Q)
AT

http://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20170105

Quim. Nova, Vol. 40, No. 9, 976-982, 2017

ESTUDIO COMPUTACIONAL DE LA INTERACCION N---C EN SISTEMAS MOLECULARES (R),N-CO, (N=1,2,3)

Colombia

Artigo

Cristian J. Guerra*, Adolfo E. Ensuncho y Juana R. Robles
Universidad de Cérdoba, Departamento de Quimica, Grupo de Quimica Computacional, Cra 6 N° 76-103, Monteria, Cérdoba-

Recebido em 01/02/2017; aceito em 08/06/2017; publicado na web em 15/08/2017

COMPUTATIONAL STUDY OF THE INTERACTION N---C ON MOLECULAR SYSTEMS (R),N-CO, (n=1,2,3). The structures
and molecular interactions of (R),N-CO, complexes of amines and CO2 in the gas phase were computationally studied by using
ab-initio methods and quantum theory of atoms in molecules (QTAIM). The analysis of the electrostatic potential showed that the

interaction N---C present in this type of aggregates is favored by the potential difference between the N and C atoms. On the other

hand, it was observed the interaction energy is being more exergonic in molecular aggregates having highly substituted amino groups
and cyclic structure; in addition, the geometric deformation of CO2 and other additional molecular interactions facilitate the process
of complexation of this gas. The QTAIM analysis showed that the interaction N---C has an electrostatic character and its strength

increases with the substitution of the amino group.
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INTRODUCCION

Los problemas ambientales que han generado las emisiones de
gases contaminantes a la atmosfera reciben gran atencién en la ac-
tualidad debido al impacto que tienen sobre la salud humana y sobre
la calidad de vida en el planeta tierra.' El calentamiento global* es
el principal problema generado por la contaminacién atmosférica,
el aumento descontrolado de la temperatura ligado a este fendmeno
es originado por la absorcién y re-emision de radiacién infrarroja
por parte de los gases de efecto invernadero: vapor de agua (H,0),
diéxido de carbono (CO,) y el ozono (O;). Adicionalmente, desde
comienzos del siglo XIX con la revolucién industrial la composicion
de la atmosfera se ha modificado, incrementandose la cantidad de
gases de efecto invernadero.’

Uno de los gases de efecto invernadero que tiene mayor impacto
sobre el aumento de la temperatura media global es el didxido de
carbono (CO,), debido a que recientemente se han reportado modelos
estadisticos aproximadamente lineales que relacionan las emisiones
de CO,con el incremento anual de la temperatura en el planeta tierra
basdndose en su forma de emisién al compartimiento atmosférico.®
Las fuentes de emision de CO, se relacionan inequivocamente con
actividades antropogénicas como la quema de combustibles fdsiles, la
deforestacion y la actividad industrial, siendo esta tltima responsable
del mayor porcentaje del CO, que es liberado al ambiente. En cuanto a
la bisqueda de alternativas para reducir este fendmeno, se han estable-
cido tratados ambientales como el protocolo de Kioto,” que involucran
principalmente a los paises industrializados y tienen como propdsito
disminuir y controlar las emisiones de CO, hasta un 5.2%, sin embargo,
el cumplimiento de este tratado implica costos adicionales por parte
del sector industrial, debido a que es necesario la implementacion de
tecnologias de captura y almacenamiento de CO,.%°

Ya que, los mecanismos de captura y almacenamiento de didxido
de carbono juegan un papel fundamental en el control de las emisiones
de este gas, en la literatura se han reportado una gran cantidad de
compuestos que poseen la capacidad de absorber y adsorber CO,,
entre los cuales se encuentran, las zeolitas,'® adsorbentes carbo-
n0sos,!! liquidos i6nicos'? y aminas.''* En particular las aminas y
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otros adsorbentes derivados de estas, son ampliamente usados a nivel
industrial por su moderado costo y por su alta selectividad hacia el
CO,." La selectividad que poseen las aminas en la fijacién de CO,
se debe principalmente al grupo amino presente en estos sistemas
atribuyéndole su cardcter nucleofilico, lo que a su vez le confiere
afinidad hacia el carbono electrofilico de la molécula de CO, '° esta
afinidad puede notarse a nivel biolégico debido a que los grupos
amino presentes en la hemoglobina son responsables de la fijacién y
transporte de CO, mediante la interaccién N---C.7

El estudio de la selectividad del grupo amino frente al CO, es
un campo poco estudiado, debido a las limitaciones de los métodos
experimentales y también a que el interés se ha centrado en otros
factores que gobiernan el proceso de fijacion de CO, como las condi-
ciones de adsorcién/absorcion y el estado de agregacién del CO,.'81°
Sin embargo, el estudio de las interacciones a nivel molecular entre
el grupo amino y el CO, podria brindar informacién valiosa para el
disefio y modelamiento de nuevos materiales con alta capacidad de
fijacién de CO, Asi, con el objetivo de estudiar la naturaleza de las
interacciones N---C entre el grupo amino y el CO,, en el presente
trabajo, diversos agregados moleculares formados por aminas y
diéxido de carbono fueron computacionalmente simulados a partir
de métodos de estructura electrénica, adicionalmente se empled la
Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas (QTAIM, por sus siglas
en ingles)® para caracterizar las interacciones que se presentan y
comparar los resultados con moléculas reportadas en la literatura que
son empleadas para el tratamiento y captura del CO,. En general los
resultados obtenidos en este trabajo muestran que las interacciones
entre el grupo amino y el CO, son principalmente de cardcter elec-
trostético y su fortaleza aumenta conforme lo hace la sustitucion de
este grupo y también conforme aumentan el nimero de interacciones
adicionales a N—C.

FUNDAMENTOS TEORICOS
Teoria Cuéntica de Atomos en Moléculas (QTAIM)
La teorfa cudntica de dtomos en moléculas (QTAIM) propuesta

por Bader y colaboradores®' es de gran utilidad para analizar sistemas
moleculares que presentan una gran variedad de interacciones, esta
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teoria se basa principalmente en la topologia de la densidad electré6-
nica p(r), donde la distribucién de p(r) en una molécula se relaciona
con los cambios en las posiciones nucleares de los dtomos, para cada
posicion nuclear existe un mdximo de densidad electrénica que es
caracterizado en la QTAIM como un punto critico nuclear (NCP, por
sus siglas en inglés).*'?? En general un punto critico (CP, por sus siglas
en ingles) en la densidad electrénica hace referencia a un punto en el
espacio donde las derivadas de la densidad tienden a cero:
Vp:id—p+jd—p+kd—p:6 @)
dx dy dy

Dande Vp hace referencia al gradiente de la densidad electronica
y ‘E vector cero que indica que las componentes del Vp tienden

a cero. Por otra parte, los CP pueden clasificarse teniendo en cuenta
las propiedades de la matriz Hessiana (Matriz de las segundas deri-
vadas parciales de p(r) con respecto ar). La diagonalizacién de esta
matriz da origen al laplaciano de la densidad electrénica V?p, que
se define como:

2 2 2
Vzp:f? pgr)ﬁ pgr)+8 pgr)
ox ox ox

(@)

el laplaciano de la densidad electrénica permite discriminar los
puntos criticos, dependiendo si corresponden a maximos, minimos
o puntos sillas en la superficie de densidad electrénica, de acuerdo
con el teorema fundamental de la topologia en moléculas y cldsteres,
existen cuatro tipos diferentes de puntos criticos teniendo en cuenta
la relacién de Poincaré-Hopf:?!

Ryep —Mgep T Agep = Necp =1 (3)

esta relacion expresa la coexistencia de diferentes tipos de puntos
criticos en una molécula, donde n hace referencia al niimero de puntos
criticos y el subindice se relaciona con el tipo de punto critico; punto
critico nuclear(NCP), punto critico de enlace (BCP), punto critico
de anillo (RCP) y punto critico de caja (CCP),*° como se muestra
en la Figura 1.

Punto critico

/ Nuclear(NCP)
y./

Punto critico
de caja(CCP)

Punto critico
de enlace(BCP)

C’ Punto critico
' de anillo(RCP)

Figura 1. Tipos de puntos criticos

Si la ecuacién 3 no se cumple, se dice que el sistema molecular
asociado presenta una inestabilidad topoldgica. Para el andlisis de
las interacciones de no-enlace que ocurren entre los agregados mo-
leculares en este trabajo (CO,---RNH,) se estudiaran las propiedades
derivadas de la topologia de la densidad electrénica sobre los puntos
criticos de enlace (BCP).

Métodos ab-initio

En quimica computacional, el modelamiento de sistemas
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mecano-cudnticos se lleva a cabo mediante la solucién aproximada
de la ecuacion Schrodinger independiente del tiempo.* Las aproxi-
maciones tedricas para una apropiada estimacion de esta ecuacion son
cominmente utilizadas en los cdlculos computacionales, la expresion
(4) muestra la ecuacién de Schrodinger no-relativista obtenida me-
diante el tratamiento de Born-Oppenheimer.

I:]elec \Peler = Eelez"PeleL' (4)
. A
Hc[@c 22(7 m +V(VI))+ZU(VI,V/) (5)

i<j

El hamiltoinano 1:1(,,&. puramente electrénico (ecuacién 5) ac-
tuando sobre la funcién de onda ‘¥,,., permite obtener la energia
electrénica del sistema E,,,, para la determinacién de esta energia
y de la energia total son necesarios diversos métodos discutidos a
continuacion.

Método de Hartree-Fock

En el tratamiento de la ecuaciéon de Schrodinger empleando la
aproximacién de Hartree-Fock, la funcién de onda ¥ es aproximada
como un producto de spin-orbitales anti-simetrizados como se mues-
tra en la ecuacién (6).2*

b z(DSD :%det{h(%)Xz(fz)"'XN(fN)} (6)

X estd compuesta por una funcién espacial orbital y por una
funcién de spin o(s), de esta forma el hamiltoniano tuando so-
bre la funcién @y, permite obtener la energia de Hartree-Fock E,
(ecuacién 7).

En donde @, se denomina determinante de Slater j la funcién

[:ICDSD =E ;D p @)

En el marco conceptual del método HF, la forma natural de los
operadores U(r,r;) es reemplazada por el potencial de HF V.(r),
que expresa el potencial de repulsién promedio experimentado por
el i-esimo electrén debido al resto de los electrones de un sistema, la
forma explicita de V,{(r) se muestra en la ecuacion (8).

V() = 20 =K () ®)

Los términos .J ry K (r) son el operador de Coulomb y el opera-
dor de intercambio respectivamente. El principio variacional establece
que la energfa estimada utilizando una funcién de onda de prueba @,
es el limite superior de la energia obtenida utilizando la funcién de
onda del estado basal @, en este orden de ideas la minimizacién de
la ecuacién (7) conduce a la expresion (9).%

Eyye = min (@, |Al0 ) )
DD,
En este proceso se obtienen los mejores spin-orbitales y al mismo
tiempo la energia E,,, para un sistema dado.

Teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en
ingles)

Esta teoria es un enfoque mecano-cudntico empleado en el estu-
dio de la materia a nivel molecular. La estd basada en los teoremas
propuestos por Hohenberg-Kohn,” en donde se establece la estrecha
relacion que existe entre la densidad de probabilidad electrénica p(r)
y la funcién de onda mediante la expresién funcional:?
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W =Wlpo](7is7ysnsty) (10)

Es decir que la funcién de onda es del estado fundamental es un
funcional de la densidad electrénica y vice-versa, consecuentemen-
te todos los observables son funcionales de p(r), asi la energia del
estado fundamental puede estimarse variacionalmente mediante la
expresion (11).%

o) an

elec

E, =Ur)li2<\lfo‘ﬁl

Esta expresion resume el primer teorema de Hohenberg-Kohn,
para una densidad electrénica py(r) la funcién de onda del estado
fundamental ¥, es la que reproduce a py(r) y al mismo tiempo mini-
miza la energia, debido a esto se dice que la energfa es un funcional
de la densidad.?® La solucién de la ecuacién (11), emplea métodos
variacionales similares a los utilizados en el método de Hartree-Fock.

Teoria de las Perturbaciones Moller-Plesset

En la teoria de las perturbaciones de Moller-Plesset, el hamilto-
niano construido en la aproximacién de HF es tomado como punto
de partida para realizar continuas perturbaciones sobre este mismo
y afladir los efectos de correlacién electrénica ignorados, en este
contexto la ecuacion de Schrodinger para un estado perturbado ‘P,
puede escribirse:*’

(H” +MV)¥, =E, P, (12)

En donde H® hace referencia al hamiltoniano no-perturbado
derivado del esquema HF, el operador 14 representa la perturbacion
realizada sobre H® y A es un pardmetro arbitrario que cominmente es
llamado factor de perturbacién.?” El grado de perturbacion se obtiene
expandiendo la ecuacidn (12) mediante series de Taylor:

(HO+a0) Y WD =3 VED S Ag® (13)
i=0 i=0 i=0
De esta forma en el contexto de MP se utiliza la abreviatura MPn,
donde n es el grado de perturbacién proporcionado por el nimero de
términos de esta expansion, en el presente estudio se utilizé el método
MP2 donde n=2 y la energia se calcula mediante la ecuacién (14).

‘(‘P“” ,}\P<0)>‘2

© _ ;O
En - E’ﬂ

E® (14)
Los subindices m y n hacen referencia a dos estados de per-
turbacién diferentes, cabe resaltar que MP2 no emplea métodos
variacionales, a diferencia de HF o DFT la energia calculada puede
sobreestimar o no, a la energia del estado fundamental.”’

METODOLOGIA

Todos los célculos de estructura electrénica fueron realizados
utilizando el paquete computacional Gaussian03,? inicialmente los
mondmeros (CO, yR,-N) fueron pre-optimizados mediante el méto-
do B3LYP/6-31(g),**° esto con el propdsito de obtener geometrias
consistentes para realizar la exploracion de la superficie de energia
potencial (PES, por sus siglas en ingles). En esta exploracion se
empled el paquete computacional ASCEC?'*? que dispone de una
version adaptada del algoritmo Annealing simulado en donde la
energia de cada configuracién molecular es estimada utilizando un
programa externo (Gaussian03). La ejecucién de ASCEC se llevo a
cabo envolviendo los dimeros (CO,-R N) bajo las condiciones del an-
nealing dentro de un cubo de 5 A de longitud; la ruta de enfriamiento
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fue geométrica con una temperatura inicial de 500 K, porcentaje
de disminucién del 5% y un total de 300 temperaturas. El maximo
desplazamiento permitido y el mdximo dngulo de rotacién fueron
respectivamente 1 A y 1 rad. Se eligié el método HF/6-31G para
las evaluaciones de energia debido a que se han reportado estudios
tedricos que proporcionan resultados razonables a este nivel.** Los
puntos estacionarios obtenidos en la PES se seleccionaron teniendo
en cuenta la presencia de la interaccién N...C, posteriormente estos
puntos se optimizaron analiticamente al nivel MP2/6-311++g(d,p)
y se escogieron la estructuras de mds baja energfa. En general la
metodologia computacional se muestra en la Figura 2.

[Const‘mccién de esb’uctura%

Avogadro

> -~
‘q -
“
[Pre-optimizacién de monumerosJ

/ Gaussiano3 \
B3LYP/6-311g
Optimizacién analitica

Gaussiano3

E:'xporacién del espacio confomacional

ASCEC MP2/6-311-g++(d.p)
HE/3-21g
Si Sa
Ol Optimizacién analitica [ Dimeros con mas baja energia J

Gaussiano3
MP2/6-311-g++(d.p)

Figura 2. Esquema general de la metodologia computacional
La energia de interaccion £, fue calculada mediante la ecuacion:
SM sM
Ey=Egy, _(ECO2 +E5w) (15)

Donde E,, representa la energia electrénica de la siper molécula
(amina-CO,), Egg y Ej% son las energias electrénicas de la molécula
de CO,y la amina en cuestién en cada complejo molecular calculadas
al nivel MP2/6-311++g(d,p). Adicionalmente fue tenido en cuenta el
error de superposicion de bases (BSSE) en el cdlculo de las energias
de interaccidn utilizando el método counterpoise propuesto por Boys
y Bernardi,* debido a que en el contexto de supermolécula se presenta
una sobre-estimacion en la energia de interaccion por el solapamiento
de las funciones bases.

Por otra parte se descarté la presencia de frecuencias vibracio-
nales negativas, lo que indica que las estructuras estudiadas corres-
ponden a minimos de energia.

Los cambios geométricos obtenidos para los clisteres de estudio
después de la optimizacién fueron analizados en base a la distancia
N---C (d) y a la variacién del dngulo de enlace 0 de la molécula de
CO, segtin la ecuacién (16), también se tuvo en cuenta el cambio
energético asociado a este proceso, mediante la energia de modifi-
cacion del angulo de enlace 0 segtin la ecuacion (17).

0, =66, (16)

Ey =Ecosm —Eco (17)
Donde 6 es el dngulo de enlace de la molécula de CO, (Figura 3)
cuando es optimizada al nivel 6-311++G (d, p) y 6, es 1a medida de
este angulo en la supermolécula.
El software Multiwfn® fue utilizado para llevar acabo el ana-
lisis del potencial electrostético. El potencial electrostdtico V(r)
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Figura 3. Angulo O-C-0 en molécula de CO,

producido por el nicleo y los electrones de un sistema molecular
estd definido por:*

Vi(r)= Z‘R _r‘

el s
=]

Donde Z, es la carga del nicleo A, localizado en R, y p(r) es la
densidad electrénica, el andlisis de potencial electrostético es usado
principalmente para describir el comportamiento reactivo de sistemas
moleculares, sin embargo hay que aclarar que V(r) no se deriva de la
DFT conceptual. Si V(r)>0 las regiones asociadas con este valor pueden
sufrir ataques nucleofilicos, mientras que en las regiones susceptibles
a ataques electrofilico V(7)<0, debido a esto V (r) es titil para estudiar
la tendencia que tiene el CO, a unirse con el grupo amino.

La naturaleza de la interacciéon N---C fue estudiada mediante
QTAIM utilizando el software Multiwfn, donde se estudiaron las
propiedades de la densidad electrénica sobre el punto critico de en-
lace (BCP, por sus siglas en inglés) asociado a dicha interaccién; la
densidad electrénica (py...c), el laplaciano de la densidad electrénica
(V2py--¢) y la densidad de energia total (H(r)y..c). El estudio de otras
interacciones adicionales a la interaccién N---C fue realizado em-
pleando el gradiente de la densidad electrénica reducido (RDG) que
es ideal para el estudio de interacciones débiles segiin la ecuacion:

1 |[Vp@)
2(37_[2)1/3 p(r)4 3

Donde el gradiente reducido de la densidad electrénica fue cal-
culado empleando el paquete computacional NCIPLOT.*’

RDG(r) = (19)

RESULTADOS

El andlisis del potencial electrostético de la molécula de CO, y
del grupo amino permite determinar en principio la posibilidad de
formacidn de la interaccion N---C debido a que V (r) brinda informa-
cién acerca del comportamiento reactivo de estas moléculas,®3 en la
Figura 4 se muestran los mapas de potencial electrostético del diéxido
de carbono (CO,), el amoniaco (NH,), la metilamina (CH;NH,), la
dimetilamina ((CH;),NH) y la trimetilamina ((CH,);N) con un valor
de isosuperficie de 0.1e au™.

e & S

e K

0,068 a.u [

W 0068 a.u

Figura 4. Mapa de potencial electrostdtico en la superficie de la densidad
electronica (0.1e au?) de CO, (1a), NH; (1b), CH;NH, (Ic), (CH;),NH (1d)
Y (CHy);N (1e)
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En la superficie del potencial electrostitico de la molécula de
CO, el potencial positivo estd asociado principalmente a la region del
atomo de carbono, por otro lado el potencial negativo se presenta en
los alrededores del 4tomo de O, el potencial maximo V. (r) tiene
un valor de 35,85 kcal mol! asociado principalmente al dtomo de
carbono, indicando que podria establecer interacciones covalentes o
no-covalentes con moléculas nucleofilicas.

Particularmente en el grupo amino el valor del potencial mi-
nimo es atribuido a regiones cercanas al dtomo de N debido a que
Vs min(r) < 0, adicionalmente se observa que en el grupo amino las
regiones de potencial positivo se localizan en el &tomo de H. En la
Figura 5 se muestran los valores de | V,.,(r)| obtenidos para las ami-
nas estudiadas, se observa que el potencial electrostatico localizado
sobre el 4tomo N disminuye conforme aumenta la sustitucion de este,
debido a esto el amoniaco presenta el valor mds bajo de Vi ,,.(r) y
la trimetilamina el valor mds alto, lo que sugiere que su reactividad
frente a moléculas electrofilicas es mayor cuando el grupo amino se
encuentra sustituido. Teniendo en cuenta la superficie del potencial
electrostético para el CO, y los valores negativos de potencial elec-
trostatico en el grupo amino, la posibilidad formacién de la interaccién
N---C es considerable.

] 1.

Amoniaco

w w s B D
(o2} [o4] o N B
L L L L y

Potencial electrostatico(kcal/mol)

w
S
L

Metilamina Dimetilamina Trimetilamina
Figura 5. Valores del potencial electrostdtico minimo para las aminas

estudiadas

Lainteraccién N---C entre el 4tomo de nitrégeno del grupo amino
y el carbono presente en la molécula de CO, podria ser responsable
en primera instancia de la capacidad de adsorcidn/absorcion de este
gas sobre compuestos aminicos, por esto los factores que gobiernan
lainteraccion N---C deben ser estudiados a profundidad. En la Figura
6 se muestran las estructuras optimizadas de los sistemas estudiados
y adicionalmente se muestra la iso-superficie del gradiente reducido
de la densidad electronica (RDG) visualizada mediante el software
VMD, el RDG permite determinar la naturaleza de las interacciones
entre moléculas, en particular, el color verde de la iso-superficie in-
dica que en estos sistemas se presentan principalmente interacciones
de naturaleza electrostdtica, la presencia de iso-superfices entre los
atomos N (grupo amino) y C (diéxido de carbono) sugieren la forma-
cién de la interaccién N---C y también de interacciones adicionales
de cardcter no-covalente. En la Tabla 1 se muestran los pardmetros
calculados para el estudio de esta interaccion.

En esta tabla, E) es la energia asociada a la interaccién entre el
CO,y la amina en cuestion, d es la distancia N---Cy 6, es la varia-
cion que sufre el dngulo de enlace de la molécula de CO, cuando
ocurre la interaccién N---C. La energia de interaccion E), permite
analizar la fortaleza de la interaccién N---C utilizando un criterio
energético , los valores mas negativos de E,, indican que dicha
interaccion es energéticamente favorable,* los sistemas S0,S1, S2
y S3 muestran una tendencia ascendente en la E,,, obteniéndose el
siguiente orden de las energias de interaccién para este conjunto
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Figura 6. Estructuras optimizadas de los sistemas bajo estudio e isosuper-
ficie RDG

Tabla 1. Parametros utilizados para el estudio de la interacciéon N---C

Cluster E, d 0,

SO -2,38 3,08 2,30
S1 -2,72 3,02 2,50
S2 -2,97 2,97 2,70
S3 -3,26 2,93 2,90
S4 -3,47 2,95 2,92
S5 -3,35 2,97 2,30
S6 -2,56 3,06 2,10
S7 -2,81 3,09 1,50
Pl -3,02 3,06 2,20
P2 -3,24 2,98 2,70

Energia en kcal mol”!, distancia en A.

de estructuras SO>S1>S2>S3, lo que indica que la sustitucién del
grupo amino es un aspecto relevante en el estudio de la interaccién
N---C, debido a que en SO el grupo amino no presenta sustitucion y
observo que £, es menos negativa en comparacién con S3 que estd
formado por una amina terciaria y su valor de E,, es mds negativo.
Adicionalmente se observa que el sistema S4 exhibe el menor valor
de E,, para las estructuras estudiadas, S4 y S5 estan formados por
aminas ciclicas que corresponden al grupo de aminas secundarias,
sin embargo las energfas de interaccién asociadas a estos sistemas
son mds exergdnicas en comparacion con el sistema S3 que presenta
tri-sustitucion, lo que podria significar que ademads de la sustitucion
del grupo amino existen otros factores estructurales implicados en la
naturaleza de la interaccion N---C y en la capacidad de adsorcién/
absorcion de CO,.

Por otra parte, los sistemas S6 y S7 que poseen un ambiente satu-
rado de electrones presentan valores de E,;, semejantes a S1y S2, no
obstante el cldster S6 exhibe el menor valor de la energfa de interacci-
6n de todos los sistemas estudiados de la serie S en general el orden de
E,, paralos sistemas estudiados fue SO>S6>S1>S7>S2>S3>S5>S4 en
donde se observa que interaccién N---C tiende a ser energéticamente
favorable cuando el grupo amino se encuentra sustituido.

La energia de interaccion también puede atribuirse a los cambios
geométricos que sufren las moléculas cuando interaccionan entre sf,
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en los clusteres SO, S1, S2 y S3 se observé que la distancia N---C
disminuye conforme la energia de interaccién es mas negativa, lo que
sugiere que para este conjunto de estructuras la interaccién N---C
se ve favorecida energéticamente a medida el nitrégeno del grupo
amino se acerca a la molécula de CO, adicionalmente se observan
las mismas tendencias para los clisteres S4 y S3, donde la distancia
es menor para S4 que es el clister con el valor mds negativo de Ey.
Sin embargo, en S6 y S7 se observa que la distancia N---C es menor
en S7 que en S6, el cual presenta una energia de interacciéon mads
negativa. Esto podria explicarse por la activacién que sufre el anillo
bencénico debido al grupo (-NH,), en donde el &tomo N disminuye
su carga en mayor grado respecto al grupo amino presente en el
ambiente insaturado de S7.

Por otro lado la variacién del dngulo de enlace 0 de la molécula de
CO,es mayoren S3y S4, el valor de 6, tiende a ser alto en los sistemas
que exhiben valores mds negativos de la energia de interaccion, lo que
sugiere que esta modificacion geométrica que sufre el CO, es mayor
cuando la interaccién N---C se ve favorecida energéticamente, sin
embargo S7 no sigue esta tendencia ya que aunque presenta el menor
valor de 0, para todos los cldsteres estudiados, su energia de interac-
cién es mds negativa en comparacion con otros sistemas de la serie S.
Los resultados descritos anteriormente pueden compararse utilizando
moléculas empleadas actualmente en la captura de CO,. Los sistemas
P muestran tendencias similares a los de la serie S, el efecto de la
sustitucion del grupo amino en relacion con las energias interaccion
también es notable para la serie de clusteres P,, Los sistemas P1 y P2
estan formados por aminas secundarias y su energia de interaccion es
mas negativa comparada con la de S0, S1, S2, S6 y S7 que presentan
sustituciones en el grupo amino inferiores a dos, sin embargo S3, S4
y S5 presentan valores més negativos de E,,. Por otro lado, se observa
que las aminas ciclicas tienden a formar interacciones con el CO, mds
exergénicas en comparacion con la aminas de cadena abierta, esto
apoya laidea de que los factores estructurales del grupo amino también
son importantes al momento de estudiar los procesos de adsorcion y
absorcién de CO, sobre materiales contiendo grupos amino.

El andlisis de RDG en conjunto con el estudio de las energia
interaccion sugiere que los sistemas que poseen las energias de in-
teraccién mds exergdnicas presentan la formacién de interacciones
adicionales a la interaccién N---C, en los sistemas S3, S4 y S5 apare-
cen iso-superficies entre el &tomo de O del CO, y algunos hidrégenos
adyacentes pertenecientes a la molécula de amina (H- - -O), esto podria
explicar porque los valores de E,, son mds negativos para S4 y S5
en comparacion con S3 que estd formado por una amina terciaria.
Por otra parte las interacciones H---O que se forman en P1 y P2
tienden estabilizar energéticamente estos sistemas, si bien P1 y P2
estdn formados por aminas secundarias su energia de interaccion es
cercana la de S3 que estd formado por una amina terciaria.

Analisis QTAIM

Lanaturaleza de las interacciones moleculares que ocurren entre
el CO, y el grupo amino puede estudiarse mediante la QTAIM, que
proporciona informacién sobre los puntos criticos de enlace asociados
a dichas interacciones, permitiendo establecer si se trata de interac-
ciones débiles o fuertes. La interaccién N- - -C ha sido poco estudiada,
sin embargo algunos estudios tedricos realizados sobre clusteres de
HCN sugieren que esta interaccion es de cardcter electrostdtico y que
su fortaleza es semejante con otras interacciones débiles como enlace
de hidrogeno y enlace halgeno.*

En este estudio se analizaron pardmetros derivados de la QTAIM
sobre los puntos criticos de enlace asociados a la interacciéon N---C
(Tabla 2) como se ha descrito anteriormente en la metodologia. Las
interacciones débiles se caracterizan dentro del andlisis topoldgico
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de la densidad electrénica teniendo en cuenta el valor de H(r) y
V?p(r) segiin el esquema propuesto por Rozas y colaboradores,*! si
H(r)>0y V?p(r)>0 para un punto critico determinado, la interaccién
asociada a dicho punto es débil.

Tabla 2. Pardmetros QTAIM calculados para los sistemas estudiados

Cluster P(y..c V2p(r)y..c H@)y.c
SO 0,0076 0,0295 0,0012
S1 0,0096 0,0317 0,0012
S2 0,0107 0,0342 0,0011
S3 0,0116 0,0366 0,0011
S4 0,0104 0,0375 0,0012
S5 0,0110 0,0345 0,0011
S6 0,0078 0,0301 0,0012
S7 0,0068 0,0281 0,0012

Densidad electrénica, laplaciano de la densidad electrénica y densidad de
energia tota dados en unidades atémicas (a.u, por sus siglas en ingles).

En la Tabla 2 se observa que para todos los sistemas H(r) >0y
V2p(r) > 0, lo que sugiere que la interaccién N---C es de carécter
débil, adicionalmente valores positivos de H(r) indican que la trans-
ferencia de carga entre el grupo amino y la molécula de CO, es baja.
La fortaleza de la interacciéon N---C puede ser medida utilizando el
valor de | V?p(r)|, para los clisteres de la serie S, se observa que los
valores de | V2p(r)| se encuentran entre 0,0375 a.u y 0,0281 a.u, donde
el valor més alto corresponde a S4, que presenta la interacciéon mds
fuerte entre el grupo amino y el CO,y el valor mds bajo se presenta
para S7 donde la interaccién N---C es la mds débil dentro de todo
el conjunto de sistemas estudiados, también se observa que para SO,
S1,S2,y S3, V2p(r)y..c aumenta conforme lo hace la sustitucién del
grupo amino, es decir que la fortaleza de la interaccion estd intima-
mente relacionada con la naturaleza del grupo amino. Sin embargo,
se esperaria que la fortaleza interaccion N---C fuera mayor en S3 ya
que su grupo amino es trisustituido pero el valor mas alto de | V2p(r)|
corresponde a S4 que tiene el grupo amino doblemente sustituido, lo
podria significar que existen factores adicionales a la sustitucion del
grupo amino que gobiernan la interaccién N---C como se menciond
en la discusion de la energfa de interaccion. Los grafos moleculares
para los cluisteres de la serie S, se muestran en la Figura 7.

Estos grafos moleculares muestran principalmente que en este
tipo de sistemas predomina la interacciéon N---C, ya que se observan
puntos criticos de enlace entre los dtomos de C y N, sin embargo, la
formacidn de interacciones adicionales en los clisteres S5, P1 y P2 es
notable, puesto que existen puntos criticos de enlace entre los dtomos
de oxigeno presentes en el CO, y algunos dtomos de H pertenecientes
ala estructura de las aminas, en este contexto se puede explicar porque
los sistemas S5, P1, y P2 que contienen un grupo amino disustiudo
presentan energias de interaccion mds negativas en comparacion con
S2 que también posee una amina secundaria en su estructura.

Por otra parte, los cambios geométricos que sufre la molécula
de CO, al formarse la interaccién N---C también estdn relacionados
con la fortaleza de esta interaccion debido a que la energia E, que
mide el cambio energético que ocurre cuando el dngulo 0 se modifica
puede expresarse en funcion del laplaciano de la densidad electrénica
mediante la ecuacién x , el grafico de regresion lineal se muestra en
la Figura 8.

Donde E,? hace referencia al cuadrado de la energia de modifica-
cion del dngulo By V?p,.... es el laplaciano de la densidad electrénica
calculado sobre el punto critico asociado a la interaccién N---C, los
valores de R* y Q? obtenidos para la ecuacién (20) sugieren que
existe un grado de correlacion del 90,25% entre estas variables (E,
y V2p(r)y..c) ¥ que su capacidad de prediccién interna es aceptable.
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Esta ecuacion expresa principalmente que la fortaleza de la inte-
raccién N---C depende en gran medida de las modificaciones que sufre
la molécula de CO, a medida que el valor de E, es mds positivo la
interaccion N---C es més fuerte debido a que V?p(r)y.... también tiende
a aumentar su valor. Por otro lado debido a que E, > 0 la deformacién
geométrica de la molécula de CO, sugiere que este cambio involucra
un gasto energético. La interaccién N---C es clave al momento de
analizar la capacidad de absorcién/adsorcién de CO, sobre materiales
aminicos, debido a que se ha demostrado tedrica y experimentalmente
las reacciones quimicas que involucran la participacién del grupo
amino y el CO,_, los resultados tedricos aqui reportados corroboran
que el grupo amino presenta afinidad por la molécula de CO, ya que se
observa la formacion de la interaccién N---C que presenta un caricter
electrostatico, también los factores estructurales del grupo amino son
importantes al momento de formarse esta interaccion.

CONCLUSIONES
Se estudiaron computacionalmente las interacciones moleculares

de un conjunto de sistemas formados por CO, y R-NR, mediante el
modelo MP2/6-311++g(d,p), Complementariamente la fortaleza de
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la interaccién N---C se analizé mediante la QTAIM y el andlisis la
superficie del potencial electrostatico. Los resultados reportados en
este trabajo muestran que la formacién de la interaccién N---C se debe
principalmente al cardcter nucleofilico del grupo amino y la natura-
leza electrofilica del 4tomo de C en la molécula de CO,, también se
observoé que las regiones cercanas al 4&tomo de N en el grupo amino
presentaron potenciales electrostaticos negativos que aumentaban su
valor a medida que la sustitucién de este grupo era mayor. Por otro
lado los sistemas con las energias de interaccién mds exergdnicas
fueron S4 y S5, se observé que a medida que aumenta la sustitucion
del grupo amino la energia de interaccion se hace mds negativa para
los sistemas estudiados. Los pardmetros geométricos mostraron una
leve modificacién del dngulo 6 en la molécula de CO, junto con
distancias de interaccién N---C entre 2.9 y 1.5A. El anlisis QTAIM
mostro que la interaccién N---C posee un cardcter electrostatico,
ademds se observo que para todos los sistemas la interaccién N---C
es de cardcter débil (V?p(r)y..c > 0) y que la transferencia de carga
entre los &tomos C y N es minima. De acuerdo con la topologia del
laplaciano de la densidad electrdnica, la fortaleza de la interaccion
N---C tiende a ser mayor en los sistemas que poseen el grupo amino
disustuido, ya que los grafos moleculares mostraron la formacién de
interacciones adicionales que estabilizan estos sistemas.

También se encontrd una relacién matemadtica entre el cuadrado
de la energia de modificacion de 0 y el laplaciano de la densidad
electrénica sobre el punto critico N- - -C con coeficiente de correlacion
de R* = 1, que mostro que la fortaleza de interaccién N---C depende
en gran medida de los cambios geométricos que sufre N---C.
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