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RESUMEN

El aumento progresivo de emisiones de gases de efecto invernadero (GEIS) en especial de
dioxido de carbono CO; y su retencion en la atmosfera, los ha convertido en los principales
responsables del incremento de las temperaturas en la superficie de la tierra, efecto conocido
como cambio climatico®. Los liquidos i6nicos definidos como sales con una temperatura de
fusién inferior a 100°C, han sido estudiados como candidatos prometedores en la captura y
conversion de CO., gracias a sus particulares propiedades adquiridas de su composicion de
iones. En esta investigacion se evaludé una serie de 5 liquidos idnicos a base de
colina/aminoacido como agentes de captura de CO, empleando el método DFT en el nivel
de célculo B3LYP/6-311++G(d,p) en el Software Gaussian y su interfase grafica GaussView.
Se analizaron energias de interaccion, orbitales moleculares frontera HOMO y LUMO y
pardmetros estructurales, en las interacciones dipolo-dipolo de los liquidos i6nicos y las
interacciones dipolo-dipolo inducido del complejo [LI+CO2].

La investigacion se realizo en el grupo de energia transformacion quimica y medio ambiente
(IBEAR), el cual en una de sus lineas de investigacion, viene evaluando la capacidad de

captura de GEls en liquidos i6nicos?.

Palabras Claves:

Gases de efecto invernadero, liquidos idnicos, diéxido de carbono, teoria funcional de
densidad (DFT)
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ABSTRACT

The progressive increase in greenhouse gas (GHG) emissions, especially carbon dioxide CO2
and its retention in the atmosphere, has made them the main cause of the increase in the
earth's surface temperatures, an effect known as climate change?. lonic liquids, defined as
salts with a melting temperature below 100 °C, have been studied as promising candidates
for CO> capture and conversion, thanks to their particular properties acquired from their ion
composition. In this investigation, a series of 5 choline/amino acid-based ionic liquids were
evaluated as CO, capture agents employing the DFT method at the B3LYP/6-311++G(d,p)
computational level in Gaussian Software and its graphical interface GaussView. Interaction
energies, HOMO and LUMO frontier molecular orbitals and structural parameters were
analyzed in the dipole-dipole interactions of ionic liquids and the induced dipole-dipole

interactions of the [LI+CO2] complex.

The research was carried out in the energy, chemical transformation and environment group
(IBEAR), which in one of its lines of research has been evaluating the capacity to capture

GHGs in ionic liquids®.

Keywords: Greenhouse gases, ionic liquids, carbon dioxide, Density Functional Theory
(DFT)
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INTRODUCCION

El efecto invernadero es el fendmeno que en condiciones normales permite la existencia de
vida en la Tierra. La atmdsfera terrestre y los gases de efecto invernadero (GEIs) son capas
que retienen y devuelven parte del calor que llega del sol a la superficie terrestre, el calor
retenido da lugar a una temperatura idonea en la Tierra®. Entre los GEls es de resaltar al
dioxido de carbono (CO2) un gas inodoro, incoloro, ligeramente acido y no inflamable, se
compone de un atomo de carbono y dos a&tomos de oxigeno, unidos por enlaces covalentes
formando un angulo de 180°*. El CO; es vital para la vida en la Tierra, de no existir las
plantas no podrian realizar el proceso de fotosintesis, por ende, no seria posible la presencia
de oxigeno en la atmosfera. La formacion de CO2 ocurre de forma natural en aguas
subterraneas, rios y lagos, en casquetes polares y glaciares y también en el agua de mar. El
problema surge cuando la cantidad de gases en la atmosfera aumenta desproporcionadamente
por encima de la concentracion normal que resulta de la actividad humana y el desarrollo
industrial y social, ocasionando que el efecto invernadero natural se multiplica y se cree un

fendmeno nocivo®.

Como solucion a esta problematica ambiental, se dispone de técnicas de separacion de COa,
como la absorcién en funcion de fendmenos fisico-quimicos (quimisorcion y fisisorcion),
empleando como captura de gases liquidos idnicos. Estudios recientes resaltan a los liquidos
ionicos no toxicos de base bioldgica en la captura de CO2 en condiciones moderadas,

resultado ser sistemas innovadores y sostenibles®.
»

Figural. Captura de CO; en liquidos i6nicos bioldgicos. Fuente: Latini et al., 20225
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1. MARCO REFERENCIAL

1.1. Contaminacion atmosférica y efecto invernadero

La contaminacién atmosférica es considerada el mayor problema mundial que la humanidad
enfrenta. EI cambio climéatico ha intensificado amenazas ambientales, las cuales con el
tiempo pondran en peligro los ecosistemas actuales, afectando los recursos naturales y la
biodiversidad’. Es uno de los determinantes significativos de la disponibilidad de recursos
hidricos, la productividad y sostenibilidad de la poblacién en manera de la agricultura,
resaltando que es causante del aumento de las tazas de morbilidad y de mortalidad en el
mundo®. Esta problemética ambiental se origina del constante incremento y acumulacion de
las emisiones de gases de efecto invernadero (GEIs) a la atmosfera, principalmente de

dioxido de carbono (CO2)°.

El efecto invernadero es un proceso natural de hace millones de afios, desempefia un papel
fundamental siendo el factor principal que mantiene la temperatura global de la Tierra, sin
este, el calor escaparia y la temperatura seria mas fria®. La luz del sol llega a la superficie de
la Tierra y es absorbida calentando el suelo, una parte de ella vuelve al espacio en forma de
calor, pero debido a las altas concentraciones de GEIls presentes en la atmosfera, estos atraen
y luego emiten parte de ese calor nuevamente a la tierra, causando alteraciones en las

temperaturas del planeta®!,

Efecto Natural
de gases invernadero

Efecto de gases invernadero
aumentado por el hombre

e

Figura2. Representacion del efecto invernadero. Fuente: Voz de América - Redaccién,
2015%2
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Avances tecnologicos y cientificos han permitido obtener gran informacion sobre nuestro
planeta y su clima a una escala global'®. En marzo de 1958, se instalé un analizador en el
Observatorio de Mauna Loa en Hawai y desde entonces las concentraciones de CO> se han
analizado de forma continua, siendo el principal registro en el mundo de concentraciones de
COz. En la Figura 3 se presentan los valores de concentraciones atmosféricas de CO para
el periodo comprendido entre 1958 y 2021, la primera lectura establecio la concentracion
atmosférica de CO en 313 ppm y en la actualidad esta concentracion supera las 416 ppm*“.

Nivel promedio de dioxido de carbono (CO2) en la atmosfera entre 1959 y 2021 (en
partes por millén)

& N AN D A o]

N o A D Ao A DN D A DN D A S AN S H A DN S e A0 N
0,00 o0 o0 o 4\, .8\ 4 B e e T = - VN N MU A N N P A
FEFFIPFS IS PITFFPFLITIIITFIFTLE TS TS

Figura 3.  Concentracion atmosférica de didxido de carbono a nivel mundial 1959-2021,
Fuente: Chemical Society, 2015

1.1.1. Efectos del cambio climatico

1.1.1.1. Aumento de la temperatura global del planeta Tierra

En el aflo 2021, el 6% informe de Evaluacion del panel intergubernamental del cambio
climatico (IPCC), destaco que las emisiones antropogénicas de GEI han causado el aumento

de aproximadamente 1.1°C (2°F) desde la época preindustrial (1750)*°.

1.1.1.2. Calentamiento y acidificacion de mares y océanos

El calentamiento, la acidificacién y la pérdida de oxigeno en los océanos, han afectado a los
organismos marinos en multiples niveles troficos. Segun el IPCC, el océano se ha calentado

sin cesar desde el afio 2005 y en las Gltimas dos decadas la tasa de absorcidn oceénica de CO>

—~—
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atmosférico ha continuado aumentando, causando una disminucién del pH en un rango de
0.017 — 0.027 unidades por década, desde finales de 1980%°.

1.1.1.3. Reduccion del hielo marino y aumento del nivel del mar

El cambio climatico ha originado un aumento en el nivel medio global del mar (GMSL),
causado por la pérdida de hielo terrestre, amenazando las comunidades costeras, las ciudades
y las islas bajas. Seguin mediciones de maredgrafos, el aumento del nivel del mar para afios
anteriores a 1900 fue de 0,4 mm y entre 1902 y 2010 fue de 1,5 mmy siendo 3,3 mm la taza
de GMSL para los afios 2010-2016%". En la Figura 4 se observan unas de las consecuencias

de mayor impacto causado por el cambio climatico.

Figura4. a. Agua derretida que fluye de la capa de hielo de Groenlandia, b. Capa de
nieve que esta desapareciendo del Monte Kilimanjaro, Fuente: Velicogna et al., 20208

1.2. Clasificacion de los gases de efecto invernadero (GEIS)

Los gases de efecto invernadero (GEIS) son la principal causa del cambio climético y de los
fendmenos ambientales, representando una gran amenaza para el desarrollo de la poblacion
mundial. La agricultura, el consumo de combustibles fésiles por las industrias y los

automoviles son la principal fuente de emisiones antropogénicas de GEIs®®.

Los niveles de contaminacion del aire han aumentado exponencialmente y las emisiones
actuales de GEls antropogénicos son un 70% mas altas que hace 40 afios?>. Como
consecuencia, el cambio climatico ha pasado al primer plano de la preocupacion mundial y
se ha convertido en centro de un debate publico, cientifico y mundial; siendo necesaria una

accion colectiva global para abordar y encontrar una solucion.
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En el afio 1992 en Rio de Janeiro se celebro la cumbre para la Tierra, en la que lideres
mundiales optaron por crear la convencion del marco de las Naciones Unidades sobre el
cambio climéatico (CMNUCC) que fue firmada inicialmente por 166 paises y que entr6 en
vigor finalmente el 21 de marzo de 19942!, La CMNUCC establecié como objetivo principal
lograr la estabilizacion de las concentraciones GEIs en la atmdsfera a un nivel que impida
interferencias antropogénicas peligrosas en el sistema climatico (el sistema climético
comprende la totalidad de la atmosfera, la hidrosfera, la biosfera y la geosfera, y sus
interacciones)??. A lo largo del tiempo se han realizado diferentes cumbres climaticas, las

cuales buscan hacer frente al cambio climatico Figura 5%,

LAS PRINCIPALES CUMBRES CLIMATICAS

< ¢ - CES
2021 2019 2018 2017
COP26 - GLASGOW COP25 - CHILE COP24 - KATOWICE COP23 - FIYI
Adoptado el Pacto Celebrada en Madrid Katowice Rulebook Celebrada en Bonn
Climético de Glasgow Reglas del Acuerdo de Parls
w “ (] @
2013 2014 2015 2016
COP19 - VARSOVIA COP20 - LIMA COP21 - PARIS COP22 - MARRAKECH
Mecanismo Contribuciones Acuerdo Alianza de Marrakech
Internacional para un acuerdo global de Paris Entra en vigor
de Varsovia el Acuerdo de Parls
» S ©
2012 2011 2010
COP18 - DOHA COP17 - DURBAN COP16 - CANCUN
Enmienda de Doha Plataforma Acuerdos
2" fase del Protocolo de Durban de Cancin
@ de Kioto - - :=
1992 1997 2007 2009
CMNUCC COP3 - KIOTO COP13 - BALI COP15 - COPENHAGUE

Convencién Marco de Naciones Protocolo de Kioto. Hoja de ruta Acuerdo de Copenhague:
Unidas sobre el Cambio Climético Reduccién de las emisiones de Bali Financiacion a largo plazo, reto 2°C

Figura5. Principales cumbres climaticas (1992-2021). Fuente: Diana Ivanova®

La implementacidn de estas cumbres ha ayudado a construir una estrategia mundial de lucha
contra el cambio climético. Segun la CMNUCC existen seis tipos de GEls distintos del CO»,
el metano (CHa), 6xido nitroso (N20), hidrofluorocarbonos (HFC), perfluorocarbonos (PFC),
compuestos azufrados (hexafluoruro de azufre (SFg)) y el trifluoruro de nitrogeno (NFs)?*.
El efecto negativo de los GEIs es medido por el potencial de calentamiento global (GWP),
gue es una medida comparativa entre la capacidad que tiene un GEI de atrapar calor,
comparado con un gas de referencia (por lo general CO2) en un determinado tiempo?. En la

Tabla 1 se presentan algunos valores de GWP vy las caracteristicas para algunos GEls.
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Tabla 1.

Algunos gases de efecto invernadero, caracteristicas y estructuras quimicas.

Gas GWP Origen Vida Estructura
Util Quimica
o Natural, pero hay un aumento de las emisiones ‘:J:.
Didxido de antropogénicas en la quema de combustibles 8- 12
carbono 1 fosiles, silvicultura, agricultura y eliminacion ~ @10S 12

CO: de desechos.

Natural, son emitidos por los humedales, las 4
plantas de los prados alpinos, las termitas y los 19
Metano =22 océanos y fuentes antropogénicas como, ~ 2M0S "

CH, actividades mineras de carbon, sistemas de J
gas natural y petréleo, combustién de 225
biomasa.

Oxido Resulta ~ de procesos  cataliticos, ‘E.:o

nitroso =296  principalmente en las plantas de energia 120

N20 termoquimicas, sector de la agricultura. anos 37

Los HFC han sido producidos por la industria
Hidrofluoro para una variedad de usos (refrigerantes, 15—242 {;//j
carbonos >100  agentes espumantes, propulsores, solventes, ~ 2M0S P J*J
HFCs retardadores de fuego, ademas de los usos P
militares no informados) 478
S, ‘.‘
Perfluoro Los PFCs se utilizan como gases de 50000- <& iﬂj‘)
carbonos  ~22800  grabado/limpieza en procesos de fabricacion 10000 }: 279

PFCs de microelectrénica o semiconductores. anos 5 29

Es utilizado como agente aislante en la
Hexafluorur industria de la energia eléctrica y los ~ 3400 S
odeazufre  ~22800 semjconductores, debido a su excelente  @M0S 2599

SFe estabilidad inerte para permanecer estable en J
condiciones de muy alta temperatura y rigidez
dieléctrica 6

Trifluoruro Se emplea en la limpieza de equipos, para el )
denitrogeno  ~740  grapado de microcircuitos y para la 740

NFs fabricacion de pantallas planas de cristal ~ @10S } J
liquido y células fotovoltaicas de pelicula
delgada. 73

Estructuras quimicas, Dioxido de carbono, 1. Metano, 2. Oxido nitroso, 3. Refrigerante HFO-

1234ze(E), 4. Perfluorohexano, 5. Hexafluoruro de azufre, 6. Trifluoruro de nitrégeno, 7.

—~—
 —

25




1.3. Liquidos ionicos como agentes de captura de gases de efecto invernadero

El uso de los liquidos i6nicos (LIs) como agentes en la captura de GEls es prometedora
debido a sus propiedades particulares®. En 1914 el Quimico Ruso Paul Walden describio la
sintesis y las propiedades del primer liquido ionico Figura 6, el nitrato de etilamonio
[EtNH3][NO3] 8 con un punto de fusion de 12 °C, producto de la reaccion entre la etilamina
y &cido nitrico concentrado. Walden definié estas sales como los liquidos idénicos y
"materiales compuestos de cationes y aniones, que funden alrededor de 100 °C, 0 menos
como un limite de temperatura arbitrario"*3. El bajo punto de fusion es una consecuencia
estructural, uno o0 ambos iones son grandes y el cation tiene un bajo grado de simetria, estos
factores tienden a reducir la energia reticular (energia de red) de la forma cristalina de la sal
y por lo tanto bajar su punto de fusion, es asi que estas sales a temperatura ambiente son
liquidas®.
/—NHg
ﬁ H4C
N

N
NN -
0] 0]

[EtNH,][NO,]
8

Figura 6.  Nitrato de etilamonio [EtNH3"][NO37]8. Fuente: Autor

Cabe resaltar que los LIs poseen caracteristicas Unicas sobre los compuestos organicos
volatiles (COV), los cuales han sido empleados en la captura de GEIs®*. Entre las propiedades
se destacan, la baja presidn de vapor, estabilidad térmica, amplia variedad de sintesis, baja
inflamabilidad, reciclabilidad y selectividad, otorgadas por su composicion quimica basada
en iones®?. La posibilidad de disefiar liquidos i6nicos selectivos les otorga una ventaja
adicional sobre los depuradores convencionales como monoetanolamina (MEA) vy
metildietilamina (MDEA). El uso de LIs como agentes para la captura de GEIs ha llevado a
investigadores a disefiar una gran variedad de LIs potenciales. La clase representativa de
cationes de la Figura 7 consiste en piridinio 9, imidazolio 10, pirrolidinio 11, guanidinio 12
y derivados de amina 13 y para los aniones de la Figura 8, carboxilato 14, azolato 15,

fendxido 16, prolinato 17, tionato 18, tetrafluoroborato 19y hexafluorofosfato 20.
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X N
@ N O NH Q HN—4 NH
¢ \—/ NH, R

A
NH
Piridinio Imidazolio Pirrolidinio Guanidinio Amina
9 10 11 12 13

Figura7.  Clase representativa de cationes de LIs para la captura de GEIs. Fuente: Autor

O (@] -
0 7 ﬁ
)k - O—S—OH
HsC o HN™ Y U o (I)I
Carboxilato Azolato Fenodxido H3C Prolinato Tionato
14 15 16 17 18
] i
F F
_ ~N -
F—B—F P
PN
| F | OF
F F
Tetrafluoroborato Hexafluorofosfato
19 20

Figura 8. Clase representativa de aniones para la captura de GEIls. Fuente: Autor

Por ejemplo, el trabajo pionero de Blanchard mostrd al hexafluorofosfato de 1-butil-3-

metilimidazolio ([bmim] [PFs]) 21 como agente en la captura de CO2*®.

F
/
F F
I//\NLCH3 \F|,-/
[omim] [PF ] F

21

Figura9.  Estructura quimica del hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio. Fuente:
Autor

En la actualidad nuevos liquidos iénicos (LIs) con diferentes aniones y cationes han sido

reportados para la captura de CO, de la clase representativa de aniones de la Figura 8 se

destacan los fendxidos. En la Figura 10 se muestra el estudio de la interaccion de CO2 1, en

LIs con aniones fenoxido 16, el oxigeno con carga negativa interactia con el C

electrodeficiente del CO2, dando paso a la formacion de un anhidrido 22%.
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@p omc=0 —» @r T
(@)

16 1 22
Anhidrido

Figura 10. Posible mecanismo reaccion de absorcion de CO», por el anién [PhO], en el
sitio de interaccion del oxigeno. Fuente: Autor
Para la clase representativa de cationes de la Figura 7, se destacan los derivados de
amina 13. En la Figura 11 se presenta el posible mecanismo de reaccion entre el CO, y el
nitrégeno del cation dietiltriamina ([DETAH]") 23. El primer paso es la reaccion de adicion
nucleofilica del CO> con el 4tomo de nitrégeno (amina primaria o secundaria) formando
productos Zwitteridnicos protonados inestables, el segundo paso es la transferencia
intramolecular de protones desde el NH2" al 4tomo de oxigeno mas cercano®®.
Amina Primaria
HZN\/\NH/\/NH;\H/O_ — HZN\/\NH/\/NH\“/OH

0 o)
24 Carbamato 25 Acido Carbamico

NH,

HzN\/\NHf\/NHZ — HzN\/\N/\/NHz

HaN 7[\ ) 7[\

o~ o 0~ “OH
26 Carbamato 27 Acido Carbamico

ZSJ/NH + OCO< Amina Secundaria

Figura 11. Posible mecanismo reaccion de absorcién de CO,, por el catién [DETAH]",
sitio activo del nitrégeno. Fuente: Autor
El aumento en el nidmero de grupos funcionales, especialmente de grupos amina o
aminoacidos, incrementa directamente la capacidad de absorcion de CO2 los I1L%. Ademas,
los liquidos idnicos con el catién colina [Cho]* Figura 12 que hace referencia a una serie de
sales de amonio cuaternarias que tiene como cation el N,N,N-trimetiletanolamonio® se
consideran de suma importancia, ya que no son toxicos, son biodegradables y econdmicos®.
H5C
Ho/\/ \
CH,

Figura 12. Estructura quimica de la colina. Fuente: Autor
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Latini et al., 2022, demostraron la captura eficiente de COz en soluciones de LIs con cation
Colina [Cho]" y aniones los carboxilatos derivados de aminoacidos [AA]  (glicinato,
alaninato, sarcosinato, fenilalaninato y prolinato), en un analisis experimental“®. Asi mismo,
Noorani et al., 2021, observaron la absorcion de CO; en algunos liquidos ionicos de
carboxilatos de colina ([Cho][AA]s) con diferentes aniones*. Los liquidos idnicos de
aminoacidos a base de colina han resultado ser una opcion prometedora, en la que se destaca
el glicinato de colina como el liquido i6nico que presenta mejores resultados de absorcion de

CO; en comparacion con otros LI de carboxilatos de colina®.

1.4,  Quimica Computacional

La Quimica computacional estudia las propiedades de las moléculas utilizando los enfoques
de modelado desarrollados dentro de la quimica tedrica, siendo el principal recurso
disponible para el disefio de sustancias y procesos que responde a requisitos especificos®.
Fue presentado en la década de 1970 y desarrollado durante décadas, y ahora es una subarea
ampliamente reconocida. En el afio 1998 el Premio Nobel de Quimica fue otorgado a Walter
Kohn y John Pople por su contribucion al desarrollo de DFT y métodos computacionales en
guimica cuéntica, respectivamente. La quimica computacional normalmente comprende la
mecanica cuantica (métodos QM o ab initio) o la mecéanica molecular*. Los métodos de
resolucion de moléculas en quimica computacional basados en la mecanica cuantica incluyen
los métodos ab initio, que incluyen los basados en Hartree Fock, los métodos basados en

DFT y los métodos semiempiricos®.

1.4.1. Método Hartree-Fock

Es un método aproximado para resolver la ecuacion de Schroédinger y es que con la mecénica
cuantica, esta ecuacion se puede resolver de una manera exacta para unos pocos sistemas
elementales de un solo electron, similares al hidrogeno. La aproximacion de Hartree-Fock
descompone una funcion de onda multielectronica en un conjunto de funciones de onda de
un electron, llamadas orbitales moleculares. EI método Hartree-Fock en si mismo tiene una
precision insuficiente porque no tiene en cuenta la correlacidn de electrones, aunque hay
métodos computacionales mas precisos que comienzan con la ecuacion de Hartree-Fock y

luego fijan su correlacion electronica®®.
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1.4.2. Teoria funcional de densidad (DFT)

La teoria funcional de densidad (DFT) es una teoria de la estructura del estado fundamental
electronico, se expresa en términos de la distribucion de la densidad electrénica*’, con
ecuaciones de una sola particula y un potencial efectivo, este potencial se deriva de los
nacleos atomicos, el potencial Hartree (kCal/mol) describe la interaccion electrostatica
electrén-electrén y el potencial de correlacion de intercambio que tiene en cuenta los efectos
de muchos cuerpos. Este enfoque ha podido demostrar con una gran precision energias de
formacion, geometrias atomicas, densidad de carga, entre otras*®. EI método funcional de
densidad ha ganado popularidad por encima de los métodos de Hartree-Fock (HF), DFT tiene

en cuenta algunos defectos de correlacion de electrones®.

El método Hartree-Fock presenta un error sistematico, debido a la falta de correlacion de
Coulomb, permite que los electrones se acerquen mas de lo que deberian. Por lo tanto, las
longitudes de enlace tienden a ser demasiado pequefias y las energias de enlace demasiado
grandes. Por el contrario, en el método DFT los errores sistematicos ocurren en la direccién
opuesta. Asi, una combinacion del intercambio de Hartree-Fock y de DFT deberia mejorar
considerablemente los resultados. Dado esto, los funcionales hibridos incluyen una parte de
intercambio proveniente de Hartree-Fock, tipicamente controlado por parametros ajustables,
entre los funcionales de correlacion-intercambio se encuentran, B3LYP, B3PW91, B3P86,
PBEO, O3LYP, X3LYP, M05, M06, M06 2X, siendo el B3LYP el méas usado®’,

1.4.2.1. Funcional B3LYP

Es un funcional hibrido Three Becke y Lee-Yang-Parr (B3LYP) pertenece a las
aproximaciones hibridas®!, se conforma del funcional de intercambio de Hartree Fock (HF)
(E£>) y uno de aproximacion local (Ef,,), un funcional de aproximacion de gradiente
generalizado (GGA) y dos funcionales de correlacion, uno local (Ef,,) y otro GGA de Lee

Yang Parr (E5,p), obteniendo:
Efsiye = aEflp + (1 + @)Efps + bEgg + (1 — C)E{ps — cEfyp Ec.1

Ecuacion 1.  Correlacién-intercambio en el funcional B3LYP
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Este funcional es utilizado para un amplio rango de compuestos, principalmente con

moléculas Organicas ya que presenta buenos resultados.

1.4.2.2. Funciones de tipo Gaussianas

Las bases 6-31G, 6-311G, pueden ser ampliadas con funciones Gaussianas con exponentes
pequefios que ayudan a describir la densidad electronica a distancias lejanas del nucleo, son
especialmente indicadas para el célculo de aniones e interacciones moleculares. La valencia
de un atomo de la primera fila se encuentra representada por una funcion gaussiana interna
de tres y una gaussiana simple externa. En la capa interna, la representacion se presenta con
una sola funcion que a su vez puede tener cuatro, cinco o seis funciones gaussianas. En el
siguiente nivel, se agregan funciones de polarizacion, para dar una flexibilidad adicional a la
descripcion de los orbitales moleculares, dado que son funciones de momento angular. La
base de valencia dividida 6-31G pueden ser ampliada con estas funciones de polarizacion

(funciones gaussianas), donde:

e 6-31G =6-31G+ Afade funciones d a los &tomos pesados (no hidrégeno)

e 6-31G = 6-31G++ Afiade funciones d a los atomos pesados y p al hidrégeno
También se pueden incluir funciones de polarizacion a la base 6-311G, donde:

e 6-311G =6-311G+ Afade funciones d y f a los atomos pesados (no hidrogeno)

e 6-311G = 6-311G++ Afiade funciones d a los 4&tomos pesados y p al hidrogeno®

Estudios computacionales previos destacan el nivel computacional B3LYP/6-311++G(d,p),
para estudiar el comportamiento de liquidos idnicos para la captura de CO2%.

1.4.3. Propiedades electronicas
1.4.3.1. Superficie de energia potencial (PES)

La superficie de energia potencial (PES) es uno de los conceptos mas importantes en la
qguimica computacional, representa la relaciéon entre la energia del sistema quimico y su
geometria (es decir, las posiciones de los 4&tomos) siendo de gran interés, ya que puede
proporcionar informacion til sobre las propiedades quimicas y la reactividad de sistemas

quimicos®. Para la construccion de PES se requiere de metodologias como la teoria funcional
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de densidad , en estas metodologias se obtiene el PES una vez la ecuacion de Schrodinger se
resuelve para un gran numero de geometrias, esta solucion se puede obtener mediante el uso

de métodos clésicos (22 ley de Newton) o cuanticos (Ecuacion de Schrodinger)®®.

1.4.3.2. Potencial Electrostatico Molecular (MEP)

El Mapa de Potencial Electrostatico (MEP) muestra la distribucidn de carga del sistema, el
cual se utiliza para determinar como las moléculas interactian entre si, asi como también la
forma, el tamafio y el momento dipolar de la molécula, siendo un método visual para
comprender la polaridad relativa®. EI mapa de MEP visualiza los sitios reactivos de la
molécula, en la Figura 14 se puede observar la escala de colores representativos, el color
rojo indicando las regiones de abundancia de densidad electronica, las zonas intermedias en

colores amarillos a verdes y el color azul las regiones de déficit de densidad electronica®.

-0.179 1“ r+l].1'?9 w.a.

Figura 13. Escala de colores potencial electrostatico Molecular (MEP). Fuente: Autor

1.4.4. Orbitales moleculares frontera (FMO)

Los FMO son parametros de energia que determinan la forma en la cual una molécula
interacciona con otras especies. HOMO es el orbital mas externo con mayor energia ocupado
por lo menos por un electron, por otra parte, LUMO es el orbital de menor energia méas
interno desocupado®®. Estos orbitales han sido ampliamente utilizados con la finalidad de
comprender la reactividad y la regioselectividad de varios sistemas quimicos®®. Los orbitales
HOMO se relacionan principalmente con la capacidad de suministrar electrones (caracter
nucleofilico), y los orbitales LUMO se relacionan principalmente con la capacidad de recibir
electrones (carécter electrofilico)®, la diferencia de energia de los orbitales fronterizos

(AEGap) de la Ecuacion 2, se puede utilizar para juzgar la estabilidad de las moléculas®®.

Agcar= Erumo — Enomo Ec.2

Ecuacion 2.  Diferencia de energia (energia de Gap) entre orbitales moleculares de
frontera (HOMO y LUMO)

Nota: Un valor pequefio de energia Gap favorece las condiciones para la interaccion entre un
donador y un aceptor de electrones.
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1.4.5. Interacciones por fuerzas de van der Waals

Las fuerzas de van der Waals son interacciones atractivas entre moléculas que no presentan
enlaces intramoleculares (covalentes, ionicos o metélicos) y generalmente actlan en
distancias relativamente cortas. Las fuerzas de van der Waals incluyen 3 tipos diferentes de

interacciones®, Figura 14.

O MOy ot 67 &* g &t 6 5+ | — 5+ 5-

Keesom Debye London

Figura 14. Fuerzas de van der Waals. Fuente: Hadjittofis et al., 20175

1.4.5.1. Fuerzas dipolo-dipolo

También denominadas interacciones de Keesom surgen entre un dipolo permanente con otro
dipolo permanente. Ocurren entre moléculas polares, las cuales tienen un polo positivo
(densidad de carga 6%) y uno negativo (densidad de carga &°). Los puentes de hidrégeno son

un ejemplo de interacciones por fuerzas dipolo-dipolo®?.

1.4.5.2. Fuerzas dipolo-dipolo inducido

Las fuerzas dipolo-dipolo inducido también conocidas como interacciones de Debye, ocurren
cuando un dipolo induce a un dipolo en una molécula apolar, resultando en interacciones

entre moléculas polares y apolares®?.

1.4.5.3. Fuerzas de dispersion de London

Ocurren solo entre moléculas no polares, que al aproximarse sufren una distorsion en sus

nubes electronicas y producen dipolos inducidos transitorios®?.

1.4.5.4. Energia de Interaccion

La energia de interaccion de la Ecuacion 3, se expresa como la diferencia entre la energia

del complejo [LI1+COz2] y las energias de las moléculas aisladas (cation, anion y CO»).
Einteracci(’)n = Ecomplejo— Z Eanién + Ecati()n + ECOZ Ec. 3

Ecuacion 3.  Céalculo de la energia de interaccion

—~—
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1.455. Interacciones no enlazantes

El criterio de van der Waals para interacciones no enlazante define que la distancia de
interaccion debe ser menor que la suma de los radios de van der Waals de los atomos

correspondientes Ecuacion 4%,
XInteraccién < 2 Ta + Ty Ec. 4
Ecuacion 4. Criterio de Van der Waals, distancia de interacciéon no enlazante

X: distancia
ray rb; radios de Van der Waals &tomos involucrados en la interaccion

1.4.5.6. Interaccion por puentes de hidrdgeno

Los puentes de hidrogeno son un tipo de interaccion electrostatica no enlazante, se da entre

un protdn unido a un &omo electronegativo como el oxigeno o nitrégeno denominado

donante de enlaces de H (HBD) y un par de electrones solitarios de un atomo electronegativo

como oxigeno, nitrogeno o fldor aceptor de enlaces H (HBA). Un ejemplo de interaccion por
puente de hidrégeno se observa en la Figura 155,

R
e o=
R

Figura 15. Interaccion por puente de hidrogeno (O~H). Fuente: Autor

Los puentes de hidrégeno juegan un papel importante en la formacién de pares catién-anion

de liquido iénico en la fase gaseosa®.

1.4.6. Momento dipolar

Es causado por la diferencia de electronegatividades entre los atomos que forman esa union.
Es directamente proporcional a esta diferencia e indica cuan distorsionada esta la nube
electronica entorno al enlace, el &tomo mas electronegativo de la union atraera los electrones
con mas fuerza, produciéndose asi un dipolo en el enlace, al conocer que lugares de la
molécula poseen mayor o menor densidad electronica permite predecir los centros

electrofilicos y nucleofilicos®.
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1.4.7. Gaussiany GaussView
1.4.7.1. Gaussian

Gaussian predice las energias, estructuras moleculares, frecuencias vibratorias y propiedades
moleculares de compuestos y reacciones en una amplia variedad de entornos quimicos. Los
modelos se pueden aplicar tanto a especies estables como a compuestos que son dificiles o

imposibles de observar experimentalmente, ya sea debido a su naturaleza®.

1.4.7.2. GaussView

Es la interfase gréfica de Gaussian, se puede construir o importar estructuras moleculares,
configurar, iniciar, monitorear y controlar célculos gaussianos, luego pueden ser vistos e

interpretados. Las caracteristicas principales de GaussView se observan en la Figura 16°’.

P y 5
R ks IMPORTAR

VISUALIZAR . . o o 5 Oty Ot + 10K Estructuras de PDB, MOL, .MOL2
Mostrar las propiedades predichas o™ S——" .

en forma grafica 57
%ies o7

y X

EXAMINAR

RESULTADOS
Ver resultados de calculo )‘L
dentro de GaussView 7S

.  CONSTRUIR/MODIFICAR
° | Crear estructuras de forma
rapida y sencilla

# opt oaiom(b3lyp/6-319(d)2

w0 »
AL 010101

2 CONFIGURAR TRABAJOS
AT Seleccionar Métodos destacados

CALCULAR =
Iniciar y controlar trabajos Gaussianos

Figura 16. Caracteristicas y aplicaciones de la interfase grafico GaussView 6. Fuente:
John Pople, 1970% y modificada por el Autor
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

2.1.1. Evaluar in silico la capacidad de captura de CO- en liquidos ionicos derivados de

aminoacidos, mediante el método DFT en el nivel de calculo B3LYP/6-311++G(d, p).

2.2. Objetivos especificos

2.2.1. Optimizar las geometrias del cation colina, aniones y la molécula de CO>

2.2.2. Optimizar los liquidos iénicos empleando las estructuras de menor energia de los

iones.

2.2.3. Optimizar los complejos [LI+COz2] en los sitios nucleofilicos.

2.2.4. Evaluar las energias de interaccion y los parametros estructurales de los complejos
LI-COa.
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3. METODOLOGIA

Equipos y software

e Software ChemSketch Freeware ACD/Labs
e Software Gaussian y su interfase grafica GaussView
e Computador HP LV19114 RAM, Intel (R) Core (TM) i5-3470S CPU @ 2.90GHz

e Mendeley Elsevier

Liquidos l6nicos estudiados
Los liquidos idnicos de estudio estan formados por el cation colina y aniones los carboxilatos

de algunos aminodcidos, sus estructuras se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Estructuras de los iones de liquidos i6nicos

Estructuras Quimicas

Nomenclatura  Cation Anion Liquido I6nico
Y Hsc\NJCH3 P P M cH,
[Cho]* [GIi] Sen, — e SN
Glicinato de g H,N o H,N o} CHg
1 HO
Colina »3 24 29
ch\NJCHa HaC 0 HaC 0 HaC, .CH
[Cho]* [Ala] “em, pat N
Alaninato de g H,N o H,N o} CHg
1 HO
Colina 53 o5 30
oo £ 7 H3C P U< L.cH,
[Cho]" [Sar] McH, /_‘/< SN
. _ - HO
Sarcosinato de g HzC—NH o HC—NH O CHy
1 HO
Colina 53 26 31
HsCw +’CH3 0 Q
[Cho]* [Phe] Nen, [ . HaC | chg
Prolinato de g o ho” >N
Colina HO NH NH CHj
23 27 32
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CHs H3C
+ _ H3C\N+ 0 o \N+/CH3
[Cho]™ [Phe] “CHy oo .
Fenilalaninato § § :
O

de Colina HO HN © HaC

28 33
Cation Colina, 23. Anioén Glicinato, 24. Aniéon Alaninato, 25. Anién Sarcosinato, 26. Anion
Prolinato, 27. Anién Fenilalaninato, 28.

3.1. Optimizacion de las geometrias
3.1.1. Caracteristicas del Método

El método empleado en las optimizaciones fue el DFT en el nivel de célculo
B3LYP/6-311++G(d, p). Las estructuras optimizadas fueron: iones (catibn y aniones),

molécula de COy, liquidos ionicos y complejos LI+CO..

3.1.2. lones y CO2
Empleando el Programa ChemSketch Freeware ACD/Labs se realizaron las estructuras en
2D de los iones, obteniendo una salida de archivo (.mol) como se muestra en la Figura 17.
/O
H2N O_ _| lon Glicinata.mol

Figura 17. Estructura en 2D del anién glicinato

Seguidamente en el visualizador GaussView del programa Gaussian, el documento (.mol) se
abrid y se realizo la optimizacion empleando el método DFT en el nivel de calculo B3LYP/6-
311++G(d, p) de los iones (cation colina, 23. anion glicinato, 24. anion alaninato, 25. anién

sarcosinato, 26. anion prolinato, 27. anion fenilalaninato, 28) y la molécula de CO..

3.1.3. Liquidos i6nicos

Para el disefio de los liquidos ionicos 29, 30, 31, 32 y 33 se siguieron 2 caracteristicas
importantes, la estructura de menor energia obtenida de las optimizaciones de los iones
(cation y aniones) y el mapa de potencia electrostatico molecular (MEP), esta Ultima
caracteristica brinda la distribucion de densidad electronica en una escala colorimétrica

presente en las moléculas. Las regiones coloreadas de rojo representan areas de abundancia
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de densidad electronica y las regiones azules areas de déficit de densidad electrénica. En la

Figura 35 (Anexos) se observan los pasos a seguir para obtener los mapas MEP.

En las figuras 18 y 19 se muestran los mapas de MEP del cation colina y del anion glicinato,
en ellos se observan regiones en un rango de color (rojo-azul), cada color representa valores
positivos y negativos de densidad electronica, con esta caracteristica se complementan las
regiones de abundancia de densidad electronica del anion glicinato con las regiones de déficit
de carga del cation Colina, ya disefiada la molécula del liquido i6nico con ayuda de los mapas

de MEP esta estructura inicial fue optimizada.

- ...

Figura 18. Potencial Electrostatico Molecular del Catién Colina

- .

Figura 19. Potencial Electrostatico Molecular del Anion Glicinato

3.1.4. Complejos LI + CO2

Como se mencioné anteriormente, los liquidos i6nicos de grupos amina o aminoacidos,
incrementa directamente la capacidad de absorcion de CO.. Tomando como referencia los

mecanismos de absorcion de CO; de las Figuras 10 y 11, se propuso el mecanismo de
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reaccion hipotético de absorcion de CO: en el glicinato de colina de la Figura 20. Se emple6

el mecanismo de reaccion y los mapas MEP para evaluar los posibles sitios de interaccion

del CO2 en liquidos idnicos de carboxilatos de colina.

A o A o 0
NG OZ&O o N o of
0 \}) 2 5 o r— OH
- (o]
HaN HN - O 0 >
> CH CHa CHs
HO SHo HO £ O ’ HO ¢ HO\/\N;
N /N\‘CH ¥; \CHS / "\CHB " C/ CHsy
HaC CHs HC 3 HBC b H4C E\
Figura 20. Posible Mecanismo de captura de CO; en liquidos i6nicos derivados de

aminoacidos

En las Figuras 21 y 22 se observan los mapas de MEP del glicinato de colina y del CO;
respectivamente. Las posibles interacciones se disefiaron posicionando la molécula de CO;
en las regiones complementarias de densidad. Estas regiones son de abundancia de densidad
electrénica (Rojo) en los liquidos idnicos y de déficit de densidad del CO. (Azul). El disefio

inicial de los complejos se optimizé con el método DFT.

-7.010e? w.a. _ +7.010e2 n.a.

Figura 21. Potencial Electrostatico Molecular del glicinato de Colina

&+

_3 2129 .Aa. _ -|-3 2129 .a.

Figura 22. Potencial Electrostatico Molecular de la molécula de CO;
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. Optimizacién de las Geometrias de la molécula de CO:2 y de los lones

En primer lugar, se optimizaron las estructuras de cationes y aniones aislados y se obtuvieron
las configuraciones estables de menor energia. Las estructuras de los iones fueron

optimizadas, usando el método DFT en el nivel de célculo B3LYP/6-311++G(d, p).

Los mapas de potencial electrostdtico molecular (MEP) muestran las distribuciones de
densidad electronica de una molécula, ion o complejo. Teniendo en cuenta esta caracteristica,
se complementaron las regiones de carga (positivo con negativo) para el disefio de los LI, asi
mismo, para definir los posibles sitios activos de interaccion del COz en estos liquidos
ionicos.

4.1.1. Molécula de diéxido de carbono (CO3)

h

a b

0.0320

-0.0178 @ @® -0.0178

0.0319

sometne B T v ..




-0.01974

LUMO

Energia eV

-0.38599

HOMO

d
Figura 23. CO.. a. estructura inicial, b. estructura optimizada, c. Mapa de potencial
electrostatico molecular d. Orbitales Moleculares (HOMO y LUMO)

En la Figura 23. a se presenta la estructura inicial de la molécula de CO> con una distancia
de 1.33A en los enlaces dobles presentes entre los atomos de oxigenos y el carbono. Después
de la optimizacion en la Figura 23. b, la distancia obtenida fue de 1.1608A con un éngulo de
180°, estos valores son similares a los datos de literatura®. Del proceso de optimizacion se
presentaron 4 posibles estructuras, la energia minima para la geometria mas estable fue de
-789.2986KJ/mol, Figura 36 (Anexos) el valor reportado en literatura es de -784.03 kJ/mol®.
En el mapa MEP de la Figura 23. c, se observa la region electrofilica correspondiente a la
zona de déficit de densidad electronica de 0.0319 en el &tomo C1, esta caracteristica resulta

de la atraccion de densidad electronica por parte de los atomos 02 y O3.

En la Figura 23. d las energias de los orbitales moleculares frontera HOMO y LUMO fueron
de -0.38599 eV y -0.01974 eV respectivamente y el valor de AE_.10.36625 eV. La molécula
de CO- tiene una separacion de carga entre el &tomo de carbono central y los dos atomos de
oxigeno laterales, esta configuracion produce que el momento dipolar total sea cero, ya que

los dos vectores del momento parcial, son opuestos y se anulan entre si’°.

4.1.2. lones (Catién y aniones)
4.1.2.1. Cation Colina
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-0.15431
LUMO
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-0.43299 Y
HOMO
b
Figura 24. Colina. a. Potencial electrostatico molecular b. Orbitales moleculares frontera
(HOMO y LUMO)

En la Figura 37 (Anexos) se observa que la estructura de mayor estabilidad del cation colina
presento una energia minima de -1375.6251 kJ/mol. En la Figura 25, se presenta la estructura
inicial y optimizada de la colina, entre las estructuras se observan variaciones de las
distancias de los enlaces C-N y en el angulo formado entre los &tomos C6-O7-H21, pasando
de 119.99° a 110.26°, asi mismo, el angulo diédrico N1-C5-C6-0O7 fue de 179.47°. Estos
datos de energia minima de optimizacion y angulo diédrico, se aproximan a lo reportado por
(Santra et al., 2022) con una energia minima de -1375.7515 kJ/mol y el angulo para el
conférmero -trans- de 181°, de esta manera, se descarta la presencia del conférmero -gauche-

que presenta un angulo diédrico de 57°™,
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El momento dipolar obtenido fue de 3.9287 Debye, otorgandole el caracter polar. EI vector

resultante se ve orientado desde el N1 pasando por los carbonos C4 y C3.

110.26°

Figura 25. Cation Colina. I. Estructura inicial, I1. Estructura optimizada

El mapa MEP de la Figura 24.a muestra la distribucion de densidad electrénica de 0.08839
en el H21, este caracter electropositivo resulta de la resta de densidad por parte del O7 debido
a su tendencia electronegativa, esta carga parcialmente positiva en la colina la hace favorable

a la interaccion con atomos o regiones electronegativas.

En la Figura 24.b se presentan los orbitales moleculares frontera (FMO). En el orbital
HOMO la energia es de -0.4329 eV vy la distribucion se da entre los atomos H19, H20, C6,
O7 y en el orbital LUMO es de -0.15431 eV, distribuyéndose en casi la totalidad de los
atomos a excepcion del H21. EI AEL-H fue de 0.2786 eV.

4.1.2.2. Aniones

4.1.2.2.1. Energias de optimizacion de las estructuras de los aniones

En las Figuras 38, 39, 40, 41 y 42 (Anexos) se observan los sets de optimizaciones presentes
de los iones anionicos. En la Tabla 3 se resumen los valores minimos de energias de
optimizacion. La estabilidad de las estructuras se observa cuando los valores de energia en
los diagramas de optimizaciones tienden a un valor puntual, de esta manera las longitudes,
angulos de enlace y disposiciones de los 4&tomos presentaran variaciones minimas que

buscaran completar la estabilidad total de las estructuras.
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Tabla 3. Energias de optimizacion de los iones anidnicos

. Numero de Energia minima de
Aniones AT A
optimizaciones optimizacion (kJ/mol)

Glicinato 15 -1188.1554
Alaninato 25 -1352.7000
Sarcosinato 14 -1352.6973
Prolinato 15 -1676.6564
Fenilalaninato 17 -2319.6728

El nimero de estructuras que se presentan en cada optimizacion depende de los grados de
libertad de cada estructura. Los grados de libertad se asocian las disposiciones geométricas
que se pueden presentar en una molécula, ya sea debido a la capacidad de traslacion
(movimiento libre en el espacio), rotacion (alrededor de su centro de masa) vibracién (a

medida que cambian las longitudes y los angulos de sus enlaces)’?.

4.1.2.2.2. Longitudes y angulos de interaccion en las estructuras optimizadas de los
aniones

120.01°
‘ 129.04°
)y
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Q 129.36°
1.254

129.21°

120.01°

Figura 26. Estructura de los aniones. I. inicial, I1. optimizada. a. glicinato, b. alaninato,

c. sarcosinato, d. prolianto, e. fenilalaninato

En la Figura 26, se presentan las distancias iniciales y optimizadas de los iones anidnicos.

De la optimizacién se presentaron cambios en las distancias y &ngulos de enlace entre algunos

atomos. La Tabla 4 resume las variaciones estructurales mas caracteristicas.
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Tabla 4. Parametros estructurales obtenidos de la optimizacién de los aniones

Longitudes de enlace (A) Angulo O-C-O
Aniones _
Atomos  Estructura Estructura A Estructura Estructura
L Atomos L
inicial optimizada inicial optimizada
. C3-04 1.35 1.25 o o
Gli C3=05 11 105 04-C3-05 119.99 129.16
. C3-04 1.35 1.25 o o
Ala C3=05 120 105 04-C3-05 120.01 129.04
. C3-05 1.36 1.25 o o
Sar C3=04 101 105 04-C3-05 120.00 129.36
. C6-08 1.35 1.25 o o
Pro C6=07 1.20 105 07-C6-08 119.96 129.21
. C10-012 1.36 1.25 o o
Phe C10=012 121 105 012-C10-011 120.01 129.36

Los carboxilatos son iones con carga negativa derivados de los acidos carboxilicos. En la
estructura de un &cido carboxilico, el grupo funcional carboxi presenta un grupo hidroxilo
(-C-OH) y un grupo carbonilo (-C=0) que coinciden sobre el mismo atomo de carbono. Las
distancias presentes en el grupo funcional carboxi son de 1.35 A para el enlace sencillo C-O
y 1.212 A para el enlace doble C=0y el angulo de 120° para O-C-O"%. Debido a que el disefio
de los iones anionicos en el Software ChemSketch se basd en la modificacion de los
aminoéacidos, las distancias en la estructura inicial sin optimizar, presentes en el grupo
funcional carboxi se aproximan a los datos de literatura expuestos anteriormente. Después de
la optimizacion, se puede observar que las distancias C-O y C=0 presentan un valor de
1.25 A en todos los iones anionicos, y el angulo O-C-O se acerca a un valor de 129°. El
resultado podria deberse a la presencia de una carga negativa producto de la desprotonacién,

gue se deslocaliza entre los atomos de oxigeno.

Los momentos dipolares de los iones se representan con un vector azul en las estructuras

optimizadas y el valor de cada uno de ellos se resumen en la Tabla 5.

Tabla5. Momentos dipolares obtenidos de las optimizaciones de los iones

Momento .
lones dipolar (Debye) Polaridad
CO2 0 Apolar
Cho* 3.9287 Polar
Gli 3.9146 Polar
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Ala 45764 Polar

Sar 6.8842 Polar
Phe 12.1496 Polar
Pro 8.1193 Polar

La polaridad de una molécula juega un papel clave para descifrar las interacciones con otras
especies. Las interacciones de Van de Waals por fuerzas dipolo-dipolo ocurren entre
moléculas polares mediante interacciones electrostaticas, entre un polo positivo y uno
negativo®?. Los puentes de hidrégeno son un ejemplo de estas interacciones electrostaticas.
El cation colina y los iones anidnicos son especies polares, por lo que las interacciones que

se presenten entre ellos se regiran por fuerzas dipolo-dipolo.

4.1.2.2.3. Mapas de potencial electrostatico molecular
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Figura 27. Mapas de potencial electrostatico molecular. a. glicinato, b. alaninato, c.
sarcosinato, d. prolinato, e. fenilalaninato




Los mapas MEP de la Figura 27 para los aniones, muestran la mayor distribucion de
densidad electrdnica en la region proxima a los oxigenos del grupo carboxi y con menor
intensidad cerca al nitrégeno de la parte béasica de los carboxilatos. Estas distribuciones de
densidad electrénica resultan de la tendencia electronegativa presente en los atomos de
oxigeno y nitrogeno, esta caracteristica hace que los potenciales electrostaticos sean
minimos. Por tanto, se hace favorable la interaccién con moléculas o iones con una tendencia

electropositiva.

4.1.2.2.4. Orbitales moleculares frontera (FMO)
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Figura 28.

Orbitales moleculares frontera (HOMO y LUMO). a. glicinato, b. alaninato, c.
sarcosinato, d. prolinato, e. fenilalaninato




Los orbitales mas importantes son los orbitales moleculares frontera HOMO y LUMO. Estos
orbitales determinan la forma en que la molécula interactda con otras especies’®. La energia
del orbital HOMO se distribuye en los iones debido a la presencia de regiones de abundancia
de densidad electronica proximas a los atomos de oxigeno y nitrogeno. Por otra parte, la
energia del orbital LUMO se extiende en las regiones de menor densidad electronica, siendo
estas regiones las cadenas laterales (-R) especificas de cada carboxilato. Las energias de los
orbitales moleculares frontera para la molécula de CO,, cation colina y carboxilatos se

resumen en la Tabla 6.

Tabla6. Valores Quimico-cuanticos de las optimizaciones de los iones

lones Energia Energia Energia Gap
HOMO (V) LUMO (eV) AELH (eV)
CO; -0.38599 -0.0197 0.3662
Cho* -0.4329 -0.1543 0.2786
Glir -0.0429 0.1123 0.1552
Ala -0.0442 0.1054 0.1496
Sar -0.0523 0.0904 0.1427
Phe” -0.0610 0.0685 0.1296
Pro” -0.0500 0.0878 0.1379

De los valores tabulados en la Tabla 6, se tiene el siguiente orden decreciente:

Energia Orbital HOMO [Gli"] > [Ala’] > [Pro] > [Sar] > [Phe] > [Cho]
Energia Orbital LUMO [Gli"] > [Ala] > [Sar] > [Pro] > [Phe] > [Cho']
Energia de Gap AEL-H [Cho™] > [GIi] > [AlaT] > [Sar] > [Pro] > [PheT]

La energia en FMO influye en el carécter nucleofilico o electrofilico del sistema. A una
energia mas alta en el orbital HOMO el compuesto presenta la caracteristica de ceder
electrones, por el contrario, un valor de energia bajo en el orbital LUMO le otorga la
capacidad de aceptar electrones. Sin embargo, el valor de la energia Gap (AEL-n) le atribuye

la actividad de reaccion, un valor menor de Ecap la actividad de reaccion incrementa®.

En el analisis de los FMO de los iones, los aniones presentan valores mayores de energia en
el orbital HOMO y LUMO por encima del valor presente en el catién colina. Esta

caracteristica hace favorable la formacion de los Lls, y es que hipotéticamente se propone
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que los aniones cederian electrones al cation colina que tendria la capacidad de aceptarlos.
De igual manera, se presenta que, en el orbital LUMO de la colina, la energia es menor,
ademas, la energia Ecap €5 mayor, en comparacion con los iones anionicos. La propuesta
hipotética resultante es que el catidn colina no interactuaria con el CO>, por el contrario, los

aniones tendrian el perfil energético adecuado para las posibles interacciones.

4.2. OPTIMIZACION DE LOS LIQUIDOS IONICOS

Las estructuras méas estables obtenidas de las optimizaciones para el cation y los aniones
fueron elegidas como precursores en el disefio geométrico inicial de los LIs. Se ubicaron las
regiones complementarias de densidad electronica y seguidamente la estructura se optimizo
empleando el método DFT en el nivel de célculo B3LYP/6-311++G(d, p).

Las interacciones presentes en la formacion de los LIs son interacciones de tipo no enlazantes
de hidrdégeno, que se rigen por fuerzas dipolo-dipolo. Una interaccion se considera éptima si
la distancia de interaccion cumple el criterio de van der Waals descrito en la Ecuacion 4. Asi
mismo, en la literatura se establece que el angulo formado entre los atomos involucrados en
las interacciones de hidrogeno (X-HX) debe ser mayor de 90°”. La formacion de los
liquidos idnicos, se evaluo teniendo en cuenta los siguientes radios de van der Waals, para el
atomo de hidrdgeno de 1.0 A (+ 0.1)"8, para el oxigeno de 1.52 A" y para el nitrégeno de
1.55 A8,

4.2.1. Energias de optimizacion de las estructuras de los liquidos i6nicos

Teniendo en cuenta las regiones complementarias de densidades electrénicas de los mapas
MEP se disefié la estructura inicial de los LIs y seguidamente esta estructura se optimizo. En
las Figuras 43, 44, 45, 46 y 47 (Anexos) se presentan los diagramas de optimizacion y en la
Tabla 7 se resumen los valores minimos de energia resultantes en cada una de las

optimizaciones.

Tabla7. Energias de optimizacion de los liquidos iénicos

e Numero de Energia minima de
Liquidos idnicos L L2
optimizaciones  optimizacion (kJ/mol)
Glicinato de colina 53 -2564.4707
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Alaninato de colina 69 -2728.9488

Sarcosinato de colina 114 -2728.9482
Prolinato de colina 47 -3052.9502
Fenilalaninato de colina 72 -3695.9505

El ndmero estructuras que se presentan en cada optimizacion depende de los grados de
libertad de cada estructura. Los grados de libertad se asocian a las disposiciones geométricas
que se pueden presentar en una molécula, ya sea debido a la capacidad de traslacion
(movimiento libre en el espacio), rotacion (alrededor de su centro de masa) vibracién (a

medida que cambian las longitudes y los angulos de sus enlaces)?.

4.2.2. Longitudes y angulos de interaccion en las estructuras optimizadas de los LI
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Figura 29. Interacciones no enlazantes de hidrégeno en los liquidos idnicos optimizados.
a. glicinato de colina, b. alaninato de colina, c. sarcosinato de colina, d. prolinato de
colina, e. fenilalaninato de colina.
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En las estructuras optimizadas de los liquidos idnicos de la Figura 29, se presentan
interacciones no enlazantes de hidrégeno con los a&tomos mas electronegativos (oxigeno y

nitrogeno). Las distancias y angulos en las interacciones se resumen en la Tabla 8.

Tabla 8.  Parametros estructurales en la optimizacion de los liquidos ionicos

Liquido iénico | N°interaccion | Atomos | Longitud (A) Angulo (X-H-X)
| H30--04 1.6570 016 - H30-04 170.68°
Glicinato de 1 H23--04 2.1831 C13-H23-04 169.95°
colina Il H29--0O5 2.3782 C15-H29-05 143.33°
v H20--05 1.9382 Cl12-H20-05 179.32°
| H20--025 2.5185 C6-H20-025 124.46°
Alaninato de 1 H19--026 2.3753 C6-H19-026 133.53°
colina Il H14--025 1.9050 C4-H14-025 178.92°
v H11-026 1.9103 C3-H11-026 179.39°
| H21-026 1.7485 0O7-H21-026 165.59°
Sarcosinato de 1 H18-026 2.4637 C5-H18-026 130.89°
] Il H18-025 2.1213 C5-H18+-025 144.19°
colina v H12--025 2.0771 C3-H12-025 146.99°
Vv H9--025 2.2984 C2 -H9--025 139.80°
| H21--029 1.7517 O7-H21-029 165.67°
Prolinato de 1 H17--029 2.4644 C5-H17-029 131.11°
. 1l H17-028 2.1242 C5-H17-028 143.61°
colina v H16--028 2.0713 C4-H16-028 147.15°
V H10--028 2.3060 C2-H10-028 139.51°
| H21--N30 1.8683 O7-H21-N30 173.94°
Fenilalaninato 1 H17--033 2.0244 C5-H33-026 153.50°
de colina Il H10--033 2.2515 C2-H10-033 144.12°
v H16--032 1.9808 C4-H16-032 166.91°

De los valores de la Tabla 8, se observa que cumplen el criterio de Van der Waals para
interacciones no enlazantes O-“H y N-H con valores de longitud menores a 2.52 Ay 2.55 A
respectivamente y angulos de tipo X—H--X mayores a 90°. De acuerdo con literatura, esto
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corresponderia a la formacion de interacciones de hidrogeno entre la colina y los diferentes

aniones’®.

En las interacciones de hidrégeno, se encontré que En Los LlIs [Gli][Cho]*, [Ala] [Cho]",
[Phe] [Cho]" se presentan 4 zonas de interaccion de hidrégeno y los LIs [Sar] [Cho]" y [Pro]

[Cho]* 5 zonas de interaccién.

Los momentos dipolares de las estructuras optimizadas para los liquidos ionicos se

representan con un vector azul y el valor de cada uno de ellos se resumen en la Tabla 9.

Tabla9. Momentos dipolares obtenidos de las optimizaciones de los liquidos idnicos

Liquidos Momento .
iéqnicos dipolar (Debye) Polaridad
[Gli][Cho]* 12.3143 Polar
[Ala] [Cho]* 11.6476 Polar
[Sar] [Cho]* 12.5831 Polar
[Pro] [Cho]* 12.6119 Polar
[Phe] [Cho]* 9.1645 Polar

Los 5 liquidos idnicos presentan la caracteristica de ser compuestos polares. La interaccion
con una molécula de CO: se rige mediante fuerzas dipolo-dipolo inducido, este tipo
interacciones ocurre entre moléculas polares y apolares. El dipolo de los LIs induce al dipolo
del CO2, como resultado el dipolo inducido puede interactuar con otro dipolo mediante las

fuerzas dipolo-dipolo®?.

4.2.3. Mapas de potencial electrostatico molecular
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Figura 30. Mapas de potencial electrostatico molecular de los liquidos i6nicos. a. glicinato
de colina, b. alaninato de colina, c. sarcosinato de colina, d. prolinato de colina,
e. fenilalaninato de colina

Las interacciones no enlazantes de hidrégeno entre los pares ionicos, se presentaron entre el
extremo positivo (colina) y negativo (aniones). En la Figura 30, los mapas MEP presentan
3 regiones de abundancia de densidad electronica, los oxigenos y el nitrégeno del par
anionico. En los mapas MEP se pueden observar valores de potenciales electrostaticos en
regiones proximas a los atomos.

En los aniones de los Lls, los oxigenos y el nitrdgeno presentan potenciales electrostaticos
minimos (abundancia de densidad electronica). Asi mismo, en la colina el oxigeno presenta
un valor de potencial electrostatico minimo. El potencial electrostatico maximo se presenta
en el nitrégeno protonado y en los metilos (déficit de densidad electronica).

4.2.4. Orbitales moleculares frontera (FMO)
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Figura 31. Orbitales moleculares frontera (HOMO y LUMO) de los liquidos i6nicos.
a. glicinato de colina, b. alaninato de colina, c. sarcosinato de colina, d. prolinato de
colina, e. fenilalaninato de colina

En la Figura 31, se presentan los orbitales moleculares frontera (HOMO y LUMO) para las
estructuras optimizadas de los LlIs. La energia del orbital HOMO se distribuye en los
oxigenos y el nitrégeno del anion, estas regiones presentan un caracter nucleofilico cediendo
densidad electronica a una especie con caracter electrofilico. Por otra parte, la energia del
orbital LUMO se distribuye de forma deslocalizada en los metilos de la colina, este orbital
aporta el caracter electrofilico necesario para la interaccion electrostatica con una especie
electronegativa al recibir electrones. En la Tabla 10 se resumen las energias de los orbitales
FMO de los 5 liquidos iénicos.

Tabla 10. Valores Quimico-Cuanticos de las optimizaciones de los liquidos i6nicos

Energia Minima de Energia  Energia Energia

L Op(ﬂrjnl:f%f)'o” HOMO LUMO  Gap AEL+
[Cho] [GIi] -2564.4707 01955  -0.0417  0.1537
[Cho]'[Ala]  -2728.9488 01861  -0.0401  0.1460
[Cho]*[Sar] -2728.9482 01846  -00418  0.1428
[Cho]'[Phe] -3052.9502 01832  -00420  0.1412
[Cho]'[Pro]  -3695.9505 02119  -00366  0.1752
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De los datos tabulados en la Tabla 10 se presenta el siguiente orden decreciente de energias.

Energia Orbital HOMO ([Cho]*[Pro]) > ([Cho]*[Sar]) > ([Cho]*[Ala]") > ([Cho]*[GIi]) >
([Cho]*[Phe])

Energia Orbital LUMO ([Cho]*[Phe]") > ([Cho]*[Ala])) > ([Cho]*[Gli]) > ([Cho]*[Sar]’) >
([Cho]*[Pro]")

Energia Gap AEL-H ([Cho]"[Phe]) > ([Cho]*[GIi]) > ([Cho]*[Ala]) > ([Cho]*[Sar]) >
([Cho]*[Pro]")

El prolinato de colina presenta los mejores valores energéticos para la interaccion con una
especie electrofilica. La energia del orbital HOMO presenta el valor mayor de la serie de
liquidos i6nicos analizados, esta energia le confiere el caracter nucleofilico para interactuar
con el CO». Asi mismo, el prolinato de colina presenta el valor menor de energia Gap, del

cual se podria estimar que seria el liquido i6nico con una mejor actividad de reaccion.

4.3. OPTIMIZACION COMPLEJO [LI+ CO;]

A partir de las siguientes caracteristicas: los mapas MEP, FMO de los LlIs (29, 30, 31, 32y
33) y del COy, se evalud la interaccion presente entre una molécula de CO2 y cada LI. Los
mapas MEP de la Figura 30 permiten elucidar las regiones nucleofilicas de los LIs que

favoreceran la interaccion con la region electrofilica del COa.

Para el disefio inicial del complejo [LI+CO2], una molécula de CO- se ubico en la proximidad
de las regiones nucleofilicas. La estructura resultante inicial se optimizé empleando el
método DFT en el nivel de calculo B3LYP/6-311++G(d, p).

Las estructuras de menor energia obtenidas de las optimizaciones de los liquidos idnicos y
de la molécula de CO- se emplearon como base de calculo para determinar las energias de

interaccion de los complejos.
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4.3.1. Interaccion del COz2 en el nitrogeno nucleofilico de los liquidos ionicos

4.3.1.1. Diagramas de optimizacion de los complejos [LI1+CO2]

En las Figuras 48, 49, 50, 51 y 52 se observan los diagramas de optimizacién vs energia, en
los complejos [LI+COz2] en el sitio de interaccion de nitrogeno. En la Tabla 11 se presentan

las energias minimas de optimizacién para cada complejo.

Tabla 11. Energias de optimizacion de los complejos [LI+CO2], en el nitrogeno

nucleofilico

Complejo En_ergl’a _Minima de
Optimizacion (kJ/mol)

[Cho]™[GIi] + CO2 -3353.7919

[Cho]*[Ala] + CO; -3518.2681

[Cho]™[Sar] + CO2 -3518.2667

[Cho]*[Phe] + CO- -4485.248

[Cho]*[Pro] + CO2 -3842.2729

La optimizacion de los complejos [LI1+CO3], busca la estabilidad de la estructura por energia
minima de optimizacion. EI nimero de optimizaciones de cada complejo dependera de los
grados de libertad presentes en cada estructura, ya sea por traslacién, rotacion o vibracion.
La optimizacion busca disminuir la energia de la estructura inicial hasta un valor minimo de
energia. En el proceso de optimizacion se puede observar algunos valores dispersos de
energia que se deben al reacomodo de la estructura. Las energias de las estructuras
optimizadas mas estables para cada complejo [LI+CO-] en el sitio activo del nitrogeno se
emplearon para calcular la energia de interaccion entre una molécula de didxido de carbono
y el liquido idnico correspondiente, teniendo en cuenta la Ecuacion 3, los datos obtenidos

para estas interacciones se presentan en la Tabla 12.
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Tabla 12. Energias de interaccién, molécula de CO- en el nitrogeno nucleofilico de los Lls

Energia Minima de Optimizacion (kJ/mol) E. interaccién

Complejo  Anion Cation CO: (kJ/mol)
[C*loggi"]' -3353.7919 -1188.1554 -1375.6251 -789.2986 -0.7125
[Chf]ggAz'a]' -3518.2681 -1353.7000 -1375.6251 -789.2986 -0.6442
[C*lolé([iar]' -3518.2667 -1352.6488 -1375.6251 -789.2986 -0.6940
[Chf](;[gzhe]' -4485.248 -2319.6728 -1375.6251 -789.2986 -0.6519
[Crf]égzm]' -3842.2729 -1676.6564 -1375.6251 -789.2986 -0.6925

Los valores bajo en las energias de interaccion obtenidas, favorecen la reaccion de adicion
del CO., segUn estos datos la reactividad en la interaccion de los liquidos iénicos con el CO>
es de: ([Cho]*[Gli] + CO2) > ([Cho]"[Sar]” + CO2) > ([Cho]*[Pro] + CO.) > ([Cho]*[Phe] +
CO2) > ([Cho]*[Ala] + COy). El Glicinato de Colina sobresale por encima de los 4 liquidos

idnicos restantes.

Como se mencion0 anteriormente, los aniones presentan la mejor capacidad de interaccion
con el CO., por encima del cation colina, el orden de reaccion observado segun el andlisis de
FMO destaca que el Glicinato presenta la mejor capacidad de interaccion con una molécula
de CO, y esta hipotesis se ratifica mediante las energias de interaccion. Pero, del andlisis de
FMO de los liquidos iénicos, se observé que el prolinato de colina seria el liquido iénico con
las mejores caracteristicas energéticas de interaccion. Teniendo en cuenta las tendencias
antes mencionadas, se puede deducir que la presencia de la colina desfavorece o favorece la

capacidad de interaccion de los LIs segun corresponda.

4.3.1.2. Longitudes y angulos de interaccion con el nitrogeno del LI en las estructuras

optimizadas de los complejos [L1+COz2]
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Figura 32. Posibles interacciones en los complejos [LI+CO], sitio activo de nitrégeno.
a. glicinato de colina + COg, b. alaninato de colina + CO,, c. sarcosinato de colina +
COg, d. prolinato de colina + COy, e. fenilalaninato de colina + CO,

En la Figura 32, se presentan las estructuras de los complejos [LI+COz] optimizados. Las
interacciones de hidrogeno para la formacion de los LIs correspondientes, que se encuentran
resumidas en la Tabla 8, se conservan para 4 de 5 complejos, aunque se presentan variaciones
en los valores de longitudes y angulos. Estas nuevas distancias aun se encuentran en el rango
establecido por el criterio de van der Waals para interacciones H--O de 2.52 Ay los angulos

son mayores a 90°. La estructura del fenilalaninato de colina de la Figura 29.e presenta 4
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interacciones de hidrogeno, destacando la interaccion H21--N30 con una longitud de 1.8683
A. Esta interaccion en el complejo fenilalaninato de colina + CO; aumenta a 2.8683 Ay
sobrepasa el limite de 2.55 A, por lo tanto, esta interaccion no es dptima y se suprime del
resto. Esto se debe a la presencia de la molécula de CO2 que se encuentra ubicada en la

proximidad del nitrégeno N30.

La interaccion de los LIs con una molécula de CO> se presenta entre el sitio nucleofilico de
nitrdgeno de los LlIs con el electrofilico del CO, esta interaccion es de tipo N-C, y la
distancia limite segtn el criterio de van der Waals es de 3.25 A. En la Tabla 13 se resumen

las distancias de interaccion de los complejos de la Figura 32.

Tabla 13. Longitudes y angulos en las interacciones de los complejos [LI+CO;] en el
nitrégeno nucleofilico de los LIs

Compleio N° Longitud Angulo Angulo
PIE] interaccion A) (X—H-X) 0=C=0
| H30--04 1.6652 | 016 — H30~04 170.20°
I H23-04 21913 | C13—H23-04 170.09° | Mcid
Glicinato de 180°
11 H29--05 2.3728 | C15-H29-05 143.91°
colina + CO, Final
\Y; H20-05 1.9475 | C12 - H20--05 170.35 174.44°
\Y; N1-C31 28122 | C2-N1-C31  113.98°
| H20--025 2.4210 | C6—H20--025 131.95° |
Inicia
_ T H19--026 2.4890 | C6 - H19-026 125.96°
Alaninato de 180°
1 H14-025 1.9225 | C4—H14-025 179.61°
colina + CO, Final
Y, H11+-026 1.9050 | C3 - H11+026 178.14° 175 08°
\Y; N22--C34 2.8767 | C23 —N22--C34 127.49° '
| H21--026 1.7512 | O7 - H21-026 165.80°
I H18+-026 2.4795 | C5-H18+-026 130.66° Inicial
Sarcosinato de 11 H18+-025 2.1195 | C5-H18+-025 144.30° 180°
colina + CO; \Y; H12--025 2.0845 | C3 - H12--025 146.97° Final
V H9-025 2.3099 | C2-H9-025 139.62° 174.79°
VI N23-C34 2.8510 | C22 - N23+-C34 112.86°
| H21--029 1.7585 | O7 - H21-029 165.68° Inicial
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I H17-029 24601 | C5-H17-029 131.58° 180°
Il H17-028 2.1468 | C5-H17-028 142.16° Final

Prolinato de

v H16-028 2.0740 | C4-H16-028 147.05° 174.00°
colina + CO,

V H10-028 2.3026 | C2—-H10-028 139.63°

VI N26-C38 2.7375 | C24 —N26-C38 111.72°

I H17-033 2.0957 | C5-H17-033 157.72° Inicial
I H10-033 2.1139 | C2-H10-033 150.31° 180°
Il H16-032 1.9387 | C4-H16-032 164.10° Final
v N30-C44 2.8161 | C29 - N30-C44 118.49° 172.92°

Fenilalaninato

de colina +
CO,

Las distancias de interaccion entre el nitrogeno nucleofilico del liquido idnico y el carbono
electrofilico de la molécula de CO; se aproximan al valor reportado de 2.8122A (Ma et al.
2021) en la interaccion N--C entre LIs y CO,% y presentan valores que se ajustan al criterio
de van der Waals de la Ecuacion 4 de 3.25A. Asi mismo, la molécula de CO; presenta un
cambio en su angulo inicial de 180°, se observa una reduccion del angulo inicial hasta un
valor caracteristico para cada complejo, siendo valores que se acercan al angulo reportado de
175.8° de la molécula de CO> en estado de transicion, en la interaccion con LIs diamino
proticos®. Este cambio en el angulo del CO, posiblemente se debe a la influencia del
nitrogeno nucleofilico. Como resultado la molécula de CO. ahora presente un momento
dipolar diferente de 0, ratificando lo nombrado anteriormente, para la interaccion entre el

CO2 y los LlIs con fuerzas de tipo dipolo-dipolo inducido.

4.3.2. Interaccién del COz en el oxigeno nucleofilico de los liquidos i6nicos
4.3.2.1. Diagramas de optimizacion

En la Figura 36 se presentan los diagramas de las optimizaciones de los complejos [LI+CO2]
en el oxigeno nucleofilico. Los valores minimos de energia de optimizacion se resumen en
la Tabla 14.

Tabla 14. Energias de optimizacion de los complejos [LI+CO:], en el oxigeno nucleofilico

Energia Minima de
Optimizacion (kJ/mol)

[Cho]*[GIi] + CO2 -3353.7970

Complejo
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[Cho]*[Ala]" + CO; -3518.2762
[Cho]*[Sar] + CO2 -3518.2723
[Cho]*[Phe]" + CO2 -4485.2788

En los diagramas energéticos de optimizacion el nimero de optimizaciones aumenta segun
los grados de libertad de la estructura (traslacion, rotacion o vibracion) hasta obtener un valor
minimo de energia que le otorgara la estabilidad energética. En los complejos [LI+CO2] en
la tendencia de los datos de energia de optimizacion no se observa la presencia de puntos con
una alta diferencia energética dispersos en los diagramas.

Las energias de las estructuras optimizadas mas estables para cada complejo [LI+CO2] se
emplearon para calcular la energia de interaccion entre una molécula de didxido de carbono
y el liquido i6nico correspondiente, teniendo en cuenta la Ecuacion 3. Los valores de

energias de interaccion calculadas se resumen en la Tabla 15.

Tabla 15. Energias de interaccién, molécula de CO- en el oxigeno nucleofilico de los Lls

Energia Minima de Optimizacion (kJ/mol) E. interaccion

Complejo Anién Cation CO2 (kJ/mol)
[Cr]ro]égi“]' -3353.7970 -1188.1554 -1375.6251 -789.2986  -0.7177
[Chf](;E)Az'a]' -3518.2762 -1353.7000 -1375.6251 -789.2986  -0.6522
[Cio]gaar]' -3518.2723 -1352.6488 -1375.6251 -789.2986  -0.6996
[Chf]ggpzhe]' 44852788 -2319.6728 -1375.6251 -789.2986  -0.6822

Los valores bajos de energia favorecen la reaccion de adiccion de COg, se evaluaron 5 Lls,
pero la optimizacion del complejo Prolinato de Colina con una molécula de CO2 no termino
correctamente, teniendo en cuenta las energias de interaccion obtenidas se tiene un orden
decreciente de reaccion: ([Cho]*[Gli]" + CO2) > ([Cho]*[Sar] + CO2) > ([Cho]*[Phe] + CO2)
> ([Cho]*[Ala]” + COy), destacando que se presenta una similitud del orden de reaccién de

los LIs evaluados en el nitrogeno nucleofilico de la Tabla 12.

En el anélisis de los FMO para los iones, se destaca que el anién Glicinato presenta las

mejores caracteristicas energéticas de interaccion con el CO.. El andlisis en los liquidos
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ionicos muestra el mejor perfil del prolinato de colina. Pero, las energias de interaccion en
los complejos, posiciona al glicinato de colina como el liquido i6nico 6ptimo para la
interaccion con el CO», de esta manera, se puede decir que el cation colina favorece y

desfavorece a las interacciones del dioxido de carbono en los diferentes liquidos idnicos.

4.3.2.2. Longitudes y angulos de interaccion en las estructuras optimizadas de los

complejos [L1+COz2] en el oxigeno nucleofilico

—~—
 —
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Figura 33. Posibles interacciones en los complejos [LI+CO-], sitio del oxigeno. a.
glicinato de colina + COg, b. alaninato de colina + COg, c. sarcosinato de colina + COy,
d. prolinato de colina + CO, e. fenilalaninato de colina + CO;

En la Figura 33, se presentan las estructuras de los complejos [L1+CO2] optimizados. Las
interacciones de hidrogeno para la formacion de los LIs correspondientes que se encuentran
resumidas en la Tabla 8, se conservan en para 3 de 4 complejos, aunque se presentan
variaciones en las longitudes, pero sus valores ain se encuentran en el rango establecido por
el criterio de van der Waals de 2.52 A para interacciones H~O y 2.55 A para HN. En la
Figura 29.b se puede observar 4 interacciones de hidrogeno en el alaninato de colina. La

interaccion H19--026 en la estructura optimizada del alaninato de colina presentd una

—~—
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distancia de 2.3753 A, esta interaccion en el complejo alaninato de colina + CO2 aumenta a

2.8642 Ay sobrepasa el limite de 2.52 A, siendo una interaccion no 6ptima y se suprime del

resto de interacciones.

La interaccion de la region nucleofilica de oxigeno de los LlIs con la region electrofilica de

la molécula de CO3, es de tipo O--C y la distancia limite segln el criterio de van der Waals

es de 3.22 A. En la Tabla 16 se resumen las distancias de interaccion de los complejos de la

Figura 33.

Tabla 16. Longitudes y angulos en las interacciones de los complejos [LI+CO-], sitio del

oxigeno
. N° Longitud Angulo Angulo
Complejo interaccion (g\) (X—Iﬂ-"X) o=g=o
| H30-04 1.6643 | O16-H30-04  170.54°
I H23-04 2.2139 | C13-H23-04  169.59° Inicial
Glicinato de Il H29-05 24019 | C15-H29-05 14397°  180°
colina + CO; Final
IV H20-05 1.9761 | C12-H20-05 171.09° | ;75 5go
% 05-C31 27095 | C3-05-C31  140.80°
| H20+025 2.2248 [ C6-H19-026  150.30° | |hicial
Alaninato de I H14-025 1.9609 | C4-H14-025 178.91° 180°
colina + CO; 11 H11-026 1.9328 | C4-H14-025 173.81° Final
IV 026-C34 26970 | C24—026-C34 142.78° | 17485
| H21-026 1.7553 | O7 - H21-026  163.62°
Il H18-026 24161 | C5-H18-026 130.85° | |picial
Sarcosinato de 1l H18-025 2.2092 | C5-H18-025  146.31° 180°
colina + CO, IV H12-025 20961 | C3-H12-025  15153° Final
Vv H9-025 24720 | C2-H9-025 138.76° = +7>27"
VI 025-C34  2.7709 | C24-025-C34  133.96°
| H21-N30 1.8577 | O7-H21-N30  174.08°
Fenilalaninato I H17-033 20403 | C5-H17-083 15471° | Inicial
de colina + I H10-033 2.3069 | C2-H10-033  143.91° é_80 |
CO2 IV H16-032 2.0632 | C4-H16-032  170.36° 17;;10
% 032-C44 28171 | C29-N30-C44  103.86°

Las distancias de interaccion entre el oxigeno nucleofilico de los liquidos i6nicos y el carbono

electrofilico de la molécula de CO2 se aproximan a los datos repostados de 2.692A (Ma et al.
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72

Ny



2021) en la interaccion O--C entre L1y CO,%. Asi mismo, estas longitudes presentan valores
que se ajustan al criterio de van der Waals de la Ecuacion 4 de 3.25A. Ademés, la molécula
de CO- presenta un cambio en su angulo inicial de 180° con variaciones caracteristicas para
cada complejo, las cuales se acercan al angulo reportado de 175.8° para la molécula de CO>
en estado de transicion en la interaccion con LI diamino proticos®®. Este cambio en el angulo
del CO2 posiblemente se debe a la influencia del oxigeno nucleofilico, y como resultado la
molécula de COz presenta un momento dipolar diferente de 0, lo cual evidencia la interaccion

entre el CO2 y los LIs con fuerzas de tipo dipolo-dipolo inducido.
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CONCLUSIONES

Del estudio de la interaccion del CO; en liquidos idnicos de carboxilato de colina, las
caracteristicas energéticas y estructurales del glicinato de colina lo sitian como el

liquido que presenta la mejor interaccién con el COs.

El glicinato de colina fue el liquido i6nico que presento la mejor interaccion con la
molécula de CO2, tanto en el nitrégeno nucleofilico como en el oxigeno nucleofilico,
al obtener los valores menores de energia de interaccion de -0.7125kJ/mol y -

0.7177kJ/mol respectivamente.

El anélisis de los orbitales moleculares frontera HOMO y LUMO de los aniones
mostro que el ion glicinato presenta el valor de energia mayor, este hecho le otorga
la capacidad de ser el ion con un mejor perfil nucleofilico capaz de donar electrones

para la interaccion con el COx.

Los parametros estructurales como longitudes, angulos de enlace e interaccién fueron
un punto clave en la evaluacion de las interacciones dipolo-dipolo en los pares i6nicos
y en las interacciones dipolo-dipolo inducido con la molécula de CO>. Se observo que
la influencia de estas regiones nucleofilicas influye en la deformacion del angulo de
la molécula de CO- que pasa de ser una molécula apolar a presentar un momento

dipolar diferente de 0.
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RECOMENDACIONES

1. Como paso a seguir, se recomienda evaluar los pardmetros termodindmicos de
manera computacional de la interaccion de CO- u otros gases de efecto invernadero

en liquidos ionicos derivados de aminoacidos

2. Asi mismo, evaluar 2 pares electronicos de interaccion de 2 moléculas de CO», ya
que mediante este estudio se observo una buena capacidad de interaccion en 2 sitios

nucleofilicos de los liquidos ionicos.
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