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Resumen

En este trabajo de investigacion se presenta el estudio de la interaccion intermolecular de estructuras de
fullereno pristino (C20) y dopado con aluminio (C19Al) con dioxido de carbono (CO>). Se disefiaron las
estructuras del fullereno y se optimizaron con los funcionales B3LYP, PBE y ®B97X-D3 y el conjunto
de bases 6-31G(d,p), y se determinaron la energias de adsorcion de CO2 en ambas estructuras, Cxo y
C1Al. Los resultados revelan que la adsorcion del CO- es mayor con el fullereno dopado con aluminio
(C19Al) con respecto a la adsorcion del fullereno pristino (C20), demostrando el potencial del fullereno
CyoAl para emplearse como adsorbente selectivo en sensores de CO». Para mejorar la precision de las
energias de adsorcion de los sistemas (C20-CO2 y C19Al-CO2), se calculd la correccion por Error de
Superposicion del Conjunto Base o BSSE (del inglés Basis Set Superposition Error).

Fullereno, Didxido de carbono, B3LYP, PBE, ®B97X-D3, DFT
Abstract

In this research work, the study of the intermolecular interaction of pristine fullerene (Cz0) and aluminum
doped (C19Al) structures with carbon dioxide (COy) is presented. Fullerene structures were designed and
optimized with functionals B3LYP, PBE and ®B97X-D3 and the base set 6-31G(d,p), and CO:
adsorption energies on both structures, Co and Ci9Al, were determined. The results reveal that the
adsorption of CO- is greater with the fullerene doped with aluminum (Ci9Al) with respect to the
adsorption of the pristine fullerene (Cz0), demonstrating the potential of fullerene C19Al to be used as a
selective adsorbent in CO sensors. To improve the accuracy of the adsorption energies of the systems
(C20-CO2 and C19AIl-CO:»), the correction for Basis Set Superposition Error or BSSE was calculated.

Fullerene, Carbon dioxide, B3LYP, PBE, ®B97X-D3, DFT.
1 Introduccion

Un material que actualmente cobra relevancia es el buckminsterfullereno (Ceo), un alétropo del carbono
que fue descubierto en 1985 por Harold Kroto y sus colaboradores, el cual consta de 60 atomos de
carbono con hibridacion predominante sp? y tiene la forma de una esfera hueca con un atomo de carbono
en cada uno de sus vertices. ElI Ceo puede visualizarse considerando un patron bidimensional de 12
pentadgonos regulares y 20 hexagonos regulares (ver Figura 1.1). Una propiedad interesante del Ceo
solido, intercalado con metales alcalinos (A), es que el AsCeso €5 un superconductor con una temperatura
de transicion relativamente alta, que va de 19 a 38 K (Takeuchi & Romero, 2019).

Figura 1.1 Modelo del buckminsterfullereno similar a un balén de fatbol

Fuente de Consulta: Elaboracion Propia

En el fullereno se pueden observar enlaces o, (enlaces covalentes formados a partir del traslape
frontal de orbitales extremo con extremo) en donde la densidad electronica esta concentrada entre los
nucleos de los &tomos enlazados; y enlaces 7, (enlaces covalentes formados a partir del traslape lateral
de los orbitales) donde la densidad electrénica se concentra por arriba y por debajo del plano que forman
los nucleos de los &tomos enlazados (Chang & Goldsby, 2013).
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Es por esta razén que los fullerenos, pueden adoptar distintas formas, los de forma cilindrica se
denominan nanotubos de carbono o buckytubos, mientras que aquellos que adoptan una forma esférica
se denominan buckyesferas (Bhakta & Barthunia, 2020). Entre los fullerenos el mas estudiado es el Ceo,
ya que muestra propiedades fisicoquimicas Unicas que lo convierten en un candidato apropiado para su
estudio en ciencia e ingenieria de materiales. En trabajos recientes, se ha aplicado en la administracion
de farmacos, como sensores y adsorcion de contaminantes. También se ha reportado que la adicion de
impurezas (dopaje) con otros elementos modifica sus propiedades electronicas (Parlak et al., 2020;
Tuchin et al., 2015).

Existen otras variantes de fullerenos, el C2o es la estructura més pequefia conocida formada por
atomos de carbono (ver Figura 1.2 a) y es considerado el mas reactivo de los fullerenos (Silva et al.,
2022). En esta molécula se ha estudiado el dopaje para investigar sus caracteristicas electronicas y
estructurales, para encontrar posibles aplicaciones en diferentes areas (Ajeel et al., 2017).

Por otra parte, el CO2 es el gas de efecto invernadero mas importante en la atmdsfera; las
actividades antropogénicas elevaron su concentracion y esto produjo el aumento de la temperatura global.
Debido a esto la investigacion cientifica se esta centrando en la eliminacion del COz en la atmdsfera. Se
esta buscando separar de manera eficiente el gas CO2 de los demas gases toxicos surgidos de la
combustion y con ello disminuir la concentracion en la atmdsfera (Haghgoo & Nekoei, 2021; Khan et
al., 2020).

La adsorcion de CO> en fullereno se ha estudiado ampliamente en los Gltimos afios (Esrafili &
Abolghasemzadeh, 2022a, 2022b; Jia et al., 2022; Khan, Ahmad, Ahmad, et al., 2021; Khan et al., 2020;
Rastkari et al., 2009). Desde ya hace algunos afios se han investigado los nanotubos de carbono como
posibles adsorbentes de contaminantes ambientales y recientemente se ha demostrado el potencial de los
fullerenos dopados con otros elementos, como adsorbentes selectivo para el CO> (ver Figura 1.2 b).

Figura 1.2 Modelos de fullereno. a) Czo, todos sus atomos son de carbono, b) dopado (C19X), donde X
es un elemento diferente al carbono

b Elemento X
reemplazante

-

Fuente de Consulta: Elaboracién Propia

La Teoria del Funcional de la Densidad o DFT (del inglés Density Functional Theory) es una de
las teorias mas usadas recientemente para estudiar la interaccion intermolecular de pequefias moléculas
con fullereno pristino y dopado (Ariaei et al., 2021; Bursch et al., 2022; Esrafili & Abolghasemzadeh,
2022a, 2022b; Harismah et al., 2022; Jia et al., 2022; Khan, Ahmad, & Ahmad, 2021; Khan, Ahmad,
Ahmad, et al., 2021; Khan et al., 2020; Nattagh et al., 2021; Sheena Mary et al., 2021; Shyma Mary et
al., 2021). Esta teoria se ha empleado para estudiar la adsorcion de moléculas como la adenina (CsHsNs)
en la superficie del fullereno C2o dopado con metales como cromo (C19Cr) y niquel (C19Ni), calculando
las energias de enlace, las distancias de interaccion, los momentos dipolares y los orbitales moleculares
de frontera (Rad et al., 2017). La DFT ha sido usada también para investigar teéricamente los efectos
causados por el dopaje en el fullereno, como el Cxo conssilicio, dando lugar al C19Si; asi como la adsorcion
de gases CO, CO2 y N2 en fullerenos C2o y C19Si (Silva et al., 2022).
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Por lo anterior, en este trabajo se estudio la adsorcion de COz en fullereno pristino (C2o) y dopado
con aluminio (C1eAl) incluyendo la correccion de error del conjunto de bases (BSSE), usando diferentes
niveles de la Teoria del Funcional de la Densidad.

2 Metodologia
2.1 Disefo de las estructuras moleculares

Las estructuras de fullereno se disefiaron construyendo una esfera compuesta por atomos de carbono
unidos entre si con enlaces simples y dobles alternativamente. A diferencia del Ceo, en el C2 no se forman
caras hexagonales sino Gnicamente caras pentagonales. En primer lugar, el disefio se realiz6 formando la
estructura del fullereno Cxo, posteriormente se reemplaz6 un atomo de carbono por uno de aluminio para
formar la estructura del fullereno dopado (C19Al) (ver Figura 2.1). Asi mismo, se construyo la molécula
de dioxido de carbono y se optimizaron cada una de las estructuras construidas usando los funcionales
®B97X-D3, PBE y B3LYP, con el conjunto de bases 6-31G(d,p) para cada uno de los funcionales.

Figura 2.1 Mecanismo de dopaje del Cyo para la formacion del C1oAl

Fuente de Consulta: Elaboracién Propia
2.2 Detalles computacionales

Los célculos se realizaron usando ORCA 4.2.3 (Lehtola et al., 2018) para determinar la energia minima
(single point) de cada una de las estructuras disefiadas. Luego, se optimizaron las geometrias mas estables
resultantes de la interaccion intermolecular de Cz y Ci9Al con CO; para determinar la energia de
adsorcion. En la Figura 2.2 se muestran los sistemas C0-CO2 y C19Al-CO- disefiados.

Figura 2.2 Sistemas estudiados. a) C20-CO2 b) C19AI-COz, los atomos de carbono en gris, oxigeno en
rojo y aluminio en verde, distancias en A

@1

Fuente de Consulta: Elaboracion Propia
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Las energias de adsorcion (E,4) de CO2 en Cxo y C19Al se calcularon utilizando la siguiente
ecuacion (Khan, Ahmad, Ahmad, et al., 2021):

Ead = Ecomplejo - (Eadsorbente + Eadsorbato) + BSSE (l)

donde, Ecompiejor Eadasorbente Y Eadsorbato SON las energias optimizadas de los sistemas C20-CO
y C19AI-CO2 (complejo), Coo y C19Al (adsorbente) y CO- (adsorbato), respectivamente. De la cual se
derivan las siguientes ecuaciones:

Ead == ECzo—COz - (ECZO + ECOz) + BSSE (2)
Eqq = Ecoaico, — (Ecyoat + Eco,) + BSSE (3)

BSSE es el error de superposicion del conjunto de bases, que surge durante el célculo de las
interacciones moleculares. Este error surge cuando en un sistema, como el C2-CO>, las funciones de
base del Czo reducen la energia del COz y viceversa. Por lo tanto, se obtiene una energia de la formacion
del sistema sesgada debido al efecto del conjunto de bases (Wennmohs et al., 2022). La correccién de
este error se suele hacer aplicando el procedimiento de Boys y Bernardi, estimando las energias de C2o y
CO2 tomando en cuenta el conjunto de bases de C2-COz, para ajustar la energia de C20 y CO2 en relacion
con C20-CO> (Boys & Bernardi, 1970). El resultado puede ser una fraccion bastante considerable de la
energia de interaccién y, por lo tanto, debe tenerse en cuenta.

En ORCA se implementd la metodologia del célculo del BSSE calculando la energia de
interaccion entre CO2 y Cxo usando la formula de Boys y Bernardi:

BSSE = [EC>"“*(Cz0) + Ecgy *(CO,)| = [EC7 % (Ca0 — €CO2) + EG (€20 — €O,)| @)

20

Donde, ES”'COZ(CZO) es la energia del Cy calculada a partir de la optimizacion de la geometria
20
C,,-CO

del sistema C20-CO2 calculada con la base de Czo, Ec.gy,~*(CO,) es la energia del CO2 calculada a partir
de la optimizacion de la geometria del sistema C2-CO, calculada con la base de COs,

Egz"'COZ(C20 — CO0,) es laenergia del Cxo calculada a partir de la optimizacién de la geometria del sistema

Cz;)-COZ calculada con la base de C20-CO2 y ECC;;;COZ(CZO — C0,) es la energia del CO- calculada a partir

de la optimizacion de la geometria del sistema C20-CO2 calculada con la base de C20-CO2. De manera
analoga, se calcula la correccion para el sistema E¢ aj.co, -

Finalmente, se calculd la energia de la banda prohibida o band gap a partir de la energia del orbital
molecular mas alto ocupado (HOMO, del inglés Highest Occupied Molecular Orbital) y la energia del
orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO, del inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

3 Resultados

3.1. Energia minima de Czo, C19Al y CO2

La energia minima (single point) obtenida del C2, C19Al y CO> se presentan en la Tabla 3.1 para los
funcionales ®B97X-D3, PBE y B3LYP, donde se observa que se obtienen resultados muy similares para

cada caso.

La energia total es la cantidad fisica que se refiere al nivel de estabilidad termodinamica, cuanto
menor es la energia total de la estructura, mayor es su estabilidad.
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Tabla 3.1 Funcionales y energia del estado fundamental de Czo, C10Al y CO2

Molécula | Funcional | Energia total (keV)

Cao 0B97X-D3 -20.7136
PBE -20.6974
B3LYP -20.7074
CuoAl 0B97X-D3 -26.2763
PBE -26.2577
B3LYP -26.2695
CO; ®B97X-D3 -5.1300
PBE -5.1264
B3LYP -5.1292

Fuente de Consulta: Elaboracién Propia

3.2 Sistema C20-CO2

Se calcul6 la interaccion entre Czo y CO2 usando los mismos funcionales ®B97X-D3, PBE y B3LYP,
partiendo de una estructura pre-optimizada, donde la distancia optima entre el Cz y el CO2 fue 3.696 A

(ver Figura 2.2 a).

En el Grafico 3.1, se presentan las distancias de interaccion C2-CO; para cada uno de los
funcionales ®B97X-D3, PBE y B3LYP, observandose que la distancia mas corta entre el Cx y el CO>
se presenta al usar el funcional ®B97X-D3 y la distancia méas grande se encontro6 al usar el funcional
B3LYP. Ademas, no se observa alguna distorsion en la geometria del Cx y el COa.

Grafico 3.1 Distancias de interaccion entre C2o y CO2, obtenidas con los diferentes funcionales, los
atomos de carbono en gris y oxigeno en rojo, distancias en A y angulos en grados

3.9~
179.87
3728
3.8
oiE/ 1644 179.89
< =
§ 3.7
R
[a)
=
3508
179.84
= Distancia
T T T
wB97X-D3 PBE B3LYP
Funcional

Fuente de Consulta: Elaboracion Propia

La energia total, la energia de adsorcion (E,,;) vy el error de superposicion BSSE se muestran en
la Tabla 3.2. También, se muestra la energia del HOMO, la energia del LUMO Yy la energia de la banda
prohibida o band gap (Ejq;). Los calculos de optimizacion mostraron una reducida diferencia numeérica
en la energia total del sistema C20-CO2 con los diferentes funcionales usados.
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Tabla 3.2 Parametros calculados del sistema C20-CO>

Funcional Energia total (keV) E.q BSSE E,4 corregida HOMO

(eV) (eV) (eV) (eV)
®B97X-D3 -25.8437 | -0.1183 | 0.0558 -0.0648 | -7.280 | -1.479 | 5.801
PBE -25.8238 | -0.0564 | 0.0536 -0.0028 | -4.493 | -3.757 | 0.736
B3LYP -25.8367 | -0.0311 | 0.0505 0.0194 | -5.013 | -3.067 | 1.946

Fuente de Consulta: Elaboracion Propia

A continuacidn, se presentan los célculos obtenidos con la ecuacion 2.2 para determinar la energia
de adsorcion Eqq, el BSSE Y Eqq corregiaqa, CON l0s diferentes funcionales usados:

Con ©b97X-D3
E,q = —25843.69868 — [—20713.55034 — 5130.030024] = —0.118322068
BSSE = [—20713.54931 — 5130.029517] — [-20713.57337 — 5130.058997] = 0.05353979
Eqa corregiaa = —25843.69868 — [-20713.55034 — 5130.030024] + BSSE = —0.064782278
Con PBE
E q = —25823.77999 — [—20697.3627 — 5126.360895] = —0.056394969
BSSE = [-20697.36349 — 5126.360815] — [-20697.3836 — 5126.394309] = 0.053595791
Eqa corregida = —25823.77999 — [-20697.3627 — 5126.360895] + BSSE = —0.002799178
Con B3LYP
E,q = —25836.67187 — (—20707.43102 — 5129.209719) = —0.031134048
BSSE =[—20707.43224 — 5129.20968] — [-20707.45294 — 5129.239466] = 0.050485936
Eqa_corregida = —25836.67187 — (—20707.43102 — 5129.209719) + BSSE = 0.019351888
Existe una diferencia considerable de las energias de adsorcion utilizando los tres funcionales, la
cuales, una vez corregidas muestran una diferencia mayor; haciendo evidente la importancia del calculo
del error de superposicion BSSE para obtener valores con mayor exactitud.
La energia de adsorcion (E,,;) obtenida con el funcional B3LYP resulté menor con respecto a los
otros funcionales y su error BSSE calculado es mayor que la E,4; por lo tanto, la Eqg corregiaa resulto

positiva, a diferencia de las energias de adsorcion corregidas obtenidas con los funcionales ®b97X-D3 'y
PBE (ver Gréfico 3.2).
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Gréfico 3.2 Energia de adsorcion antes y después de la correcciéon por BSSE del sistema C20-CO; con
a) ®b97X-D3, b) PBE y c) B3LYP; energia en eV
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Fuente de Consulta: Elaboracion Propia

Cada carbono en el fullereno Cz tiene una hibridacion sp? con orbitales moleculares
deslocalizados que se extienden sobre la estructura.

De acuerdo con la teoria de bandas, los electrones deslocalizados se mueven libremente a través
de bandas formadas por el traslape de orbitales moleculares. Los orbitales moleculares enlazantes
ocupados forman la banda de valencia y los orbitales moleculares antienlazantes no ocupados forman la
banda de conduccién.

La banda de valencia y la banda de conduccion pueden presentar solapamiento, como en los
metales, pero existen materiales en los que hay una separacion entre ambas bandas, a esto lo que se
conoce como banda prohibida o band gap.

En la Figura 3.1 se muestran los patrones de distribucion HOMO y LUMO para el sistema Cao-
CO2 optimizado con los funcionales que dieron como resultado la menor y mayor distancia de
interaccion, es decir, los funcionales ®B97X-D3 y B3LYP, respectivamente. En estos orbitales frontera
se puede observar una fase positiva (azul) y una fase negativa (roja), las cuales indican los signos
opuestos de la funcién de onda en las moléculas.

Los orbitales de frontera, HOMO y LUMO, segun la teoria de Fukui, determinan la reactividad
de una molécula frente a otra (Blanco-Acufa et al., 2019). La diferencia de energia entre HOMO y
LUMO corresponde a la energia de excitacion mas baja.

La brecha de energia HOMO-LUMO se ha utilizado como una medida convencional de
estabilidad cinética. Una gran brecha HOMO-LUMO puede asociarse con una alta estabilidad cinética
(Aihara, 1999; Romero Romero et al., 2018).
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Figura 3.1 Orbitales frontera HOMO y LUMO del sistema Cz0-CO2 optimizado con distintos
funcionales a) ®B97X-D3 b) B3LYP

Sistema HOMO LUMO
optimizado

2
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Fuente de Consulta: Elaboracién Propia

3.3 Sistema C19AI-CO2

Se calculd la interaccidn entre C19Al y CO2 usando los mismos funcionales ®B97X-D3, PBE y B3LYP,
partiendo de una estructura pre-optimizada, donde la distancia optima entre el C19Al y el CO> fue 3.504
A (ver Figura 2.2 b). En el Gréafico 3.3 se presenta el sistema optimizado, se observa que la menor
distancia de interaccion entre el &tomo de aluminio del C19Al y un oxigeno del CO», se present6 al usar
los funcionales ®B97X-D3 y PBE, mostrandose en ambos casos un enlace, el cual genera una
deformacion en C19Al y modificacion significativa del angulo O-C-O en el CO>.

Gréfico 3.3 Distancia de interaccion entre C19Al y CO2 con geometria optimizada con los diferentes

funcionales, los a&tomos de carbono en gris, oxigeno en rojo y aluminio en verde, distancias en A y
angulos en grados
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Fuente de Consulta: Elaboracion Propia
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En la Tabla 3.3 se presentan los resultados obtenidos, como la energia total, la energia de
adsorcion (E,;) Y el error de superposicion BSSE. También, se muestra la energia de los orbitales de
frontera HOMO y LUMO,; y la energia de la banda prohibida (Eqy,).

Las energias totales (single point) muestran ligeras diferencias en los tres funcionales, mientras
que las energias de adsorcion presentan diferencia mayor. Los errores BSSE muestran una clara
diferencia entre los tres funcionales, lo que hace que al realizar la correccion en el calculo las energias
de adsorcion también sean diferentes entre si (menor con ®B97X-D3 y mayor con PBE).

Tabla 3.3 Parametros calculados del sistema C13AlI-CO2»

Funcional Energia total (keV) Eqq BSSE E,4 corregida HOMO LUMO  Eg,, (8V)
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV)

®B97X-D3 -31.4068 | -0.4687 | 0.1341 -0.3346 | -3.543 | -3.140 0.403
PBE -31.3850 | -0.9246 | 0.1812 -0.7434 | -1.030 | -0.349 0.681
B3LYP -31.3994 | -0.6387 | 0.0355 -0.6032 | -1.000 | -0.496 0.396

Fuente de Consulta: Elaboracién Propia

A continuacién, se presentan los calculos obtenidos con la ecuacion 2.3 para determinar la energia
de adsorcion Eqq, €l BSSE Y Eqg corregiaa, CON los diferentes funcionales usados:

®B97X-D3
E g = —31406.77474 — (—26276.27601 — 5130.030074) = —0.4687
BSSE = [—26276.25416 — 5129.856546] — [—26276.29981 — 5129.944966] = 0.134063466
Eaa corregida = —31406.77474 — (—26276.27601 — 5130.030074) + BSSE = —0.3346
PBE
E.q = —31384.98227 — (—26257.69677 — 5126.360895) = —0.9246
BSSE = [—26257.66137 — 5124.152729] — [—26257.69828 — 5124.297032] = 0.1812144
Eqa corregida = —31384.98227 — (—26257.69677 — 5126.360895) + BSSE = —0.7434
B3LYP
E,.q = —31399.36523 — (—26269.5168 — 5129.209719) = —0.6387
BSSE = [—26270.07837 — 5129.200237] — [—26270.08552 — 5129.2286] = 0.035513462
Eaa corregiaa = —31399.36523 — (—26269.5168 — 5129.209719) + BSSE = —0.6032
Los célculos mostraron una ligera diferencia numérica en la energia total entre las optimizaciones
del sistema C19Al -CO2 con los diferentes funcionales. Sin embargo, existe una diferencia importante en
las energias de adsorcion, la cuales una vez corregidas muestran una diferencia mayor, haciendo

perceptible, numéricamente, la importancia del calculo del BSSE para obtener valores mas exactos (ver
Gréfico 3.4).
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Gréfico 3.4 Energia de adsorcion antes y después de la correccién por BSSE del sistema C1Al -CO>
con a) ®b97X-D3, b) PBE y c¢) B3LYP; energia en eV
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Fuente De Consulta: Elaboracion Propia

El grafico 3.5 compara las energias de adsorcién corregidas de los sistemas C20-CO2 y C19AlI-CO2
al usar los mismos funcionales, presentandose en los tres casos una menor energia de adsorcién de CO>
con el fullereno C19Al, lo cual indica que el dopaje con Al aumenta la interaccion intermolecular. Sin
embargo, se tienen diferencias importantes en la energia de adsorcion para todos los casos. En la Figura
3.2 se muestran los patrones de distribucion HOMO y LUMO para el sistema C19Al-CO; optimizado
con los funcionales que dan como resultado la menor y mayor distancia de interaccion, es decir, los
funcionales PBE y B3LYP, respectivamente. DISCUSION

Graéfico 3.5 Energia de adsorcidn corregida con el BSSE de los sistemas Cz - CO2 y C19Al - CO2 con
a) ®b97X-D3, b) PBE y c) B3LYP; energia en eV
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Figura 3.2 Orbitales frontera HOMO y LUMO del sistema C19Al -CO> optimizado con distintos
funcionales a) PBE b) B3LYP. los atomos de carbono en gris, oxigeno en rojo y aluminio en verde,
distancias en A

Sistema HOMO LUMO
optimizado

@
s !

Fuente de Consulta: Elaboracién Propia
4 Conclusiones y recomendaciones

El presente estudio permitio determinar la adsorcion del CO2 en fullereno C2o y C19Al. Los resultados de
la energia de adsorcion del CO2 en Cyo indicaron que el fullereno no es capaz de formar una interaccién
molecular con el COz, haciendo necesario el dopaje con el elemento representativo Al para aumentar la
interaccion con el CO». El sistema C19Al-CO2 optimizado con distintos funcionales presenté mayor
estabilidad y adsorcion, lo que indica que la adicion de este dopante (Al) hace que el fullereno sea mas
reactivo. Estos resultados demuestran el potencial de los fullerenos dopados, preferentemente con Al,
para emplearse como adsorbentes selectivos del CO..
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