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ABSTRACT

In the past, some of the most important water bodies in Peru were contaminated
with heavy metals due to unscrupulous mining practices. Currently, legislation regulates
the amount of heavy metals that can be discharged into water bodies, requiring that these
process waters be treated in some way. There are various methods for treating water
contaminated with heavy metals, and one of them is removal using chelating agents. An
intelligent way to use these chelating agents is to attach them to a solid surface to

construct a sort of filter.

In the present work, the efficacy of 1,3-diamino-2-propanol was evaluated for
removing Fe?*, Cd?*, and Pb?* from aqueous solutions, estimating complex formation
constants for these metals, which were then used to estimate the amount of metals
removed by a functionalized graphite felt. The theoretical results obtained show that 1,3-
diamino-2-propanol can significantly remove these metals from aqueous solutions, and
that a felt functionalized with the ligand can remove these metals, bringing the treated
water into compliance with Environmental Quality Standards (EQS) for surface water for
drinking water production, subcategory Al specification. The estimation of the formation
constants was performed using Density Functional Theory calculations with the MO06
functional and the DEF2-SVP basis set.



RESUMEN

En el pasado algunos de los cuerpos hidricos mas importantes del Pert fueron
contaminados con metales pesados debido a la mineria inescrupulosa de la época. En la
actualidad, existe legislacion que regula la cantidad de metales pesados que pueden
verterse en los cuerpos de agua, lo que exige que estas aguas de proceso sean tratadas
antes de su descarga. Existen diversas metodologias para tratar agua contaminada con
metales pesados, y una de ellas es la remocidon mediante el uso de agentes quelantes. Es
posible hacer uso de estos agentes quelantes al inmovilizarlos en una superficie sélida

para construir un filtro que sirva para remover metales.

En el presente trabajo se evalud la eficacia del 1,3-diamino-2-propanol para
remover Fe?*, Cd?" y Pb?* de soluciones acuosas, estimandose la constante de formacion
de los complejos de estos metales con el ligando, para luego utilizarlas en un calculo para
estimar la cantidad de metales removidos por un fieltro grafitico funcionalizado. Los
resultados tedricos obtenidos muestran que el 1,3-diamino-2-propanol es capaz de
remover significativamente estos metales de una solucién acuosa, y que un fieltro
funcionalizado con el ligando es capaz de remover estos metales, llevando el agua tratada
a cumplir con lo especificado por los Estandares de Calidad Ambiental (ECA) de agua
superficial para produccion de agua potable subcategoria Al. La estimacion de las
constantes de formacion se realiz6 mediante calculos computacionales por Teoria del
Funcional de Densidad, haciendo uso del funcional M06 y la base DEF2-SVP.
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CAPITULO | INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

La mineria ha sido uno de los motores principales de la economia del Pert y no
siempre existio el nivel de regulacién que se tiene en la actualidad, por lo que la
contaminacion con metales pesados ha sido un problema que ha acarreado el pais desde
el siglo pasado (Gonzales, 2014). La mineria comprende un conjunto de actividades que,
si no son ejecutadas de manera responsable, pueden resultar contaminantes para el medio
ambiente. Una de las principales fuentes de contaminacion son los metales pesados que
se concentran debido a las diversas operaciones del procesamiento de minerales. Algunas
de estas operaciones fueron ejecutadas por empresas irresponsables que contaminaron
indiscriminadamente y cuyos efectos en el ambiente y las personas se pueden sentir hasta

el dia de hoy.

Un ejemplo histérico de contaminacion se refleja en las actividades mineras de la
provincia Pasco. La mina de Cerro de Pasco se encuentra ubicada al centro de la ciudad
y se ha comprobado que la contaminacion producida por las actividades realizadas en ella
estd teniendo un impacto fuerte en la salud de la poblacion de acuerdo con un estudio
realizado por Source International (Bianchi, 2018). Segun este estudio, se conoce que en
la subcuenca del Rio San Juan, el agua de mina de la Empresa Minera VVolcén, el agua de
Consumo Humano en Chaupimarca y las lagunas de Quiulacocha y Yanamate presentan
concentraciones de plomo de 4,451, 4,310, 0,039, 0,800 ppm respectivamente, valores
muy superiores al maximo permitido (0,01 ppm) y suponen un dafio ambiental grave y
un riesgo de contaminacion elevado para la poblacién. Asimismo, un estudio realizado
en el agua de consumo proveniente de los reservorios de la zona de San Juan Pampa,
determind que las concentraciones maximas de cadmio eran de 0,1076 ppm (Llahuilla,

2015), siendo este maximo superior al limite (0,003 ppm).

Esta problematica ambiental invita a proponer soluciones desde una arista
cientifica, la cual implica la remediacion de las aguas contaminadas y/o la prevencion de
la contaminacion de estas. Existen distintos mecanismos para tratar aguas contaminadas,
los cuales incluyen precipitacion, coagulacion/floculacion, flotacion, resinas de
intercambio idnico, electrodidlisis, Osmosis inversa, nanofiltracion, adsorcion,

electrodeposicion y agentes quelantes (Rubio et al., 2015).



Este altimo mecanismo implica el uso de agentes capaces de formar complejos
con los metales pesados mas faciles de remover que el metal sin acomplejar.
Regularmente se combina con otras técnicas para remover el agente quelante de la matriz
contaminada. Existen diversos estudios publicados en el uso de agentes quelantes para
remediacion de matrices contaminadas con plomo. De hecho, parte de un estudio
conducido para estudiar la remocion electrocinética asistida por agentes quelantes de
metales pesados en suelos demostré que el uso de estos agentes podia alcanzar
rendimientos de hasta 99% en condiciones de pH bajo para la remocién de cadmio y de

hasta 84% para la remocion de plomo (Giannis et al., 2009).

En otro estudio donde se evalué el uso de EDTA en el lavado de suelos
contaminados por plomo, los resultados alcanzan cotas de un 70% (Peters, 1992). La
evidencia experimental sostiene que el uso de agentes quelantes puede ser un método

bastante efectivo y barato en comparacion a los otros.

Finalmente, un articulo de revisidbn muestra que existen agentes quelantes
diversos, como el ditiocarbamato, el &cido 5-sulfosalicilico y la 1,10-fenantrolina, que
son capaces de remover plomo y mercurio disuelto con una eficacia de casi el 100%
(Ugwu & Conradie, 2023).

Antes de utilizar un compuesto como agente quelante para la remediacion de
aguas, es necesario llevar a cabo pruebas preliminares para poder determinar su capacidad
complejante, la cual puede expresarse como porcentaje de remocion de los metales en
cuestion o también mediante la medicion de la constante de equilibrio de la formacién de

los iones complejos.

La medicion de la constante de formacion de los complejos puede hacerse por
métodos experimentales, los cuales implican una serie de pruebas para poder determinar
la constante. Como alternativa, pueden usarse métodos computacionales para la
estimacion de estas constantes, sustituyendo asi los experimentos por un célculo tedrico.
Un estudio demuestra que es posible hacer uso de métodos computacionales en
combinacion con relaciones lineales de energia libre para estimar los valores de
constantes de formacion de iones complejos a partir de las estimaciones computacionales
y valores de otras constantes de formacion previamente medidas (Hancock & Bartolotti,
2004).



Como contribucidn a las investigaciones en el uso de agentes quelantes para la
remocion de metales pesados en aguas, en el presente trabajo se evalud
computacionalmente la capacidad que tiene el 1,3-diamino-2-propanol de remover
metales (cadmio, hierro y plomo), haciendo uso de métodos basados en la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) y relaciones lineales de energia libre. Se seleccioné la
molécula 1,3-diamino-2-propanol como ligando de estudio dado que este un ligando
capaz de exhibir el efecto quelato, formando complejos con geometria tipo anillo de seis
miembros al coordinarse mediante sus residuos amino (Warad, 2007). Asimismo, el 1,3-
diamino-2-propanol posee un residuo hidroxilo que, aparte de ser capaz de servir como
residuo adicional para reacciones de acomplejamiento, también puede funcionar como un
punto de anclaje a una superficie solida, como podria ser la de un fieltro grafitico. Un
fieltro grafitico funcionalizado de esta manera con 1,3-diamino-2-propanol se
comportaria como filtro para diversos metales capaces de reaccionar con los residuos
amino de los sitios activos de la superficie. En investigaciones anteriores sobre
modificacion de superficies se ha usado el 1,3-diamino-2-propanol como agente de
entrecruzamiento para el mejoramiento de membranas de 6smosis directa (Sun et al.,
2019) y reversa (Su et al., 2023), sin embargo, a la fecha no se ha reportado el uso del

1,3-diamino-2-propanol como punto de anclaje en superficies.



1.2 Objetivos de la investigacion
1.2.1 Objetivo general

Evaluar mediante célculos computacionales si el 1,3-diamino-2-propanol es una

molécula capaz de remover significativamente Fe?*, Cd®* y Ph?* disueltos en agua.

1.2.2 Objetivos especificos

1.2.2.1 Calcular mediante la Teoria de Funcional de Densidad las energias libres
de Gibbs de especies hexaacuo de Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn**, Cd®* y Pb?*, asi como de

las moléculas de agua, etilendiamina y 1,3-diamino-2-propanol.

1.2.2.2 Validar el modelo computacional planteado, comparando los cambios de
energia libre de Gibbs calculados versus los valores experimentales en las reacciones de
acomplejamiento entre las especies hexaacuo de Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*, Cd?" y Pb?*

con etilendiamina.

1.2.2.3 Correlacionar el modelo computacional planteado, comparando el cambio
de energia libre de Gibbs calculado versus el experimental de las reacciones de
acomplejamiento entre las especies hexaacuo de Co?*, Ni?*, Cu?* y Zn?*, y 1,3-diamino-

2-propanol.

1.2.2.4 Predecir los valores de la constante de equilibrio en las reacciones de
acomplejamiento de las especies hexaacuo de Fe?*, Cd** y Pb?*, con el ligando 1,3-

diamino-2-propanol.



CAPITULO Il MARCO TEORICO

2.1 1,3-diamino-2-propanol

El 1,3-diamino-2-propanol es un ligando utilizado para la formacion de diversos
compuestos de coordinacidon con metales como el cobalto, cobre, niquel y rutenio. En el
caso de cobalto se han sintetizado complejos con este ligando, tanto en su forma bidentada
como tridentada e incluyendo distintos tipos de isomeros (Okamoto & Barefield, 1974).
Para cobre se han utilizado complejos de este ligando en su forma tridentada para
impulsar un mecanismo de inhibicidn de acetilcolinesterasa (Mario & Bolton, 1968). Para
niquel este ligando ha sido empleado para la generacion de compuestos polinucleares
(Ribas et al., 1993) (Fallah et al., 1996). Finalmente, para el rutenio se han sintetizado
complejos bidentados de este ligando (Warad, 2007).

El ligando puede coordinarse mediante sus grupos amino, actuando como un
ligando bidentado, o puede también coordinarse por sus grupos amino y alcohol,
formando complejos tridentados. Sin embargo, se ha medido que los complejos mas
estables son los que involucran a ambos grupos amino, de acuerdo con el handbook de
Arthur Martell y Robert Smith en dos de sus tomos (Martell y Smith, 1975) (Martell y
Smith, 1989).

H,N
OH
H,N

Figura 1. Molécula de 1,3-diamino-2-propanol.

De acuerdo con la teoria acido base de Pearson, la cual categoriza a estos Gltimos
como duros o blandos, el ligando 1,3-diamino-2-propanol podria considerarse como una
base dura, dado que —tanto en su version bidentada como tridentada— reaccionaria
mediante los pares de electrones libres de los residuos aminos y del residuo hidroxilo, los
cuales se esperan tenga un comportamiento basico parecido al amoniaco, al agua u otros

alcoholes, los cuales también son bases duras. Cabe esperar que este ligando forme
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compuestos estables con acidos duros como el Zn?* (Housecroft & Sharpe, 2005), sin
embargo, cuando se comporta como un ligando bidentado, este exhibe efecto quelato al
coordinarse, formando anillos de seis miembros con los centros metalicos, lo que le
conferiria estabilidad adicional capaz de viabilizar la formacion de complejos con acidos
de dureza intermedia como el Cu?*, Co?", Fe?*, Ni?*, Pb?*, como también con acidos
blandos como el Cd?* (Housecroft & Sharpe, 2005).

El grupo alcohol de esta molécula tiene la capacidad de participar en reacciones
de formaciones de éteres por sustitucion nucleofilica (Bruice, 2004), uniéndose
fuertemente a otras moléculas. Esta clase de reactividad, junto con su capacidad de exhibir
efecto quelato, convierten al 1,3-diamino-2-propanol en un candidato interesante para la

manufactura de fieltros quelantes para metales pesados.

Figura 2. Soporte solido funcionalizado con moléculas de 1,3-diamino-2-propanol.

2.2 Métodos de quimica computacional

La estimacion de ciertos parametros en reacciones de formacion de complejos -
como la constante de formacion- tradicionalmente se ha determinado experimentalmente
mediante estudios de equilibrios quimicos, determinando la cantidad relativa de especies
en un medio. Gracias al desarrollo de la tecnologia, existe la capacidad de aplicar calculos
computacionales para estimar estos parametros de reaccion, tal y como lo explica Jensen

en su libro de introduccion a la quimica computacional (Jensen, 2017).

La rama de la quimica que se ocupa de utilizar métodos tedricos para el calculo

de propiedades atomicas, moleculares y de reacciones es la quimica computacional. Esta



se subdivide en dos grandes areas: la mecanica molecular y los métodos de estructura

electrénica.

2.2.1 Mecéanica molecular

La mecanica molecular se enfoca en utilizar las leyes de la fisica clasica para
modelar y predecir propiedades de estructuras grandes como proteinas, ADN, ARN entre

otros.

En el modelado se trata la molécula como un conjunto de nucleos, considerando
los distintos campos de fuerza parametrizados y validados empiricamente. El no describir
los electrones de las moléculas le otorga a la mecénica molecular la ventaja de ser
relativamente barato (computacionalmente); sin embargo, esto mismo limita su
aplicabilidad para describir situaciones donde las interacciones electronicas sean

determinantes, como en las formaciones de enlaces (Jensen, 2017).

2.2.2 Métodos de estructura electronica

Se basan en la aplicacién de la mecanica cuantica para poder describir las
propiedades de sistemas donde las interacciones electronicas sean determinantes: como
las formaciones de enlaces, energias de activacion, constantes de formacion, propiedades
espectroscadpicas, entre otros.

Los métodos de estructura electrénica se centran en resolver la ecuacion de
Schrodinger y, dependiendo de la manera de aproximarse a esta resolucién, surgen los
distintos métodos, los cuales pueden clasificarse como semi-empiricos, ab-initio y DFT
(Jensen, 2017).

2.2.2.1 Métodos semi-empiricos. Son métodos que combinan aproximaciones
simples a la resolucion de la ecuacion de Schrddinger con pardmetros estimados

empiricamente. Tienen un costo computacional relativamente bajo (Jensen, 2017).

2.2.2.2 Ab-initio. Los métodos ab-initio se basan en metodologias completamente
tedricas que hacen uso de aproximaciones matematicas mas refinadas y constantes

fundamentales para obtener las soluciones a la ecuacion de Schrédinger (Jensen, 2017).



El mas sencillo de los métodos ab-initio es el método de Hartree-Fock, que
reescribe la ecuacion de Schrodinger mediante determinantes de Slater y el principio de
exclusion de Pauli. Los resultados obtenidos por este método son buenos y a un costo
computacional bajo para atomos y moléculas con pocos electrones. Sin embargo, las
predicciones de este método suelen desviarse en sistemas que presentan alta correlacion
electrénica, donde una funcion de onda tipo determinante de Slater no describe

apropiadamente el problema.

Para estos sistemas donde la correlacion electronica es alta y explica muchas de
las propiedades quimicas del sistema, existen métodos que buscan modelarla, y estos son
los de configuracion interaccion (CI), teoria de perturbacion de varios cuerpos (MBPT,
por sus siglas en inglés) y “coupled cluster” (CC). Estos métodos son mas costosos
computacionalmente, pero se hacen necesarios si se requiere un nivel de precision elevado

en sistemas con estas caracteristicas.

Existen también los métodos basados en la teoria del funcional de densidad, los
cuales obtienen resultados mediante el tratamiento de la ecuacion de Schrddinger en
términos de la densidad electrdnica. La teoria se basa en que se puede escribir una relacion
entre la energia de un sistema y la densidad electronica mediante objetos matematicos

denominados funcionales.

La forma de estos funcionales es esencialmente desconocida y se suelen proponer
distintos funcionales con una mezcla de términos cinéticos, de correlacion y de
intercambio en distintas proporciones, adaptados a distintos sistemas. Estos métodos
suelen tener un costo computacional comparable a los métodos de Hartree-Fock, sin
embargo, suelen tener una mayor precision en sus predicciones por la inclusién de

términos de correlacién electrénica, de los cuales carece el modelo de Hartree-Fock.

2.3 Teoria del Funcional de Densidad
2.3.1 Generalidades

La Teoria del Funcional de Densidad (Density Functional Theory, DFT) es un
método computacional que se basa en los Teoremas de Hohenberg-Kohn, los cuales

sostienen que se puede calcular la energia del estado basal de un sistema mediante el uso



de funcionales de densidad debido a que existe una relacion Unica entre densidad

electrénica y energia (Jensen, 2017).

El primero de los teoremas enuncia que el potencial externo es un funcional Gnico
de la densidad electronica, dado que el potencial externo fija el hamiltoniano del sistema,
pudiéndose decir que el estado fundamental de dicho sistema es un funcional Unico de la
densidad electrénica (Koch & Holthausen, 2001). Este teorema tiene como consecuencia
que no puede haber dos sistemas diferentes con la misma densidad electrénica en su

estado fundamental.

El segundo de los teoremas hace uso del principio variacional y enuncia que el
funcional de densidad entrega la energia del estado fundamental del sistema, y esta es la
minima energia si, y sélo si, la densidad electronica utilizada para el calculo es la densidad
electronica asociada al estado fundamental del sistema (Koch & Holthausen, 2001). Con
el segundo teorema se terminan de establecer las bases que permitieron construir la teoria
DFT moderna.

Una parte fundamental de la teoria DFT son —precisamente— los funcionales, los
cuales se pueden entender como objetos matematicos que producen nimeros a partir de
funciones. Por tanto, los funcionales de densidad producirian valores de energia a partir
de funciones que dependan de la densidad electronica. La forma analitica exacta de los
funcionales de densidad es desconocida, por lo que se han propuesto distintos funcionales

gue son optimos para describir sistemas en particular.

2.3.2 Desarrollo teérico

2.3.2.1 Expresion de energia. La teoria del funcional de densidad busca pasar de
una mecanica de onda a una mecanica que dependa exclusivamente de la densidad
electronica. Histéricamente, la primera intencién de un método puramente basado en
densidad electronica fue la aproximacion de densidad local (LDA, por sus siglas en
inglés) la cual describe bien los sistemas tipo “gas electronico”, mas no a las moléculas

debido a que es incapaz de predecir el enlace quimico entre atomos (Jensen, 2017).

Una alternativa a esta primera aproximacion es la ofrecida por Kohn y Sham, la
cual retoma el uso de orbitales como parte de su desarrollo, pero a cambio gana -por un

menor costo computacional- una exactitud comparable a los métodos basados



enteramente en mecanica de onda. La ecuacion (1) corresponde a la energia de la teoria
de Kohn-Sham, donde Ts[p] es la energia traslacional de la molécula sin interaccion
electronica, Ene [p] es la energia total de la interaccion ntcleos-electrones, J[p] es la
energia dada por la interaccion coulémbica de los electrones y Exc [p] es la energia dada

por mecanismos de intercambio e interaccion electronica:

Eprrlpl = Tslpl + Enelp] + J[p] + Exclp] (1)

Esta ecuacion considera que cada una de las componentes de la energia predicha
por la teoria son dependientes exclusivamente de la densidad electronica, lo cual es
congruente con el teorema de Hohenberg-Kohn. De los cuatro términos que componen la
ecuacion (1) de Kohn-Sham, el Gnico que no tiene forma conocida es el de la energia de
intercambio-correlacion, Exc[p], ya que suele asociarse a las correcciones realizadas a la
energia cinética, a la energia de correlacion y de intercambio electronico. La ecuacion (2)
corresponde a la expresion para la energia total del sistema (exacta), donde T[p] es la
energia traslacional de la molécula exacta y Eee [p] es la energia total de la interaccion

electrones-electrones exacta:

E[p] = T[,O] + Ene [p] + E.. [p] (2)

Al igualar la expresion de energia predicha por la teoria DFT a la de la energia

exacta, se deriva la expresion para el término de energia de intercambio (ecuacién 3):

Exclp]l = (T[p] — Ts[pD + (Ecelp] —JpD (3)

Al conocerse las expresiones para los funcionales de energia cinética, potencial
electron nucleo y potencial de repulsion electron-electron, el reto en el desarrollo de

métodos DFT es proveer una expresion para el funcional de correlacion-intercambio.

2.3.2.2 Ecuaciones de Kohn-Sham. El desarrollo para obtener las ecuaciones de
campo auto consistente (SCF, por sus siglas en inglés) resolubles computacionalmente es

muy similar al desarrollo para Hartree-Fock. El esquema es el siguiente (Jensen, 2017).
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1. Usando el método de multiplicadores de Lagrange, hallar orbitales
ortogonales que minimicen la energia del sistema.
2. Extraer las ecuaciones de autovalores, hallando asi los operadores usados en

la teoria.

Al final se obtienen las ecuaciones 4, 5y 6, las cuales son utilizadas para llevar a

cabo los calculos computacionales correspondientes.

(@) La ecuacion de campo auto consistente (4), donde hks es el operador efectivo
de un electron, ¢iel i-ésimo orbital electronico, Ajj el ij-ésimo coeficiente de la

optimizacion de Lagrange y N,,;, el nimero total de orbitales electronicos:

Norp

hgsop; = z Aijbj (4)
=1

(b) El operador efectivo de un electron (ecuacion 5), donde %Vz es el operador de

energia cinética y Vess el potencial efectivo de un electron:

1 2
hKS =EV +veff (5)

(c) El potencial efectivo de un electron (ecuacién 6), donde Vne es el operador
potencial nucleo-electron, p(r') la funcion de densidad electronica de los
demas electrones, r la posicion del electrén, 1’ la variable de posicion de los

demas electrones y Vyxc el potencial de intercambio:

p(r)
= dr’ +V,.(r) (6)

Voss (1) = Voo (1) + f

(d) Finalmente, el potencial de intercambio (ecuacion 7), donde exc es el
funcional de la energia de intercambio dependiente de la densidad electronica
del electrén, dexc/op(r) la derivada del funcional de energia de intercambio

respecto a la funcion de densidad electrénica del electron:
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o) r’
exc(1") dr'

(7)
Sp(r)

Vae(r) = exclp()] + f ()

2.4 Estimacion de propiedades macro de un sistema haciendo uso de célculos

computacionales

Si se requiere estimar propiedades termoquimicas, como la energia libre de Gibbs
o laentalpia, es necesario poder estimar la energia térmica y entropia totales de un sistema
(Ochterski, 2000):

(@) La energia total del sistema, E(T), depende de la temperatura como se indica
en la ecuacion (8), donde g, es la energia electronica basal, U(T) es la energia
interna dependiente de la temperatura, E; es la energia traslacional, E; es la
energia rotacional, Ey es la energia vibracional y Ee es la energia térmica

electronica.

E(T)=€0+U(T)=€0+Et+Er+Ev+Ee (8)

(b) La entropia total del sistema es S;,; (ecuacion 9), donde St es la entropia
traslacional, Sy es la entropia rotacional, Sy es la entropia vibracional y Se es

la entropia electrénica.

StOt = St + ST‘ + Sv + Se (9)

La teoria necesaria para estimar la energia y entropia totales de un gas ideal se
basa en la termodindmica estadistica. Asumiendo que los niveles electronicos excitados
son inaccesibles, la energia electronica térmica es despreciable (E, = 0) y contribuye
poco a los valores de la energia interna térmica, U(T), y de la energia total del sistema
E(T):

La energia traslacional se puede estimar usando la ecuacion (10), donde R es la

constante de los gases ideales y T la temperatura del sistema:

3 (10)
E =5 RT
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De la funcién de particion rotacional, se deduce la energia rotacional (ecuacion

11) y tomando en cuenta una molécula poliatémica no lineal:

3
E, = ERT (11)

La energia vibracional a la temperatura T se puede estimar usando la ecuacién

(12), donde @, « es la temperatura vibracional caracteristica:

- Z O ( -@vxl/T - 1) "

Finalmente, las distintas contribuciones de la ecuacion de entropia (electrénica,
rotacional, traslacional y vibracional) pueden calcularse a partir de las ecuaciones 13 a 16

que dependen de las funciones de particion correspondientes .

Se =RIng, (13)
S =R <ln(q ) + 5) (14)
T s 2
3
S, =R (ln(qt) 414 E) (15)
51
S, = R(Ing, + T( ;Tq”) (16)

Donde Sees la entropia electronica, ge es la funcion de particion electrénica, Ses
la entropia rotacional (se asume el caso de una molécula poliatomica no lineal), g: es la
funcidn de particion rotacional, Stes la entropia traslacional y g: es la funcion de particion

traslacional, Sy es la entropia vibracional y qv es la funcion de particion vibracional.

Con estas expresiones, se pueden obtener correcciones aplicables a la energia total

electronica estimada por algiin método computacional (Hartree-Fock, DFT, entre otros).

La entalpia corregida del sistema viene dada por la ecuacion (17), donde Ny es el

numero de Avogadro.
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RT
Heorr = U(T) + N_A (17)

La energia libre de Gibbs corregida del sistema se determina mediante la ecuacion
(18):

Georr = Heorr — TStor (18)

Estas propiedades termodindmicas se pueden usar para estimar energias libres de
reaccion, a partir de las cuales se pueden estimar otras propiedades como constantes de
velocidad de reaccion, constantes de formacién de complejos, entre otros, partiendo de la

energia libre de Gibbs de cada una de las especies en la reaccion(ecuacion 19).

G =&+ Georr (19)

2.5 Relaciones lineales de energia libre

De acuerdo con la definicion de la Union Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés), las relaciones de lineales de energia libre se
definen como las correlaciones lineales entre el logaritmo de una constante de equilibrio,
o de velocidad de una serie de reacciones, y el logaritmo de una constante de equilibrio o

de velocidad de otra serie de reacciones relacionadas.

Un ejemplo de estas relaciones de energia libre es la ecuacion de Hammett
(ecuacion 20), la cual relaciona la reactividad de un grupo funcional de un derivado de
benceno con la reactividad del mismo grupo funcional, pero en un derivado de benceno
para 0 meta sustituido (IUPAC, 2019).

donde k y k, son las constantes (de velocidad o de reaccion) asociadas a la
reactividad del grupo funcional Y en el derivado de benceno para o meta sustituido, y la
reactividad de este mismo grupo funcional en el mismo derivado de benceno sin
sustituciones, p es la constante de sensibilidad de reaccion y o es el parametro de

sustituyente.
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Otro ejemplo de relacion lineal de energia libre es la ecuacion de Taft (ecuacion
21), que es una modificacion de la ecuacion de Hammett, extendiendo su descripcion
tanto a efectos estéricos como de sustituyentes (IUPAC, 2019):

k
log (E) =p o +6-E; 2

donde k y k, son las constantes de velocidad asociadas a la reactividad del grupo
funcional Y en el derivado de benceno para o meta sustituido, y la reactividad de este
mismo funcional en el mismo derivado de benceno sin sustituciones, p* es la constante
de sensibilidad de reaccion, c* es el pardmetro de sustituyente, & la constante de

sensibilidad de efectos estéricos y Esel pardmetro que mide los efectos estéricos.

Analogamente, se pueden usar relaciones lineales donde se correlacionen las
energias libres de una reaccion estimadas por un método computacional y las energias
libres de esa misma reaccion estimada experimentalmente. El uso de estas relaciones
lineales permite predecir parametros no estimados experimentalmente, tal como se

evidencia en el presente trabajo.

2.6 Soporte sélido — Fieltro grafitico

El fieltro grafitico es un material que esta compuesto por fibras de carbono con
hibridacion sp?. Tal y como su nombre indica, su estructura es esencialmente grafitica y
se obtiene a través de un proceso similar que el carbono vitreo: con hilos poliméricos
(usualmente de poliacrilonitrilo) se forma un tejido que luego pasa por un proceso de
carbonizacion a través de un tratamiento térmico donde el fieltro queda estabilizado y
grafitizado (Minke et al., 2016).

Este tipo de fieltro posee baja conductividad térmica, bajo calor especifico, bajo
coste y una gran porosidad, lo que lo dota de una gran area especifica (1500 m?/g) (Coulon
etal., 2001).

Otra propiedad interesante de los fieltros grafiticos es que, bajo ciertas
condiciones, estos pueden ser modificados electroquimicamente, dotandolos de diversas

propiedades adicionales, entre ellas la remocién de metales pesados.
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Segun Coulon et. al (2001) en su estudio, logran la modificacion de fieltros
grafiticos con moléculas organicas aplicando un potencial en el que se generaron

superficies como las mostradas en la Figura 3:

Figura 3. Reaccidn electroquimica sobre fieltro grafitico.

Lareaccion que se lleva a cabo en esta investigacion produce un fieltro modificado
con concentraciones superficiales de 0,70 mol/cm? de residuo organico. Segun sefialan
los autores, estas modificaciones tienen uso potencial en quimica combinatoria y en

limpieza de efluentes si se modifica la superficie con agentes quelantes.

Tomando como ejemplo la Figura 3, el fieltro modificado es perfectamente
susceptible a una reaccion de sustitucion nucleofilica debido a que posee un atomo de
bromo terminal en su estructura. La reaccién podria seguir por el mecanismo
unimolecular debido a la posicion bencilica del carbocation incipiente 0 por mecanismo
bimolecular. Si se hace reaccionar el fieltro modificado con 1,3-diamino-2-propanol en
condiciones que se inhiba la capacidad nucleofilica de los grupos amino, se obtendria un

producto como el mostrado en la Figura 2.

En la Figura 2 se puede apreciar que se obtiene un fieltro grafitico funcionalizado
con quelantes bidentados capaces de capturar cationes metalicos, como el Pb%*. Un
material de estas caracteristicas poseeria un bajo costo y capacidad potencial de adsorcion
de metales.
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CAPITULO 111 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Generalidades

El esquema ejecutado para poder obtener los resultados de este trabajo es el

siguiente:
1. Seleccionar una funcién de base apropiada,

2. Realizar una optimizacion geométrica al sistema de interés haciendo uso
de DFT.

3. Verificar que la geometria obtenida corresponde a un minimo real y no a

un estado de transicion mediante un analisis de frecuencias vibracionales.

4. Usar los resultados de energia libre de Gibbs de las distintas especies

involucradas para hallar la constante de formacién del complejo.

Las optimizaciones geométricas tienen como objetivo hallar la mejor geometria

para un nivel de teoria, una base dada y, en el caso de DFT, un funcional dado.

El proceso consiste en calcular la energia fundamental del sistema para diferentes
variaciones de la geometria inicial. Suele iniciarse con una geometria que implica
posiciones de &tomos y angulos de enlace tedrico y suele culminar con una geometria de

minima energia para el funcional y la base dadas.

La optimizacion geométrica debe llevarse a cabo en todas las especies

involucradas en la estimacion de la constante de formacion:
e El ligando libre de metal
e EIl complejo metélico formado
e Lamolécula de agua
e El centro metalico

Para el caso del centro metélico, al ser un atomo, mas que una optimizacion
geométrica, aplica un célculo de energia fundamental de un punto (también llamado

“single point”).
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Una vez se tengan las geometrias optimizadas de todas las especias involucradas,
se verifica que estas sean un verdadero minimo de energia y no un estado de transicion.
Esto se realiza mediante la estimacion de los modos de vibracion de dicha geometria
(también llamados célculos de frecuencia). Si las frecuencias de vibracion estimadas son
todas positivas, se verifica que la geometria es un verdadero punto minimo; en caso de
encontrarse un valor de frecuencia negativo, la geometria obtenida corresponde a un

estado de transicion y debe repetirse el proceso de optimizacion.

Para el desarrollo de los célculos se utilizo el software de quimica computacional

Gaussian16 Revision B.01.

3.2 Supuestos

Con el objetivo de predecir la constante de equilibrio experimental de un sistema
metal-ligando a partir de la constante de equilibrio tedrica obtenida mediante calculos

computacionales, se consideraron los siguientes supuestos:

e Para la reaccion de acomplejamiento del metal, existe una correlacion
lineal entre el cambio de la energia libre de Gibbs calculado y el

experimental.

e Se consideran las especies hexaacuo como las dominantes para los metales
libres en solucién, atendiendo a lo planteado por Cotton y Wilkinson
(1999)

e Elarreglo de la primera esfera de solvatacion es octaédrico para todos los
metales. Para el plomo, este arreglo también es octaédrico pero
distorsionado (Pye & Gunasekara, 2022).

e EIl nimero de coordinacion de los metales se mantiene constante y se
considera una estructura octaédrica. Para el caso de los complejos de

plomo, se considera una estructura también octaédrica pero distorsionada.

e EIl 1,3-diamino-2-propanol se coordina con el metal mediante los grupos

amino.
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3.3 Nivel de teoria y esquema de calculo

Para el presente estudio se considero el uso de la Teoria del Funcional de Densidad
(DFT) junto con el funcional global hibrido de Minnesota (M06). Este funcional es de
baja carga computacional, Util tanto para aplicaciones en quimica de coordinacion (Zhao
& Truhlar, 2007) y termoquimica de metales de transicion (Zhao & Truhlar, 2008). Para
el calculo del cambio de la energia libre de Gibbs se empled el siguiente esquema de

calculo:

1. Optimizacion geométrica de i) ligandos, ii) molécula de agua, iii) metales
solvatados con seis moléculas de agua, iv) metales acomplejados con los
ligandos.

2. Calculo de frecuencias de i) ligandos, ii) molécula de agua, iii) metales
solvatados con seis moléculas de agua, iv) metales acomplejados con los
ligandos.

3. Analisis de frecuencias: se verifica que las frecuencias obtenidas sean todas
positivas.

4. Calculo del cambio de energia de libre de Gibbs de acomplejamiento: se
toman las energias libres de Gibbs del archivo de resultados de frecuencia de
cada molécula y se aplica la Ley de Hess segln corresponda.

3.4 Base

Para todos los célculos se utilizd la base DEF2-SVP debido a su capacidad para
describir moléculas organicas y también porque cuentan con pseudo-potenciales,
especialmente tiles para los célculos que involucran metales del periodo 5 en adelante
(Weigend & Ahlrichs, 2005).

Si bien es cierto que la base DEF2-SVP es una de las méas pequefias de esta familia,
siendo, por ejemplo, la base DEF2-TZVP una base mas extensa cuyo uso podria arrojar
resultados mas ajustados a los valores experimentales, se decidié emplear la base debido

a los siguientes criterios:

1. Investigaciones previas: en su trabajo, Hancock y Bartolotti (2004) hicieron
uso de una base “double numerical plus polarization functions” (DNP), la cual
es una base numérica con la cual los autores obtienen resultados que le
permiten establecer relaciones lineales de energia libre del tipo que se
buscaron en el presente trabajo. La base DEF2-SVP es ligeramente mas
grande que la base DNP usada, por lo que se esperé que pudiera brindar
resultados iguales 0 mejores que los obtenidos con la DNP.
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2. Costo beneficio: la base DEF2-SVP tiene la capacidad de manejar potenciales
efectivos de nucleo (ECP, por sus siglas en inglés), lo que le permite trabajar
con metales pesados, como los que se trabajan en el presente estudio. Aunado
a esto, la DEF2-SVP no tiene un costo computacional tan elevado como
podrian tenerlo otras bases de su familia.

3. Alcance del estudio: si bien una base como la DEF2-TZVP podria ser
adecuada para obtener resultados individuales més exactos, el alcance del
estudio esta referenciado al establecimiento de relaciones lineales de energia
libre lo cual, de acuerdo con visto en investigaciones pasadas (Hancock &
Bartolotti, 2004) puede lograrse con bases relativamente pequefias.

3.5 Metales y ligandos
En el presente estudio se consideraron los siguientes metales y ligandos:
e Metales: Fe, Co, Cd, Ni, Cu, Zny Pb, en estado de oxidacion 2+.
e Ligandos: 1,3-diamino-2-propanol, etilendiamina y agua.

e Multiplicidad: Los complejos se trabajaron en sus versiones de alto espin.
La etilendiamina es un ligando de campo intermedio-fuerte que, para el
caso de metales estados de oxidacion bajos, suele formar complejos de alto
espin (Cortes-Llamas et al., 2022). Al coordinarse también mediante
residuos amino, se espera que el 1,3-diamino-2-propanol se comporte de
la misma manera. La multiplicidad empleada para los metales fue la
siguiente: Cd singlete, Co cuadruplete, Cu doblete, Fe quintuplete, Ni
triplete, Pb singlete y Zn singlete.

3.6 Modelo de solvatacion

Los célculos llevados a cabo no consideran modelos de solvatacion. No se
consideraron estos modelos ya que el objetivo de la investigacion estd orientado a la
realizacion de relaciones lineales de energia libre, no de la determinaciéon de valores
exactos de energias libres. Sin perjuicio de ello, seria recomendable el uso de modelos de
solvatacion en futuras investigaciones donde se busque trabajar con distintos solventes
y/o se busque mejorar los parametros de las relaciones lineales de energia libre; esto
ultimo deberia ir acompafiado de una seleccion de bases mas grandes y de otros
funcionales como el M06-L o sus revisiones, al estar mejor optimizados para el sistema

de estudio.
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CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Optimizacion geométrica y obtencion de densidades electrénicas

Se llevaron a cabo las optimizaciones geométricas de las especies hexaacuo y
complejadas con etilendiamina y 1,3-diamino-2-proponol, acorde con lo descrito en el
Capitulo I11 de la presente investigacion, obteniéndose las distancias de enlace y angulos
de enlace que minimizan la energia de cada molécula. Asimismo, se verifico que estas
estructuras de minima energia no correspondiesen a una estructura de transicion mediante
el andlisis de frecuencia de vibracion, confirmando que en ninguna de ellas existen
frecuencias imaginarias. Las figuras de las estructuras finales calculadas se encuentran en

el Anexo 1.

4.1.1 Complejos de etilendiamina

Las geometrias obtenidas para los complejos con etilendiamina y agua se
corresponden a geometrias octaédricas, tal como es de esperarse de acuerdo con la Teoria
de Repulsidon de Pares de Electrones de Valencia (TRPEV). En las Tablas 1y 2 muestran
los angulos y distancias de enlace obtenidos. Para todos los complejos, las etiquetas de
los atomos son las que se pueden visualizar en la Figura 4, donde el centro metélico tiene
la etiqueta numero 1, siguiendo en orden correlativo por los atomos en el plano y

finalizando las ultimas etiquetas con los atomos del eje de perspectiva axial.

Figura 4.Etiquetas asociadas a los &tomos de los complejos.
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Tabla 1. Distancias de enlace de los complejos de etilendiamina.

Distancias de enlace por metal (A)

Cd Co Cu Fe Ni Pb Zn

M-N(2) 23307 21189 2.0222 21659 2.0756 25555  2.1176
M-N(3) 2.3272 21441 2.0402 21918 2.0824 24868 2.1132
M-O(4) 23355 21566 2.0411 21435 21011 2.6692  2.1556
M-O(5) 2.3243 21577 2.0672 21967 21106 3.0359  2.1300
M-O(6) 2.3539 21025 2.3036 2.1594 21113  2.6557  2.1642
M-O(7) 2.3658 21021  2.3055 2.1594 21130 25038 2.1650

Enlace

Tabla 2. Angulos de enlace de los complejos de etilendiamina.

Angulos de enlace por metal (grados sexagesimales)

Cd Co Cu Fe Ni Pb Zn

N(2)-M-N(3) 78.3 82.9 84.8 81.5 84.3 69.8 84.2
N(2)-M-O(4) 176.4 179.4 179.0 179.5 178.3 138.6 178.8
N(2)-M-O(5) 103.4 97.5 94.4 95.4 96.1 82.7 99.0
N(2)-M-0(6) 98.1 94.2 93.5 94.7 93.7 79.4 96.5
N(2)-M-O(7) 94.3 93.2 94.0 93.6 92.9 80.0 94.7
N@3)-M-0(4) 955 98.6 96.2 99.0 97.3 73.1 95.8
N@3)-M-0O(5) 177.6 179.3 179.2 176.6 179.4 133.9 176.8
N@3)-M-0(6) 97.6 94.1 93.8 94.2 93.7 78.2 94.7
N@3)-M-0(7) 93.7 94.1 93.3 94.4 94.1 82.0 95.2
0O(4)-M-O(5) 79.7 80.9 84.6 84.1 82.3 111.8 81.1
0O(4)-M-O(6) 83.9 86.2 86.6 85.2 86.7 110.3 84.6
O(4)-M-O(7) 84.2 86.2 85.8 86.5 86.6 77.4 84.2
O(5)-M-O(6) 83.9 86.4 86.1 87.5 86.7 133.1 84.4
O(5)-M-O(7) 845 85.4 86.9 84.3 85.4 56.6 85.1
0O(6)-M-O(7) 164.6 169.6 170.2 168.8 170.2 155.3 165.7

Angulo

En la Tabla 1 se puede evidenciar que los complejos de Cd, Co, Fe y Zn son los
mas simétricos al presentar distancias de enlace relativamente homogéneas entre si. Para
el caso de Ni, se observa que los enlaces de los grupos amino del ligando son més cortos
en comparacion a los enlaces con los oxigenos de los grupos acuo. En Cu se observa que
este presenta distancia de enlace alargadas para los oxigenos de perspectiva axial, lo cual
es esperable debido a la distorsion de Jahn-Teller. Finalmente, se observa que para el Pb
se tienen distorsiones importantes tanto en sus distancias de enlace como en sus angulos,
y eso se debe a que, si bien se espera que la geometria sea octaédrica, el Pb cuenta con un
par de electrones libre que ejerce un efecto de repulsion sobre los grupos de la molécula,

siendo la causa de la distorsién observada.
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Analizando los angulos de la tabla 2, se observa que la presencia del ligando

etilendiamina empuja a los ligandos acuo, resultando en la expansion de los &ngulos de

los ligandos acuo respecto al ligando etilendiamina y la contraccion de los &ngulos entre

los ligandos acuo.

4.1.2 Complejos de 1,3-diamino-2-propanol

Las geometrias obtenidas para los complejos con 1,3-diamino-2-propanol y agua

corresponden también a geometrias octaédricas. En las tablas 3 y 4 muestran las distancias

y los angulos de enlace obtenidos. Para todos los complejos, las etiquetas de los &tomos

siguen las mismas de la Figura 4.

Tabla 3. Distancias de enlace de los complejos de 1,3-diamino-2-propanol.

Distancias de enlace por metal (A)

Enlace Co Cu Fe Ni Pb Zn

M-N(2) 2.3109 21054 2.0106 2.1486 2.0632 25320 2.0957

M-N(3) 2.2988 2.1213 2.0285 2.1603 2.0645 2.4656  2.0844

M-O(4) 2.3595 21749 2.0643 21570 21234 2.7265 2.1891

M-O(5) 2.3387 21796  2.0948 2.2279 21282 3.0625  2.1589

M-O(6) 2.3691  2.0989 2.3479 21576 2.1086 2.6512 2.1571

M-O(7) 2.3573 21110 22906 2.1750 2.1230 25181  2.1777

Tabla 4. Angulos de enlace de los complejos de 1,3-diamino-2-propanol.
Angulo Angulos de enlace por metal (grados sexagesimales)
Cd Co Cu Fe Ni Pb Zn

N(2)-M-N(3) 88.0 90.3 91.1 91.5 91.2 76.1 93.1
N(2)-M-O(4) 175.1 176.0 175.4 175.0 175.8 144.4 173.7
N(2)-M-O(5) 95.7 94.3 92.6 92.6 94.2 77.0 94.7
N(2)-M-O(6) 98.4 95.5 93.7 95.7 96.1 82.5 96.6
N(2)-M-O(7) 97.4 94.4 97.5 93.5 92.1 79.1 95.7
N(3)-M-O(4) 96.8 93.7 93.3 93.3 93.0 70.6 93.1
N(3)-M-O(5) 174.9 175.1 175.4 175.7 174.4 131.0 172.2
N(3)-M-O(6) 94.9 95.8 92.3 95.5 95.3 81.5 96.1
N(3)-M-O(7)  98.7 94.0 97.5 94.3 93.9 79.0 95.6
0O(4)-M-O(5) 795 81.7 83.0 82.5 81.5 116.6 79.1
0O(4)-M-O(6) 82.4 84.5 84.5 85.1 83.9 104.2 83.8
0O(4)-M-O(7) 80.8 85.0 83.6 84.8 87.3 82.6 82.6
0(5)-M-O(6) 81.2 85.2 84.8 85.3 85.5 133.8 83.5
0O(5)-M-O(7) 84.2 84.3 84.7 84.3 84.7 56.2 83.2
0(6)-M-O(7) 159.5 166.0 165.0 166.4 167.6 155.8 162.5
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En la tabla 4 se puede evidenciar una tendencia similar que para el caso de la
etilendiamina para con los centros metalicos Cd, Co y Fe, siendo estos los méas simétricos
al presentar distancias de enlace relativamente homogéneas entre si. Para el caso de Niy
Zn, se observa que los enlaces de los grupos amino del ligando son mas cortos en
comparacion a los enlaces con los oxigenos de los grupos acuo. Igual que para el caso de
la etilendiamina, en Cu se observan elongaciones caracteristicas de la distorsion de Jahn-
Teller. Finalmente, se observa para el Pb el mismo efecto que se observa en la
etilendiamina, donde su par libre de electrones distorsiona la geometria al ejercer una

accion repulsiva sobre los grupos de la molécula.

Al igual que en el caso de la etilendiamina, el ligando 1,3-diamino-2-propanol
empuja a los ligandos acuo produciendo distorsiones en los &ngulos de enlace.

Como apreciacion final, se observa que los enlaces nitrogeno-metal de la
etilendiamina son, aproximadamente, un 1% mas largos que los enlaces con 1,3-diamino-
2-propanol, siendo también los &ngulos de enlace més cerrados. Esto puede deberse al
tipo de anillo que se forma, siendo el de la etilendiamina méas tenso por ser un anillo de 5
miembros, en contraposicion al anillo formado con el 1,3-diamino-2-propanol que es de

6 miembros.

4.1.2 Relacion entre la densidad electrénica y la energia libre de Gibbs

Para las estructuras optimizadas se estimaron las densidades electrénicas de
Mulliken (Tablas 5y 6) de los atomos de nitrégeno de los ligandos y se correlacion6 con
las energias libres de Gibbs calculadas para las reacciones de complejamiento
correspondientes a cada uno de los complejos, tal y como se puede visualizar en las

Figuras 5y 6.
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Tabla 5. Densidad electronica y energia libre de Gibbs calculadas para los complejos con etilendiamina.

Metal -8 electronica &tomos N (AU) -AG calculado (kcal/mol)

Cu
Ni
Co
Zn
Cd
Fe
Pb

0.556 31.32
0.628 23.91
0.658 21.46
0.665 21.31
0.692 20.78
0.697 18.46
0.680 17.36

Tabla 6. Densidad electronica y energia libre de Gibbs calculadas para los complejos con 1,3-diamino-2-propanol.

Metal —3 electronica atomos N (AU) -AG calculado (kcal/mol)

Cu 0.533 27.36
Ni 0.609 18.55
Co 0.641 16.30
Zn 0.656 15.66
Cd 0.680 13.45
Fe 0.680 12.95
Pb 0.690 8.72
O electrdnica vs. AG para etilendiamina
0.71 ) Fe cd
— b ®
\%0'69 PO ‘ Zn
Zz 067
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E 0. 0....,‘.‘!\"
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e
S 0.59
;'; 0.57 Cu
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Figura 5. Grafico de correlacion de densidad electronica de atomos de nitrégeno vs energia libre de Gibbs calculada

para complejos con etilendiamina.
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Figura 6. Grafico de correlacion de densidad electronica de &tomos de nitrégeno vs energia libre de Gibbs calculada
para complejos con 1,3-diamino-2-propanol.

Las tendencias obtenidas reflejan que, para ambas familias de complejos, a un
menor modulo en la densidad electrénica de los atomos de nitrégeno, mayor es el médulo
del cambio de energia libre de Gibbs, indicando una estabilidad superior en los complejos
con densidades electronicas bajas en los dientes del ligando, en detrimento de aquellos
que poseen densidades electronicas més elevadas. Este resultado también podria reflejar
el caracter covalente del enlace ligando-metal, considerando como mas covalentes
aquellos enlaces en complejos con menor densidad electrénica concentrada en los dientes

del ligando, lo cual es congruente con la idea de mayor estabilidad descrita lineas atras.

4.2 Validacion

Como primer paso hacia las relaciones lineales de energia libre, se valido que
fuera posible correlacionar las energias libres de Gibbs de reaccién calculadas con las

obtenidas experimentalmente. Para ello se realizaron los siguientes pasos:

1. Se aplicé el modelo computacional descrito en el apartado experimental
del presente trabajo para obtener las energias libres de Gibbs de reaccion
para el acomplejamiento de Cu, Co, Fe, Zn, Cd, Ni y Pb (en estado de

oxidacion 2+) con etilendiamina en medio acuoso.
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2. Se realiz6 una regresion lineal entre el conjunto de las energias libres de
Gibbs de reaccion calculadas con el modelo computacional y el conjunto
de energias libres de Gibbs de reaccion obtenidas experimentalmente.

Se correlacionaron las energias libres de Gibbs de reaccion (calculadas y
experimentales) de los metales con geometria octaédrica regular (Cu, Co, Fe, Zn, Cd y
Ni); no se considero el Pb en esta primera correlacién dado que su geometria es octaédrica
distorsionada y afecta el ajuste de correlacion, tal como se puede ver en la Figura 7. La
correlacion realizada se ubic6 en un 99,7%, con una pendiente de 1,46 y un intercepto de
9,72 (Figura 7 y Tabla 7). Con estos resultados se puede asumir con seguridad que los
resultados obtenidos por el modelo computacional se correlacionan linealmente con los

resultados experimentales de esta reaccion de acomplejamiento en particular.

Tabla 7. Valores termoquimicos obtenidos para las reacciones de acomplejamiento de los metales con etilendiamina.

-AG Referencias
logK : -AG calculado
Metal : experimental logK
experimental (Ecal /mol) (kcal/mol) experimental
cu® 10.74 14.65 31.32 a
Ni?* 7.31 9.97 23.91 a
Co?* 5.96 8.13 21.46 b
Zn? 5.87 7.91 21.31 b
Cd?* 5.40 7.37 20.78 b
Fe?* 4.34 5.92 18.46 b
Pb?* 5.04 6.88 17.36 a

Nota. Las referencias asociadas a los valores de logK son las siguientes: a) Martell, A. y Smith, R. (1989). Critical
Stability Constants Second Supplement. Springer; b) Martell, A. y Smith, R. (1975). Critical Stability Constants
Volume2: Amines. Springer
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Correlacién AG calculado vs AG experimental de
acomplejamiento: moléculas octaédricas
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Figura 7. Grafico de correlacion de energia libre de Gibbs calculada y experimental para la reaccion de
acomplejamiento de los metales y etilendiamina (excluyendo plomo).

Haciendo uso de un modelo computacional ideal, la pendiente deberia
aproximarse a 1y el intercepto a 0. Estas desviaciones de la idealidad pueden deberse a
procesos de solvatacion que no se estdn tomando en cuenta en el modelo planteado
(Hancock & Bartolotti, 2004).

Asimismo, es importante hacer notar que los resultados experimentales contra los
que se valida se basan en la predominancia de los ligandos hexaacuo en la solvatacién de
los metales. Dependiendo del pH del medio, se podrian tener diferentes situaciones que

afectan al modelo:

i) a pH basico se tiene una mayor proporcién de ligandos oxo, por lo que la
solvatacion de los metales seria diferente al incorporar estos ligandos en su primera esfera
de solvatacion, impactando en la pendiente de la relacion de energia libre (Cotton &
Wilkinson, 1999) y;

i) a pH &cido se tendria una mayor proporcion de iones hidronio, los cuales
afectarian a la segunda esfera de solvatacion (no modelada), impactando también en la
pendiente de la relacion de energia libre.

Adicionalmente, se realizo otra regresion lineal incluyendo los valores para Pb, el
cual presenta una geometria octaédrica distorsionada, obteniéndose una correlacion de
96,1%, una pendiente de 1,55 y un intercepto de 8,62 (Figura 8). La pérdida de correlacion

puede deberse a la diferencia en la geometria que ostentan los complejos de plomo, cuyos
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efectos de solvatacion fuera del modelo podrian ser diferentes a los presentes en

complejos octaédricos con poca distorsion.

Correlacién AG calculado vs AG experimental de
acomplejamiento: todas las moléculas
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Figura 8. Grafico de correlacion de energia libre de Gibbs calculada y experimental para la reaccion de
acomplejamiento de los metales y etilendiamina (incluyendo plomo).

Con base en los resultados, se concluy6 que es valido suponer que las energias
libres de Gibbs de reaccidén obtenidas con el modelo computacional se relacionan
linealmente con las obtenidas experimentalmente, y el modelo de regresion lineal
resultante podria ser utilizado para predecir cambios de energia libre de Gibbs
experimentales a partir de su contraparte calculada. Cabe destacar que, para predecir
valores més cercanos a los experimentales, es necesario que las moléculas “de

calibracion” presenten la misma geometria que las moléculas “a predecir”.

4.3 Calibracion

Después de validar el método computacional, se procedié a realizar una
calibracion con datos experimentales de energias libres de Gibbs de la reaccion de
acomplejamiento con 1,3-diamino-2-propanol en medio acuoso usando el mismo

esquema que en la etapa de validacion.

Para la calibracion se usaron las reacciones de acomplejamiento de Cu, Co, Zny
Ni, obteniéndose una correlacion de 97,4%, una pendiente de 1,51 y un intercepto de 7,21

(Figura 9y Tabla 8). La correlacion obtenida es menor que en la validacion. Sin embargo,
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esto podria explicarse -al igual que las desviaciones de la pendiente y del intercepto- por
los mecanismos de solvatacion que no se toman en cuenta dentro del modelo
computacional: la molécula de 1,3-diamino-2-propanol contiene un grupo alcohol, el cual
puede tener influencias diferentes en la esfera de solvatacion, dependiendo del metal al
cual esté acomplejado el ligando, provocando asi desviaciones mas acusadas que en el

caso de la etilendiamina, que no posee estos grupos alcohol.

Tabla 8. Valores termoquimicos obtenidos para las reacciones de acomplejamiento de los metales con 1,3-diamino-
2-propanol.

-AG Referencias
logK - -AG calculado
Metal : experimental logK
experimental (Ecal /mol) (kcal/mol) experimental
Cu® 9.70 13.23 27.36 a
Ni%* 5.64 7.69 18.55 a
Co** 3.90 5.32 16.30 a
Zn?* 4.60 6.27 15.66 a

Nota. La referencia asociada a los valores de logK nimero de coordinacion 2 es la siguiente: a) Martell, A. y Smith, R.
(1975). Critical Stability Constants Volume2: Amines. Springer

Calibracion del modelo computacional para el ligando 1,3-
diamino-2-propanol
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Figura 9. Grafico de correlacion de energia libre de Gibbs calculada y experimental para la reaccion de
acomplejamiento de los metales y 1,3-diamino-2-propanol.
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4.4 Prediccion de constantes de equilibrio, calculo de capacidad de remocion del 1,3-
diamino-2-propanol y consideraciones sobre la relacion lineal de energia libre en

soportes solidos

Haciendo uso de la calibracion de la seccion anterior, se estimaron los valores de
energia libre de Gibbs para la reaccion de acomplejamiento para Fe, Cd y Pb mediante
1,3-diamino-2-propanol, y a partir de estos se calculo la constante de formacion de los
complejos correspondientes (Tabla 9). EI -AG experimental predicho corresponde al
cambio de energia libre de Gibbs obtenido a partir de la calibracion de la seccién anterior,
calculado con -AG calculado. EI -AG calculado corresponde al cambio de energia libre

de Gibbs obtenido a partir de los calculos con DFT.

Tabla 9. Valores termoquimicos calculados para las reacciones de acomplejamiento de Fe?*, Cd?* y Pb?* con
1,3-diamino-2-propanol.

Metal -AG calculado -AG experimental Iog_K
(kcal/mol)  predicho (kcal/mol)  predicho
Cd?* 13.45 4.14 3.03
Fe?* 12.95 3.81 2.79
Pb2* 8.72 1.01 0.74

De los resultados obtenidos, se observa que los complejos de Fe y Cd tendrian una
constante estabilidad moderada al ser mayores a 100, en detrimento del Pb que tendria
una constante de estabilidad baja, al ser esta menor a 100. Es importante considerar que
el valor calculado para el Pb en la seccion de validacion es menor a lo que se espera segin
la tendencia obtenida (Figura 8), pudiéndose afirmar que los calculos realizados para Pb
se encuentran sesgados negativamente, por lo que se esperaria que los valores reales sean
mayores a los predichos. Sin perjuicio de lo mencionado, la eficacia de remocion del Pb,
Cd y Fe también podria verse afectada en presencia de Cu o Ni ya que estos poseen

constantes mas elevadas.

Ahora, para analizar la capacidad de remocion de Pb, Cd y Fe que tendria el 1,3-
diamino-2-propanol, se estimé la cantidad de Pb, Cd y Fe adsorbida por un fieltro
grafitico de 10 cm x 10 cm modificado con 1,3-diamino-2-propanol, de una muestra
sintética de 1 L de agua con una contaminacion inicial de 200 ppm de Pb, 200 ppm de Cd
y 200 ppm de Fe; un filtro de estas caracteristicas podria llegar a tener una concentracion

superficial de ligando de 1.71 mol/cm?, de acuerdo con una investigacion en la que
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exploraron la modificacion electroquimica de este material con moléculas organicas
(Coulon et al., 2001).

Para realizar esta estimacion, se plantean las ecuaciones (22, 23 'y 24) de los tres
equilibrios que estarian presentes, donde Kpp, Kcq Y Kge SON las constantes de equilibrio,
[PbL], [CdL] y [FeL] son las concentraciones en equilibrio de los metales acomplejados,
[Pb%*],[Cd?*] y [Fe?*] son las concentraciones en equilibrio de los metales libres

disueltos y [L] es la concentracién en equilibrio de los sitios activos que permanecen sin

ocupar.
k __IPbLl (22)
Po = [Pb2H][L]
Kk __ledt] (23)
¢ [cdzt]L
[FeL] (24)

Kre = [Fezr|IL]

En este caso se formaria un equilibrio donde los metales libres compiten por los
sitios activos en el filtro. Al no existir metales adsorbidos en el filtro, los balances de
masa estarian de acuerdo con las ecuaciones 25, 26, 27 y 28, donde Cpp, Ccq, Cre Y Lo
son las concentraciones iniciales de los metales y los sitios activos, respectivamente. La
concentracion inicial de los sitios activos se calcula a partir del producto de la
concentracion superficial del ligando (1.71 mol/cm?) y el area del filtro (100 cm?).
Finalmente, para obtener la concentracion de los sitios activos, se divide la cantidad de

materia de ligando obtenida entre el volumen en el cual se encuentra sumergido el filtro,

queesdelL.
Cpp = [PbL] + [Pb?*] (25)
Cca = [CdL] + [Cd?*] (26)
Cre = [FeL] + [Fe?"] (27)
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Lo = [L] + [PbL] + [CdL] + [FeL] (28)

Resolviendo el sistema de ecuaciones (de la 22 a la 28) se obtienen los valores que

se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Valores maximos de plomo, hierro y cadmio segin la especificacién ECA de agua superficial para
produccién de agua potable subcategoria Al.

Ve Imicial  Inica [ML] [M] F;g;fgcltg{f
(mg/L) (mol/L) (mol/L) (mg/L) (%)
Plomo 200 0.0009653 00009642 19979  99.89%
Cadmio 200 00017792 00017792 20000  100.00%
Hierro 200 00035813 00035813 200.00  100.00%

Como se muestra en la Tabla 10 se tendria una reduccion de las concentraciones
de metales a valores por debajo de los mas estrictos establecidos por los estandares de
calidad ambiental (ECA) de agua superficial para produccion de agua potable
subcategoria Al (Tabla 11) para Cd y Fe; en el caso de Pb, se requeriria un ciclo adicional
para poder remover el remanente de 0.21 ppm y para poder cumplir con el estandar ECA.
Si bien en este ejemplo se requieren dos ciclos para remover al 100% todos los metales,
en matrices ambientales los metales se encuentran en una concentracién uno o dos
Ordenes de magnitud por debajo de los del ejemplo (Organismo de Evaluacién y
Fiscalizacion Ambiental, 2022). Por otra parte, una matriz ambiental puede presentar mas

especies que podrian reaccionar con el filtro por lo que la eficacia de este podria variar.

Tomando los resultados de la estimacion realizada, se puede concluir que el 1,3-

diamino-2-propanol seria una molécula util para remover estos metales en aguas.

Tabla 11. Valores maximos de plomo, hierro y cadmio segin la especificacién ECA de agua superficial para
produccién de agua potable subcategoria Al.

Metal Valor ECA en aguas tipo Al

(mg/L)
Plomo 0.01
Cadmio 0.003
Hierro 0.3

Nota. Elaboracion propia a partir del D.S. N° 004-2017-MINAM.
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Como consideracion adicional, se debe tomar en cuenta que el calculo realizado
se encuentra sujeto a que los parametros de la relacién lineal de energia libre obtenida
para los complejos de 1,3-diamino-2 propanol sean iguales que para el caso de que esta
molécula se encuentre anclada a un soporte de fieltro grafitico. Esto Gltimo es un
supuesto, ya que se conoce gue estos parametros estan sujetos a procesos de solvatacion
no considerados en los calculos (Hancock & Bartolotti, 2004). Como se menciono en la
seccion 4.1 del presente trabajo, las constantes de equilibrio obtenidas dependeran del
valor del pH del medio, donde un pH béasico promoveria el aumento en la poblacion de
ligandos oxo, lo que presumiblemente modificaria la primera esfera de solvatacion,
incluso propiciando la precipitacion de algunos de los metales; por otro lado, a pH acido
se tendria una mayor poblacion de iones hidronio, los cuales afectarian a la segunda capa
de solvatacion. Adicionalmente, un pH &acido podria afectar también a los ligandos
mediante la protonacion de los grupos amino, lo cual presumiblemente repercutiria

manera negativa en le eficacia de remocion de metales del fieltro modificado.

Seria pertinente realizar investigaciones posteriores que exploren la diferencia
entre la relacion lineal de energia libre obtenida para el caso de esta investigacion y el
caso de muchas moléculas de 1,3-diamino-2-propanol ancladas a un fieltro grafitico a

distintos pH.
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CAPITULO V CONCLUSIONES

Se logrd obtener estructuras optimizadas para todas las moléculas del estudio
haciendo uso del funcional DFT-MO06 y una base DEF2-SVP.

Se estimaron computacionalmente los valores de cambio de energia libre de Gibbs
de formacion de complejos de etilendiamina y complejos de 1,3-diamino-2-propanol,

coordinados con los metales del estudio.

De acuerdo con el objetivo planteado en la investigacién, se logro verificar el
modelo computacional planteado mediante la comparacion de los valores estimados
computacionalmente de energias libres de Gibbs de los complejos de etilendiamina versus

sus valores medidos experimentalmente.

Mediante el uso de una correlacion entre los valores de cambio de energia libre de
Gibbs de formacidn, calculados y medidos experimentalmente para los complejos de 1,3-
diamino-2-propanol para Cu, Co, Zny Ni, pudo aproximarse la energia libre de Gibbs de

formacion de los complejos con Cd, Fe y Pb.

Se pudieron estimar las constantes de formacién de los complejos de 1,3-diamino-
2-propanol con Cd, Fe y Pb, y mostrar tedricamente que el 1,3-diamino-2-propanol es
una molécula capaz de remover significativamente estos metales en agua, siempre y
cuando no se encuentren presentes otros metales con constantes de complejacién mas

altos en concentraciones elevadas.
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ANEXO A — GEOMETRIAS OPTIMIZADAS

En el presente anexo se encuentran las figuras correspondientes a las geometrias

optimizadas, obtenidas en el presente estudio.

Al. Estructuras de los ligandos

Figura Al. Estructura de la etilendiamina.

Figura A2. Estructura del 1,3-diamino-2-propanol.

A2. Estructuras de los complejos de cadmio

Figura A3. Estructura del Hexaacuocadmio (I1).

Al



Figura A4. Estructura del Tetraacuoetilendiaminacadmio (I1).

Figura A5. Estructura del Tetraacuo(2-hidroxi-1,3-propanodiamina)cadmio (I1).

A3. Estructuras de los complejos de cobalto

Figura A6. Estructura del Hexaacuocobalto (I1).

A2



Figura A7. Estructura del Tetraacuoetilendiaminacobalto (I1).

Figura A8. Estructura del Tetraacuo(2-hidroxi-1,3-propanodiamina)cobalto (I1).

A4. Estructuras de los complejos de cobre

Figura A9. Estructura del Hexaacuocobre (11).

A3



Figura A10. Estructura del Tetraacuoetilendiaminacobre (I1).

Figura Al11. Estructura del Tetraacuo(2-hidroxi-1,3-propanodiamina)cobre (I1).

Ab5. Estructuras de los complejos de hierro

Figura A12. Estructura del Hexaacuohierro (I1).

A4



Figura A13. Estructura del Tetraacuoetilendiaminahierro (I1).

Figura Al14. Estructura del Tetraacuo(2-hidroxi-1,3-propanodiamina)hierro (I1).

A6. Estructuras de los complejos de niquel

Figura A15. Estructura del Hexaacuoniquel (I1).

A5



Figura A16. Estructura del Tetraacuoetilendiaminaniquel (I1).

Figura A17. Estructura del Tetraacuo(2-hidroxi-1,3-propanodiamina)niquel (11).

A7. Estructuras de los complejos de plomo

Figura A18. Estructura del Hexaacuoplomo (11).

A6



Figura A19. Estructura del Tetraacuoetilendiaminaplomo (11).

Figura A20. Estructura del Tetraacuo(2-hidroxi-1,3-propanodiamina)plomo (11).

A7. Estructuras de los complejos de zinc

Figura A21. Estructura del Hexaacuozinc (I1).
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Figura A22. Estructura del Tetraacuoetilendiaminazinc (I1).

Figura A23. Estructura del Tetraacuo(2-hidroxi-1,3-propanodiamina)zinc (l1).
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