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RESUMEN

Los gases hidrofluorocarbonados(HFCs) son principalmente emitidos por los aires
acondicionados, y otras actividades antropogénicas'. Contribuyen al efecto
invernadero (F-GEI), debido a su alto potencial de calentamiento (Global Warming
Potential). El diseho de alternativas requiere del reciclaje de los compuestos de
bajo a moderado GWP de las mezclas de refrigerantes actuales representando un
desafio para la industria de la refrigeracion. Sin embargo, no existe una tecnologia
desarrollada y estandarizada disponible para recuperarlos, y una vez que el ciclo
de vida del equipo de refrigeracion ha terminado, la mayoria de los gases son
incinerados?. El impacto ambiental de los HFCs requiere el desarrollo de
tecnologias verdes para mitigarlos. Los LIFs surgieron como un absorbente
alternativo debido a sus propiedades Unicas y excepcionales®. Los gases HFCs,
difluorometano(R-32), pentafluoroetano(R-125) y el 1,1,1,2-tetrafluoroetano(R-
134a) han sido capturados con los LIFs [C2CqIm][NTfz], [C2C1Py][NTf.],
[C2C+1Im][BETI], [C2C1Py][BETI], a base del cation imidazolio y piridino*.

En este trabajo se realiza una optimizacion de las geometrias mediante la teoria
funcional de Densidad (Densita Funcional Teoria) en el nivel de teoria B3LYP/6-
311++G (d, p) de Gaussian 09 y Gaussian view, para los gases HFCs (R-32, R-125
y R-134a) con los LIFs (LIFs) reportados en literatura como son [C2C{Im][NTf;],
[C2C1Py][NTf:], [C2C+IMm][BETI] y [C2C1Py][BETI]. Ademas, se proponen los LIFs
[P2222][BETI] y [P2222][NTf2] como potenciales solventes para la captura de HFCs.
Por tanto, la optimizacion geométrica del catién, anién, cation-anion gas HFCs y
del complejo LIFs-gas se realiza mediante un analisis mecano-cuantico que permite
evaluar las interacciones de los enlaces H de cada gas HFCs con los LIFs.
Finalmente, se calcula y compara las energias de enlace de estos sistemas
moleculares, llegando a la conclusién que los mejores LIFs que podrian capturar
los HFCs R-32, R-125 y R-134a en funcion a sus energias de enlace son el
[C2C1Im][NTf2], [C2C1Py][BETI], y [C2C1Py][BETI], respectivamente, calculadas
haciendo uso del BSSE mediante DFT en el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d,
p) de Gaussian 09. Mediante el analisis vibratorio de los complejos [C2C1Im][NTf2],
[CzC1Py][NTf2], [Pzzzz][Nsz], [CzC1|m][BET|], [CzC1Py][BET|], [P2222][BET|] con los
HFCs R-32, R-125 y R-134a, se obtienen los espectros simulados de la captura de
los gases por los LIFs.

Palabras Claves: Quimica computacional, gases hidrofluorocarbonados, liquidos
ionicos fluorados, DFT.



ABSTRACT

Hydrofluorocarbon gases (HFCs) are mainly emitted by air conditioners, and other
anthropogenic activities'. They contribute to the greenhouse effect (F-GHG), due to
their high Global Warming Potential (GWP). The design of alternatives requires the
recycling of low to moderate GWP compounds from current refrigerant mixtures
representing a challenge for the refrigeration industry. However, there is no
developed and standardized technology available to recover them, and once the life
cycle of the refrigeration equipment is over, most of the gases are incinerated?. The
environmental impact of fluorinated gases (F-gases) requires the development of
green technologies to mitigate them. Fluorinated ionic liquids (LIFs) emerged as an
alternative absorbent due to their unique and exceptional properties®. The gases
HF Cs, difluoromethane(R-32), pentafluoroethane(R-125) and 1,1,1,2-
tetrafluoroethane(R-134a) have been captured with fluorinated ionic liquids (FILs)
[C2C1Im][NTf2], [C2C1Py][NTf2], [C2C4Im][BETI], [C.C+Py][BETI], based on the
imidazolium and pyridine cation®®.

In this work, an optimization of the geometries is carried out by Density Funtional
Theory (DFT) at the level of theory B3LYP/6-311++G (d, p) of Gaussian 09 and
Gaussian view. for HFCs gases (R-32, R-125 and R-134a) with fluorinated ionic
liquids (FILs) reported in literature such as [C.Cilm] [NTf:], [C2C1Py] [NTf;],
[C2C4Im] [BETI] y [C2C1Py] [BETI]. In addition, FILs [P2222] [BETI] and [P2222] [NTf2]
are proposed as potential solvents for the capture of HFCs. Therefore, the
geometric optimization of the cation, anion, cation-anion gas HFCs and the LIFs-
gas complex is carried out by means of a mechano-quantum analysis that allows to
evaluate the interactions of the H bonds of each HFCs gas with the LIFs based on
the imidazolium, pyridine and phosphonium cations. Finally, the binding energies of
these molecular systems are calculated and compared, concluding that the best
ionic liquids that could capture the hydrofluorocarbon gases R-32, R-125 and R-
134a depending on their bond energies are [C2C1Im][NTf.], [C2C+1Py][BETI], and
[C.C+Py][BETI], respectively, calculated using the BSSE by DFT at the theory level
B3LYP/6-311++G**(d, p) gaussian 09. By vibratory analysis of the complexes
[C2C1Im][NTf2], [C2C1Py][NTf2], [P2222][NTf2], [C2C+Im][BETI], [C.C+1Py][BETI],
[P2222][BETI] with the hydrofluorocarbon gases R-32, R-125 and R-134a, the
simulated spectra of the capture of the gases by the FILs are obtained.

Keywords: Computational chemistry, hydrofluorocarbon gases, ionic liquids, FILs,
DFT.



2. INTRODUCCION

En el contexto de la lucha contra el cambio climatico, el impacto de los HFCs de
efecto invernadero (F-gas), y en particular de los hidrofluorocarbonos (HFCs)
utilizados en la industria de la refrigeracion, es una de las principales
preocupaciones a corto plazo’. Estos gases son capaces de alcanzar un potencial
de calentamiento global (GWP) 23.000 veces mayor que el valor de CO; y tienen
una larga vida atmosférica®. Se prevé que la contribucién de los HFCs se triplique
de casi el 2% a alrededor del 6% de las emisiones de gases de efecto invernadero
para el 2050°. Segun el analisis mas reciente de los datos obtenidos mediante la
red de observacion in situ del programa de Vigilancia de la Atmésfera Global (VAG)
de la Organizacién Meteoroldégica Mundial (OMM), exhiben las concentraciones
globales de hidrofluorocarbonos (HFCs) mas abundantes HFC-134a, HFC-125,
HFC-32, HFC-152a, y HFC-227ea se han incrementado rapidamente con el tiempo;
este aumento puede atribuirse al mayor uso de los HFCs como sustitutos de los
halocarburos (CFC, HCFC) a partir de finales de los afnos ochenta y principios de
los noventa®.

El difluorometano(R-32), pentafluoroetano(R-125) y el 1,1,1,2-tetrafluoroetano(R-
134a), son algunos de los llamados HFCs de efecto invernadero (F-GEI), que
absorben y emiten radiacion en determinadas longitudes de onda'®. Los F-GEI en
la atmdsfera reducen la pérdida neta de radiacion infrarroja hacia el espacio, al
absorbery reflejar la radiacién que emana de la superficie terrestre, con el aumento
de la temperatura, que genera la destruccion de la capa de ozono''. El problema
ocasionado por las emisiones de F-GEI a la atmdsfera se ha incrementado en las
ultimas décadas, acompanado del crecimiento poblacional, el cual impacta
directamente en una mayor demanda de energia, asi como las fuentes para
obtenerla™. Por consiguiente, se requiere de una economia menos intensiva en
carbono que permita reducir las emisiones de gases de efecto invernadero y
atenuar el cambio climatico, cumpliendo asi con los objetivos del Acuerdo de Paris
de 2015'%. Para ello, se debe aprender de la naturaleza y cerrar los ciclos biolégicos
como requisito clave para una economia sostenible o circular (Figura 1) por sus
siglas en ingles circular economy (CE)'.

Figura 1 Ciclo circular para manejo de F-gases propuesto por Gomes et al®.



El concepto de sostenibilidad no es nuevo y ha sido ampliamente utilizado desde
que fue presentado por la Asamblea General de las Naciones Unidas (1987)'5. Este
modelo se implementd para convertir la cadena de suministro lineal a ciclo cerrado
y aumentar la eficiencia de los recursos, el mayor tiempo posible, haciendo uso de
una transicién del sistema econdémico lineal de combustibles fosiles a la
bioeconomia’. Una propuesta prometedora es la captaciéon de gases de efecto
invernadero, generadas por actividades humanas'. Asi la mejora de las
tecnologias de separacién reducira el consumo de energia y la propagacion de las
emisiones de tecnologias negativas como la incineracion de HFCs.’

La regulacion mas estricta con respecto al uso de HFC, como consecuencia de su
alto Potencial de Calentamiento Global (GWP), representa un desafio para la
industria de la refrigeracion. El disefio de alternativas requiere del reciclaje de los
compuestos de bajo a moderado GWP de las mezclas de refrigerantes actuales®.
Sin embargo, no existe una tecnologia desarrollada y estandarizada disponible para
recuperarlos, y una vez que el ciclo de vida del equipo de refrigeracién ha
terminado, la mayoria de los gases son incinerados?. Los LIFs surgieron como un
absorbente alternativo de la compleja separacion de mezclas de gases fluorados?.
En este contexto, se han estudiado de manera experimental, la captura de HFCs
como R-32, R-125 y R-134a, mediante LIFs que tienen cadenas alquilicas fluoradas
con al menos 4 atomos de carbono, presentando una reducida presién de vapor y
baja flamabilidad, asi como caracteristicas fisicoquimicas y toxicolégicas que
pueden ser ajustadas por seleccion de diferentes combinaciones de aniones y
cationes®°.

En el grupo de investigacion en energia, transformaciéon quimica y medio ambiente
(IBEAR), en su linea de investigacion sobre Lls, ha existido un fuerte interés en él
estudio de las propiedades fisicoquimicas de los Lls del cation 1-etil-3-
metilimidazolio?®, el etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio a 308,15°K?", el
metilsulfato 1,3-dimethilimidazolio a 318,15°K?'. También se ha estudiado el
equilibrio liquido-liquido de mezclas ternarias de hidrocarburos con Lis de
imidazolio. En cuanto a los coeficientes de actividad del NaCl se han calculado
para mezclas de butirato de 2-Hydroxiethilammonio + H.O at 298.15 °K?2, y para
mezclas de Lls [Emim][MeSQOs] + H,O y [Emim][EtSO4] + H,O at 298.15 °K?3. Se
ha estudiado la conductancia de yoduros asimétricos de butil-trietilamonio en
mezclas de tolueno-acetonitrilo a 25°C?4. Los indices de refraccion, densidad y
propiedades en exceso de mezclas binarias de etanol, con hexano , heptano,
octano y agua a (293.15 , 298.15 , 303.15, y 308.15 )°K?°, De igual forma se
calcularon para los solvents hidroxilicos con etilsulfato de 1-etill-3-metilimidazolio
metilsulfato de 1-methil-3-methilimidazolio de 298,15 k a 318,5 °K?5.

En este proyecto se simulara la captura de los gases HFCs, difluorometano(R-32),
pentafluoroetano(R-125) y el 1,1,1,2-tetrafluoroetano(R-134a), mediante LIFs
(LIFs) reportados en literatura como son [C2CqIm][NTf:], [C2CiPy] [ NTf2],
[C2C1Im][BETI] y [C2C1Py][BETI]. Ademas, se proponen los LIFs [P2222][BETI] y
[P2222][NTf2] como potenciales solventes para la captura de HFCs; haciendo uso de
la quimica computacional (QC) que nos provee de herramientas que permiten
dilucidar este tipo de interacciones, asi como conocer la energia asociada a la
formacion de complejos LIFs-gases. Por tanto, la optimizacion geométrica del
cation, anion, cation-anion gas HFCs y del complejo LIFs-gas se realiza mediante
un analisis mecano-cuantico en Gaussian 09 y Gaussian view por DFT en el nivel



de teoria B3LYP/6-311++G (d, p), que permite evaluar las interacciones de los
enlaces H de cada gas HFCs con los LIFs a base de los cationes de imidazolio,
piridino y fosfonio. Finalmente, se calcula y compara estos sistemas moleculares
mediante los mapas de potencial electrostaticos, los orbitales HOMO-LUMO vy el
analisis vibratorio de los complejos [C2C+1Im][NTf.], [C2C1Py][NTf2], [P2222][NTT2],
[C2C1Im][BETI], [C2C1PyI[BETI], [P2222][BETI] con los HFCs R-32, R-125 y R-134a,
se obtienen los espectros simulados de la captura de los gases por los LIFs.



3. MARCO REFERENCIAL

3.1 LOS GASES DE EFECTO INVERNADERO (GEIl)

Son los componentes gaseosos de la atmédsfera, tanto naturales como
antropdgenos, que absorben y emiten radiacién en determinadas longitudes de
onda del espectro de radiacién infrarroja emitido por la superficie de la Tierra, la
atmésfera y las nubes. Esta propiedad produce el efecto invernadero. En la
atmésfera de la Tierra, los principales GEI son:

e Didéxido de carbono (CO2): con una concentracion de 420.23 ppm promedio
mensual en la atmésfera, es uno de los principales resultados de la actividad
antropogénica como deforestacién y transporte?®.

e Metano (CH4): presente en los gases asociados con hidrocarburos y el
principal producto de rumiantes. El metano tiene un potencial de
calentamiento mayor a 80 veces el del CO?",

o Oxidos de nitrégeno (NOx) se incluyen (NO2y NO): Resultan de procesos
cataliticos principalmente en las plantas de energia termoquimicas?®

e Ozono (0s3): Se produce naturalmente durante las tormentas y reacciones
fotoquimicas. El O3 tiene un efecto positivo al protegernos de los UV pero,
si se respira tiene efectos adversos para la salud?®.

e Trifluorometano (CHFs): se encuentra entre los denominados
fluorocarbonados electrénicos. EI CHF3 se utiliza en la fabricacién de los
chips de silicio y como un supresor de fuego y atrapa el calor 11.700 veces
mas que el CO2%°,

e Hexafluoro de sulfuro (SFs): Se produce en la industria eléctrica como
aislante. El poder de calentamiento es de 23500 veces mayor que el CO,®%".

e Clorofluorocarbonados (CFCs): estos gases son sefialados como los
principales responsables del cambio de temperatura y los fendmenos
climaticos en la estratdosfera antartica®?.

e Perfluorocarbonados (PFC): estos gases pueden permanecer en la
atmosfera entre 10000 y 50000 afios®3. Estos gases se clasifican en cuatro
grupos hidrofluorocarbonados (HFCs), Perfluorocarbonados (PFCs),
hexafluoruro (SFs) y Nitrotrifluoruro (NF3).Su principal fuente es la industria
electrénica y en menor medida la produccién de aluminio®4.

e Trifluoruro de Nitrégeno (NF3): es un gas que se escapa de la clasificacién
de efecto de invernadero porque no esta incluido en el grupo de gases de
Kyoto (UNFCCC). El NF3 tiene un impacto de efecto de invernadero mayor
que los PFCs o SFs. Sin embargo, su importancia industrial lo mantiene
protegido®®.

3.2 HFCS(F-GASES)

Son una familia de gases artificiales compuestos principalmente por atomos de
hidrégeno y fluor (Tabla 1), generalmente incoloros e inodoros a temperatura
ambiente. Actualmente son utilizados para sustituir a otros gases refrigerantes,
como los halocarburos (CFC y HCFC) que afectan a la capa de ozono. Sin embargo,
al igual que los otros gases usados como sustitutos, los HFCs también son
considerados gases de efecto invernadero (GEI), con un efecto de calentamiento



global hasta 23.000 veces mayor que el diéoxido de carbono (COz), y sus emisiones
estan aumentando considerablemente en las ultimas décadas®.

Tabla 1 Gases industriales de efecto invernadero globales , nombre industrial, formula
quimica, tiempo de vida media, y tiempo de vida por destruccion con OH36,

Nombre industrial Férmula quimica Total de vida OH tiempo de
(afios) vida (afos)

Metanos halogenados

HFC-41 CHsF 2,8 29

HFC-32* CHzF2 5,2 55

HFC-23* CHF3 222 245

PFC-14* CFa4 Gt; 50 000

HCFC-31 CH2CIF 1,3 1,3

HCFC-22* CHCIF2 11,9 12,8

HCFC-21 CHCIzF 1,7 1,8

CFC-11* CCIsF 45

CFC-12* CClzF2 100

CFC-13* CCIFs 640

Bromodifluorometanos CHBrF2 5,2 6

Halon-1301* CBrF3 65

Halon-1211* CBrCIF2 16

Halon-1202* CBr2F2 29

Etanos Halogenados

HFC-152a* CHsCHF2 1,5 1,6

HFC-143 CH2FCHF: 3,5 3,7

HFC-143a* CHsCF3 47,1 55

HFC-134 CHF2CHF2 9,7 10,5

HFC-134a* CH2FCF3 13,4 14,3

HFC-125* CHF2CF3 28,2 32

PFC-116 (Perfluoroetano)* CFsCF3 Gt; 10 000

HCFC-141b* CHsCCI2F 9,2 10,7

HCFC-142b* CHsCCIF2 17,2 19,3

HCFC-133a CH2CICF3 4,3 4,5

HCFC-123 CHCICF3 1,3 1,4

HCFC-123a CHCIFCFCI 4 4,3

HCFC-123b CHF2CC2F 6,2 ~7

HCFC-124* CHCIFCF3 59 6,3

HCFC-124a CHF2CCIF2 9,1 ~10

CFC-113* CCIFCCIF2 85

CFC-113a* CCIsCF3 ~45

CFC-114* CCIF2CCIF2 190

CFC-114a* CCI2FCF3 ~100

CFC-115* CCIF2CF3 1020

Halon-2311 (Haloetanos) CHCIBrCFs 1 1,1

Halon-2402* CBrF2CBrF2 20

Propanos Halogenados

HFC-263fb CH3CH2CF3 1,2 1,2



HFC-245ca CH2FCF2CHF2 6,5 6,9

HFC-245ea CHF2CHFCHF2 3,2 3,4

HFC-245eb CH2FCHFCF3 3,1 3,3

HFC-245fa* CHF2CH2CF3 7,7 8,2

HFC-236¢cb CH2FCF2CF3 13,1 14,3

HFC-236ea CHF2CHFCF3 11 11,9

HFC-236fa* CF3CH2CF3 242 253

HFC-227ea* CF3CHFCF3 38,9 445

PFC-218 (Perfluoropropano)* CF3CF2CF3 2600

PFC-c218 (Perfluorociclopropano) c-CsFe ~ 3000

HCFC-243cc CH3CF2CCIl2F 19,5 27.1

HCFC-234fb CF3CH2CCIl2F 49 117

HCFC-225ca CHCI2CF2CF3 1,9 2

HCFC-225cb CHCIFCF2CCIF2 5,9 6,3

Alcanos altamente Halogenados

HFC-365mfc* CH3CF2CH2CF3 8,7 9,3

HFC-356mcf CH2FCH2CF2CF3 1,3 1,3

HF C-356mff CF3CH2CH2CF3 8,3 8,9

HFC-338pcc CHF2CF2CF2CHF2 12,9 14

HFC-329p CHF2CF2CF2CF3 28,4 32

PFC-C318 (Perfluorociclobutano)* c-CqFs 3200

PFC-31-10 (Perfluorobutano) C4F10 2600

HFC-43-10mee* CF3CHFCHFCF2CF 16,1 17,9
3

HF C-458mfcf CF3CH2CF2CH2CF3 22,9 25,5

PFC-41-12 (Perfluoropentano) CsF12 4100

HFC-55-10mcff CF3CF2CH2CH2CF2 7,5 8
CF

PFC-51-14 (Perfluorohexano) Celgm 3100

PFC-61-16 (Perfluoroheptano) C7F16 ~ 3000

PFC-71-18 CsF1s ~ 2000

Eteres Halogenados

HFE-143a CHsOCF3 4,8 51

HFE-134 CHF20CHF2 24 .4 28,4

HFE-227ea CF30CHFCF3 51,6 60

otros compuestos fluorados

Trifluorometilsulfuropentafluorado* SFsCF3 650-950

Hexafluoruro de Azufre* SFe 3200

Trifluoruro de nitrégeno* NFs 500

Fluoruro de Sulfato* SO2F2 36 Gt;300

Los gases observados en la atmdsfera tienen asterisco (*)

3.2.1 TIPOS DE HFCs(F-GASES)

Hay 4 categorias principales de gases fluorados: hidrofluorocarbonos (HFCs),
perfluorocarbonos (PFCs), hexafluoruro de azufre (SFs) y trifluoruro de nitrégeno
(NF3)37.



Figura 2 Principales gases HFCs usados en la industria de la refrigeracion?®.

1.

Los hidrofluorocarbonos (HFCs) son el grupo mas comun de F-GEIl y se
utilizan en diversos sectores y aplicaciones, por ejemplo, como refrigerantes en
equipos de refrigeracion, aire acondicionado y bombas de calor; agentes
espumantes; disolventes, y en extintores de incendios y aerosoles(Tabla 2)°.

Tabla 2 HFCs usados en este trabajo.

Designacion de gas Formula quimica Estructura quimica
R-32 CH2F2 E
:
Difluorometano F~ \'I:;H
R-125 C2HFs
®
Pentafluoroetano ¢
(¥

(R-134a) CH2FCFs
1,1,1,2-tetrafluoroetano j L[

Los perfluorocarbonos (PFCs) compuestos que solo tienen atomos de
carbono y fllor y estan caracterizados por tener una alta estabilidad, baja
toxicidad y un Potencial de Agotamiento de Ozono-ODP de cero se utilizan
generalmente en el sector de la electronica (limpieza plasmatica de obleas de
silicio) y la industria cosmética y farmacéutica (extraccion de productos
naturales como nutracéuticos y aromas). También en el sector de la
refrigeracion (sustitutos del CFC, en combinacion con otros gases)®.

El hexafluoruro de azufre (SFs) se utiliza principalmente como gas aislante y
para extinguir el arco de conmutaciéon en equipos de conmutaciéon de alta
tension. También como gas protector en la produccion de magnesio y aluminio
en la produccion de magnesio y aluminio®.

Trifluoruro de nitrégeno(NF3), utilizado como agente grabado en electrénica
como asi como la fabricacién de obleas de silicio.” Dado que NF3 no estaba
cubierto originalmente por el Protocolo de Kyoto, y es uno de los gases
industriales mas nuevos en nuestro grupo de gases F, fue el menos examinado




en la literatura. Sin embargo, se sabe que las concentraciones atmosféricas de
NF3; se han multiplicado por 40 entre 1992 y 20074°.

La frase "HFCs de efecto invernadero" se utiliza colectivamente para el grupo de
hidrofluorocarbonos (HFC), el grupo de perfluorocarbonos(PFC), hexafluoruro de
azufre (SFe) vy trifluoruro de nitrégeno (NF3)*'. Los tres primeros de estos grupos
estaban regulados por el Protocolo de Kyoto y los cuatro estan regulados por el
Acuerdo de Paris*?. Los Hidrofluorocarbonos (HFCs), perfluorocarbonos (PFCs) y
el hexafluoruro de azufre (SFs), fueron inicialmente usados para reemplazar
algunas Sustancias Agotadoras de Ozono(SAQO), mas sin embargo estos poderosos
gases contribuyen a la destruccién de capa de ozono?°. En la parte superior de la
Figura 3 se presenta la fraccion de radiacién transmitida por la atmdésfera para un
espectro de energias infrarrojas y muestra la existencia de una “ventana
atmosférica” entre los 700 a 1200 numero de onda, donde hay poca absorciéon. En
la parte inferior se muestra que los CFC, HCFC, HFC y los PFC, son buenos
absorbentes de radiacion infrarroja, en parte, porque muchos de ellos absorben
energia en la regién de longitudes de onda donde la energia no es absorbida por
el diéxido de carbono ni el vapor de agua“®.

Espectro de transmitancia en el tope de la atmosfera
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Figur-a 3 Espec:fros de transmitancia y absoré:ién de halocérbfxros y HFCs““‘.-‘

3.3 PROBLEMATICAS DE LAS EMISIONES DE GASES FLUORADOS

A diferencia de muchos otros gases de efecto invernadero, los HFCs no tienen
fuentes naturales y solo provienen de actividades relacionadas con el ser humano®.
Se emiten a través de su uso como sustitutos de sustancias que agotan la capa de
ozono (SAO) y a través de una variedad de procesos industriales, como la
fabricacion de aluminio y semiconductores. Muchos HFCs tienen un potencial de



calentamiento global (GWP) muy alto*', que puede ser de cientos a miles de veces
mayor que el dioxido de carbono (COz), por lo que pequefas concentraciones
atmosféricas pueden tener efectos desproporcionadamente grandes en las
temperaturas globales384%,
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Figura 4 Cambios de temperatura previstos a partir de las emisiones de halocarbonos y
gases fluorados*®.

Toda la clase de halocarbonos, incluidos los CFC y los HCFC, podrian aumentar
entre un 12y un 69 % (de 0,8 Gt de COze a 10 Gt de COze) entre 2005 y 21004’
causando un cambio de temperatura de casi medio grado, como se muestra en la
Figura 4. La preocupacion por estos efectos a nivel mundial hizo necesario tomar
medidas en la Enmienda de Kigali, que entro en vigor el 1 de enero de 2019,
agregando los HFCs a la lista de sustancias controladas en virtud del Protocolo de
Montreal®. La reduccion gradual prevista de los HFC podria ahorrar alrededor de
80 Gt de CO; equivalente hasta 2050 y es una contribucién significativa a la lucha
contra el cambio climatico®. El “cédigo de regulacion federal” de estados unidos
reporta que los gases que tienen mayores GWP (Global Warming Potentials) son
los PFCs, seguidos por los CFCs, y los HFCs*. Sin una intervencion integral y
sostenida, el crecimiento descontrolado de las emisiones de HFCs podria
compensar todos los avances obtenidos por el Mecanismo de Desarrollo Limpio del
Protocolo de Kioto*®,0 compensar la piedra angular de la gobernanza climatica
internacional existente, comprometidas con determinacién nacional del Acuerdo
de Paris de 201542,

Los HFCs fueron desarrollados para eliminar el problema de Cl, que causa la
destruccion de la capa de ozono estratosférico. El F no dafia la capa de ozono, por
lo que fue preferido. Sin embargo, como sabemos ahora, muchos F-gases tienen
altos potenciales de calentamiento global y contribuciones significativas al
forzamiento radiativo como se observa en la Figura®°.
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Figura 5 Contribucion relativa de los diferentes gases de efecto invernadero al
calentamiento global®?,

Todos los gases F son quimicamente estables, duraderos y radiactivamente
activos, lo que los hace ideales para fines industriales y, a menudo, duraderos,
pero no ideales a partir de un potencial de calentamiento global en el que la
atmdsfera necesita descomponerlos®?. La mayoria de los gases F tardan mucho
tiempo en descomponerse porque tienen una estructura molecular que sobrevive
intacta hasta que se encuentra con una intensa radiacién ultravioleta en la
estratosfera superior, que contribuye a reducir la pérdida neta de radiacion
infrarroja hacia el espacio, al absorber y reflejar la radiacion que emana de la
superficie terrestre, lo que provoca el aumento de la temperatura del planeta, con
la excepcion de los HFC de vida mas corta que se degradan en la troposfera®s.
Generalmente, cuanto mas "F" tiene un compuesto, mayor es su GWP y
forzamiento radiativo’.

La mayoria de los HFCs estan bien mezclados en la atmésfera y se propagan por
todo el mundo después de su emision, llegando a ser eliminados de la atmédsfera
solo cuando son destruidos por la luz solar en la atmdsfera superior lejana®3. Segun
la EPA (Environmental Protection Agency) el uso de hidrofluorocarbonos (HFCs)
esta creciendo debido a la eliminaciéon de las SAO y al aumento del uso de equipos
de refrigeracion y aire acondicionado en todo el mundo?2. El difluorometano(R-32),
pentafluoroetano(R-125) y el 1,1,1,2-tetrafluoroetano(R-134a) son
hidrofluorocarburos (HFC), que se estan usando en la industria y la comunidad
cientifica como alternativas aceptables a la eliminacion de las SAO®. Como los HFC
no contienen cloro, se creia anteriormente que no afectaban directamente al ozono
estratosférico, pero al igual que los HCFC, los HFCs destruyen la atmédsfera®C.
Segun el analisis mas reciente de los datos obtenidos mediante la red de
observacion in situ del programa de Vigilancia de la Atmdésfera Global (VAG) de la
Organizacién Meteorologica Mundial (OMM), donde se coordinan las observaciones
sistematicas, los analisis de los GEIl y de otras especies traza por mediciones
regulares y cuidadosas del aire de lugares remotos, exponiendo que las
concentraciones globales de hidrofluorocarbonos (HFC) mas abundantes HFC-
134a, HFC-125, HFC-32, HFC-152a, y HFC-227ea han aumentado rapidamente con
el tiempo(Figura 6). Este aumento puede atribuirse al mayor uso de los HFC como
sustitutos de los halocarburos (CFC, HCFC) a partir de finales de los afios ochenta
y principios de los noventa.®.
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Figura 6 Cambios atmosféricos observados para halocarbonos sustitutos de la red de
muestreo en matraz NOAA/GML.5*

Por otro lado, el indice anual de gases de efecto invernadero (AGGI) de la Oficina
Nacional de Administracién Oceanica y Atmosférica (NOAA) muestra que, entre
1990 y 2020, el forzamiento radiativo debido a los GEI de larga vida aumenté en
un 47% (Figura 7). La concentracion de HFCs ha crecido en las ultimas décadas
desde los 0,008 a 0,041 Wt/m? contribuyendo en un 11% al forzamiento radiativo
de la atmésfera como se expone en la Figura 7. Este aumento en la concentracion
de HFCs en la atmosfera ha provocado que la temperatura media del planeta se
esté elevando''. Segun el Panel Internacional para el Cambio Climatico (IPCC), si
bien este aumento ya es inevitable, se han establecido varios escenarios, entre los
cuales se establece un limite en la concentracién atmosférica de 504 ppm de CO2e
para evitar que la temperatura media se eleve mas de 3°C para el afio 2100 3.
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Figura 7 Forzamiento radiativo de la atmésfera debido a los GEI de larga vida, respecto
de 1750, correspondiente a la actualizacion de 2020 del indice AGGI de la NOAA 8

En cuanto a las emisiones de gases fluorado en la Unién Europea (UE), estos casi
se duplicaron entre 1990 y 2014, en contraste con las emisiones de todos los demas
gases de efecto invernadero, que se redujeron, sin embargo, gracias a la
legislacion de la UE sobre gases fluorados, las emisiones de estos se han reducido
desde 2015. Para el afio 2030 se propone reducir las emisiones de HFCs de la UE
en dos tercios en comparacion con los niveles de 2014. El ahorro de emisiones
acumulado previsto es de 1,5 Gt de COz-equivalente para 2030 y 5 Gt para 2050'°.
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Figura 8 Proyeccion en consumo de HFCs, fuerza climatica y tendencias de emisiones
desde el 2000 al 20507-°°.

En el futuro, se espera que estas tendencias disminuyan, con HFC el consumo
crece en un factor de cinco de 2010 a 2050 y casi 0.3 del cambio de temperatura
global atribuible a ellos durante el mismo (Ver Figura 8, dos paneles naranjas). El
panel de color verde de la Figura 8 muestra que los HFCs podrian representar
hasta un tercio de emisiones equivalentes de CO; permitidas en 2050 si se quieren
cumplir los objetivos de mitigacion del cambio climatico. Por lo tanto, un estudio
concluyé que "el rapido aumento de la demanda de servicios de refrigeracion y
refrigeracion, en particular en los paises en desarrollo, amenazan con aumentar
considerablemente las emisiones de HFCs en las proximas décadas"’.
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Figura 9 Diagrama de las vias de degradacién atmosférica para los HFCs y otras
emisiones seleccionadas®3.

La creciente concentracién de F-gases en la atmdsfera da como resultado un
aumento casi sin paliativos en la absorcién, creando una llamada "ventana
atmosférica" que atrapa el calor dentro del clima de la tierra*'. Y dado que los F-
gases tienen diferentes GWP, vidas atmosféricas y son una de las Unicas clases
de emisiones que pueden causar calentamiento a diferentes niveles de la atmdsfera
simultaneamente, como indica la Figura 9. Crean ventanas atmosféricas a través
de la troposfera, pero también la estratosfera y la mesosfera3®.



3.4 APLICACIONES DE LOS HFCS

Sustituciéon de sustancias que agotan la capa de ozono. Los
hidrofluorocarbonos se utilizan como refrigerantes, propelentes de aerosoles,
agentes espumantes, solventes y retardadores de fuego. La principal fuente de
emisiones de estos compuestos es su uso como refrigerantes(Figura 10), por
ejemplo, en sistemas de aire acondicionado tanto en vehiculos como en
edificios®°.
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Figura 10 Aplicaciones de los gases HFCs’..

Industria. Los perfluorocarbonos se producen como subproducto de la
produccién de aluminio y se utilizan en la fabricacién de semiconductores. Los
PFC generalmente tienen una vida util prolongada en la atmésfera y GWP
cercanos a 10,000. El hexafluoruro de azufre se utiliza en el procesamiento de
magnesio y la fabricacion de semiconductores, asi como también como gas
trazador para la deteccidon de fugas?®', en otre otras cosas (Figura 10).
Transmision y Distribucion de Electricidad: El hexafluoruro de azufre se
utiliza como gas aislante en equipos de transmision eléctrica, incluidos los
disyuntores. EI GWP de SF¢ es de 22.800, lo que lo convierte en el gas de efecto
invernadero mas potente que ha evaluado el Panel Intergubernamental sobre el
Cambio Climatico3®:53.

3.5 LiQUIDOS IONICOS (LlIs)

Los LIs son compuestos con un anidon y cation, que pueden ser disefiados para
interés de la investigacion, lo cual les da una gran ventaja en su aplicabilidad como
solvente (Figura 11). Debido a su gran estabilidad térmica y quimica se pueden
emplear en procesos a altas temperaturas hasta de 300 °C, temperaturas
superiores a esta, inducen su descomposicion®’. Los LIs son disolventes que tienen
mejores propiedades fisicoquimicas en comparacion con los disolventes organicos
convencionales, gracias su naturaleza idénica y su composicidon son capaces de



disolver compuestos polares, no polares, organicos, inorganicos y materiales
poliméricos®8.
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Figura 11 Cationes empleados en este estudio para los LIFs59:60,

Se les considera disolventes verdes de diseio debido a que sus propiedades se
pueden ajustar o modificar variando el cation y/o el anién, ademas de que no
generan emisiones contaminantes a la atmosfera (Figura 12)%'. Estas propiedades
Unicas han permitido su uso como alternativas verdes a los compuestos organicos
volatiles en diversas areas, por ejemplo, se han utilizado LIs de imidazolium como
disolventes en reacciones de Diels-Alder estereoselectivas®?.

Figura 12 LI como alternativa verde®3.

El primer reporte de la sintesis de un LI, fue el nitrato de etilamonio, se presentd
en 1914 cuando Paul Walden probaba nuevos explosivos para reemplazar a la
nitroglicerina®. Posteriormente, en 1934, se gener6 la primera patente para la
aplicacioén industrial de Lls en la preparacién de soluciones de celulosa; esta fue
una de las primeras aplicaciones de los Lls en la disolucion de compuestos
organicos. Después de la Segunda Guerra Mundial, en 1951, se reporté el uso de
mezclas de cloruro de aluminio (Ill) y bromuro de 1-etilpiridinio para la
electrodeposicién del aluminio; estos cloroaluminatos organicos fueron estudiados
con mas detalle durante la década de los 70’s y fueron patentados por la Fuerza
Aérea de los Estados Unidos para su uso como electrolitos de baterias, sin
embargo, tales sales presentaban la desventaja de hidrolizarse rapidamente, por
lo que requerian de una atmosfera de gas inerte®.

En general, la densidad del liquido iénico disminuye con la longitud de la cadena
de alquilo en el catiéon imidazolium y para un cation dado, la densidad suele
aumentar con la masa molecular de los aniones®'. Con respecto a la estabilidad
térmica del liquido iénico, esta aumenta con el tamafo del anién y en el caso de la
capacidad calorifica, ésta aumenta con la temperatura y con el nimero de atomos
que componen al liquido i6nico. Muchos de los LIs son higroscépicos y se ha
observado que la presencia de agua, aun en trazas, modifica considerablemente la
magnitud de la densidad, viscosidad, difusividad y conductividad electrolitica del



compuesto. Una de las caracteristicas mas atractivas de los LI es que sus
propiedades se pueden ajustar mediante una cuidadosa seleccion de cationes vy
aniones para lograr las propiedades deseadas para cada aplicacion especifica®®

3.6 LiQUIOS IONICOS FLUORADOS(LIFS)

Se definen como LIFs con longitudes de cadena fluoradas iguales o superiores con
al menos cuatro atomos de carbono forman tres dominios nanosegregados, polar,
no polar y fluorado (Tabla 3). Estos tres dominios exhiben comportamientos
completamente diferentes y una capacidad Unica para solubilizar e interactuar con
tres restos totalmente diferentes al mismo tiempo?. Esta nanosegregacion aumenta
el nimero de diferentes conformaciones de estos solventes, lo que facilita las
interacciones con diferentes solutos y aumenta su solubilizacion vy
sintonizabilidad®®.

Tabla 3 Estructuras de aniones y cationes de LIFs usados por Sosa et al' para captura de
HFCs (R-32, R-125 y R-1343).

Designacion del Liquido Estructura Quimica
Iénico
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La seleccion de las cadenas alquilicas de cadena larga juega un papel importante
en la captura de gases®®, también se puede incluir cadenas funcionalizadas
mediante grupos fluorados®’ o cadenas laterales para incrementar aun mas la
solubilidad®®. En este trabajo se utilizan 6 LIFs [C2C1Im][NTf.], [C2C1Py][NTf,],
[P22222][NTf2], [C2C1Im][BETI], [C2C+Py][BETI], [P22222][BETI]. a base del catidn
imidazolio, piridino y fosfonio, para evaluar la captura de HFCs mediante estudios
computacionales usando Gaussian 9 y Gaussian View (Tabla 4).

3.6.1 PROPIEDADES DE LIFS

El uso de LIFs permiten combinar las propiedades uUnicas de dos familias no
convencionales:

(i) Los biomateriales altamente fluorados, que tienen una excelente inercia
quimica-bioldgica, ofrecen componentes y herramientas Unicos para la
ingenieria de sistemas supramoleculares estables y autoensamblados®; y

(ii) Los LI, con su solvatacién sintonizable, presién de vapor extremadamente
baja y potencial mas ecoldgico. Ademas, los LIFs que contienen cadenas
cortas de alquilo perfluorado no son téxicos en cuatro lineas celulares
humanas diferentes, son totalmente solubles en agua’.

(iii)  No poseen una regla general especifica para las temperaturas de fusion
y descomposicion. Sin embargo, si los LIFs se analizan como familias
separadas, se pueden observar algunos efectos consistentes®®.



(iv)  Su toxicidad depende considerablemente del catién. Particularmente, la
presencia de cationes a base de imidazolio induce toxicidad dependiendo
de la longitud de la cadena de cation alquilo®®

(v) La fluidez de los LIFs depende principalmente del anion®®

Estas numerosas propiedades intrinsecas hacen que los LIFs sean muy atractivos
para los procesos de separacion, con su amplia gama de posibles variaciones en
el tamano del dominio fluorado y los diferentes tipos de interacciones (van der
Waals, couldmbico y enlaces de hidrégeno) permite el disefo de un solvente tres
en uno ideal para la separacion de GEI fluorados. Esto ha impulsado al estudio del
efecto del uso de LI con atomos de fluor en el aniéon para aumentar la capacidad
de absorcién de los gases fluorados’.

3.6.2 APLICACIONES

Ademas de las aplicaciones de los LIFs como solventes de uso industrial y
catalizadores de reacciones homogéneas en sintesis organica e inorganica, los
LIFs también han sido objeto de estudio en:

e Separaciones de gases, ya sea como medio de almacenamiento inerte para
el transporte de gases como el diéxido de carbono o bien como medio de
tratamiento y purificacion de gas natural®®.

e En procesos de separacidon mas eficientes para el reciclaje/recuperacion de
los PFC utilizados en un amplio nimero de aplicaciones industriales’®.

e Captura de Gases de invernadero por mecanismos de solvatacién’’.

e Evaluar la importancia de las interacciones moleculares dispersivas y el
tamafio de los dominios apolares (dominados por interacciones moleculares
dispersivas) en los Lls puros o mezclas con LI72,

e Aplicaciones biomeédicas, en el campo de los sucedaneos de sangre
artificiales de primera generacién. Estos productos, adecuados solo como
portadores de oxigeno y a menudo denominados terapias de oxigeno, se
encuentran ahora en ensayos clinicos. Su potencial es enorme,
especialmente en cirugia con su riesgo de pérdida de sangre extensa, y ya
se han desarrollado una variedad de sustitutos. Los perfluorocarbonos son
compuestos organicos inertes totalmente fluorados que pueden disolver
grandes volimenes de gases respiratorios(Figura 13)°%°.

|
] F — S
3 L] |
& 2R -
- 47 &

Green House Gases
Recovery/Recycling

PFCs Contaminants PFCs
i e 1 Ox en
i g | FiLs-based O yg
5 % Membranes Therapeutic:

1
ok, RN
Fluorinated lonic Liguids
Figura 13 Aplicaciones de los LIFs®5.




3.7 CAPTURA DE HFCS MEDIANTE LIFS

El grupo de investigacion de Pereiro et al., en 2013 realizé por primera vez estudios
de citotoxicidad de LIFs, explorando la posibilidad de reemplazar (parcial o
totalmente) los PFC con LIFs seleccionados en emulsiones terapéuticas de
oxigeno, obteniendo que los LIF son mas capaces de solubilizar los gases
respiratorios que las emulsiones de PFC y también mostraron un buen
comportamiento como surfactante, facilitando notablemente la estabilizacion de
dispersiones de perfluorocarbonos en un LI convencional®®.

En 2013 Pereiro, Pastoriza-Gallego et al, estudiaron las transiciones sdélido-liquido
en LIFs utilizando calorimetria diferencial de barrido, reologia y técnicas de
modelado molecular como un paso esencial hacia la comprension de su dinamica
y la termodinamica y el desarrollo de aplicaciones potenciales, estudiando dos LIFs:
perfluorobutanosulfonato de 1-hexil-3-metilimidazolio, [HMIm][(PFBu)SOs], y
perfluorobutanosulfonato de tetrabutilamonio, [NB4] [(PFBu)SOs]. Los datos
calorimétricos y reoldgicos experimentales los analizaron teniendo en cuenta la
posible mesoescala estructural de los dos LIFs. Arrojando resultados de la
simulacion en donde indican la posible formacion de tres dominios nanosegregados
(polar, no polar y fluoroso) que pueden tener un profundo impacto en la
investigacién de liquidos idnicos. En el caso de [HMIm][(PFBu)SOs3], los tres tipos
de dominios mesoscopicos pueden actuar como piezas de rompecabezas
intercambiables que permiten la formacion de multiples tipos de cristales e inducir
las tendencias calorimétricas y reoldgicas observadas’.

Pereiro et al.”" estudio, los LIFs (LIFs) novedosos y no toxicos que son totalmente
miscibles en agua y podrian usarse en aplicaciones biologicas, donde los
compuestos de fluorocarbono presentan una desventaja porque su solubilidad
acuosa (agua y fluidos biolégicos) es en la mayoria de los casos demasiado baja.
El comportamiento de autoagregacion de LI funcionalizados con perfluorosulfonato
en soluciones acuosas los caracterizaron mediante valoracion conductimétrica,
calorimetria de valoracién isotérmica (ITC), mediciones de tension superficial,
dispersién de luz dinamica (DLS), mediciones de viscosidad y densidad, y
microscopia electronica de transmision (TEM). Los parametros interfaciales y de
agregacion los calcularon mediante medidas de conductimetria, calorimetria y
tension superficial para estudiar varias propiedades termodinamicas y superficiales
que demostraron que lo nuevos LI funcionalizados con perfluorosulfonato tienen
una actividad superficial y un comportamiento de agregacién mejorados, formando
distintas estructuras autoensambladas’’.

La creciente concienciacién sobre el impacto medioambiental de los HFCs(F-
gases) utilizados en refrigeracion esta impulsando el desarrollo de tecnologias para
recuperarlos y reciclarlos. Por tal razén Sosa et al., determinaron las isotermas de
equilibrio de absorcion de un solo componente a 303,15 K de HFCs utilizados en
refrigeracion doméstica (R-32: difluorometano, R-125: pentafluoroetano y R-134a:
1,1,1,2-tetrafluoroetano) en diferentes LI mediante un método gravimétrico,
mostrando que los IL que contienen una cadena lateral de alquilo fluorado con
cuatro atomos de carbono, es decir, los LIFs, tienen una mayor capacidad de
absorcién de gas que los IL convencionales que no contienen fluor. Todos los IL
que estudiaron mostraron una selectividad ideal hacia el R-134a. Los IL
convencionales que contienen fluor dieron una mejor selectividad para la
separacion de las mezclas binarias R-134a/R-125 y R-32/R-125, y los LIF revelaron
mejores selectividades para la mezcla R-134a/R-32. Estos resultados proporcionan
un conocimiento fundamental del comportamiento de estos nuevos disolventes



alternativos e informacién clave para su aplicacion en la separacién de mezclas de
F-gases de refrigerantes comerciales’.

Viera et al., estudiaron las aplicaciones farmacoldégicas de varios LIFs (LIFs)
novedosos, totalmente miscibles con agua y con un excelente comportamiento
como tensioactivo. El uso de estos nuevos LIFs como sistemas de administracion
de farmacos puede mejorar la biodisponibilidad, la estabilidad y la eficacia de las
proteinas terapéuticas.’”* Gomes et al disefiaron cinco Lls con diferentes cadenas
de alquilo hidrogenadas o fluoradas en los iones para mejorar la absorcion del
refrigerante 1,1,1,2-tetrafluoroetano, comiunmente conocido como R134a, midiendo
la solubilidad del gas entre 303 y 343 °K hasta 3,5 bar y siguido el orden
[C2C1IM][NTF] < [CsCqIm][NTf2] < [CsC1Im][BETI] < [CsH4F13C1Im] [NTf] <
[CsH4F13C1Im][BETI]. Llegando a la conclusion que la solubilidad de R134a
aumenta en LIFs que tienen partes fluoradas en los iones, un comportamiento que
podria estar relacionado con una entropia mas favorable de la solvatacion. La
absorcion de R134a siempre es selectiva hacia gases atmosféricos como el
nitrégeno, los LI con partes fluoradas son mas selectivos para separar R134a del
etano (C.He), mientras que sus contrapartes hidrogenadas son mas adecuadas
para separar R134a del perfluoroetano (C2Fs). En general, este estudio proporciona
una perspectiva integral sobre cémo se puede explorar la fluoracién de Lls para
reciclar selectivamente los HFCs de efecto invernadero®.

En el contexto del desarrollo de nuevos procesos de separacion para separar
hidrofluorocarbonos (HFC) en el uso de refrigerantes, Zakrzewska et al combinaron
los datos experimentales nuevos y recientes con modelos precisos utilizando la
ecuacion de estado SAFT para evaluar la viabilidad de la absorcion de R134a en
nuevos LIFs (LIF) y disolventes eutécticos profundos (DES). El estudio se complet6
con la sintesis de seis DES basados en la combinacion de [C2mim][CIl] como
aceptor de enlaces de hidrogeno (HBA), y [HC4F9CO2] y [HC4F9SO3] como donantes
de enlaces de hidrégeno (HBD) para estudiar la solubilidad de R134a desde un
enfoque tedrico experimental. Lo que ayudo a proporcionar nuevos datos
experimentales, incluida la densidad, la viscosidad y la solubilidad de los gases
fluorados, para estos sistemas’®.

Hospital-Benito et al utilizaron una metodologia basada en COSMO/Aspen Plus
para evaluar el rendimiento de LIF/LI como absorbentes en la escala de proceso
de dos gases HFCs, el 1,1,1,2-tetrafluoroetano (R 134a) y difluorometano (R-32).
Los resultados de la columna de absorcion en modo de equilibrio revelaron que el
comportamiento de los LIF/IL es similar en las mismas condiciones, alcanzando
mayores eficiencias en el caso de absorber R-134a a una alta presion parcial de F-
gas. Los calculos basados en la velocidad en la columna de embalaje demostraron
un control cinético con LIF/IL altamente viscosos, revelando mayores diferencias
de rendimiento entre los absorbentes LIF/IL. También evaluaron la etapa de
regeneracion en condiciones casi industriales. Las condiciones de funcionamiento
de la columna de absorciéon las optimizaron con una columna de altura de 10 my
diametro que variéo de 1,1 a 1,2 m a 10 bar de presion total, alcanzando el 90% de
recuperacion de gas F con un rango L/G de 6-10. Finalmente, el analisis econdmico
preliminar reveld costos operativos para recuperar el 90% del gas F de 70 $/ton (R-
134a)y 130 $/ton (R-32) con el LIF/IL que reveld el mejor comportamiento, el triflato
de 1-etil-3-metilimidazolio®

Jiang et al, investigaron sistematicamente la relacion estructura-propiedad entre
los comportamientos termodinamicos y las interacciones débiles en los sistemas F-



gas/LIF, mediante la captura eficiente de HFCs como el hexafluoroetano (R116) y
el 1,1,1,2- tetrafluoroetano (R134a). se centraron en dos cationes, 1-octil-3-
metilimidazolio ([OMIM]") vy 1-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctil)-3-
metilimidazolio ([FOMIM]*), y dos aniones, bis(trifluorometilsulfonil)amida ([Tf2N]) y
bis(pentafluoroetilsulfonil)amida ([BETI]). Los resultados indicaron que, si bien
tanto el catién fluorado como el anién pueden mejorar la solubilidad de los HFCs,
la contribucion del catién fluorado al aumento de la solubilidad es mayor que la del
anion fluorado.”®

Jovell et al también utilizo el paquete termodinamico COSMO-RS integrado en un
simulador de proceso Aspen Plus para evaluar el rendimiento de un LIF para
recuperar difluorometano (R-32) de la mezcla comercial R-407F. La sostenibilidad
ambiental del proceso de recuperacion (escenario de economia circular) se analizo
con un enfoque de evaluacion del ciclo de vida (ECV), comparando los resultados
obtenidos con la produccién convencional de R-32 (escenario de referencia). Los
resultados revelaron una recuperacion del 30%, del 98 % en peso de R-32
adecuado para una mayor reutilizacion con una reduccion de la carga ambiental en
el rango del 86-99% en comparacién con la produccién del R-322. Este estudio
puede guiar el desarrollo de nuevas tecnologias de recuperacion de HFCs para
mejorar los impactos ambientales de estos compuestos desde una perspectiva de
economia circular’”.

3.8 QUIMICA COMPUTACIONAL

La Quimica Computacional (QC) fundamenta sus métodos en la aplicacién de una
serie de algoritmos y aproximaciones que permiten resolver las ecuaciones para
describir los sistemas microscépicos’®. La calidad de los resultados depende
directamente de la calidad de las aproximaciones: cuanto mas sofisticadas sean
éstas, mas aceptables seran los valores obtenidos. No obstante, ha de tenerse
siempre en cuenta que no es posible abordar un sistema sin aproximaciones y
cuanto menor sea el nimero de éstas, mas complicado resultara el calculo”. Igual
ocurre al incrementar la complejidad de los sistemas; cuanto mayor es el tamafio
de éste (mayor numero de atomos) mas aumenta el nUmero de variables a tener en
cuenta y mas se dificulta su resolucion’® (Figura 14).
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Figura 14 Quimica computacional aplicada a la captura de F-gases mediante LIFs (Autor)

G Lo Ly L, (x,y,2) = N xb xbixb e~ (1)



Asi, la QC es capaz de simular estructuras y reacciones numéricamente, basada
total o parcialmente en leyes fundamentales de la fisica, permitiendo asi el estudio
de compuestos intermediarios inestables y de estados de transicién. Hace uso de
la Mecanica Clasica (MC) y de la Mecanica Cuantica (MQ) para resolver
ecuaciones. La primera, MC, aplica la segunda ley de Newton para estudiar
sistemas quimicos; es determinista, lo que le permite integrar la ecuacién de
Newton con respecto al tiempo y no considera explicitamente los electrones, es
decir, el calculo esta enfocado a los nucleos; Mecanica Molecular y Dinamica
Molecular son métodos que presentan este tratamiento de sus ecuaciones. Por su
parte, la MQ, que es la correcta descripcion matematica del comportamiento de los
electrones y su efecto quimico, se enfoca en resolver la ecuacion de Schrodinger,
ecuacion (1), para describir una molécula tratando directamente la estructura
electronica del sistema. De aqui se obtienen diferentes métodos de estructura
electronica, los cuales se dividen segun la forma en la que se resuelva la ecuacién
Schrodinger: métodos ab initio, semi-empiricos y teoria funcionales de la
densidad.®®

Hy = Ey (1)

3.8.1 METODOS DE CALCULO

Los métodos de resolucién 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 semi-empiricos (Figura
15)’8. Los métodos ab initio, del latin “desde el principio”, es el nombre que reciben
los calculos computacionales que son directamente derivados de principios
tedricos, sin tener en cuenta datos experimentales. Se utilizan aproximaciones
matematicas para que el proceso de calculo sea el menor posible, simplificando o
buscando una solucion aproximada para los modelos matematicos que describen
estos sistemas.?’
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Figura 15 Métodos de quimica computacional basados en la mecanica cuantica y la
mecanica clasica (Jensen, 2007)

1. Métodos de Hartree-Fock: usan funciones con un unico determinante. Los
unicos parametros variacionales en este caso son los coeficientes de
desarrollo de los orbitales moleculares en la base de calculo’®.

2. Métodos ab initio: son aquellos en los que las unicas aproximaciones son
las que se siguen del tipo de funcion de onda empleado, sin incluir
aproximaciones adicionales’®.

3. Métodos aproximados: son metodos en los que se introducen
aproximaciones adicionales con el proposito de aligerar el calculo. Destacan



los llamados semiempiricos y los de pseudopotenciales. Se usan para
calculos en sistemas muy grandes’®,

4. Métodos variacionales: estan basados en el metodo variacional, es decir,
son aquellos en los que los parametros incluidos en la funcion de onda se
determinan con la condicion de minimo de la energia electronica’®.

5. Métodos de funcional de la densidad: tambien llamados metodos DFT.
Son metodos en los que la ecuacion de Schrodinger original se sustituye por
otra aproximada de acuerdo con la Teoria del funcional de la densidad. Son
muy empleados porque permiten tratar sistemas relativamente grandes
recogiendo mas correlacion que el Hartree-Fock.

6. Métodos perturbativos: basados en la teoria de perturbaciones. Parten de
una funcion calculada en un sistema que guarde alguna semejanza con el
que se quiere estudiar, y la usan como punto de partida para estimar las del
sistema de interes. Funcionan tanto mejor cuanto mas parecidos son ambos
sistemas.®?

3.8.2 TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD (DFT)

Hohenberg y Kohn en 1964, en su teorema prohibe que dos sistemas diferentes
tengan la misma densidad, pero no garantiza que, dada una densidad p, exista al
menos un sistema con esa densidad, es decir los funcionales quedarian indefinidos
(primer teorema de Hohenberg — Kohn) 83,

Al corresponder esta densidad electréonica al cuadrado de la funcién de onda
(densidad de probabilidad) integrado a lo largo de N — 1 coordenadas electrénicas,
resulta presentar unicamente tres variables sea cual sea el tamafio del sistema,
mientras tanto, manejar la funcién de onda implica el manejo de 3N variables + N
espines. Asimismo, el segundo teorema de Hohenberg — Kohn establece que solo
puede calcularse la energia minima del sistema al emplear la densidad electronica
exacta de éste (lo cual en esencia remite al principio variacional). Pese a conocerse
la existencia de esta correlacion, el funcional (formulacion matematica para obtener
un valor numérico a partir de una funcidon y no directamente de las variables) que
conecta la densidad electrénica y la funcion de onda no es conocido’®. Por ello,
toda aplicacién de la DFT implica el disefio previo de un funcional adecuado. Sin
embargo, la formulacion inicial de Hohenberg y Kohn es insuficiente; en ésta se
asume un modelo de gas electronico uniforme basado en la teoria de Thomas —
Fermi — Dirac que no predice la existencia de enlace y por ende no puede tratar
moléculas (ademas de introducir un error importante en las predicciones de energia
para los sistemas que pueden manejarse). Este problema fue abordado por Kohn y
Sham en 1965 introduciendo el concepto de orbital — tal que la teoria resulte
aplicable a sistemas quimicos no monoatémicos — y tratando la energia cinética —
principal problema del tratamiento anterior — como suma de un término calculable
exactamente y otro de correccidén para obtener mejores predicciones®. En este
tratamiento se obvia la interaccion electronica a la hora de calcular la energia
cinética al introducir ésta un error pequeno en el valor final que se introduce en un
término adicional de correlacion —intercambio:

Eprrlp] = Ts[p] + Enelp] + Jlp] + Exc[p] 2)

Donde Ts es la energia cinética, E.e la energia de interaccion nucleo—electrones, J
la energia potencial eléctrica coulombica y Ex la energia de correlacion—



intercambio, todos ellos funcionales de p. Se toma la expresién anterior como
definicion para Exc; término que no puede definirse de forma alternativa, por su
caracter puramente mecanocuantico, el cual se determina a través del principio
variacional. Las ecuaciones de Kohn— Sham ecuacion (3) son de pseudovalores
propios que generan un juego de orbitales de Kohn—Sham.

Rgsd; = €¢; (3)

Si conociéramos el funcional E[p] exacto, los valores propios de las ecuaciones de
Kohn—-Sham corresponderian con las energias exactas de los orbitales moleculares
(tal que la energia del orbital molecular méas alto ocupado (HOMO) corresponde
con la energia de ionizacion del sistema cambiada de signo: teorema de Koopmans.
La energia total obtenida por DFT conociendo el funcional exacto seria la energia
exacta, incluyendo la correlacién electrénica, no obtenible con métodos de gasto
computacional. No obstante, como ya hemos dicho este funcional exacto es
desconocido y han de tomarse aproximaciones que obviamente daran también
energias aproximadas. Entre éstas, se pueden destacar:

1. Métodos corregidos por gradiente (LYP). Se desecha el modelo de gas
electrénico uniforme, asumiendo la dependencia de la energia de correlacion
no solo de la densidad electronica sino de las derivadas de ésta. Se han
propuesto diversos funcionales de este tipo, asi como correcciones sobre éstos,
si bien algunos de ellos presentan importantes problemas en la modelizacion de
los sistemas (prediccién de correlaciones en sistemas de un electrén, no
cancelaciéon de algunos parametros)

2. Funcionales hibridos: Es posible considerar la energia Ex. en funcion de un
parametro A € [0,1] que caracterice la interaccion electrénica. En el limite A =0
no hay interaccion y Exc no contiene energia de correlacion, sélo de intercambio.

3.8.2.1 Funcional B3LYP

Es un funcional hibrido compuesto por el funcional de intercambio exacto de
Hartree Fock (E*ur) y el funcional de intercambio de aproximacion local (EX.pa), un
funcional GGA (Aproximacion de gradiente Generalizado) de intercambio (Becke
88) y dos funcionales de correlacién, uno de aproximacion local (E€pa) y otro GGA
de Lee-Yang-Parr (E€.vp), dando como resultado la siguiente ecuacion (4):

EfSiyp = aEffp + (1 + Q)Ejp, + bEggg + (1 — C)Efp, — cEfyp (4)

Donde a, b y ¢ son coeficientes determinados por ajustes con datos experimentales
para optimizar energias de disociacion. Debido a la exactitud de los resultados
obtenidos con este funcional, es utilizado para un amplio rango de compuestos,
principalmente con moléculas organicas. A lo largo de este estudio se utilizara para
la gran mayoria de calculos un método DFT con el funcional hibrido B3LYP (B3 +
funcional corregido por gradiente Lee — Yang — Parr), que ofrece buenos resultados
con un gasto computacional pequefio.8®

3.8.3 FUNCIONES DE TIPO GAUSSIANO

Los algoritmos computacionales operan empleando una serie de funciones de base
para expresar y; éstas son simplemente funciones matematicas empleadas para



modelizar el sistema. Si bien en principio no hay restricciones en cuanto al tipo de
funciones a emplear, se toman dos consideraciones principales a la hora de
seleccionar un tipo de funcién u otro: por una parte, que las funciones tengan un
comportamiento aceptablemente proximo al que presentan los sistemas a
modelizar y por otra, que el calculo de las integrales requeridas para calcular la
energia sea lo mas simple posible®®. Casi universalmente, se emplean juegos de
funciones de base de tipo gaussiano (GTO — Gaussian Type Orbitals) de la forma:

x4 L, L, 1, (x,y,2) = N xbx xbyixlz e=5r (5)

Si bien existen funciones que a priori son mas adecuadas para la modelizacién del
comportamiento de los electrones (orbitales STO — Orbitales de tipo Slater — que
introducen armdnicos esféricos y dependen exponencialmente de r), sobre todo en
las proximidades del nucleo, los GTOs ofrecen como principal ventaja un calculo
de integrales mucho mas rapido y sencillo que permite utilizar un numero de
funciones de base mucho mayor para compensar su representacion mas pobre del
comportamiento electrénico.®®

Ya seleccionado el tipo de funcidon de base, es determinante el nimero de éstas en
el juego de funciones para determinar la precision con la que podran representar
los orbitales moleculares de la molécula; si bien cuanto mayor sea este numero
mejor sera el modelo obviamente ello eleva sustancialmente el coste computacional
(aunque en el caso de los GTOs esta depende del numero de funciones/coste no
es tan acusada como con otras funciones de base) y no siempre es practico. El
juego de funciones a emplear ha de seleccionarse en todos los casos segun el tipo
de sistemas y la precision requerida. Es muy habitual emplear funciones
contraidas; éstas, en lugar de presentar un parametro optimizable variacionalmente
para cada funcién de base empleada, fijan algunas combinaciones lineales
limitando asi el nUmero de parametros a optimizar. Si bien ello reduce la flexibilidad
del conjunto de funciones y hace menos preciso el calculo, permite un gasto
computacional mucho menor, que es de particular interés para representar los
orbitales mas internos del sistema (cuyo interés quimico es muy limitado). Se
denotan como PGTO (primitive Gaussian type orbitals) o primitivas a las funciones
de partida y como CGTO (contracted Gaussian type orbitals) a las obtenidas una
vez fijados los parametros — cada una de las cuales consta de varios PGTO.
Asimismo, para ciertos sistemas es de gran interés el uso de funciones de
polarizacion (incorporacion de orbitales p, d, f... en la descripcion de orbitales s, d,
p... para mejorar su orbital) asi como de funciones difusas (con exponentes
pequefios, permiten describir mejor el comportamiento en regiones alejadas del
nucleo, importante para la determinacién de algunas propiedades moleculares
como la polarizabilidad, pero son muy poco contribuyente energéticamente y que
se describe mal en ausencia de este tipo de funciones). 8°

Hay dos formas generales para contraer un conjunto de primitivas GTOs, estas son:
segmentada y general; en esta ultima se usa el mismo conjunto de exponentes para
varios conjuntos de funciones, tales como 2s y 2p, y a menudo son también
referidas como un conjunto de base de valencia dividida. Un conjunto de base de
valencia dividida es la primera forma por la que un conjunto de base puede ser
agrandada mediante el incremento del numero de funciones de base. Este tipo de
arreglo es usado por Pople en los conjuntos de base que llevan su nombre, mismos
que son de los mas usados dentro de las funciones de base tipo GTO, tales como:
6-31G, 6-311G.



3.8.3.1 Base 6-311++G**

El conjunto de base de Pople esta descrito por la notacion 6-31G, lo que manifiesta
que los orbitales del core (los mas cercanos al nucleo) estan descritos por una
Unica contraccion de seis funciones primitivas GTO, mientras que los orbitales de
la capa de valencia estan descritos por dos funciones contraidas, una con tres
primitivas y otra con una.

En este trabajo se hara uso de la base 6-317++G**; donde la notacién 6-311
representa un triple conjunto de valencia dividida, donde los orbitales del core son
una contraccion de seis primitivas GTO y la valencia esta dividida en tres funciones,
representada por tres, una y una primitivas GTO, respectivamente. &°

Los dos simbolos de mas (++) indican las funciones difusas agregadas a la base,
el primer signo indica un conjunto de difusas sy p en los atomos pesados y el
segundo, indica que una funcién difusa s es anadida también a los atomos de
hidrégeno. Ademas de permitir el estudio de aniones, la adicion de funciones
difusas permite describir interacciones de largo alcance, como puentes de
hidrogeno y van der Waals, mismas que estan presentes en los sistemas en estudio
de este trabajo. Los dos asteriscos (**) representan las funciones polarizadas y son
indicadas después de la G; un asterisco significa que el conjunto de primitivas d
fue afadido a atomos distintos al hidrogeno, dos asteriscos significan que un
conjunto de primitivas p ha sido afiadido también al hidrégeno. Lo anterior permite
tener resultados mas exactos en cuanto a geometrias y frecuencias vibracionales.
(Krishnan et al., 1980). Es decir, en este trabajo de investigacién se empleara
principalmente el juego de funciones 6-311++G** (d, p).

3.8.4 ERROR DE SUPERPOSICION DE BASE

El error de superposicion de base (BSSE, basis set superposition error) es el error
introducido cuando los atomos de una molécula se encuentran demasiado cerca,
ocasionando que las funciones de base se traslapen. Lo anterior resulta en una
sobreestimacion de la energia del complejo, dado que las energias de interacciones
débiles como las de van der Waals y las tipo puente de hidrégeno, son demasiado
grandes pues las funciones de base de una de las moléculas actua para describir
la densidad electrénica de la otra.®°

Este error esta presente en todos los calculos moleculares que implican conjuntos
de base finita, pero en la practica su efecto puede llegar a ser muy importante en
los calculos que implican complejos débilmente unidos, como los estudiados en
este trabajo’®. Una forma aproximada de evaluar el BSSE de Boys y Bernardi, que
considera los términos de relajacion de los fragmentos y los cambios de
conformaciones en la forma geomeétrica ecuacion (6). Las energias de interaccién
o enlace estan dadas por la siguiente ecuacion (6):

AE'L'X[n]—gas(K]/""Ol) = ECX[n]—gas - ECX[n] - Egas + BSSE (6)

Donde AEcxn]-gas» Ecx[n}» Egas SON las energias totales de las moléculas HFCs, LIFs
y los complejos LIFs- HFCs.



3.8.5 GEOMETRIA, CARGA Y MULTIPLICIDAD

Geometria: son las coordenadas de los nucleos de los atomos que forman la
molécula. Debe recordarse que estas coordenadas son fijas en cada resolucion de
la Ec (7) mediante el proceso variacional.

Hoppey(r.R) = Hoy(R)Ye (1. R) (7)

donde H,;(R) es la energia electronica del sistema para el juego de posiciones de
los nucleos dado por R. El hamiltoniano electrénico, H el, contiene los términos de
energia cinética de los electrones, atraccion nuclear de los electrones por los
nucleos y repulsiéon entre electrones. Es muy importante notar que la energia
electronica no es un niumero sino una funcion de las posiciones de los nucleos

Optimizacion de geometria: consiste en variar las coordenadas de los nucleos
para determinar el juego de posiciones de estos para las que la energia potencial
total es un minimo local respecto a estas coordenadas. No se debe confundirse la
minimizacién de la energia en el proceso variacional (en el que las coordenadas de
los nucleos se mantienen fijas) con la optimizacién de la geometria, en la que se
varian esas coordenadas.

Carga: ser refiere a la carga neta del sistema (cero para los sistemas neutros,
positiva para los cationes y negativa para los aniones.

Multiplicidad: se refiere al espin neto del estado electrénico (singlete: S = 0,
doblete: S = 1/2, triplete: S = 1, etc.). Para los sistemas moleculares neutros, el
estado fundamental suele ser un singlete en la gran mayoria de los casos en que
el numero total de electrones es par®?,

3.8.6 PROPIEDADES ELECTRONICAS

Se analizaron algunas propiedades electréonicas de interés como el potencial
electrostatico molecular (MEP), y las energias de orbitales moleculares fronteras
(Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO y Lowest Unoccupied Molecular
Orbital, LUMO).

3.8.6.1 Potencial Electrostatico Molecular (MEP)

El Potencial Electrostatico Molecular (MEP) muestra la distribucion de carga del
sistema el cual se utiliza para determinar como las moléculas interactian entre si,
asimismo la forma, el tamafio y el momento dipolar de la molécula siendo asi un
meétodo cualitativo para comprender la distribuciéon electrénica y polaridad relativa
de los sistemas moleculares 8. EI MEP permite el estudio de procesos biolégicos
al representar las posibles interacciones como puentes de hidrégeno, los cuales
son consideradas como una herramienta util en el estudio de reactividad molecular,
indicando las regiones de alta y baja densidad electronica o prediciendo el
comportamiento nucleofilico o electrofilico de los sistemas moleculares®. La
visualizacion del MEP se realiza mediante una codificacion de colores que indica
la distribucion de carga electronica en el sistema. Las zonas con mas densidad
electronica generalmente se representan en color rojo, las zonas intermedias en
colores amarillos a verdes y las zonas con menor densidad electrénica en color
azul 8°,



El mapa de contorno adquiere coloraciones, como se ven representadas en la
Figura 16, que nos permiten identificar que tan negativa o positiva es una regién
de la molécula, convirtiéndose asi, en una herramienta util para predecir ataques
nucleofilicos y electrofilicos. Un valor negativo en el potencial indica una atraccion
del protéon hacia zonas en donde se concentra la densidad electronica de la
molécula, como pares de electrones, enlaces 1, y un valor positivo corresponde a
la repulsion de los protones por los nucleos atémicos en las regiones de baja
densidad electronica donde la carga de los nucleos esta parcialmente
apantallada®®.

(+) Positivo (-) Negativo

Interacciones fuertes atractivas: Interacciones débiles: Interacciones fuertes y
Puente de hidrogeno. vdW, dispersion, ete. repulsivas:
Impedimento estérico.

]

Figura 16 Escala de colores para representar cargas atémicas

3.8.6.2 Orbitales Moleculares Frontera

Los orbitales moleculares de fronteras (HOMO, orbital molecular de mayor energia
ocupado, Highest Occupied Molecular Orbital) y LUMO, (orbital molecular de menor
energia desocupado, Lowest Unoccupied Molecular Orbital) se pueden relacionar
con las medidas de donar o aceptar electrones, respectivamente. Una mayor
energia del orbital HOMO indica un mayor comportamiento como donador de
electrones. Por otro lado, una menor energia del orbital LUMO indica una mayor
afinidad electronica®®. Mientras algunos sistemas moleculares son susceptibles de
donar electrones, otros los pueden aceptar facilmente. Por lo que un indicador
importante para el comportamiento de las moléculas en diferentes procesos
fisicoquimicos es la energia Gap, se define como:
AE = Epymo — Enomo (8)

Un valor pequefio de energia gap favorece las condiciones para la interaccién
entre un donador y un aceptor de electrones °°

3.8.7 GAUSSIAN Y GAUSSIAN VIEW

GAUSSVIEW

G

Figura 17 Logo de GAUSSIAN vy su interfaz grafica. tomado de: https://gaussian.com/

Gaussian®' es un programa tipico y sumamente extendido para realizar calculos de
estructura electronica Figura 17. Aun cuando es posible realizar calculos MM y
semi-empiricos, su empleo mas frecuente es en el calculo ab initio Hartree-Fock,
post-Hartree-Fock y DF T2,

Gaussian, es un sistema de programas conectados para ejecutar una variedad de
calculos de estructura electronica Figura 18. Es capaz de predecir muchas
propiedades moleculares y reacciones quimicas, incluyendo:

» Energias y estructuras moleculares

* Energias y estructuras de estados de transicién



* Frecuencias vibracionales
* Espectros IR y Raman
* Propiedades termodinamicas, entre otras.

G| Gaussian 0% Revision-B.07-SMP — [ >
File Preocess Utilities View Help
Bateh Dats: | Frocsssing: [
Active Job: [SELDESKTOPACATIOHESATETRAETILFOSFOMIOSTE TRAETILE Oiutput File: | TETRAETILFOSFOMIO
F.[gg[g:.;' IC:\GDSMI401 .exe is processing...

[Performing the Tnitial MO Gusss

Figura 18 Pantalla de ejecucion de Gaussian 099",

Los calculos pueden realizarse para sistemas en fase gaseosa y en solucién, en
sus estados fundamentales y excitados. Asi, Gaussian permite explorar areas de
interés quimico como efectos del sustituyente, mecanismos de reaccion,
superficies de energia potencial, energias de excitacion, etc. %2

El software Gaussian utiliza una interfaz sencilla para el usuario denominada
GaussView, capaz de construir moléculas de manera visual, lo que permite
introducir la estructura de la molécula y demas datos mediante comandos a través
de un entorno visual mas atractivo mediante ventanas que se despliegan y que
contienen toda la informacién necesaria para resolver el caso, sin recurrir a
realizarlo a través de programacion. La Figura 19 ensefia el entorno del software
GaussView (Version 6.0.16) con las barras de herramientas de comandos del
software y la pantalla donde se visualiza a la molécula a construir.

& Gauss\iew 6.0.16 = m} b4
File £dit Tools Buildsr View Calculste Results  Windows Help

SrsHoBR:s | xbha-K| s 2d vl ARLF T

%6 @1 PR 3 38 Carbon Tetrahedral bl e ol e o i e S ML = = o)
& 7| @ A eS| FHE
¥ Builder Fragment: Carbon Tetrahedral

Welcome to GaussView 6.0.16

Figura 19 Interfaz GaussView 6.0.16 del software Gaussian®?

3.8.8 COSTE DE CALCULO

El coste de céalculo depende del tamafo del sistema, el método empleado y el
tamafio de la base®. En lo referente al método, para un sistema dado, cuanto mayor
es el nivel de calculo, mayor es el coste (tiempo) de calculo. Asi, un calculo semi-



empirico suele ser mas rapido que un Hartree-Fock o un DFT, y uno de estos es
mas rapido que un calculo post-Hartree-Fock’®. En lo que se refiere al tamafio de
la base, cuanto mayor es el tamafio de esta, mayor es el coste. Formalmente, en
los métodos Hartree-Fock y DFT el coste aumenta con la cuarta potencia del
numero de funciones de base, y en los post-Hartree-Fock, con la quinta.®?

Se sabe que los gases de efecto invernadero fluorados (F-GEI) como los
hidrofluorocarbonados HFCs, R-32: difluorometano, R-125: pentafluoroetano y R-
134a: 1,1,1,2-tetrafluoroetano contribuyen a la contaminacion ambiental.* Los
HFCs como ya se menciond, se han capturado por medio de LIFs, por tal motivo,
en este trabajo se evalua mediante quimica computacional la captura de estos
gases HFCs, mediante 6 LIFs. Ademas, se estudian las propiedades fisicoquimicas
de las estructuras geométricas de complejacion LIFs-HFCs mediante el uso de
calculos DFT de cada complejo, asi como las posibles interacciones de los LIFs
[C2C1Im][NTf2], [C2C1Py][NTf2], [P2222][NTfz], [C2C+Im][BETI], [C.C+1Py][BETI],
[P2222][BETI], con los gases R-32, R-125, R-134a. Por ultimo, se estudia el efecto
del HFCs R-32, R-125 y R-134a. sobre las propiedades electronicas y vibracionales
de los LIFs [C2CqIm][NTf:], [C2C1Py][NTf2], [P2222][NTf2], [C2C+Im][BETI],
[C2C1PY][BETI], [P2222][BETI].



4. OBJETIVOS

4.1

OBJETIVO GENERAL

Evaluar la captura de gases hidrofluorocarbonados R-32, R-125, R-134a en LIFs
empleando el método DFT.

4.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Optimizar las geometrias de menor energia del cation imidazolio, piridino,
fosfonio, y de los aniones Dbis(trifluorometilsulfonil)imida, bis
(pentafluoroetilsulfonil)imida, mediante el método semi-empirico PM6
usando Gaussian 09.

Optimizar las geometrias de menor energia los LIFs [C2C1Im][NTf2],
[C2C1PyY][NTf.], [P2222][NTf2], [C2C+1Im][BETI], [C2C+Py][BETI], [P22222][BETI] y
los HFCs (R-32, R-125, R-134a) mediante el método DFT usando Gaussian
09.

Obtener las estructuras mas estables para cada HFCs, liquido idnico
fluorado (LIFs), y de los complejos LIFs-HFCs con sus energias de los
orbitales moleculares (HOMO y LUMO) y sus graficas del MEP.

Evaluar las frecuencias vibracionales y los parametros estructurales
energéticos de los LIFs y los complejos LIFS-HFCs.



5. METODOLOGIA

El proyecto de investigaciéon se lleva a cabo mediante quimica computacional,
empleando la metodologia de Yu et al 7®, donde se us6 Gaussian 09°' y
GaussView®? para evaluar la captura de los LIFs, [C2C+Im][NTf,], [C2C+Py][NTf,],
[P2222][NTf2], [C2C1IM][BETI], [C2C1Py][BETI], [P2222][BETI] (Tabla 4) con gases
hidrofluorocarbonados el R-32, R-125, y R-134a (Tabla 2).

Tabla 4 Estructuras de Aniones y cationes de LIFs usados en este trabajo para captura de
HFCs.
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de 1-etil-3-metilpiridino | Fo. &7 _F
. _NT N,
[C2C1PY]INTF2] ~ F>Fr s \F|<F
Bis(trifluorometilsulfonil)imida 0 .0
de tetraetilfosfonio /\Pf+ F*\S\:N:/S/*F
[P2222][NTf2] / ~ F = e E F

- 0
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Bis(pentafluoroetilsulfonil)imida e . F W N ffo F F
. . P F 57 8

de tetraetilfosfonio g W4 E

/ F OO F

[P2222][BETI]

Para ello la teoria funcional de densidad (DFT) es un excelente compromiso entre
el costo computacional y los resultados razonables, que pueden predecir con
precision la estructura molecular y los correspondientes parametros
termodinamicos. La optimizaciéon de los sistemas en estudio se llevd a cabo
haciendo uso del anexo F y en el orden que se muestra a continuacion:



5.1 OPTIMIZACION DE GEOMETRIAS

5.1.1 OPTIMIZACION DE LOS IONES:

Los cationes [P22222]", [C2C1Im]* [C2C+1Py]* asi como los aniones [NTf2]" [BETI] se
optimizaron por separado usando meétodo semi-empirico PM6 obteniendo los
archivos .log y .chk para los cationes y aniones Figura 20

& GaussView 6.0.16 — x

]
|

2] G1:M1:V1 - BETI.chk (C:/Users/wilss/Desktop/zniones. = m] ¥ M 63:MIVT - 1-Ethyl-3-methyfimidazoliu = u] X

15 atoms, 138 electrons, -1 charge, singlet Inquire Select Atom 1 29 atoms, 82 electrons, +1 charge, singlet Inquire  Select Atom 1

Figura 20 Optimizacién de los cationes y aniones

5.1.2 OPTIMIZACION DE LOS LIFs:

Una vez optimizados los iones y los cationes se procedieron a la optimizacion de
los LIFs completos (aniéon y catiéon juntos) [C2CqIm]*[NTf2], [C2C1Py]* [NTf2],
[P2222]+[NTf2]', [CzC1|m]+[BET|]', [CzC1Py]+[BET|]', [P2222]+[BET|]' con DFT en el nivel
de calculo B3LYP/6-311++G**(d, p). Las estructuras iniciales de menor energia de
los iones obtenidos en el paso anterior se posicionaron con base en sus potenciales
electrostaticos (PES), empatando al anidon con las regiones de mayor distribucion
de carga positiva del catién.
&* GaussView 6.0.16
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Figura 21 Optimizacion de los LIFs



5.1.3 OPTIMIZACION DE LOS HFCS

Seguidamente los HFCs (R-32, R-125, R-134a) se optimizaron por separado
usando el método DFT en el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p). los resultados
obtenidos en archivos .log y .chk se obtuvieron con el minimo de energia total para
los HFCs Figura 22
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Figura 22 Optimizaciéon de los HFCs R-32, R-125 y R-134a

5.1.4 OPTIMIZACION DEL COMPLEJO LIFS-HFCS

Posteriormente, se optimizaron los complejos LIFs—gas con DFT en el nivel de
calculo B3LYP/6-311++G**(d, p). Para ello, se emplearon como punto de partida
las estructuras iniciales de menor energia de cada LIFs iones y gas
hidrofluorocarbonado (HFCs), se posicionaron en base en sus potenciales
electrostaticos (PES), empatando el LIFs con las regiones de mayor distribuciéon de
carga del HFCs (Figura 23).

| LaussView bl 1o
File _Fdit  Tnols Builder Wiew Caleulate  Besults  Windows  Helo
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38 atoms, 224 electrons, neutral, singlet Build Select Placement
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Figﬁfé 23 Optimiirziérciéh de los comple—jos LIFs-HFCs.

Todas las configuraciones optimizadas se confirmaron por la presencia de minimos
de energia local sin ninguna frecuencia imaginaria. A partir del calculo de la



optimizacion se obtuvieron las geometrias mas estables de la molécula individual
para cada HFCs, y los LIFs.

5.2 ENERGIAS DE INTERACCION DEL SISTEMA

Las frecuencias vibratorias se calcularon para los LIFs y los complejos LIFs-HFCs
optimizados al mismo nivel de teoria, y la ausencia de frecuencias imaginarias
demostraron que cada geometria es un minimo en su superficie de energia
potencial. Las energias de interacciéon del LIFS y LIFs-HFCs, se calcularon
incluyendo la energia de correccion de contrapeso (CP) del BSSE mediante la
ecuacion (6); Luego se importaron las salidas de frecuencia en el GaussView 06
para obtener las figuras finales en forma de banda. En GaussView 06, se utilizd la
funcién de Lorentz (ecuacién (9) )para simular la forma de la banda. Ningun factor
de escala es aplicado a las frecuencias vibratorias para una comparaciéon
sisteméatica de espectros IR de los LIFs con los complejos LIFs-HFCs. Para ello
después de importar el archivo .out se va a Results—Vibrations de la barra de
herramientas de GaussView.

FWHM
27(w — w;> + 0.25FWHM? (9)

Funcion de Loretz L(w) =

5.3 MOLECULARES DE FRONTERA HOMO Y LUMO Y POTENCIAL
ELECTROSTACTICO MOLECULAR(MEP)

Después de obtenidas las optimizaciones de cada molécula y realizados los
calculos correspondientes mediante Gaussian 09 se procedid a importar el archivo
.chk y se abriéo mediante Gaussian View donde se mostraron los resultados HOMO,
LUMO y MEP de simulacién. En el caso de este fichero los resultados se
visualizaron haciendo clic en la opcion Results— Surfaces/Contours. En cuanto a
los orbitales HOMO y LUMO, se realiz6 los siguientes pasos.

e Cube actions => New Cube => HOMO, LUMO

e Surface Actions => New surface (Figura 24)
De esta forma se calcula la energia Gap de estos orbitales mediante la ecuacion

(8).
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Figura 24 Obtencién de orbitales HOMO y LUMO



En cuanto al potencial electrostatico molecular (MEP) que da informacion de las
zonas electrofilicas y nucledfilas, que en una reaccion son mas susceptibles de ser
atacas por un protdn o de ser atacadas por un nucledfilo. asi como los parametros
estructurales energéticos, como en el caso de este trabajo de los iones, LIFs, los
HFCs, complejo LIFS-HFCs. La Figura 25 muestra la superficie de densidad
electrénica del tetrafluoroetano, la cual se accedié a esta superficie en concreto
para conocer la densidad de carga electronica positiva y negativa de los sistemas
en estudio, mediante el entorno de Surfaces/contours y se hizo los siguientes
pasos.

e Cube actions => New Cube => density total.

e Surface Actions => New Mapped surface => ESP.
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Figura 25 Display del resultado Surface/contours para la molécula de tetrafluoroetano en
el fichero .chk



6. RESULTADOS Y ANALISIS

6.1 OPTIMIZACION DE GEOMETRIAS

6.1.1 OPTIMIZACION DE IONES

Los cationes de imidazolio, piridino y fosfonio, asi como los aniones
bis(trifluorometilsulfonil)imida, bis (pentafluoroetilsulfonil)imida, se optimizaron
mediante el método PM6.

6.1.1.1 Cationes:

Para el analisis de los resultados en esta seccién, se empled la numeracién de los
atomos mostrada en la Figura 26 para los cationes: 1-etil-3 metilimidazolio
[C2C1Im], 1-etil-3-metilpiridino [C2C1Py] y tetraetilfosfonio[P2222]:

a) [C2C1Im]* b) [C2C1Py]*

c) [P2222]"

Figura 26 Numeracién de atomos para los cationes: a) 1-etil-3 metilimidazolio [C2C1Im],
b) 1-etil-3-metilpiridino [C2C1Py] y c) tetraetilfosfonio[P2222], sin optimizacion

Los cationes optimizados mediante el método semi-empirico PM6 se obtuvieron
con cero frecuencias imaginarias y un minimo de energia total (anexo A Tabla 18).
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Figura 27 Resultados de optimizacién del cation 1-etil-3-metilimidazolio [C2C1Im]: a)
Estructura de menor energia optimizada y momento dipolar (flecha azul), b) Grafica de
energia total de optimizacion, c) MEP (isosuperficie de 0.0004 u. a.) d) Distribuciéon de
cargas Mulliken, e) Orbital HOMO y LUMO (isosuperficie de 0.02 u. a.), usando el nivel de
calculo PM6.



La Figura 27a muestra la estructura del catidon 1-etil-3-metilimidazolio optimizada
con su momento dipolar, orientado hacia el enlace C4-N2 de magnitud 1,76D; en
comparacién con la estructura inicial(Figura 26a), se observa una deslocalizacién
de la carga en el anillo aromatico heterociclico entre los carbonos C5-C6 debido a
la cadena lateral de etilo que se encuentra orientada fuera del plano del anillo de
imidazolio, estos datos son consistentes con los reportados por Umebayashi et al®
que optimizé el cation [C2C4Im] demostrando que la conformacién no plana es mas
estable. En otro estudio dirigido por Thomas et al., muestra que la estructura
electrénica de los cationes de imidazolio se caracteriza por configuracion de 3
centros y 4 electrones a través de los enlaces N1-C2-N2, y un doble enlace entre
C5-C6. El N2 esta cargado positivamente debido a la escasez de electrones en el
enlace C=N, impartiendo una ligera acidez al atomo de hidrégeno del enlace C4-
H1164,

La grafica de energia total vs. el numero de optimizaciones de la geometria en la
Figura 27b, tiene un comportamiento decreciente, realizando 17 optimizaciones,
de las cuales se eligio la menor energia de optimizacion de 661,61kJ/mol, esto se
tuvo en cuenta, ya que incluso pequefas cantidades de energia pueden causar
cambios geométricos importantes. En el potencial electrostatico Molecular (MEP)
(Figura 27c) se observa una mayor acumulaciéon de carga positiva cercana al
atomo H11 del anillo de imidazolio, lo cual indica que es mas susceptible a
interactuar electrostaticamente con el aniéon al formarse el par i6nico. En estudios
tedricos sobre la estructura electronica en cationes de tipo imidazolio, se ha
reportado que el atomo H11 es el que presenta el mas alto grado de acidez entre
los protones del cation, debido a la mayor acumulacién de carga positiva que se
presenta en el grupo C4-H11; en comparacion con los grupos C5-H12 y C6-H13%.
Por otra parte, los sustituyentes laterales de etilo y metilo presentan una menor
concentracion de carga positiva que el resto del cation. La distribucion de cargas
de Mulliken en la Figura 27d de los atomos C7 y C8 del etilo y del metilo, son mas
electronegativos debido a su coloracién roja. La Figura 27e muestra que la mayor
densidad electrénica de los orbitales HOMO se concentra en la region del anillo de
imidazolio entre los enlaces N1-C4-N2 y C5-C6. Por otro lado, en el orbital LUMO
la densidad electrénica esta distribuida en el anillo de imidazolio en los enlaces C5-
C6, C4, N1y N2, siendo asi el orbital HOMO el dador y el orbital LUMO el aceptor,
para efectuar esta transicion electrénica del orbital HOMO al LUMO se requiere
10,08eV. Estos resultados son consistentes con los reportados por Thomas et al.
que muestra los orbitales HOMO y LUMO en el anillo de imidazolio®.
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Figura 28 Resultados de Optimizacion del cation 1-etil-3-metilpiridino[C2C1Py]: a)
Estructura de menor energia optimizada y momento dipolar (flecha azul), b) Grafica de
energia total de optimizaciéon, c) MEP (isosuperficie de 0.0004 u. a.) d) Distribuciéon de
cargas de Mulliken, e) Orbital HOMO y LUMO (isosuperficie de 0.02 u. a.), usando el nivel
de calculo PM6.

La Figura 28a muestra la estructura optimizada del cation 1-etil-3-metilpiridino,
con su momento dipolar, orientado hacia el enlace C5-N1 donde se encuentra la
carga positiva y tiene una magnitud de 1,08D en direccion al campo eléctrico. La
diferencia del catidon sin optimizar a base de piridino en la Figura 26b, con el cation
optimizado, se observa una deslocalizacién de la carga en el anillo aromatico
heterociclico en los carbonos C5-C8-C7 y C3-C4 debido a la cadena lateral de etilo
gue se encuentra orientada fuera del plano del anillo del piridino, esto se verifica
con los orbitales frontera y se confirma con el modo vibracional del etilo del enlace
C9-H20 y C9-H21. Estos resultados concuerdan con los reportados por Zhu et al,
acerca de la geometria optimizada del cation aislado [C.C+Py]*, que tiene una
simetria casi plana®’.

La grafica de energia total vs. el numero de optimizaciones del catiéon de piridino
en la Figura 28b muestra las 16 optimizaciones realizadas a este cation,
observandose un comportamiento decreciente, es decir, con una menor energia de
optimizacion, para este caso de -950871,94kJ/mol. El potencial electrostatico



molecular (MEP) de la Figura 28c da a conocer una mayor acumulacion de carga
positiva en la region cercana al atomo N1 del anillo de piridino, y en los enlaces
C5-H13 y C3-H12, lo cual indica que estos son mas susceptibles a interactuar
electrostaticamente con el anién. Estos datos son similares a los reportados por
Zhu et al, que optimizé el catidén 1-etil-3-metilpiridinio, encontrando que los enlaces
C5-H13 y C3-H12 de anillo de piridino son simétricos, por tanto, es muy posible su
interaccion entre el anion®. Por otra parte, los sustituyentes laterales de etilo y
metilo presentan una menor concentracién de carga positiva que el resto del catién.
La distribuciéon de cargas de Mulliken en la Figura 28d de los atomos N1, C6 y C9
del etilo y del metilo, son mas electronegativos debido a su coloracién roja, por tal
motivo sus hidrégenos, no interactuarian tan facilmente con el aniéon. La Figura
28e muestra que la mayor densidad electrénica de los orbitales HOMO se concentra
en la region del anillo de piridino entre los enlaces N1-C5-C8, C3-C4-C7 y el metilo
del carbono C4, que podrian donar electrones y en el orbital LUMO la densidad
electrénica esta distribuida en los enlaces C5-C8, C3-C4, C7-H17, C6 y N1, siendo
estos aceptores de electrones. Los datos de los orbitales HOMO y LUMO indica
que en el anillo aromatico heterociclico hay transiciones electréonicas que requieren
de 12,02eV.
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Figura 29 Resultados de Optimizacion del catién tetraetilfosfonio [P2222]: a) Estructura de
menor energia optimizada y momento dipolar (flecha azul), b) Grafica de energia total de
optimizacion, c) MEP (isosuperficie de 0.0004 u. a.) d) Distribucion de cargas de Mulliken,
e) Orbital HOMO y LUMO (isosuperficie de 0.02 u. a.), usando el nivel de calculo PM6.

La Figura 29a muestra la estructura optimizada del cation tetraetilfosfonio [P2222],
con su momento dipolar de 0,0002D, que no se observa en la imagen debido a la
simetria de la molécula, al distribuirse de la misma manera que la molécula de COgy,
su momento dipolar es casi nulo. La diferencia del catiéon optimizado
tetraetilfosfonio al catidn inicial en la Figura 26c, se debe a la geometria simétrica
del catién, este realiza modos vibracionales de flexién en sus grupos etilos.

La grafica de energia total vs. el niumero de optimizaciones del catién de
tetraetilfosfonio de la Figura 29b muestra las 34 optimizaciones realizadas, con
una tendencia decreciente, aunque se observan 2 valores de energia mayores de
489,54 y 327,68 kd/mol, este cambio abrupto de energia se debe, a que el
programa gira los etilos 90 grados a las derecha, lo que requiere de un gasto mayor
de energia, por tal razdn se eligiod la estructura con menor energia de optimizacion
de 262,49kJ/mol. El potencial electrostatico molecular (MEP) de la Figura 29c
muestra una distribucion casi uniforme en todo el catién de fosfonio debido a la
simetria de la molécula, aunque la localizacién de la carga positiva en el atomo de
P, puede realizar su interaccién electrostatica con el anion. De acuerdo con el
dominio de interacciones del catién fosfonio este posee interacciones
electrostaticas y dominio de enlace de hidrogeno a través de las diversas
posiciones alfa(a) del enlace C-H; debido a ello se ha demostrado, que el
tetraetilfosfonio posee una union inusual de interaccion a través de CH (carbonos
conectados al final de las cadenas)®. La distribucion de cargas de Mulliken en la
Figura 29d los carbonos desde el C2-C9 son electronegativos, debido a su
coloracién roja, por tal motivo sus hidrégenos, no interactuarian tan facilmente con
el anion, pero el atomo de P tiene una coloraciéon verde, que indica que es menos
electronegativo, lo que posibilita su interaccion con el anién. La Figura 29e
muestra la densidad electronica de los orbitales HOMO concentrada en todo el
cation tetraetilfosfonio. En cuanto a la densidad electrénica del orbital LUMO, esta
se distribuye en el centro del catién fosfonio, pero sin incluir los CH3 de los 4 etilos
del catién, es decir que estos no son aceptores de electrones. La energia de
transicién del orbital HOMO y LUMO es de 13,02eV.



6.1.1.2 Aniones

Para esta seccion, se empleo la numeracion de los atomos mostrada en la Figura
30 para los aniones bis(pentafluoroetilsulfonil)imida [BETI] y
bis(trifluorometilsulfonil)imida [NTf.].

a) [BETII b) [NTf2]"

Figura 30 Numeracion de atomos para los aniones: a) Bis(pentafluoroetilsulfonil)imida
[BETI] y, b) bis(trifluorometilsulfonil)imida [NTfz] sin optimizar

Los aniones optimizados mediante el método semi-empirico PM6 se obtuvieron con
cero frecuencias imaginarias y un minimo de energia total (Tabla 18).
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Figura 31 Resultados de Optimizacion del anion Bis(pentafluoroetilsulfonil)imida [BETI]:
a) Estructura de menor energia optimizada y momento dipolar (flecha azul), b) Grafica de
energia total de optimizacion, c) MEP (isosuperficie de 0.0004 u. a.) d) Distribucién de
cargas de Mulliken, e€) Orbital HOMO y LUMO (isosuperficie de 0.02 u. a.), usando el nivel
de calculo PM6.

La Figura 31a presenta la estructura optimizada del anion [BETI], con un momento
dipolar de magnitud 4,18D orientado hacia el campo eléctrico, arriba de los enlaces
S=0. La diferencia estructural del aniéon optimizado, con la Figura 30a, es debida
a la densidad electrénica de los oxigenos en los enlaces S2=0¢,7, S3=05 4, también
se observa una deslocalizacion de la carga en el enlace S2=N1=S3, por la
electronegatividad de los oxigenos. Jiang et al, menciona que el anioén [BETI] puede
formar enlaces de hidrogeno en los atomos de oxigeno cargados negativamente de
[BETI], con cationes’®. Un estudio sugirié que los enlaces C-F pueden conducir a
una disminuciéon de la flexibilidad molecular y la polaridad®®.

La grafica de energia total vs. el numero de optimizaciones del anién [BETI], en la
Figura 31b muestra las 43 optimizaciones realizadas, con una tendencia
decreciente eligiéndose la estructura con menor energia de optimizacién para el
anion [BETI] de -3022,28 kJ/mol. EI MEP en la Figura 31c muestra, que el anion
[BETI] tiene su mayor acumulacién de carga negativa en la regién cercana a los
atomos de 05, 04, 06, O7 y N1, debido a su coloracioén roja, que indica que estos
son mas susceptibles a interactuar electrostaticamente con el catién. Por otra parte,
los 2 sustituyentes laterales de fluoroetil presentan una menor concentracion de
carga negativa, ya que su coloracidon es mas amarilla. Estos resultados concuerdan
con los datos obtenidos por Jiang et al, al mencionar que todos los valores del MEP
en las superficies del anion [BETI] son negativos por arriba y por debajo de los
atomos de oxigeno y nitrégeno, y es atribuido a la distribuciéon mas dispersa de
electrones de par solitario en oxigeno y nitrégeno que los atomos de fluor’®. La
Figura 31d muestra la distribucion de carga de Mulliken, y se observa los atomos
de O5, 04, 06, O7 y N1 son mas electronegativos, es decir estos podran interactuar
con el cation, y los grupos fluoroetilos tienen a ser mas neutros, por otra parte, los
atomos de azufre S1y S3 tienen una coloracién verde, que indica que son positivos.
La Figura 31e muestra que la mayor densidad electrénica de los orbitales HOMO
se concentra en la region del atomo N1 y en poca medida en los atomos de O5,
04, 06 y O7. En cuanto el orbital LUMO la densidad electrénica esta distribuida los
atomos de azufre S3 y S2, siendo estos aceptores de electrones. Por otra parte, la
diferencia de energia entre el orbital HOMO y LUMO es de 10,00eV.
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Figura 32 Resultados de optimizacion del anion Bis(trifluorometilsulfonil)imida [NTf.]: a)
Estructura de menor energia optimizada y momento dipolar (flecha azul), b) Grafica de
energia total de optimizacion, c) MEP (isosuperficie de 0.0004 u. a.) d) Distribucién de
cargas, e) Orbital HOMO y LUMO (isosuperficie de 0.02 u. a.), usando el nivel de calculo

PM6.

La Figura 32a presenta la estructura optimizada del anién [NTf;], con su momento
dipolar de magnitud 2,94D orientado hacia el campo eléctrico, perpendicular a los
enlaces S=0. En comparacion con el anioén inicial de la Figura 30b, el anion
optimizado sufre un arreglo estructural, y en los enlaces S2-N1-S3 se muestra un
efecto de resonancia debido a la densidad electronica de los oxigenos. Jiang et al,




menciona que el anidon [NTf;] puede formar enlaces de hidrogeno en los atomos de
oxigeno cargados negativamente, con cationes’®.

La grafica de energia total vs. el numero de optimizaciones del anién [NTf.], de la
Figura 32b muestra las 35 optimizaciones realizadas para este anidén, con una
tendencia decreciente, aunque se observan 2 valores de energia mayores de -
2151,39; -2171,63 kJ/mol, este cambio de energia se debe, a que el programa
deslocalizo la carga en los enlaces S2-N1-S3, al igual el otro valor se debi6 a la
ruptura de los dos enlaces del fluorometil y el azufre S2 y S3, lo que requiere de
un gasto mayor de energia, por tal razén se eligio la estructura con menor energia
de optimizacién que fue de -2202,99 kJ/mol. EI MEP de la Figura 32c muestra, que
el anién [NTf;] tiene su mayor acumulacion de carga negativa en los atomos de O5,
04, 06, O7 y N1, debido a su coloracién roja, que indica que estos son mas
susceptibles a interactuar electrostaticamente con el catiéon Por otra parte, los 2
sustituyentes laterales de fluorometil presentan una menor concentracion de carga
negativa, ya que su coloracion es mas amarilla. En Figura 32d se muestra la
distribucién de carga de Mulliken, se observa que los atomos de 05, 04, 06, O7 y
N1 son mas electronegativos, los grupos fluorometilos tienden a ser mas neutros,
por sus enlaces con los azufres S2 y S3, que son positivos. Estos resultados
concuerdan con los datos obtenidos por Jiang et al, que menciona que todos los
valores del MEP en las superficies del anidon [NTf;] son negativos por arriba y por
debajo de los atomos de oxigeno y nitrogeno, y es atribuido a la distribucién mas
dispersa de electrones de par solitario en oxigeno y nitrégeno que los atomos de
flior’®. La Figura 32e muestra que la mayor densidad electronica de los orbitales
HOMO se concentra en la regiéon del atomo N1 y en poca medida en los atomos de
05, 04, O6 y O7. Por otra parte, la distribucion electrénica del orbital LUMO se
concentra en los enlaces C6-S3, C9-S2, siendo estos aceptores de electrones. La
energia requerida para esta transicion energética es de 10,02eV.

Jiang et al, menciona que la fluoracion tiene un efecto diferente sobre los cationes
y los aniones: cuando el anién [NTf;] se fluora a [BETI], los dos minimos de MEP
correspondientes aumentan, lo que sugiere que la interaccién electrostatica se
debilita’®. En la Tabla 5 se muestran los valores de energia para los orbitales
frontera HOMO y LUMO y sus energias gap de los cationes y aniones de estudio
calculadas en Gaussian 09°' mediante la ecuacion (8). Los orbitales HOMO y LUMO
se relacionan con las medidas de donar o aceptar electrones, respectivamente. Una
mayor energia del orbital HOMO indica un mayor comportamiento como donador
de electrones. Por otro lado, una menor energia del orbital LUMO indica una mayor
afinidad electrénica. De los sistemas en estudio se puede observar que aniones
[BETI] y [NTf2] tienen un valor de Enomo mayor obtenidos en PM6, lo cual puede
indicar que estos sistemas donan electrones. Mientras que los cationes [C2CIm]
[C2C1Py] y [P2222] tienen un valor de ELumo pequefo, lo cual indica que son mas
propensas a recibir electrones.

Por otro lado, un valor pequefio de energia Gap favorece las condiciones para la
interaccion entre un donador (D) y un aceptor (A) de electrones. Los valores de
energia gap menores se encuentran en los dos aniones [NTf.],, [BETI]" y el catién
[C2C1Im]" lo cual favoreceria las interacciones electronicas de tipo donador-
aceptor, D-A, en estos sistemas. El ion que posee una mayor estabilidad, es el ion
fosfonio, ya que posee el mas alto valor de AE(gap), que indica claramente que la
molécula es muy estable®, es decir, la transferencia de la carga esta ocurriendo
dentro de la molécula y posiblemente casi no favoreceria las interacciones
electrostaticas.



Tabla 5 Energia de los orbitales frontera HOMO y LUMO y las energias gap(AE) en eV de
los cationes y aniones mediante el método semi-empirico PM6

Catién /anion  HOMO (eV) _ LUMO (eV) AE(eV)
[C2CAlm]" 20,54 14,63 20,17
[C2C+Py]* -0,53 -14,55 -0,09
[P2222]" -0,57 -15,50 -0,08
[NTf2]" 0,27 -7.43 0,09
[BETI] -0,28 -7,56 0,09

6.1.2 OPTIMIZACION DE LOS HFCs

Para los HFCs R-32, R-125 y R-134a, se empled la numeraciéon de los atomos
mostrada en la Figura 33
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[R-32] [R-125]

[R-134a]

Figura 33 Numeracion de atomos para

los

HFCs:

a) Difluorometano(R-32), b)
Pentafluoroetano(R-125) y c) 1,1,1,2-tetrafluoroetano (R-134a) sin optimizar.

Los HFCs optimizados mediante el método DFT usando el nivel de teoria B3LYP/6-
311++G**(d, p) se obtuvieron con cero frecuencias imaginarias y un minimo de
energia total (Anexo B Tabla 19).
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Figura 34 Resultados de optimizacion del Difluorometano(R-32) a) Estructura de menor
energia optimizada y momento dipolar (flecha azul), b) Grafica de energia total de
optimizacion, c) MEP (isosuperficie de 0.0004 u. a.) d) Distribucién de cargas de Mulliken,
e) Orbital HOMO y LUMO (isosuperficie de 0.02 u. a.), usando el nivel de calculo DFT
mediante el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p)

La Figura 34a muestra la estructura optimizada del HFCs R-32, con su momento
dipolar de magnitud 2,16D, orientado hacia el campo eléctrico, arriba de los enlaces
C1-F2 y C1-F3 debida a la densidad electrénica de los fluoruros. En comparacioén
con la Figura 33a sin optimizar, este gas sufre un arreglo estructural en los enlaces
F2-C1-F3 y H4-C1-H5 con angulos de 102° y 115° respectivamente, por la
electronegatividad de los fluoruros.

La grafica de energia total vs. el numero de optimizaciones del gas R-32 en la
Figura 34b muestra las 5 optimizaciones realizadas, con una tendencia
decreciente eligiéndose la estructura con menor energia de optimizacion para el
gas R-32 de -627668,51kJ/mol. EIl MEP en la Figura 34c muestra, que gas R-32
tiene su mayor acumulacién de carga negativa en los atomos de F2 y F3, debido a
su coloracion amarilla, que indica una densidad electronica alta susceptible a
interactuar electrostaticamente con el liquido iénico. Por otra parte, los 2 atomos



de hidrogeno H5, H4 presentan una mayor concentracion de carga positiva, con
menor densidad electrénica, por su coloracién azul. La Figura 31d muestra la
distribucion de carga de Mulliken, y se observa los atomos de F2 y F3 son mas
electronegativos, por otra parte, los atomos de hidrogeno H5 y H4 tienen una
coloracion verde oscura, que indica que tienden a ser positivos. La Figura 34e
muestra que la densidad electrénica de los orbitales HOMO se concentra en el gas,
es decir tienden a donar electrones. En el orbital LUMO la densidad electrénica
esta distribuida a los hidrégenos H5, H4, siendo estos posibles formadores de
puentes de hidrégenos. La diferencia de energia entre el orbital HOMO y LUMO es

de 9,69eV.
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Figura 35 Resultados de optimizacién del Pentafluoroetano (R-125): a) Estructura de
menor energia optimizada y momento dipolar (flecha azul), b) Grafica de energia total de
optimizacion, c) MEP (isosuperficie de 0.0004 u. a.) d) Distribucion de cargas, e) Orbital
HOMO y LUMO (isosuperficie de 0.02 u. a.), usando el nivel de calculo DFT mediante el
nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p)

En la Figura 35a presenta la estructura optimizada del HFCs R-125, con su
momento dipolar de magnitud de 1,68D, orientada desde el enlace C1-C2. La
diferencia estructural del gas R-125 optimizado, con el gas sin optimizar de la
Figura 33b, es debid a un arreglo estructural en los enlaces de C1 y C2 con los
atomos de fluor F4, F3 y F5 paso de un angulo de 109° a 104°.

La grafica de energia total vs. el numero de optimizaciones del R-125 en la Figura
35b muestra que a medida que se realizan las 6 optimizaciones, esta tiende a
decrecer, es decir que se eligio la estructura con menor energia de optimizacion de
-1512834,66 kJ/mol. EI MEP de la Figura 35c muestra una pequefia acumulacion
de carga positiva en el atomo de hidrogeno H8 debido a su coloracién azul, que
indica que estos son mas susceptibles a formar puentes de hidrogeno con el liquido
idnico. Por otra parte, los atomos de fluor F3, F4, F5, F6 y F7 tienden a ser mas
neutros, o con una menor concentracién de carga negativa, ya que su coloracion
es verde. La distribucidon de carga de Mulliken en la Figura 35d muestra que los
atomos F3, F4, F5, F6 y F7 son menos electronegativos, ademas, los atomos de
carbono C2 y el hidrogeno H8 presentan una menor concentracién de carga
negativa, ya que su coloracion tiene a ser verde. La Figura 34e muestra que la
mayor densidad electrénica de los orbitales HOMO se concentra en todo el HFCs
R-32, es decir que puede donar electrones, en cuanto al orbital LUMO muestra la
densidad electronica distribuida en el atomo H8, siendo este aceptor de electrones,
posiblemente para formar enlaces de hidrogeno. La diferencia de energia entre el
orbital HOMO y LUMO es de 10,30eV.
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e) HOMO LUMO

Figura 36 Resultados de optimizacion del 1,1,1,2-tetrafluoroetano (134a): a) Estructura
de menor energia optimizada y momento dipolar (flecha azul), b) Grafica de energia total
de optimizacién, c) MEP (isosuperficie de 0.0004 u. a.) d) Distribucién de cargas, e) Orbital
HOMO y LUMO (isosuperficie de 0.02 u. a.), usando el nivel de calculo DFT mediante el
nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p)

La Figura 36a muestra la estructura optimizada del HFCs (R-134a), con su
momento dipolar de magnitud 2,33D orientada hacia el enlace H7-C2-H8. En
comparacién con la Figura 33c, la molécula optimizada sufre un arreglo estructural
en los enlaces. La grafica de energia total vs. el nUmero de optimizaciones del R-
134a, enla Figura 36b muestra que a medida que se realizan las 6 optimizaciones
estructurales, la grafica decrece obteniendo una menor energia de optimizacion
final de -1252205,20kJ/mol. EI MEP, en la Figura 36c muestra una zona de menor
densidad de electrones en los atomos de hidrogeno H7 y H8. Por otra parte, los
atomos de fluor F3, F4, y F5 presentan una menor concentracion de carga negativa,
ya que su coloracién es verde. La Figura 36d muestra la distribucién de carga de
Mulliken, se observa que los atomos de F3, F4, F5,  F6 y C2 son mas
electronegativos y los atomos H7, H8 y C1 son positivos. La Figura 36e muestra
que la mayor densidad electrénica de los orbitales HOMO se concentra en todo el
gas. El orbital LUMO muestra que la densidad electrénica esta distribuida en gran
medida en el los atomos H7, H8, siendo estos aceptores de electrones. La
diferencia de energia entre orbital HOMO y LUMO es de 10,17eV

La Tabla 6 muestra los valores de energia para los orbitales frontera HOMO y
LUMO y sus energias gap de los HFCs calculadas mediante la ecuacién (8). De los
HFCs se puede observar que el R-32, R-125 y R-134a tiene un valor de Enomo ¥
ELumo muy similares obtenidos en DFT. Mientras que el R-32 tiene un valor de E_uwmo
pequefo, lo cual indica que es mas propensas a recibir electrones. Por otro lado,
el R-32 tiene un valor pequefio de energia gap que favorece las condiciones para
la interaccién entre un donador (D) y un aceptor (A) de electrones.

Tabla 6 Energia de los orbitales frontera HOMO y LUMO y las energias gap(AE’) en eV de
los HFCs, con DFT mediante el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p)

HFCs HOMO (eV)  LUMO (eV) AE(eV)
R-32 -9,90 -0,20 9,69
R-125 -10,61 -0,30 10,30

R-134a -10,52 -0,35 10,18




6.1.3 OPTIMIZACION DE LIFS

Se llevé a cabo la optimizacién de los LIFs empleando DFT, en el nivel de calculo
B3LYP/6-311++G**(d, p) para lo cual se emplearon como punto de partida las
estructuras de menor energia obtenidas en la preoptimizacién con MP6 de los
aniones bis(pentafluoroetilsulfonil)imida [BETI], bis(trifluorometilsulfonil)imida
[NTf.] y los cationes 1-etil-3-metilimidazolio[C2C1Im], 1-etil-3-metilpiridino[C2C1Py],
tetraetilfosfonio[P2222]. Esto se llevé a cabo con el fin de mejorar su descripcidon
energética, pues se ha demostrado que el uso de una correccidon empirica para la
energia de dispersién y de funciones difusas en los conjuntos de base, permitiendo
mejorar los resultados obtenidos en los calculos de energias de interaccién de
LIs'%, De igual forma, se calculé el MEP, el momento dipolar y los orbitales HOMO-
LUMO (ver anexo C, Tabla 20). Para la descripcion de los resultados en esta
seccion y las subsiguientes, se empled la numeracion de los atomos para cada LIFs
mostrada en la Figura 37. Adicionalmente, se realiz6 un analisis de puentes de
hidrégeno en las estructuras optimizadas de los LIFs a partir de los parametros
geométricos utilizados como referencia en la Tabla 26 del Anexo E: Puentes de
Hidrogeno.

a) [C2C+Im][BETI] b) [C2C1Im][NTf2]




e) [P2222][BETI] f) [P2222][NTf2]

Figura 37 Numeracion de atomos para los LIFs: a) [C2C1Im][BETI], b) [C2C1Im][NTf2], c)
[C2C1Py][BETI], d) [C2C1Py][NTf2], e) [P22222][BETI], f) [P2222][NTf2], sin optimizar.
Los seis LIFs optimizados mediante DFT, en el nivel de calculo B3LYP/6-

311++G**(d, p), se obtuvieron con cero frecuencias imaginarias y un minimo de
energia total.
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Figura 38 Resultados de optimizacion del LIFs Bis(pentafluoroetilsulfonil)imida de 1-etil-
3-metilimidazolio ([C2C1Im][BETI]): a) Estructura de menor energia optimizada y momento
dipolar (flecha azul), b) Grafica de energia total de optimizacion, c) MEP (isosuperficie de
0.0004 u. a.) d) Orbital HOMO-LUMO (isosuperficie de 0.02 u. a.), usando DFT mediante
el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p)

La Figura 38a muestra la geometria optimizada del LIFs [C2C41Im][BETI], obtenidas
a partir de la optimizacion con DFT, aunque su geometria difiere de manera
significativa con la inicial (Figura 37a), dado que en el LIFs [C.C+Im][BETI] los
oxigeno O7 y O5 del anion [BETI] se orientan hacia los hidrégenos H22, H38 y H32
del cation [BETI], y la orientacién de la cadena del etilo esta dirigida fuera del plano
del anillo de imidazolio. Los grupos CF,-CF3 ubicados en los atomos de azufre S2,
S3, se orienta hacia dentro del plano del imidazolio. En cuanto al anillo aromatico
de imidazolio este presenta un efecto de resonancia y su momento dipolar de
magnitud 14,66D va desde el anion [BETI] hacia el enlace del anillo de imidazolio
C27-C28.

La grafica de energia total vs. el nimero de optimizaciones del [C.C+Im][BETI], en
la Figura 38b muestra las 104 optimizaciones realizadas, con una tendencia
decreciente eligiéndose la estructura con menor energia de optimizaciéon para el
[C2C1Im][BETI] de -6925173,39kJ/mol. El MEP en la Figura 38c muestra, que la
mayor acumulacién de carga negativa esta en los atomos de oxigeno 06 y O4
debido a su coloracién roja, que indica una densidad electrénica alta susceptible a
interactuar electrostaticamente con los gases. Por otra parte, los 2 atomos de
hidrogeno H5, H4 presentan una mayor concentracion de carga positiva, con menor
densidad electréonica, por su coloracion azul, favoreciéndose a interactuar
electrostaticamente. La region de coloracion verde confirma las posibles
interacciones de puentes de hidrogeno que se forman entre el anién y el catidon. En
la Figura 38d se observa que la densidad electrénica de los orbitales HOMO se
concentra en la region del anillo de imidazolio y en el orbital LUMO la densidad
electronica esta distribuida en los atomos de hidrogeno H33 y H34, del anillo de
imidazolio, siendo asi el orbital HOMO el dador y el orbital LUMO el aceptor, para
efectuar esta transicion electronica del orbital HOMO al LUMO se requiere 11,4 3eV.

Las posibles interacciones de puente de hidrégeno calculadas a partir de la
estructura de menor energia del [C2C1Im][BETI] se enlistan en la Tabla 7 y se
muestran como lineas punteadas enumeradas (D,) en la Figura 38a. Con base en



esto, en la estructura se podria formar el puente de hidrogeno moderado para H22-
O5 que involucra al H22 del catién imidazolio con el atomo O5 del anién [BETI],
Estos sitios de formacién de puentes de hidrogeno, se mencionaron en las
optimizaciones de los iones y concuerdan con los reportados por Thomas et al. ",
y Jiang et al.’®, y se confirma con el mapa de energia potencial debido a la
coloracién verde que indica una posible interaccion de los iones.

Tabla 7 Pardmetros geométricos de interaccion de puente de hidrégeno calculadas en la
estructura de menor energia del [C2C+Im][BETI] mediante DFT de Gaussian 09°'.

Atomos involucrados Parametros Geométricos
N° Cation Anion Distancia (A°) H—A Angulo (°) D—A—H Enlace
D1 H38 o7 2,67 122,82 Débil
D2 H32 o7 2,70 109,62 Débil
D3 H22 o7 2,46 105,24 Débil
D4 H22 05 2,08 153,22 Moderado
D5 H35 05 2,60 143,18 Débil
D6 H35 04 2,84 123,86 Débil
A = atomo aceptor de puente de hidrégeno, D = 4tomo donador de puente de hidrégeno
a) [C2C1Im][NTf.] b)
' Energia total
-5680400
20 40 60

= -5680600

g

5 -5680800

=

= -5681000

©

S .5681200

S

D 5681400

e

w -5681600

-5681800 L
Numero de optimizaciones

7,341e-2

-7.341e-2

d) HOMO ] LUMO




Figura 39 Resultados de optimizacion del LIFs Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-
metilimidazolio ([C2C1Im][NTf2]): a) Estructura de menor energia optimizada y momento
dipolar (flecha azul), b) Grafica de energia total de optimizacién, ¢c) MEP (isosuperficie de
0.0004 u. a.) d) Orbital HOMO-LUMO (isosuperficie de 0.02 u. a.), usando DFT mediante
el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p)

La Figura 39a muestra la geometria optimizada del LIFs [C2C+Im][NTf2], obtenidas
a partir de la optimizacién con DFT, aunque su geometria difiere de manera
significativa con la inicial (Figura 37b), dado que en el LIFs [C2C1Im][NTf.], el anién
[NTf;]" se posiciona mas lejos de la cadena de etilo que del grupo metilo, y la
orientacion de la cadena del etilo esta dirigida hacia dentro del plano del anillo de
imidazolio. EI grupo CF3 ubicado en lo atomo de azufre S2 se orienta hacia fuera
del plano de imidazolio, mientras que el ubicado en el atomo S3, se orienta hacia
dentro del plano del imidazolio. En cuanto al anillo aromatico este presenta un
efecto de resonancia entre los enlaces N18-C21 y N19-C22 con un momento dipolar
de magnitud 16,54D orientado hacia el enlace C22-C21del anillo de imidazolio.

La grafica de energia total vs. el numero de optimizaciones del [C2C+Im][NTf2], en
la Figura 39b muestra las 56 optimizaciones realizadas, con una tendencia
decreciente eligiéndose la estructura con menor energia de optimizacién para el
[C2C+1Im][NTf2] de -5681694,23kJ/mol. El MEP en la Figura 39c muestra, que la
mayor acumulacién de carga negativa esta en los atomos de oxigeno O5 y 06
debido a su coloracién roja, que indica una densidad electrénica alta susceptible a
interactuar electrostaticamente con los gases. Por otra parte, los 2 atomos de
hidrogeno H27, H28 presentan una mayor concentraciéon de carga positiva, con
menor densidad electronica, por su coloracién azul, indicando que es mas
susceptible a interactuar electrostaticamente, en el caso de los gases HFCs,
posiblemente interactuarian con los fluors. En la Figura 39d, la densidad
electrénica de los orbitales HOMO se concentra en la regién del anillo de imidazolio
entre los enlaces N18-C17-N19 y C21-C22. Por otro lado, en el orbital LUMO la
densidad electronica esta distribuida en los atomos de hidrogeno H27 y H28, del
anillo de imidazolio, para efectuar esta transicion electrénica del orbital HOMO al
LUMO se requiere 11,44eV, energia caracteristica de los Lls.

Las posibles interacciones de puente de hidrégeno calculadas a partir de la
estructura de menor energia del [C2C1Ilm] [NTf.] se enlistan en la Tabla 8 y se
muestran como lineas punteadas enumeradas (D,) en la Figura 39a. Analizando
sus respectivos parametros geométricos y sus fuerzas de interaccion se
encontraron dos puentes de hidrégeno de fuerza moderada que involucra al H16
del cation imidazolio con los atomos 04 y O7 del anion [NTf.]. Estos posibles sitios



de formacién de puentes de hidrogeno se analizaron en la optimizacion de los iones
y concuerdan con los resultados reportados por varios autores'?"92; ademas al
observar la coloracion verde del MEP debido a la unidn del catién imidazolio y el

anioéon [NTf.].

Tabla 8 Pardmetros geométricos de interaccion de puente de hidrogeno calculadas en la
estructura de menor energia del [C2C1Im][NTf2] mediante DFT de Gaussian 09°'.

Atomos involucrados

Parametros Geométricos

N° Cation Anién Distancia (A°) H—A Angulo (°) D—A—H Enlace
D1 H26 o7 2,40 125,68 Débil
D2 H16 o7 2,17 131,66 Moderado
D3 H16 N1 3,63 169,96 Débil
D4 H16 04 2,10 141,59 Moderado
D5 H29 04 2,29 148,29 Débil
A = atomo aceptor de puente de hidrégeno, D = atomo donador de puente de hidrégeno
a) [C2C4Py][BETI] b)
Energia total
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Figura 40 Resultados de optimizacion del LIFs Bis(pentafluoroetilsulfonil)imida de 1-etil-
3-metilimidazolio ([C2C1Py][BETI]): a) Estructura de menor energia optimizada y momento
dipolar (flecha azul), b) Grafica de energia total de optimizacién, c) MEP (isosuperficie de
0.0004 u. a.) d) Orbital HOMO y LUMO (isosuperficie de 0.02 u. a.), usando DFT mediante
el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p)

La Figura 40a muestra la geometria optimizada del LIFs [C2C1Py][BETI], obtenidas
a partir de la optimizacion con DFT, su geometria difiere con la inicial(Figura 37c)
dado que en el LIFs [C2C+1Im][BETI], el anion [BETI] se posiciona mas lejos de la
cadena de etilo que del grupo metilo, y la orientacion del anillo de piridino dirigido
hacia el anién [BETI], es decir, se ubica frente a este, de tal manera que los
oxigenos del aniéon se orientan hacia el anillo de piridino. Los grupos CF2-CF;
ubicados en lo atomo de azufre S23 y S24 se orientan dentro del plano. El anillo
aromatico de imidazolio presenta un efecto de resonancia entre los enlaces C5-N1-
C3; C7-C4 y su momento dipolar de magnitud 13,59D se orienta hacia el enlace del
anillo aromatico N1-C3.

La grafica de energia total vs. el numero de optimizaciones del [C.C4Im][BETI], en
la Figura 40Figura 39b muestra las 78 optimizaciones realizadas, con una
tendencia decreciente, con un salto de energia debido al O28 del anién, que se
acerca demasiado al N1 del cation, lo que requiere de una mayor energia; por lo
tanto, la estructura con menor energia de optimizacion para el [C2C1Im][BETI] fue
de -6982598,60 kJ/mol. EI MEP en la Figura 40c muestra, que la mayor
acumulacion de carga negativa esta en los atomos de oxigeno 027 y 026 debido
a su coloracién roja, que indica una densidad electrénica alta susceptible a
interactuar electrostaticamente con los gases. Por otra parte, los atomos de
hidrogeno del anillo de piridino, poseen una mayor concentracién de carga positiva,
por su coloracion azul, lo cual indica que es mas susceptible a interactuar
electrostaticamente. En la Figura 40d la densidad electronica de los orbitales
HOMO se concentra en la regién del anillo de piridino y en una pequefa porcion
del anién [BETI]. Por otro lado, en el orbital LUMO la densidad electrénica esta
distribuida en el catién de piridino especificamente en sus hidrogeno en los atomos
de hidrogeno, para efectuar esta transicion electronica del orbital HOMO al LUMO
se requiere 11,44eV, lo cual concuerda por su caracter ionico'°?,

Las posibles interacciones de puente de hidrégeno calculadas del [C2C1Py][BETI]
se presentan como lineas punteadas enumeradas (D.) en la Figura 40a, y se



enlistan en la Tabla 9. En esta estructura se encontraron 5 puente de hidrégeno de
fuerza débil y 1 puente de hidrogeno de fuerza moderada que involucra al H11 del
grupo metilo en el cation piridino con el atomo 025 del anién [BETI], por su
clasificacion este puente de hidrogeno es de interaccion mayormente
electrostatica. Esta interaccidon se observa en el MEP debido a su coloracion verde,
indicando la interaccion de los atomos involucrados.

Tabla 9 Parametros geométricos de interaccion de puente de hidréogeno calculadas en la
estructura de menor energia del [C2C1Py][BETI] mediante DFT de Gaussian 09°".

Atomos involucrados Parametros Geométricos
N° Cation Anién _ Distancia (A°) H—A Angulo (°) D—A—H Enlace
D1 H10 F42 2,97 153,43 Débil
D2 H10 028 2,63 108,54 Débil
D3 H13 028 2,85 84,11 Débil
D4 H11 025 2,18 137,69 Moderado
D5 H12 025 2,64 102,77 Débil
D6 H20 026 2,78 120,96 Débil
A = atomo aceptor de puente de hidrégeno, D = atomo donador de puente de hidrégeno
a) [C2C1Py][NTf:] b)
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Figura 41 Resultados de optimizacion del LIFs Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-
metilipiridino([C2C1Py][NTf2]): a) Estructura de menor energia optimizada y momento
dipolar (flecha azul), b) Grafica de energia total de optimizacion, c) MEP (isosuperficie de
0.0004 u. a.) d) Orbital HOMO y LUMO (isosuperficie de 0.02 u. a.), usando DFT mediante
el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p)

La Figura 41a exhibe la geometria optimizada del LIFs [CoC1Py][NTf;], obtenidas
a partir de la optimizaciéon con DFT, aunque su geometria difieren de manera
significativa con la inicial(Figura 37d), dado que en el LIFs [C2C1Py][NTf2], el anillo
de piridino se orienta hacia en los oxigenos del anion [NTf;], en el momento que el
anillo aromatico de piridino se gira aproximadamente 60°posicionando la cadena
del grupo etilo mas cerca a los atomos 04 y O7 del anion [NTfz], generando un
efecto de resonancia entre los enlaces C17-N18-C21 y C22-C27 con su momento
dipolar de magnitud 14,2670D orientado hacia el enlace C7-N18 del anillo de
piridino. Da a conocer observa

La grafica de energia total vs. el numero de optimizaciones del [C2C1Py][NTf;], en
la Figura 41b presenta las 78 optimizaciones realizadas, con una tendencia
decreciente eligiéndose la estructura con menor energia de optimizacién para el
[C2C1PyY][NTf2] de -5739114,91kd/mol. El MEP en la Figura 41c muestra, la mayor
acumulacion de carga negativa en los atomos de oxigeno O5 y O6 debido a su
coloraciéon rojo tenue, que indica una densidad electronica alta susceptible a
interactuar electrostaticamente con los gases. Por otra parte, los 2 atomos de
hidrogeno H26, H29 presentan una mayor concentracién de carga positiva, con
menor densidad electronica, por su coloracion azul. En la Figura 41d la densidad
electronica de los orbitales HOMO se concentra en la region del anillo de piridino
entre los enlaces C17-C19 y C21-C27-C22. Por otro lado, en el orbital LUMO la
densidad electronica esta distribuida en los atomos de hidrogeno H26 y H39, del
anillo de piridino, para efectuar esta transicion electrénica del orbital HOMO al
LUMO se requiere 11,43eV.

Las posibles interacciones de puente de hidrégeno calculadas a partir de la
estructura de menor energia del [CoC1Py][NTf.] se presentan en la Tabla 10 y se
exhiben como lineas punteadas enumeradas (D,) en la Figura 41a. Analizando
sus respectivos parametros geométricos y sus fuerzas de interaccién se encontré
1 puente de hidréogeno de fuerza moderada que involucra al H16 del catidn piridino
con el atomo 04 del anién [NTfy], indicando una interaccién mayormente



electrostatica. Estos posibles sitios de formacion de puentes de hidrogeno se
mostraron en la optimizacion de los iones y concuerdan con los resultados
reportados por varios autores'®’192; ademas al observar el MEP se observa la
coloracién verde en el sitio de union del catién piridino y el anién [NTf2].

Tabla 10 Parametros geométricos de interaccion de puente de hidrégeno calculadas en la
estructura de menor energia del .[C2C1Py][NTf.] mediante DFT de Gaussian 09°'.

Atomos involucrados Parametros Geométricos
N° Cation Anién Distancia (A°) H—A Angulo (°) D—A—H Enlace
D1 H30 o7 3,62013 105,602 Débil
D2 H16 o7 2,68679 87,084 Débil
D3 H26 o7 2,56086 126,640 Débil
D4 H16 N1 3,61422 129,84 Débil
D5 H26 05 2,67760 147,885 Débil
D6 H16 04 2,07805 170,466 Moderado
D7 H32 04 3,55529 115,285 Débil
D8 H33 04 2,92003 126,725 Débil
A = atomo aceptor de puente de hidrégeno, D = 4tomo donador de puente de hidrégeno8
a) [P2222][BETI] b)
Energia total
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Figura 42 Resultados de optimizacion del LIFs Bis(pentafluoroetilsulfonil)imida de
tetraetilfosfonio([P2222][BETI]): a) Estructura de menor energia optimizada y momento
dipolar (flecha azul), b) Grafica de energia total de optimizacién, ¢c) MEP (isosuperficie de
0.0004 u. a.) d) Orbital HOMO y LUMO (isosuperficie de 0.02 u. a.), usando DFT mediante
el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p)

La Figura 42a exhibe la geometria optimizada del LIFs [P2222][BETI], obtenida a
partir de la optimizacion con DFT, aunque su geometria difiere de manera
significativa con la inicial (Figura 37e), dado que en el LIFs [P2222][BETI], el anién
orienta sus grupos CF2-CF3 ubicados en los atomos de azufre S2 se orienta hacia
fuera del plano de imidazolio, mientras el ubicado en el atomo S3, se orienta hacia
dentro del plano. Su momento dipolar de magnitud 14,61D esta orientado hacia el
grupo fosfonio.

La grafica de energia total vs. el numero de optimizaciones del [P2222][BETI], en la
Figura 42b ensefa las 172 optimizaciones realizadas, los saltos en la linea
decreciente se observa unas fluctuaciones de energias debido al gasto energético
al momento de optimizar, debido a que, Gaussian quita los enlaces de los oxigenos.
La grafica muestra una tendencia decreciente eligiéndose la estructura con menor
energia de optimizacion de -7703478,60kd/mol. EIl MEP en la Figura 42c presenta,
la mayor acumulacién de carga negativa en el atomo O5, debido a su coloracion
roja, que indica una densidad electrénica alta susceptible a interactuar
electrostaticamente con los gases. Por otra parte, los 2 grupos metilos ubicados en
los carbonos C25, C33 presentan una mayor concentracion de carga positiva, por
su coloracion azul, siendo mas susceptible a interactuar electrostaticamente,
formando puentes de hidrogeno. En la Figura 42d la densidad electrénica de los
orbitales HOMO y LUMO se concentran en el anidn [BETI], es decir que en el catién
es dador y aceptor de electrones, para efectuar esta transicion electréonica del
orbital HOMO al LUMO se requiere 14,91eV.

Las posibles interacciones de puente de hidrégeno calculadas a partir de la
estructura de menor energia del [P2222][BETI] se disponen en la Tabla 11 y se
sefialan como lineas punteadas enumeradas (D,) en la Figura 42a. Analizando
sus respectivos parametros geométricos y sus fuerzas de interaccion se encontro
1 puente de hidrogeno de fuerza moderada que involucra al H29 del catién
[P2222][con el atomo O5 del anion [BETI], indicando una interacciéon mayormente
electrostatica. Estos posibles sitios de formacién de puentes de hidrogeno se
mostraron en la optimizacion de los iones y concuerdan con los resultados



reportados por Azizi-toupkanloo (2020)° , que comenta las posibles interacciones
de los alfas terminales del grupo metilo en el cation fosfonio®®, ademas al observar
la coloracién verde en el MEP, indicando el sitio de unién del catién [P2222] y el
anion [BETI].

Tabla 11 Parametros geométricos de interaccién de puente de hidrégeno calculadas en la
estructura de menor energia del [P2222][BETI] mediante DFT de Gaussian 09°'.

Atomos involucrados Parametros Geométricos
N° Cation Anién _ Distancia (A°) H—A Angulo (°) D—A—H Enlace
D1 H42 F21 2,43 140,49 Débil
D2 H49 o7 2,24 154,18 Débil
D3 H31 o7 2,23 130,00 Débil
D4 H31 04 2,28 138,64 Débil
D5 H48 05 2,43 139,42 Débil
D6 H29 05 2,15 173,11 Moderado
A = atomo aceptor de puente de hidrégeno, D = 4tomo donador de puente de hidrégeno
a) [P2222] [NTf2] b)
Energia total
-6502980
0 20 40 60
-6502990 ?
°.
E 6503000
2 -6503010
g -6503020
.8 -6503030
2
2 .6503040 *
1T}
-6503050
-6503060 .. .
Numero de optimizaciones

-7,054e-2 ; -L 7,054e-2
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Figura 43 Resultados de optimizaciéon del LIFs Bis(trifluorometilsulfonil)imida de
tetraetilfosfonio ([P2222][NTf2]): a) Estructura de menor energia optimizada y momento
dipolar (flecha azul), b) Grafica de energia total de optimizacidén, c) MEP (isosuperficie de
0.0004 u. a.) d) Orbital HOMO y LUMO (isosuperficie de 0.02 u. a.), usando DFT mediante
el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p)

La Figura 43a ensefa la geometria optimizada del LIFs [P2222][NTf;], obtenidas a
partir de la optimizacién con DFT, aunque su geometria difieren de manera
significativa con la inicial(Figura 37f), dado que en el LIFs [P2222][NTf.], el anién
orienta sus atomos de oxigeno hacia los grupos alfa de los metilos ubicados en los
carbonos C18, C20 y C17 del cation [P2222] Su momento dipolar de magnitud 17,21D
esta orientado desde el anion [BETI] hacia el cation [P2222].

La grafica de energia total vs. el numero de optimizaciones del [P2222][BETI], en la
Figura 43b muestra las 53 optimizaciones realizadas, que tienen una tendencia
decreciente eligiéndose la estructura con menor energia de optimizacion de -
6503048,99kJ/mol. EI MEP en la Figura 43c evidencia, la mayor acumulacion de
carga negativa en el atomo O5, debido a su coloraciéon roja, ensefiando una
densidad electrénica alta susceptible a interactuar electrostaticamente con los
gases. Por otra parte, el grupo metilo ubicado en el carbono C19, presenta una
mayor concentracion de carga positiva, por su coloracion azul, susceptible a
interactuar electrostaticamente, formando puentes de hidrogeno. En la Figura 43d
la densidad electronica del orbital HOMO esta concentrada en el aniéon. mientras
en el orbital LUMO su densidad electronica se concentra en el cation [P2222], en los
hidrogenos H29y H28, para efectuar esta transicion electrénica del orbital HOMO
al LUMO se requiere 11,33eV.

Las posibles interacciones de puente de hidrégeno calculadas a partir de la
estructura de menor energia del [P2222][NTf:]) se disponen en la Tabla 12 y se
observan como lineas punteadas enumeradas (D,) en la Figura 43a. Analizando
sus respectivos parametros geométricos y sus fuerzas de interaccién se encontro
1 puente de hidrégeno de fuerza moderada que involucra al H25 del catiéon [P2222]
con el atomo O7 del anién [NTf;], indicando una interaccién mayormente
electrostatica. Estos posibles sitios de formacion de puentes de hidrogeno se
evidenciaron en la optimizacion de los iones y concuerdan con los resultados



reportados por Azizi-toupkanloo (2020)°®, donde comenta las posibles
interacciones de los alfas terminales del grupo metilo en el catién fosfonio®,
ademas al observar la coloracion verde del MEP, en el sitio de unién del catién
[P2222] y el anion [Nsz].

Tabla 12 Parametros geomeétricos de interaccion de puente de hidrégeno calculadas en la
estructura de menor energia del [P2222][NTf2] mediante DFT de Gaussian 09°'.

Atomos involucrados Parametros Geométricos

N° Cation Anién _ Distancia (A°) H—A Angulo (°) D—A—H Enlace
D1 H34 o7 2,45 156,01 Débil
D2 H25 o7 2,19 149,19 Moderado
D3 H25 05 2,64 127,13 Débil
D4 H42 04 2,78 130,21 Débil
D5 H23 04 2,29 176,42 Débil
D6 H23 05 2,81 121,54 Débil

A = atomo aceptor de puente de hidrégeno, D = dtomo donador de puente de hidrégeno

6.1.3.1 Energias de interaccion y formacién de los LIFs

El programa Gaussian 09, al momento de realizar cada optimizaciéon del conjunto
de moléculas, da parametros fisicoquimicos como la energia tota del sistema y la
entropia (Tabla 13).

Tabla 13 Energia de formacion (E) y la entropia(S) en kd/mol de los LIFs calculado usando
DFT mediante el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p) de Gaussian 09.

N° LIFs E S

1 [C2C+Im][BETI] 781,14 851,94
2 [C2C1Im][NTf2] 695,54 729,08
3 [C2C+Py][BETI] 828,62 866,73
4 [C2C1Py][NTf2] 743,67 748,72
5 [P2222][BETI] 1063,86 926,58
6 [P2222][NTT2] 981,06 823,48

La Figura 44 muestra los LIFs con sus respectivas energias de formacién y su
entropia en kd/mol. Analizando los LIFs a base imidazolio y piridino [C2C+1Im][BETI],
[C2C+1Im][NTf2], [C2C1PyY][NTf2], [C2C1Py][BETI], la energia de formacion de estos
sistemas es menor que la entropia con unos valores de 851,94; 729,08; 866;73;
748,72 kJ/mol respectivamente, por consiguiente, se favorece el proceso de
reaccion espontanea, porque se aumenta el desorden molecular, requiriendo una
menor energia. Por otra parte, los LIFs propuestos a base de tetraetilfosfonio
[P22222][BETI], P2222][NTTf2], presentan una mayor energia de formacion del sistema
en comparacion con la entropia de 926,58 y 823,48 kJd/mol, es decir que se
disminuye el desorden, requiriendo mas energia de formacion para mantener el
sistema. Por tal motivo, los [C2Cq1Im][BETI], [C2C1Im][NTf.], [C2C1Py][NTf2],
[CoC1Py][BETI] la estabilidad esta determinada por la densidad electronica el orbital
HOMO-LUMO ubicado en los cationes [C2C+Py], [C2C+iIm]. Para los LIFs
[P22222][BETI], P2222][NTf2], la energia de formacion aumenta y su entropia
disminuye debido a la densidad HOMO-LUMO se esta ubicando los aniones [BETI]
y [NTf2]. Los sistemas de LIFs en cuestidon de sus energias de formacion siguen el
siguiente orden [C2C1Im][NTf.]< [C2C1Py][NTf:], < [C2C1Im][BETI]< [C2C1Py][BETI],
< [P2222][NTf2]< [P22222][BETI], al poseer energias positivas, el proceso es
espontaneo, por tal motivo el LIFs que tiene mayor estabilidad es el [C2C1Im][NTf]
(171,14kd/mol) y el que presenta wuna menor estabilidad es el
[P22222][BETI](1063,86kJ/mol). Cabe mencionar, aun cuando LIFs presenten una



energia de formacién menor, no quiere decir que sus interacciones sean
posiblemente faciles de romper, o no.
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Figura 44 Energias de formacion obtenidas en (kJ/mol) de los 6 LIFs usando DFT
mediante el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p) de Gaussian 09.

Por otro lado, el error de superposion de base (BSSE, basis set superposition error)
es el error introducido cuando los atomos de una molécula se encuentran
demasiado cerca, ocasionando que las funciones de base se traslapen. Lo anterior
resulta en una sobreestimacion de la energia del complejo, dado que las energias
de interacciones débiles como las de van der Waals y las tipo puente de hidrégeno,
son demasiado grandes pues las funciones de base de una de las moléculas actlua
para describir la densidad electronica de la otra®°,

Este error esta presente en todos los calculos moleculares, por eso en este trabajo,
el BSSE se calculé haciendo uso de la ecuacién (6) que implican conjuntos de base
finita, para obtener el valor de energia de interaccion del sistema’® (ver anexo C,
Tabla 21).
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Figura 45 Energias de interaccion obtenidas en (kJ/mol) de los 6 LIFs usando DFT
mediante el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p) de Gaussian 09. incluyendo el valor
de BSSE

La Figura 45 ensefa las energias de interaccion de las posibles interacciones de
puentes de hidrogeno formados para cada LIFs haciendo uso del error de



superposicion. De la grafica se puede observar que los LIFs [C2C4Py][NTf2],
[C2C1Py][BETI] poseen una menor energia de interacciéon de 52,79 y 58,73 kd/mol
respectivamente, y sus distancias de proximidad son muy similares. EI
[C2C1IM][NTf2] y [C2C1IM][BETI] tiene unas energias de interaccion cercanas de
130,38 y 141,56 kd/mol respectivamente, pero varia su distancia de proximidad
entre 2,38-2,08 A°, probablemente debido a que las densidades electronicas de los
orbitales HOMO-LUMO influyan en la energia de interaccién, asi como el numero
de fluors presentes en los aniones. Para los LIFs [P22222][BETI], [P2222][NTf,] posee
una energia de interaccion >200kJ/mol, es decir, que depende en gran medida del
anion, y no del catién. La energia de interaccion de los sistemas LIFs representa
la capacidad de mantenerse unidos, para ello se requiere de una mayor energia de
interaccion. Los LIFs siguen el orden de captura de gases [P22222][BETI]>
[P2222][NTf2]> [C2C1Im][BETI]> [C2C1Im][NTf2]> [C2C1Py][BETI]> [C2C1Py][NTf2].

Los LIFs [P22222][BETI], [P2222][NTf2] poseen una energia de interaccion mayor,
debido al anién, es decir, retendrian en mayor proporcion el gas R-32, mas sin
embargo el complejo que obtendrian una mejor captura en funcién de la energia de
interaccion serian los LIFs [C2C1Im][BETI] [C2C+4Im][NTf.], entre 130,38-141,56
kd/mol.

Las frecuencias vibratorias armdénicas (IR) se calcularon por mecanica cuantica en
DFT, paralos LIFs a base de cationes imidazolio, piridino y fosfonio([C2C1Py][NTf2],
[C2C1PY][BETI], [C2C4IM][NTf2], [C2C+IM][BETI], [P2222][NTf2], [P22222][BETI] se
observan en la Figura 46, sin un valor propio negativo (es decir, sin frecuencia
imaginaria) se obtiene siempre y cuando la estructura molecular de energia minima
ha sido correctamente identificada. Sin embargo, las frecuencias armoénicas
tedricas son generalmente mas alto de lo observado experimentalmente, de modo
que para la escala se necesitan factores que multipliquen las frecuencias para traer
calculos de acuerdo con el experimento. Varios autores con LIFs a base del catién
imidazolio'0%1%4  Katsyuba et al.'® propusieron conjuntos de diferentes factores de
escala dentro del rango de 0.889-1.0144 para cada tipo de modo normal
(estiramiento, flexion, torsion, y fuera de plano) del catién [C2C+Im]*. Para ir mas
alla del calculo de las frecuencias armodnicas y evitar factores de escala empirica,
debe incluirse la anarmonia
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Figura 46 Espectros IR de los 6 LIFs calculados usando DFT mediante el nivel de teoria

B3LYP/6-311++G**(d, p) de Gaussian 09.



Tabla 14 Frecuencias vibracionales calculadas mediante DFT en el nivel de teoria

B3LYP/6-311++G**(d, p) de Gaussian 09 para cada LIFs
Intensidad

LIFs

[C.C1Im][BETI]

[C2C1Im][NTf2]

[C2C+1Py][BETI]

[C2C1PY][NTf:]

[P22222][BETI]

[P2222][NTf2]

Banda

1
2
3
4

(23N ]

AWN 2N

OO WN N (¢}

~N O (¢} A WON -~ N

BWN

N -~ NO O

N° de Onda
(cm™)

588

692

1,180

1,268

1,436
1,756

3,396
588
692
1,180
1,268

1,436

1,756

3,396
680

764

1,116
1,236
1,404
1,820

3,388
680
764
1,116
1,236

1,404

1,820
3,388

460
650
1,108
1,252

1,436
1,668
3,252
460
650

Baja
Baja
Medio
Fuerte

Fuerte
Baja

Baja
Baja
Media
Media
Media

Fuerte

Baja

Media
Baja
Baja
Media
Media
Fuerte
Baja

Baja

Media
Media
Media
Fuerte

Fuerte

Baja
Baja

Baja
Baja
Media
Baja

Fuerte
Baja
Baja
Baja
Baja

Asignaciéon

Doblamiento antisimétrico de C-F3
Vibracién de estiramiento SO-
Enlace S-N

Vibracion de flexiéon simétrica,
fuera del plano del anillo
aromatico ([CNCH3(N)]

Vibracion antisimétrica S=0:
Vibracion de flexion simétrica,
fuera del plano del anillo
aromatico ([CNCH2(N)]

Vibracién de estiramiento C=C

Doblamiento antisimétrico de C-F3
Doblamiento S-N-S

Enlace S-N

Vibracién asimétrica fuera del
plano SO2

Vibracién antisimétrica fuera del
plano SO:

Vibraciéon de flexiéon simétrica,
fuera del plano del anillo
aromatico ([CNCH3(N)]

Vibracion estiramiento C=C
Doblamiento antisimétrico de C-F3
Vibracion de estiramiento SO2
Enlace S-N

Vibracion antisimétrica S=03
Vibracion antisimétrica S=0:
Vibraciéon de flexion simétrica,
fuera del plano del anillo
aromatico ([CNCH3(N)]

Vibracién estiramiento C=C
Doblamiento S-N-S

Doblamiento simétrico de S-N-S

Enlace S-N

Vibraciéon de estiramiento en el
plano SO2

Vibracién antisimétrica fuera del
plano SO

Vibracién de estiramiento C=C
Vibracion antisimétrica fuera del
plano (C-H)

Doblamiento antisimétrico de C-F3
Vibracion de estiramiento SO2
Deformacion simétrica (CH3)
Deformacion simétrica en los
enlaces P-CH2-R

Vibracion antisimétrica S=03
Vibraciéon de estiramiento C=C
Vibraciéon estiramiento C=C
Doblamiento antisimétrico de C-F3
Doblamiento S-N-S



3 1,108 Media Deformacion simétrica en los
enlaces P-CH2-R

4 1,252 Fuerte Deformacién simétrica en los
enlaces P-CH2-R

5 1,436 Fuerte Vibracion antisimétrica fuera del
plano SO2

6 1,668 Baja Vibracion simétrica (CH)

7 3,252 Media Vibracion estiramiento C=C

Para comparar los IR de la Figura 46 se debe tener en cuenta la gran similitud en
estos 6 LIFs, debida a que los aniones [BETI] y [NTf2] y sus derivados tal como lo
reportan varios autores.'%®

El bis-(trifluorometilsulfonil) imida, [NTf:]" y bis-(pentafluoroetilsulfonil) imida
[BETI]-, son 2 de los aniones mas populares, lo que resulta en sales de bajo punto
de fusién cuando se combinan con la mayoria de los cationes organicos comunes.
La asignacion de frecuencias vibratorias de [NTfz]" ha sido un problema en la
literatura porque la sal de litio de [NTf2]" es comunmente utilizado en electrolitos de
polimeros. Rey et al."°111 proporcionaron un analisis detallado de los modos
normales [NTf2]” sobre la base de calculos de quimica cuantica. En un estudio
espectroscopico posterior de IR y Raman, Herstedt et al. '°” ,fueron capaces de
distinguir las bandas caracteristicas de conformeros dos conférmeros transoides y
cisoides de [NTf;], en soluciones de Li[NTf2] en éteres. Las frecuencias reportadas
para [NTf,] se encuentra en la Tabla 22 (anexo C). Los espectros vibracionales
obtenidos (Figura 46) son muy similares a los ya repostados para los LIFs a
base de piridino e imidazolio [C2C1Py][NTf:], [C2C1Py][BETI], [C2C1Im][NTf,],
[C2C1Im][BETI], es decir que el nivel de calculo mecano-cuantico , usando DFT en
el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p) , a pesar de que el programa Gaussian
09, toma sus sistema como moléculas de gas, es decir que esto podria generar un
posible error al momento de analizar con datos experimentales, por tal motivo se
debe ajustar la escala por factores para cada tipo de modo normal (estiramiento,
flexion, torsion, y fuera de plano) que multipliquen las frecuencias para comparar
calculos de acuerdo con el experimento'03.104

En cuanto a los LIFs propuestos a base de fosfonio, [P2222][NTf2], [P22222][BETI], se
reporta por primera vez su espectro IR, y se observa como los aniones [NTf;],
[BETI] predominan en el espectro en las longitudes de onda de 460-100cm™
predominantes para los grupos SO, y C-Fs.

6.1.4 OPTIMIZACION DE LOS COMPLEJOS LIFS-HFCS

La siguiente figura muestra las estructuras sin optimizar y optimizadas de los 18
complejos de HFCs con los LIFs a base del cation imidazolio, piridino y fosfonio
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Figura 47 Estructuras sin optimizar y optimizadas de los 18 complejos LIFs-HFCs usando
DFT en el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p) de Gaussian 09°'.

En la Tabla 15 se muestra los parametros geométricos de interaccion de puentes
de hidrégeno para los 18 complejos LIFs-HFCs, clasificados en fuerte, moderado y



débil, en funcién de las distancias de enlaces H—A y el angulo de enlaces D—H—
A108.

En la Figura 47(a-r) se muestra con un circulo rojo los posibles puentes de
hidrogeno mas favorecidos de los complejos LIFs-HFCS. Realizando un analisis
para cada HFCS en funcién del LIFs, se tiene que para el R-32 los LIFs con menor
distancia de enlaces son [C2C+Im][BETI]-R32(2,09A°); [C2C1Py][NTf,]-R32(2,05A°)
y el [C2C1Im][NTf:]-R32(2,12), que favorecen la interaccibn mayormente
electrostatica. En cuanto al gas R-125 los LIFs con menor distancia de enlaces
son [C2C1Im][BETI]-R125(2,05A°); [C2C+1Py][BETI]-R125(2,10A°),
[P2222][NTf2]R125(2,01A°) y el [C2C+1Im][NTf2]-R125(2,01). Por ultimo, los LIFs con
menores longitudes de enlaces para el gas R-134a son [C.C:Py][BETI]-
R134a(2,08A°); [P2222][NTf.]R134a(2,05A°) y el [C2C1Im][NTf2]-R134a(2,01A°).

Tabla 15 Parametros geométricos de interaccién de puente de hidrégeno calculadas en la
estructura de menor energia para cada LIFs-HFCs] mediante DFT en Gaussian 09°".

Atomos involucrados Parametros Geométricos
LIFs-HFCS N° Cation Anion Gas Distancia Angulo (°) Enlace
(A°) H—A D—H—A
D1 H38 F21 2,60 136,89 Débil
D2 H38 o7 2,38 140,07 Débil
D3 H37 04 2,32 145,19 Débil
[C2C1Im][BETI]-R32 D4 H22 05 2,09 136,94 Moderado
D5 H22 F42 2,12 134,01 Moderado
D6 H32 F42 2,16 150,19 Moderado
D7 05 H44 2,36 126,40 Débil
D8 06 H45 2,36 111,35 Débil
D9 F12 H44 2,68 164,32 Débil
D1 F12 H48 2,45 138,97 Débil
D2 05 H48 2,13 130,97 Moderado
D3 H22 05 2,05 154,68 Moderado
[C2C1Im][BETI]-R125 D4 H22 F45 2,45 122,49 Débil
D5 H32 F45 2,29 142,65 Débil
D6 H22 o7 2,30 103,88 Débil
D7 H37 04 2,18 172,75 Moderado
D8 H38 F21 2,56 151,45 Débil
D1 H32 F45 2,21 151,35 Moderado
D2 H22 F45 2,22 132,05 Débil
D3 05 H47 2,38 134,63 Débil
[C2C1Im][BETI]-R134a D4 06 H48 2,28 138,48 Débil
D5 F12 H47 2,47 143,52 Débil
D6 H22 05 2,17 141,60 Moderado
D7 H22 o7 2,40 101,37 Débil
D8 H38 o7 2,35 135,78 Débil
D9 H37 04 2,26 149,02 Débil
D1 H31 05 2,28 145,39 Débil
D2 H32 o7 2,31 139,92 Débil
D3 H29 04 2,61 110,02 Débil
[C2C1Im][NTf2]-R32 D4 H16 04 2,16 136,62 Moderado
D5 06 H39 2,38 103,96 Débil
D6 04 H38 2,35 130,60 Débil
D7 H16 F36 2,12 131,71 Moderado
D8 H26 F36 2,15 148,54 Moderado
D1 H32 o7 2,43 133,00 Débil
D2 H26 06 2,38 156,56 Débil
D3 H16 o7 2,34 112,87 Débil

D4 H25 F37 2:61 114,12 Débil



[C2C1Im][NTf2]-R125 D5 H16 04 2,01 149,46 Moderado
D6 04 H42 2,19 136,13 Moderado
D7 F11 H42 2,36 145,63 Débil
D8 H29 F39 2,77 95,60 Débil
D1 H26 F38 2,39 151,18 Débil
D2 H16 F37 2,33 113,03 Débil
D3 o7 H42 2,22 152,61 Moderado
[C2C1Im][NTf:]-R134a D4 04 H41 2,49 108,16 Débil
D5 H16 04 2,01 149,46 Moderado
D6 H32 F14 2,42 161,89 Débil
D7 H31 05 2,20 174,34 Moderado
D1 H20 026 2,28 148,34 Débil
D2 H12 025 2,13 145,66 Moderado
D3 H11 025 2,26 153,53 Débil
[C2C1Py][BETI]-R32 D4 H10 F42 2,36 128,83 Débil
D5 H10 F45 2,26 151,63 Débil
D6 028 H47 2,19 150,06 Moderado
D7 H13 F45 2,23 134,77 Débil
D8 H13 F44 2,44 110,12 Débil
D1 H10 F42 2,49 156,06 Débil
D2 H11 025 2,23 161,90 Débil
D3 H10 028 2,66 91,73 Débil
[C2C1Py][BETI]-R125 D4 H12 025 2,19 153,86 Moderado
D5 H20 026 2,29 154,33 Débil
D6 027 H50 2,10 144,83 Moderado
D7 H21 F48 2,42 126,39 Débil
D1 H20 026 2,29 158,65 Débil
D2 H12 025 2,08 155.91 Moderado
D3 H11 025 2,20 157,84 Moderado
[C2C1Py][BETI]-R134a D4 H10 F42 2,24 160,73 Débil
D5 F33 H50 2,38 166,33 Débil
D6 027 H49 2,34 140,42 Débil
D1 H26 05 2,40 132,68 Débil
D2 H16 04 2,05 169,79 Moderado
[C2C1Py][NTf2]-R32 D3 H30 06 2,47 147,29 Débil
D4 H32 F39 2,13 157,33 Moderado
D5 06 H40 2,34 171,20 Débil
D6 F11 H41 2,47 144,82 Débil
D1 H32 F43 2,34 124,91 Débil
D2 H30 06 2,42 157,84 Débil
[C2C1Py][NTf2]-R125 D3 H16 04 2,13 164,87 Moderado
D4 H26 o7 2,50 130,42 Débil
D5 04 H44 2,39 103,98 Débil
D6 06 H44 2,19 153,17 Moderado
D1 H32 F42 2,18 136,37 Moderado
D2 H30 06 2,44 149,49 Débil
[C2C1Py][NTf2]-R34a D3 H16 F42 2,45 12,45 Débil
D4 H16 04 2,13 160,12 Moderado
D5 H33 04 2,44 129,07 Débil
D6 H26 o7 2,52 128,46 Débil
D7 H26 05 2,45 140,25 Débil
D8 06 H43 2,19 171,28 Moderado
D9 04 H44 2.62 90,33 Débil
D1 H42 F21 2,52 138,51 Débil
D2 H31 o7 2,26 126,23 Débil
[P2222][BETI]-R32 D3 H49 o7 2,28 162,68 Débil
D4 H29 05 2,20 172,72 Moderado
D5 H48 05 2,78 121,86 Débil
D6 H50 F53 2,49 99,23 Débil
D7 05 H55 2,17 150,79 Moderado
D8 06 H54 2,36 149,05 Débil
D1 H42 F21 2,47 139,69 Débil
D2 H31 04 2,28 141,29 Débil




[P2222][BETI]-R125 D3 H31 o7 2,25 128,80 Débil
D4 H29 05 2,17 174,19 Moderado
D5 H49 o7 2,29 147,49 Débil
D6 H48 05 2,37 149,28 Débil
D7 H48 F53 2,70 93,28 Débil
D8 H49 F54 2,72 93,31 Débil
D9 H50 F55 2,75 124,11 Débil
D10 06 H58 2,10 136,26 Moderado
D1 F19 H58 2,51 125,06 Débil
D2 06 H57 2,20 156,23 Moderado
D3 H42 F21 2,52 136,34 Débil
[P2222][BETI]-R134a D4 H49 o7 2,24 165,67 Débil
D5 H31 o7 2,34 122,33 Débil
D6 H31 04 2,29 149,58 Débil
D7 H29 05 2,15 172,12 Moderado
D8 H44 F53 2,32 160,34 Débil
D1 05 H49 2,46 95,55 Débil
D2 05 H48 2,41 97,36 Débil
[P2222][NTf2]-R32 D3 H23 04 2,15 173,45 Moderado
D4 H42 04 2,59 128,72 Débil
D5 H25 o7 2,23 133,19 Débil
D6 H43 o7 2,24 161,28 Débil
D7 H22 F46 2,20 143,51 Moderado
D8 H26 F46 2,21 133,33 Moderado
D9 H39 F46 2,37 133,77 Débil
[P2222][NTf2]-R125 D1 H40 F47 2,61 128,62 Débil
D2 H39 F49 2,55 131,95 Débil
D3 H22 F47 2,29 169,68 Débil
D4 H26 F49 2,27 167,29 Débil
D5 05 H52 2,01 147,87 Moderado
D6 H25 o7 2,05 169,07 Moderado
D7 H23 04 2,15 164,44 Moderado
D8 H43 o7 2,26 167,36 Débil
D1 H43 o7 2,27 164,48 Débil
D2 H25 o7 2,07 165,74 Moderado
[P2222][NTf2]-R134a D3 H23 04 2,16 166,71 Moderado
D4 05 H52 2,05 152,91 Moderado
D5 H26 F49 2,26 128,56 Débil
D6 H22 F47 2,19 128,44 Moderado
D7 H39 F49 2,60 115,79 Débil
D8 H40 F47 2,52 117,25 Débil

Los mapas de potencial electrostatico para los 18 complejos LIFs-HFCs se
visualizan en la Figura 48(a-p) corroborando la informacién anterior de la
formacion de los puentes de hidrogeno, donde se observa en la parte verde la
interaccion de las moléculas en los posibles enlaces de formacion de puentes de
hidrogeno. En todas las estructuras, las nubes electrénicas del anion, el catién y el
HFCs se encuentran en interaccién electrostatica, ademas las coloraciones rojas
gue se observan en todos los complejos se deben a los oxigenos como posibles
sitios de interaccién, en cuanto a la parte de coloracion azul, esta contiene los
hidrégenos acidos, como posibles formadores puentes de hidrogeno, ademas estos
estan presentes en los cationes 1-etil-3-metilpiridinio, 1-etil-3-metilimidazolio y
tetraetilfosfonio.
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Figura 48 MEP de los 18 complejos LIFs-HFCs obtenidos mediante DFT en el nivel d
teoria B3LYP/6-311++G**(d, p) de Gaussian 09°'.




Los Orbitales HOMO y LUMO es forma mas sencilla de calcular la energia de
excitacion es encontrando la diferencia entre el orbital molecular mas ocupado
(HOMO) y el orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO) y es un excelente
indicador de transicién electrénica en sistemas moleculares. En general la molécula
con una pequefia brecha de energia es mejor polarizable tienen alta actividad
quimica y baja estabilidad cinética.

Las graficas HOMO y LUMO de los 18 complejos de LIFs-HFCs se evidencian en
la Figura 49; donde se puede observar que la transicion de densidad electronica
del orbital HOMO-LUMO ocurre siempre en el cation, para los complejos LIFs-
HFCs a base de los cationes imidazolio y piridino a excepcién de los
[C2C1Im][BETI]-R125, [C2C1Im][NTf.]-R32, [C2C+Im][NTf2]-R32 y [C2C1Im][NTf,]-
R125 , donde su densidad electronica del orbital LUMO se ubica en el anioén o el
cation, es decir el orbital LUMO se difunde sobre toda la molécula.

En cuanto a la transicion del orbital HOMO-LUMO sobre el cation de imidazolio y
piridino, esto se debe a que dentro de la molécula implica la transferencia de
densidad de electrones desde los sustituyentes del anillo aromatico, en este caso
del grupo metilo y etilo al anillo. Ademas, la brecha de energia HOMO-LUMO
claramente explica la transferencia de carga que tiene lugar, dentro de la
molécula'?.

Mientras que para los LIFs a base del cation fosfonio (Propuesto) [P2222] la
transiciéon del orbital HOMO-LUMO, se ubica en el anién., desde el liquido
[P2222][NTf2]-R32 Figura 49m) y sigue la misma tendencia hasta el liquido Figura
49r) con brecha HOMO y LUMO que va desde 14,85-15,35eV, este aumento en la
brecha HOMO-LUMO, lo que indica una mayor estabilidad, lo cual no favoreceria
las interacciones electrostaticas.
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Figura 49 Resultados de orbitales HOMO Y LUMO para los complejos LIFs- HFCs usando
DFT mediante el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p) (isosuperficie de 0.02 u. a.)

En la Tabla 24 (ver anexo D) se disponen los valores de energia para los orbitales
frontera HOMO y LUMO y sus energias gap de los complejos LIFs-HFCs de estudio
calculadas mediante la ecuacion (8). Los orbitales HOMO y LUMO se relacionan
con las medidas de donar o aceptar electrones, respectivamente. Por otro lado, los
AE(gap) mas pequenos para los LIFs fueron [C2C1Py][NTf2]-R32, [C2C+1PYy][BETI]-
R125, [C.C1Py][NTf:]-R134a, con un valor de 11,96; 11,98; y 11,96 eV
respectivamente, este valor pequefio de energia Gap favorece las condiciones para
la interaccién entre un donador (D) y un aceptor (A) de electrones. Los AE(gap)
mas grandes obtenidos para los LIFs fueron [P2222][NTf2]-R32, [P2222][NTf2]-R125,
[P2222][NTf2]-R134 con un valor de 15,36; 15,33; y 15,35 eV respectivamente, indica
claramente que los complejos son muy estables, es decir, la transferencia de la
carga esta ocurriendo dentro de la molécula y posiblemente casi no favoreceria
las interacciones electrostaticas.



6.1.4.1 Energias de interaccion de los complejos LIFs-HFCs

La Tabla 16 muestra los valores fisicoquimicos obtenidos por Gaussian usando
DFT, segun la figura 52, muestra

Tabla 16 Resultados fisicoquimicos de energia (kJ/mol) y entropia (kJ/mol-K) obtenidos
para los 18 complejos de LIFs-HFCs por Gaussian 09 usando DFT en el nivel de teoria
B3LYP/6-311++G**(d, p)

N LIFs-HFCs E s
1 [C2C1Im][BETI]-R32 884,70 0,93
2 [C2C4Im][BETI]-R125 905,98 0,99
3 [C2C4Im][BETI]-R134a 926,45 0,98
4 [C2C+Im][NTf2]-R32 799,74 0,82
5 [C2C4Im][NTf2]-R125 820,96 0,90
6 [C2C4Im][NTf]-R134a 840,80 0,85
7 [C2C1Py][BETI]-R32 935,11 0,93
8 [C2C1Py][BETI]-R125 956,41 1,03
9 [C2C+Py][BETI]-R134a 977,07 1,00
10 [C2C1Py][NTf2]-R32 850,63 0,82
11 [C2C1Py][NTf2]-R125 871,78 0,89
12 [C2C1Py]INTf2]-R134a 892,33 0,87
13 [P2222][BETI]-R32 1174,15 1,04
14 [P2222][BETI]-R125 1196,07 1,09
15 [P2222][BETI]-R134a 1216,76 1,09
16 [P2222][NTf2]-R32 1090,65 0,94
17 [P2222][NTf2]-R125 1112,76 0,99
18 [P2222][NTf2]-R134a 1132,90 0,98

La Figura 50 muestra los complejos LIFs-HFCs con sus respectivas energias de
formaciéon. Se puede observar como afecta la entropia de complejo con el nimero
de fluor de los gases HFCs, R-32(2F), R-125(5F) y R-134a(4F), es decir a mayor
numero de fluor, mayor es la entropia del sistema (mayor desorden), y la reaccion
es espontanea. En cuanto a las energias de los complejos, se analiza que, a mayor
entropia, menor energia de formacion; excepto para los complejos de LIFs a base
de tetraetilfosfonio, donde se observa que, a mayor energia de formacién, menor
es la entropia, es decir que el sistema se encuentra bastante ordenado y retendria
en mayor proporcién los gases. En cuanto a los complejos [C2C1Py][NTf2]-(R-32,
R-125, R-134a), tanto la energia de formacion del sistema y su entropia son muy
similares, entonces el sistema se encuentra en un equilibrio entre el desorden y la
energia que gasta para capturar gases HFCs. Para los LIFs [P22222][BETI],
[P2222][NTf2] posee una energia de formacion >200kJ/mol, es decir, que depende
en gran medida del anién, y no del cation. La energia de formacion de los sistemas
LIFs representa la capacidad de mantenerse unidos, para ello se requiere de una
mayor energia de formacién. Los complejos de LIFs-HFCs a base de imidazolio,
piridino y fosfonio para captura de gases HFCs, presentan el siguiente orden de
energias de formacion [C2C1Im][NTf;]-R32> [C2C1Im][NTf2]-R125> [C2C+1Im][NTf2]-
R134a> [C2C1Py][NTf,]-R32> [C2C1PyY][NTf,]-R125> [C2C1Im][BETI]-R32>
[C2C+1PyY][NTf,]-R134a> [C2C1Im][BETI]-R125> [C2C+1Im][BETI]-R134a>



[C2C4Py][BETIIR32> [C,C1Py][BETI]-R125> [C,C+Py][BETI]-R134a> [P2222][NTf2]-
R32> [P2222][NTf,]-R125> [P2222][NTf2]-R134a> [P2222][BETIIR32>
[P2222][BETIIR125> [P2222][BETIIR134a, al poseer energias positivas , quiere decir
que el proceso es espontaneo, por tal motivo el complejo LIFs-HFCs que tiene
mayor estabilidad y captura de HFCs es el [C2C1Im][NTf2]-R32(799,74kJ/mol) y el
que presenta una menor estabilidad es el [P2222][BETI]R134a(1216,76kJ/mol).
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Figura 50 Energias de formacion obtenidas en (kJ/mol) de los 18 complejo complejos
LIFs-HFCs, usando DFT mediante el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p) de Gaussian
09.

El error de superposion de base (BSSE,) se calculé para estimar la energia de
interaccion del complejo, se calculd haciendo uso de la ecuacion (6) que implican
conjuntos de base finita’®(Tabla 25).

La Figura 51 muestra los complejos LIFs-R32, cada linea punteada representa los
posibles numeros de interaccion de puentes de hidrogeno de caracter moderado,
formados en el complejo. Los LIFs [C2C1Im][NTf,]-R32, [C2C1Py][NTf:]-R32 poseen
una menor energia de interaccion de 105,95 y 106,86 kJ/mol respectivamente, y
sus distancias de proximidad varian entre 2,12-2,6 y 2,05-2,13A. EI [C2C+Im][BETI]-
R32 y [C2.C1Py][BETI]-R32 tiene unas energias de interaccién cercanas a 111,55y
113,49 kdJ/mol respectivamente, pero varia su distancia de proximidad entre 2,09-
216y 2,13 -2,19 A, probablemente el tamafio del del LIFs influyan en la energia
de interaccioén, asi como el numero de fliors presentes en los aniones y los HFCs
R-32. Para los LIFs [P22222][BETI]-R32, [P2222][NTf2]-R32 posee una energia de
interaccion >200kJ/mol, es decir, que retiene fuertemente en mayor proporcién el
R-32, debido a la densidad electrénica de los orbitales HOMO-LUMO, y al
ordenamiento del sistema para mantener el gas R-32 en su estructura.

Por tal razén el LIFs, que obtendria una mejor captura de retencion del gas R-32
en funcion de la energia total y la energia de enlaces seria el LIFs [C2C1Py][BETI]-
32. Teniendo en cuenta los costos energéticos entre la estabilidad del compuesto
y la energia de interaccién.
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Figura 51 Energias de interacciéon obtenidas en (kJ/mol) para el gas R-32 con los 6 LIFs
usando DFT mediante el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p) de Gaussian 09.
incluyendo el valor de BSSE

La Figura 52 muestra los complejos LIFs-R125, cada linea punteada representa
los posibles numeros de puentes de hidrogeno de caracter moderado, formados en
el complejo. Los LIFs C2C1Py][BETI]-R125, [C2C+Im][NTf2]-R125, [C2C+1Im][BETI]-
R125, poseen una menor energia de interaccion de 92,49; 105,44; y 113,00
respectivamente, y sus distancias de proximidad varian entre 2,1-2,19; 2,01-2,19 y
2,05-2,18A. Probablemente el tamafio del LIFs influyan en la energia de
interaccion, asi como el numero de fluors presentes en los aniones y el gas R-125.
Para los LIFs [P22222][BETI-R125, [P2222][NTf2]-R125 poseen una energia de
interaccion >170kJ/mol, es decir, que retiene fuertemente en mayor proporcion el
R-125, debido a la densidad electronica de los orbitales HOMO-LUMO, se ubican
en el anion, ademas el sistema se encuentra bastante ordenado para mantener el
gas R-125 en su estructura. El LIFs, que obtendria una mejor captura del gas R-
125 en funcion de la energia de formacion y la energia de interaccion (113,00
kJ/moI%\seria el LIFs [C2C1Py][NTf2]-R32 con unas longitudes de proximidad de 2,13
a 2,19A.
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Figura 52 Energias de interaccion obtenidas en (kJ/mol) para el gas R-125 con los 6 LIFs
usando DFT mediante el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p) de Gaussian 09.
incluyendo el valor de BSSE



La Figura 53 muestra los complejos de los LIFs-HFCs a base de imidazolio,
piridino y fosfonio con el gas R-134a, cada linea punteada representa los posibles
puentes de hidrogeno de caracter moderado, formados en el complejo. Los
[P2222][NTf2]-R134a y P2222][BETI]-R134a, presentan una mayor energia de
interaccién >170kJ/mol, es decir, que retiene fuertemente en mayor proporcién el
R-134a, probablemente debido a la densidad electrénica de los orbitales HOMO-
LUMO, se ubican en el anioén, y que el sistema se encuentra bastante ordenado
para retener el gas R-134a en su estructura.

Los LIFs [C2C+1Py][BETI]-R134a, [C2C+Im][BETI]-R134a, [C2C+1Py][NTf.]-R134a,
[C2C1IM][NTf;]-R134a poseen una menor energia de interaccion 111,21; 115,13; y
121,13 respectivamente, y sus distancias de proximidad varian entre 2,08-2,2;
2,17-2,21y 2,13-2,19A°. La ubicacién de los orbitales HOMO-LUMO para los LIFs
[C2C1Py][BETI]-R134a, [C2C1Im][BETI]-R134a, [C2C1Py][NTf2]-R134a, se
encuentran su mayor densidad de electronica en los anillos aromaticos de
imidazolio y piridino. Por tal razén el LIFs, que obtendria una mejor captura del gas
R-134a en funcion de la energia formacién y la energia de interaccion (123,90
kd/mol) seria el LIFs [C2C1Im][NTf;]-R125, con unas longitudes de proximidad de
2,01 a 2,22A.
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Figura 53 Energias de interaccion obtenidas en (kJ/mol) para el gas R-134a con los 6
LIFs usando DFT mediante el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p) de Gaussian 09.
incluyendo el valor de BSSE

Los espectros IR calculados para los complejos de LIFs-HFCs de R-32, R-125, R-
134a se muestran en la Figura 54. De alli se puede analizar cada espectro del
complejo de LIFs-HFCs, con los obtenidos inicialmente para cada LIFs puro;
llevando a la formacién de nuevas bandas de absorcion, para los 18 liquidos
ibnicos-gas hidrofluorocarbonado.
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Figura 54 Espectros IR de los 18 complejos LIFs-HFCs, agrupados en funcion del cation
y el anién, calculados usando DFT mediante el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p) de

Gaussian 09.

Tabla 17 Frecuencias vibracionales calculadas mediante DFT en el nivel de teoria
B3LYP/6-311++G**(d, p) de Gaussian 09 para cada complejo LIFs-HFCs.

LIFs-HFCs

Banda N° de Onda Intensidad Asignacién

(cm™)
[C2C4Im][BETI]- 1 259 Baja Vibracion de estiramiento CH3s
R-32,125, 134a 2 491 Media Vibraciéon de estiramiento N-SO:2
3 940 Media Deformacion simétrica C-H +
vibracion asimétrica del SO
4 1714 Media Vibraciéon asimétrica del SO2
5 3500 Media Vibracion simétrica C-H
[C2C1IM][NTf2]- 1 250 Baja Vibracion de estiramiento CH3s
R-32,125, 134a 2 495 Media Vibracion simétrica del SOz y
anillo aromatico
3 922 Baja Vibracion simétrica del N-SO:
4 1175 Media Vibracion simétrica del SO2
5 3500 Media Vibraciéon simétrica C-H
[C2C+PyY][BETI]- 1 268 Baja Vibracion  simétrica C-Hs +
R-32,125, 134a vibracion del anillo aromatico
2 468 Baja Doblamiento antisimétrico de C-
F3, SO2

3 868 Baja Vibracion de flexion N-SO:2




4 1076 Media Vibracion antisimétrica N-SO:
fuera el plano

5 3428 Baja Vibracion simétrica C-H
[C2C1Py][NTf2]- 1 268 Baja Doblamiento antisimétrico de C-
R-32,125, 134a Fs, SO2
2 468 Media Vibracion del anillo aromatico
dentro del plano + vibracion de
aleteo N-SO>
3 948 Baja Vibracion  simétrica V-H +
vibracion del anillo aromatico
4 1108 Media Vibraciéon de estiramiento en el
plano SO
5 3500 Media Vibracion simétrica C-H
[P22222][BETI]- 1 1348 Media Doblamiento antisimétrico de C-
R-32,125, 134a F3, N-SO2
2 3424 Baja Vibracion simétrica C-H
[P2222][NTf2]- R- 1 276 Baja Vibracion simétrica C-Hs
32,125, 134a 2 468 Baja Doblamiento antisimétrico de SO»
3 956 Baja Deformacion simétrica en los
enlaces N-SO2
4 1124 Media Doblamiento simétrico de SO
5 3428 Baja Vibracion simétrica C-H

La espectroscopia vibracional se ha utilizado ampliamente para estudiar la
absorcién de gases en LIFs-HFCs a base de imidazolio y piridino. La posible
reaccion de los atomos presentes en los cationes 1-etil-3-metilimidazolio[C2C1Im],1-
etil-3-metilpiridino[C2CPy] y tetraetilfosfonio[P2222], con los aniones
bis(trifluorometilsulfonil)imida [NTfz], bis) pentafluoroetilsulfonil) imida [BETI]
conducen a la formacién de complejos con los gases difluorometano(R-32),
ppentafluoroetanoR-125) y 1,1,1,2-tetrafluoeroetano (R-134a). La formaciéon de
tales especies conduce a nuevas bandas en el IR.

Segun los valores obtenidos en la Tabla 17, al compararlos con los valores iniciales
de los LiIs puros; se puede observar en la Figura 54, la aparicion de nuevas bandas
a diferentes longitudes de onda, confirmando la posible interaccion electrostatica
de formacién de puentes de hidrogeno entre los LIFs a base de imidazolio, piridino
y fosfonio con los gases R-32, R-125 y R-134a.



7. CONCLUSIONES

Utilizando los recursos computacionales de Gaussian 09, se permiten
realizar calculos mecano-cuanticos para la optimizacién de las geometrias
de menor energia de los LIFs [C2C1Im][NTf;], [C2C1Py][NTT2], [P2222][NTf2],
[C2C+Im][BETI], [C2C1Py][BETI], [P22222][BETI] y los HFCs (R-32, R-125, R-
134a) usando DFT en el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p).

Los resultados obtenidos mediante calculos de estructura electrénica
aplicando DFT, en este estudio mostré que la optimizacién de la geometria
de los LIFs a base de fosfonio [P22222][BETI], P2222][NTf2], presentan una
mayor energia del sistema en comparacion con la entropia de 926,58 vy
823,48 kJ/mol, por consiguiente, tiene una menor captura de los HFCs, pero
retienen en mayor proporcién los gases R-32, R-125, R-134a.

La estabilidad de los sistemas de LIFs en cuestion de sus energias totales
siguen el orden [C2C4Im][NTf2]> [C2C1Py][NTf2],> [C.C4Im][BETI]>
[C2C1PY][BETI],> [P2222][NTf2]> [P22222][BETI], al poseer energias positivas el
proceso es espontaneo, por tal motivo el LIFs que tiene mayor estabilidad
es el Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazolio
(171,14kd/mol) y el que presenta una menor estabilidad es el
Bis(pentafluoroetilsulfonil)imida de tetraetilfosfonio.

Se evaluaron y reportaron las frecuencias vibracionales de los LIFs y los
complejos LIFs-HFCs, obteniendo la informacion vibracional de la estructura
para relacionarlas en cuestiones experimentales y tedricas.

De manera general, el orden de estabilidad de los 18 complejos LIFs-HFCs
en funcion de su energia total, es el siguiente: [C2C+4Im][NTf]-R32>
[C2C1Im][NTf2]-R125> [C2C1Im][NTf2]-R134a> [C2C1Py][NTf2]-R32>
[C2C1PyY][NTf,]-R125> [C2C+1Im][BETI]-R32> [C2C1Py][NTf;]-R134a>
[C2C1Im][BETI]-R125> [C2C1Im][BETI]-R134a> [C2C+PY][BETI]R32>
[C.C1PyY][BETI]-R125> [C2C1Py][BETI]-R134a> [P2222][NTf2]-R32>
[P2222][NTf2]-R125> [P2222][NTf2]-R134a> [P2222][BETIIR32>
[P2222][BETIIR125> [P2222][BETI]R134a.

Se encontré que los mejores LIFs que podrian capturar los HFCs R-32, R-
125 y R-134a en funcién de sus energias de enlaces, son el [C2C1IMm][NTf;],
[C.C1Py][BETI], y [C2C1Py][BETI], respectivamente calculadas haciendo uso
del BSSE mediante DFT en el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p) de
Gaussian 09.

En este estudio de las interacciones entre los LIFs y los HFCs (R-32, R-124,
R-134a) se encontré que, en todos los complejos hay interacciones de fuerza
moderada, mediante el analisis de puentes de hidrogeno que involucra las
distancias de proximidad.

La transiciéon de orbitales HOMO-LUMO en los complejos a base de
imidazolio y piridino, se un ubicaron en el catién debido a la transferencia
de densidad de electrones desde los sustituyentes del anillo aromatico, en
este caso del grupo metilo y etilo al anillo, estos resultados concuerdan con
los reportados por varios autores.

Los calculos mediante DFT en el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p) de
Gaussian 09 permiten realizar calculos de frecuencia vibratorias, mapas de
energia potencial (MEP), estimaciones de formacion de puentes de
hidrogeno, entre otras, ademas es una muy buena opcion en cuestion del
calculo y el costo computacional.



j) De acuerdo con los resultados preliminares obtenidos, se encontré que las
energias de formacion del complejo son mas altas, para los LIFs con un
cation simétrico, momento dipolar que tienda a cero como en el caso de
fosfonio [P22222][BETI], P2222][NTf2], donde el momento dipolar de la molécula
dependera del anién. Para estos LIFs las energias de formacion del complejo
son las mas altas con una disminucién en la entropia, lo cual podria
interpretarse como un aumento en el ordenamiento en la interaccién LIFs y
el gas capturado, al comparar sus resultados con los obtenidos para los otros
LIFs [C2C4Im][NTf2], [C2C41Py][NTf2], [C2C+4Im][BETI], [C2C1Py][BETI], se
encuentra que estos capturarian de manera mas eficiente los gases HFCs,
pero su capacidad de retencion deberia ser menor en comparacion con los
LIFs fosfonio [P22222][BETI], P2222][NTf2. Por tanto, se sugieren dos variables
captura y retencién de gases en la interaccién con el LIFs.

8. RECOMENDACIONES

e Continuar la investigacion utilizando la serie de conférmeros hasta 6 pares
electrénicos, variando las posiciones respecto al LIFs, para comparar los
conférmeros de menor energia y asi, poder compararlos con los resultados
obtenidos.

e Evaluar la hipétesis relacionada con la retencién de los gases HFC por parte
de los Lis con mayor energia de formacién del complejo pero menor entropia.
Se debe tener en cuenta que los LIFs de fosfonio [P22222][BETI], vy
[P2222][NTf2] presentan los mayores valores de energia de interaccion, es
decir de entalpias. Por tanto, aunque el primer grupo de LIFs con catién de
imidazolio aparentemente captura mas facilmente los gases HFC, la
retencion esta eficiente en comparacion con los LIFs de fosfonio.

e Un segundo aspecto que deberia ser abordado desde la dinamica molecular
son los ensambles candnicos NTV con un numero limitado de moléculas de
gas y LIFs, asi como las mezclas de los tres gases, que normalmente se
presentan en las corrientes de salida de los sistemas de refrigeracion.



9. ANEXOS

9.1 ANEXO A OPTIMIZACION DE ANIONES Y CATIONES

Tabla 18 Energias totales y momentos dipolares de aniones y cationes de estudio mediante
PM6

sistema Designacion E(kJ/mol) Momento Dipolar(p)
Debye
1-etil-3-metilimidazolio [C2C1Im] 420,94 1.75
1-etil-3-metilpiridino [C2C1PYy] 548.83 1,08
Tetraetilfosfonio [P2222] 675,74 0.00
Bis(pentafluoroetilsulfonil)imida [BETI] 254,43 4.18
Bis(trifluorometilsulfonil)imida [NTf2] 175,35 2.94

9.2 ANEXO B OPTIMIZACION DE LOS HFCs

Tabla 19 Energias totales y momentos dipolares de los HFCs mediante DFT

HFCs Designacién E(kJ/mol) Momento Dipolar(u) Debye
Difluorometano R-32 93,68 2,16
Pentafluoroetano R-125 113,76 1,68
1,1,1,2-tetrafluoroetano R-134a 132,51 2,23

9.3 ANEXO C OPTIMIZACION DE LOS LIFs

Tabla 20 Energia de los orbitales frontera HOMO y LUMO, las energias gap(AE’) en eV y
momento dipolar en Debye de los 6 LIFs, con DFT mediante el nivel de teoria B3LYP/6-
311++G**(d, p)

LIFs HOMO (eV) LUMO AE(eV) Momento
(eV) Dipolar(p)
Debye
[C2C1Im][BETI] -11,08 0,35 11,43 14,66
[C2C1Im][NTf,] -11,16 0,27 11,44 16,54
[C2C+PY][BETI] -10,87 0,46 11,33 13,59
[C2C1PY][NTf.] -10,98 0,33 11,31 14,27
[P22222][BETI] -11,26 3,65 14,91 14,61
[P22222][NTf2] -11,04 0,28 11,31 17,21

Tabla 21 Energias de enlace para los LIFs calculadas mediante BSSE con DFT mediante

el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**(d, p)

LIFS-HFCs BSSE(AU) BSEE Evrs Ecation Eanion  AELFs.caTiON-ANION
[C2C1IM][BETI] 0,01 35,79 781,14 420,94 254,43 141,56
[C2C4IM][NTF:] 0,01 31,14 695,54 420,94 175,35 130,38
[C2C1PY][BETI] 0,01 33,37 828,62 548,83 254,43 58,73
[C2C1PY][NTF:] 0,01 33,30 743,67 548,83 175,35 52,79
[P22222][BETI] 0,04 96,22 1063,86 675,74 254,43 229,91
[P22222][NTF2] 0,03 80,69 981,06 675,74 175,35 210,67

* El valor de las energias esta dado en kJ/mol



Tabla 22 Frecuencias Vibracionales reportadas para el anién [NTf2]*

N° DE ONDA ASIGNACION
408 w(SO2)
571 5a(CF3)
602 Oa, ip (SO2)
619 Oa, op (SO2)
651 5a(SNS)
741 vs(SNS)
762 vs(SNS)
790 v (CS)
1139 Vs, ip (SO2)
1333 Vs, ip (SO2)

*los valores en (cm~') corresponden a las frecuencias observadas en espectroscopia (IR) a
temperatura ambiente para el liquido ionico [C2C1Im]* con el catidén [NTf2]. v, stretch; &, bend;
Osci, scissoring; w, wagging; T, twisting; p, rocking; t, torsion; s, symmetric; as, antisymmetric;
ip, in plane; and op, out-of-plane.

* El valor de las energias esta dado en kJ/mol

Tabla 23 Frecuencias Vibracionales reportadas para el catién imidazolio y piridino'°3

Imidazolio'"” Piridino'%° Fosfonio'%.1""
N° de Asignacion N° de Asignacion N° de Asignacion
onda(cm™) onda(cm™) onda(cm™")
1021 Vring, ip, s 2921 VS(CHZ) 275 Vs(CHS)
1337 Vip [CNCH3(N)]+ 2934 vs(CHs) 2961 vs(C-H)
v [CNCHa(N)]+
Vring, ip, s
1378 Os[HCHCH3(N)]+ 2935 3s[HCHCH3(N)]+ 1383 0s(CHp3)
v [CNCH2(N)]+ v [CNCH2(N)]+
Vring, ip, s Vring, ip, s
1568 Vring, ip, s T V 3000 V W ring, ip, s 1467 Vas(C-H)
[CNCH2(N)]+ v
[CNCH3(N)]
3019-3032 vs(CHz) 722-755 vs P-C
3050 Vas (CH2) 1200-1300 ds P-CH2-R

*los valores en (cm~') corresponden a las frecuencias observadas en espectroscopia (IR) a
temperatura ambiente para el liquido idnico con los cationes [C2C1Im]*, [C2C1Py]* y [P2222]*: v,
stretch; ©, in the plane bend; &sci, scissoring; w, wagging; T, twisting; p, rocking; t, torsion; s,

symmetric; as, antisymmetric; ip, in plane; and op, out-of-plane.

9.4 ANEXO D OPTIMIZACION DE LOS COMPLEJOS LIFs-HFCs




Tabla 24 Energia de los orbitales frontera HOMO y LUMO y las energias gap(AE) en eV
de los complejos LIFs-HFCs mediante el método DFT, en el nivel de teoria B3LYP/6-
311++G**(d, p)

N° LIFs-HFCs HOMO LUMO AE Momplejo HuiFs( (Ap)
(eV) (eV) (eV) (D) D) Debye
1 [C2C4Im][BETI]-R32 -10,61 3,41 14,02 9,12 14,66 5,53
2 [C2C1Im][BETI]-R125 -10,91 3,33 14,24 12,10 14,66 2,55
3 [C2C1Im][BETI]-R134a -10,82 3,30 14,12 10,95 14,66 3,71
4 [C2C4Im][NTf2]-R32 -10,61 3,62 14,23 8,93 16,54 7,61
5 [C2C1Im][NTf2]-R125 -10,86 3,62 14,48 10,02 16,54 6,52
6 [C2C1IM][NTf2]-R134a -10,99 3,35 14,34 12,43 16,54 411
7 [C2C1Py][BETI]-R32 -10,74 1,30 12,04 10,12 13,59 3,48
8 [C2C1PyY][BETI]-R125 -10,79 1,19 11,98 11,00 13,59 2,60
9 [C2C1Py][BETI]-R134a -11,07 0,96 12,02 10,71 13,59 2,88
10 [C2C1Py][NTf2]-R32 -10,73 1,23 11,96 10,77 14,27 3,50
11 [C2C1Py][NTf2]-R125 -10,80 1,18 11,99 11,16 14,27 3,11
12 [C2C1Py][NTf2]-R134a -10,69 1,27 11,96 11,16 14,27 3,11
13 [P2222][BETI]-R32 -11,56 3,29 14,85 14,48 14,60 0,12
14 [P2222][BETI]-R125 -11,47 3,45 14,91 14,15 14,60 0,45
15 [P2222][BETI]-R134a -11,51 3,25 14,76 13,31 14,60 1,29
16 [P2222][NTf2]-R32 -11,25 412 15,36 11,39 17,21 5,82
17 [P2222][NTf2]-R125 -11,39 3,94 15,33 12,13 17,21 5,08
18 [P2222][NTf2]-R-134a -11,30 4,05 15,35 11,49 17,21 5,73

Tabla 25 Energias de enlace calculadas mediante de los complejo LIFs-HFCs usando DFT
mediante el método DFT, en el nivel de teoria B3LYP/6-311++G™**(d, p)

N° LIFs-HFCs BSSE (a. BSSE Evirs Egas AE[iFs.
u) gas]
1 [C2C1Im][BETI]-R32 0,04 101,67 884,70 781,14 93,68
2 [C2C4Im][BETI]-R125 0,04 101,92 905,98 781,14 113,76
3 [C2C1Im][BETI]-R134a 0,04 102,34 926,45 781,14 132,51
4 [C2C1Im][NTf2]-R32 0,04 95,42 799,74 695,54 93,68
5 [C2C1Im][NTf2]-R125 0,04 93,77 820,96 695,54 113,76
6 [C2C1Im][NTf2]-R134a 0,04 111,15 840,80 695,54 132,51
7 [C2C+Py][BETI]-R32 0,04 100,68 935,11 828,62 93,68
8 [C2C1PYy][BETI]-R125 0,03 78,46 956,41 828,62 113,76
9 [C2C+Py][BETI]-R134a 0,04 95,28 977,07 828,62 132,51
10  [C2C1Py][NTf2]-R32 0,04 93,57 850,63 743,67 93,68
11 [C2C1Py][NTf2]-R135 0,04 99,60 871,78 743,67 113,76
12  [C2C1Py][NTf2]-R134a 0,04 104,98 892,33 743,67 132,51
13 [P2222][BETI]-R32 0,06 148,72 1174,15 1063,86 93,68
14  [P2222][BETI]-R125 0,06 162,27 1196,07 1063,86 113,76
15  [P2222][BETI]-R134a 0,06 159,29 1216,76 1063,86 132,51
16 [P2222][NTf2]-R32 0,06 159,44  1090,65 981,06 93,68
17 [P2222][NTf2]-R125 0,06 160,99 1112,76 981,06 113,76
18  [P2222][NTf2]-R-134a 0,06 161,44 1132,90 981,06 132,51




9.5 ANEXO E: PUENTES DE HIDROGENO

Es una interaccién de naturaleza Coulombica que puede considerarse un tipo
particular de interaccién dipolo—dipolo, en las que un atomo de hidrogeno unido a
un atomo electronegativo (0 a un grupo electro-atractor) es atraido a un dipolo de
un grupo funcional o de una molécula adyacente'°®'12, | a energia de este tipo de
interaccion generalmente se encuentra entre 4 y 60 kJ/mol. Los puentes de
hidrégeno se representan con la siguiente notacion: D—H---A. Donde D es el atomo
donador, el cual generalmente es un atomo electronegativo (como N, O y F) que se
encuentra unido a un atomo de hidrégeno (H) y A es el atomo aceptor, el cual
también es un atomo electronegativo, que frecuentemente posee un par libre de
electrones'®®, Los factores que mayor influencia tienen en la fuerza de un puente
de hidréogeno son el disolvente y la electronegatividad de los atomos donador y
aceptor. Los puentes de hidrogeno pueden ser clasificados en fuertes, moderados
y débiles de acuerdo a su fuerza y geometria. En la Tabla 26 se presentan las
caracteristicas principales de cada una de las categorias de puentes de hidrégeno.

Tabla 26 Propiedades de los diferentes tipos de puentes de hidrégeno (D=Donador,
A=Aceptor)'%8,

Enlace Energia de enlace Interaccion Longitudes de Angulo de enlace
(kJ/mol) D—H—A enlace (A°) H—A (°) D—A—H
Fuerte 60-120 Mayormente 1,2-1,5 175-180
covalente
Moderad 16-60 Mayormente 1,5-2,2 130-180
o electrostatica
Débil <12 Electrostatica 2,2-3,2 90-150

9.6 ANEXO F OPTIMIZACION DE GEOMETRIAS

Es importante optimizar la geometria a la hora de realizar cualquier calculo, por
tanto, este paso es primordial en cualquier trabajo que se quiera realizar. A
continuaciéon, se muestra la construccion de las estructuras moleculares de los
LIFS, HFCs, LIFs-gas y como se obtuvieron las configuraciones que aporta la
minima energia de la molécula (Energia Total) en su optimizacién geométrica.
Primero se construyeron las moléculas de interés usando la interfaz de
GaussView®®, mediante comandos a través de un entorno visual (Figura 55). A la
hora de construir las moléculas, se tuvo en cuenta que estos procesos de
optimizacion se obtienen minimos locales, por tanto, la geometria inicial fue lo mas
cercana posible a la ideal para que la optimizacion final, sea la correcta.
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Figura 55 Construccién de las geometrias de interés cationes, aniones y LIFs

Después de creadas las moléculas de interés; se accedi6 a los diferentes calculos
del programa, seleccionando la opcién Calculate => Gaussian Calculation Setup de
la barra de herramientas (Figura 56).

$I] G1:M1:V1 - Gaussian Calculation Setug *
Title: preimidazolio
Keywords:  # opt freq hf/3-21g geom=connectivity
Charge/Mult.: 02
JobType  Method  Tile | Link0 = General = Guess  Pop.  FEC  Solvaton | Add.Inp. | Preview
‘
[Opt+Frea v
Optimize toa | Minimum | [] Use RFO step Use Quadratic Macrostep
Force Constants | Default =[] Use tight convergence criteria
T T
Compute Raman | Default - | Save Normal Modes Options | Default ~ | [ compute veo
Compute ROA | No ~|  Read Incdent Light Fregs |Defaut ~ 1 [ skip diag. of full matrix
[ select Normal Mades Modes: Atoms:
[] anharmenic Corrections Specfy Anharmonic Modes: 1
| hep |
Additional Keywords: | | [ Updat=
Scheme: | (Unnamed Scheme) + | [ @] |assign to Molecule Group|
| submit.. ||Quicklaunch | Cancel || Edt. | Retan || Defads |

Figura 56 Opciones de Calculated Setup (GaussView)

En esta pantalla se seleccioné el Tipo de Trabajo que se realizé (Job Type), el
Método de Calculo y el Conjunto de Bases (Method) asi como otras opciones
referidas. En nuestro caso se utilizé la opcion Optimizacion + Frecuencia
(Opt+Freq) que es el céalculo mas completo, que optimiza la geometria de la
molécula y obtiene los modos vibracionales. Seguidamente se seleccioné la opcion
minimo de “Optimize to a” para optimizar en un minimo de energia. Luego se eligio
el apartado Método (Method) que permite seleccionar el tipo de método para
resolver la molécula; en el primer recuadro se seleccioné el estado base (ground
state). Seguidamente en el segundo recuadro se eligié el método DFT. En el ultimo
cuadro se da informacion sobre el spin atdmico, se selecciond el Spin por defecto
que coloca los electrones uno en cada subnivel de energia hasta que se llena el
nivel. Se utilizé el funcional 3BLYP. En el siguiente apartado se seleccion¢ el
conjunto de bases 6-311G++ (d, p) **. En los ultimos recuadros se especifico la
carga de la molécula (ion, anioén, neutra) y la multiplicidad (singlete, doblete,
terceto) (Figura 57)
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Figura 57 Opciones de la pantalla Method de la opcion de GaussView que se utilizé
Para ejecutar el programa y poder con ello visualizar los resultados se eligio la
opcion Submit comenzando es ese momento el proceso de simulacion. Este botdn
se encuentra en la esquina inferior izquierda (Figura 56). La ejecucion del
programa genero una pantalla donde se van ejecutando los calculos mientras se
observan varios datos de salida; en cuanto el programa esta calculando no da
informacion importante, pero cuando ocurre un error, en esta pantalla se exhiben
los datos para identificar el error (Figura 58)

W Gaussian 09 Revision-A02-ShP = =
File Process  Utilities  View  Help o 1
[EG] s (e ==
I I
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Figura 58 Pantalla de ejecuciéon de Gaussian 09

Una vez ejecutado el programa se crearon dos pantallas/archivos de salida, uno de
extension .log, en el que se encuentran datos importantes sobre la simulacion y
otro de extension .chk, con el que se pueden desarrollar las superficies y las cargas
de la molécula en GaussView (Figura 59). Los resultados del .chk son mas
visuales, mientras que los del .log necesitan interpretacion por parte de un usuario.
Los ficheros .log y .chk son archivos que aparecen en la carpeta en la que se guarda
el archivo de entrada y se llaman como este archivo, pero con la extension indicada.
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Figura 59 Visualizaciéon de las pantallas de resultados .log y .chk para las geometrias a
optimizar

Una vez ejecutado el programa se accedié al archivo .log que muestra los datos de
la simulacién con la grafica de Energia Electronica Total (Total Energy) frente al
numero de pasos de optimizacion (Optimizacion Step Number) (Figura 60).
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Optimization Step Mumber = 35, Total Energy (Hartree) = -0.8380741638

Figura 60 Pantalla de energia de total (Total Energy)

Seguidamente localizado el minimo de energia para los cationes y aniones, se
continué ejecutando las siguientes re-optimizaciones hasta llegar a los complejos
finales de LIFs-HFCs para determinar cuales son los parametros geométricos de
cada molécula y la interaccién.

9.7 CRONOGRAMA Y ACTIVIDADES

Tabla 27 Cronograma y Descripcion de Actividades

ACTIVIDAD




Vi

Vi

Vil

Descripcion de actividades:

VL.

VIlL.

VIIL.

Revision bibliografica, seleccion de los LIFs como transportadores
moleculares a estudiar y gases de efecto invernadero F-GEI (Durante
todo el proyecto).

Optimizacién geométrica para cada HFCs, los LIFs [C2C+Im][NTf:],
[C2C1Py] [ NTf2], [P22222][NTf2], [C2C4Im][BETI], [C2C+Py][BETI],
[P22222][BETI], y los complejos LIFs-HFCs mediante calculos B3LYP/6-
311++G**(d, p) con fundamento en la Teoria de Densidad Funcional,
empleando Gaussian 09. (2 meses)

Calculo de la estructura mas estable de los HFCs R-32, R-125 y R-134a.
(1 mes)

Calculo de la estructura mas estable del liquido i6nico fluorado
[[C2C1IM][NTH], [C2C1PyY][NTf,], [P22222][NTf2], [C2C+Im][BETI],
[C2C1Py][BETI], [P22222][BETI] usando el método DFT con el nivel de
teoria B3LYP/6-311++G™** (d, p) (1 mes)

Calcular la estructura mas estable del complejo LIFs-gas (1 mes)

Analizar las energias de los orbitales frontera HOMO y LUMO de cada
gas HFCs, LIFs y de los complejos LIFs- HFCs. (1 mes)

Realizar las graficas del MEP de cada HFCs, LIFs y del complejo LIFs-
gas. (1 mes)

Comparacion e interpretacién de los resultados obtenidos (2 meses)

Elaboracion de conclusiones a partir de los resultados y la bibliografia
disponible. (2 mes)
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