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Resumen

La necesidad de disminuir la acumulacion de CO; en la atmdsfera, requiere de tecnologias nuevas,
eficaces y sostenibles. El disefio de complejos metalicos nos proporciona una herramienta de prediccion
para obtener posibles compuestos con potencial para diversos sistemas de captura de CO.. En este trabajo
se reportan los resultados de los célculos tedricos de los complejos [MgF]'™*, [MgF2], [MgCIl"*, [MgClz],
[MgBr]'™, [MgBrz], [Mgl]"™* y [Mglz], llevados a cabo en el programa de quimica cuantica computacional:
Gaussian16, para obtener los orbitales HOMO, LUMO vy las superficies de potencial electrostatico de los
complejos. Esta informacion es contrastada con la de la molécula de CO,. Se espera que los complejos
reportados puedan ser un punto de partida a la generacion de complejos para captura o almacenamiento
de CO,, contribuyendo asi a la propuesta de un ciclo artificial de CO», lo que, de acuerdo con distintos
autores, gradualmente podria estabilizar el cambio climatico.

Introduccion

La concentracién de dioxido de carbono atmosférico resultante de la quema de combustibles fosiles ha sido
la principal causa del cambio climatico [1,2] y ha generado un problema ambiental significativo en nuestras
vidas, mostrando la necesidad del desarrollo de nuevas tecnologias y materiales que conduzcan a una
solucion sostenible[3]. Con el marco del Objetivo 13 de las metas del desarrollo sostenible, accion por el
clima: "Adoptar medidas urgentes para combatir el cambio climatico y sus efectos", diversas
investigaciones se han centrado en la propuesta de la generacion de un ciclo artificial de carbono, mediante
las técnicas comunes de captura de CO2[4]. Una caracteristica de este gas, es su posible coordinacion con
metales, por otra parte, el uso de un ligante asociado al metal, puede reorientar la densidad electrénica del
CO y la del i6bn metdlico, promoviendo que la especie quimica tenga mayor o menor afinidad por el CO-
[5]. Esto puede cambiar significativamente la distribucién de electrones y la geometria de la molécula de
CO,, modificando también su reactividad quimica [6]. En la busqueda de elementos rentables para la
generacion de compuestos de coordinacion que puedan interactuar con el CO., se eligié utilizar el
magnesio en su forma iénica 2+ , por ser un elemento de facil acceso, bioasimilable y que se encuentra de
manera natural en la superficie terrestre. Se encuentre en el sitio catalitico de la enzima mas importante
para la fijacién del carbono: RuBisCO (ribulosa 1,5-bisfosfato carboxilasa/oxigenasa) y en los silicatos que
constituyen la mayor parte de las rocas, donde el CO; es secuestrado de manera natural. Por otra parte,
su radio iénico, lo convierte en un factor esencial en los catalizadores electréfilos [7].

Considerando que la captura de CO. puede realizarse aprovechando las interacciones débiles y no
covalentes que implican los atomos de C y O, y bajo la premisa de que algunos atomos de halégeno con
enlace covalente, como el Cl y Br, que poseen caracteristicas anféteras unicas [8,9,10,11], en este
estudio se eligieron como ligantes: fluoruro, cloruro, bromuro y yoduro, conduciendo asi a un posible
disefio racional de complejos con aplicacion potencial. En este trabajo de reportan los resultados de los
célculos tedricos de los complejos [MgF]™, [MgF2], [MgCI]™, [MgCl5], [MgBr]"*, [MgBrz], [Mgl]"™* y [Mgl2],
llevados a cabo en Gaussian16, para obtener los orbitales HOMO y LUMO vy las superficies de potencial
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electrostatico de los complejos, las cuales son contrastadas con la molécula de CO2. Se espera que los
complejos reportados puedan ser un punto de partida para la generacion de complejos para captura o
almacenamiento de CO2.

Métodos Computacionales

Las estructuras de los compuestos estudiados se realizaron en el programa GaussView 6.1.1. y los
célculos se llevaron a cabo en el programa computacional de quimica cuantica Gaussian 16: IA32M-
G16RevC.01. [12] Las estructuras electronicas han sido calculadas en su estado fundamental con la
simetria del estado singulete, usando la teoria del funcional de densidad (DFT), el conjunto de base 6-31G
[13,14] y optimizaciones geométricas con el funcional hibrido Becke de 3 parametros combinado con el
funcional de correlacion de Lee-Yang—Parr, conocido como el método B3LYP.[15,16] La energia de los
orbitales HOMO y LUMO (medidos en Hartrees) de cada molécula fueron calculados una vez terminada la
optimizacion geométrica, al igual que los mapeos moleculares de los potenciales electroestaticos.

Resultados y discusion

En la Figura. 1 se muestran los resultados obtenidos en este estudio, en donde en la Figura a1) es la
imagen de la molécula de CO,, mientras que en la Figura a2) y Figura a3) son los orbitales HOMO y
LUMO, respectivamente. Ambos tienen una analogia a los orbitales 1. En la Figura a4) se muestran las
superficies de potencial electrostatico de la molécula de CO, 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 calculos también para el Mg? en la Figura b1), se muestra la
representacion del ion Mg?*. En la Figura b2) y b3) se muestran los orbitales HOMO y LUMO,
respectivamente. Mientras que en la Figura b4) se muestra la superficie del potencial electroestatico del
Mg?*, como se puede observar concentra su carga positiva agrupada esféricamente. En la Figural c1) se
puede observar la representacion del complejo [Mg(F)]'™*, en la Figura1 d1) la representacion del complejo
[MgF], en la Figura 1 e1) la representacién del complejo [Mg(CI)]'*, en la Figura1 1) la representacion del
complejo [MgF3], en la Figura 1 g1) la representacion del complejo [MgBr]'™, en la Figura 1 h1) la
representacion del complejo [MgBr;], en la Figura 1 i1) la representacion del complejo [Mgl]™*, en la Figura1
j1) la representacion del complejo [Mgl2]. La reparticion de electrones en orbitales HOMO que se presenta
en los incisos c2), e2), g2) y i2) de la Figura 1, en la que se muestra una concentraciéon Unicamente situada
en el ligante, por otra parte, los orbitales LUMO representados en los incisos c3), e3), g3) y i3) de la Figura
1, muestran mayor posibilidad de recibir densidad electronica negativa en el i6n metélico. De acuerdo con
el mapa potencial electrostatico de la Figura 1 en los incisos c4), e4) g4) y i4) se observan resultados que
presentan una coloracién azul intenso en el atomo de magnesio. En la Figura 1, en los incisos d2), f2), h2)
y j2) de la Figura 1, se reportan resultados de orbitales HOMO que presentan analogias a orbitales los
orbitales 1T (antienlace, de mayor energia) alrededor de los atomos de halégeno. En la Figura 1 en los
incisos d3), f3) y j3) se localizan orbitales LUMO que presentan una alta probabilidad de recibir densidad
electronica negativa en el ibn metalico, esta densidad se reparte en los extremos de la molécula, de
manera que el orden de mayor carga en el centro metdlico es: d3)> f3)> j3). Por otra parte, los orbitales
LUMO de la Figura 1.h3), presentan peculiaridades por su elevada concentracion de electrones en el i6n
metalico. Las superficies de potencial electroestatico de la

Figura 1. Incisos d4), f4), h4) y j4), en el atomo de magnesio presentan una mayor concentracion de carga
positiva representada en color azul intenso, indicando que concentran una mayor cantidad de carga
positiva, es particularmente mayor la del compuesto del inciso h4) y f4), en orden descendente.
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Figura 1. al1) molécula de CO2, a2) orbitales HOMO de la molécula de CO2, a3) orbitales LUMO de la molécula de CO2, a4) superficie de potencial

electrostdtico de la molécula de CO2, b1) dtomo de Mg2+, b2) orbitales HOMO de Mg2+, b3) orbitales LUMO de Mg2+, b4) superficie de potencial
electrostdtico de Mg2+, c1) molécula de [MgF]1+, c2)orbitales HOMO de la molécula de [MgF]1+, c3) orbitales LUMO de la molécula de [MgF]1+,
c4) superficie de potencial electrostdtico de la molécula de [MgF]1+, d1) molécula de [M3F2], d2) orbitales HOMO de la molécula de [MgF2], d3)

orbitales LUMO de la molécula de [Mg(F2)], d4) superficie de potencial electrostdtico de la molécula de [MgF2], e1) molécula de [Mg(CI)]1+, e2)
orbitales HOMO de la molécula de [MgCl]1+, e3) orbitales LUMO de la molécula de [MgCl]1+, e4) superficie de potencial electrostdtico de la

molécula de [Mg(Cl)]1+, f1) molécula de [MgCI2], f2) orbitales HOMO de la molécula de [MgCI2], f3) orbitales LUMO de la molécula de [MgCl2], f4)
superficie de potencial electrostdtico de la molécula de [MgCl2], 1) molécula de [MgBr]1+, g2) orbitales HOMO de la molécula de [MgBr]1+, 33)
orbitales LUMO de la molécula de [Mg(Br)]1+, 34) superficie de potencial electrostdtico de la molécula de [MgBr]1+, h1) molécula de [MgBr2], h2)

orbitales HOMO de la molécula de [MgBr2], h3) orbitales LUMO de la molécula de [MgBr2], h4) superficie de potencial electrostdtico de la molécula
de [MgCl2], i1) molécula de [Mgl]1+,i2)orbitales HOMO de la molécula de [Mgl]1+, i3) orbitales LUMO de la molécula de [Mgl]1+, i4) superficie de
potencial electrostdtico de la molécula de [Mgl]1+, j1) molécula de [Mgl2], j2) orbitales HOMO de la molécula de [Mgl2], j3) orbitales LUMO de la

molécula de [Mgl2], y j4) superficie de potencial electrostdtico de la molécula de [Mgl2].

En la Figura 2, se muestra un grafico de la separaciéon de energia entre los orbitales HOMO y LUMO o
bandgap de las moléculas: CO,, Mg?*, [MgF]™, [MgF2], [MgCI]"*, [MgCl,], [MgBr]"*, [MgBr,], [Mgl]™* y [Mgl2].
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Las diferencias de bandgap que presentan los complejos son mas pequeiias que la del magnesio iénico.
Por lo cual el ligante utilizado interviene en modular los valores de bandgap del complejo metalico donde se
utiliza.
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Figura 2. Representacion de la separacién de los niveles de energia HOMO y LUMO (bandgap) de las moléculas:
a): CO2, b): Mg2+, ¢): [MgF]1+, d): [MgF2], e):[MgCl] 1+,f): [MgCI2], g): [MgBr] 1+, h): [MgBr2], i): [Mgl] 1+ y j): [Mgl2].

En la Tabla 1, se puede observar un analisis de las diferencias HOMO-LUMO de los distintos
complejos de Mg?* con respecto a CO,, se considera que la molécula de CO; es un nucledfilo y
que el caracter electrofilico de los complejos de Mg?* y posiblemente su afinidad por el CO; es:
[MgCl] *>[MgF1Y,[MgBr] ¥*>[Mgl]**> [MgBr,]> [Mgl,]> [MgCl,]> [MgF,].
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Tabla 1. Combinaciones de diferencias de energia HOMO-LUMO para determinar la especie quimica que tiene
caracter nucleofilico o electrofilico

ISSN 2395-9797

Diferencia de energia

Valor (hartrees)

Orbitales moleculares

HOMO coz2 — LUMO g (-0.370) - (-0.473) = 0.103 11,6
HOMO g — LUMO co2 (-2.585) - (0.033) = -2.618 5,12
HOMO co2 — LUMO g+ (-0.370) - (-0.379) = 0.009 11,11
HOMO e+ — LUMOco2 (-0.556) - (0.033) = -0.589 10,12
HOMO coz — LUMO g2y (-0.370) - (-0.068) = -0.302 11,16
HOMO g(r2 — LUMOco2 (-0.344) - (0.033) = -0.377 15,12
HOMO coz — LUMO pigic 1+ (-0.370) - (-0.370) = 0 11,15
HOMO mg(ciyi+ — LUMOco2 (-0.500) - (0.033) = -0.533 14,12
HOMO co2 — LUMO mgicizy (-0.370) - (-0.078) = -0.292 11,24
HOMO pg(cizy — LUMOcoz (-0.316) - (0.033) = -0.349 23,12
HOMO coz — LUMO (g 1+ (-0.370) - (-0.361) = -0.009 11,24
HOMO pg(enjt+ — LUMOcoz (-0.476) - (0.033) = -0.509 23,12
HOMO coz — LUMO g2y (-0.370) - (-0.137) = -0.233 11,42
HOMO pig(er2y — LUMOco2 (-0.330) - (0.033) = -0.363 41,12
HOMO coz — LUMO pgqy 1+ (-0.370) - (-0.356) = -0.014 11,33
HOMO pg(y+ — LUMOcoz (-0.443) - (0.033) = -0.476 32,12
HOMO co2 — LUMO g2y (-0.370) - (-0.088) = -0.282 11,60
HOMO ig(i2y — LUMOco2 (-0.267) - (0.033) = -0.3 59,12

Conclusiones

La formaciéon de un enlace dativo robusto requiere una coincidencia energética razonablemente estrecha
entre el orbital HOMO de la base (COy) y el orbital LUMO del acido (halogenuro con magnesio). Este
fendmeno esta asociado a la teoria acido-base de Lewis, y de acuerdo con los resultados de este estudio,
el uso de halégenos como ligantes es una poderosa herramienta de investigacién que debe continuar
siendo explorada y priorizada, pues tiene un potencial para el desarrollo de sistemas de Captura y
almacenamiento de CO;. Finalmente, los estudios tedricos representan una herramienta de prediccion de
diversos sistemas, sin embargo, es importante contrastarlos con informacién experimental.
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