGIA (kJ/mol)

0° -2814973.6 0° -2813099.0
20° -2814970.5 20° -2813089.8
40° -2814941.2 40° -2813050.6
60° -2814926.4 60° -2813035.0
80° -2814927.4 80° -2813049.3
100° -2814973.6 100° -2813078.0
120° 2814983.8 120° -2813105.4
140° 2814990 3 140° -2813113.8
160° 2814990 6 160° -2813115.3
180° 2814996.8 180° -2813122.0
200° -2815009.7 200° -2813129.1
220° 28149932 220° -2813066.6
240° 2814962.5 240° -2812980.2
260° 2814947 5 260° -2813006.7
80° 2814929 5 280° -2813024.9
300° 28149222 300° -2813037.3
320° 28149229 320° -2813048.2
340° 28149467 340° -2813073.4
360° -2814973.6 360° -2813099.0

Fuente: Tesista. Energias en kJ/mol obtenidas en intervalos de 20°

Se observa entonces que el angulo diedro 200° en ambas tablas, corresponde al
punto de minima energia del Metil-Pyg[2]Ar cuyos valores son ~2.815x10° kJ/mol
y ~2.813x10° kJ/mol, estos resultados se aproximan a los de la geometria
optimizada tanto a B3LYP con un &ngulo diedro de 203.6° y energia de
~2.815x10° KJ/mol, como en B97D con angulo diedro 197.3° y energia de

~2.813x10° KJ/mol, estos valores se notan en rojo en las siguientes graficas.
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Gréfica 4. 1: Energias del enlace de rotacion del Metil-Pyg[4]Ar (B3LYP)
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Grafica 4. 2: Energias del enlace de rotacion del Metil-Pyg[4]Ar (B97D)
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Fuente: Tesista. Resultados a diferentes niveles de teoria.
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Como podemos ver en las Graficas 4.1y 4.2, las energias maximas corresponden
a los angulos diedros 300°, 320°, 60° y 80° y en el caso de la figura 2, las energias
maximas corresponden a los angulos diedros 240°, 260°, 280° y 60°. Esta
variacion se puede atribuir a que el funcional B97D toma en cuenta los efectos
dispersiéon mencionado en el capitulo Il. Mas adelante se evaluaran estos angulos

diedros con sus respectivas energias.

4.1.4 ENLACE DE ROTACION DEL FENIL-PYG[2]ARENO

Tabla 4. 4: Energias del enlace de rotacion del Fenil-Pyg[4]Ar

Fenil_Pyg[2]Ar Fenil_Pyg[2]Ar
B3LYP/6-311G(d,p) B97D/6-311G(d,p)
a Diero Energia KJ/mol o Diero | Energia KJ/mol

0° -3821990.8 0° -3819338.5
20° -3822016.5 20° -3819372.4
40° -3822017.5 40° -3819365.0
60° -3822010.5 60° -3819359.6
80° -3821956.2 80° -3819296.7
100° -3821680.1 100° -3819031.9
120° -3819437.0 120° -3816754.9
140° -3819897.4 140° -3816240.8
160° -3821542.6 160° -3818711.6
180° -3821937.6 180° -3819261.7
200° -3821997.0 200° -3819343.7
220° -3822014.8 220° -3819363.8
240° -3822009.2 240° -3819349.4
260° -3821882.0 260° -3819208.0
280° -3821595.9 280° -3818980.2
300° 0.0 300° 0.0
320° -3821410.8 320° -3818473.9
340° -3821865.5 340° -3819138.5
360° -3821990.8 360° -3819338.5

Fuente: Tesista. Energias en kJ/mol obtenidas en intervalos de 20°
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Al igual que en el Metil-Pyg[2]ar, las energias para el Fenil-Pyg[2]Ar se obtuvieron
girando el angulo diedro 360° la segunda unidad de pirogalol y manteniendo fija la
primera, en la Tabla 4.4 se observa que el angulo diedro 40°, encontrado al
analizar el enlace de rotacion corresponde al punto de minima energias del Fenil-
Pyg[2]Ar cuyos valores son ~3.822x10° kJ/mol en B3LYP y ~3.819x10° kJ/mol en
B97D, estos resultados se aproximan al de la geometria optimizada tanto a B3LYP
con angulo diedro 228.6° y energia de ~3.822x10° kJ/mol, como en B97D con
angulo diedro 225.2° y energia de ~3.819x10° kJ/mol, estos valores se notan en

rojo en las siguientes graficas.

Grafica 4. 3: Energias del enlace de rotacion del Fenil-Pyg[4]Ar (B3LYP)
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Fuente: Tesista. Resultados a diferentes niveles de teoria.
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Grafica 4. 4Energias del enlace de rotacion del Fenil-Pyg[4]Ar (B97D)
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Fuente: Tesista. Resultados a diferentes niveles de teoria.

Observando las Graficas 4.3 y 4.4, se nota que las energias maximas
corresponden a los angulos diedros 120° y 140° pero en la Grafica 4.4, la energia
maéaxima esta en el angulo diedro 140° a diferencia de la Grafica 4.3 que esta en el
angulo diedro 120°, esta variacion se puede atribuir a que el funcional B97D toma
en cuenta los efectos dispersion de Grimme, ademas se nota en ambas graficas
que el angulo diedro 300° tiende al infinito lo cual se traduce como una energia

prohibida. Mas adelante se evaluaran estos angulos diedros con sus respectivas

energias.
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4.1.5 DIFERENCIAS DE ENERGIAS DE ROTACION DEL METIL-PYG[2]AR

La diferencia de energias entre los puntos maximos y minimos (de la geometria
optimizada como de la encontrada al rotar 360°), se puede también denominar
barrera de energia rotacional, y se espera que dicho valor en el funcional B97D
sea mayor que en el funcional B3LYP debido que B97D es un funcional doble

hibrido. [30, 31]

Tabla 4. 5: Metil-Pyg[4]Ar. Diferencia de las energias

DIFERENCIAS DE ENERGIA EN kJ/mol

FUNCIONAL (o) MIN/MAX | 300° | 320° | 60° | 80°
203.6° 88.2 875 841 83.0

B3LYP/6-311G (d,p)
200° 875 86.8 83.3 82.3
(o) MIN/MAX | 240° | 260° | 280° | 60°
197.3° 149.3 122.8 104.6 94.5

B97D/6-311G (d,p)
200° 148.9 122.3 104.2 94.0

Fuente: Tesista. Diferencia de las energias a nivel de teoria B3LYP/y B97D/6-311G (d, p),
correspondientes a los dngulo diedro(a) de maxima energia 300°, 320°, 60°, 80° y minima
energia 200°, 203.6° y 197.3°. Los angulos se reportan en grados y las energias en kJ/mol.

En la Tabla 4.5 las barreras rotacionales del Metil-Pyg[2]Ar mas importantes
calculadas mediante el funcional B3LYP/6-311G (d, p) es ~88.2 KJ/mol y ~87.5
KJ/mol, el primer valor representa la diferencia entre el angulo diedro 300° (punto
de maxima energia) y el angulo diedro de 203.6° (corresponde a la geometria
optimizada) y el segundo valor al mismo punto de maxima energia y el angulo
diedro 200° (corresponde a la estructura de minima energia encontrada al rotar
360° la segunda unidad de pirogalol). En el caso del funcional B97D/6-311G (d, p)

las barreras rotacionales mas importantes son ~149.3 KJ/mol y ~148.9 KJ/mol que
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corresponden a la diferencia entre el angulo diedro 240° (punto de maxima
energia) y los angulos diedros de minima energia 200° (encontrada al rotar al
estructura 360°) y 197.3° (geometria optimizada). Esta diferencia es relativamente
pequefia en comparacion con los datos obtenidos para el Fenil-Pyg[2]Ar, que

posteriormente seran analizados.

4.1.5.1 Diferencias de funcionales en el metil-pyg[2]ar

Si hacemos la diferencia de energia entre ambos funcionales obtenemos los
siguientes valores ~61.4 kJ/mol y ~61.1 kJ/mol, el primero se refiere a la
diferencia ente ~149.3 KJ/mol del funcional B97D y ~88.2 KJ/mol del funcional
B3LYP, el segundo valor es la diferencia entre ~148.9 KJ/mol del funcional B97D y
~87.5 KJ/mol del funcional B3LYP, esta diferencia entre funcionales es de
alrededor del 40% y se debe a que el funcional B97D toma en cuenta la dispersion
de Grimme, el cual consiste en afiadir un potencial de dispersion semiempirico

para corregir la energia del convencional DFT de Kohn-Sham. [40]

En general, las energias reportadas son pequefias y en consecuencia, la
interaccion entre los grupos metil también es despreciable por lo que se puede
decir que el enlace de rotacion en el Metil-Pyg[2]areno es libre. Los datos
experimentales muestran que en el Metil-Pyg[4]Ar, al ensamblarse las 4 unidades

de pirogalol todos los grupos metil tienden a la orientacion cis, es decir a la
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conformacion rccc copa, por lo que los célculos mecano-cuanticos realizados en el

modelo simplificado del dimero estan a la par con los datos experimentales.

4.1.6 DIFERENCIAS DE ENERGIAS DE ROTACION DEL FENIL-PYG[2]AR

A continuacion se reporta las barreras de energia rotacional para el Fenil-Pyg[4]Ar:

Tabla 4. 6: Fenil-Pyg[4]Ar. Diferencia de las energias

DIFERENCIAS DE ENERGIA EN KJ/mol
FUNCIONAL (a) MIN / MAX 120° 140°
B3LYP/6-311G 40° 2580.5 2120.0

(d,p) 228.6° 2583.9 2123.4

(a) MIN / MAX 140 120
B97D/6-311G 40° 3124.2 2610.0
(d,p) 225.2° 3133.7 2619.5

Fuente: Tesista. Diferencia de las energias a nivel de teoria B3LYP/y B97D/6-311G (d, p),
correspondientes a los dngulo diedro(a) de maxima energia 300°, 320°, 60°, 80° y minima
energia 200°, 203.6° y 197.3°. Los angulos se reportan en grados y las energias en kJ/mol.
En la tabla 4.6 las barreras rotacionales mas importantes calculadas mediante el
funcional B3LYP/6-311G (d,p) es ~2583.9 kJ/mol y ~2580.5 kJ/mol, el primer valor
representa la diferencia entre el angulo diedro 120° (punto de maxima energia) y
el angulo diedro de 228.6° (corresponde a la geometria optimizada), el segundo
valor corresponde al mismo punto de maxima energia y el angulo diedro 40°
(corresponde a la estructura de minima energia encontrada al rotar 360° la
segunda unidad de pirogalol). En el caso del funcional B97D/6-311G (d,p) las
barreras rotacionales mas importantes son ~3133.7 kJ/mol y ~3.124.2 kJ/mol

ambos valores corresponden a la diferencia entre el angulo diedro 240° (punto de
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maxima energia ) y los angulos diedros de minima energia 40° (encontrada al
rotar al estructura 360°) y 225.2° (geometria optimizada). Esta diferencia de

energias es elevada comparacion con los datos obtenidos para el Metil-Pyg[2]Ar.

4.1.6.1 Diferencias de funcionales en el fenil-pyg[2]ar

Si hacemos la diferencia de energia entre ambos funcionales obtenemos los
siguientes valores ~543.7 kJ/mol y ~549.8 kJ/mol, el primero se refiere a la
diferencia ente ~3124.2 kJ/mol del funcional B97D y ~2580.5 kJ/mol del funcional
B3LYP, el segundo valor es la diferencia entre ~3133.7 kJ/mol del funcional B97D
y ~2583.9 kJ/mol del funcional B3LYP, esta diferencia entre funcionales es de
alrededor del 17% y se debe a que el funcional B97D toma en cuenta la dispersion

de Grimme, como se mencion6 en el capitulo II.

Analizando el angulo diedro de 40° con su respectivos valores de energia:
~3.822x10° kd/mol a nivel B3LYP y ~3.819x10° kJ/mol a nivel B97D, estos puntos
corresponden a los valores de minima energia encontrado al rotar la segunda
unidad de pirogalol 360°, pero dichos valores siguen siendo mayor a la energia de
la geometria optimizada, lo curioso que se observa es la orientacion del grupo fenil
gue sigue siendo trans, es decir se corrobora que los grupos aromaticos en este
caso los grupos fenil tratan de estar lo mas alejados posible hasta el punto en el
gue su interaccion sea minima o despreciable, como se muestra en las siguiente

Figura 4.6.
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Figura 4. 6: Fenil-Pyg[4]Areno con &ngulo diedro 40°

Fuente. Tesista. (1) Distancia entre grupos fenil 8.31 A a nivel de teoria B3LYP, y (2)
distancia entre grupos fenil 7.88 A a nivel de teoria B97D.

Si comparamos estas estructuras con las geometria optimizadas (Figura 4.4), se
nota que las distancias en los dimeros con angulo diedro de 40° son menores y
por ende su energia es mayor con respecto a la geometria optimizada, lo cual
corrobora que la energia de la geometria optimizada es menor debido a que la
distancia de los grupos fenil es mayor, con un promedio de 0.22 Ay 0.43 A para
cada funcional respectivamente, con lo podemos afirmar nuevamente que los
grupos fenil (aromaticos) van a preferir siempre estar los mas alejados posibles
hasta que su fuerza de interaccion sea minima o despreciable y alcance la

conformacién mas estable, en este caso la conformacion de silla (rctt).
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4.1.6.2 Efecto estérico en el fenil-pyg[2]ar

Lo interesante de los céalculos cuanto-mecanicos en el Fenil-Pyg[2]Ar es que a un
angulo diedro = ~300° la energia tiende al infinito en términos matematicos, pero
en términos quimicos esto se conoce como impedimento estérico, este es el factor
que frena la rotacion de la segunda unidad de pirogalol e impide adoptar una
conformacion diferente a la conformacion de silla (rctt). Con la ayuda del
programa GaussView5.0 se observa el impedimento estérico en el angulo diedro
de 300°, que muestra una interaccion del grupo hidroxilo (OH") de la primera
unidad de pirogalol y un hidrogeno (H) de la segunda unidad, como se observa a

continuacion:

Figura 4. 7: Efecto Estérico del Fenil-Pyg[2]Ar.

Fuente: Tesista. 1) Efecto estérico a nivel B3LYP y 2) Efecto estérico a nivel B97D
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En las Graficas 4.3 y 4.4, se observd un salto elevado de la energia y esto se
corrobora en la Figura 4.7, donde se nota la interaccion entre el grupo hidroxilo y
el hidrogeno, este salto de la energia se puede catalogar como energia
prohibida, y al irse acercando la unidad de pirogalol que se va a ensamblar, por
influencia de este impedimento estérico tiende a regresar a su conformaciéon mas
estable en este caso la conformacion de silla (rctt) reportada experimentalmente
para los grupos aromaticos. En general, se observa que las barreras de energia
rotacional del Fenil-Pyg[2]Ar son muy altas en comparacion con las del Metil-
Pyg[2]Ar, y de la misma manera la interaccion entre los grupos fenil es
considerable, se puede decir entonces, que el enlace de rotacion para el caso del
Fenil-Pyg[2]Ar no es libre, en consecuencia el auto-ensamblaje de los R-Pyg[4]Ar

con grupo R (aromaticos y alifaticos) estan controlado por factores cinéticos.

Al igual que en el Metil-Pyg[2]Ar, también los calculos cuanto-mecénicos
realizados sobre el Fenil-Pyg[2]Ar concuerdan con los datos empiricos, ya que se
ha reportado experimentalmente que los Pyg[4]Arenos con grupos aromaticos

adoptan conformaciones en silla (rctt). [3]

4.2 INTERACCION DEL H, CON EL METIL-PYG[4] FUCIONALIZADOS

Una vez comprendida la génesis de los R-Pyg[4]Ar la siguiente fase de la
investigacién consiste en reportar los datos de la interaccion del hidrogeno

+

molecular H, con el Metil-Pyg[4]Ar funcionalizado con diferentes cationes (Li*, Na,
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Mg®*), a nivel de teoria B97D/6-311++G(d,p), se menciono, que estos macrociclos
adoptan conformaciones en copa (rccc) [52], lo cual también se ha podido

corroborar con los calculos cuanto-mecanicos de la seccién anterior.

4.2.1 AMBIENTE GEOMETRICO DE LOS CATIONES

En las siguientes graficas se muestra el ambiente geométrico en el que se

encuentra los cationes Li*, Na" y Mg?* dentro de los Metil-Pyg[4]Ar, esto permite

estudiar su disposicion dentro de la cavidad.

Figura 4. 8: Ambiente geométrico del Litio

Fuente: Tesista. (1) distancias entre el Li* y los atomos de carbono (C1, C2, C3, C4)
enlazados a los grupos sustituyentes del Metil-Pyg[4]Ar, (2) distancia del Li* a la base del
Metil-Pyg[4]Ar encontrada por geometria plana.
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Figura 4. 9: Ambiente geométrico del Sodio

Fuente: Tesista. (1) distancias entre el Na" y los atomos de carbono (C1, C2, C3, C4)
enlazados a los grupos sustituyentes del Metil-Pyg[4]Ar, (2) distancia del Na" a la base del
Metil-Pyg[4]Ar encontrada por geometria plana.

Figura 4. 10: Ambiente geométrico del Magnesio

Fuente: Tesista. (1) distancias entre el Mg2+ y los atomos de carbono (C1, C2, C3, C4)
enlazados alos grupos sustituyentes del Metil-Pyg[4]Ar, (2) distancia del Mg2+ ala base del
Metil-Pyg[4]Ar encontrada por geometria plana.
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En la tabla 4.7 se resume los datos del ambiente geométrico en el cual se

encuentra los cationes Li*, Na* y Mg®* en el Metil-Pyg[4]Ar.

Tabla 4. 7: Resumen del Ambiente Geométrico de los cationes Li*, Na"y Mg

COMPUESTO dcamion-ci | deation-c2 | deation-ca | deaTtion-ca e
Li-Meti-Pyg[4]Ar | 3.660  3.661 3656  3.652 28.10°
Na-Metil-Pyg[4]Ar 3.759 3.757 3.760 3.757 35.22°
Mg-Metil-Pyg[4]Ar | 3.662 3.663 3.662 3.662  30.42°

Fuente: Tesista. Las distancias se reportan en Ay los angulos en grados.

Como se puede observar, para el Li-Metil-Pgy[4]Ar la distancia promedio entre los
atomos del carbono enlazados a los grupos sustituyentes R (R = metil) y el Li* es
de ~3.66 A para el Na* es de ~3.76 A y para el Mg** es de ~3.66 A, se nota una
similitud de las distancias promedio entre el Li* y el Mg?* pero en el caso del Na*
hay una diferencia de 0.1 A, esto permite decir que el cation Na“ es menos
estable dentro del Metil-Pyg[4]Ar, ya que los tres cationes se encuentra en el
mismo ambiente electrostatico producido por el metil. De la misma manera
analizando los angulos se observa que el Li* es el que se encuentra mas cercano
al plano de la base del Metil-Pyg[4]Ar con un angulo © = ~28°, seguido del catién
Mg** que reporta un angulo © = ~30°, en cambio el catiébn Na* es el que se
encuentra mas alejado con un angulo © = ~35°, esta informacién es importante
debido a que la cavidad del compuesto contiene un pozo de electrones (ie,. efecto
de los grupos metilo [45] el cual estabiliza el cation, de esta manera podemos

decir que el Na* sigue siendo el mas inestable por encontrarse mas alejado del

plano de la base mientras que el Li* se acomoda mejor, pero debido a esto se
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puede decir que el Li* pasa a formar parte del macrociclo, es de vital importancia
analizar este punto, ya que la capacidad para interactuar con el hidrogeno
molecular que posee un cation presente en un determinado material depende en
gran medida de que tan expuesto se encuentra dentro de su estructura, como se
ha concluido para la zeolita CHA intercambiada con metales alcalinos en varios
estudio tedricos [71]. Siguiendo esta idea se esperaria que el mejor candidato para
la interaccién con el H, es el cation Mg?* ya que este no se encuentra tan
expuesto a la base del plano del Metil-Pyg[4]Ar ni tan alejado del mismo, con lo
cual podemos decir que el Mg?* se estabiliza mejor por efecto de los grupo metilo

sin formar parte de la macromolécula en comparacion a los otros dos cationes.

4.2.2 ENERGIA DE AMARRE (EA) DE LOS CATIONES

Antes de proseguir al estudio de la interaccion del H, con el Metil-Pyg[4]Ar
funcionalizado con los cationes antes mencionados, se debe analizar la estabilidad
de los mismo mediante el célculo de energias de amarre (EA) entre los cationes y
el Metil-Pyg[4]Ar, para dichos calculos son necesarios obtener los valores de
energia; del Metil-Pyg[4]Ar que es ~ -2140.6 Eh?®, de los cationes y de los
sistemas funcionalizados, los valores de estos dos ultimos, se resumen en la

Tabla 4.8:

*® Eh: Energia de Hartree
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Tabla 4. 8: Valores de energia necesarios para la EA

COMPUESTO| E(Eh) | E°(Eh) BSSE | CATION | E'(Eh)
1 -2148.01 | -2148.01 | 0.0008548 Li* -7.29
2 -2302.76 | -2302.76 |0.0019201| Na' -162.05
3 -2340.21 | -2340.21 |0.0023475| Mg* -199.22

Fuente: Tesista. 1) Li-Metil-Pyg[4]Ar, 2) Na-Metil-Pyg[4]Ar, 3) Mg-Metil-Pyg[4]Ar. (E) energias
de cada compuesto, (E°) energias corregidas mediante counterpoise de cada compuesto.
BSSE error por la superposicion de bases, y (E') energias de cada catién. Todas las
energias estan reportadas en Hartree (Eh).

La Tabla 4.8 resumen de todos los valores necesarios para calcular la energia de
amarre (EA) entre los cationes y el Metil-Pyg[4]Ar con la ecuacion (3.1) del
capitulo Ill. A continuacién se reporta los valores correspondientes a la energia de

amarre (EA) en la tabla 4.9:

Tabla 4. 9: Energia de amarre (EA) de los cationes

COMPUESTO | dcanionsase | EA (KJ/mol) | EA (KJ/mol)
Li-Metil-Pgy[4]Ar 2.11 303.96 301.71
Na-Metil-Pgy[4]Ar 2.53 279.41 274.37
Mg-Metil-Pgy[4]Ar 2.10 1010.52 1004.64

Fuente: Tesista. Energia de amarre (EA), energia de amarre corregida (EA®) mediante
counterpoise y distancias medidas desde los cationes a la base central del plano del Metil-
Pyg[4]Ar. Distancias medidas en A y energias medidas en KJ/mol.

Como se puede apreciar para los tres compuestos, la interaccion de cada catién y
el Metil-Pyg[4]Ar es favorable con los valores calculados ~301 kJ/mol, ~274kJ/mol
y ~1004kJ/mol respectivamente. Se observa en el Mg-Metil-Pyg[4]Ar que existe
una mayor interaccion en comparacion con los otros compuestos, lo que sefala
una mayor estabilidad del Mg®* en el interior del Metil-Pyg[4]Ar, y en consecuencia

se esperaria una mayor interaccion con el H..
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4.2.3 AMBIENTE GEOMETRICO DEL H,

De la misma manera es necesario analizar el ambiente geométrico del H, dentro

del Metil-Pyg[4]Ar funcionalizado con los diferentes cationes:

Figura 4. 11: Ambiente geométrico H,/Li-Metil-Pyg[4]Ar

Fuente: Tesista. (1) Distancias entre el H, y los atomos de carbono (C1, C2, C3, C4)
enlazados a los grupos sustituyentes del Li-Metil-Pyg[4]Ar, (2) distancia desde el H, hasta el
cation.
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Figura 4. 12: Ambiente geométrico H,/Na-Metil-Pyg[4]Ar

Fuente: Tesista. (1) Distancias entre el H, y los atomos de carbono (C1, C2, C3, C4)
enlazados alos grupos sustituyentes del Na-Metil-Pyg[4]Ar, (2) distancia desde el H, hasta
el cation.

Figura 4. 13: Ambiente geométrico H,/Mg-Metil-Pyg[4]Ar

Fuente: Tesista. (1) Distancias entre el H, y los atomos de carbono (C1, C2, C3, C4)
enlazados a los grupos sustituyentes del Mg-Metil-Pyg[4]Ar, (2) distancia desde el H, hasta
el cation.
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En la tabla 4.10 se resume los datos del ambiente geométrico del H, dentro del

Metil-Pyg[4]Ar funcionalizado con los cationes Li+, Na*y Mg*":

Tabla 4. 10: Resumen del Ambiente Geométrico del H, en el complejo funcionalizado

COMPUESTO dcationct | deationce | deationcs | deationca | ©
H./Li-Metil-Pyg[4]Ar 4.355 4.057 4.053 4.380 52.29
H./Na-Metil-Pyg[4]Ar 4,535 4.384 5.289 5416 58.93
Ho/Mg-Metil-Pyg[4]Ar |  4.449 4.396 4519 4569  49.95

Fuente: Tesista. Las distancias se reportan en Ay los angulos en grados.

En el caso del H,/Li-Metil-Pgy[4]Ar la distancia promedio entre los atomos del
carbono enlazados a los grupos sustituyentes R (R = metil) y el H, es de ~ 4.21 A
para el Hy/Na-Metil-Pgy[4]Ar es de ~4.91 A y para el H,/Mg-Metil-Pgy[4]Ar es de
~4.49 A, se nota una pequefia diferencia de distancias entre el H, y las
macromoléculas funcionalizadas con Li* y Mg®* de ~ 0.28 A pero en el caso de la
estructura funcionalizada con Na* es mas grande la diferencia de ~ 0.7 Ay 0.42 A
respectivamente, podemos decir entonces que la interaccién del H, con el Mg-
Metil-Pyg[4]Ar sigue siendo la mas estable, debido que su distancia promedio esta
entre la de los otros dos compuestos. En consecuencia, se esperaria que la
energia de amarre (EA) entre el H, y el Mg-Metil-Pyg[4]Ar sea mayor con respecto

a los otros dos compuestos.

Los angulos reportados en la Tabla 4.10 se obtuvieron por geometria plana
mediante el programa GaussView5.0, formando el triangulo C5-C6-H, Asi

tenemos, para el Hy/Li-Metil-Pyg[4]Ar un angulo © = ~52°, para el Hy/Na-Metil-
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Pyg[4]Ar un angulo © = ~58° y para el H,/Mg-Metil-Pyg[4]Ar un angulo © = ~50°,
con lo podemos decir que la distancia entre el H, y el catién Mg?* en el H,/Mg-

Metil-Pyg[4]Ar debe ser menor y en consecuencia su interaccion debe ser mayor.

4.2.4 ENERGIA DE AMARRE (EA) DEL H;

Con el fin de corroborar lo antes mencionado, es necesario analizar la estabilidad
del H, con el complejo funcionalizado, mediante el calculo de energias de amarre
(EA) con la ecuacién (3.1), para dichos calculos es necesarios obtener la energia
del H, que es ~ -1.183 Eh, la energia del Metil-Pyg[4]Ar funcionalizado (Li*, Na" y
Mg**) como un solo sistema y las energias y la energia de todo el complejo en

conjunto. Enla Tabla 4.11 se resume dichos valores:

Tabla 4. 11: Valores de energia necesarios para la EA del H,

COMPUESTO E (Eh) E® (Eh) BSSE
A -2149.196 | -2149.196 | 0.000250
B -2303.949 | -2303.948 | 0.000389
C -2341.398 | -2341.397 | 0.000074

Fuente: Tesista. Compuesto a) Ho/Li-Metil-Pyg[4]Ar, b) Ho/Na-Metil-Pyg[4]Ar, ¢) H,/Mg-Metil-
Pyg[4]Ar. (E) energias de cada compuesto, (E®) energias corregidas mediante counterpoise
de cada compuesto. BSSE error por la superposicién de bases. Todas las energias estan
reportadas en Hartree (Eh).
Tabla 4.11 se resumen todos los valores necesarios para calcular la energia de

amarre entre el H, y los complejos funcionalizados, a continuacién se reporta los

valores correspondientes a la energia de amarre (EA) en la tabla 4.12:
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Tabla 4. 12: Energia de amarre (EA) del H,

COMPUESTO Dia.cation | EA (KJ/mol) | EAc (KJ/mol)
H./Li-Metil-Pgy[4]Ar 2.38 13.45 11.85
H./Na-Metil-Pgy[4]Ar 2.40 11.52 9.02
H,/Mg-Metil-Pgy[4]Ar 1.98 21.24 17.87

Tabla 4.12. Energia de amarre (EA), energia de amarre corregida (EA®) mediante
counterpoise y (Duo.cation) distancias medidas con el programa GaussView5.0 entre el H, y
cada uno de los cationes. Distancias medidas en A, energias medidas KJ/mol.

En la Tabla 4.12 se resume los datos referentes a la posicion obtenida mediante el
programa GaussView5.0 midiendo la distancia desde el cation al centro de masas
del H,, como se puede observar la distancia del H, al Li* es de ~2.38 A, al Na" es
de ~ 2.40 Ay para el Mg** es de ~1.98 A, es evidente entonces, una disminucion

en las distancias provoca una mayor interaccion, y en consecuencia una mejor

adsorcion del Ho.

4.3 DISCUSION DE RESULTADOS CON LOS DATOS EXPERIMENTALES.

La anterior deduccién es ademas sustentada por el valor de la energia de amarre
(EA) y la energia de amarre corregida (EA®) por counterpoise del H/Mg-Metil-
Pyg[4]Ar se reporta energias de ~18 kJ/mol y ~21 kJ/mol respectivamente, estas
energias son mayores con respecto a los otros dos compuestos, que reporta
energias de ~12 kJ/mol y ~13 kJ/mol para el H./Li-Metil-Pyg[4]Ar y para el Ho/Na-

Metil-Pyg[4]Ar energia de ~9 kJ/mol y ~11 kJ/mol, asi mismo, se observa la
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inestabilidad del cation Na® en el Metil-Pyg[4]ar y su poca capacidad para la

adsorcion del Ho.

Estos resultados corroboran la necesidad de funcionalizar el Metil-Pyg[4]Ar,
reportado en otro estudio tedrico [62], en el cual se ha concluido que los Metil-
Pyg[4]Ar puro expulsan el H;, fuera de la cavidad. El presente trabajo ademas de
comprobar esta necesidad, muestra que una vez funcionalizado el complejo este
mejora su capacidad de adsorcién con diferentes cationes como es el caso del

magnesio que devela la mejor interaccion con el hidrogeno molecular.

Es también importante mencionar que esta investigacion va en concordancia con
investigaciones tedricas anteriores [45, 62, 71] en donde se muestra que el H;
interactia de manera significativa con cationes casi libres presentes en las
estructuras de materiales microporosos ya que estos poseen una mayor

capacidad polarizarte.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1CONCLUSIONES

()

(ii)

En el presente proyecto de tesis se corroboro, la necesidad del estudio y la
aplicacion de los métodos computacionales para el desarrollo de la
nanotecnologia y nanociencia ya que estas herramientas son en mucho
complemento de la investigacion experimental, debido que, permiten
modelar y simular sistemas moleculares a escala de nandmetros ayudando
a obtener informacién en el menor tiempo posible 0 que no es asequible

experimentalmente.

De los métodos estudiados tanto los de mecénica molecular como los de
mecanica cuantica, la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) es el mas
optimo para la investigacibn de nanoestructuras, es decir de sistemas
multielectrénicos como los Pyg[4]arenos, ya que en gran parte, sus

observables son gobernados por la distribucién electronica de los mismos.

(iif) EIl estudio tedrico de la génesis de los R-Pyg[4]Arenos (R = metil y fenil)

indica que los efectos cinéticos son importantes para el control estructural

de estos macrociclos. Las barreras rotacionales del Metil-Pyg[2]areno son
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(iv)

v)

(vi)

menores a las barreras rotacionales en el caso del sistema sustituido con el
grupo Fenil. Esto permite que en el caso de los grupos alquilo se pueda dar

paso a la conformacién en copa.

El funcional B97D (funcional doble hibrido) da como resultado barreras de
energia rotacional mayores en comparacion al funcional B3LYP. Esto se
explica considerando que el primer funcional toma en cuenta los efectos de
correlacion electrénica que tipicamente no se describe correctamente con
métodos DFT tradicionales (LDA, GGA e hibridos) EL funcional B97D

entonces es adecuado para el estudio tedrico de estos sistemas.

Los célculos cuanto mecanicos realizados para la interaccion del H, con el
complejo funcionalizado indican que la capacidad de polarizacion del catiéon
depende de que tan expuesto este dentro de la cavidad, por lo cual el Na*
al estar mas alejado de la base del plano es menos estable y en el caso del
Li* al estar mas cerca al plano de la base pasa a formar parte de la
macromolécula, de esta manera la mejor interaccion con el macrociclo se

da con el cation Mg**.

Los resultados de los célculos cuanto mecanicos realizados en la adsorcion
del H,, muestran que la mejor interaccion es con el Mg-Metil-Pyg[4]Ar, que
reporta una energia de ~17 kJ/mol, convirtiéndose en una potencial

nanoestructura para el almacenamiento del H,.
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5.2 RECOMENDACIONES

()

(ii)

Una vez encontrada esta potencial nanoestructura (Mg-Metil-Pyg[4]Arenos)
para el almacenamiento del hidrogeno molecular es necesario continuar
con la investigacion de sus propiedades vibracionales y termodinamicas ya
gue en el presente proyecto de tesis solo se ha investigado las propiedades

las estructurales y electrénicas

De la misma manera para posteriores calculos-cuanto mecanicos se debe
utilizar como nivel de teoria el funcional (doble hibrido) B97D, debido que,
este funciona toma en cuenta los efectos de la correlacién electrénica y por

ende, mejora los calculos del DFT tradicional.

(iif) Asi mismo, se recomienda continuar con proyectos como el presente para

(iv)

fomentar la investigacion tedrica-computacional de la Escuela de Fisica y
Matematica en temas de nanotecnologia, biofisica, fisica médica, entre
otros, de esta manera se espera contribuir con la ciencia basica y en futuro

cercano tener material suficiente para pasar a la parte experimental.

Es menester también, que la ESPOCH continte realizando proyectos en
conjunto con —GETNano— sobre todo en temas de nanotecnologia, ya que
se espera que la misma, lleve a la humanidad a una nueva revolucion

industrial
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ANEXO A: POSTER: Presentacién del proyecto de investigacion en la
e-Escuela NanoAndes, Noviembre-2012.
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ANEXO B: POSTER: Presentacion del proyecto de investigacion en el IV
Seminario Internacional de Energias Alternativas, Julio-2012.
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INTRODUCCION

DIVISION (MNT).[2,3]

NANOTECNOLOGIA NANOTECNO
SECA HUMEDA

Es la tecnologia que se basa en la
capacidad de construir estructuras
complejas, a través de la sintesis, e —
de atomos y molecular con un ' NANOTECNOLOGIA COMPUTACIONAL

amplio control y precision. [1]

|
] METODOS COMPUTACIONALES
l M. DE ESTRUCTURA ELECTRONICA [5]

RESULTADO!

1) Met:l-plrogalol[2]arenos Embase a DF T/Funcional
2) Fenil-pirogalol[2larenos B3LYP:8-311Gd, p)

Metil-pirogalol2]arenos
E= 85.28 KJ/mol

Fenil-pirogalol[2]arenos
E=1126.06 KJ/mol

La mejor estructura:
5 Me-pyg[4lareno

{1] Dradier, E, K. 1366. "Engines of Credfion The Goming Em of Nandechnoiogy” ME_PYG_DIMERO

Anchor Press, New York.

[2] Drexier, E, K 1582 Nanosystens' Molecubr Machinery, Msnufacturng and

Computation”, John Wiey, New York.

3 Ph,ac- J., and Hara H “7 '-'rot.r~ba=a! ra'\a-acrmk)y mokcular

< n Inc rn*’bur;' FA. pp

er, V., Harowfeld, J., Veens, J
2001. Synthess of Cabrarw< and Thiscalikaenss. " Springer Netherlands. 25
155-181




ANEXO C: ARTICULO CIENTIFICO: Fundamento del presente proyecto de
investigacion.
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Abstract

The interaction of molecslar bydrogen [H.) with meshyl- and fluonde-sshstisated e pi-
rogallol|4Jarenes fusctionalized with Li* cations Li-R-Pyg!
; chimical Cotoabaions o The DALY PR ST IC P! v

daed by means of DFT g
theoey. In 2 first n(d!mdvlkmb&tydlhcl.l'umnuthnd:umv
dklh%xm’:‘s;n-l ihe local emimameat of the adsorbed
diedum potential maps of the complexes. In

bsequent stage of the nrk.i: mal_positios of 2 H, molecule is the cavity of
tb and Lithium-funcoomalized R dJarencs was determined. Upon obtaining the
equilibrium geometry, the BSSE-cormected hntnsb?ﬂgy of e various H./R- ngllr\r
complnuw»nkﬂ.ndm results showed sorption capacity of R-Pygld)

1s sig ly improved by the 7 of the Li* cation withi their cavity.

Keywords. Hydrogen storage. pyrogaliol, DFT, sception capacity.
Resumen

La internccide del hidrégeso molecular [H,) con mve metil- y ﬂlul-pitoploll:hum
funcxoealizados con cationes Ll b R-Pv 4]Ar] fee estudiado teGrcamente por

de calcelos coanto-mecimacos DI teoria BILYP.311Gidp). En-upmml
eh‘p & ulmlm. In nululllddukl awcu l.l dentro de la cavadad de Jos R-Pyzidfarencs

local del ion adsorbido y los mapas de dessadad
unldrcxpm:unod: il el de los Ensmasn e elapa
de trabajo, x&mlnzsmmmdﬂﬂ.ahcm“dﬁlm [4Jarenos

coa litw. Una vez cometriz ?llno.h energia de dmare libre
gES p.va\m:om;lqa HJ/RPyeld]Ar Los resultados muestran
th@d&mhhﬂhglllmmm&mnm:wh
presencia del catida Li* dearo de su cavidad.

Palabras Clave. Al iento de hadrigeno, pirogalol, DFT, capacadad de adsorcidn.

Introduccion o enel de eia gue se origma a
causa del crecimiento poblacional y a la gran demanda
energética goe has venido mostrando los paises en vias
de desarrollo [2]. Hoy en dia, b demanda de energia es
de aproximadamente 5.13 x 107 BTU, la cual se cree

Actualmente la mayor parte de k2 energia primaria utili-
zada a mivel dial p de los combustibles fosi-
:’:::;”‘:‘m":“f:ﬁ hles e se XwT que awmentard en un 49 % para ¢l ao 2035 (3], En este
yecciones recientes estiman que las reservas mundia- ha e'.,l de ihe wper i a) ﬁ'"
les de petrdleo y gas natwural (Le. principales combus- . .d‘w .!mwt)anml?n G

s e - ¢ S o cercano o alos fsi-
tibles fosiles) durarian 38 y 57 aios, respectivamente, si Icscnlndllctmles actividades de n b idad. Una
wmlmclnmw&conmmmmemoncmdlll IR e dores o 1n de trasiacar I
A este hecho se tiene que agreg bién el ¥ ’

| i o
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