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Abstract

The interaction of molecular hydrogen {Hwith methyl- and fluoride-substitutedcc pi-

rogallol[4]arenes functionalized with Li cations [Li-R-Pyg[4]Ar] was theoretically stu-
died by means of DFT quantum-mechanical calculations aB8i&’P/6-311G(d,p) level
of theory. In a first stage of the study, the stability of the ldation within the cavity
of the R-Pyg[4]arenes was analyzed by inspecting the laodaf@ment of the adsorbed
ion and the total density as well as the electrostatic piatemtaps of the complexes. In
a subsequent stage of the work, the optimal position of,arglecule in the cavity of
the pure and lithium-functionalized R-Png4]arenes wateitheined. Upon obtaining the
equilibrium geometry, the BSSE-corrected binding energthe various H/R-Pyg[4]Ar
complexes was calculated. The results showed that the@oqatpacity of R-Pyg[4]arenes

is significantly improved by the presence of thé ldation within their cavity.
Keywords. Hydrogen storage, pyrogallol, DFT, sorption capacity.

Resumen

La interaccion del hidrogeno molecular {Hcon rccc metil- y fluor-pirogalol[a]arenos

funcionalizados con cationes LiLi-R-Pyg[4]Ar] fue estudiado te6ricamente por medio
de calculos cuanto-mecanicos DFT al nivel de teoria B3LYR/6G(d,p). En una primera

etapa de estudio, la estabilidad del catién dientro de la cavidad de los R-Pygc!4]arenos
fue analizada inspeccionando el ambiente local del ionrh@koy los mapas de densidad
total de carga asi como de potencial electrostatico de loplejos. En una siguiente etapa
de trabajo, se determiné la posicidon éptima deléh la cavidad de los R-Pyg[4]arenos
puros, y con litio. Una vez obtenida la geometria de equdljda energia de amarre libre
de ESFB fue calculada para varios complejogR4Pyg[4]Ar. Los resultados muestran
que la capacidad de adsorcion de los R-Pyg[4]arenos megareadera significativa por la

presencia del cation i dentro de su cavidad.

Palabras Clave.Almacenamiento de hidrégeno, pirogalol, DFT, capacidaddi®rcion.

Introduccién vo aumento en el consumo de energia que se origina a
causa del crecimiento poblacional y a la gran demanda

... .. energéticaque han venido mostrando los paises en vias
Actualmente la mayor parte de la energia primaria utili- . .
de desarrollo [2]. Hoy en dia, la demanda de energia es

zada a nivel mundial proviene de los combustibles fosi- de aproximadamente 5.13 x H0BTU, la cual se cree

les, los cuales son recursos no renovables que se extraelzllue aumentara en un 49 % para el afio 2035 [3]. En este

de yacimientos que cuentan con reservas limitadas. Pro- p .
i ; . . contexto, el desarrollo de fuentes de energias alternati-
yecciones recientes estiman que las reservas mundia-

les de petréleo y gas naturale( principales combus- vas ha adquirido gran importancia, ya que en un futu-

) L A =z : . ro cercano deberan reemplazar a los combustibles fési-
tibles fésiles) durarian 38 y 57 afios, respectivamente, si : L .

. . o les en las diferentes actividades de la humanidad. Una
se mantiene el ritmo de consumo energético actual [1].

. L . de las opciones mas prometedoras es la de trasladar la
A este hecho se tiene que agregar también el progresi-
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economia mundial hacia el uso de hidrégeno molecu-
lar como vector energético [2]. La denominada “Econo-
mia del Hidrégeno” involucra tres pasos fundamentales:
produccién, almacenamiento y uso [3].

Obervando que actualmente existen medios eficientes
para la produccion y uso de;ldomo vector energético.

La transicion a la economia del hidrégeno se encuen-

tra frenada por las dificultades que se tiene actualmente
con respecto al proceso de almacenamiento, el cual se
ha convertido en un desafio tecnolégico ya que £l H

en condiciones estandar de presion y temperatura, es un
gas muy poco compresible [4].

En los dltimos afios, se han propuesto varias alterna-
tivas para el almacenamiento del hidrégeno molecular,
siendo una de éstas la fisisorcion o adsorcion en solidos
micropporosos[5]. A este respecto, numerosos materia-
les han sido investigados de forma experimental y teéri-
ca como por ejemplo: carbon activado[6], hano-estructu- ]
ras de carbono[6]metal-organic frameworkeMOFs) rlgura 1: R-Pyg[4]Ar con C(_)nformacoon de coparcce _La esfera

. . L . . ransparente de color amarillo representa el espacio librelentro
[7], polimeros inorganicos, zeolitas [8, 9, 10, 11], entre e |a cavidad del macrociclo. Los atomos de carbono, oxigere
otros; pero hasta ahora no se ha encontrado ningun ma-hidrégeno de la estructura son representados con las esferale
ferial que cumpla con as metas (éenicas sugeridas poreo ST, o) NS SSRRCTE P et b0
el departamento de energia de US/&.(tleme§ rapi- Eresentado); por las esferas depcolor azul. P
dos de cargay descarga, temperaturay presién cercanas
a las condiciones estandar) para usar eficientemente elR con caracter electro-aceptor vacian el interior de la
H, en aplicaciones moviles o estacionarias [6]. En un cavidad [18]. Esta importante propiedad se puede apro-
reporte reciente [12], se ha determinado que para lograr vechar para funcionalizar los R-Pyg[4]Ar con cationes,
un optimo almacenamiento deHa energia de interac-  |os cuales poseen la cualidad de mejorar la capacidad de
cion que debe existir entre un material adsorbente y el adsorcién de Klcomo ha sido reportado en varios estu-
H. a temperatura y presion estandar es de 15.1 kJ/mol dios realizados sobre zeolitas intercambiadas con meta-
[12], valor que aun no ha sido alcanzado para ningln |es alcalinosi(e. Li+, Nat y K*) [8, 9, 11]. En dichos
material. estudios se ha concluido que el ion litio posee una ma-
yor afinidad por el hidrégeno molecular en comparacion
a otros cationes monovalentes, especialmente en el caso
LioCHA-5/1 [10] en donde el cation ti se encuentra
expuesto.

El presente trabajo tiene por objeto analizar mediante
calculos cuanto-mecanicos en modelos moleculares la
interaccion del H con losrccc pirogalol[4]arenos (R-
Pyg[4]Ar) funcionalizados con cationes litio; para de
esta manera evaluar su potencial como medio para al- Tomando en cuenta lo mencionado, la presente investi-
macenar k. gacionteérica se enfoca en el andlisis de las propiedades
de adsorcién del metil- y del F-Pyg[4]Ar tanto funciona-
lizados con Li (1y 2) como purosgy 4). Consideran-
Metodologia do estos cuatro sistemas, se pretende evaluar el efecto de
los grupos electro-donadores y electro-aceptores sobre
Modelos la estabilidad del ion en el interior de los macrociclos, y
consecuentemente, sobre su capacidad de adsorcién de

Pese a que se conoce que los R-Pyg[4]Ar pueden adOp'hidrc')geno molecular

tar varias conformaciones [13, 14, 15, 16¢(rctt es-
tructura de silla accc: estructura de copa), en el pre- Para la construccidon de los modelos moleculares del
sente estudio tedrico, se ha considerado solamente lametil- y del F-Pyg[4]Ar, se empled como punto de par-
conformacion de copeccc debido a que su estructura tida los datos de difraccion de rayos X reportados pa-
ofrece el ambiente adecuado para la adsorcion de molé-ra el decil-Pyg[4]Ar el cual cristaliza en conformacion
culas de pequefias y medianas dimensiones [16] (Figu-de coparccc como ha sido reportado por Dueno et. al.
ra 1). Adicional a esto, un reporte reciente ha sugerido [19]. En la macromolécula obtenida a partir de la cel-
que las propiedades electronicas de estos compuestosia unitaria del cristal, se reemplazaron los sustituyentes
se pueden controlar variando los grupos sustituyentes Rdecil por los grupos metil y fllior para obtener el Me-
en la base de su estructura[17, 18]. En términos genera-Pyg[4]Ar y el F-Pyg[4]Ar, respectivamente. En una pri-
les, se ha observado que grupos R con caracter electro-mera fase del estudio, se realizé la optimizacién geomé-
donador generan pozos electrénicos en el interior de la trica de los modelos considerando que ambas macromo-
copa de logccec R-Pyg[4]Ar, mientras que los grupos léculas pertenecen al grupo punto de sime@daUna



Avances2011 Vol. 3, No. 2, Pags. A30-A34 Urbina et al.

Compuesto di_c's «o EAC
Li-Me-Pyg[4]Ar 2.664, 2.663, 2.553, 2.664 46.77 314.2
Li-F-Pyg[4]Ar 2.612,2.612,2.612,2.612 44.80 288.1

Tabla 1: Distancias entre el Lit y los aomos de carbono
(dLi_crs) enlazados a los grupos sustituyentes de lascc R-

Pyg[4]Ar y angulos diedro (o) del cation con respecto al plano
de la base en cada compuesto. La energia de interaccién cagie
da con respecto al ESFB (E1) entre el catién y cada R-Pyg[4]Ar
es también reportada. Las distancias estan reportadas en Ags

angulos en grados y las energias en kJ/mol.

vez determinada la estructura de equilibrio de cada com- @)

puesto, se afiadié el cation'Lidentro de la cavidad en _ ) de densidad el @ ol
; _Figura 2: Mapas de densidad electronica (a) y potencial elec

el centro del plano _corresp.ondlente .a la base de |a es trostético (b) del Li-Me-Pyg[4]Ar, obtenidos usando isovéores de

tructura de copa (Figura 1); y posteriormente, se deter- o 0og a.u.y 0.2 a.u., respectivamente.

mino la posicion optima del cation mediante un nuevo

proceso de optimizacion geométrica. Las propiedades Resultados y Discusion

electronicas y la estabilidad del cation en el interior del _

Me-Pyg[4]Ar y del F-Pyg[4]Ar fueron investigadas en  Estructura de los Li-R-Pyg[4]Ar

las geometrias resultantes. "
9 En la Tabla 1 se resumen los datos geométricos corres-

En una siguiente fase de la investigacién, se procedio al pond|ent_e’s al_amblente geometricoen el cual se encuen-
tra el cation Li~ en los compuestdsy 2. Como se pue-

analisis de la interaccion de;ldon los compuestds-4. ) . X
© b de observar, para el complejola distancia promedio

La molécula de hidrégeno fue colocada perpendicular al entre los Atomos de carbono enlazados a 10s arupos sus
eje de simetria de las macromoléculas cerca de la base z grupos su

de la estructura de copa. Posteriormente, la posicién del lituyentes Ry el Ll es de~2.66A, mientras que pa-

H. fue relajada hasta su geometria 6ptima dentro de la ra2 lg distancia promedio %2'.61'&' La diferencia de
cavidad de los compuestass, y en la geometria resul- 0.05A entre las distancias medidas para cada caso se de-

tante se llevo a cabo el calculo de la energia de amarreP€ @10s distinto; gmbientes electrostétis:os en los que se

empleando la siguiente expresion[20]: encuentra el cation en cada macromolecula. En el Me-
Pyg[4]Ar, se observa que el Lise encuentra alejado de

la base de la estructura de copa=£ 47°) debido a que

la cavidad del compuesto contiene un pozo de electro-

) L nes (.e.,efecto de los grupos metilo [18]) el cual estabi-

donde el primer término de la parte derecha de la ecua- ;4 g catién sin que éste pase a formar parte de la ma-

cion se refiere a la energia del hidrégeno molecular, €l .omolécula. Por el contrario en el caso del F-Pyg[4]Ar,

segundo a la energia de cada compugstoy el terce- el catién Lit se acomoda de mejor manera en la base del
ro a la energia del complejo,ALi-R-Pyg[4]Ar o Hz/R- compuestod = 45°) debido a que gran parte de la car-

Pyg[4]Ar. Las energias de amarre calculadas a través deg, el macrocicloi(e., densidad electronica) se localiza

la Ecn. 1 fueron posteriormente corregidas restandoles gp, o5 4tomos de fltior, los cuales son muy electronegati-

el error causado por la superposicion de funciones base, o5 Esta observacion es importante considerando que la

(ESFB) [21], mediante el método Boys-Bernardi [22].  canacidad para interactuar con hidrégeno molecular que

LOSC valores de energia corregidos se denotaran comOp,see un catién monovalente presente en un determina-

EA®. do material depende en gran medida de que tan expuesto
se encuentra dentro de su estructura, como se ha con-

Métodos luido para la zeolita CHA intercambiada con metales
alcalinos en varios estudios tedricos [10, 11]. Siguien-

Los célculos de optimizacién geométricay de punto sim- do esta idea, se esperia entonces que el catibraLi

ple de energia fueron realizados con el programa Gaus-encontrarse mas expuesto dentro del Me-Pyg[4]Ar, in-

sian09 [23] empleando el funcional B3LYPg(, Bec- teractie muy fuertemente con e} len comparacion al

ke 3-parameter hybrid exchange functionals and Lee- Li* presente en el interior del F-Pyg[4]Ar.

Yang-Parr correlation functionajgunto a las funciones

base 6-311G(d,p) [24] como nivel de teoria. Los mo- Antes de proseguir al estudio de la interaccion del H

delos moleculares fueron construidos usando el progra- con los compuestak-4, se debe analizar la estabilidad

ma MOLDRAW [25] y posteriormente fueron refina-  del Li™ presente dentro del metil- y del F-Pyg[4]Ar me-

dos con el software GaussView5. Los mapas de densi- diante el calculo de la energia de amarre entre el cation

dad electronica y potencial electroestatico de los Li-R- y cada macromolécula. Los valores correspondientes a

Pyg[4]Ar fueron generados a partir de sus funciones de la energia de amarre (Epestan reportados en la Tabla

onda por medio de la aplicaci@ubegef3] asociada 1. Como se puede apreciar para ambos compuekstos (

a Gaussian09. Posteriormente, los mapas de densidad y2), la interaccién entre el tfi y los R-Pyg[4]Ar es fa-

potencial de fueron visualizados con GaussView5. vorable con valores calculados €814 kJ/mol y~288

EAin,—pyg) = Eim,) + Elpyg) — B, — pyg) @
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Complejo Dya_rer EAS tedricas anteriores [8, 9, 10, 11] en donde se demuestra
1 2.07 8.72 gue el K interactda de manera significativa con catio-

2 2.07 8.06 nescasi librespresentes en la estructura de materiales
3 2.71 -1.58 MiCroporosos ya que estos poseen una mayor capacidad
4 3.09 -1.09 polarizante (Figura 2b).

Tabla 2: Distancias medidas desde los puntos de referenciast
ta la molécula Hy para los complejos estudiados. Las distancias

estéan reportadas en Ay las energias en kJ/mol. Conclusiones

kJ/mol, respectivamente. En el caso particular del com- En €l presente articulo se estudio la interaccion del H
puestol se puede observar que existe una interaccion dentro de los Li-R-pyg[4]arenos con sustituyentes metil
mayor en comparacion al compuegolo que sefiala Y fldor, mediante célculos cuanto-mecanicos a un nivel
una mayor estabilidad del tien el interior del Me-  de teoria B3LYP/6-311G(d,p). Los resultados muestran
Pyg[4]Ar, hecho que se observa también al analizar los due la energia de amarre entre el Hlos R-Pyg[4]Ar
mapas de densidad y potencial electroestatico de esteincremente cuando las macromoléculas se encuentran
compuesto. En la Figuras 2a y 2b, los mapas de den- funcionalizadas con el cation ti Se ha observado ade-
sidad electrénica y potencial electrostatico, respectiva Mas que la capacidad de polarizacién del cation dismi-
mente, muestran como la carga negativa en la base de lahUye €n presencia de sustituyentes con mayor electro-
copa Me-Pyg[4]Ar estabiliza al cation tia lavez que ~ Negatividad, por lo que el cation Liinteractua fuer-

lo deja expuesto (Figura 2a) permitiendo que el mismo temente con K cuando se encuentra en el interior de

no pierda su capacidad polarizante (Figura 2b). un R-Pyg[4]Ar con sustituyentes electrodonadores co-
mo el grupo metil. Analizando las energias de amarre de
Interaccion del H, con R-Pyg[4]Ary Li-R-Pyg[4]Ar 8.72y 8.06 kJ/mol obtenidas para los complejedl4

Me-Pyg[4]Ar y Ho/Li-F-Pyg[4]Ar, respectivamente, se
En la Tabla 2 se resumen los datos referentes a la po-pyede concluir que estos macrocompuestos funciona-
sicion resultante del Hen los compuestab-4después  Jizados con cationes tienen un gran potencial para ser
del proceso de optimizacion geometrica en cada €aso. ysados como medio para adsorber hidrégeno molecular
La posicion del H fue determinada midiendo la distan-  en comparacion a otros materiales previamente estudia-
cia desde un punto de referencia en la cavidad de cadagos como las zeolitas [9, 10] debido a que los valores
uno de las estructuras hasta el centro de masa de la mog|culados de EAse acercan al limite de 15.1 kJ/mol
lécula (D2 rer)- Para los compuestos funcionalizados - establecido como 6ptimo para aplicaciones mébiles y
con Lit, el punto de referencia establecido fue la posi- estacionarias.
cion del catién; mientras que para los compuestos puros,
se tomo como referencia la posicion virtual en donde se
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