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Resumen

El 'O'0'@omo metabolito del pesticida’O “Ma tenido un efecto ambiental negativo que
causa enfermedades en los seres vparssu nivel de toxicidadante estces necesario
analizar alternativas de solucieles como generar materialgge permitan ethinario o
minimizar su efecto. El modelado molecugarunanerramient@omputacional utilizadpara
disefiar nuevos materiales y la predicai@sus propiedadesn este casque ayudera su
remocion en fase acuos@ara la creacion de nuevastructurasie cabonose realizaron
optimizacioneggeométrica, pozos de potenciabsi como la densidad electronicalde
estructuragieneradasle carbon tipo carbino (0s, 0s, 010, 012, 014, 016, O18, 020) Yy dela
molécula0' 0 006 9 parala determinacion deus propiedadesstructurales yde
reactividal, facilitandola orientacion deomocolocarlas moléculas parsusinteracciones

en’O 'Oy dindmicamoleculat con el propésito danalizarel sistemade adsorcion

Seiniciaronlas interacciones con umsstructura simple donde involucradzo unamolécula
de cadauna de ellapara lo cual se utilizOb ¢ ode Materials Studi®IOVIA, conuna
metodologia basada en teoriade funcionalesde densidadO "ONO O cw p spin No
restringido; a nivel de campo autoconsistente (SFC), corihasg base atomica-81G*.
Obteniendocon ellolos orbitales de frontera HOMO y LUM@ue aydaron en €l calculo
de laspropiedades de reactividad tales compoténcial quimico , la dureza-, la suavidad

quimica’Yy la electrofilicidad 8

Dichosdatos permitiron la seleccién de la estructura de ocad®14, quefue utilizadapara

la adsorcion deD 'O ‘@si comda posicidny orientacionen dichas moléculas.nBin inicio

se realizé la interaccion de una sola moléculdDd@'Q otra 614 obteniendo un pozo de
potencial del11.37 kcalbhol referentea una quimisorciom las interaccioes deb14y O'0 0O

se le agregaron moléculas™@0 lo que se observé que el carbino se inserta en la molécula
de OO '‘@si como las moléculas de agua, cambiando su configuracion quimica, indicando

una quimisorcion.
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Posteriormente se aumentardas moléculasO'O'Q 014, para su interaccion o
comportamiento edinamicamolecularcon el médulo Forcite d8IOVIA Materials Studio
basados en la mecanica clasica de Newtolocandolas esistemade simulacioncon un
campo de fuerza universal,maticionegeriodicas en coordenadas cartesiaimagando con
ensambla) & @ posteriorment® w .Be inicio con 24 moléculas © , 300 @onde se

observé que se formaron agregados que adsorbieQ 'O %D

Posteriormente se aumentd el exisa a 125 moléculas (O'O'Q 250 moléculas do
distribuidas en un sistema formada de tres cpjas® Sp (@O '§p (& .Los resultados
mostraron que la orientacion: carbino frontal)(FO 'O @ontal (Fooe), rotacion vertical de
cabino (Rc); con arreglos (& Fooe | Fc) parala cajade simulacion |y ( R | Fooe | Rue)
para la caja de simulacién kbermitieronla creacion de agregados, favorecidos por las
interacciones de los orbitaleBODMO y LUMO calculados ei® "O"El comportamiento de

las isotermas de los sistemas | y Il refl@oa el tipo Lagmuir que esta relacionado con la
guimisorcion en lugares especificos del adsorbémtdos sistemas | y llak funciones de
distribucién radial mostranque a distancias cercana®dD (e encuentran molécuo

asi como el comportamientode los perfiles de concentracion mostrando este tipo de

adsorcion.

Después déa dindmicamolecular desistema Ise tomaron algunasoléculas cercanage
3000y x6 |, colocadasen O "OFO'Of0 wuw ppara realizar su interaccion eléxtica,
resultandaun comportamiento de insercion de las moléculas da las moléculas d® O'D
rompiendo las estructuras moleculares @® or medio de una adsorcién quimica

esperandeambiarel efecto dafiinoe& esta molécula.
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Abstrac

A 'O O netaboliteof the pesticid® ‘O "Ivas had a negative environmental effect that causes
diseases in living beings due to its level of toxicity, before this it is necessary to analyze
alternativesolutions such as generating materials that allow to eliminate it or minimize its
effect. Moleclar modeling is a computational tool used to design new materialsoand
predict their properties, in this case that help their removal in aqueous phasetr@eome
optimizations, potential wells, as well as the electronic density of the structures gkoérate
carbyne-type carbor(0s, Os, 010, 012, 014, 016, 018, 020) and the molecule were performed for
the creation of new carbon structueggl theO'O'( 6 'C 6 9 moleculefor the determination

of their structural and reactivitproperties, facilitating the antation of how to place
molecules for their interactions in and Molecular Dynamics,(dD"Yhe purpose of
analyzing the adsorption system.

Interactions were initiated with a simple structure involving only one moledutach of
them for which it wasused from Materials Studi®b ¢ 6BIOVIA, with a methodology
based on theheory of density functional O "OIO'O8) Gw p unrestricted spin; self
consistent level (SFC), with atomic ba®el Cand base 81G*, thereby obtaining the
HOMO and LUMOborder orbitals, which helped in it to calculate the reactivity properties

such as chemical potential hardness-, softnessYandelectrophilcity] 8

This data allowed the selection of the carBtmcturedis which was used for adsorption
‘O as well as the position and orientation, at first the interattedweena singleO 'O 'O
molecule and anothem14 obtairing a potential well of 111.37 kcal/mol concerning a
quimisortionTo the interactions ofi1.4 and O'O'D'O0 molecules wer added, which
observed that the carbine is inserted into@® @nolecule as well as the water molecules,

changing its chemical configuration, indicating a chemisorption.

Subsequently th®DE and 614, molecules were increased for intaéran or behawor in
moleculardynamics with the Forcite module & OVIA Materials Studiobased on the
classi@al mechanics ofNewton, placing them in simulation system, with a universal force

field, periodic conditions in Cartesian coordinatarting with assembb @ ‘Gand0d @ 7Y
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The results showed that the orientation: frontal waeh(Fc), frontal O O QFope), vertical
rotation of carbino (R); with arrangements (¢ Fooe | Fc) for simulation box | and (R|

Fooe | Rwe) for simulation box II, with the amouanof 1250’0 Gmolecules and 250

0 molecules with arrangementp ¢ P ¢OO'@ ¢ ), allowed the creation of
aggregates, favoretHOMO and LUMO orbitalghe interactions of the calculated@™O."Y

In addition, the behavior of the is@rmal systems | and Il reflected the Lagmuir type that is
related to chemisorption at specific sites of the adsorbent. The radial distribution functions
showed that at distances close to@®C0 molecules ee found, as well as the behavior

of the concentration profiles showing this type of adsorption.

After the molecular dynamics of system |, some ne8®¥ ‘G x0 molecules were taken,
placed inO "OFO'OB) cxw go perform their electronic interaction, resulting in an insertion
behavior ofd6 molecules tdO ‘O @nolecules, breaking the molecular structure$Odd O

through chemical adsorption hoping to change the harmful effect of this molecule
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Abstract

DFT study about adsorption of one €, carbon ring molecule on an organochlorinated DDE (Dichlorodiphenyldichloroethylene) compound has
been developed by taking DDE as a metabolite of DDT (Dichlorodiphenyltrichloroethane) pesticide, which has had negative environmental effects
causing diseases in living beings (including human beings), so it is necessary to analyze alternative models allowing to remove this pollutant in
order to minimize its effect. Molecular modeling is a computational alternative that will allow geometry optimization of DDE and calculation of its
reactivity properties, for which DMol, of Materials Studio is used. The latter uses Density Functional Theory (DFT) methodelogy based on GGA/
PW91 functional, spin non restricted; at the level of self-consistent field electron [5FC), with DND basis, and valence atomic basis 6-31G*.

The properties of reactivity such as chemical potential, electronegativity, hardness and chemical softness and Fukui indexes yielded data
that will allow molecular interactions between C,, carbon rings and DDE to help its adsorption and thus minimize the damage caused by this
organochlorine compound. Taking €, carbon ring as activated carbon structure, and adsorbing it on DDE molecule, it is observed that placing such
structures in a certain orientation where HOMO and LUMO of both DDE and carbon complement each other to achieve adsorption, because of the
reactivity study in DFT.

Keywords: DFT; Geometry optimization; Activated carbon; DDE

Introduction
The aim in this case is to get a DFT study on the interaction estrogenic activity [3]. For removal of DDE, an economical and sim-

between a C,, activated carbon ring and an organochlorinated DDE ple method is adsorption [4]. Adsorption is a process in which the

(Dichlorodiphenyldichloroethylene) compound for its possible ad- atoms on a solid surface, attract and retain molecules from other

sorption, in order to increase DDE compound. The latter is a me- compounds [5]. It is necessary to make contributions to help the
tabolite of DDT (Dichlorodiphenyltrichloroethane) pesticide, with
negative environmental effects causing diseases in human beings.
DDE as DDT degradation loses its insecticidal action but is still

harmful to health accumulating it in the fatty tissue of living organ-

search of materials improvement to reduce this toxic compound
[6]. This research has focused in the interaction between carbyne
type (-C=C-...-C=C-) C,, ring structure, and DDE (2, 2 - bis (p - clo-
rofenil) - 1, 1 - dicloroetileno), (Figure 1), showing characteristics

isms such as humans. In view of this, the World Health Organization allowing adsorption phenomenon to appear.

(WHO) classified it as a persistent organochlorine compound based
on the danger or degree of toxicity from one or multiple exposures
in a relatively short period of time [1]. Consequently, it is necessary
to analyze alternative models allowing to remove this pollutant to
minimize its effect.

DDE (Dichlorediphenyldichloroethylene) C,,H.C, is a product
of degradation of the DDT [2], and the most important chlorinated
hydrocarbon insecticide ever marketed, was widely and extensively Figure 1: a) Rings C,, actived carbon b). DDE
used in the 1940s and 1950’s to control insects for protection of
both agriculture and human health. It is the most stable metabolite
of the organochlorine insecticide and has been identified as having

One of the carbon properties is that with atoms ofthe same ele-
ment, it is possible to give place to different allotropic forms of car-

(c9) (§)  This work is licensed under Creative Commons Aftribution 4.0 License | AJBSR.MS.1D.000581 93
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bon materials: graphite, graphene, diamond, nanotubes, fullerenes,
nanofoam and carbyne type rings by to mention some [7]. They are
differentiated by the way in which the carbon atoms are structur-
ally arranged, hence the chemical, physical and mechanical prop-
erties of each material arise. For this reason, both theoretical and
experimental, a variety of studies have been carried out on how
carbon structure geometry impacts in the properties of each ma-
terial [8]. The adsorption as carbon property, is a process by which
the atoms on a solid surface, attract and retain molecules of other
compounds. These attraction forces are known as “Van Der Waals"
forces (physiserption) [9]. Therefore, given that this is a phenome-
non occurring on the surface, the greater the surface area available
on a solid, the better adsorbent can be

On the interaction of DDE molecule with C,, carbon ring, reac-
tivity properties of each one of them were estimated: chemical po-
tential, chemical hardness and electrophilic index, considering the
molecular orbitales HOMO and LUMO for the adsorption analysis
by applying geometry optimization [10,11]. In addition, the GAP is
also calculated using HOMO-LUMO energies [12]. Geometry opti-
mization is an iterative procedure that tries to locate a minimum of
energy by varying lengths and angles up to equilibrium state where
the molecular structures are in stable [13]. When atoms and mole-
cules approach each other, intermolecular forces begin to emerge.
At very short distances these are repulsion forces; however, as the
separation increases, they change to be of attraction. These forc-
es generate a well of asymmetric potential similar to that of Len-
nard-Jones, which shows the position of the minimum potential
energy, indicating equilibrium distance and bond force magnitude
of the potential well [14].

To calculate reactivity indexes by means of the formulas pro-
posed by Koopams [15], the HOMO and LUMO energies of each C,
and DDE molecules have been obtained. HOMO (the highest occu-
pied molecular orbital), is the occupied OM of greater energy and
the first empty molecular orbital is the LUMO (the lowest unoc-
cupied moelecular orbital) which is of lower energy. The reactivity
between two molecules increases according to the extent that the
HOMO of one of them and the LUMO of the other are closer [16].

In the Density Functional Theory (DFT), the energy can be ex-
pressed in terms of electrons number N, and the external potential
V, which provides a series of mathematical expressions that form a
set of global and local quantities that allow to quantify the reactiv-
ity concept [17]. To study reactivity indexes of molecules, the fol-
lowing descriptors are calculated: Chemical potential p which mea-
sures the tendency of electrons to escape from the electronic cloud,
chemical hardness 1 global ownership of the system that measures
the resistance imposed by this to the change of its electronic distri-
bution [18]. Similarly, the electronegativity y is calculated, a proper-
ty that measures tendency of electrons to remain in balance system
[19].

Fukui indexes are local reactivity indexes giving us information
on the atoms of the molecule that have a greater tendency to lose
or accept an electron, those who are more likely to suffer a nucleo-
philicity or electrophilicity attack [20]. These indexes represent the

Copyright@ Juan H Pacheco-5anchez

sensitivity of the chemical potential p due to the change of electron-
ic density when the number of electrons changes [21]. The elec-
trophilicity w is associated with the energy of lowest unoccupied
molecular orbital (LUMO] and measures reactivity towards a donor
reagent. The nucleophilicity N is associated with the highest energy
molecular orbital (HOMQ) and measures reactivity towards an ac-
ceptor receptor [22]. The electrophilicity w scale allowed the classi-
fication of organic molecules as strong electrophiles with w>1.5 eV,
moderate electrophiles with 0.8 <w<1.5 eV and marginal electro-
philes with w < 0.8 eV [23].

Electronic density and electrostatic potential are important as-
pects in the reactivity, as shown on C,, and DDE molecules as these
are generated by DMol® software, respectively; becoming in a useful
application to predict reactivity of molecules on each point of the
space. It allows to visualize the regions of the space towards which
particles are attracted either positively or negatively (regions of ei-
ther positive or negative electrostatic potential, respectively) [24].

Methodology

In the analysis of the ground state for electronic structures on
model systems, a variational procedure is used; in which the func-
tional of the electronic energy is minimized with respect to the elec-
tronic density by means of Density Functional Theory DFT [25] on
Dmol® developed by Delley [26], who used to achieve modeling and
geometry optimizations, and the calculation of equilibrium distanc-
es and dissociation energy. For all electron calculations, a correla-
tion functional propesed by Perdew-Wang in 1991 [27] using Gen-
eralized Gradient Approximations (GGA-PW91 level of theory) has
been used for non-restricted spin, self-consistent field (SFC) with
DND basis functions equivalent to 6-31G* basis [28].

The reactivity indexes for a system of N-electrons with total en-
ergy E and external potential v(r) are defined as the first and sec-
ond derivative of E regarding N with the following expressions [29]:

a8

=G ==X @
&'E au

7o~ Gy

The equations 1 and 2, for p and n respectively, are numerically

}v( F) 2

determined by approximations based on finite differences of three
points, as shown in the following expressions 3 and 4 [30], using
the energies E LUMO and E_ HOMO for GAP (ELUMO - EHOMO) cal-
culation [31]. The softness S is the inverse of n chemical hardness,
and constitutes a useful concept on the prediction of chemical reac-
tivity [32], as shown in the following expressions:

1
p (Ervnro + Erono’ G

a1
n~3 (Erumo — Exomo) (4)

S=1/2n =)

The electrophilicity index [33] is calculated by the expression:
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Results

It is modeled a closed structure of 14 carbon atoms, to which
a geometry optimization is carried out. This allowed to obtain a

Copyright@ Juan H Pacheco-Sanchez

uniform ring type of 14 carbon atoms with alternating single- and
triple-bonds, and bond length of 1.285 A, as shown in (Figure 2),
also with an approximate radius of 2.874 A a binding energy of
-3830.310 kcal/mol, approximate perimeter of 18.027+0.023 A,
and an area of 25.949A2.

/’

=

288

Figure 2: C,, carbon atoms ning structure.

Table 1: Reactivity parameters the C_

Structure EHOMO ELUMO Energia GAP p (eV) n(eV) s w
(eV) (V)
C14 -6.196 -3.437 2.759 -4.816 1.379 0.362 8.409
42- HOMO 43.LUMO 42HOMO-43LUMO

Figure 3: HOMO-LUMO C,,.

In (Figure 3) it is represented the molecular orbital borders
HOMO and LUMO of structure showing blue lobes positive and yel-
lows lobe negative. Energies E,, ., and E ;. of each structure, as
well as the energy difference between HOMO and LUMO (or energy
GAP), are shown in (Table 1). A large GAP energy difference cor-
responding to stable and low reactive systems (> 5el’) is consid-

ered insulating, while with a small difference (< 0.5¢F ) hopefully
the system is not stable and highly reactive, and it is considered
as conductor. In this structure the value is 2.7592F then it can be
considered as a semiconductor [27] as in (Table 1) where the whole

parameters are shown.

Figure 4: Electronic density and electrostatic potential.

The electrostatic potential maps on (Figure 4] allow to visualize
how electrons are distributed in carbyne molecules, the red color
indicates regions where electronic density is higher, while blue re-
gions indicate lower electronic population. The intermediate states
follow the order of the rainbow from the center up to the exter-
nal border, according to a greater or lower presence of electrons,

and thus the green and yellow color close to the center border of
the structure indicate a homogeneous electronic balance. Carbon
atoms only possessing the same electronegativity should give an al-
most homogeneous electronic distribution, and there is no prefer-
ential place where electrons be circulating, but our map tells us that
the external part of carbyne structure has major electronic density.
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Figure 5: a) 80-81-HOMO-LUMO (dot mede), b) 80-81-HOMO-LUMO c) Electrostatic Potential.

Table 2: Reactivity parameters of C_ H_C

Structure EHOMO ELUMO p(ev) n(eV) s w
(eV) (eV)
C.HC, -4.445 -2.363 -3.5405 1.809 0.27 346

Likewise, the HOMO and LUMO energies of DDE are calculat-
ed as shown in (Figure 5) indicating the zones of greater reactivity.
HOMO energy -4.445 eV and LUMO energy -4.363 eV (Table 2).

With the active zones of each analyzed structure, a reference is
given about in which way DDE is accommeodated, and the carbon

structure can be put it in a mode, that may be estimated in a sus-
tained way that type of adsorption exists between the two mole-
cules. (Figure 6a) shows the way in which the carbon structure with
a DDE molecule is placed, and (Figure 6b) exhibits the final state of
minimum energy, after achieving geometry optimization by means
of SCF calculations.

C
z)

B)

Figure 6: a) Initial structure of carbon and DDE molecules, b) Final structure after SCF geometry optimization.

Figure T: a) Initial structure of carbon and DDE molecules, b) Final structure after geometry optimization.

Interactions are also made by placing the DDE inside the car-
byne ring as shown in (Figure 7). Geometry optimization is ob-
tained and what observed is that only the carbyne ring is deformed.

Conclusions

Using molecular modeling with DFT methodology in this work,
it was observed adsorption capacity of C,, activated carbon, which
is to depend of the orientation to be placed with respect to DDE
molecules. When the HOMO and LUMO of these molecules are over-
lapped in some region, adsorption is achieved. With the map of the
electrostatic potential it could be observed that in the structure of

the carbyne, the part having more electronic density is the external
part, hence when placing the DDE molecule in the inside part of the
ring there was no adsorption phenomenon only a deformed ring.
The part with the most electronic DDE density is where the hydro-
gens are, then we put them outside the ring and DDE is added into
the external part of the carbon structure.

For the prediction of reactivity, it is important to know the
reactive sites of the molecular system to visualize specific parts
where the adsorption phenomenon was given. DFT as a quantum
theory based on electronic density, was useful in calculating the
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reactivity indexes to justify why and how the interactions of the
molecules C14 and C“HBCI_{_. The chemical potential u calculated in
each of the molecules shows us the tendency of escaping of the
electrons from a system in equilibrium, so that the electrons flow
from the regions of high chemical potential towards regions of
low potential , u_(C_14 )=-4.816 eV y p_(C_,H.Cl,)=-3.554eV, which
tells us that there is a low and high potential, thus there would
be the possibility of a molecule yielding or accepting electrons
respectively. With regard to the resistance to medify the electronic
distribution of each of the molecules, called n hardness, the
following values were obtained n_(C_14 )=1.379 eV yn_(C H/Cl )=
1.809eV, which indicates that the DDE is more stable than the C_14,
the electrophilicity w tells us when the system is subjected to a
electrophilic attack, where the electrons inveolved come from the
HOMO. The values of w_ (C,,) =8.4 eV and w_(C,,H,Cl,) = 3.464 eV
show that they are strong electrophilic, since they are in the range
of w>1.5 eV, stressing that C_14 have the highest value, and it is
more likely to attract electrons. The electrophilicity w is related
with electronic affinity as they both measure the ability to accept
electrons, but the electrophilicity @ measures the energy decrease
due to the maximum electron flow between donor and acceptor.
These intrinsic properties of the molecules indicate the availability
that an adsorption may exist. The adsorption allows a new molecule
to be formed, so that the DDE (C H.C,) grows to C H.Cl, upon
adsorption of the C,, carbon ring. This growth helps the human
beings to eliminate it, since otherwise it can go to be stored in the
fatty tissue with possible consequences to some disease.
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Modelamiento molecular entre astturas de carbon y plaguicidas DDE
Introduccion

| ntroduccion

Uno de los grandes retos en la actledi es como enfrentar situaciones donde existen
fendmenos que impactan directamente a problemas ambientales, un ejemplo son los
plaguicidascomo el (diclorodifeniltricloroetan®’ O 'O "que puederestar presentesn el
ambiente en altas concentraciones por via aérea, consumo de agua y alimentos contaminados

gue pueden provocar enfermedades en los bareanog1].

Desde 1993 en el Acuerdo de Cooperacién de América del Mongrometié a los tres
paises, México, CanadaBEgtados Unidos a cooperar y a adoptar medidas para alcanzar el
manejo sustentable de los plaguicidas, a través de acciones como la prevencion de la
contaminacion, reduccion de las fuentes generadoras ynglolc de contaminantes,
incluyendo en la listaustancias toxicas como'®/O “[2], donde en dicho acuerddéxico

seriael Unicode los tres paises que fabricaria y empleari@ O “Jara el control del
mosquito transmisor del paludism8e establed un plan a diez afios para la reduccion
gradual del empleo d€) ‘O "a6n wa primera fase para disminuir en un 80% dicho consumo
para el afi@ 11 TTRDr decision de la Secretaria de Salud de México se suspendio totalmente

la produccién y su uso [3].

Aungue se restringio el uso @0 "&n la agricultura en México, los estudimgestran que

dosde susnetabolitosel (dicloro-difenil-dicloro-etileng ‘O ‘O ‘@ el (dicloro-difenil-dicloro-

etang OO Gse continlan encontrando en muestaawientalesya quea pesar de que
organizaciones mexicanas como SEMARNAT, CONAGUA por meraicalgunas se
encargan de la conservacion y sustentabilidad del medio ambiente generando acuerdos,
tratados y legislacionesl uso de los plaguicidas sigue sin estar regulado y monitoreado de
una manera efectiypor lo que los dafios a la salud y el noegitinbiente siguen existiendo a

causa de este plaguicida y sus metabolitos [4].
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Durante las ultimas décadks investigdores harcomenzado a esiderar metodologias
parala reduccion o eliminacion de estas sustanaidliizando el carbom como agente
adsorbentd5], disminuyenddos efectos toxicolégicos de lptaguicidas y sus metabolitos.
Una de lagaracteristicadd cartonoes que de solo atomos dste elementse pwede dar
lugar a distintas formas alotropicade materialesllamads: grafito, gafeno, diamante,
nanotubos, fullerenos, nanoespuma y carbino por mencionar al@lings diferencian por
la forma enque se acomodan estructuralmente los &tomos denwarte ahi surgen las
propiedades quimicas, fisicas y mecanicas de cada uno datégtesPor esta razon, tanto
tedrica como experimentalmente, se han realizado estigli@geometriale estructura de

carbongpara analizacomoinfluye en sus propiedad¢g].

En la actualidacipartede la teoria y la experimentaci@e encuentrafas simulaciones
moleculares, las cualese han transformado en una poderosa herramienta que permite
modelar, predecir y comprender sistemas fisicosliimicos[8]. La capacidad de obtener
resultados utiles y concretos esté estrechamente relacionaldacmmplejidad del modelo
fisicoy el grado @ precision que se desea obtener, permite abarcar problemas carmjplejos
verificar la validez de las aproximaciones realizadas con los resultados tedricos y

experimentalesn diferentes areas en este caso ereal@mbiental.

Por lo antes mencionagdfue necesario y motivacion para este trabajo de investigacion la
generacion y el estudio de nuevas estructuras regulares de @atded10, 612,014, 016, 018,

020, el analisis de susaracteristicasstructurale$9] (efecto Janh Telley aromaticidad)y

su reactividad (potenciSy glueotircitdnieteilodiud aedz a¥
anillos de carlonocomoel 00 'Co, Q6 hparalograr un sistema de adsorcion de dicho
contaminante. Gracias al andlisis de reactividad se pudo seleccionastungura de

carbor especificed , paraser parte del sistema desadcidnpor modelamiento motailar

y poder describiy analizaras inteaccionesie las moléculade carbond0 'O Cé,, Q6 i

en’O "O'YrendinAmicamolecular[10].
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Parala construcciory el analisislas nuevas estructuras alotrépicas de @aoltfos, Os, O1o0,
012, 014, 016, 018, 020) seutilizé el médulo deBIOVIA Materials Studio11], O "OF00 € &
con el funcional "O"'O «w d12], spin no restringido; a nivel all electrén de campo
autoconsistentéY"Odcon baséD () ‘Obase atémica de valéad-31G* a partir de cadenas
lineales de caidmng, iniciando con dos cadenas de tres atomos de cadwdocandolos en
orientaciones cara a cara (face to fapesteriormentese fue aumentando el nimero de

atomos en las cadenas obteniendo estructurfigullas geométricas regulares.

Las estructuras que se generaron fueron carbinos palsilciclicos o anillos de tipo
acetilénicos 13], los cuales contienen enlaces simples y triples alternadamente. A dichos
anillos se les calcul6 las distancias deilédanio, energias de equilibrio, pozos de potencial y
densidacklectrénica parpoder determinatuélestructura o anillo seria el adedogara las

interacciones cola molécula d€©© ‘00

Inicialmente se propuso obtener las nuevas estructuras de cadbocendo un compuesto
policiclico de tres anillos bencénicos y en el centro un agente activante Niqui&#{ Nijue

al realizar la opmizacion geomeétrica se obtuvo un anillo de 14 atomos tipo carbino
acetilénico. El siguiente objetivo fue generar esgfructura acetilénica, pero sin agente
activante solamente con su geometria inicial y su optimizacién geométrica, lo cual se realizd
con cadenas lineales. Comenzando con dos cadenas de tres &tomos de carbono cada una, de
las cuales se obtuvo un anillo deis atomos de carbono con enlaces triples y simples
alternadamentd?osteriormente saumentda siete &tomos de carbono en ceadengara

obtener la estructura de &tbmosdecarbonad sin agente activante.

La siguiente modelacion fue colocardy 8 cadenas paralelamente, donde para cada una de
ellas se obtuvo su optimizacién geométrica, que genero 2, 3y 4 anillos alineadasisdds

se calculé su curva de potencial reflejando un tamafio de pozo correspondiente a una
fisisorcion la cual idica que la alineacion de los anillos se debe a una fuerza de Van der
Waals[15].
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A las estructuras de 1, 2, 3y 4 anilbasles calcul®nlas energias de los orbital#sfrontera
HOMO y LUMO, para obtener alalculé la banda GAP vy los indices decteadad por la
aproximacion de Koopmans€], indicandoque, por el valor de GAén todas las estructuras
de 1, 2, 3y 4 anillos tienen un comportamiento de semicondaclor

Con respecto a los indices de reactivjdmdstructura dé anillo resultéconmenor potencial
gu2mjicmaygor dur ezaSymayoneteciror | scoadadad, respect
estructuras indicando que tiene mayor estabilidad cuando se satura de electrones que
provienen demedio exteriof18]. Aunque tiene menladferenga enci al
entre las demas estructuesspocaen el orda de 0.2eV por lo que atener queseleccionar

que tipo de estructura seria Iadicada para realizar la adsorciodel compuesto

organocloradd® ‘O ‘Ose propusta de un anilld

En lacreacion de lagstructuras tipo carbino acetilénicon mayor y menor nimero de

atomosde carbondoe, Os, 010, 012, O16, 018, 020) Seutiliz6 la misma metodologia que se

utilizé paracreard14 con cadenas lineales de carboAcestas estructurase les realizé un

andlisis de geometria, nivel deomaticidad (HOMA)[19], tipo de simetria, calculos de

HOMO y LUMO, banda GAP e indices de reactividad. Los cudéésdo a la banda GAP

indican que todas las estructuras tienen comportamiento semiamj@0¢tCon respecto a

los indices deeactividadh o s ayudaron a observar el potenci

Sy la electrofilicidady decada una de las estructuras.

A las moléculasd y O'O'Ge le calculo el mapa de potencial electrostatico y la densidad
electrénica, los cuales peitraron visualizar cual era la zona con mayor presencia de
electrones, en este caso fue la parte externa ddb que nos ayudaria a determinar en qué

parte de&) se colocaria la molécula @O Qara las interacciones €n"O8Y
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En uninicio se realiz6 la interacciéon de una sola molécul® @@ otrad14 obteniendo un
pozo de potencial dEL1.37 kcal/moteferente a una quimisorcigal]. A las interacciones
del14y OO Gse le agregaron moléculas'@) lo que se obsenmgue el carbino se inserta

en la molécula déO'O'‘@si como las moléculas de agua, cambiando su configuracion

quimica, indicandaina quimisorcion22].

Para sistemasomplejos con mayor nimero de moléculae anillos de carb6ndi4
yO'OCo "6 4 posicionadogdentro de una caja d@mulacionse empleéel médulo
BIOVIA Forcite de Materials Studio pata Dindmica Molecularcon campo de fuerza
universal,en condicionegeriddicasy coordenadas cartesianas, iniciando con ensamble
microcandito 0 w'Q posteriormente un ensamidanénicol w ;Yasados en la mecanica

clasica de NewtofR3].

Se inicaron las interacciones en una caja de simula@dn2d moléculas do6 y 3000
donde se observd que se formaron agregados que adsorei’O O ‘OPosteriormente se
aumento el sistema a 125 moléculasO’O’'Q 250 moléculas do¢ distribuidas en un
sistema formada de tres cajase @ sp ¢@O'§ ¢d .Del sistema anterior §ermaron
cuatro sistemas |, Il, Il y IVcon diferentes orientaciones de las molécudagbino frontal
(Fc), OO @ontal (Fope), rotacion vertical d carbino () y rotaciéon horizontatle carbino
(Rnc). El sistema kon arreglo (E| Fooe | Fc), el sistema Il con arregi@Rvc | Fooe | Rve), el
sistema llicon arreglo (F| Fooe| Rnc) ¥ €l sistema IV con arreg(@ooe | Fuc | Fic), permitieron
la creacién de agregados, favorecidos por las interaccionesabilades HOMOy LUMO

calculados ei® "OY

Ademas, el comportamiento de lasteymasde los sistemas | y |l refl@juna isotermaipo
Lagmuir, que esta relacionado con la quimisorcion en lugares especificos del add@djente
Las funciones de distribucigadialdeestos sistemasostraon que a distancias cercanas al
‘0'0'Dse encuentran moléculd , asi como el comportamiento dis perfiles de

concentracion mostrando este tipo de adsolf@bh
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La dinamicamolecular consiste en movimientde las moléculasn la caja de simulacion
donde para queada movimiento seaceptadoen unanueva posiciérdebe existiruna
estabilizacion en la energia del sistef@é]. Los movimientos de las moléculas en los
sistemas dsimulacion se visualaronen la representacién gréfica y animacién del software,
permitiendo observar come sdsorbn lasmoléculas d® ‘O ‘@or medio de las estructuras

014 justificadas con el analisis de las isotermas de adsorcion Langmuir, las funciones de
distribucion radial g(r)27] y en los perfiles de concentracidras cuales mostraron que
existe unaquimisorcionen lugares specificos (mocapa) del adsorbente (mdeiwde
cartono) 614y O'0 C8].

En la dinamica molecular del sistemadn arreglo (E| Fooe | Fc) se tomaron algunas
moléculas cercanas d&®©3 Oy x6 , colocadas ef© 'O FOOf) cw ppara realiar su

interaccion electinica, resultandain comportamiento de insercién de las moléculas de
a las moléculas d® 'O Orompiendo las estructuras moleculare$0d@ @or medio de una

adsorcion quimicasperando cambiat efecto dafiino de esteotécula.
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1. Fundamentos

El término "plaguicida" es una palabra compuesta que comprende todos los productos
quimicos utilizados pa destruir las plagas o controlarlas. El volumen y la calidad de la
produccion alimenticia se ven deteriorados laogran varielad de plagas insectivoras y
herbaceas, por lo que es un factor decisivo la aplicacion de plaguicidas para combatir dichas
plagas. Por desgracia, los beneficios aportados por la quimica han ido acompafiados de una
serie de perjuicios, algunos de ellos taavgs que ahora representan una amenaza para la
supervivencia a largo plazo de importantes ecosistemas e importantes congg@rete

salud humang29].

1.1 Plaguicidas organocloradosy 4|

El codigo internacional deconductasobre la distribucién y uso ce plaguicidas de la
Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAQO) establece
gue un plaguicidas la sustancia o mezcla de ellas, destinada a jimedestruir o controlar
plagas[30]. Los plaguicidas sintéticos surgen rentl930 y 1940 comaesultado de
investigaciones enfocadas al desarrollo de armas quimicas que origiealfueron
probadas en insectosl paso de algunos afios se han hecho evidentes los efectos indeseables
de los plaguicidas sobre la salud del sembaro y sobre el medio mbiente,

independientemente de sus benefisios sustancias quimicas deliberadamente taxicas

Uno de los primeroplaguicidas egl diclorodifeniltricloroetano®@ O JYjuefue sintetizado

por Zeidler en 1874, y sus propiedades insi&tds fueron desces por Paul Miller hacia

1939 por lo que se considera antropogéniebO O “¥e utilizé por primera vez durante la
Segunda Guerra Mundial para proteger a los soldados estadounidenses contra enfermedades
(malaria , tib y paludismdy se comernalizo enlos EE. UU. en 194831].

Los plaguicidas se clasifican en funcion de algunas de sus caracteristicaslpsncgrao
son la toxicidadla vida mediala estructura quimica y su ust?[. En 1978, la Organizacion
Mundial de la Salud@MS) establecio una clasificacion basada en su peldgdsd grado

de toxicidad agudalefinida ésta como la capacidad del plaguicida de producir un dafio agudo
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a la salud a través de una o multiples exposiciones, en un periodo de tiempo relativamente

corto, como se muestra entablal.1. La toxicidad se mide a través de la dosis letal media

(r +0) 0 de la concentracion letal media%o) [33].

Tablal.1. Clasificacion de los plaguicidas segun su toxicidad

Clase Toxicidad Plaguicida
IA Extremadaente peligrosos paration, dieldrin
IB Altamente peligrosos eldrin, dicloros
Il Moderadamente peligrosos DDT, clordano
1] Ligeramente peligrosos malation

Por su vida media, los plaguicidas se clasifican en permangeatsisientes, moderadamente
persistentes y o persistentes, como se muestra etalda 1.2 [34]. De acuerdo con su

estructura quimi seclasificanen diversas familiagjue incluyen desde los compuestos
organoclorados y organofosforados hastamaestos inorganicos como se muestraaen |

tablal.3[35].

Tablal.2. Clasificacién de los plaguicidas segun su vida media de efectividad.

Persistencia Toxicidad Plaguicida
No Persistente | 1 hasta 12 semanas| Malation, diazinén, carbarilo,
diametrin
Moderadamente] De 1 a 18 meses Paation, lannate
Persistente
Persistente De varios meses a 2( DDT, aldrin, dieldrin
afos
Permanentes Indefinidamente Productos hechos a partir de mercu
plomo, arsénico.
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Los plaguicidasorganoclorados son compuestos sintéticos ampliamente utiljzadyes
estuctura quimica corresponde a los hidrocarburos clor&®hdd que les confiere una alta
estabilidad fisica y quimicdonde ademas de su cloro, algunos de ellos poseen oxigeno o
aaufre, 0 ambos elementos en su estructbua. caracteristicaales comda baja solubilidad

en agua, la elevada solubilidad en disolventes organicos y resistencia al ataque de
microorganismaspermiten comprender el efecto que causan en el ambienteog sarks

vivos, acumulandose en el tejido graso de los organismos \dgagjcionando que la

persistencia de estos plaguicidas en el ambiente sea e]8Vhda

Tablal.3. Clasificacion de los plaguicidas, segun la familia quimica

Familia Quimica Plagucidas

Organoclorados DDT, aldrin, endosulfan, endrin
Organofosforados Bromophos, diclorvos, malaton
Carbamatos Carbaryl, methomyl, propoxur
Tiocarbamatos Ditiocarbamato, mancozeb, mane
Piretroides Cypermetrin, fenvalerato, permetr
Compuestos organicos d Cyhexatin, dowco, plictran
estafio

En la clasificacion segusu estructura quimica de los plaguicidas organoclorados, se
encuentra elO ‘O “(DicloroDifenilTricloroetang, 6 "C&6 4 como se ilustra en Egura 11,

en el gupo de aromaticos clorados, el cual es practicamente insoluble en el dfu€, @s2
moderadamente solublen disolventes organicos, tales como hidrocarburos alifaticos,

aromaticos, cetonas y alcohol8§][
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Cl
Cl Cl

Cl I I Cl

Figurap®80 0“6 Q06 9.

1.2 Degradacion del plaguicida organoclorador $

La degradacién des plaguicidas organoclorados tiene lugar mediante procesos quimicos,
fisicos y microbiolégicos. La degradacion fisica IO “$e produce principalmente
mediante su interaccion cémluz ultravioleta, donde & O "Merde’O06,&como se muestra
enla Figura 1.2, la degradacion déD O “¥ ‘OO ‘OEI'O 'O Qdiclorodifenildicloroetileno),

6 006 4 es un compuesto de menor toxicidad aguda careciendo de ssaoticida pero

aun aspuede ser nocivo para la salud weibiente 39].

m..ﬁ:gi,m e Gl ¢-C
L s;
L
cl ci cl Ci
ooT DDE

Figural2. Degradacion d@DO"(6 06 9200 06 4.
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1.2.1 Efectos adversos def 4y sus metabolitosy r % r 1

Los efectos de loglaguicidas sobre las diversas formas de vida han sido clasficadm
primarios y secundarios. El efecto primario es aquel donde el plaguicida actia directamente
sobre una especie dada, matandola o reduciendo principalmente en el uso agropecuario, ya
que una parte de estos persiste en el medio después de ejeraadsiiabdgica contra el

objetivo que se desea controld@]f El efecto secundario se encuentra en los desechos de la
industria de sintesis o formulacion de plaguicidas y el arrastre paedakede las condiciones
climaticas (viento y temperatura), pordoe el plaguicida no actda directamente sobre la
especie, pero destruye su sustrato o su habitat y la pone en peligro de desapascion.
residuos de los plaguicidas organoclorados emsyatjua, alimentos, aire o seres vivos, aun

en pequefisimas comteaciones constituyen una forma de contaminacion del ambiente y a
los humanos, como se muestra ertalla 1.4. La desaparicion de los residuos en los
plaguicidas organoclorados es masdeque los demas plaguicidas. Aun cuando se han
regulado o en algurs paises se han prohibido el uso de plaguicidas organoclorados, se han
encontrado concentraciones de residuos de estos compuestos, disminuyendo continuamente

de manera lenta, por lo quedantaminacién persiste durante varios adds [

Tablal.4 Ejempbs detoxicidad de algunoglaguicidas

Plaguicida| DLsoOral Toxicidad Humanos | Toxicidad Ambiental
(mg/kg)
00"Y 113180 Higado, rifion, sistema]  Toxico para peces e
000 inmune. invertebrados acuaticos
000 aves
Dieldrin 37-87 Higado,carcinégeno, Suelo, agua, plantas,
neuroteratégeno, organismos acuaticos
disruptor endocrino,
Endosulfan 18-160 Higado,rifion, sangre, Suelo, agua, plantas,
paratiroidescarcinogeno/ organismos acuaticos
neuroteratégeno,
disruptorendocrino,
mutageno
Lindano 88-190 Higado, rifion, pancreaj  Suelo, agua, plantas,
neuroteratdgeno, organisme acuaticos
disruptor endocrino,
sistema inmune.

11
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1.3 Compuestoorganoclorado |

Un compuestoorganoclorado también llamado clorocarburo, hidrocarburo clorado o
compuesto organico clorado es un compuesto quimico organico, compuesto por una
estructura poatomos de carbono, en el cual algunos atomos de hidrogeno unidos abcarbon
han sido remplazadgor atomos de cloro, unidos por enlaces covalentes al c4dnil

‘0’0 '@s un compuesto quimico formado por la pérdid® 6 por deshidrohalogenacion del

‘0’0 dando lugar a un enlace doble en los atomos centrales da@admo se muestra en

la Figura1.3, dandole mas estabilidad quéasD “YPor su estructura quimica es clasificado

como derivados halogenados de hidrocarburos aromadigps [

Cl Cl

Cl Cl

Figural3.00C5 06 9.

En latablal.5 se muesan las propiedades d€l'O Gndicando el nombre ddJPAC, la

férmula molecular, su masa molar, clasificacion y su solubilidad

Tablal5. Propiedades del compuesto argaloradcO 'O 'O

Propiedades 000
Nombre de IUPAC 1,1-bis-(4-clorofenil)}-2,2-dicloroeteno
Nombre diclorodifenildicloroetileno
Formula molecular C14HsCl4
Masa molar 318.02 g/mol
Clasificacion Organoclorado
Solubilidad 0.12ng/L (25°C)

12
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1.4 Caracteristicas de carlono.

El analisis ddos compuestosorganicos demostré que el cabonoformaba parte deotios los
compuestos @ganicos. A partir de estehedo, Kekulé sugiridé que seriamejor desgnar la
quimica organicacomo la quimica de los compuegosde carbono[44]. El gran nimeroy la
diversidad de los compuestosde carlbno san una consecencia de las caractdsticas

especialegjuemuestra dicho elemento, como los siguientes:

a) Laelectronegatividadque preseanta el &omo de cabonoes una medida de la capacidad de
unatomopara atraer a loslectrones, #a caracteristicaermite aldomo de carbono
combinarse on facilidad conotrosatamos decarbono y formar enlacecovalents en una
serieinfinita deformaciones [45)].

b) El carbondiene un nimero atdmico 6 y nimero de masa 12; en su nucleo tiene 6 protones
y 6 neutrones y esta rodeado palié€ctrones, distribuidos de la siguiente mandoa:en
el nivel 1s dosen el nivel2sy dos en el niveRp, representada su estructelactronica
(Figura 4 en orbitales como:pi ¢i ¢n . Su configuracién electrénica en su estado
naturales: 1s2 2s? 2g 2pt 2p. (estado basply enun estdo excitado 1s? 2st 2g 2pt
2pA (estado excitaddy6].

c) La tetravalencia del atamo de cabono delida a la promocion electonica desde el
orbital2sal orbital2p,, obteniéndose 4 electones desafareados enla ultima capa o nivel,
asi como el elevado valor de la energia del enlace simy@le3€7KJ/mol, permite
explicar latendencia delatamo de carlono para formar enlacescovalentescon otros
atamos de cartono en largascadcenasy ciclos, este valor es el mas altode todas bs
erergiasdeenlacehomonuclearesexceptuando ladelenlace hidrégno-hidrogeno de 435
KJ/mol [47].

dEIr eduv awdeod ed moh a gelleoesl e c tdreoanlesastc® nar ment e

atr apaedrs’¥c | posiybial iftoa maci -n de enl aces dobl
di stancia de enl ace, energ2a de enl ace, h
determinados cotmbl@Ge muestra en | a

13
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Tablal.6. Resumen de la hibridacién dalrbono.

Enlace Distancia de Energia de | Hibridacion| Angulo de
SimpleCi C| 154A 347 KJ/mol 53 109.5°
Doble C=C| 135A 598 KJ/mol o 1200

Tripl e 1.20 A 812 KJ/mol sp 180°

1.41 Formas alotropicas de carlono.

El cartbno como sutancia simple se presenta en la naturaleza en variedades alotrpicas:
diamante amorfos, grafito ygrafenq constituidas por cristales formados por atomos de
carbonounidos por enlaces covalentds los ultimos afios se han identificado nuevas
variedadeslatropicas denominaddallerenos nanotubos, y ahora carbinos, ¥egural.4

[48].

Diamante

Amorfos

Grafito

Grafeno

Carbong—

Fullerenos

Naanotubos

Espumas

Carbinos

Figural.4. Formaslotropicas detarbono.
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El grafito es una de ldsrmas alotrépicas en las que se puede presentar el carbono junto al
diamante y los fulerenos. Argsidn atmosférica y temperatura ambiente es mas estable el

grafito que el diamant&n embargo, la descomposicion del diamante es tan extremadamente

lenta qie soOlo es apreciable a escala geolédidacabono fue nombrado por Abraham

Gottlob Wernerened fo 1789 y el t®r mino grafito deri ve

significa escribir. También se denomina plumbagina y plomo rjég§fo

El grafito seencuentra en yacimientos naturales y se puede extraer, pero también se produce
artificialmente.En el grafito, cada atomo de carbono estd enlazado a otros tres atomos
formando una estructura hexagonal plana. Las capas hexagonales se unen entrec@por enla

muy débilegFigural.5) lineas punteadds cual les permite deslizarse unas sobre otras.

Figural.5. Estructurdaminar delgrafito (Anton, 2016).

El grafenoes unasustanciazompuesta porarbonopuro, conatomosorganizados en un
patrén regular hexagonal, similargehfito. Es un al6tropo del carbono un teselado hexagonal
plano formad poratomosdecarbonoy enlaces covalentegie se generan a partir de la

superposicién de Idsibridossg? de los carbonos enlazad@sgura 1.6.
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Segun las capas que lo conformen, el grafeno puede ser clasificado en tres tipologias:
monocapa (1 capabicapa (2 capas), pocas capas (de 3 a 4 capas) y multicapa (entre 5y 10
capas). Aunque sus propiedades estan en funcién densmsionalidad, los cuatro tipos
presentan un conjunto de propiedades comunes que permiten caracterizarlos como grafeno
[50].

Figural.6 . GrafendRuiz, 2017)

Los fullerenos son agrupamiento de atomos, siendo el mas famoso el conocidBseomo
descubierto en 1985 por H. Kroto, cuando intentaba estudiar la estructura de una molécula
de carbono que existe en el espacio extdra investigacion demostré que un modelo de 60
atomos era mas fuerte y estable que el resto donde los atomos se n@adabaa de esfera
formando hexagonos y pentdgonos, haciendo recordar a la forma de la cupula del
arquitectoRichardBuckminsterfuller, de ahi que se les dé el nombre de Fullerfsids

Una caracteristica es el hecho de que los hexagonos y pentagomiden siempre en 60
puntos(Figural.7). Los tamafos de los fullerenos oscilan entre @3 Cio00 teniendo una
estructura my simétrica, que hacen que sean extremadamente elasticos y estables. Gracias
al diametro interno del carbono, los fullerenos pueden alojar en su interior diferentes iones
pequefios como los de helio, potagty, existiendo tarbién la posibilidad de quetros

atomos se fijen al interior o exterior de las esfesak |
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Figural.7. FurellenogYadav & Kumar, 2008)

Los Nanotubos dearbon( C N Tf@esop descubiertos en Japén por S. lijiera 1991,
durante los trabajos de investigacion sobrefalhosSu estructura puede ser procedente de
una lamina de grafeno enrollada sobre si misma. Debido al grado de enrollamiento, y la
manera como se conforma la lamamgginal, muestradistinto didmetro y geometria interna.

Los nanotubos de cashoson uma forma alotropica del canho,estan constituidos por redes
hexagonales de carbono curvadas y cerrg@fagira 1.8), con una serie de propiedades

mecanicas, eléctricas y estabilidadmica[53].

En los nanotubos sus propiedades dependen de losnsggufactores: nimero de capas
concéntricas que posee, la manera en que fue enrollado y el diametro del nanotubo. Su
geometria y la mayoria de sus propiedades dependen de su diametamgul charal,

también llamado Helicidad, definidos por los indidesHamada (n,n{p4].

Existen dos tipos de nanotubos: monocapa 0 nanotubos de capa Unica (SWNTSs) y multicapa
0 nanotubos de capa®lltiples(MWNTS): el monocapa es definido como citindro con
un didmetro alrededor de €1D.0 nm, aunque la mayoria dasl|nanotubos monocapa

observados tienen didmetros de alrededor de menos d&Znm [
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Figural.8. Nanotubos dearbono. Science Rol (2007)

1.4.2 Carbino: polinileno y cumuleno

Secalcularonlas propiedades de otra foande carbonoque es masuerte yrigido que el
grafeno,un materialquese denomina carbin{d6] ,que es na cadendineal de a&tomos con
hibridacion spya sea por enlaces triplgssimplesalternos( 6 Z 6 ) (polinileno)o por
dobles enlaces consecutivos 0 0 (policumuleno), encontrados en estudios
espectroscopicos Raman , técnicas utilizadas para el estudio de materiales a@drdsmde
y para la identificacion del carbin¢Figura 1.9), donde en una banda Raman de 2160 cm
es generado ponateriales ricosle carbinos, y de 1200 a 1700tmateriales amorfo&7],
donde confirman que el carbino es una estructura que solo tiene hibrisiaqaon lo tanto

es un sistema lineal §h

Los carbinos mas largos reportados hasta ahora consisten en 44 atomosraeamartiguos
con alternancia de simple y tripbmlace[59]. Si caracterizacion fisica y quimica sigue en
estudio, s primeros intentos de sintetizar largas cadenas de carbono spréadimauo por

Bohimann y Jones en la década de 1[&8].
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Figura 19. Espectro Raman en la identificacion de tipos de carbinos.

Kaiser y Scrivengl] sintetizaron un ciclecarbono de 18 atomos de carbBigura 1.10de
tipo polyyne con enlaces triples y simples alternadameotepropiedades semicoradoras
Lo que resulta atractivo de la molécula es gegyodria usapara construir dispositivos

moleculares que funcionen sobre la base de la transiedsan solo electrdi62].

c=C—¢
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Il |
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\ é’f

%':m ,f'C/

Figura 110. Carbinopolinileno o tipo acetilénico
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1.5 Simulaciones Moleculares

La simulacién molecular ha jugado un importante y crecigapelen areas cientificas. Su
aplicacion abarca desde el estudidedepropiedades termodinamicas de la materia al disefio
de nuevos materiales o la sintesis de nuevos tasie3]. La razén de su importancia reside

en la capacidad de la simulaciébn como valiosa alternativa a los experimentos cuando las
condiciones de intés son dificiles de conseguir (por ejemplo: temperaturas y presiones
extremas).Mediante la simulacibnanos capaces de imaginar sistemas fisicoquimicos
hipotéticos cuyas propiedades pueden facilitar gran cantidad de informac&ncaso

especifico deuevos materiales y estructuras de oadrelacionadas con la adsorcion.

En este trabajo de investigagide utilizo el softwaree BIOVIA Material Studio con Is
moédulos de DMdly Forcite, basados da Teoria de Funcionales de la Densided @)y

Dinamica Moleculamrespectivamentgs4].

1.5.1 Teoria de Funcionales de la Densidadr(y §

La Teoria deFuncional Densidad, por sus siglas en ingl®Sd fes un procedimiento
variacional alternativo a la solucion de la ecuaciéSdwetdinger independiente del tiempo,
donde el funcional de la energia electrénica es minimizado con tespda densidad
electrénica §5]. Es dternativo solo en el sentido de que no intenta calcular la funcion de
onda molecular, sino que calcula langielad de probabilidad electrénica moleculay

calcula le energia molecular t8

Los métodos tradicionales dentro @e keorias de la estructura electronica de la materia
permiten describir de forma exacta el comportamiento de sistemas pequefiosu pero
capacidad de solucién se ve limitada por el hecho de que sus ecuaciones son demasiado

complejas de resolver numeéricamaliticamente.
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La ‘O "Oréformula el problema para trabajar con el funcional de la densidad electrénica en
vez de la funcion denda. Una ventaja es que la densidad esun@onmas simple que la
funcién de onda y por lo tanto mas facil de calcular en sistemas complajegemplo, la
funcién de onda de un sistema eelectrones depende de variables, mientras que la
densdad electronica solo depende de 3 variaplesitatratarcon la funcion de onda cuya

complejidad crece exponencialmente con el nUmero de elesf6H].

~ , ~

oo o o o P 8 & o P Gt 11

La Teoria de Funcionales de la Densidad postula que la densidad de estados ekectronic
tanto para el nacleo, como para los electrones se encuentra relacionada con el nimero total

de electrone8 , a partir dda normalizacion de la funcién de densidad electrénica:

1 Q1 0O 12

Ante esto se propone escribir la energia camasuma de funciones que dependé de h

donde”Y” es la energia cinég,w " es la interaccion nuclealectron yw es la

interaccion electrémlectron, que se puede separar a su vez en una contrided@ulomb

0N Yy otra de intercambio
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1.5.2 Ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo

Parapoder entender los beneficios y el uso de la Teoria de Funcional de la Densidad tenemos
que partir de la ecuacion de Schrodinger independiehteethpo[67].

i

R N R O 14

Para simplificar se escribe:

dond€ es el operador Hamiltoniano

Este operaddr incluye una serie de operaciones matematicas que aplicadas a la funcion de

una onda del sistemanos devuelve los valores propios de la energia de didemnsis

El Hamiltoniano de una moléleuque contien® nucleos € electrones es:

J
- AL JL
[ ' G 1w Ldm L
o 1 g ¥ O 6 > . qe 7

dondel s es | a mas a0 edlenhasardékeldctedd, e 8§, | a carg@ del ny

es la carga del electréi; , esladi st anci a ent rie edlaistanciaestre e os U

el n¥c | eo 'Oyiyes distandalerdre lbsrelearor@£)68].
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El prime término de la ecuaciGh? corresponde a la energia cinética nuclear, el segundo a
la energia cinética electronica, el tercero a la eaatgirepulsion nuclear, el cuarto a la
energia de atraccion electrédcleo y el Ultimo a la energia de repulsion electréniea.
ecuacion de $uodinger independiente del tiempo solo se puede resolver de forma exacta en
el caso de sistemas simples. Enocde sistemas mas complejos como las moléculas es

necesario el empleo de aproximaciones.

1.5.3 Aproximacion de Borni Oppenheimer

En unamolécula los ndcleos son mucho mas pesados que los electrones. Los electrones se
mueven mucho mas rapido y recorrenimacs A ci cl os0 de movi mi ento
que los nudcleos recorren una distancia muy corta y reajustan sus movimientos muy

rapidamate al cambio de las coordenadas de los nuc&shs [

La aproximacion de Bor®ppenheimer considera que, para descebmovimiento de los

el ectrones, | o0os n%cleos se pueden considerar
coordenadas determias, y puede describirse el movimiento electronico en medio del

campo eléctrico que crean los nucleos situados en co@slenadas fijas70]. Esta
aproximacion equivale a separar el movimiento electronico del nudésgreciando la

energia cinética desmucleos.

Expresando el Hamiltoniano de la ecuaciorsderdodingede la siguiente manera

[ iAY O 1iRY 1.8
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donde:

0O Energia cinética del nucleo

‘O = Energia cinética del electron

@ = Energia repulsiva niclemucleo
w = Energia repulsiva nucleelectréon
@ = Energia atractiva electréaectrén

Con la propuesta d@orn-Oppenheimer se omite el primer término y el tercero, quedando la

ecuacionL.9 de la siguiente forma:
[ O 1 w1 o ify 1.10

Reescribiendo la ecuacidn9en la ecuacioi.10 queda expresada como:

111

La ecuacionl5 describe el movimiento de los electrones, cuando los nUcleos estan en

posiciones fijas con coordenadag Y respectivamente.
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1.5.4Teoria de Hartree-Fock

La aproximacion d HartreeFock o del campo auto consistente, epracedimiento iterativo
para calcular la solucion a la ecuacion de Schrddinger, independiente del tiempo, aplicable a
moléculas aisladas tanto en estado fundamental como excitado, tras haber aplicado la

aproximacion de BorrfOppenheimer.

La base de la te@ide Hartred-ock es suponer que la funcién de onda de muchos cuerpos
es undeterminante de Slater debitales de una particulaguacionl.12. Para un sistema de

¢ electrones es

3 W i w1 888w i
ih = é é é 112
w i w i 888w i

Esto garantiza la antisimé de la funcion de onda y considera la energia de intercambio.
Sin embargo, no considera efectos de cari@ea que no son despreciablesl]] La
correlaion electrénica es la interaccidon entre los electrones en la estructura electrénica de
un sistema canticqg apartir de esta suposicion, se puede aplicar el principio variacional de

mecanica cuantica.

El punto de partida para el calculo HartFemck esun conjunto deorbitalesaproximados.
Para un célculatomicq estos son tipicamente los orbitalesudéitomo hidrogenoideun
atomo con una carga nuclear cualquiera, pero con un soélo electrén. Para célculos moleculares
o cristalinos, lasunciones de ondaniciales son tipicamente ugambinacion lineatle

orbitales atbmicos.
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Una vez que se ha cstnuido una funcion de onda inicial se elige un electron. Se resume el
efecto de todos los demas electrones, que se usa para generar un potencial. Esto da un electron
en un campo definido, para el que se puede resolver la ecuaciéhrddigger, dando una

funcién de onda ligeramente diferente para este electron.

Entonces, el procedimiento se repite para cada uno de los demas electrones, hasta completar
un paso del procedimiento. De esta forma, con la nueva distribucion electroméreae sen
nuevo potenal eléctrico. El procedimiento se repite, hasta alcanzar la convergencia, es

decir, hasta que el cambio entre un paso y el sigusritesuficientemente pequei@].

1.5.5Teoriade TomasFermi-Dirac

Las primeras nociones {&"Ofderon desarrolladas por Thomas y Fermi en los afios 1920.
Calcularon la energia de un atoerouna caja con la ecuacion de Schrodirmgeresentando

Su energia cinética como funcién de su densidad electronica, y combigtnodoon las
expresioneslasicas de las interacciones nuetdectron y electroelectron (que también se

pueden representar en ténms de densidad electronic#g.

El modelo fue mejorado por Dirac, que afiadié un funcional de energia de intercambio en
1928, donde la expreside la energia de un atomo (considerando el nucleo del atomo con
carga positivan y una densidad electréni¢ai  dondei es la distancia al nicley,se

expresd 74:

P 1.13
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donde

Yo" — o " 1 Qi 114

Sin embargo, la teoria de ThonfaasrmiDirac era imprecisa para la mayoria de las

aplicaciones, por la mala representaciénalenergia cinética como funcion de la densidad.

1.5.6 Teoria de Hohenberg y Kohn

En 1964 el método d@ "Ofvie sometido a un tratamiento por Hohenberg y Kohn, lo cual
puso en bases sélidas las ideas propagstr Tomasermi.Hohenberg y Kohn mostron

que laenergia es ufuncional de lalensidad y que ademas la densidad détsia minimiza

este funcional75]. Demostraron que, para el estado fundamental, existe una relacién uno a

uno entre la densidad etednica y el potencial externo,i .

Mostraron que la energia es un funcional de la densidad a través de la relacion

o Y’ w 7w 115
(O Yoo " "1 i Qi 1.16
0o O " "1 ol Qi 117
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Donde™O " es elfuncional deHohenberg y Kohn, independiente del potencial externo,
gue contiene la energia cinétidd y la interaccién electrérlectronw ” . El potencial

externol 1 es un funcional Unico de la densidad mas una constangalitiva.

El potencial externo i es elque distingue un sistema determinad@ dearticulas de otros
sistemas distintos con el mismo namero de particulas. Por tanto, sistemas fisicos diferentes
con el mismo numero de electrones, pero con potenc&esnos tienen diferentes

densidades de carga electronieasus estados fundamdaesa[76).

Los mismos autores demostraron que la densidad electfémican estado base, es aquella
que minimiza al funcional de energi@]. Para toda densidad deugba’ i tal que” i

my. " 1 Qi 0secumple que

O 0O "i 118

El problema con el teema de Hohenberg y Kohn esedos funcionales de energia cinética,

y de intercambio y correlacion, son desconocidos, por lo que deben ser aproximados.

1.5.7 Teoria de Kohn y Sham

Kohn y Shanpresentaron una forma de aproximar la parte cinética, resdoa un sistema

ficticio constituido por un sistema de electrones no interactuantes.

Y B % -1 %o 1.19
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Esto significa que tal sistema puede estar representado por un determinante (determinante de
Slater) cuyos elementos son fapnes que representan a cada uno de los electrones del
sistema (orbitales). Introduciendo los orbitalési i expresando la densidad de la

siguiente manera:

" B BSoil s 120

Con este punto de partida la energia cinética corresponde a una suma de energias cinéticas

individuales y la densidad electrénica a la sumaethsidades orbitales.

Un elemento adicional en el modelo de Kohn y Sham es la aproximacion a la interaccion
electronelectron ya que proponen como parte principal de ésta a la interac&éunldenb

y con esto el funcional universal es escrito como:

0" i YU 0" i o i 121

donde el funcional de intercambio y correlacién, se define como

O i Y YU w "i 0" i 1.22

De esta manera el funcional de la energia queda como:

O i "1 01 Qi B % -1 % w "i 0" i 123
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Aunqgue las ecuaciones de KeBhamse resuelven iterativamente y son muy similares al
método de HartreBock, el significado fisico de ambos métodos es diferente ya que tienen
asociados penciales efectivos diferentesd].

1.5.8Interacciones de intercambo y correlacion

Aun cuando el planteamiento de Kohn y Sham es muy aproximado, hasta el momento el
funcional de intercambio y correlacion es desconocido y por lo tanto son necesarias
aproximaciones a este funcional. La clasificacion a estas aproximaciomesde encontra

en la escalera de Jacob definida por John. P. Per@viLd primera aproximacion para este
funcional se conoce como Aproximacion de Densidad Lacddada poNosko, Wilk,

and Nusair yconsiste en suponque,en cada punto, la ergia de interagabio y correlacién
depende sélde la densidad en ese purf]]

El modelo LDA asume la siguiente expresion pamnkxgia dentercambio ycorrelacion

O 1- 71 Qi 124

donde- es la energia de intercambio y correlaciéon por particula para un gas uniforme de

electrones de densidadi 8

Si ahora la energia la dividimos en una contribucion tdéedambio y en otra de correlacion:

O - 7 -7 125
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La parte de intercambio es:
-7 - =" 1.26
O -—- 71 Qi 1.27
La energia de intercambio y correlacion se expresa
o "R "1- " 1R 1hQi 1.28

Puesto que la densidad electrénica en &tomos y moléculas no es homogénea, existen
aproximaciones mas sofisticadas para el furadiale intercambio y correlacion, estas se
conocen comaproximaciones dgradientegeneralizado"©"00[81], estas son semiloes

ya que consideran en cada punto el valor de la densidad electronica y sus gradientes, donde

se expresa de la siguiente mane

o " n S R AN ¢ SR o LSS O ¢ LA O3 129

Para algunas propiedades estas aproximaci@fi®glan mejores resultados qieO @n
particular para geometrias moleculares y energias del estado fundamental, aunque para otras
no representan una mejoan tabla 1.7 muestra algunos ejemplos de los funcionales de

intercambioy funcionales de correlaciég?):
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Tablal.7. Funcionales de intercambidyncionales de correlacion
& O1 AETAIAAI QOO 4 & OT A E TAIAAIT AGA |
P86 (Perdew 1986) P86(Perdew 1986)

B (Becke 1998) LYP (LeeYangParr 1988)
PW (PerdewwWang 1991) | PW (PerdewVang 1991)

1.5.9 Funcional GGA-Perdew y Wang de 1991 (PW91)

Este funcional est4 dentro de los que surge como correccion con gradientes de la densidad al
funcional de intercambioorrelacion local intentando de alguna forma simular los efectos de

no localidad del fucional exacto§3]. El funcional de intercambio es

0 "o -B O ” 1.30
donde

0 7= i htoi Ql 131

- i ht -0 1.32

i L= 133
Q o 1.34

"O' 8 8 8 8 13
l 8 8 8 35
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1.6 Optimizacidon Geométrica y Pozo de Potencial

La optimizacion geométrica es un procedimiento itesatjue intenta localizar un minimo
en lasuperficie de leenergiapotencial (SEP), variando longitudes y angulos de enlace hasta

llegar a un momento donde las estructuras moleculakss estequilibric estables

Una SEP puede describir una molécula ojutie de moléculas con una composicion
atomica constante o también un sistema donde tiene lugar una reaccién quimaica.
representacion re8IEPnecesitaria una superficie multidimensional cuya dinderse fuera
incrementando con el numero de variabfeependienteld4]. Ya que cada &tomo tiene tres
variables independientes (coordenadas X, Yy, z) la visualizacion de una SEP para un modelo
multiatbmico es imposible. Este inconveniente se solventararglizar el problema y

examinar para cada atomo sdtgs variables independientes

Los puntos criticos de urgEPson(Figural.11):

1.- Minimo global:es la energia mas baja y nos indica la conformacion mas estable. Solo

existe un minimo global para cada molécula.

2.-Minimo local:minimos distintos dednterior, que constituyen regiones donde un cambio

en la geometria en cualquier direccién nos da enangtria de mayor energia.
3.-Punto de sillaes el punto entre dos energias extremas. El punto silla se define como un

punto en la SEP en el cual hay inoremento de energia en todas las direcciones excepto

una, y para el cual la pendiente de la superficie es cero.
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Figural.ll.Representacion grafica de puntos criticos.

La optimizaciongeométrica calcula la funcion de onda y la energia & pleria geometria

inicial, entendiendo que la geometria es una distribucién espacial de los atomos en la
molécula. Posteriormente proceadBuscar una geometria de menor energia, donde se calcula

la distancia de equilibrid en ese punto (minimo local) lg¢ energiapotencial [85]. La
optimizacién se logra o es completada cuando esta ha convergido, es decir cuando las fuerzas
sobre los atomos son cero, dependiendo de la geometria de inicio, la funciébn de energia
potencial usada y las condiciones propuegstaia conseguir un gradiernténimo aceptable

entre pasos.

Cuando los atomos y moléculas se aproximan unos a otros, empiezan a surgir fuerzas
intermoleculares. Estas fuerzas a distancias muy cortas son de repulsién, pero a medida que

la separacion va aum@amdo pasaaser de atracon.

34



Modelamiento molecular entre estructuras de carbén y plaguicidas DDE
Fundamentos

Estas fuerzas generan un pozo de potencial asimétrico parecido al de 1Jemesf86], el
cual muestra la posicion delinimode energigotencial, es decir, la distancia de equilibrio
a la que se encuentra el pozgdéencial y la mgnitud dda fuerza de enlace, como muestra
la Figural.l2.

-.‘ Fuerzas Repulsivas (_B_&

Potencial

Magnitud de Pozo
de Potencial

./ Minimo local
r

Distancia de Interaccion »

Figural.l2. Pozo de potencial.

1.7 Adsorcion: Fisisorcién y Quimisorciéon

La adsorcién es un fendmeno que sucede en la superficie, en el cual particulas corsp: &tomo

iones omoléculas forman, a través de interacciones electronicas, enlaces fuertes o débiles
con los &tomos de la superficie del material. La adsorcion debida a interacciones débiles es
conocida como adsorcion fisica o fisisorcion y el tipo de fuerzaguginmentese asocia

con este fendmeno son las interacciones del tipo de Van der \Bdals [

En 1917 Langmuir introdujo la idea de que pueden existir fuerzas de corto alcance de
magnitud considerable entre el adsorbato (sustancia adsorbida) y eleatisdsisato).
Asi, si un gas golpea una superficie puede rebotar a la fase gaseosa o formar un enlace con

los atomos de la superficie, este fendmeno es conocido como quimis8a}ion [
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Cualquiera de estos fenOmenos ya sea fisisorcion o quimisorcipnesie determinar
observando y calculando el tamafio del pozo de potencial, como se mueskig@alal3.

La fisisorcion es un proceso en el cual la estructura electronica del atoroaula es
dificilmente alterada al ser adsorbido. EI mecanismespondiente en fisica molecular es

un enlace d&an der Waals, en el que la fuerza de atraccion entre las dos especies se debe a
la induccidon de momentos dipolares entre ellas, los cealdésica molecular se pueden

considerar como dipolos puntua[&9].

@
_________ .
=
= h
I]J . .
k=] \_//dlstanma
= ¥
'
g . .
;,3 Fisizorcién
i S,
'@ Disociacidn
= i
g & L
g . . L Chitnd sorcidn
e distancia

Figural.13. Pozos de potencial de una fisisorcion y una quimisorcion.

En la quimisorcion se forma un verdadero enlace quimico, equivalente a los enlaces
covalentes o iGnicos en la fisica molecular, entre el adsorbato y el sustcatal, $aynifica

gue la estructura electrénica de ambos es fuertemente perturbada debido a la interaccion. Los
orbitales de ambos se traslapan y dan origen a un enlace deayaiém con posible

rehibridizacion que forma los orbitales de enlace y de datierQ].

36



Modelamiento molecular entre estructuras de carbén y plaguicidas DDE

Fundamentos
1.8 Energia de adsorcion.
La variacion de energia de adsorcion se cal@i@® O BO , :
dondeO es la energia total optimizada de todos los anill@s y es

la energia individual optimizada de cadalargue compone la estructura total. Dicha energia
de adsorcion determina el tamafio de pozo el cual nos pemtetEdminar si es quimisorcion

o fisisorcidn en los sistemas de las cadenas linf2ilgs

1.9 Orbitales moleculares HOMO y LUMO.

La teoria ddos orbitales moleculares describe a los electrones en una molécula utilizando
funciones de onda llamadas orbitales moleculares (OM). Estos orbitales se forman por
combinacion lineal y representan un traslape entre orbitales atémicos (OAJp doan
atomosestan en una molécula. Para moléculas diatdbmicas por cada par de OA, se forman 2
OM: uno de enlace y otro de antienlace. EI OM de enlace tiene menor energia que el OM de
antienlace correspondiente. Los OM cumplen, al igual que los OA, cprinelpio de

exclusion de Pauli y con la regla de maxima multiplicidad de Hi@®{d

Uno de los orbitales moleculanesis importanteson los llamados orbitales moleculares de
frontera quesonHOMO y LUMO. EI HOMO es el ultimo orbital molecular ocupadsea

el OM accupado de mayor energia y el primer orbital molecular vacio es el LUMO el cuél es
de menoenergia. Laeactividad quimica puede explicarse, en muchos casdmseenlos
orbitales frontera realizando las siguientes consideraci®ggs [

1) Mientras mayosea la energia del HOMO menor sera la energia de ionizacion.

2) Mientras menor sea la energia del LUMO mayor sera la afinidad electronica.

3) Las moléculas con HOMO de mayor energia seran mas reactivas con electrofilos.
4) Las moléculas con LUMO deenor energia $&@n mas reactivas con nucledfilos.

5) La region de mayor densidad electronica del HOMG@responde a sitios que

reaccionaran mas facilmente con electroéfilos
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6) La reactividad entre dos moléculas se incrementa en la medida que HOMO de una de
ellas y el LUMO dda otra sean mas cercanos.
7) La region de mayor localizacion del LUMErresponde a sitios que reaccionaran mas

facilmente con nucledfilos.

1.10 Banda GAP eindices de reactividad.

Una de las propiedades electronicas importantes a analizar en las nuewdsras de
calbono son las energias de los orbitales frontera; es decir, la energia del ultimo orbital
molecular ocupado Howmo, €l primer orbital desocupadadmo y ademas la energia GAP
(ELumo - EHomo), la cual se refiere a la brecha energética destensa molecular, edecir

la separacion de la energia HONMLOMO [94].

Lareactividades lacapacidad de un compuesto quimico para reaccionar en presencia de
otras sustancias quimicas o reactives.lateoria delfuncional de ladensidad la energia
puedeserexpresada en términos del nimero de electrones N y el potencial externo v, lo que
proporciona una serie de expresiones mateméaticas que forman un conjunto de cantidades

globales y locales que permiten cuantificar el concepto de reacti@fiad [

Los indicadores de reactividad globales constituyen herramientas muy Utiles para
comprender la reactividagliimica tedricamentge moléculas;listersfragmentos y sélidos

en su estado fundamental, mientras los indicadores locales, explican la selectividad de u
sistemaal interaccionar con otro9p]. Para estudiar los indices de reactividad ae |
moléculas, se calculdos descriptores globales bajo el teorema de Koopr8@hgptencial
quimicoe  adl mide la tendencia de los electrones a escapar ded@&batodnica, dureza
quimicad p r o plobal dehsistema que mide la resistencia impuesta por este al cambio

de su distribucién electrdnica.
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De igual manera sealculal a el e ct r opropigdadt quevmidd ka tendencia de los
electrones a pmanecer en un sistema de equilibrio. Estos indices se definen para un sistema
de N-electrones con una energia tdfal un potencial externo i como la primera y

segunda derivada d@respecto @ con las siguientes expresion8s]f

‘ — 1.36

S — 1.37

Las ecuacioned.36 y 1.37, e Yy d r e seprescdvenvrameecarheate por

aproximaciones basadas diferencias finitas de tres puntos, como se muestra en las

expresiones38 y 39 [99], utilizando las energiasO y O , energias del orbital
molecular mas alto ocupado (HOMO) y el orbital mas bajo desocupado (LUNQ®) [a
suavidadS, es el i nverso de | a dureza qu2mica d )

predicion de la reactividad quimicaQ1], como se muestra en la expresién:

‘-0 O 1.38
- -0 O 1.39
Y — 1.40
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El indice de electfilicidad [102] se calculd por la expresion:

T 1.41

1.11 Densidad electrénica ypotencial electrostatico

Uno de los desarrollos magnificativos de la quimica computacional fue la introduccion de
representaciones graficas de orbitales moleculares y densidades electrénicas. El célculo de la
estructuramolecular es una lista de coeficientes de los orbitales atomicos de cada orbital
molecular y de sus energias. La representacion grafica de un orbital molecular esquematiza
el conjunto basico mediante forma estandarizada y tamafos escalados para reflejar lo
coeficientes de la combinacion linegl03]. El resultado se representaediante una
superficie de isodensidad, una superficie de densidad electrénica coriStantel.14, a)
superficie sélida, b)superficie transparente, uperficie reticulada, didiagrama del

potencial electrostatico.

Otro aspecto importante esdiatribucion de la carga en su superficie. La carga neta en cada
punto sobre la superficie isodensa se puede calcular restando la carga debida a la densidad
electrénica en ese punto ldecarga debida asmucleoq 104]. El resultado es ursuperficie

de potencial electrostatico o orapa de potencial electrostatiglcual permite visualizar la

manera en la que se distribuyen los electrones en una molécula utilizando los colores del
arcoiris. El color rojo indica las regiones donde la daatsielectrénica es mayanientras

gue las regiones en azul indican una menor poblacién electfafiga
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Los estados intenedios siguen el orden de los colores del arcoiris hacia un latfo,u o
segun su mayor presencia de electrones y asi ehalde y amarillo en ciertas zonas de las
estructuras indicardmubalance electronico homogénpermiten entender entre otras cosas,
por qué razon las moléculas prefieren unirse de cierta manérays regiones de alta y baja

densidad electronica esleciendo una se de interacciones enlazanf@§6].

c) d)

Figural.l4.Representaciones de una superficie de densidad de una molécula.
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1.12 Dinamica molecular

La Dinamica Molecular (DM) es una técnica de simulacién molecular computacjoeal,
permite analizar eitompatamiento o evolucion de un sistema fisico, quimico o bioldgico a
través del tiempo, calculando las fuerzas entre los atomos que lo conforman, mediante las
ecuamnes de movimiento de Newtorl(/], generando trayectorias de un sistema

compuesto dé particulascon alta resoluciéon temporal y espacial.

En DM las particulas que conforman un determinado sistema interactian unas con otras
mediante potenciales de interaccion. Estas interacciones entre particulas generan fuerzas que
actiansobre las paiculas causando su movimiento y con estos el Gaddisus posiciones
relativas L08]. La DM permite estudiar sistemas complejos y conocer con exactitud la
posicion y velocidad de los atomos en todo instante mediante la integracion nueéaika d
ecuacbnes de movimiento. La DM actia como puente entre la teoria pura y la

experimentacion, y facilita el analisis estructural y dinamico de los materiales.

La exactitud de la simulacién depende de la capacidad del potencial de interaccion de
repraducir el conportamiento del sistema bajo las condiciones determinadas. Es por esto por
lo que los resultados de la simulacidén serian confiables si las fuerzas que interactian entre
las particulas durante la simulacion son similares a las fuerzas delasisi&@mEn M el
movimiento de las particulas se rige de acuerdo con las leyesntcdmicaclasica, en
particular por la segunda ley de Newf@09]. De la ecuacioén 4&nemos que la fuerza sobre

un cuerpdOcorresponde a la masa del cue@popor la aceleracion 8

O a i 142
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La fuerza denteraccidn entre particulas es un parametro importante en la simulacion de un
determinado sistema. Esta fuerza puede ser calculada como el gradiente de la funcion de
energia potencial que depende de las posiciones relativas entre lasgsaspor esto por

lo que la funcién potencial es fundamental para obtener una buena simulacion. El potencial
se puede escribir como una funcién que solo depende de las distancias relativas entre las
particulazoi A 8 8 i hde esta manera las fueszse pueden obtener como el gradiente

del potencial con respecto a los desplazamientos como:

"O n oih M8hH 1.43

Las interacciones moleculares se representan a través de la energia potencial. Una
aproximacion muy utilizada consiste en descomponer la energia potencial en términos que
involucran las inteacciones depares o tripletes de a&tomdsstos potenciales cominmente
parten de una formulacion empirica, tal como el potencial de Lednaes I(J) [110] el

cual tiene la siguiente expresion:

w i L - 144

Este potencial depende de los siguientes parametros: la profundidad del pozo de potencial

el radio de accion déos atomos y también de la distancia interatémicaEl término
- representa la accion de repulsion que actia a pequefias distancias como una

superposicion de los orbitales electronicos.
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El término — represata la fuerza de atraccién que atla distancias mayores, y modela

las fuerzas de atraccioréliles de tipo Van der Waal&l[l]. En la Figural.45 se puede

apreciar la forma general dedtencial LJ.

—LJ 12-6
—1/r™M2
— 116

Figural.l5. El Potencial de Lennardiones.

En d desarrollo de este trabajo se utilizara LJ, dado que ha sido estudiado y aplicado con
anterioridad para sistemas similares teniendo resultadis$actorios, wa formulacion mas
sencilla para éPotencial LJ y comiunmente usada en simulaciones sigugente donde A

y B son constantes e® wo QoI &

w 1 — - 145

Un ensamble se puedefinir como un conjunto hipotético de sistemas termodinamicos de
caracteristicas similares que nos permiten realizar un andlisis estadistico de dicho conjunto.

Desde el puntale vista de la DM, el ensamble corresponde a la simulacion del entorno

experimeral del fendmeno en estudio.
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Existen diversos tipos en los cuales se mantiene fijo el nimero de aborsalso el

Grancanoénicoll2] y los mas usados en DM son los siguientes:

f Microcandnico § FOmw). Un ensamble de sistemas termodinamicos que no intercambian
energia ni materiaon el ambiente. Es decir, aquel en que la en@glal sistema se

mantene constante junto con el volumég el nUmero de atomads.

§ Candnico § Y. Un ensamble de sistemas que intercambian energia térmica con los
alrededores, pero no materf@e mantienen constantes en numero de atdwos

volumen V y la temperatarT del sistema.

T Isotérmico- isobarico § H'Y. Como su nombre lo indica, se mantiene constante la

presion P, la temperatura T y el nUmero de atomos N.

§ Grancanénicod ¢ 6 Q ¢0cfi@dudiy. Un ensamble de sistemas que intercambia
materia y energia con el ambiente, es decir, el nimero de particulas varia, pero si se

mantienen constantes el potencial quimico, el volumen V y la temefatur

Si bien las capacidades computacionales han ido aumentando considerablemente en el
transwurso de los afios, aun se esta lejos de poder abordar problemas reales a nivel
microscoépico en los cuales el nimero de particulas psrd@or mol. Es por esty debido

a la importancia de los efectos de tamafo finito de los sistemas estudiadogrigge c
aproximaciones son indispensables para obtener resultados en menores tiempos de

simulacion.

Para estudiar solidos y evitar el efecto de la superficietdesestrabaja con solidos que no
tienen superficie, tedricamente hablando, sélidos infinRasa poder lograr esta condicion

se utilizan condiciones de borde periddicas en la celda de simulacién del sélido en estudio,
como se muestra en laigura 1.16, esto consiste en replicar la celda de simulacion

infinitamente en el espaci@13].
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Figural1l.16. Condiciones periddicas.

Durante el transcurso de la simulacion los &tomos de la celda de simulacion original se
mueven, y asi también lasagenes periddicas de estos atomos en las infinitas celdas vecinas.

Si algun atomo sale de la celda dawdacion original, por un lado, una imagen de esta entra

por la cara opuesta. La densidad de atomos en la celda de simulacion se mantiene constante,
por lo que es necesario almaceluardatos de la celda central de simulacién. De esta forma

se eliminan le efectos de superfesobre el sistema en estudid4].

1.12.1 Etapas de unadinamica molecular

El algoritmo de las simulaciones computacionales por DM se ha ido perfeccionado dia con
dia. Como se mencioné en el apartado antgréog poder realizamadinamicamolecular

se requiere una configuracion inicial del sistema, es decir, se requierposlamnes
iniciales de los atomos que lo conforman, su topologia y las condicicriakesdel sistema,

ya que con esto se puede iniciar con el caldaltas fuerzas de interaccion.

Para calcular las fuerzas de interaccion de las particulas ceregmasden usar algoritmos
deintegracion para las ecuaciones de movimiento. Esto se realiza a través de utilizar algun
algoritmo como: el de Verlet, el métmd.eapFrog, y el predictarorrector de Gear, entre

otros [L15].
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Los algoritmos anteriores para obgr las ecuaciones diferenciales aplican los métodos de
diferencias finitas, donde la integracion de las ecuaciones se realiza en etapas de tiempo muy

pequefiasyd[116]. Para cad¥0se realiza el siguiente procedimiento:

i) Se calcula lanergia potencial asociada a una conformacion de la estructura. Para ello se
utiliza un funcional clasico muy sencillo denominado campo de fuerzas-{ieldeque ha
sido parametrizado para reproducir resultados experimentales en sistemas modelos, o

calaulos mecanauanticos de alto nivél17].

ii) Se obtiene la derivada de la energia respecto a las posiciones atémicas, la cual nos permite

obtener la fuerza que aet§obre cada particula del sistema.

iif) La segunda ley de Newton permite entoncesrasitps aceleraciones que actuarian sobre
cada particula (de masa conocida) de la molécula.

iv) Escogiendo un incremento de tiempo tan pequefio que podamos suporgr lque
aceleracion es constante, podemos obtener numéricamente las velocidades gselaetian
cada particula del sistema por simple integracion de las aceleraciones respectivas.

v) Finalmente, la integracion de las nuevas velocidades nos permite daemerevas

posiciones asignadas a cada particula de la estructura.

1.12.2 Algoritmo de Verlet

Este algoritmo ayuda a la solucién de ecuaciones diferenciales de 2° orden en el estudio de
la dindmica de moléculas. Con este algoritmo se han obtenido resu#édcos interesantes

en el crecimiento de peliculas delgadas, estudiargcterizacion de materiales, prediccion

de estructuras estables en moléculas, cristales liquidos y en un sin nUmero dersgsieacio

sistemas microscopico$18].
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Cabe mencioar que, para atacar el problema de la solucién de ecuaciones difereteiales
segundo orden con los métodos como el de EuRuNgeKutta, es necesario plantear un
sistema de ecuaciones, lo cual aumenta considerablemente el nimero de operaciones a
realiza en su implementacion en un programa computacional, de modo que elmdgdeit

Verlet, al trabajar directamente sobre la segunda derivada, ofrece ventajas en la mayoria de

las aplicaciones donde interviene la mecénica clasica.

El algoritmo de VerletJ19], se deduce a partir de la expansién en Serie de Taylor de la

funcién deposicion® 6 enw o Yo d,

wo Yo @O woYe @ avl- E 146
yenwod Yod
WO Yo 0o woY¥o o ad E 147
Sumando las ecuaciond&y 46, obtenemos:
WO Q wod O QU Qu o 148

donde se ha representado el incremestoel tiempoYd por el tamafio de pas@®
Introduciendo la ley de Newtd® & — enla ecuaciéd7y haciendow wy @ 0

@  queda:

@ CO —"0m 1.49
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Para su inicializacion, es necesario, ademas de la posicion y velocidad iniciales, calcular el
valor correspondientexq-h), (o bienxnh) el cual se puede obtener del desarrolloezie sle

Taylor "hacia atrds" haciende O:

® ® 0Q —Omwh 150

Una variante del algoritmo de Verlet es el llamado tAilgno LeapFrog”, el cual resulta

de definir la velocidad como:

0O - kKk—— 151

O - K— 152

Entonces tomando la diferencia de ambas se tiene:

VO - ULO - 153

El lado derecho de kacuacion se puede comparar con la expresion del algoritmo clasico de

Verlet, obteniendo

Lo - 0O - Qw wo 154
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Entonces

00 - UL O - & o Q 155

Con este resultado y despejamd@ "Q de la ecuacion, (50se lleg al sistema que

describe a la varianteeapFrog.

wo Q wo o - 156

bo - Lo - v 157

Esta variante tiene la ventaja de que permite conocer de manera explaiai#adaunque
no en el mismo tiempo en que es calculada la posiEdvelocidad al tiempo $e puede

aproximar coro:

O -00 - 00 - 158

La siguiente variante es conocida como "Algoritmo de Verlet con velocidades explicitas”, o
si mpl ement edeil Megdreitt doe | a velocidado el cCua

calculo de la posicién y velocidad al tiemp&sta dado de la siguientrina:
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WO Q wo Do MQwo 159
DO Q VO -Wo wWo 0 160

La ecuacidon 60se obtiene de sustituita expresion de la velocidad al tiempo

Vo —— 161

en la expresion del Algoritmo Clasico denét. La ecuaciofo, para la velocidad, se obtiene

de aplicar la regla del trapie

162

c-
o-
Q
cC-
o

€

o-
Q
o-

La intencién de loglgoritmos de Verlet es la de resolver las ecuaciones de movimiento de
mecanica clasica dparticulas e incluso entre ditntes tipos de particulade forma
numeérica aproximando la descripcion del fenébmeno y permitiendo discernir sobre el

comportamientduturo del sistema con el menor error posible.

La eleccion del algoritmo depende de difgtes factores como: esfuerzo computacional en
cada paso, tamafio d4, conservacion de la energia (tipos de ensamble microcanénico),
requerimientos denemoria y espacio en disco y precision. En general, el algoritmo optimo
debe demandar poco costo computacional, debe ser preciso, posibilitar trayectorias largas en
tiempos razonablesser facil de modificar y adaptarse adecuadamente a diferentes

condicianes de simulacion.
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1.13 Isoterma de adsorciony perfil de concentacion

En una adsorcion se denomina adsorbente a la sustancia sobre la cual se fija otra, que recibe
el nombre de adsorbato, donde para un sistema en igualdad de condiciadssrd&n es
proporcional a la superficie del adsorbente. Se trata de un fendmeno superficial que tiene
lugar en los sitios activos del adsorbente donde se fijan las moléculassdddadio por

fuerzas atractivas de diferente naturaleza: fisisorcion (eidsofisica) por fuerzas de Van

der Waals dondd @roceso es reversible y quimisorcién (adsorcién quimica) por fuerzas de

enlace y el proceso es irreversifé0.

La adsorciorpuede ser externa o internaplamera constituyel limite fisico del satlo, la

interna corresponde a los poros (macroporos, microporos y mesoporos) que posee el material.
El modelamiento molecular ayuda a realizar la conexion entre el fenomeno dedéedaor

nivel molecular y el comportamiento de un material a escala mapicagrediciendo cual

es la capacidad de adsorcion de un material en daseezclas o capaz de predecir la

selectividad de un compuesto frente a.otro

Una isoterma de adsorcion, lagrelacion general entre la cantidad de gas adsorbido por un
sélido, a tenperatura constanteomo funcion de la presion del gd21]. También puede
definirse como la relacion en el equilibrio entre la cantidad de gas adsorbido y la presién del
gas a tmperatura constanteén la isoterma de Langmuia adsorcion de tipquimico tiene
aproximadamentesta formgFigura 1.77) y se ha encontrado también en adsorcion fisica

de flidos que tienen una estructura porosa firg?].
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Grado de recubrimiento @

D-D | ] 1 1 1

0 2 4 6 8 10

Unidades arbitrarias

Figura 1.7. Isoterma de Langmuir

Este tipo de isotermas Exalizadq solo en sitios activos de la superfidiagmuir se bsa

en la rapidez con que las fuerzas intermoleculares disminuyen al aumentar las distancias, por
lo que dedujo que las capas adsorbidas no dedrem un espesor iyar que el de una
monocapan superficiesSus tres suposiciones son las siguienda:adsorcién no puede
extenderse mas alla del recubrimiento con una monaodaialos los sitios son equivalentes

y la superficie uniforme (es degcila superficie esperfectamente plana en escala
microscopica),iii) la posibilidad de una molécula de adsorberse en un sitio dado es
independiente de la ocupacién de los sitios vecfassdecir no hay interaccion entre las
moléculas adsorbidaf)23].

El perfil de concentracion correspondena representacidgraficade las concentraciones
de uno o mas elementos a lo largo de una dimensioa, flago que se espera una diferencia

de concentraciénon respecto k& configuracion de las estructuras noolares.

La distribucion de concentracion de nuestro sistema se obtendra después de realizar la
dinamicamolecular de la caja de simulacion donde se puede analizaéelireccion se va
la concentracion y si existe reaccién quimiesa decir, describe equé sentido y en qué

proporcion se produce la diferencia de concentracijdrads.
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1.14 Funcién dedistribucion radial

En mecanica estadistica la funcién de distribucion radial o funcion de correlacién de pares
describe la variacion de la densidad cdomwion de la distancia medida desde una particula

de referenci§l25]. Considerando un sistema de N particulas y un volumeacdélaubla
densidad J (r) en dJdel sistemaoenirado endirepuntoodetermireado
respecto a un sistema de referencia fijo. Para esto se obtiene un nimero de mHYtguedas

hay dentro del elemento d®lumen dVsi su centro lo estd. Repetimias operacion a

diferentes tiempogsecalculael valor medid' i —,enungas o enun liquido se obtiene
el mismo valor d&' i para cualquier punto del sistema y este es igual a la densidad
macroscopicd. i —. La primera corazal primer pico muestra los vecinos (moléculas

0 atomos) mas préximos. El segundo pico corresponde a la més probable ubicacion para los
siguientes vecinos, a este se le llama segunda capaee®ndo al finaluna forma
oscilatoria de g(r),126] Figural1.18.

’
(N
’
'

Figura 1.B. Funcién delistribucionradialg(r).
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1.15 Efecto Jahn Teller

El efecto JahTeller es un importante mecanismo de ruptura egpeatde simetria en
muchas moléculas y sélidos, pues da lugar a una gran variedad de fenomentsass,
espectroscopicos, magnéticos, opticos, gicedice que el sistema experimentara una
distorsion afirmando que, para una molécula no lineal en stad® electronicamente
degenerado, debe presentarse una distorsion para bajar la simetriar lemegeneracion

y disminuir la energigl27].

El efecto JahTeller fue sugerido por Lev Landau y Edward Teller y formulado por
Hermann Jahn y Edwar@eller en lo que se conoce como teorema de-Jahlar. Esté
relacionado con la mezcla de entre estatixstronicos causados por la interaccion vibrénica,
la cual es la forma d@moafecta el movimiento electrénico en condiciodedegeneracion
orbital. Demostraron que siempre hay uapresentaciomreducible diferente a la totalmente
simétrica, dondeependiendo de la intensidad del acoplamieititonico, el sistema puede

presentar los efectos Jafeller[128].

1.16 Aromaticidad

Consideraciones mecanocudnticas llevaronakélia la conclusion siguiente: un compuesto
aromatico es ciclico, planoysundbeni nt err umpi da de el ectrones
el ectrones | d o n d[&29].1Es importantermenciomaequeel términoe r o
aromaticidad engloba varios conceptos sin que sea seguro que todos reflejen la realidad. Una

de las razones de egiroblema, es que la palabra no ha cambiado mientras que la concepcién

del fenbmeno ha evolucionadoncla quimica.

El compuesto aromético que ejemplifiesteconcepto es el benceno. El benceno tiene unas
propiedadesdeterminadas y cualquier otra molicuyue posea dichas propiedades sera
llamada aromaticfl30]. El problema radica en que existen molésujue poseen algunas

de esas propiedades, pero no otras, es decir, que son aromaticas segun ciertas definiciones,

pero no segun otras
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En los dltimosafios se han estudiado indices de aromaticidad basados en las caracteristicas
energeéticas, estructuraJesagnéticas y electronicgb3]]. El criterio energético se basa en
determinar la estabilidad asociada a los compuestos aromaticos con respecttemartsis
referencia no aromatico, el criterio magnético se basa en la corriente de anillo diamagnética
(opuesta al campo) que se genera cuando un compuesto aromatico es expuesto a un campo
magnético externo, el criterio electrongmbasa en medidas etécticas como: la diferencia

de energia entre los orbitales HOMO y LUMO, el potencial electrostaticecniat, la

dureza por mencionar algunas

El criterio geométricee basa en lasracteristicas encontradas métodos cristalograficos:
igualdad de logitud de enlaces y la planaridad de la molécpkxo se ha atribuido
aromaticidad a compuestos no plafit?]. Este ultimo criterio que se basa en la estructura

de la molécula se puede cuantificar usando efialoode oscilador arménico HOMA
propuesto poKrygrowski. Este método se basa en el hecho de que se pueden producir
cambios notables en la energia de un anillo aromético al cambiar la longitud de los enlaces

0 O . Elindice HOMA[133] se calcula segun la ecuacibB3:

0606 p =B Y Y 1.63

Donde n es el nimero de enlaces considerdftod es una constante empiriégada por

un valor de HOMA igual a 0 paristema completamente no aromaticpsin valor de 1

para sistemas totalmente aromatig@ga un sistema con todos los enlaces iguales a un valor
Y , Y representa la longitud de enlace considerado. lastteloconsidera dos efectos
gue disminuyerta aromaticidad i) el aumento en la alternancia de enlaces vy ii) el aumento

de la longitud promedio en el sistefi34].
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Metodologia

Para los primeros calculos se utilizé un procedimiento variacional en donde el funcional de
la energia electronica esinimizado con respecto a la densidad electrénic¥Q "O e
acuerdo cofO0 ¢ adeBIOVIA Materials Studio, con una metodologia basada en la Teoria
de funcionales delensidad utilizando un funcional de correlacion propuesto por Perdew
Wang en 1991 Gradiente Generaliz&6OMO"O#0 G p in no restringido; a nivel all
electron de campo autoconsistente (SFC), con [@28eOy base atémica -81G*,
desarrollado por Dellejd35], empleado para realizar las modelaciones y optimizaciones de

sistemas simples.

Dado que uno de los objetivds esta investigacion es la generacion de estructuras nuevas
de carbon, inicialmente se procedi6 a colaoaléculas hipotética@ipo benceno y cadenas
lineales) como estructuras de entrpdeaobservar y analizael comportamiento geométrico

de dichas gtructurasal realizar s8 optimizacionegeomeétrica[136].

Posteriormentea lasoptimizaciones geomeétricaserealizaron los pozode potencial de
cada una de las estructugeneradas para el andlisis molecular, partiendo de una distancia
de equilibrio (punto donde la energia potencial es minima) e involucrando fuerzas de
atraccion y repulsion del sistem@ademas, se obtuvieron las eniagde los orbitales de
frontera HOMGOLUMO y banda prohibida GAPL37].

Una vez obtenidosstosparametros para es&do de minima energia se calculé la estructura
de bandas de energia, los parametros de reacti(edadcioned.38,1.39140 y141)y
aromaticidadecuacion 68 Para dar una aproximacion ercélculo ddasarea que rodean

los anillos de carbinos srilizé la formula de Herdn
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La variacion de energia de adsorcion se cal@ulé O BO

donde O es la energia total optimida de todos los anillos® es

la energia individual optimizada de cada anillo que compone la estructura total. Dicha energia
de adsorcion determina el tamafio de petoualdetermird si se trataba de urfesisorcion

0 quimisorcién o fisisorciénrelos sistemas dias cadenas linealeBe igual manerase

modeb la molécula déO ‘O Gsuestructura fue encontrada labase de datd3DB a la cual

se le aplié optimizacién geométrica para obtener parametros de minima energia y calcular

los indices d reactividad133].

Al analizar los parametros antes mencionasgesoriginduna referencia para ver de qué
manera se podia posicionar cada una dedtracturas tanto de la moléculaQ 'O ‘©@omo el

anillo de carbnopara su interaccion y analisis lacular(Figura 2.1.

Después sprocedié a aumentar el nimero de molécula® @@ anillos de carbno6

y para esto fue necesario utilizar otra metodologia llamiadaicamolecular 139], (Figura

2.2). Se debe inicializar el sistema deteraridoel nUmeroy posicionesde moléculas de
DDEy0O , dentro de una caja de simulac@rualinfluird en elmodelo de las interacciones
molecularesDentro de las condiciones iniciales del sistema encontraitips de ensamble

a utilizard @ @ o "Ml campo @ fuerzala temperatura y densidad que son parte del entorno

de nuestro sistema.

La metodologia que utiliza ldindmica molecular es el algdmo de Verlet para la
integracion de las ecuaciones de movimiento, por lo que se debe cansidamafio de

paso y el nimero de pasos, el cual dependera de cada uno de los sistemas simulados.
Terminada la dindmica se pueden obtener propiedamesfuncionde distribuciénradial

g(r) , perfil deconcentracion e isotermas de adsorcion.
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Calculo y andlisis en DFT
(Teoria de funcionales de la densidad)
‘00 ¢ adeBIOVIA Materials Studio

|

Realizar los sistemas o estructuras
entrada
Cadenas lineales de carb6n
(3,4,5,6,7,8,9,10 atomos de carhoén

...3368. 7

Realizar la estructura de la
molécula de DDEcomo estructura de
entrada, molécula encontraba en ba

de datos

Realizar optimizaciones geométricas|
para obtener:

Nuevas caracteristicas geométricas
Distancia y energide equlibrio

Pozos de potencial

Energias Orbitales de frontera HOM(
LUMO

Densidad electrénica y potencial

Analisis de:

Pozos depotencial

Densidad electrénica y potencial
Energias Orbitales de frontera HOM(
LUMO

Banda GAP y banda de estados
indices de reactividad

Aromaticidad

Optimizacién geométrica
Interacciones molécula de anillo g
carbén 6 'y molécula de DDE vy,
célculo de pozo de potencial

Figura 21. Metodologia efO "O"Y
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Metodologia
Calculoy andlisisen DM
Dindmica Molecular
"O¢ | (dEMIAYVIA Materials Studio
|
Inicializacion del sistema: Condiciones iniciales:
Disefio de la muestra; posiciong Tamafio de la caja de simulacion
de la muestra (x, y, 2). No. de moléculas
Velocidadedniciales aleatorias de Ensamble
la muestra. Campo de fuerza
Temperatura
Densidad

Tamafo de paso
No. de pasos

Determinacién del campo de fuerza
(force field)

Integracién de la ecuacion de movimiento
Newton

Término de la dinAmica molecular

Célculos depropiedades
Funcién de distribucion radidkotermas de
adsorcioén y perfiles de concentracion

Figura 2.2 Metodologia eminamicamolecular
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3. Resultados de Simulacionesn 5 4|

3.1 Creacioén de estructuras de carbnocon cadenas lineales C

Una de las primeras simulaciones que se realizaroncdlagecar 3 anillos hipotéticos
bencénicos fusionados formando hbiarocarburo aromatico bencenoide policiclicos 14
atomos de cadmno llamado fenantrenod( 'O [140], condistancia de enlace simple de

p® T Bhy en el centro del benceno inteedio un atomo de Niqueli "Qcomo propuesta

del agente activantgl41], y con esh poder generar una nueva estructtomo se muestra

en laFigura3.1 a)ya que en investigaciones antes realizadas se habian hecho activaciones

con polipirrol,y se obsery que se formaban estructurascaebonoen forma de anillos.

Con esta estructura propuesta se realizd una optimizacidon geométrica, la cual permitio
obtener un tipo anillo de 14 atomosa#ebonocon 14 enlaces simples, con una longitud de

p& wp 8tmd,ydos enlaces simples 0& 1 A como se muestra en Fgura 3.1 b)
Posteriormente se le aplico conectividiplo de enlace y se obtuvo Figura 3.1 ¢) una
estructura de 14 atomos darbonounidos con 14 enlaces, 7 enlaces simples y 7 enlaces
triples alternadamente con semejanza a una estructura dmtipoo[142], con un radio

aproximado de&v 11 By perimetro de @t v xyRin areade @ ©Bp.

Estas estructuras tipo carbingon una formaalotropica del carbono la cual tiene la
caracteristicade un anillo tipo polinilenoo acetilénico (enlaces triples y simples
alternadamentd)l43].
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a) b) c)

Figura3.1a)Tres anillos deabonocon un atomo dlli en el anillo centrab) Optimizacion
geométrica cgonectividad

Al generar esta estructura tipo cadpiahora la tareara generar una estructura similar a
esta, pero sin agente activangslamente con su geometria inicialsy optimizacién
geométrica. Poresto, se realiz6 un modelo hipotético de una cadena lineal abierta
inicialmente des atomos dearbong sin hidrégenos con enlaces simplgs 0 * llamado

00. Se colocaron dos cadenas de forma paralela con una distancia propuesiziile B

y digancias de enlace de® 1B, como se muestra en Kgura 3.2 a)se realiz6 la
optimizacién geométrica y dicomo resultado |&igura3.2 b) que al aplicarle conectividad

se formo6 un anillo de 6 atomos de carboi@ formando unhexagono casi regular.

Obteniendo una energia dg V&) x Qo #hicé Yun dreaded p Y B @
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a) b) ©)

Figura 3.2a) Dos cadenas lineale® con enlace "0, b) optimizacion geométriga)
estructura de salida camlaces "6 Z 6 '8

Se observo que la estructura de salida era similar alguno de los tres anillos tipo bencenos de
la figura3.1 a)y esto fue motivacion paraalizar u obtener las condiciones piananar un

anillo de 14 atomos de camho, proponiend@umentar a 7 atomos dartono a cada cadena

lineal, con enlaces simples® "0 °, con¢ carbones primarios y secundarioslamado

x6hcon una longitud dg® wB, una distancia de enlacep® t Bentre atomos de casho

y un angulo de enlace gem&vxJrtomo se muestra en la figuda8 a) A continuacion, s
colocron dos cadenas linealgs idénticas de manera paralela a una distancia de separacion
de o® @ Bhcomo se muestra en Fgura 3.3 b) que basandose en lastiofizaciones

anteriores se pudiera encontrar una estructura semejarftgyarka3.1 c).
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109474

Figura 3.3 alCadenaxd enlaces) " 6,b) dos cadenagd enlacesd 6.

Al realizar la optimizacion geométrica con la estructura de entrada mostraddgma3.3
b) se obtuvo una estructura de salida comd&igura 3.4 a)formando dos arcos, cada uno
conx atomos formand@ enlaces simples con una longitud@# B con una energia de
o Y ®Tp o Thice .Al aplicar conectividad a I&igura 3.4 a)resulta como salida una
estructura ciclica, cop Tatomos de cadmo 6 con enlaces & ? ¢ "alternadamente
Figura3.4 b) cony enlaces simples y enlaces triples con una distancia de enlace entre
atomos de carbono ¢&8 | B ,un rado aproximado de& x B, una energia de enlace de
o Y &Tp RO TG ficon un perimetro aproximado ged X T8t ¢ oyBuna area de
¢ @o T Bo8 Notese que esta area es menor que aquella obtenida cuanstbeseagente

activante, como era de espsi tabla 3.1.
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En latabla 3.1 se resumen las caracteristicas de los dos anillos encontrados con agente
activante y sin agente activante solo con su geometria jrécitd estos datos donde su
diferencia de radio es minintedt o tsBconsiderdrabaja en la generacion de estructuras

de carlonosin agente activante, ya que se evitaria proponer un procedimiento de remocion
de dicho agenteDe datos experimentales se tiene reportgde para enlacesmplessu
longitud es de® 1B y para enlacetriples dep& 18 [144], en la simulacién anterior la
longitud es la misma tanto en enlace sing@moenlace triple dp& Y B, donde Torrelli
analiza este fendbmeno con anillos de oadxon enlacsy longitudes de enlacdiferentes
eiguales y lo atribuye afecto Janh Telld.45] dondeesto es originado por el rompimiento

dela simetria de las moléculas para que exista un equitbre sistema

a) b)

Figura 3.4 Estructura de salida después de la optimizacion sin conectibiastructura
de salida carbino coenlaces "6 ¢ 6 *, conconectividad.
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Tabla3.1 Caracteristicas de los dos anillos de 14 &tomos derzadb , sin agente
activante ycon agente activanteistancisen A, area A
Anillo Longitud Radio  Perimetro Area
de enlace
Con AA  1.291 2.908 18.057 26.566

SinAA 1.286 2.874 18.027 25.949

AA = Agente Activante

3.2 Interaccion entre nuevas estructuras: anillos de G

Posteriormentepara la siguiente interaccion se colocaron paralelamente otras dos cadenas
lineales con una separacion o& p & como se muestra en Fgura 3.5 a)realizando la
optimizacién geométrica dio comesultado una estructura de salida coméidara 3.5 b)

formando cuatro arcos cada uno gaitomos de cadnoy formandop enlaces simples con

una longitud deg Y B.

Al aplicar conectividad a I&igura3.5 b) se muestnados estructuras ciclicas, andl con
p tatomos de cadnocon enlaces &7 6 " alternadamente enlaces simples y enlaces
triples como se muestra enAgura 3.5 c)con una distancia de enlace tanto simple como
triple dep& Y @B y un radio aproximado del primer anillo & g B, y del segundo anitl
de ¢& WB con un perimetro aproximado entpedt ¢ x T8t ¢ orBspectivamenteLa
energia de disociaciéon de los dos anillos € T 0 RO HE § O

¢ p @co @O TGE ,@on una distancia de equilibrio W8t X B y unamagnitud de pozo
de potencial de o® o RO THE @omo se ilustra en lBigura3.5 d).De acuerdo cofos
criterios de entalpia seata de una de fisisorcidén entre anillos debido a las fuerzas débiles de

atraccion tipo Van der Waals.
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b)

=
o
1

Energia Potencial (Kcal/mol)

Distancia r (A)

c) d)

Figura 3.5. a)Cuatro cadenas lineale§ "6,.A dos cabinos con enlaces6Z6 ",
optimizacién geométrica conectividadA pozo depotencial entre los dos carbinos.
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LaFigura3.6 a)muestra otra estructura inicial donde se colocaron nuevamente dos cadenas
paralelas a la estructura de la inter@c@nterior teniendo un total g¢ecadenas para realizar

la optimizacién geométrica con una separaciongiep A entre cada par de caden@smo
resultado de esta optimizacion se formaron seis arcos cada ugGtmnos de céonoy

formandog enlaces isnples con una longitud deg | B.

Al aplicar conectividad a I&igura 3.6 b)se formaron tres estructuras ciclicas, anillos con
p Tatomos de cadno con enlaces &< 6 " alternadamentey enlaces simpleg triples
como se muestra enigura3.6 c)con una distancia de enlace tanto simple como triple de
p& Y B yun radio aproximado del primer av@nillode¢& v By delsegundo aro anilo

de ¢c® v R y del tercer aro dec@® v B con un perimetro en promedio gego v xBo
respectivamente. La enéagde disociacion entre los anillos es de v @y Qo Zoice ,&
con una distancia de equilibrio U® ¢ By una magnitud de pozo de poteral

de o® wQo e dfisisorcion)como se ilustra en lgura3.6 dB

LaFigura3.7 a) muestra una estructura con 8 cadenas linga@l@®nde se colocaron cuatro
pares de cadenas paralelas con una separacio® gedt entre cada par para tizar la
optimizacién geométrica. Como resultado de esta optimizacion se obtudistareia de
equilibrio det 8t x B una energia de enlace de& x Qo Thcé yruna magnitud de pozo
de potencial dp® T @ #hcé moviendo solo un aro. Lassultados del pozo de potencial
moviendo dos dlios se muestran en la Figura 3lyteniendo una magnitud de pozo de
& YROIHE (fisisorcion).
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b)

20

154

10

Energia Potencial(kcal/mol)
(9]
1

T T T T T
3.0 35 4.0 45 5.0 5.5 6.0 6.5

Distancia r (A)

c) d)

Figura 3.6. apeiscadenas lineales con enlades 6, b) Tres carbinos con enlaceé 6

despué de la optimizacion geométrica)conectividag d) pozo depotencial
entre los tres carbinos.
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a) b)

Energia Potencial (kcal/mol)

-6 T T T T T T
3.0 35 4.0 4.5 5.0 55 6.0

Distancia r(A)

c) d)

Figura. 3.7. a) Ocho cadenas lineales con enlad@s) hb) cuatro carbinos con enlaces
0106 ", optimizacibngeométrica, cconectividady d) pozo de potencial
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La tabla3.2 muestraque eltamafio del pozo de potenca@itenidohabla de una fisisorcidén
(8-20kJ/mol)entre los anillosya que no muestran un enlace quin{@@®800kJ/mol)entre
los anillos,pero la alineacion entre ellos se debe dlaszas de Vann der Waaton una
interaccion débil, la energia liberada es adsorbida en forma de vibfbttdnLa molécula

fisisorbidamantiene su identidad ya quedaergia nees suficiente para romper el enlace,

aunque su geometria pueda edtstorsionada

Tabla3.2. Andlisis de 23 y 4 pares de cadenas lineales de 7C colocados paralelamente.

No. anillos | Distancia de Energia de Tamaiio de Tipo de
carbinos equlibrio disociacion pozo adsorcion
(A) (kcal/mol) (kcal/mol)
2 4.074 -4388.697 3.631 Fisisorcion
3 4.123 -6584.872 3.699 Fisisorcion
4 4.070 -8781.100 1.346 Fisisorcion

3.3 Parametrosde reactividad de anillos G4

Como sguienteanalisisse procedi6 a calcular los orbitales de frontera de cada una de las
estructurascomo se muestra enfiggura38, los cualesepresentan los orbitales moleculares
frontera HOMO y LUMO, mostrando de color azul los I6bulos positivos y e echaillo

los lI6bulos negativoscon enlacep enlazantesde cada una de las estiurasl, 2, 3y 4

anillos, indicand la zona de mayor reactividad

Se calcularon energiasidwmo Y ELumo de cada estructura, asi como la diferencia energética
entre HOMGOGLUMO o energia GAP, como se muestra ertadhla 3.3, Una diferencia
energética grandeorresponde a sistemas estables y poco reactivasQ « se consideran
aislantes, mientras la diferencia sea pequefia® Q wes de esperar que el sistesea
poco estable y altamente reactien cuanto alGAP de los semiconductoregaria entre 0 y

5 eV[147].
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42- HOMO 43LUMO 42HOMO-43LUMO

HOMO LUMO HOMO-LUMO

Figura 3.8.0Orbital molecular HOMO, orbitaholecular LUMO y orbital molecular
HOMO-LUMO: a) un aro, b) dos anillos, c) tres anillos, d) cuatro anillos, de carbinos
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Analizando lodndicesde reactridad calculados(tabla3.3), la estructura de 1 anillo resulté
respecto a |l as otras estructuras, con menor
suavidadS, y mayor e l(&4036)[148f, ¢coh ésta lltdna thdicando que tiene

mayor estabitlad cuando se satura de elen&s que provienen del medio exterior 0 mayor

capacidad de aceptar o donar electrones, lo que ayudaria a interactudd €@iD&unque

tiene menor potenci al gu?mico ¢, | aefhi ferenc
enelordemle0.2,enladlr eza d su diferencia estg§8 entre | c
Ses de 0.018por lo que al querer seleccionar que tipo de estructura seria la indicada para
interactuar cof® O Geria la de un anilld , porsusindices de reactividadn cercanos a la

de las otras estructuras (2, 3 y 4 anillésg,cuales indican su dispoitidad de que ocurra

un efecto quimico con @ 0@ la disminucion defiempo computacional.

Tabla3.3. Parametros de reactividdd 1a4 anillos

A*  Enomo  Erumo GAPK GAPBS Error ekev)  diev) ¥ ok
(eV) (eV) (eV) (eV)
1 -6.196 -3.437 2.759 2.614 0.146 -4.816 1.379 0.362 8.4096
2 5950 -3.301 2.649 2.546 0.103 -4.625 1.324 0.377 8.0780
3 -5917 -3.287 2630 2.537 0.093 -4.603 1.315 0.380 8.0561

4 -5.885 -3.290 2.595 2.531 0.064  -4.587 1.297 0.385 8.0112
A*= Anillos, K (Koopams),BS (Estructura de Banda,D¥jol

Al observar las brechas de las ens@aP¢ y GAPPS calculadagy obtenidas ef® 0 £ &
respectivamentese observa undiferencia promediale 0.101 entre ellagabla 3.3, ver
Figura 3.9y 3.11, por lo que es posiblededucirque de acuerdo con estaracteristica
electrénicael sistema deestructuras cod, 2, 3 y 4 anillossu comportaniento esde un

semionductor{149].
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Figura 3.9BandasGAPX y GAP?S

Estudios de Xiao y L[150] sobre los carbinogigura 3.10 muestraque en una caderm

lineal de 14 atomosarbonos también tienen un rango de 2 a 3 eV en banda/ASifsmo,
ladensidad destados (DOS) describe el nimercedéados por intervalo de energia en cada
nivel energético. Un valor alto en DOS en un nivel de energia especifico significa que hay
muchos estados disponibles para la ocupacion (comportamientodietoohy un valor de

DOS en cero significa que ninguntado puede estar ocupado en ese nivel de energia

(comportamiento de aislante).

p(eV)
n
—
a—0
1

=

Bandga

Number of carbon atoms

Figura 3.10. Analisis de Band®AP, estudiosle Xiao y Li (2015)
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Por ejemplo, en metal todos los estados de gmeson ocupados mientras que los de banda

de conduccion estan parcialmente. Los estados de la banda de conduccion estan ocupados
hasta el potenci al gu2zmico € a mBEuldso | | ama
aislantesla densidad de estadtzsbané de valencidla de mas alta energia) y la primera

banda de conduccién estan separados por una banda de energia GAP, todos los estados de la
banda de valencia son ocupados y los de banda de conduccion estan vacios a temperatura
ambiente 300K.

En laFigura 3.11 semuedra del lado izquierdo la estructura de bandas de energia y a la
derecha la densidad de estados (DQ®) permiten obtener informacion de los estados
electrénicoen términos de la energia y el cero de la energia corresponde al nivel de Ferm
En el inci® a) de la figura 3.1&stala estructura de bandas y la densidad de estados de la
estructura de un anillo de 14 4tomos de casldbomde se observa una brechadergia GAP

de 2.614eV entrla banda de valencia y la banda de condug¢gonio que se condera un

semiconductor.

Se observa que la banda de valencia se divide en tres regianestre4.33eVy -3.6eV
donde se observa una contribucion principal de los orbipayegna minima el y s, otra
regiénentre-2.35eV y-2,33eV donde es similar el comportamiento con la primera region,
una tercera entrd.20eV y el nivel de Fermi con una contribucion de los orbitales p y una
pequefia contribucidn de los orbitathss. La banda de conducci@stacompuesd la mayor
parte de orbitaleg una minoria dey d, por lotanto,los electrones de estos orbitales seran

los que mas facilmente van a participatantransiciones electrénicas.

Lafigura 3.11 bmuestra la estructura de bandas y la densidadtddogle la estructura de
dos anillos de 14 4tomos de carbdonde se observa una brecha de energia GAP de 2.546eV
entre la banda de valencia y la banda de conduccion, por lo que es considerado un

semiconductor.
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Se observa que la banda de valencia sealfidtres regiones una entt®.75eV y-7.7%V
donde se observa una contribucion principal de los orbgatgsy una minima eml, otra
region entre4.35eV y-2.10eV dondda mayor aportacion es de los odbétsp y una minima
parte los orbitaled, ura tercera entred.25eV vy el nivel de Fermi con una contribucion de
los orbitaleg y una pequefia contribucion de los orbitaleEn k| banda de conducci@m

la region después de la banda GAP, dobitalesp y d, tienen contribucionpara las

transicions electrénicas.

Para la estructura de tres anillos la figura 3.11c) nos indica una banda GAB3deV
considerado semiconductoa banda de valencia se divide en 4 regiglagzrimera8.25eV

a -7.75eV donde los orbitaleg tienen la mayor contribuciog los orbitaless menor
contribucién, una segunda ék40eV a3.75eV los orbitalep tienen mayor contribucion

los orbitaless y d una menor aportacion, la tercera e&6eV a -2.3eV tiene el
comportamiento similar a la segunda regiarguarta de0.4eV al nivel de Fermi su mayor
aportacion son en los orbitalpy los orbitales y d también contribuyen de mayor manera
que en la regién dokn la banda de conduccién sbeé una region después de la banda GAP
de 2.537eV a2.88eV donde los orbitalep son los que estan de manera significativa

involucrados en el comportamiento electrénico de la estructura.

Por altimo, para cuatro anillos de 14 atomos de ocapen lafigura 3.11) se observa una
banda GAP de 2.531eV indicando comportamiento semicamd&x tieneren la banda de
valencia cuatro regionds, primera del5.1eV a7.75eVdonde los orbitales compronziis
son lospy sy menor compromiso los orbitaldsla segunda de4.25eV a-3.60eVdonde
los orbitaleg estan involucrados en mayor tdad,sy d en menor cantidada tercera de
2.7eVa-2.25eVtiene un comportamiento similar a la segunda red&nuarta de0.37eV
al nivel de Fermen donde los oitalesp tienen mayor aportacioin la banda de conduccion
se encuentra una regionen2.537eV a 2.95edonde igualmente los orbitalpson losmas

comprometidogjue losdy s.
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DMol3 Band Structure
Band gap Is 2.614 eV DMol3 Partial Density of States
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3.4 Densidad electrénica ypotencial electrostatico

Los mapas de potencial electrostatide laFigura 3.12 permitenvisualizar la manera en

como se distribuyen los electroresun anillo, bdos anillos, Etres anillosde carbing, d)

cuatro anillos,el color rojo indica las regiones donde la densidad electronica es mayor,
mientras que kR regiones de azul indican una menor poblaeil&@atronica.Los estados
intermedios siguen el orden del arcoiris hacia un lado y otro, segun yoa enmenor
presencia de electrones, y asi el color verde y amarillo en ciertas zonas de las estructuras

indicaran un balance electronico homogéiiéd)].

Figura 3.12 Densidaddectrénica de: a) un aro, b) dasillos, c) tres anillos, d) cuatro
anillos, de carbinos
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Al ser unicamente atomos de aaimlb, y poseer la misma electronegatividad deberian de dar
una distribucion elgréonica homogénea y no exisin lugar preferencial por donde circulen
los electrones, pero en nuestro maya indica que la region o la parte externa de la
estructuras de carlis (Figura 3.12 tienemdas densidad electrénicAnte lo anteriores
evidente queen la parte externa alrededor de los carbfmesl lugar indicado donde se

colocolas moléculas d® 'O Qarala interacciony el andlisis de adsorcion.

3.5 Creacion de anillos de carbnode g hr hrp hg hp hp « F

Se crearonmuevasestructurasdos cadenas paralelas de carbono de 3 a 10 atomos cada una,
se colocaron con una cierta distancissédparacion entre ellos, donde dicha separacion fue
el resultado de varias optimizaciones geométricas equieda convergencia de esto fue
satisfactorigFigura 3.13). Para estas estructarse utilizé lamismametodologiaquela de

las cadenas de 7 atam de carbng se realizdé una optimizacion geométrica y se aplic
conectividadde cada una de ellagenerado estructuras que contienen enlaces simples y
triples alternadamentajonde laslongitudes de enlacedigura 3.14)en algunos casos
coinciden y en otros son diferentéas estructura de salidauerond. , donden = 6, 8, 10,
12,16,18,20.

La primera columnale la figura 3.13nuestra las estructurde entradda segunda columna
la estructura de salida al realizar la optimizacg@omética, la tercera columna la
conectividad y el tipo de enlaagbservand@nillos monociclicopor ser una cadenmeal

cerrada con diferentes nimeros de atomosle carbono

Uno de los aspectos importantes en el andlisis de las diferentes estructuras de carbono es la
longitud de cada uno de los enla@abla 34) ya que es uparametramportante cuando se

habla dearomaticidad.Existen dos criterios importantes de aromaticidad que pueden ser
expuestos por cristalografia de rayos X: la planaridath deolécula y la igualdad de la
longitud dé enlace carbno-cartong segun laegla de Hickelcuestionada pono tomar

todos los criteriogeduccionista, seguoriticasde Stange{153].
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Estuctura( in ) Optimizacién geometrica Estructuraout)

{>

Figura 3.13. Cadenas de cartiohd i 5 h h h h (estructura in) optimizacion

geomeétrica y conectividad (estructura out)
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Estudios recientedemuestran que existen moidas con diferente longitud de enlace y no
planas que son aromaticas por lo que se menciona que el bghBéhtene el grado
méaximo de aromaticidad y cuando comparten ciertas propiedades con él también se pueden
considerar aromaticq455].

La aromatiadad es una propiedadjue se puedeuantificarcon elmodelo de oscilador
armonico HOMA Harmonic OscillatoModel of Aromaticity) propuesto por Krygrowski
bas&doseen criterios estructuras como la longitud de enlags6]. HOMA va a tomar un
valor de Ipara sistemas totalmente aromaticos cuando la longitud de los efdasetema
sea igual a un valor d®yty tomarael valor de 0 para sistemas completamente no aromaticos

Para el célculo de HOM#&abla 34) se tomaonlos valoresy p& wyxBU 1f157].

1.40 —u— Triple Enlace
] —e— Simple Enlace

1.38

- \ o
IV AVAV
R VAVAN

||
1.24 4

Longitud de Enlace (A)

— T + T r T r T ' 1T T+ T * T * T T 1
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

No. de atomos de carb6n

Figura 3.4. Longitud de enlacéd M M M MW B B B 4
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Con respecto a su simetria los aniltes 8,12, 16,20 (¢ T10N0O es cualquier nimero
natura) atomos de céwonotienen smetriaO ; , por elcontrario,anillos de 610,14,18,
(¢ 10 ¢NO es cualquier nUmero natuyatomos decarbonoy simetriaD., como se

muestraen la tabla 31 [158].

Las moléculas se clasifican segun simetriay con ello aalizar sus propiedades
moleculares, donde algunas moléculas son mas simégueastras, el grup® es una
clasificacion (moléculas acetilénicasjlonde tiene un eje principal § ejes binarios
perpendiculares & (es un eje alrededor del cual Haolécula sufre una rotacién y sus

cambios son indistinguibleg)n plano de simetria horizonfarpendicular &:.

Las estructuras encontradam simetriaO ; , donden es el niUmero de carboneggun
Torelli [159] son estructuras distorsiatias de menor simetria con angulos de enlace y
longitudes de enlace altern@soléculas de tipo acetilénico); dicha disminucién de simetria

es a causa del efecto Jahn Teatleasionando la formacién de una brecha GK0).

Tabla3.4 Caracteristicas dearbinosd , (distancia de enlacgerimetro) A, (areap ,energia
potencial Qo TocE &

"ET8ATIT T T AT T HH Enlace HOMA "E <T'HH AT 'HH'H Dh/  4E2 4E
simple triple 11 "I "Hi "F Dygh
6 1.325 1.325 0.999 7.958 4213  -834.407 Dsh o -
8 1.266 1.381 - 10.582 7.863 -1283.817 Dsh - 0°
10 1.296 1.296 0.909 12.96 12.185 -1528.086 Digh o -
12 1.247 1.326 - 16.438 20.014 -1818.120 Dgsh - 0’
14 1.286 1.286 0912 18.027 25.949 -2187.372 Dish o -
16 1.338 1.248 - 20.688 32,273  -2497.315 Dsh - 0’
18 1.283 1.283 0.893 23.094 42,915 -2856.604 Digh o -
20 1.245 1.332 - 25.77 52.758 -3155.565 Dgyh - 0°

A* Antiaromaético
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Ante estola regla de Hiickedolo se cumpliripara las estructuras iy h h , misma
longitud de enlaca,0 ¢ electrone®, planaridad segun su simetr@onde el valomayor
dearomaticidad lo obtiene la estructura de 6 &tomos dewaybconforma va aumentando

el nimero de carbones va disminuyendo su arcidadl.

Posteriormente a las estructusasalcularorlas energiasl OMO-LUM O (tabla 3.5) dichos
valores utilizados para la banda GAP vy los indices de reactividad con las ecuad8nes
1.39,140y1.41. En ldfigura 3.5 se visualizalel lado izquiedo los orbitales HOMQ enel
centro los orbitalesLUMO y en el lado derecho los orbitalddOMO-LUMO, de las

estructura® v B B B B B B ,indicando el nUmero de orbital de cada uno.

Los indices de reactividadlojpales son importantes ya que nos indican propiedades
intrinsecas del sistema e indicandisponibilidadparaque ocurra un cambio quimico. El
potenci al gu2mico € mide | a tendencia de wun
manera que los electranéuyen de regiones de alto potencial quimico hacia regiones de

bajo potencial quimico, mientrasqueladeeza d es | a resistencia I m

distribucion electronica, es la resistencia a la transferencia de carga del sistema.

El potencihquimico y la dureza se calculan mediante la energia de ionizacion y la afinidad
electrénica o por la apxonaciéon de Koopmans. La suavidaes el concepto inverso de la
durezad , |l as mol ®cul as bl andas sufrenquetasmbi os e

moléculas duras y por ende son mas reactivas y menos esijles[1

Los valorede los indices deeactividad, asi como los de la banda G&Pmuestran en la

tabla 3.5calculados con ayuda de los orbitales frontera HOMO y LUMO. Lo que permitio
realizar un andlisis de las estructurdasv v v B B B R 8Con respecto a la banda

GAP d aumentar el nUumero de moléculas va disminuyendo la brecha, pero de acuerdo con

los rangos de los materiales se sigue cenaitio semiconductor§2].
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36-HOMO 37-LUMO 36-37-HOMGLUMO
¥ 9
48-HOMO 49—LU.MO 48-49-HOM(?LUMO
o @

60-HOMO 61-LUMO 60-61 HOMGLUMO
&

72-HOMO 73-LUMO 72-73 HOMGLUMO
o0

96-HOMO 97-LUMO 96-97 HOMGLUMO

»

108HOMO 109LUMO 108109HOMGOLUMO

120HOMO 121-LUMO 120121 HOMGLUMO

Figura 3.580rbital MoleculatHOMO, Orbital Molecula.UMO y HOMO-LUMO
6K B MM HB H 8

85



Modelamiento molecular entre estructuras de carbon y plaguicidas DDE
Resultados de simulaciones con DFT

De igual manera para las estructuja® 6 h B 5 B 1 henlatabla 3.5 muestra
gue en el potencial quimicg las estructurad tienen un veor mayor respecto a las
estructura® |, la estructur@ tiene un valor dé = -4.816; conforme aumenta el nimero
de moléculas de carbono, la dureza disminuyendo y la suavid&Va aumentando, donde

0 tiene—=1.379 yS= 0.362. Era electrofilicidad la estructur@ se encuentra en un
valor mayor a le medja= 8.409 donde teniendo un valor mayor se encuentra la estructura

&

Table 3.5. indices de Reactividad carbifos
(HOMO(eV),LUMO(eV),GAPEV),e,d, S1 y energia potencial (kcal/mol))

"ET8ATIT T 1 Energia HOMO LUMO ¢ AE e d .|| o
Potencial
6 -834.407 -6.789 -2.873 3.916 -4.831 1.958 0.255 5.959
8 -1134.063 -5.987 -2.678 3.087 -4.342 1.543 0.324 6.109
10 -1528.086 -6.031 -3.710 2.870 -4.870 1.435 0.348 8.263
12 -1818.120 -5.455 -2.634 2.821 -4.044 1.410 0.354 5.799
14 -2187.372 -6.196 -3.437 2.759 -4.816 1.379 0.362 8.409
16 -2497.315 -5.253 -2.849 2.404 -4.051 1.202 0.415 6.820
18 -2856.604 -6.063 -3.708 2.230 -4.885 1.177 0.447 10.13
20 -3155.565 -6.253 -3.777 2.076 -4.513 1.038 0.581 9.810

Posteriormente en algunas estructubal 5 h hse obtuvo sumapa de potencial
electrostatico molecular (MESHjigura3.16 lo que @rmitid visualizar la forma en que se
distribuyen los electrones. El color rojo indica las regiones donde la densidad electronica es
mayor, mientras que las regiones azules indican menos poblacién electronica, en la figura
3.16 a la izquierda la forma erug estan conectadasn medio podemoser la superficie
delimitada por el movimiento de electrones, la region donde se encuentra la densidad

electrénica, en la parte derecha, representa la variacion elec{@dta
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Estas regiones ngsermiten entender por qué las moléculas estan sirddadiferentes
maneras. Se observa que el color rojo aparece en los vértices de posibles figuras regulares,

que seran una referencia para poder colocar alguna otra molécula para su posible interaccion.

Figura 3.5. Mapa de densidad electrénica y potencial electrostatico

La region roja de las estructuras encontradas con optimizaciones de geometds @xjle

dichas estructuras en su parte exterior reaccionarian con compuestos que tienen una region
de baja densidad de electrones, es decir, ya que hay una gran caatelactrdnes en el

triple enlacese generana red negativde cargala que atraga los nucleos de carga positiva,

es por eso por lo que se dice que es un nucldati].
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3.6 Modelamiento de la molécula DDE y andlisis deeactividad.

De igual manera se calcularon las energias HOMO y LUMO del, D&&0 se muestra en
la figura 317 a) orbitales de frontera tippuntos b) orbitales moleculares tipsdlido

indicando las zonas dmayor reactividadenergia HOMO-4.445eVy energiaLUMO -
4.363eV c) mapa de densidad electrénica.

Figura3.17. a) 8081-HOMO-LUMO (modo puntos)h) 83-81-HOMO-LUMO
(modo solido) c) densidad electronica
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Se obtuvieron los siguientes indices de reactividdudia3.6, para cada una de ladresturas
segun la teoria de Koopmans utilizando las expresiones merasoeadla metodologia
[165].

Tabla3.6. indices de reactividad del DDE

Molécu Eromo ELumo € d ‘” o
la (eV) (eV)
0 006 ¢ -4.445 -2.363  -35405 1.809 0.27 3.46

3.7 Interacciones de moléculas dg [ [ |=

Se colo6 una molécula de DDE saturado de moléculas de agua en este caso se inicié con 30
moléculas de agua, realizando una optimizacion geométrica. Lo que sed@ssque hay

una repulsion de las molécuj&sgura 3.B. Lo que se puede argumenégsque no exisn

uniones o enlaces y se ratifica lo que se menciona en literatura@i@ '@k insoluble en el
aguaj166].

a) b)

Figura 318. a) Molécula déO 'O ‘@on 30 moléculas de agua estructura inicial, b)

optimizacién geométrica, estructura de salida
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3.8 Interacciones entre el carbinoF y

Con las pnas activas de cada una de las estructuras analizadas se da una referencia de qué
manera se pueden acomoda®éD @ la estructura de cavboen la simulaciébn molecular y

poder estimar de manera sustentada que tipo de adsorcién existesasherteatculasLa
Figura3.19a) muestra el primer intento de colocar la estructura d®onadon una molécula

de 00 en laFigura3.19b) al realizar la optimizacion geométrica.

a) b)

Figura3.19 a) Estructura inicial de daonoy una molécula d® ‘O (b) después de la

optimizacién geométrica.

Tomando como base la distancia de equilibrio 1.79/& gnergia-1030.637 kcal/mol
despuédle la optimizacion geométric&jgura 3.19%), se procedié a realizar el pozo de
potencial Figura3.20, qguenos muestrain tamafo de pozde 111.37 kcal/molgl cualse
ubica en los parametr@40 -800kJ/mol) (9.5191kcal/mol) donde se establece que exigha
quimisorcion[167].
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-20 4
-40 4
-60 4
-80 4

-100

Energia potencial (kcal/mol)
a

-120 +

: — .
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Distancia (A)

Figura3.20. Pozo de potencial interacci@O'® 0

También se realizaron interacciones colocand® @ '@dentro del anillo del carbino como
se observa en laigura3.21. Se obtuvo la ophizacion geométrigase aplicé conectividad

y lo que se obseées que solamente se defdrai anillo de carbing noexiste ningun tipo
de enlace

a) b)

Figura3.21. a) Estructura inicial dearbono yuna molé&ula deO O ‘Ch) después de la

optimizacién geométrica.
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39 Interacciones def  fon moléculas de; ky Carbino

Se realizarointeracciones ded6 "C6 4 'O'0O'@on el carbin® y ademase colocaror?
moléculas dé& 0 para analizar su interaccion como se muestralglaa3.22 a) estructura
de entrad&’OG, 6 06 A4y 6 hen laFigura 3.2 b) se muestra lastructura de salida
después de la optimizacion geométremobservajueenla molécula dé 'O ‘Gse inserta la
molécula de 0O y las moléculas ¢O0, formando una nueva estructura
0000 @ 006  ,conunaenergia det765.89 kcal/molEn el centro de la Figura
3.24 b) se insertona cadena dejando en el extremo dehecad & 'O 0 @ en el extremo
izquierdo 0 'O0 &) 8Con esto se puede demostrar que el carbinod deadsorbe

quimicamente aD'0 0O

a) b)

Figura3.22. a) Estructura iniciad , ¢ 00 ¢ y 200, b)después de la optimizacion

geomeétrica.

Posteriormente saumenté el sistema teniendonsbléculas detO0, para analizar su
interaccién como se muestra enAigura 3.23 a) estructura de entradd0 0,0 Q0 Ay
6 hen la Figura 3.2b) se muestra lastructura después de la optimizacién geométrisa
observa que la molécula dd "0 6 4 'O GDse rompeobteniendo una molécula de© a

y otra molécul®d a ®0 6 6 'O0 O pcon una energia d6056.27 kcal/mol.
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Seinserta en ed0 "00 Aunacadena d®& dejando en el extremo derecho & ©0 y
en el extremo izquierdd OO0 O GEN esta optimizacion geométrica aparte de adsorber el
‘0’0 @ rompe, creando otra estructura, donde de igaalera quéa Figura 3.23 b) spuede

observaque el carbino dé adsorbe quimicamente’ @O0

Figura 3.3. a) Estructurainiciad , 6 "C0 ¢ y40U0, b) después de la optimizacion

geomeétrica.
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4. Simulacionescondinamica molecular

La dinamica moleculags una herramienta Util paganerar configuraciones diferentes de un
sistema de particulas. Un punto de partida es definir con claridad los aspectos a estudiar del
sistema a simular, que tipo de propiedadesan aestudiar y dentro de que rango de
parametros. En funcion de ello se debe decidir el nUmero de particulas @assseran

las variables de control, asi como que tipo de ensaarddeonducir la simulaciofiL68].

La informacion que genera unargda dedinamicamolecular es la posicion y la velocidad

de cada particula del sistema en cada instante de tiempo, generando una sucesion de
diferentes estadatel espacio fase compatiblesn las condiciones exteas.La eleccion del
ensamble(NVE, NVT, etc) bajo el cual llevar a cabo la simulacién esta dictada
fundamentalment@or el tipo de problema a tratakl término de la corrida se pueden

analizampropiedadesgstructuralestermodinamicas, mecanicas y cinétifEs9].

Para las primeras simulacieslos pardmetros utilizadoiieron: nimero de molécua
¢ 1 yp m@l(TIP4P)tamarfio de la caja de simulacidmip mp Bhdensidadensamble
0 w ‘Qemperatura 298, campo de fuerzaniversa) tamafio de pasar} iy nimero de pasos

50,00Q con condiciones de borde periodicas (CBP)

4.1 Interacciones de anillos der con atomosdey EY 1 [

BIOVIA MaterialsStudio tiene una herramienta llama@t i ¢[@oufd permite realizar
dinamicamolecular aumentando el nimere choléculas de cada uno de nuestros sistemas.
Inicialmente se realizé una caja de simulacién de 24 aqillade carlong, Figura 41 a), se
realizé ladinamica molecularFigura 4.1 b)donde su comportamiento indica que entre los

carbinos se pueddnrmargrumoso grupos
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Figura 41. a) Caja de simulaciéde 240 ,b) después de ladindmicamolecular.

Posteriormentserealizé una caja de simulacion de 24 moléculascon100moléculas de
‘00, Figura 42 a), se le realizda dindmica molecularfigura 4.2 b), observando que el

grupo de carbinos es atraido porrasiéculas déO 0 .

=

a) b)
Figura 4.2. a) Caja de simulaciéon de®4y 1000 0, b) después de la dinamica

molecular.
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La siguiente caja de simulacioRigura 43 a), esta formada pd&4 anillos6 con tres
moléculas dé€D'O'@n la parte superior ded carbinosSe realiz6 la dinAmica molecular
Figura 43 b) y seobservé un comportamiento en el cual se formaban dpegided que
atrajeron a los atomos d@'O'Duno de los grupos atrajo una molécula @®© Qado

izquierdo) y el otro grupotejo a dos moléculas @20 ‘@ado izquierdo).

~

#
#

2ee

®

&
88

a) b)

200
1%@

Figura 43. a) Caja de simulaciéon &6 y 3 DDE, b) después de thnamicamolecular.

Se calculd la fundn de distribucion radiadle esta caja, tomando como referencia una
molécula deO'O'OFgura 44, la cual nos indica una distancia de 1.25A exite alta
posibilidad de encontrar una moleculaide, en 1.45A disminuye la posibilidad pero ain es
alta,y en 2.6A es menor la prahitidad respecto a las probabilidades anteriores de que exista

una molecula dé
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Funcién de Distribucién Radial
250 -

200
—— 24 Carbino_3DDE

150 +

a(r)

100 +

50 +

T T T T T T T T T
0 1 2 3 4

r(A)

Figura 44. Funcién de distribucion radial 24 anilldos ,c' 0’00

Posteriormente s&naliza el grupoel ladoizquierdode la Figura 8 b), el cual atrajo ana
molécula déO 'O Cseleccionando una molécula' @0 ‘Gcon dos carbinos cercandsgura

45 a), aplicando una optimizacién geométrica@m ¢ @on'O "O'Ppara observar el tipo de
interacciones Figura 45 b) se muestra que uno de los carbinos se inserta en la molécula de

O'0Q el otro se aleja de la molécula’@& Ccon una energia d8467.45 kcal/mol.

a) b)

Figura 45.a) Grupode 246 y 2DDE b) optimizaciéngeanétrica.
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Posteriormenteserealizé unadnteraccionpero ahora agregando moléculademoléculas
ded , 3 moléculas d&® 'O 'Oy 50 molécula de’O 0, Figura 46 a), al realizar la dinamica
molecular se observé un agrupamiento de carbind® '@ Oy las moléculas d& 0 se
esparcieromor la caja de simulaciéiiada da hidrofobicidaddel O ‘O ‘CFigura 46 b), pero

algunas molécak de agua se quedaemdicho agrupamiento.

a) b)

Figura 46. a) Sistema de 28 , 3006000

Para analizar el comportamientd agrupamient@20 ,30'0'® 2000, que se instala en
la parte inferior de la caja de@mulacion, Figura 46 b), se realizé una optimizacién
geométrica enO 0 ¢ A'0ONO'OB) Gw psolo tomando uO'O'Oun carbino, y dos
molécula de agualigura 47 a), observandalespués de la optimizacion geométrica el
alejamiento de la molécidade agua déD'O@ la unidn de las moléculas del carbino a la

molécula déD'0'0
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Figura 47. a) Grupo de 22 , 30’0200 0 b) optimizacibngeométrica.

42 Interaccionesde250F y 125  (@n cajas desmulacion molecular

A continuacibnsemuestran etomportamienty la distribucion de lasasticulas adsorbidas

en diferentes ensayos realizados. En cadsayo seseleccionola orientacion de las
moléculagara realizar lainAmicamolecularconunmayor niimero de moléculas @0 @

0 , para lo cualue necesario realizar pruebas camecursos computacionales con los que

se contaba para poder determinar que cantidades de moléculas podia soportar y su tiempo de

ejecucion.

El resultado de esas pruebas fue coldoarcajas d&25 |, Figura 48a)y una del250'0'0
Figura 48 b), utilizando el médulale Forcitede BIOVIA Materials Studio. Para iniciar la
dinAmicamolecularse colocaroren condiciones peridédic&bloqueso cajas cubicas con
dimensione§0x50x50 A(x, y, z), como sigue ¢& sp ¢®OQp ¢ ,con una ditancia
de 4.256A entre columnas y 4.375A entre renglones de carbinos y en la 2 ‘@ma
distancia de 10A entre columnas y entre rengldossualese nombraran grupo de carbino

1,grupo de DDE y grupo de carbino 2gura4.9.
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Figura 48 a) Caja de simulacion d&4,b) caja de simulacié® OO

En cada uno de los grupds carbindl y 2,secolocarondiferentes tipos de orientaciones

las rotacionepara los carbinos fueron @° respecto a la horizontglcon respecto a la

vertical el O'0O'Golo se coloc6 de manera frontal en todas las cajas de simulaagn.

orientaciones de las moléculas seaddbnmando como referencia que la vista front&d &0

y del carbinsson la kgura 3.4b) para Gy la Figura3.17 a) para €D 'O C5e formaron cuatro

sistemas I, Il, Il y IV, con diferentes orientaciones de las molécaéabino frontal (E),

‘0’0 @ontal (Fooe), rotacién vertical de carbino {8y rotacién horizontal de carbir{&nc).

/

e

CAJA |

pCl
Grupo carbino 1

CAJA I
p @O0
@ Grupo de DDE

CAJA 1l

pPql
" Grupo carbino 2

Figura 49 .Cajas de simulaciopara la formaciowule los sistemas
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El sistema tiene elarreglo (k| Fooe | Fc), el sistema Ikl arreglo(Rvc | Fooe | Rve), €l sistema

[l el arreglo (k| Fooe | Rne) y el sistema Vel arreglo(Fooe | Rvc | Rve). Se configurd cada
uno de los sistemas de simulacién |, II, Il y IV, con un ensamble NVT, un termostato T
Nosé, con una temperatura constante; de (phcampo de fuerza universal, potencial de
interac@n LennardJones, dimensiones de la cajaday mp wme dcon una separacion de
8.721A entremoléculas ¢olumna3 y 4.260 A entre moléculasfifas),a vap Tt pasos,

densidad de 0.01 g/mol ,velocidades iniciales aleatorias y condiciones periodicas .

El arreglo(Fc | Fooe | Fc) delsistemal (Figura 4.D), indicanque en la configuracion inicial
las moleculas estan de manera frontal en cada una de lasDegpsies de realizar la
dinamica molecular, Figura 4.1se observa la formacién de grupos wmoel extremo
derecho de a caja y otro en el extermaiiggdo de la caja, dejando en el centro solo dos
moleculas d© 00O

Figura 4.D. Sistemd (Fc| Fooe|Fc),p ¢ sp ¢OOQp ¢ 8
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Figura 4.1 Dinamicamolecular,sistemal (Fc|Foog|Fc),p ¢ 9 ¢OO§p ¢l .

El arreglo(Rvc | Fooe | Rve) que pertenece alstema Il Figura 4.2) indicaque en la caja l y
Il los guposdecarbinos 1y 2estan orientadd@0°sobre la vertical y en la cajagiupo de

‘'O’ se encuentra de manera frontal.

h..h..h..&. oo ceo ce e ‘ﬁ..h._h..h._ﬁ._
:f 1

Figura 4.2. Sstemall (Rvc| Fobe| Rec), p ¢ Sp ¢OOQp ¢ 8
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Después de haber corrido la dinamica molecular (Fig®)raglobserva quas moléculas de
carbinos se distribuyen de manera asfioume dentro de la cajagn el centro del sistema se
distribuye gran cantidad d@ O @ infiriendo que ahi puede existir alguna interaccion entre

las moléculas.

Figura 4.B. Dinamica moleciar, sistema ll(Rvc|Fooe| Ric), p (0 9 (OO '§p ¢l 8

En ell arregldFc| Fooe | Rhe) que pertenece aistemalll (Figura 4.4) indica que en la caja
| esta egrupode @rbino 1 de manera frontan lacaja Ilgrupo deO ‘O ‘@ontal yen lacaja

[l rotacion 90° sobre la horizontal dgfrupode carbino 2

Despues de realizar la dinAmica molecular (Figura 4.15) muestra que se forman tres grupos,
donde en el certro se encuentra mayor cantidad de DDE y muyrmpolegsilas de carbino.
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Figura 4.4. Sistema llI(F¢| Fope| Rnc), p @0 sp QO Qp ¢

Figura 4.5.Dinamicamolecularsistema I(Fc| Fope|Rne) ,p ¢ 9 ¢OO§p ¢ .

En el arregldFope | Ric| Rc) que corresponde aksema IV(Figura 4.5), nosindica que en
la caja | el grupo d® O Gesta de manera frontalg caja ly 1l esta egrupo decarbino 1y

2 con una rotacion de 98on respecto a la vertical.
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Figura 4.B. SistemdV (Fope|Rvc|Rve) p COOQp ¢ sp ¢l

Al realizar la dinamica molecular (Figura #)Imuestra la union de los grupos de carbino 1

y carbino 2 en el centro del sistema y en el extremo izquierdo el gruf@@®©d@on muy
pocos carbinas

Figura 4.7. Dinamica molecularsistemaV (Fope|Rvc|Rve) p (OO @p ¢ sp ¢

Al terminar cada una de las corridas d@amica molecular era necesario analizar
propiedades de estructura las cuales nos proporciona informacion acdergdeino de
adsorcion de las particulas de DDEOy como lafuncién dedistribucién radial g(r)
isotermas de adsorcion y perfil de concentracion.
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4.3 Resultados dguncion dedistribucion radial g(r)

La funcion de distribucion radial g(r) es la ndadde la probabilidad para que una particula

se encuentre en un radio (r) dado que otra este en el origen. El ordenamiento hipotético de
las moléculas elas cajasle simulaciémue forman losistema®casona que la localizacion

de segundosecinos seencuentre en una distancia muy corta desde el &tomo de origen de
formaperiddica cornntervalos definidos, por o que es necespéra este analisis realizar la
DinamicaMolecular hast®00,000 pasqpara qe los movimientos aleatorios posicara

dichasmoléculas emodos los espaciate los complejosrenados.

La funcion fue calculada paghsistemal, tomando de referencia las moléculas de DRAE,
funcién g(r) toma valores altos en una distancia aproximada de 0.5 A observando altamente
probable que sesncuentre una molécula de DDE y ademas moléculas de carbinos
acetilénicosFigura 418.

20 — DDE
=== Grupo Carbino 1
Grupo Carbino 2
15 -
~— 10+
i)
54
N~A
O i S L ——
0 2 s 6 g 10

r(A)

Figura 418. Funcién delistribuciénradial g(r),sistema |
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Para elsistemall igualmente tomado como referencia la molécula @0 Qa funcién g(r)
toma valores altos,una distancia de 0023, como altamente probable que se encuentre una
molécula de DDE cerca de otra molécul®@ y baja probabilidad con las configuraciones
de carbino acetilénicogspecto asistema |,Figura 419[170Q].

20
18 H

18] === Grupo Carbino 1

Grupo Carbino 2

14 4
12 4

10 H

g(r)

Figura 419. Funcién delistribucionradial g(r),sistema .

En la Figura 4.20 se muestra la g(r) de la caja de simulacién Ill, mostrando que a una distancia
de 0.25 A existe una alta posibilidad de que exista D&Eacde DDE y menos probable de

encontrar una métula de carbino respecto al Sistema l y Il

En la Figura 4.21 se muestra g(r) para el sistema IV, que para una distanciaflexis?4
mayor probabilidad de una molécula de DDE este cerca de un DDEog pratabilidad de

gue exista una estructura detwno acetilénico, lo contrario a lo que sucede en los sistemas

Ly I,
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. 1 — DDE
| ﬁ m—— Grupo Carbino 1
Grupo Carbino 2
20
— 154
>
10
5 -
0 _ e
T T T T T T T T T T T T T
0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 35
r(A)

Figura4.20. Funcién dedistribucionradial g(r),sistemalll.

18

16 1 = DDE
14 Carbino Grupo 1
. Carbino Grupo 2
12
10
ON:E
(@]
6 -~
4 4
2 w
] v T~
0
-2 T T T T T T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25
r(A)

Figura4.21 .Funcion dedistribucionradial g(r),sistemalV.

108



Modelamiento molecular entre estructuras de carbén yigidgs DDE
Resultados desimulaciones con Dinamica Molecular.

Como lafuncion dedistribucion radial g(r) representa la posibilidad de encontrar otra
molécula en un elemento de volumen dado una distancia fija de otra molécula, dependiendo

de la distancia intermolealr fir 6 , donde tipeexpohehcal sinusadalf un c i

decreciente.

Esta funcion depende del potencial de interacciéla densidadle acuerdo con ebtencial
consideradgara lainteraccion entréas moléculagLennardJones)de latemperatra yde

la distancia intermolecula¥latteoli y Mansoori dicen que a baja densigé&iltiende al valor

de 1,a distancias intermoleculares grandes g(r) también tiende a 1. La distancia de contacto
con otra molécula g(r) corresponde al primer maxitne,demas picos minimos estan

situados dondkas moléculas se van alejandi® la molécula de referencia.

4.4 Resultados dda Isoterma de Lagmuir

Cuando un adsorbato golpea al adsorbente, puede rebotar o queelatafisuperficie, es
decir, sufrir adsoiién. En ese ultimo caso, la molécula adsorbida puede difundirse (moverse)
sobre la superficie, quedarse fjgdsorcidn) sufrir una reaccion quimica o disolverse en el
interior del solido (absorcion). Como seenciord con anterioridad ahnalizar el pozale
potencial del sistema se justificd que existe una fisisoreidtoscuales las moléculas se
mantienen en la superficie por fuerzas atractivas de Van der [WaHIs

La isoterma de adsorcion es el estudio detdidad adsorbida (masa o volumen) confe
aumenta la presion. El estudio de las cajas de simulacion ensaghbleeanonico donde el
volumen y la temperatura se mantienen fijos (N\WEymitiendo que el nimero de moléculas
de’O O @uctuehasta alcanzael equilibrio. Al realizar lalinamicamolecular ddos sistemas

en estudigorovocando gran cantidad de movimientos aleatorios en las cagaswacbn

de las cuales solo algunos seran seleccionados y adsorbidos por el material adkorbente
Figura 4.2 muestran un comportamiento de unasadion quimica.Para que cada
movimiento sea aceptadee necesitaque cumpla un valor de energia acorde con la
distribucion del Boltzmanngs decirqgue un movimiento es aceptado si la nueva posicion

implica inaestabilizacion en la energia del sistema.
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Figura4.22. Isotermas dedsorcion ddos sistemad, I, Il y V.

En cada punto de la isoterma se suele realizar un elevado nimero de movimientos hasta
comprobar que se halcanzado el equilibrio. Los movimientos aleatomostinian para
obtener las estadisticas del sistema y obtener los parametros macrogd@g]cos

La isoterma dd.angmuir presume qutdos los puntos de adsorcién en un adsorbente
estructuralmente homogéneo son idéntiganergéticamente equivalentea. adsorcién se
realiza en una capa monomolecular sin interacciones laterales entre moléculas de adsorbato

sobre una superficie enetgamente homogénea.
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4.5 Resultados deperfiles deconcentracion

Desde el punto de vista moleculbageglo geomigico de las moléculas es diferente después
de realizar undinamicamolecular. De esta manera resulta importante el comportamiento de
las moléculas de un sistema respecto a su ubicacion espacial dentro del mismolsistema.
perfiles de conentracion nopermitenobservar en que forma varia la densidad a lo largo de

los ejes ddas cajes de simulacionque forman los sistemas de estydias].

La Figura4.23 nosmuestrda evolucién del perfil de concentracidlel sistema | se puede
distinguircomo los cebinos tipo acetilénicos (verde y negro) y las moléculd @Edrojo)

que de acuerdo con la visualizacion del recorrido de las trayedareste el tiempo de la
dinAmicamolecularse obsera queen una primera instara se formaban dos grupos es |
cuales se encontraban y'O'0'¢6 "6 9, Figura 4.11, posteriormente al realizar el perfil

de concentraciérlos niveles de carbino 1 y carbino 2 muestran que es el mismo
comportamientpy esto nos indica que es un solo grupoual e visualiza como dos por

las condiciones periddicas de nuestro sistema.

El sistema | es una muesttia que existainaprobabilidad dejuehayun tipo de adsorcion

en el sistema por el numero de molécutasposicion su orientaciony las condicioes
iniciales6 parametros de ldinamicamolecular La mayor concentracion de se ubica en

30A respecto a la cara frontal del Sisteprenlelintervalo de 20A a 45A see que conforme

va aumentando elimerode carbinos va aumentando el nimerGO Oy a 45A existe la
misma cantidade cada uno de ellpdespués de este puma disminuyendo la cantidad de
carbinosy aumenta €0 'O @lelo que se infiere que solo algunos de los carbinos adsorbieron
el000
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: =—v=— Grupo Carbino 1
| 7 T —e+— Grupo DDE
6 L Grupo Carbino 2

Concentracion relativa
w
1

20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Distancia (A) 5

Figura4.23. Perfil de concentraciotel sstema |.

Para ekistemall, figura4.24, se puede apreciadmo los carbinos tipo acetilénicos (verde

y negro) y las moléculas d@'0 @rojo) se distribuyen dentro de la caja teniendo en una
distancia d&5A la mayor cantidadlelO’'O'@ en el intervalo de 40A a T8 se encontraria
alguna interaccién conna cantidad menor d=rbinos acetilénicoson respecto a las de

DDE, como se observastialmente en Igigura 4.14, se encuentran las moléculasdi2io
concentradas en el centro dedtema ytanto el grupo de carbino 1 como el de carbino 2 se
encuentran distribuidos tanto en los extremos como en el centro, indicando que las posibles
interaccionegjue evidenciarian algun tipo de adsorciéstarian erel centro del sistema,
reafirmando lo que mestrala funcidonde distribucionradial deque existe posibilidad de

encontraiO ‘O ‘©erca de algunos carbinos.
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—®&— Grupo Carbino 1
—e— Grupo DDE
Grupo Carbino 2

2.6 1
2.4
2.2
2.0
1.8
164
1.4
1.2
1.0
0.8
06
0.4
0.2
0.0 — T T T T T T T T T T
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Distancia (A)

Concentracion relativa

Figura4.24. Perfil de concentracion dsistemall

La Figura4.25 , muestraun comportamiento dedistema Il que a diferencia de los sistemas
| y Il se observa una separacion de los tres gru@sigocarbino 1,carbino DDEGrupo
carbino 2) no existiendo una posible interaccion de las molécul@®@s carbino lo cual

indica que ndnay posibilidad deadsorcion d€&O'0 0O

Finalmente, Figura 4.26, en la Simulacién IMakecarbinos tipo acetilénicos (verde y negro)
y las molécus deO 'O ‘@ojo) se puede observar un comportamiento donde se hiacerso
grupo de carbinos y en un extremo se coloca un gruf@@é&Xxon esa orientaciées poco
probable queexista una interaccionsignificativa entremoléculas deO'O'Qy carbinos

acetilénicos
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Figura 4.5. Perfil de oncentracion desistema Il
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Figura 4.®. Perfil de concentracidtel sistema 1V.
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4.6. Interacciones eny 3 $le moléculas tomada de ldinamica molecular.

Degués de la dinamica moleculdel sistema,lFigura4.11, se bmaron algunas moléculas
300Q x0 , donde sebsery cierto acercamiento entre elldSgura4.27 a) y b). Se
colocapn para suinteraccion efO 0 € #O "O"de Materials Studi®IOVIA y analizar su
comportamierd. La metodologig parametrositilizadosfueron 'O "ONO"OB) G pconun
spin no restringidoa nivel de campo autoconsistente (SFC), con Bas€y base atomica

6-31G*, con un numero de 100 iteraciones para su convergencia.

a) b)

Figura4.Z.300'@ x6 , a) tipo CPK, b) tipo bola y palo
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Se fueron observando los comportamientos de las moléculaslaar la optimizacion
geométricade la figura 4.27, eta iteracion 72de dicha opthizacion se observaue se
generan treproductosP:, P., Ps, Figura 4.28. ErP1 las moléculas den anillod  tiene
deformacion ainsertase en un anillo bencénico de la moléci@dO CEn el grupdP. solo
se encuentra una molécula@é ‘®in interaccion con algud . En el grupd®: se agrupan
60 con cierta deformacion gon una molécula d® O 'OLa distancia entre el grugd y
P, es de 5.81B, del grupoP, y Ps es de 2.467A y dgrupoPs y P1 es de4.794B.

Figura 428. Optimizaciongeométrica d80'0'@ x6 . (72 iteraciones)
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