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Resumen

El calentamiento glotal y cambio climatico son fendmenos antropogénicos generados por la quema excesiva de
combustibles fosiles. EL didxido de carbono (CO2) puede ser capturado por distintos métodos, uno de los cuales es la
absorcién quimica, en donde se promueve una interaccién quimica con la molécula de CO2 para ser unida de manera
reversible a un compuesto quimico. El desarrollo de compuestos quimicos y dispositivos que permitan secuestrar
CO2, es un area de investigacion emergente que distintas organizaciones consideran prioritaria que debe de ser
abordada de manera inmediata. En este trabajo se reportan los resultados de los calculos tedricos de los complejos
de magnesio-pirazina 6 [Mg(pz)]%*, magnesio-quinoxalina 6 [Mg(gx)]%* y magnesio-fenazina 6 [Mg(fz)] en Gaussian
16, para obtener los orbitales HOMO-LUMO vy las superficies de potencial electrostatico de estos complejos. Estos
calculos son contrastados con los de la molécula de CO2 y magnesio idnico y se hace una comparacion de las energias
HOMO y LUMO de las diferentes moléculas para teorizar una posible afinidad de los complejos de magnesio con el
CO2. Se espera que los complejos propuestos en este estudio puedan ser un punto de partida para la generacion de
clsteres para captura o almacenamiento de COa.
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Introduccion

El diéxido de carbono (CO2) se encuentra en un ciclo natural que permite mantener su nivel en la atmésfera terrestre
y regula la temperatura de la superficie del planeta. El aumento de emisiones por actividades antropogénicas ha
generado el desequilibrio, debido a que a medida que incrementa la concentracién de CO,, también lo hace la
cantidad de radiacién infrarroja atrapada, este fenémeno se conoce como calentamiento global[1]. EL Panel
Internacional para el Cambio Climatico, establece como limite la concentracion de 450 ppm de COz para evitar llegar a
un punto de no retorno, actualmente el CO2 atmosférico supera las 400 ppm [2].

Con el fin de emprender esfuerzos para disminuir el cambio climatico, algunas de las medidas propuestas en las
Naciones Unidas son: el uso de gas natural como combustible, el empleo y aprovechamiento de energias limpias,
reducir la deforestacion y limitar el uso de automoviles[3]. Por otro lado, la sociedad cientifica plantea también la
posibilidad de mejorar la eficiencia en la generacion de energia y secuestrar (almacenar) CO2 [4]. La captura y
almacenamiento del CO2 (CCS, por sus siglas en inglés, Carbon dioxide capture and storage) puede aplicarse con éxito
a fuentes estacionarias de este gas, como lo son las centrales eléctricas y las industrias de refinado de petroleo,
cemento, acero y plantas quimicas. Cuando el CO2 es capturado de las emisiones producidas en los procesos
industriales, es necesario separarlo de los demas gases y purificado, para posteriormente ser comprimido,
transportado, e inyectado para su almacenamiento en formaciones geologicas o alternativamente puede convertirse
en combustible y quemarse para liberar energia, volviendo a producir CO2, mismo que sera recapturado [5]. De todos
los distintos tipos de captura de CO2,uno en particular, consiste en la absorcién quimica [6], la cual promueve una
interaccion quimica con la molécula de COz para ser unida de manera reversible a un compuesto quimico, esto implica
la formacién de un compuesto intermedio débilmente enlazado que puede regenerarse con la aplicaciéon de calor
que produce el compuesto original y una corriente de CO2. La selectividad de esta forma de separacion es
relativamente alta. Ademas, podria producirse una corriente de COz relativamente puro. Estos factores hacen que la
absorcién quimica sea adecuada para la captura de CO2 de los gases de combustion industriales[6].

Para comprender generacién de as interacciones, es necesario mencionar a la teoria de Werner, la cual menciona que
algunos atomos metalicos, fundamentalmente metales de transicion, tienen dos tipos de valencia o capacidad de
enlace. La valencia primaria, basada en el nimero de electrones que el atomo pierde para formar el ibn metalicoy la
valencia secundaria que es responsable del enlace del i6n metalico central con otros compuestos, denominados
ligantes (donadores de pares de electrones) para formar un complejo metalico. En este complejo metalico o
compuesto de coordinacion existen enlaces covalentes coordinados entre los ligantes y el iobn metalico. EL uso de un
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ligante permite reorientar la densidad electronica del ion metalico y del ligante, esto promueve que el complejo
metalico tenga mayor o menor afinidad por una especie quimica [7]. Una caracteristica importante del COz es su
coordinacion con los metales, esto puede cambiar significativamente tanto la distribucion de electrones como la
geometria dentro de la molécula de di6xido de carbono, modificando drasticamente su reactividad quimicalT].

Para la generacién de compuestos de coordinacién que puedan que puedan interactuar con el COy, se eligi6 utilizar al
magnesio, el cual es el cuarto elemento mas comuin en la corteza terrestre. Ademas se ha reportado que sistemas
basados en magnesio y Mg2* muestran rendimientos superiores respecto a cualquier otro material, especialmente en
aplicaciones que requieren una alta afinidad por el CO2, como la separacion de gases y la catalisis, debido a esto se ha
elegido para evaluar su posible interaccion con CO2 [8]. Como ligantes para estos compuestos de coordinacion se
eligieron a la pirazina (pz), la quinoxalina(gx) y fenazina(fz). La pirazina es un compuesto natural que se utiliza como
aromatizante en los alimentos [9, 10]. La quinoxalina tiene una amplia gama de actividad biolégica como:
antibacteriana, antituberculosa, antiviral, antifingica, antiprotozoaria, antiparasitaria y como farmaco antiinflamatorio
no esteroideo [11]. Finalmente, la fenazina tiene multiples propésitos de investigacion, que van desde las ciencias de
los materiales hasta las biologicas [12, 13]. En este trabajo de reportan los resultados de los calculos te6ricos de los
complejos de magnesio-pirazina 6 [Mg(pz)]?*, magnesio-quinoxalina 6 [Mg(gx)]?* y magnesio-fenazina 6 [Mg(fz)] en
Gaussian16, para obtener los orbitales HOMO y LUMO y las superficies de potencial electrostatico de los complejos,
las cuales son contrastadas con la molécula de COa. Se espera que los complejos reportados puedan ser un punto de
partida para la generacion de clisteres para captura o almacenamiento de CO>.

Métodos de calculo

Para la realizacién del presente trabajo las moléculas se dibujaron utilizando el programa GaussView 6.1.1. Para el
calculo de los orbitales HOMO, LUMO vy las superficies de potencial electrostatico se realizaron calculos
computacionales de quimica cuantica en el programa Gaussian 16: 1A32M-G16RevC.01 [14]. Las optimizaciones de
llevaron a cabo utilizando el método de los funcionales de la densidad (DFT) utilizando el funcional B3LYP [15, 16] con
una base de calculo 6-31G(d,p).

Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestran los resultados obtenidos en este estudio, en donde en la Figura 1a) es la imagen de la
molécula de CO2, mientras que en la Figura 1b) y Figura 1c) son los orbitales HOMO (-0.36997 Hartrees) y LUMO
(0.02992 Hartrees), respectivamente. Ambos tienen una analogia a los orbitales p. En la Figura 1d) se muestran las
superficies de potencial electrostatico de la molécula de CO2 en donde se puede observar densidad de caracter
positivo en el centro de la molécula mientras que los extremos muestran tener densidad electronica negativa. Se
realizaron célculos también para el Mg2*en la Figura Te), se muestra la representacion del ibn Mg2*. En la Figura 1) y
Figuralg) de muestran los orbitales HOMO (-2.58587 Hartrees ) y LUMO ( -0.67017 Hartrees), respectivamente.
Mientras que en la Figura 1h) se muestra la superficie del potencial electroestatico del Mg2* Como se puede observar
el Mg?* concentra su carga positiva agrupada esféricamente.
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Figura 1. Resultados obtenidos en este estudio: a) molécula de CO>, b) orbitales HOMO de la molécula de CO,, c) orbitales
LUMO de la molécula de COz, d) superficie de potencial electrostatico de la molécula de CO,, e) dtomo de Mg?*, f) orbitales
HOMO de Mg?*, g) orbitales LUMO de Mg?*, h) superficie de potencial electrostatico de Mg?*,i) molécula de [Mg(pz)]%, j)
orbitales HOMO de [Mg(pz)]1?*, k) orbitales LUMO de la molécula [Mg(pz)]?*, |) superficie de potencial electrostatico de la
molécula de [Mg(pz)]**, m) molécula de [Mg(qx)]?*, n) orbitales HOMO de la molécula [Mg(gx)]?*, o) orbitales LUMO de la
molécula [Mg(gx)]?*, p) superficie de potencial electrostatico de la molécula de [Mg(gx)]?*, q) molécula de [Mg(fz)]?*, r) orbitales
HOMO de la molécula de [Mg(fz)]?*, s) orbitales LUMO de la molécula de [Mg(fz)]?*, t) superficie de potencial electrostatico de
la molécula de [Mg(fz)]?*.

En la figura 1i) se muestra la representacion del complejo de [Mg(pz)]?*, y en la figura 1)) y figura 1k) se tienen a los
orbitales HOMO (-0.57522) y LUMO (-0.52393) del complejo. Como se puede observar en los orbitales HOMO los
electrones estan repartidos a lo largo de la molécula, mientras que los orbitales LUMO muestran la posibilidad de
recibir densidad electronica negativa en el ién metalico. La figura 11) muestra la superficie de potencial electrostatico
del [Mg(pz)]?*, el &tomo de magnesio concentra una gran cantidad de carga positiva.

En la Fig .1m) se muestra la imagen del complejo [Mg(qx)]?*, y en la Fig 1n) y Fig 10) se tienen a los orbitales HOMO (-
0.55137) y LUMO (-0.48178) del complejo. Los orbitales HOMO muestran que los electrones estan repartidos a lo largo
de la molécula, con mayor presencia en el anillo aromatico de la molécula de quinoxalina. Mientras que los orbitales
LUMO muestran la posibilidad de recibir densidad electrénica negativa en el i6n metalico. La Figura 1p) muestra la
superficie de potencial electrostatico del [Mg(gx)]?*, el atomo de magnesio concentra la mayor cantidad de carga
positiva. Finalmente, en la Figura 1q), de muestra a la imagen del complejo [Mg(fz)]#* en la Fig Tr) y Fig 1s) se tienen a
los orbitales HOMO (-0.50753) y LUMO (-0.43632) del complejo. En los orbitales HOMO se puede observar que los
electrones estan repartidos en mayor medida en los anillos aromaticos de la fenazina, mientras en el LUMO de la
molécula el dtomo de Mg2* muestra la posibilidad de recibir una gran cantidad de electrones. En la Figura 1t) se
muestra que el posee una gran concentracion de carga positiva.

Por lo cual al observar las superficies de energia potencial, el Mg?* mantiene siempre una carga positiva, lo que le da
un caracter electrofilico a los complejos. Mientras que al observar las superficies de potencial electrostatico de la
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molécula muestra que los atomos de oxigeno del COz tiene mayor carga negativa, lo cual hace suponer que es
posible se genere una interaccion Mg2+-C0a.

En la Figura 2, se muestra un grafico de la separacion de energia entre los orbitales HOMO y LUMO o bandgap de las
moléculas: COz, Mg?*, [Mg(pz)]%, [Mg(gx)]?*y [Mg(fz)]?*. Las diferencias de bandgap que presentan las diazinas son
mas pequefas que la del magnesio idnico. Por lo cual el ligante utilizado interviene en modular los valores de
bandgap del complejo metalico donde se utiliza. Las diazinas por otra parte ofrecen la posibilidad a generar un
apilamiento m, y promoviendo una superficie de carga positiva en el atomo de Mg?* enlazado a las diazinas.
Adicionalmente esto ofrece también la posibilidad a poder generar una interaccion: CO2-[Mg(ligante de diazina)]?*-
C02-[Mg(ligante de diazina)]?* que podria generar un clister para captura y/o almacenamiento de CO>. Para probar
esta teoria se deberia contrastar este estudio tedrico con uno experimental que permita evaluar la cantidad de CO2
por cada complejo.
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Figura 2. Representacion de la separacion de los niveles de energia HOMO y LUMO (bandgap) de las moléculas:
1: COg; 2: Mg?; 3: [Mg(p2)]**; 4: [Mg(ax)]**; 5:[Mg(fz)]*

Con la intencién de encontrar a la especie quimica de Mg2* que posea el mayor caracter electrofilico se realizé un
analisis de las diferencias HOMO-LUMO de los distintos complejos de Mg2* con respecto a CO2[17], los cuales se
muestran en la Tabla 1. De acuerdo a estas diferencias y considerando que la molécula de CO2es un nucledfilo, el
caracter electrofilico de los complejos de Mg y posiblemente su afinidad por el CO:2 es:
[Mg(f2)]2*>[Mg(gx)]?*>[Mg(pz)]**>Mg?* .Es importante sefalar que el caracter aromatico de los ligantes utilizados
mantiene esa misma tendencia y que la pirazing, la quinoxalina y la fenazina se consideran ligantes n-heterociclicos,
atractor de electrones =[18].
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Tabla 1. Combinaciones de diferencias de energia HOMO-LUMO para determinar la especie quimica que tiene caracter
nucleofilico o electrofilico

Diferencia de energia Valor (hartrees) Orbitales
moleculares

HOMOco2 - LUMOwmg (-0.36997) - (-0.67017) = 11,6
0.3002

HOMOwmg - LUMOco2 (-2.58587) - (0.02992) = - 512
2.61579

HOMOco2- LUMOwmgpz (-0.36997) - (-0.52393) 1,53
=0.15396

HOMOmgpz— LUMOco2 (-0.57522) - (0.02992) = - 52,12
0.60514

HOMOco2- LUMOwmgax (-0.36997) - (-0.48178) = 11,40
0.11181

HOMOmgax— LUMOco2 (-0.55137) - (0.02992) = - 39,12
0.58129

HOMOco2- LUMOmgr: (-0.36997) - (-0.43632) = 1,53
0.06635

HOMOmgrz— LUMOco2 (-0.50753) - (0.02992) = - 52,12
0.53745

Conclusiones

La busqueda de compuestos quimicos que permitan la captura o almacenamiento de CO2es un area de investigacion
muy importante, que durante los préximos afos debe ser explorada y priorizada. Diversos autores sefialan que el
cambio climatico debe ser estabilizado desde distintas perspectivas, desde el cambio de combustibles fosiles a uso de
fuentes renovables de energia, 3 un habito de vida sustentable y el desarrollo de tecnologias para la captura de COa.
Este Gltimo promoveria la generacion de un ciclo artificial de CO2, lo que de acuerdo a distintos autores, estabilizaria
el cambio climatico. Finalmente, los estudios tedricos representan una herramienta de prediccion de diversos
sistemmas, sin embargo es importante contrastarlos con informacion experimental.
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