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Resumen

En este trabajo se desarrolld6 un estudio de la interaccion del grupo amino del
quitosano, protonado o sin protonar (NHF o NH,, respectivamente) con el grupo
funcional del colorante azoico Rojo No.2 (SO3) y con los iones metéalicos cadmio, cobre
y aluminio para determinar como se adsorben (de manera independiente cada uno) en
el grupo funcional amino. Para el estudio de la interaccion del grupo amino protonado
del quitosano (NHJ) con el SO presente en el colorante Rojo No.2 el enfrentamiento
se llevé a cabo de forma frontal y lateral. Se usé la teoria funcional de la Densidad
(DFT), el funcional de la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) y spin no
restringido para la obtencion de las energias con las que se formaron las curvas de
energia potencial. Los resultados muestran que cuando se enfrentan de forma frontal
la adsorcion es de tipo quimico y cuando se enfrentan de forma lateral, la adsorcion es
de tipo fisico, dados los valores de la energia de equilibrio obtenidos. La interaccion
NHj con el ion metélico (Cu**, Cd** o Al**) mostr6 ser siempre repulsiva, mientras
que las interacciones NH, con los iones de Cu**, Cd** o Al**, fueron atractivas. Para
la interaccion NH,— Cu** y NH,— Al*™" los resultados dejan ver de manera clara que
la interaccién se debe a una quimisorcion por los valores de energia obtenidos,
mientras que en los resultados cuando se realiza la interaccién NH,— Cd** no se
puede asegurar con certeza que se trate de una quimisorcion por obtenerse valores
de energia cercanos al limite de los valores establecidos para quimisorcion y

fisisorcion.



Abstract

This work developed a study of the interaction of the amino group of protonated or non-
protonated chitosan (NHF o NH,, respectively) with a pollutant that can be either the
functional group of Red Azo dye No.2 (S03) and metal ions cadmium, copper and
aluminum to determine how they are adsorbed in the amino group (independently
each). For the study of the interaction of the protonated amino group of chitosan (NHJ)
with SO; present in Red dye No. 2 the confrontation was carried out frontally and
laterally. The Density Functional Theory (DFT), the functional of generalized gradient
approach (GGA) and spin unrestricted were applied to obtain energies with which the
potential energy curves were formed. The results show that when faced frontally the
adsorption is chemical, and when faced laterally, the adsorption is physical, due to the
equilibrium energy values obtained. The interaction NH; with the metal ion
(Cu*t, Cd** or Al**) was always repulsive, while the interactions NH, with ions
Cu**, cd** or Al™*, were attractive. For the interaction NH,— Cu** and NH,— Al**
the results clearly show that the interaction is due to the energy values obtained
corresponding to chemisorption, while in the results when the interaction NH,— Cd**
is achived, it cannot be assured with certainty that it is a chemisorption because of the
energy values obtained, which are in the threshold of the values established in literature

for chemisorption and physisorption.

Vi
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Introduccion

Introduccion

El objetivo de este trabajo fué estudiar la interaccion entre los sitios de reaccion de los
contaminantes del agua Cu**,Cd**, Al** ySO3 (atribuido al grupo funcional del
colorante azoico Rojo No.2) con el grupo funcional amino del quitosano con y sin
protonacién (NHZ o NH, respectivamente), bajo la hipétesis de que el método DFT
dilucidara el tipo de adsorcion cuando el contaminante se encuentre en solucion

acuosa, adsorbiéndose en el grupo NH} o NH, del quitosano.

El uso de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés) se
consideré para el estudio por ser uno de los métodos que hoy en dia estan siendo
mejorados para permitir predecir algunas interacciones entre moléculas, con la
finalidad de hacer mas eficiente los calculos. También se us6 el método DFT porque
hasta el momento no se ha encontrado en el estado del arte su uso en la interaccion
de NHF y NH, del quitosano con algunos contaminantes del agua como lo son

Cu*t,Cd**, Al** o el grupo funcional del colorante azoico Rojo No.2.

Asi, la finalidad de este estudio es demostrar por célculos con el método DFT que el
grupo funcional amino del quitosano ya sea protonado o sin protonar es capaz de
unirse con algunos contaminantes del agua, tal como Cu**,Cd**, Al** o el ion SO3
cuando se encuentran en soluciébn acuosa. Ademds, proporcionar informacion
geométrica y las energias en el punto de equilibrio, asi como el calculo de la
electronegatividad, potencial quimico, dureza, suavidad y el GAP (quien es conocido
como la brecha q hay entre el orbital molécular ocupado y el desocupadola capa
ocupaday la vacia) mediante las energias HOMO-LUMO (que por sus siglas en ingles
son orbital molecular ocupado de mas alta energia y orbital molecular no ocupado de
mas baja energia, respectivamente). Lo anterior debido a que estos contaminantes
suelen estudiarse en su mayoria de forma experimental en el laboratorio y estos datos

no tienden a obtenerse.
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El interés por llevar a cabo esta investigacién es porque en afios recientes hemos sido
testigos del crecimiento de la contaminacion en el agua residual en México. Esto
debido principalmente a que las empresas no tratan sus efluentes y los descargan

muchas veces sin el tratamiento adecuado a los cuerpos de agua.

El agua residual es uno de los problemas ambientales mas indeseables, ya que ésta
es vital en la vida del ser humano por lo que este problema requiere de una solucion.
Las industrias textiles, por ejemplo, producen mucha agua residual, la cual contiene
un gran numero de contaminantes incluyendo disolventes sélidos &cidos y basicos,
compuestos téxicos, diferentes colorantes y metales pesados. Muchos de los metales
pesados desechados son peligrosos y varios afectan la vida acuética causando
diversos problemas y desordenes. Por ello, la remocion de colorantes y de metales
pesados de los efluentes de las industrias es una de las mayores prioridades antes de

su descarga al medio ambiente.

El desarrollo de procesos destinados a la remocién de contaminantes requiere de
grades costos y en muchos casos de una tecnologia muy avanzada. Comercialmente
se encuentra el carbon activado que es el mas costoso, por ello aqui se reporta la
adsorcién sobre quitosano que es obtenido de la desacetilacién en medio alcalino de
la quitina, misma que proviene del desecho de la industria cangrejera y camaronera lo
gue representa mas bajo costo que el uso de carb6n activado u otros métodos de
remocion de estos contaminantes. El quitosano se ha empleado efectivamente en la

remocion de algunos contaminantes metéalicos y en la adsorcion de colorantes azoicos.

Este trabajo consta de cuatro apartados; en el primer apartado se presentan los
fundamentos tedricos que proporcionan un panorama general acerca de la
contaminacion del agua por el colorante Rojo No. 2 y los metales cubre, cadmio y
aluminio, asi como los efectos que estos causan a la salud, sus caracteristicas,
métodos de remocién convencionales de estos contaminantes, y los modelos

matematicos aplicados en los programas de simulacion para la obtencion de las
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energias de interaccion. En el segundo apartado se describe la parte experimental
desarrollada para cumplir los objetivos planteados. Mientras que en el tercer apartado,
se presentan los resultados y la discusion de los mismos. Finalmente en el apartado

cuatro se muestran las conclusiones.



Fundamentos

1 FUNDAMENTOS

Muchas industrias, como textil, papel, plasticos y colorantes, consumen un volumen
sustancial de agua, y también usan productos quimicos como colorantes durante la
fabricacion de sus productos. Como resultado, generan una cantidad considerable de
aguas residuales. Los contaminantes mas frecuentes son, materia organica,
colorantes, microorganismos, hidrocarburos, desperdicios industriales, metales
pesados, plaguicidas, productos quimicos domésticos y desechos radioactivos (Crini
et al. 2008; Gil et al. 2012; Escalante et al. 2014).

1.1 Colorantes Azoicos

Los colorantes son sustancias capaces de tefiir materiales de origen vegetal, animal y
sintético. Son capaces de absorber determinadas longitudes de onda del espectro
visible. También se pueden definir como sustancias que se fijan en otras y las dotan
de color de manera estable ante factores fisicoquimicos, como, por ejemplo: luz,

lavados y agentes oxidantes (Arandiga et al. 2008).

Los colorantes pueden ser naturales, si son extraidos de una sustancia vegetal,
animal, mineral o sintéticos si son productos modificados quimica o fisicamente. Entre
los colorantes naturales se distinguen los hidrosolubles (solubles en agua), los
liposolubles (solubles en la grasa) y los minerales. Entre los colorantes artificiales o

sintéticos se distinguen los colorantes azoicos (Sanchez, 2013).

Los colorantes azoicos forman parte de una familia de sustancias quimicas organicas
caracterizadas por la presencia de un grupo peculiar que contiene nitrdgeno unido a
anillos arométicos. Constituyen el grupo mas extenso, de todos los colorantes
organicos disponibles en el mercado. La estructura quimica de este tipo de colorantes,
se caracteriza por la presencia del grupo azo -N=N- como croméforo, asociados a

grupos auxocromo de tipo amino o hidroxilo (Arango et al. 2009).
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1.1.1 Colorante Rojo No.2

El colorante azoico Rojo No.2 también es conocido como amaranto, E123 y Rojo 9. Es
un colorante aniénico sintético, ampliamente usado en alimentos y bebidas tal como lo
son los vinos, reposteria, cereal, ensaladas, dulces, caviar y café para hacerlo méas
apetecible (Zhang et al. 2013a). Es también ampliamente usado para colorear textiles,
papel, madera, cuero y resinas de formaldehido-fenol, durante este proceso, el exceso
de colorante llega al agua residual (Anjaneya et al. 2013; Guerrero-Coronilla et al.
2015). Si se descarga en los cuerpos de agua sin tratamiento previo, el agua residual
que contiene el colorante afecta la estética y transparencia del agua, lo cual bloquea
la penetracion de los rayos solares y la oxigenacion, lo que es muy peligroso para la
vida acuatica (Guerrero-Coronilla et al. 2015). Otra consecuencia que tiene el uso de
colorante Rojo No.2 es que puede causar efectos adversos a la salud, tal como
tumores, alergias, problemas respiratorios, defectos de nacimiento, mutaciones y
cancer entre otras cosas (Gupta et al. 2012; Zhang et al. 2013a; Zhang et al. 2013b).

El colorante aniénico Rojo No.2 es altamente soluble y estable en agua, por ello es
dificil removerlo del agua residual de las industrias por métodos quimicos y fisicos
comunes. En resumen, estas tecnologias no son significantemente efectivas o con
ventajas econdmicas (Gupta et al. 2012). Ademas, los tratamientos del agua que
contiene colorantes con el grupo azo por degradaciéon con microbios aerdbicos no
tienen mucho éxito y con el uso de microbios anaerdbicos producen otros productos
tal como aminas aromaticas, las cuales son mas toxicas, mutagénicas Yy

carcinogénicas que el propio colorante (Ahmad et al. 2011).

A partir de 1970 se cuestiono la seguridad del empleo del Rojo No.2, por lo que la
administracion estadounidense, al no considerarlo plenamente seguro, lo prohibio en
1976. en algunos paises como Australia, Japon, Suecia, Noruega y todos los paises
de la Comunidad Europea, excepto el Reino Unido también lo prohibieron debido a los

problemas de salud que provocaba (Blazquez, 2011).
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El Rojo No.2 o amaranto fue sintetizado por primera vez en 1878 y es la sal trisddica
del acido azonaftalensulfénico-2-naftol-3,6-disulfénico con peso molecular de 604.5
g/mol y formula empirica C20H11N2010S3sNas (Cubero et al. 2002), su estructura se

presenta en la Figura 1.1.

Figura 1.1. Estructura del colorante Rojo No.2 (Suarez, et al. 2018).

1.2 Contaminacion del agua por metales

Los metales pesados son considerados entre los contaminantes mas serios de los
ecosistemas acudticos, ya que generalmente no son eliminados por procesos
naturales como los contaminantes organicos y estos pueden entrar en las cadenas
alimenticias mediante los procesos de bioacumulaciéon, bioconcentracion y
biomagnificacion. Los elementos toxicos como Hg, Cd, Pb, Cr, Cu y As, son
acumulados en el sedimento donde este puede ser resuspendido en formas quimicas

biodisponibles produciendo intoxicaciones agudas o cronicas (Jin et al. 2002).

1.2.1 Cobre
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El cobre es uno de los metales ampliamente utilizados en la industria debido a sus
excelentes conductividades eléctricas y térmicas, su facilidad de trabajo mecéanico y
sus propiedades relativamente nobles. Es un metal noble generalmente en la
atmosfera seca, a la vez que se corroe facilmente por el &cido y las soluciones alcalinas
fuertes. Esto limita su aplicacion en la practica, especialmente en el sistema de
calefaccion y refrigeracion, que generalmente se limpia mediante procesos de
decapado acido, utilizando &cido clorhidrico. Por lo tanto, la proteccion contra la
corrosion del cobre siempre ha sido el foco de la academia de ciencias. La mayoria de
los inhibidores acidos son compuestos organicos que contienen oxigeno, nitrégeno y/o
azufre. Estos compuestos se adsorben en la superficie metélica bloqueando los sitios

de corrosion activa (Mahmoud et al. 2013).

Dicho elemento se obtiene de sulfuros minerales como es el caso de la covelita (CuS),
la calcocita (CuzS), la calcopirita (CuFeSz) y la bornita (CusFeSs); o de 6xidos, como
la malaquita (Cu2CO3(OH)2); la crisocola (CuSiOs-2H20) y la calcantita (CuSO4-5H20)
(Estrucplan, 2010). A bajas concentraciones es un micronutriente para todos los seres
vivos. El adulto promedio tiene entre 60 y 110 mg de cobre en el cuerpo. El higado
controla el almacenamiento de este elemento y cualquier exceso se elimina por la bilis
(ASTDR, 2004).

La exposicion a dosis altas de este elemento puede ser perjudicial para la salud del
ser humano. La exposicion prolongada a polvos de cobre puede irritar la nariz, boca,
ojos y causar dolores de cabeza, mareo, nausea y diarrea. Si este es ingerido en el
agua puede causar nauseas, vomitos, calambres estomacales o diarrea. Un
envenenamiento por cobre puede causar desde dafios al higado y rifiones hasta la
muerte (Davis et al. 2003; ATSDR, 2004; OMS, 2006).

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS, 2006) en su Guia de la calidad del agua

potable recomienda un nivel maximo de 2 mg/L. El mismo valor ha sido adoptado en
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la Union Europea como valor limite en agua potable, mientras que en Estados Unidos
la Agencia de Proteccion Ambiental ha establecido un méaximo de 1.3 mg/L.

En cuanto a la normatividad mexicana, la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-
1994, establece un limite permisible de calidad del agua para uso y consumo humano
de 2 mg/L y la NOM-001-SEMARNAT-1996 marca como limite maximo permitido
(LMP) una concentracién de 4 a 6 mg/L en agua para diversos usos.

Debido a las diversas propiedades tales como resistencia a la corrosion, ductilidad y
maleabilidad, el cobre tiene amplios y diversos usos, ya que se emplea en la industria
del transporte, la electrénica, construccion, agricultura, energia, salud y es un actor
fundamental en la explotacion minera, la produccion de aleaciones, la fabricacion de
utensilios de cocina, equipos quimicos y farmacéuticos, monedas y dispositivos
anticonceptivos intrauterinos, entre otras aplicaciones (ASTDR, 2004). Actualmente,
dicho elemento es un material esencial para la vida cotidiana del hombre, ya que es el
principal conductor de la energia eléctrica y es, ademas, material indispensable para

la fabricacion de maquinaria industrial (Torres, 2005).

Derivado de la gran cantidad de usos que tiene el cobre y a que muchas de las
industrias que lo utilizan no tienen el debido cuidado en el manejo y tratamiento de sus
residuos, esto representa una contaminacion importante, principalmente por filtracion
de mantos acuiferos o vertido directo en cuerpos hidrologicos. Algunos ejemplos de
las actividades que contribuyen a la liberacion del cobre son: la produccion de madera
y fertilizantes fosfatados (ATSDR, 2005), por tal razén este elemento entra a la cadena

trofica y se encuentra disponible para su ingestion en exceso.

Entre los tratamientos para los efluentes que contienen este metal estan: la
precipitacion (Romero et al. 2010), separacion de membranas (Bringas, 2008) y
electrodeposicion (Romero et al, 2007). Aungue estos tratamientos son efectivos para

la remocidn de metales pesados en altas concentraciones, aun es necesario
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desarrollar un nuevo método para tratar agua residual con cantidades diluidas de
metales pesados. El intercambio de iones y la 6smosis inversa han mostrado
resultados prometedores en el tratamiento de soluciones diluidas de metales, pero con
un costo alto de operacion. Por lo que la adsorcion ha venido a ser una técnica
alternativa en la remocion de metales pesados diluidos en las soluciones. Algunos
materiales de origen biologico han sido usados como adsorbentes para remover

metales del agua en efluentes industriales (Wan, et al. 2008).

1.2.2 Cadmio

El cadmio es un metal que forma parte del grupo IIB de la tabla periodica, con un peso
atémico de 112.41; su forma idnica (Cd?*) esta usualmente combinada con formas
i6nicas del oxigeno (6xido de cadmio CdOz2), cloruro (cloruro de cadmio, CdCl2) o
sulfuros (sulfato de cadmio CdSOa) (Nava-Ruiz et al. 2011). Es un metal ductil, de color
blanco argentino con un ligero matiz azulado. Hay ocho is6topos estables en la
naturaleza y se han descrito once radioisotopos inestables de tipo artificial. EI cadmio

es divalente en todos sus compuestos estables y su ion es incoloro (Pérez et al. 2012).

El cadmio no se encuentra en estado libre en la naturaleza, y la greenockita (sulfuro
de cadmio), unico mineral de cadmio, no es una fuente comercial del metal. Casi todo
el que se produce es obtenido como subproducto de la fundicion y refinamiento de los
minerales de zinc, los cuales por lo general contienen de 0.2 a 0.4% (Sharpe, 1993).
Estados Unidos, Canada, México, Australia, Bélgica, Luxemburgo y Republica de
Corea son fuentes importantes, aunque no todos son productores (Lenntech, 2016).

En el pasado, un uso comercial importante del cadmio fue como cubierta
electrodepositada sobre hierro o acero para protegerlos contra la corrosion. La
segunda aplicacion es en baterias de niquel-cadmio y la tercera como reactivo quimico
y pigmento. Se recurre a cantidades apreciables en aleaciones de bajo punto de fusion
semejantes a las del metal de Wood, en rociadoras automaticas contra el fuego y en

cantidad menor, en aleaciones de latdn, soldaduras y cojinetes. Los compuestos de
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cadmio se emplean como estabilizadores de plasticos y en la produccion de cadmio
fosforado. Por su gran capacidad de absorber neutrones, en especial el is6topo 113,

se usa en barras de control y recubrimiento de reactores nucleares (Lenntech, 2016).

1.2.2.1 Efectos ambientales del cadmio

De forma natural grandes cantidades de cadmio son liberadas al ambiente, se ha
estimado que 300,000 toneladas de este metal son liberadas al medio ambiente cada
afo de las cuales 4,000 a 13,000 toneladas son derivadas de las actividades humanas
(Nava-Ruiz et al. 2011) como es la manufacturacion en plantas electronicas,
fundidoras, fabricacién de aleaciones, pigmentos, plasticos, pilas y procesos de
refinacion (Tejada-Tovar et al. 2015), el resto, es liberado en los rios a través de la
descomposicion de rocas y una parte es liberado al aire a través de fuegos forestales
y volcanes. Las aguas residuales con cadmio procedentes de las industrias
mayoritariamente terminan en suelos (Programa de Naciones Unidas para el Medio,
2010). El cadmio de las corrientes residuales puede también entrar en él a través de
la quema de residuos urbanos y de la quema de combustibles fésiles. Debido a las
regulaciones soélo una pequefia cantidad de este contaminante entra en el agua, a
través del vertido de casas o industrias. Otra fuente importante de emisién es la
produccion de fertilizantes fosfatados artificiales. Parte de éste metal terminaré en el
suelo después de que el fertilizante es aplicado en las granjas y el resto terminara en
las aguas superficiales cuando los residuos del fertilizante se viertan por las compafiias
productoras. Ademas, puede ser transportado a grandes distancias cuando es
absorbido por el lodo. Este lodo rico en cadmio puede contaminar las aguas
superficiales y los suelos, siendo fuertemente adsorbido por la materia organica de la
superficie. Cuando el Cd esta presente en el suelo este puede ser extremadamente
peligroso, especialmente si son acidos, porque la toma a través de la comida puede
incrementar, debido a la cadena alimenticia. Esto es un dafo potencial para los seres

vivos (Nava-Ruiz et al. 2011).
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1.2.2.2 Efectos del Cadmio sobre la salud

Una exposicion a niveles significativamente altos del cadmio ocurre cuando la gente
fuma. El humo del tabaco lo transporta a los pulmones. La sangre lo transportara al
resto del cuerpo donde puede incrementar los efectos por su potenciacion que esta ya
presente por comer comida que lo contiene (Pérez, et al 2012). Otra alta exposicion
puede ocurrir con gente que vive cerca de los vertederos de residuos peligrosos o
fabricas que lo liberan en el aire y gente que trabaja en las industrias de refinerias del
metal. Cuando la gente lo respira se pueden dafar severamente sus pulmones. Esto
puede incluso causar la muerte (Lenntech, 2016). Lleva bastante tiempo antes de que
el cadmio que ha sido acumulado en los riflones sea excretado del cuerpo humano.
Otros efectos sobre la salud que pueden ser causados por él son: Diarreas, dolor de
estdmago y vomitos severos, fractura de huesos, fallos en la reproduccién y posibilidad
incluso de infertilidad, dafio al sistema nervioso central y al sistema inmune, ademas,
desordenes psicoldgicos, posible dafio en el ADN o desarrollo de cancer (Lenntech,
2016).

1.2.3 Aluminio

El aluminio es el elemento metélico mas abundante y constituye alrededor del 8% de
la corteza terrestre (Cervantes et al. 2012). Es frecuente la utilizacion de sus sales en
el tratamiento del agua como coagulantes para reducir el color, la turbidez, y el
contenido de materia organica y de microorganismos. Este uso puede incrementar su
concentracion en el agua tratada; una concentracion residual alta puede conferir al
agua color y turbidez no deseables. La concentracion de aluminio que da lugar a estos
problemas es, en gran medida, funcion de varios parametros de calidad del agua y
factores relativos al funcionamiento de la planta de tratamiento del agua. La principal
via de exposicién a el por parte de la poblacion en general es por el consumo de

alimentos, sobre todo de los que contienen compuestos de aluminio utilizados como
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aditivos alimentarios. La contribucion del agua de consumo a la exposicion total por

via oral al aluminio suele ser menor que el 5% de la ingesta total (OMS, 2003).

Al parecer, el ser humano absorbe mal el aluminio y sus compuestos, aunque la tasa
y grado de absorcién no se han estudiado adecuadamente para todos los sectores de
la poblacion (Torrellas, 2012). El grado de absorcién es funcién de varios parametros,
como el tipo de sal administrada, el pH (que influye en la especiacion y solubilidad), la
biodisponibilidad y factores nutricionales. Estos parametros deben tenerse en cuenta
en la dosimetria de tejidos y evaluacion de la respuesta. Debido a estas
consideraciones especificas acerca de la toxicocinética y toxicodinadmica del aluminio,
no es adecuado determinar un valor de referencia basado en los estudios con animales
disponibles actualmente (OMS, 2003).

Hay escasos indicios de que la ingestion de aluminio por via oral produzca toxicidad
aguda en el ser humano, a pesar de la frecuente presencia del elemento en alimentos,
agua de consumo y numerosos antiacidos. Se ha sugerido la hipétesis de que la
exposicion a este metal es un factor de riesgo para el desarrollo o aparicion temprana
de la enfermedad de Alzheimer en el ser humano (Torrellas, 2012; OMS, 2003).

La monografia de la OMS de 1997 sobre el aluminio de la serie Criterios de Salud
Ambiental (CSA) concluye que:

o En definitiva, la correlacion positiva entre el aluminio del agua de consumo y la
enfermedad de Alzheimer, detectada en varios estudios epidemioldgicos, no se
puede descartar totalmente. No obstante, es preciso plantear reservas importantes
respecto de la inferencia de una relacion causal, dado que estos estudios no han
tenido en cuenta factores de confusion demostrados ni la ingesta total de todas las

fuentes.
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o En su conjunto, los riesgos relativos de enfermedad de Alzheimer por exposicion a
concentraciones del contaminante en cuestion en el agua de consumo mayores
que 100 ug/L, segun determinan estos estudios, son bajos (menores que 2,0). Pero,
dado que las estimaciones del riesgo son imprecisas, por diversos motivos de tipo
metodoldgico, no se puede calcular con precision un riesgo atribuible poblacional.
Estas predicciones imprecisas pueden, no obstante, ser Utiles para adoptar
decisiones relativas a la necesidad de controlar la exposicion a el por parte de la

poblacién general.

1.3 Adsorcion

La adsorcion es la adherencia o la retencion de una capa fina de moléculas de un gas
0 una mezcla liquida en contacto con una superficie solida, resultado del campo de
fuerzas en esa superficie. La superficie del sorbente puede presentar afinidades
diferentes a los diversos componentes del fluido, y provoca que la composiciéon de la
capa adsorbida sea diferente a la composicion del seno del fluido. Este fendmeno es
un excelente medio de remocion de contaminantes, ya que se retiran los componentes
no deseados de una mezcla fluida, ademas de que las cantidades retiradas pueden

ser muy altas con respecto a otros métodos (Rivera, 2013).

Generalmente la adsorcion se ve favorecida por la disminucion de la temperatura,
aumento de la presion y el aumento de la concentracién del contaminante. Por lo
contrario, la desorcién, que es la operacion inversa, permite recuperar el contaminante
adsorbido, invirtiendo estos parametros, especialmente aumentando la temperatura
(Castells, 2012).

Existen dos tipos de adsorcion, la fisica y la quimica. La primera, también denominada
fisisorcion se debe a fuerzas de atraccion secundarias (Van der Waals), como las
interacciones dipolo-dipolo y se asemeja a la condensacion de los grupos funcionales

de un vapor sobre un liquido de la misma composicion. La adsorcion quimica o
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quimisorcion implica la formacion de enlaces quimicos, se asemeja a una reaccion
quimica y requiere una transferencia de electrones entre el adsorbente y el adsorbato.
La importancia de la quimisorcion es capital pues casi todas las reacciones catalizadas
por un solido requieren, como etapa intermedia en el proceso global, la quimisorcion
de uno o més reactantes. Identificar y conocer como se comportan las especies
quimisorbidas es basico para comprender mecanismos cataliticos reales (lzquierdo et
al. 2004; Cortés, 2009).

La adsorcion se da preferentemente por afinidad de grupos funcionales a iones, ya
sean metdlicos o de colorantes. Ejemplo de ello es para los ligandos:
NH3 N, RNH, R,NH, = N—,—CO — N — R, 0, 03~ que tienen afinidad a los siguientes
iones intermedios Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Cd, In, Sn, Sb, As (Tejada-
Tovar et al. 2015).

El tipo de adsorcion existente puede ser calculada con el conocimiento de que el rango
de 5 a 40 KJ/mol en la energia de activacion corresponde a un mecanismo de
fisisorcion y el rango de 40 a 800 KJ/mol un mecanismo de quimisorcion (Pacheco-
Sanchez et al. 2015), y esto concuerda con lo reportado por Atkins, donde los valores
de entalpia de fisisorcion estan en la region de 20 KJ/mol y la entalpia de quimisorcion
corresponde a valores que se encuentran en la region de 200 KJ/mol (Atkins et al.
2010).

1.4 Remocion de metales através de Quitosano

Recientemente y como una respuesta a la problemética de los metales pesados se
han desarrollado procedimientos para tratar de contrarrestar la contaminaciéon en los
cuerpos de agua. Entre estos, se encuentra la bioadsorcién que es una propiedad de
superficie mediante la cual ciertos soélidos (de origen bioldgico) captan con preferencia
determinados metales de una solucion concentrandolos en su superficie. Para lo cual

muchos materiales de origen biolégico han sido estudiados como adsorbentes para
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remover iones metélicos del agua en efluentes industriales (Bayrammoglu et al. 2002).
Uno de esos materiales es el quitosano, polisacarido que se encuentra en estado
natural en las paredes celulares de algunos hongos y en los exoesqueletos de

crustaceos (Diaz de Apodaca et al. 2007).

1.4.1 Quitosano

La quitina es el segundo polisacarido mas abundante en la naturaleza. Se encuentra
en los crustaceos, en el exoesqueleto de algunos insectos y en las paredes celulares
de muchos hongos y algas, el quitosano es su derivado.

La quitina es un subproducto importante de varias industrias como la pesquera y la
cervecera. La quitina y el quitosano son biopolimeros que en los ultimos afios han
encontrado una gran cantidad de aplicaciones, especialmente en la industria
alimentaria y en la biotecnoldgica. La quitina esta formada por unidades de 2-

acetamido-2-deoxy-B-D-glucosa unidas por enlaces B-(1—4). (Rivera-Cruz, 2013).

La principal fuente de produccion del quitosano es a partir de la desacetilacion de la
quitina en medio alcalino proveniente de los desechos de la industria cangrejera y
camaronera (Chavez et al. 2012), esto ante la limitada presencia en forma natural del
quitosano, en comparacion con la quitina. Dado lo anterior es evidente la importancia
de los procesos de desacetilacion de la quitina desarrollados para su obtencién, los
cuales se realizan generalmente en fase heterogénea, mediante el tratamiento de la

quitina con solucién concentrada de NaOH (Marmol et al. 2011).

La desacetilacion de la quitina se realiza dejando libre el grupo amino del carbono 2,
este proceso nunca llega al 100%. Es por ello que el quitosano es un copolimero de B-
(1-4)-2-acetamido-2-deoxy-D- glucopiranosa y -(1-4)-2-amino-2-deoxy-D-
glucopiranosa. En la Figura 1.2 se presenta la reaccion de desacetilacion de la quitina
para obtener quitosano. El grado de desacetilacion (DA) puede ser determinado por
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espectroscopia de resonancia magnético nuclear (NMR), o por espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR): en el quitosano, el DA esta en el rango
de 60-100% (Crini et al. 2008; Marmol et al. 2011; Colina et al. 2014).

CHAOH NHCOCH, CHAOH NHCOCH,
0 0
01/ on NaOH (40-50%) O on
—o—\ OH — —=—0—% OH
0 0
NHCOCH;  c.0oH NHCOCH;  choH
Quitina Quitosana

Figura 1.2. Representacion esquematica de la reaccion de desacetilacion de la
quitina (Crini et al. 2008).

El quitosano fue descubierto por Rouget en 1859, quien encontrd que al tratar quitina
con una solucion caliente de hidréxido de potasio se obtiene un producto soluble en
acidos organicos (Chavez et al. 2012). Hoppe-Seyler la denomind “quitosano” en 1894
(también se conoce como quitosana en algunos lugares). En la Figura 1.3 se presenta

su estructura (Suarez, et al. 2018).

El quitosano en medio acido se protona y el grupo amino al que se le atribuye la
adsorcion de contaminantes pasa de NHz a NHs*, a éste Gltimo se le realizaré el estudio
hacia los contaminantes metalicos y colorantes azoicos por lo que se verificara la forma

de enlace que se lleva a cabo (Crini et al. 2008; Suarez et al. 2017).
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Figura 1.3. Unidad repetitiva del quitosano (Suéarez, et al. 2018).

1.5 Enlace Atémico

Un enlace atémico es un enlace quimico. El enlace quimico es el proceso fisico
responsable de las interacciones entre atomos y moléculas. Hay cuatro tipos de
enlaces atdbmicos en la naturaleza: el enlace metalico, enlace idnico, enlace covalente

y de Van der Waals. También se conocen como enlaces cohesivos (Matus et al. 2011).

1.6 Teoriadel funcional de la densidad

La teoria del funcional de la densidad (o DFT, por sus siglas en inglés, Density
Functional Theory), aplicada a sistemas electrénicos, es un procedimiento variacional
alternativo a la solucién de la ecuacién de Schrddinger, donde el funcional de la
energia electrénica es minimizado con respecto a la densidad electronica. Es uno de
los métodos mas utilizados en los céalculos cuanticos de la estructura electronica de la

materia, tanto en la fisica de la materia condensada como en la quimica cuantica.

La DFT proporciona una alternativa econémica para la determinacion de atomos,

moléculas y soélidos (Parr et al. 1989, Dreizler et al. 1990), también facilita los célculos
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de uno o més grupos funcionales que se desea obtener. Uno de los métodos del DFT
es la densidad local de aproximacion (LDA), la cual toma el funcionamiento de la
densidad como un gas uniforme del electron. Generalmente esto permite determinar
las propiedades moleculares (Lowe et al. 2006). La DFT incluye el funcional GGA que
tiene una posibilidad que va mas alla de la densidad local de aproximacién en ese
contexto de la teoria del funcional de la densidad. La teoria DFT es una herramienta

que calcula la energia como un funcional de la densidad electronica molecular.

Los origenes de la teoria del funcional de la densidad electrénica se encuentran en un
modelo desarrollado por Llewellyn Thomas y Enrico Fermi a final de los afios 1920 al
resolver la ecuacion de Schrodinger para el problema de una particula en una caja
tridimensional. Sin embargo, no fue hasta mediados de los afios 1960 cuando las
contribuciones de Pierre Hohenberg, Walter Kohn y Lu Sham establecieron el
formalismo tedrico en el que se basa el método usado actualmente. En 1998, Walter
Kohn recibié el premio Nobel de Quimica por sus aportes al desarrollo de esta teoria
(The Nobel Fundation, 1998; Gazquez et al. 2016).

Los métodos tradicionales dentro de las teorias de la estructura electrénica de la
materia, en particular la teoria de Hartree-Fock y los derivados de este formalismo, se
basan en una funcién de onda multielectrénica (Gazquez et al. 2016). Si bien esta
resolucién de la ecuacion de Schrodinger permite describir de forma exacta el
comportamiento de los sistemas muy pequefios, su capacidad de prediccion se ve
limitada por el hecho de que sus ecuaciones son demasiado complejas de resolver
numéricamente o, menos aun analiticamente.

La DFT reformula el problema para ser capaz de obtener, por ejemplo, la energiay la
distribucion electronica del estado fundamental, trabajando con el funcional de la
densidad electronica en vez de la funcién de onda. Una ventaja es que la densidad es
una magnitud mucho mas simple que la funcién de onda y por lo tanto mas facil de
calcular y en la practica son accesibles sistemas mucho mas complejos: la funcién de

onda de un sistema de N electrones depende de 3N variables, mientras que la
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densidad electrénica so6lo depende de 3 variables. Una desventaja es que, salvo los
casos mas simples, no se conoce de manera exacta el funcional que relaciona esta
densidad con la energia del sistema. En la practica, se usan funcionales que se han

comprobado que dan buenos resultados.

Originalmente, la DFT se desarroll6 en el marco de la teoria cuantica no relativista
(ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo) y de la aproximacion de Born-
Oppenheimer. La teoria fue extendida posteriormente al dominio de la mecanica
cuantica dependiente del tiempo, y se habla de la TD-DFT o Teoria del Funcional de
la Densidad Dependiente del Tiempo y del dominio relativista. Entre otras cosas, esto

permite calcular estados excitados (Laurent et al. 2013).

Como ya se ha visto, la Teoria Funcional de la Densidad se ha ido desarrollando a lo
largo del tiempo y ha sido perfeccionada cada vez mas. Sin embargo, hoy en dia, aun
cuenta con ciertas desventajas por lo que se elaboré una tabla donde se aprecian

algunas ventajas y desventajas, ademas de algunas aplicaciones. ver la Tabla 1.1.
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Tabla 1.1. Ventajas y desventajas de la DFT

VENTAJAS

APLICACIONES

DESVENTAJAS

Para muchos
métodos mas
sofisticados
se utiliza
como punto

de partida los

Los resultados
son muy
satisfactorios, y
que, por su bajo
costo

computacional,

Se trabaja con la densidad
electrénica y hay que encontrar el
funcional adecuado para el sistema

en estudio.

En fisica se le considera método ab

initio.

resultados de | es la Unica No se requiere ningun tipo de

la DFT forma de parametro adicional ni ajuste
abordar obtenido de resultados
sistemas mas experimentales.
all4 de cierta Para obtener resultados confiables
complejidad. en sistemas moleculares que sean

facilmente optimizables.
1.6.1 DMol3

DMol® permite dar forma a la estructura electrénica y energética de los grupos
funcionales, sélidos y superficies utilizando la teoria funcional de la densidad (DFT).
Esto produce resultados muy precisos, mientras se mantiene el coste computacional
bastante bajo para un método ab initio. Se puede estudiar una amplia gama de
sistemas que utilizan DMol3, incluyendo moléculas organicas e inorganicas, cristales
moleculares, sélidos covalentes, solidos metélicos y superficies de un material. Con
DMol3, se puede predecir la estructura, las energias de reaccion, las barreras de

reaccion, propiedades termodinamicas, la optica y los espectros de vibracion.

El médulo DMol® permite dar forma a la estructura electrénica y energética de

moléculas organicas e inorganicas, cristales moleculares, solidos covalentes, soélidos
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metdlicos y superficies infinitas. Actualmente DMol® puede realizar varias tareas
diferentes:

e Célculo de la energia de punto Gnico
e Optimizacion de la geometria

e La dinamica molecular

e Busqueda del estado de transiciéon

e Optimizacion del estado de transicion
e Después de un camino de reaccion

e Célculos constantes elasticas

e Calculos cinéticos de reacciones

e Célculos de transporte de electrones

Cada uno de estos calculos se puede configurar para que genere propiedades fisicas
y quimicas especificadas. Una tarea adicional, conocida como un calculo de
propiedades, le permite reiniciar un trabajo terminado para calcular propiedades

adicionales que no se calculan como parte de la ejecucion original.
1.6.2 Thomas-Fermi

La teoria funcional de la densidad de la estructura electrénica, es una teoria notable

que permite sustituir la complicada funcién de ondaz//(xl,xz,...,xN)y la asociada

ecuacion de Schrodinger por la mucha mas simple densidad electronica ,o(r)y su

esquema de célculo asociada (Parr et al. 1989). Hay una larga historia de tales teorias,
qgue hasta 1964 solo habian estado como modelos. La historia comienza con las obras
de Thomas y Fermi en la década de 1920 (Parr et al. 1989). Estos autores se dieron
cuenta de que las consideraciones estadisticas pueden ser utilizadas para aproximar
la distribucion de los electrones en un atomo. Los supuestos establecidos por Thomas

son los siguientes: "Los electrones se distribuyen uniformemente en el espacio de las
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fases de seis dimensiones para el movimiento de un electrén a razén de dos por cada

h® de volumen" y que no es un campo potencial efectivo que " estd a su vez
determinada por la carga nuclear y esta distribucion de los electrones”. La formula
Thomas-Fermi de densidad de electrones se puede derivar de estos supuestos (Parr

et al. 1989).

Se divide el espacio en muchos pequeios cubos (celdas), cada uno de lado | y el
volumen AV = I*, conteniendo cada uno un nimero fijo de electrones AN (que puede
tener diferentes valores para diferentes celdas), y se supone que los electrones en
cada celda se comportan como fermiones independientes a la temperatura de 0 K, con

las celdas independientes el uno del otro.

Los niveles de energia de una particula en un pozo infinito en tres dimensiones estan

dados por la formula

2
g(n,.n,,n )—hi(n2 n2,n?)
x1 iy tiz _8m|2 x 1y tiz

:<s~(nx,ny,nz):8:]zlzl?2 1.1

Donde n,,n,,n, =1,2,3,..., y la segunda igualdad define la cantidad R . Para numeros

cuanticos altos, es decir, para la gran R, el nUmero de los niveles de energia distintos

con energia menor que & se puede aproximar por el volumen de un octante de una

esfera de radio R en el espacio (n,,n, ,n,). Este nimero es
3 2 3/2
o(s)= | AR |-z [ 8mle 12
8\ 3 6 h

El nimero de niveles de energia entre ¢ y d¢ es consecuencia

9(s)Ae = D(e + 5e) - D(e)
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2 3/2
:Z(S::] 81/258+O((58)2) 13

donde la funcién g(¢) es la densidad de estados en energia ¢ .

Para calcular la energia total de la celda con AN electrones, tenemos que la
probabilidad de que el estado con energia ¢, para ser ocupados, lo que llamamos

f(¢). Esta es la distribucién Fermi-Dirac,

1
He)=1 g 1.4

los cuales a 0 K se reduce a una funcion escalon:

1 <
f(g)z{ ¢ gF} como — oo 1.5
0, e=¢

Donde ¢ es la llamada energia de Fermi. Todos los estados con energia menor que
&p estan ocupados y los que tienen la energia mayor que ¢ estan desocupados. La

energia de Fermi ¢ es el limite de temperatura cero del potencial quimico x .

Ahora nos encontramos con la energia total de los electrones en esta celda sumando

las contribuciones de los diferentes estados de energia:
AE = ZJ.e‘f (¢)a(e)de
3/2 &
=47r[2mj I3jg3’2d5
h 0

3/2
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donde el factor 2 entra, ya que cada nivel de energia esta ocupado por partida doble,

por un electrébn con espin a y otro con un spin #. La energia de Fermi ¢ esta

relacionada con el niUmero de electrones AN en la celda, a través de la formula
AN = 2_[ f(¢)a(e)de

3/2

La eliminacion de ¢ de la ecuacion 1.6 por .1.7 obtiene

AE=§AN5F
5

Ezﬁ imp ﬂ5/3 s
10m\ 87 3

La ecuacion 1.8 es una relacion entre la energia cinética total y la densidad de
electrones p=AN/I® = AN/AV para cada celda en el espacio. Debe tenerse en cuenta
qgue las diferentes celdas pueden tener diferentes valores de densidad (o) y en la

adicion de las contribuciones de todas ellas, se encuentra la energia cinética total en

unidades atémicas,

T [p]=C¢ [ p*(r)dr, C. =1?E)(37z2)2/3 =2.871 1.9

Donde el limite AV —0, con p=AN/AV = p(r) finita, se ha adoptado para dar una

integracion en lugar de una suma. Esta es la famosa energia cinética de Thomas-Fermi
funcional, que Thomas y Fermi se atrevieron a aplicar a los electrones en los atomos,
de la manera que se explica a continuacién. Nos encontramos aqui en primer lugar
una de las ideas mas importantes de la moderna teoria funcional de la densidad, la
aproximacion de densidad local (LDA). En esta aproximacion, las propiedades

electronicas se determinan como funcionales de la densidad de electrones aplicando
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localmente relaciones apropiadas para un sistema electronico homogéneo. LDA se
emplea para las caracteristicas distintas de la energia cinética (Parr et al. 1989).

Si sblo se tienen en cuenta las energias electrostaticas clasicas de atraccion de
electron—ndcleo y repulsidn electron-electron, se obtiene, una formula de la energia

de un atomo en términos de densidad de electrones solo:

Eqe [o(r)] cjpm sz dr + ”'Drl_r()drdr 1.10

Esta es la energia funcional de la teoria de Thomas-Fermi de los &tomos. Para los
grupos funcionales, el segundo término es modificado apropiadamente.

Ahora suponemos que para el estado fundamental de un atomo de interés de la

densidad electrénica minimiza la energia funcional E. [o(r)], bajo la restriccién

N = N[p(r)]= [ p(rd 1.11

Donde N es el nimero total de electrones en el atomo. La densidad electrénica del
estado fundamental debe satisfacer el principio variacional.

S\Ere [P pare ([ p(r)dr =N =0 1.12

que produce la ecuacion de Euler-LaGrange

o :ﬁ;(ff] ®Cep™ (1) 40) 1.13

Donde ¢(r) es el potencial electrostatico en el punto r debido al ndcleo y toda la

distribucion de electrones:
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#(r)=2 -

plr,) dr, 1.14
r —1,|

r
La ecuacion 1.13 se puede resolver en relacién con la restriccion 1.11, y la densidad

de electrones resultante se inserta en 1.10 para dar la energia total. Esta es la teoria

Thomas-Fermi del &tomo.

Innumerables modificaciones y mejoras de la teoria de Thomas-Fermi se han hecho
en los ultimos afos por el hecho de que la exactitud de los atomos no es tan alta como
con otros métodos. Esto hizo que el método no llegara a ser visto como un modelo
simplista de no mucha importancia real para predicciones cuantitativas en fisica

atdbmica o molecular o de estado sélido.

Sin embargo, la situacibn cambi6 con la publicacién del articulo de referencia por
Hohenberg y Kohn (1964). Se proporcionan los teoremas fundamentales que muestran
que para estados fundamentales del modelo de Thomas-Fermi puede considerarse
como una aproximacion a una teoria exacta, la teoria de la densidad funcional. Existe

un funcional exacto de energia E[p] y existe también un principio variacional exacto

(ecuaciones 1.1—1.12) (Parr et al. 1989).
1.6.3 Teorema de Hohenberg-Kohn

El método DFT esta basado en los teoremas de Hohenberg-Kohn, los cuales permiten
escribir la energia total del sistema en términos de la densidad de carga; sin embargo,
la aplicacién practica de este es Unicamente posible por la ecuacion de Kohn-Sham la
cual mapea el problema de muchos cuerpos a uno de particulas independientes,
donde toda la informacion del sistema cuantico de los electrones que interactian esta
incluida en el término de correlacion e intercambio. De este modo el intercambio y
correlacion funcional contiene todas las interacciones cuanticas del electron. Como

primera aproximacion los enfoques funcionales de intercambio y correlacion hacen uso
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de un gas de electrones homogénea, esto se conoce como la aproximacion de
densidad local (LDA). El enfoque LDA generalmente funciona bien para la mayoria de
los sistemas, en particular para la prediccion de parametros geométricos. El siguiente
nivel es la aproximacion de gradiente generalizado (GGA), que considera las
variaciones de densidad a través de los derivados de esta cantidad (Pacheco-Sanchez
et al. 2015).

1.6.4 El método Kohn-Sham

Es atractivo que la energia del estado fundamental de un sistema polielectronico se

puede obtener como el minimo de la energia funcional

Elp]= [ p(rh(r)dr +F[o] 1.15
Donde

Flol=Tlo]+V.[p] 1.16
La densidad electronica del estado fundamental es la densidad que minimiza E[p] y

por lo tanto satisface la ecuacién de Euler

F|p]
b5 1.17

Donde u es el multiplicador de Lagrange asociado con la restriccion

w=v(r)+

[p(r)dr =N 1.18

Entre todas las posibles soluciones de la ecuacién 1.17, se toma el que minimiza E[p]

(en oposicién a los asociados con otra extrema).

Thomas-Fermi y los modelos relacionados constituyen un enfoque directo, mediante

el cual se construyen formas aproximadas explicitas para T[p] y V,, [p] Esto produce

una simplicidad de las ecuaciones que implican solo la densidad de electrones. Sin
embargo, hay dificultades aparentemente insuperables en ir mas alla del nivel de

aproximacion en bruto. En un cambio de la simplicidad de la precision, Kohn y Sham
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(1965) propusieron un enfoque indirecto ingenioso a la energia cinéticaT [p] conocido

como método Kohn-Sham (KS). De ese modo se volvio la teoria funcional de la

densidad en una herramienta practica para los calculos rigurosos.

Kohn y Sham proponen la introduccion de los orbitales en el problema de tal manera
que la energia cinética se puede calcular simplemente para una buena precision,
dejando una pequefia correccion residual que se maneja por separado. Para entender
lo que esta involucrado y qué hicieron Kohn y Sham, es conveniente comenzar con la

férmula exacta para la energia cinética del estado fundamental,
N 1
T:zni<vli‘_§v2“//i> 1.19

Donde w, y n, son, espin-orbitales naturales y sus ndmeros de ocupacion,
respectivamente. El principio de exclusion de Pauli requiere que 0<n, <1; en la teoria

Hohenberg-KohnT es una funcién de la densidad total de electrones.
N
P(r): zniZ‘l//i (ns)‘z 1.20

Para cualquier sistema de interaccion de interés, hay un namero infinito de términos
en la ecuacién 1.19 o 1.20, que es la mas eficaz. Kohn y Sham (1965) mostraron que

se puede construir una teoria usando férmulas simples a saber:

EED XS 121

p(r):Z?:ZS:V/i(r’SY 1.22

Las ecuaciones 1.21 y 1.22 son el caso especial de la ecuacién 1.19 y 1.20 teniendo

n, =1 para N orbitales y n, =0 para el resto; esta representacion de la energia cinética

y la densidad es valida para la funcion de onda determinantal que describe

exactamente N electrones no interactuantes.
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Se sabe que cualquier densidad p no negativa, continua y normalizada es N-

representable y siempre se puede descomponer segun la ecuacion 1.22.

En analogia con la definicion Hohenberg-Kohn de la funcion universal, Kohn y Sham
demandan un sistema de referencia no interactuante y que corresponde, con el

Hamiltoniano
A N
i

=3[ 39t )+ 2wl 123

en el que no hay términos de repulsion electrén-electrén, y para el cual la densidad

electronica del estado fundamental es exactamente p . Para este sistema habra una

funcion de onda exacta del estado fundamental determinantal exacto.

1
¥, = Wdet[wlwz oy ] 1.24

Donde el y, son los N estados propios mas bajos del Hamiltoniano de un electron h;

hey, {—;Vz —Vs(f)}wi =&y, 1.25

La energia cinética es T,[p] dada por 1.21

Tl 3 -5V v

N
1
Z<y/i ‘—EVZ‘%> 1.26

i=1

y la densidad se descompone como la ecuaciéon 1.22.

La definicion anterior de T,[p] deja una restriccion indeseable en la densidad que tiene

gue ser no interactuante v-representable, es decir, debe existir un estado fundamental

no interactuante con la propuesta p[r]. Esta restriccién en el dominio de definicién de
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T.[p] puede ser levantada y T,[p] de la forma de la ecuacion 1.21 se puede definir

para cualquier densidad derivada de una funcién de onda antisimétrica.

La cantidad T,[p], aunque se define de forma Unica para cualquier densidad, todavia
no es la energia cinética exacta funcional T [p]. La idea muy inteligente de Kohn 'y
Sham (1965) es la creacion de un problema de interés de una manera tal que T_[p] es

el componente de energia cinética exacta. La teoria resultante, como se vera de
inmediato, resulta ser de la forma de particulas independientes. Sin embargo, es
exacta (Pacheco, 2009).

Para producir la separacion deseada de T,[p] como el componente de la energia

cinética, se reescribe como

Flol=T.[p]+3[p]+E.[] 1.27

Donde
E.lol=Tlp]-T.[p]+V..[p]- 3[p] 1.28

La cantidad definida E, [p] se llama la energia de intercambio-correlacion; que
contiene la diferencia entre T y T, presumiblemente bastante pequefio y la parte no

clasica de V., [p].

La ecuacion de Euler ahora se convierte

Al 1.29

en el que el potencial efectivo se define por KS

Ve (1) =vIr [p]+éEX°[’O]
a)=vlr)e 0 e

jﬁdr v, (r) 1.30

con el potencial de cambio de correlacion
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oE

V,(r)= <17 1.31
Splr)

La ecuacion 1.29 no es mas que un reordenamiento de la ecuacionl.17, y la forma

explicita de T,[p] en términos de densidad es ain desconocida. Por el contrario,

seguimos el enfoque indirecto disefiado por Kohn y Sham; para una aproximacion

directa.

El tratamiento de Kohn-Sham es como sigue. La ecuacién 1.29 con 1.18 (como
restriccion) es precisamente la misma ecuacion que se obtiene a partir de la teoria
convencional del funcional de cuando uno se aplica a un sistema de electrones no
interactuante en movimiento en el potencial externo v,(r)= v, (r). Por lo tanto, para un

v, (r), se obtiene el p(r) que satisface la ecuacién 1.29 simplemente mediante la

resoluciéon de las N ecuaciones de un electrén.

[_;VZ + Ver (r):|l//i =&Y, 1.32

y el establecimiento
N
,o(r):ZZ\x//i(r,sX2 1.33

Aqui, v, depende de p(r) a través de la ecuacion 1.31, por lo tanto, las ecuaciones
1.30, 1.32 y 1.33 deben ser resueltas auto-consistentemente. Se inicia con una
suposiciénp(r), de las construcciones de v (r)de la ecuacién 1.30, y luego se
encuentra un nuevo p(r) de las ecuaciones1.32 y 1.33. La energia total se puede

calcular directamente a partir de la ecuacion 1.15 con la ecuacién 1.27, o
indirectamente de la ecuacion 1.24 (Parr et al. 1989). Las ecuaciones 1.30 a 1.33 son

las célebres ecuaciones de Kohn-Sham.
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1.6.5 Aproximaciones de Born Oppenheimer

Los orbitales moleculares y las superficies de energia de las interacciones NHY + SO3,
NHY + Cu**, NHi + Cd**, NHi + Al**, se pueden encontrar resolviendo la ecuacion
de Schrodinger independiente del tiempo para sistemas multielectronicos. La ecuacion

de Schrodinger independiente del tiempo esta dada por:
Hiy)=Ely) 1.34

Donde H es el operador Hamiltoniano de un sistema molecular (constituido de N
electrones y S nucleos). E es la energia del sistema y y es la funcion de onda del
sistema. ElI Hamiltoniano completo (en unidades atOmicas) esta descrito por la

siguiente expresion:

NS Vﬁ NS 7, NN s
H :_ZZVH_ZZM,( ‘ZZ*“LZZ*“LZ Ry 1.35

En esta expresion, M, es el cociente entre la masa del nicleo y la masa del electron,

, ;. , . 2 . .
yZ.es el nimero atomico del nlcleo k. Los operadores laplacianosV',y v} indican

diferenciacion con respecto a las coordenadas x -ésimo electron y elk -ésimo nudcleo

respectivamente. La distancia entre el x -ésimo electrény elk -simo nlcleo esr, ; R,
representa la distancia entre elk -esimo nucleo y el |-ésimo nucleo yr, es la distancia

entre el u-ésimo y el V-ésimo electrén. El primer término del Hamiltoniano es el
operador de energia cinética de los electrones, el segundo término representa el
operador de energia cinética de los nucleos, el tercer término representa la energia
potencial de la atraccion coulombiana entre los electrones y los nucleos, el cuarto
representa la energia potencial de la repulsion entre electrones y el quinto término

representa la energia potencial de repulsién entre nucleos.
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Debido a la gran diferencia entre las masas de los electrones y las masas de los
nacleos, los electrones pueden responder casi instantdneamente al desplazamiento
del nucleo, y por lo tanto los nucleos se mueven mas lentamente y se pueden
considerar casi fijos, mientras que los electrones en una molécula se mueven en el
campo de estos nucleos fijos. Este es el primer paso de la aproximacion de Born-
Oppenheimer (Pacheco, 2009).

Bajo esta aproximacion, el operador de energia cinética de los nucleos se puede
despreciar, entonces la energia potencial de la repulsion de los nlcleos se considera
como una constante. Los términos que sobreviven a esta simplificacion constituyen el
Hamiltoniano electronico que describe el movimiento de N electrones en el campo
producido por S nucleos fijos (Atkins et al. 1997), esta ecuacién corresponde
Gnicamente a la contribucion electrénica (Hamiltoniano electrénico) y para considerar
la energia total del sistema es necesario adicionar la energia de los nacleos
S Zk

N 1 ) N N N 1
H=) o vi-2 Yty b 136
1=

T P e Y

Entonces la ecuacion de Schrddinger electronica estd dada por

Helectl//elect = Eelectl//elect 137
Donde wyelect €S la funcién de onda electronica
Vetect = Velect (r,u ! Rk ) 138

La cual contiene informacion fisica acerca de los electrones de la molécula. Esta

funcion depende explicitamente de las coordenadas electronicasr, e implicitamente

de las coordenadas R, de los nucleos, de manera similar que la energia electronica

= E,..R, 1.39

elect elect
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La energia total en la aproximacion de nucleos fijos viene dada por

S S

total = Eelec Zz

1.40

Donde la repulsién nuclear es constante. Entonces, la ecuacion 1.39 conforma el

problema electronico de una molécula.

Para el tratamiento del movimiento de los nucleos que es el segundo paso de la
aproximacion Born-Oppenheimer se procede de la misma forma que en el problema
electrénico, reemplazando las coordenadas electrénicas por los valores del promedio
obtenido sobre la funcion de onda electronica. Lo anterior genera un Hamiltoniano

nuclear para el movimiento de los nucleos dentro del campo promedio de los

electrones.
= —ZZVNZTK+ Ee|ect(Rk)+g§ Zéjl
De donde:
H nuctear = kZS;, zvlv}lik E o (Re) 1.41

LaE,,, (R, )proporciona una energia potencial para el movimiento de los nicleos. En

general, esta funcidn constituye una superficie de energia potencial como se muestra

esquematicamente en la Figura 1.4.
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Figura 1.4. Esquema de una curva potencial Etotal cotra r«.
Las soluciones que proporcionan la ecuacion de Schrodinger nuclear:

H nuclearl//nuclear = fl//nuclear 142

describen la vibracién, la rotacion y la traslacion de una molécula, donde la funcién de

onda es:

H nuclear — Wnuclear(Rk ) 143

y¢ es la aproximacion de Born-Oppenheimer a la energia total de la ecuacion 1.34 e

incluye la energia electronica, vibracional, rotacional y traslacional del sistema en
consideracion. La aproximacion correspondiente a la funcion de onda de la ecuacion
1.34 es:

l//(l’#, Rk ): l//elect (ru’ Rk )Vnuclear(Rk) 144

Debido a que en el primer paso de la aproximacion de Born-Oppenheimer se considera

que los nucleos “estan fijos” (movimiento lento respecto a los electrones) y que la
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contribucion por repulsidon de los nucleos es “constante”, en lo que sigue, se
considerara solo la parte electronica de la ecuacion 1.40. En estas expresiones tanto
el Hamiltoniano electrénico como la funcion de onda electronica se presentan sin el
subindice elect, esto por el uso de la aproximacion de Born-Oppenheimer y por lo tanto

la solucion de la ecuacién de Schrédinger electrénica esta determinada por:
HW(;,F}):E@W(;,@ 1.45a

Para un conjunto fijo de ndcleos localizados en R . Asi, el Hamiltoniano esta dado por:

N 1 ) N S Z N N 1
H=-) V23> "> > = +cte. 1.45b

12 k= Mg miva Ny
En célculos de estructura molecular es conveniente no incluir la energia de repulsion
ndcleo-ndcleo en A, y sumarla Unicamente al final del célculo como un término
constante para cada configuracion de los nucleos (Pacheco, 2009). Existen

basicamente dos metodologias principales para resolver esta ecuacion:

La primera, relacionada con los calculos ab initio, donde se escoge un modelo para la
funcién de onda electrénica y se resuelven las ecuaciones 1.45a y 1.45b, utilizando
como entrada sélo los valores de las constantes fundamentales y los nimeros
atomicos de los nucleos. La precision estd determinada fundamentalmente por el
método seleccionado para dicha funcion de onda. Es importante mencionar que para
grupos funcionales mayores los célculos ab initio son computacionalmente muy largos,
dando lugar al desarrollo de los métodos conocidos como semiempiricos o
aproximados para tratar una variedad mas amplia de especies moleculares. El uso de
pseudopotenciales permite mantener el estudio ab-inicio por lo menos de los
electrones de valencia, i.e., aquellos que toman parte en la formacion de las ligaduras

del sistema molecular o supermolecular.
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La segunda metodologia tiene que ver precisamente con los métodos semiempiricos,
en éstos se hace uso de una forma simplificada del Hamiltoniano, asi como de
pardmetros ajustables con valores obtenidos de datos experimentales (Pacheco,
2009).

1.6.6 Dinadmica Molecular de Ehrenfest

Una manera de salir del cuello de botella de la dimensionalidad que no sea
aproximarse a la superficie de energia potencial global o reducir el nUmero de grados
activos de libertad es tomar en serio la aproximacion clasica de nucleos a las
ecuaciones TDSC (Ecuacion 1.46 y 1.47).

MR,(t) = =V, [dr ¥*H ¥ 1.46

ih S = H({r), (RI(ONP({ri} R} 1) 1.47

Esto equivale a calcular la fuerza Ehrenfest resolviendo realmente de forma numérica:

MR, (t) = =V, [ dr¥*H ¥ 1.48
= V(P |H|WP)

= —Vi(He)

= _VIVeE

ih(;_li = [_ 2 %}[evi2 + Vn—e({ri}: {Rl(t)})] ¥

= H,¥ 1.49

Por lo tanto, se considera que el enfoque de Ehrenfest incluye transiciones adiabaticas
no rigurosamente entre diferentes estados electronicos ¥,k y ¥; dentro del marco del

movimiento nuclear clasico y la aproximacién del campo medio (TDSCF) a la

37



Fundamentos

estructura electrénica, para revisiones y, por ejemplo, para una implementacion en

términos de teoria funcional de la densidad dependiente del tiempo (Marx et al. 2000).

La restriccion a un estado electronico en la ecuacion de expansion, que en la mayoria

de los casos es el estado fundamental 0, conduce a la ecuaciéon 1.50.

MR, (t) = =V (¥ |H,|¥,) 1.50

AT = W, 1.51

como un caso especial de las ecuaciones 1.48-1.49; tenga en cuenta que H, es
dependiente del tiempo de las coordenadas nucleares {R;(t)}. Un punto que vale la
pena mencionar aqui es que la propagacion de la funcién de onda es unitaria, es decir,

la funcion de onda conserva su norma y el conjunto de sustrato orbital para construir

la funcidon de onda permanecera ortonormal (Marx et al. 2000).

La dinamica molecular de Ehrenfest es sin duda el enfoque mas antiguo de la dindmica
molecular y es utilizada de forma atipica para problemas de tipo de colisién y
dispersién. Sin embargo, nunca se usé ampliamente para sistemas con muchos
grados de libertad activos, tipicos de problemas de materia condensada (Marx et al.
2000).

1.6.7 Aproximaciones de Born-Oppenheimer Molecular Dynamics (BOMD)

Un enfoque alternativo para incluir la estructura electrénica en las simulaciones de
dindmica molecular consiste en resolver directamente el problema de la estructura
electronica estatica en cada paso de dindmica molecular dado el conjunto de
posiciones nucleares fijas en el tiempo. Asi, la estructura electronica se reduce a la
hora de resolver el problema cuantico independiente, por ejemplo, resolviendo la

ecuaciéon de Schrodinger independiente del tiempo simultdneamente a la propagacion
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de los nucleos a través de la dinamica molecular clasica. Por lo tanto, la dependencia
del tiempo de la estructura electronica es una consecuencia del movimiento nuclear y
no intrinsecas en dinamica molecular de Ehrenfest (Marx et al. 2000). EI método

resultante de dinamica molecular de Born Oppenheimer esta definido por:

. min
M;R,(t) = =V, ¥, {(Wo|H[Wo)} 1.52

Eo'lUO = }[e'{lo 153

para el estado fundamental electronico. Una profunda diferencia con respecto a la
dinamica de Ehrenfest con respecto a la necesidad de movimiento del nucleo es que
el minimo de (H,) tiene que ser alcanzado en cada paso de dinamica molecular de
Born-Oppenheimer segun a la ecuaciéon (1.52). En la dinamica de Ehrenfest, por otro
lado, una funcién de onda que minimizaba inicialmente a (H,) también se mantendra
en su minimo respectivo a medida que los nucleos se mueven de acuerdo con la
ecuacion 1.50 (Marx et al. 2000; Zaragoza, et al. 2005).

Una extensién natural y directa del estado fundamental de la dindmica Born-
Oppenheimer es aplicar el mismo esquema a cualquier estado electrénico excitado Wy
sin considerar las interferencias. En particular, esto significa que también los “términos

de correccioén diagonal”.
DI*({R,(D)}) = — [ dr¥;V} ¥ 1.54

siempre se descuidan. Estos términos renormalizan la superficie de energia potencial
de Born-Oppenheimer o "nulcleo sujeto” E;, de un estado dado ¥, (que también podria
ser el estado fundamental ¥,) y conducen a la llamada "superficie de energia potencial
adiabatica" de ese estado. De ahi que la dinamica molecular de Born-Oppenheimer no
deberia llamarse "dinamica molecular adiabatica”, como se hace algunas veces (Marx
et al. 2000; Kuihne et al. 2008).
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Es atil, en aras de una referencia posterior, formular las ecuaciones de movimiento de
Born-Oppenheimer para el caso especial de los hamiltonianos de una particula
efectiva. Esta podria ser la aproximacion de Hartree Fock definida como el minimo
variacional del valor de expectativa (¥,|H,|¥,) de energia dado un solo determinante
de Slater ¥, = det{y;} sujeto a la restriccion de que los orbitales de una particula i son
ortonormales (y;|y;) = §;;. La restriccion correspondiente a la minimizacion de la

energia total con respeto a los orbitales (Marx et al. 2000; Zaragoza, et al. 2017)

in{(¥,|H,|P, 1.55
nllplin{( 0| e| o)} |{<¢i‘wj>=5ij}
puede ser lanzado al formalismo de Lagrange
L= —(¥|He|¥o) + X Ai; (WilY;) — 61) 1.56

donde 4; ; son asociados a los multiplicadores lagrangianos. Variacion sin restricciones

de este lagrangiano con respecto a los orbitales

5L
SY;

conduce a las ecuaciones conocidas de Hartree-Fock

0 1.57

H Y = X A, 1.58

la forma canonica diagonal HAF; =€; ¢, se obtiene después de una transformacién
unitaria y 7 /'F denota el hamiltoniano efectivo de una particula. Las ecuaciones de
movimiento correspondientes a las ecuaciones 1.52-153 se leen:

MR, (t) = -V, r?piin{<wo|}[£p|wo)} 1.59
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para el caso Hartree-Fock. Se obtiene un conjunto similar de ecuaciones si se utiliza
la teoria funcional de la densidad de Hohenberg-Kohn-Sham, donde #F tiene que
ser reemplazado por el Hamiltoniano HXS eficaz de una particula de Kohn-Sham. En
lugar de diagonalizar el Hamiltoniano de una particula, un enfoque alternativo pero
equivalente consiste en realizar directamente la minimizacion de la restriccion de

acuerdo con la ecuacion 1.55 a través de técnicas de optimizacion no lineal.

Las primeras aplicaciones de la dindmica molecular de Born-Oppenheimer se
realizaron en el marco de una aproximacién semi-empirica al problema de la estructura
electronica. Pero solo unos afios mas tarde se implementé un enfoque de ab initio
dentro de la aproximacion Hartree-Fock 365. La dinamica de Born-Oppenheimer
comenzo a hacerse popular a principios de los afios noventa con la disponibilidad de
codigos de estructura electréonica mas eficientes junto con suficiente potencia de
computadora para resolver "problemas interesantes” (Marx et al. 2000; Zaragoza, et
al. 2017).

Sin lugar a dudas, el avance de la teoria funcional de la densidad de Hohenberg-Kohn-
Sham en el ambito de la quimica, que tuvo lugar aproximadamente al mismo tiempo,
también ayudd mucho a mejorar en gran medida la "relacién precio-rendimiento” de la
parte de la estructura electronica. Una tercera y posiblemente la razén crucial que
impulsoé la dindmica molecular del campo de accion inicial, fue la introduccién pionera
del enfoque Car-Parrinello. Esta técnica abrié nuevas vias para tratar problemas a gran
escala a través de dindmicas moleculares ab initio y catalizé todo el campo al hacer

posibles "calculos interesantes" (Kiihne et al. 2008).

1.7 indices de reactividad global
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Los indices de reactividad global se calculan mediante las formulas propuestas por
Koopmans (Luo et al. 2006; Esquivel et al. 2019) a partir de las energias de los
orbitales HOMO y LUMO. Dichos indices comprenden: el potencial quimico (u), dureza

global (n), suavidad global (S), electronegatividad (1) y electrofilicidad (w).

El potencial quimico esté relacionado con la electronegatividad, el cual indica que la
densidad electrénica del sistema puede variar y los electrones pueden fluir de una
region de alto potencial o mayor electronegatividad a uno de menor potencial o menor
electronegatividad (Blanco-Acuiia et al. 2018). Por otro lado, la dureza global,
corresponde a la separacion entre el HOMO y LUMO, cuanto mayor es la brecha de
energia orbital HOMO-LUMO, mas dura es la molécula, lo que indica claramente que
si la brecha de energia es mayor, la molécula sera mas dura, es decir, mide la
resistencia impuesta por este al cambio en su distribucion electrénica o polarizarse,
por lo que se le ha asociado con la estabilidad del sistema quimico. La suavidad puede
medir el grado de reactividad quimica del compuesto y la electrofilicidad mide el
cambio en la energia de un electrofilo cuando este se satura de electrones (Lopez et
al. 2013).
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2 Método

Hoy en dia las simulaciones computacionales se han vuelto una herramienta muy
poderosa porque permite modelar y comprender sistemas fisicos de interés. Los
resultados que se obtienen se pueden validar con los tedrico-experimentales, ademas
de complementar informacién del sistema en estudio como el punto de equilibrio en la
adsorcion, orbitales HOMO-LUMO, GAP, potencial quimico, electronegatividad,

dureza y suavidad.

En este trabajo la simulacién se desarrollara con la herramienta DMol® que permite dar
forma a la estructura molecular y energética de los sistemas en estudio, utilizando la
teoria DFT con resultados que se pueden comparar con los experimentales. Para ello
hay una serie de pasos que participaran en la ejecucién de un calculo DMol3, tal como
la definicion de la estructura, configuracion del calculo, analisis de resultados y

energl'a, entre otros.

2.1 Interaccion entre NH} y SO3

La simulacion de la adsorcién del colorante Rojo No.2 sobre el quitosano se lleva a
cabo haciendo interaccionar en DFT el NHZ quien representa al quitosano por ser el
grupo funcional al que se le atribuye la adsorcién de los colorante Rojo No.2 en medio
acido, con el SO3 quien a su vez representa el grupo funcional del colorante, para ello

se realiz6 lo que se describe en los puntos 2.1.1 a 2.1.3.

2.1.1 Construccién y optimizacién de los grupos funcionales NH3 y SO3

Primeramente, para estudiar la fisica de los sistemas moleculares diferentes, se
construyé y optimizd la geometria del NHY y del SO3, para ello, se usaron las
herramientas propias en el visualizador de moléculas del programa DMol®, por lo que

en las opciones del calculo de optimizacion de geometria se eligido una calidad media
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y funcional GGA PW91 con spin no restringido. Una vez definida la estructura se llevé
a cabo la interaccion entre el SO3, sitio de reaccién del colorante Rojo No.2 (adsorbato)
con NHj, sitio de reaccion del quitosano (adsorbente) para la obtencién de energia y

construccion de la curva de energia potencial como a continuacion se indica.

2.1.2 Construccién de la curva de energia potencial

El funcional de intercambio-correlacion contiene todas las interacciones cuanticas del
electron, por lo que como una primera aproximacion el funcional de intercambio-
correlacion que se uso fue el de la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) por
dar buenos resultados en la prediccion de pardmetros geométricos y porque considera
variaciones de densidad a través de los derivados de esta cantidad. Posteriormente
con GGA se llevaron a cabo los calculos, en este caso se lograron por medio de
Materials Studio Biovia DMol3, un programa propuesto por Delley (Delley et al. 1990).
Esto se utilizé para estructuras moleculares pequefias con GGA para calcular el
potencial de intercambio y correlacién y el potencial local de PW91 gradiente corregido.
Se utiliz6 un conjunto de funciones de base radial numérica DND para calcular la
interaccion intermolecular entre los grupos funcionales NHS del quitosano y SO; del
colorante azoico Rojo No.2 (Pastor de Abram, 2004), y también se utilizé spin-orbital

no restringido para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham.

Con lo anterior fueron obtenidas diferentes energias al fijar el grupo funcional NHY y
acercarpaso a paso el grupo funcional del contaminante (SO3) hacia esta para construir

la curva de energia potencial.

2.1.3 Conectividad

La conectividad se calcul6 utilizando Bonding Scheme-No bonding to s-and f-Shell,
dicha opcién no considera los enlaces en la capa s y f ademas especifica la desviaciéon

de la longitud de enlace ideal que se tolera para la formacion de un enlace entre dos
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atomos y permite el recalculo automatico de la conectividad de los enlaces en el
modelo de la estructura geométrica optimizada proporcionando los criterios mas

utilizados para la formacion de enlaces quimicos covalentes.

Cabe mencionar que la longitud de enlace ideal se define como la suma de los radios
covalentes de los dos atomos que forman el enlace. La minima tolerancia determina
la menor distancia entre dos atomos para los que puede formarse un enlace. La
distancia entre los atomos tiene que ser al menos la longitud de enlace ideal cuyo
rango esté de 0 a 2. La maxima tolerancia determina la mayor distancia entre dos
atomos para los que puede formarse un enlace. La distancia entre los 4&tomos tiene

gue ser menor que la longitud de la unién ideal y el rango es de 0 a 2.

Para que se lleven a cabo los enlaces entre dos atomos, y de acuerdo con la teoria de
los célculos de enlaces se debe cumplir con lo siguiente:

1. Ninguno de los atomos debe estar excluido de formar enlaces, es decir, no estan
en la lista de exclusion de elementos.

2. La suma de los radios covalentes de los &tomos cumple el criterio de longitud
de enlace.

Tolmin x distancia ideal <distancia <Tolmax x distancia ideal

Dénde

Distancia = Longitud entre los dos atomos que forman el enlace.

Tolmin = Factor de tolerancia menor. El factor de tolerancia inferior se ajusta utilizando
las opciones de tolerancia de longitud de enlace en el didlogo de calculo de enlaces.
Tolmax = Factor de tolerancia superior. El factor de tolerancia superior se ajusta
utilizando las opciones de Tolerancia de longitud de enlace en el cuadro de diadlogo

célculo de enlaces.

Distancia ideal = Rcov (Atom1) + Rcov (Atom2)
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Doénde Rcov denota el radio covalente del atomo.

Para lo anterior se utilizo el criterio de Tolmin = 0.6 Ay de Tolmax =1.15 A (Estrada, 2002)

proporcionada al elegir No bonding to s-and f-Shell.

2.2 Reaccion entre el colorante Rojo No.2 y una unidad repetitiva de

guitosano por Born-Oppenheimer Molecular Dynamics (BOMD)

Para obtener las estructuras estables, se realizaron los calculos de optimizacion de la
geometria a las moléculas modelo asociado al colorante Rojo No.2 y de la URQ,
utiizando DFT. Las moléculas optimizadas se consideraron para desarrollar los
calculos de dinamica y determinar las propiedades estructurales y electrénicas de la

interaccidn para los modelos iy ii.

Los calculos incluyen los efectos de la correlacion electronica, ademas de las
correcciones del spin orbital en el nivel DFT. El codigo implementado en el software
NWChem (High-Performance Computational Chemistry Group, 2002) presenta acceso
a diferentes modulos entre ellos esta el de dinamica. En el archivo de entrada, en la
tarea donde se utiliza DFT, se elige el método de correccién del gradiente con el
funcional de intercambio Becke 88 (Becke, 1988) y el funcional Lee Yang-Parr (LYP)
(Lee, et al. 1988) para la correlacién. Unidos conforman el funcional de intercambio y
correlacion, Becke88-LYP gue es el mismo que se utiliza para la optimizacién de la
geometria, asi como en el estudio de la interaccion dinamica. Las funciones base que
se consideraron con doble zeta numérica con polarizaciéon (DZVP) utiles en este tipo

de célculos de interaccién entre moléculas.

La Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT) es apropiada para determinar los
cambios estructurales y de propiedad electronica con excelente precision. En el caso

de la URQ interaccionando con la molécula de colorante Rojo No.2, fueron utilizados
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para estudiar la interaccion dinamica, el punto inicial es considerado cuando se tiene
una separacion entre las dos moléculas representativas. Se eligieron en el intervalo de
un paso cartesiano maximo 0.0015 Bohr y una convergencia 0.0015 Hartree/Bohr para

los gradientes de energia.

En la interaccion se elige que la dinamica permita conocer la naturaleza de las
particulas que estan asociadas a los nucleos, es en este punto cuando se obtiene una
comprension mas profunda del mecanismo de disociacion y la unién de los enlaces
sobre el sistema atomico (Ahmed, 1996). Estos cambios de los enlaces pueden
asociarse como mecanismos de reaccion, bajo el esquema de la aproximacion Born-

Oppenheimer (Zaragoza, et al. 2005; Zaragoza, et al. 2017).

Otra de las selecciones es que a todo el sistema no esta cargando implicando carga
neutra, y con multiplicidad de 1. La funcion de onda electrénica se obtiene bajo una
suposicion donde los electrones estan inmersos en un campo de nucleos
instantaneamente fijos, indicando que los nucleos estan inmersos en un campo
electrénico promedio. Para los nlcleos sus masas y la parte espacial son relativamente
cortas en comparacion con los electrones, esto simplifica la metodologia al considerar
a los nucleos como particula clasica. En el andlisis de la dinamica, cada nucleo sigue
una trayectoria newtoniana debido a las fuerzas cuanticas derivadas del potencial del
electron mas la fuerza electrostatica ejercida por las otras particulas nucleares. El paso
de tiempo en la dinamica es 1 fs. El enfoque autoconsistente se considera convergido
o terminado cuando se obtiene una tolerancia de 10-° tanto para la energia como para

la densidad (Zaragoza, et al. 2018).
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2.2.1 Interaccion entre el colorante Rojo No.2 y el NHz de la URQ para el

modelo i

La molécula del colorante y la de la unidad repetitiva del quitosano fueron colocadas
con una separacion considerable poniendo el SOs del colorante frente al NHz de la
unidad repetitiva del quitosano para llevar a cabo la reaccion.

2.2.2 Impacto del colorante Rojo No.2 sobre el OH de la URQ para el modelo ii

En forma equivalente al modelo i, tanto la molécula del colorante como la de la unidad
repetitiva del quitosano fueron colocadas con una separacion considerable poniendo

el SOs del colorante frente al OH de la unidad repetitiva del quitosano.

2.3 Interaccion del grupo funcional amino con y sin protonacion con los

metales cu**, cd™ ",y Al*"

Se construy6 y optimiz6 la geometria del sitio activo del quitosano, NHY y NH,. Los
calculos en este caso se lograron por medio del DMol?, teniendo conocimiento que fue
disefiada para calcular las propiedades del estado fundamental, se utiliz6 para
estructuras no periédicas con una aproximacion de gradiente generalizado (GGA), con
el funcional BOP (un pardmetro de Becke) para calcular el potencial de intercambio de
la correlacién se eligié una calidad media y un conjunto de bases DNP, también se
utilizé para llevar a cabo los calculos all-electron y spin-orbital no restringido donde hay
diferentes orbitales para diferentes spines para resolver las ecuaciones de Kohn-
Sham.

Una vez definida la estructura se llevo a cabo la optimizacion entre el sitio de reaccion

del quitosano (adsorbente), con el sitio de reaccion del contaminante metalico
(adsorbato), esto es: NHf —Cu**, NHf —Cd**y NHf — Al**. Para ello se situd el
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contaminante metalico en varias posiciones con respecto a los hidrégenos y nitrégeno
del NH; con la finalidad de lograr que el célculo convergiera.

Una vez que se detecté que no es posible llevar a cabo la optimizacién de geometria
entre el grupo amino protonado NHS con los iones metdlicos, se procedié a realizar
calculos de energia punto a punto del grupo amino sin protonar NH, con
Cu*t,Cd** o Al**.

En el estudio de la interaccion del grupo amino con los iones metalicos siempre se
consideroé el grupo amino NH: en el plano XY con el atomo de nitrégeno en el origen y
los dos &tomos de hidrégeno colocados simétricamente con respecto a la parte positiva
del eje Y. La distancia de enlace NH para el NH2 usada fue de 1.015 A con un angulo
HNH de 105.725°que fueron tomados de la optimizacion realizada. El grupo de
simetria apropiado del &tomo del metal hacia el atomo de nitrégeno de NH: se investigo
considerando el ataque de Cu**,Cd** o Al**, hacia el grupo funcional NH2 desde
varios angulos con respecto a los ejes principales. Dependiendo de la orientacion se
investigo el grupo de simetria apropiado (C1, C2v o Cs) a través del programa DFT de
estructura electronica propuesto por Delley (1990), para lo cual se consideraron
diferentes coordenadas esféricas a, © y ®. Con los datos de energia obtenidos se
construyeron las curvas de energia potencial para los planos donde ®= 0°, 30°, 45°,
60° y 90° en el caso del Cu**,Cd**. Para el aluminio solo se utilizd6 ®= 90°. Al punto
mas bajo en cada curva se le atribuye el punto de equilibrio entre el metal y el grupo

funcional.

En el punto donde se obtiene la energia de equilibrio para cada angulo estudiado se
calculo la electronegatividad, el potencial quimico, la dureza y la suavidad, sabiendo
que la electronegatividad (['1) es igual al negativo del potencial quimico (u) y se calculan
con la primera derivada de la energia E con respecto a N-electrones (Geerlings, et al.
2003; Kinkar, et al. 2010; Esquivel, et al. 2019).
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La dureza n se calcula con la segunda derivada de la energia E con respecto a N-

electrones
n=1(29),
=1(2),

Empleando las siguientes ecuaciones:

,u=—=% 2.4

Donde I se refiere a la Energia de lonizacién y A es la Afinidad electrénica, dicha

ecuacion puede expresarse de la siguiente manera:

E +E
p=-0= HOMO2 LUMO 25
1-A
n="-" 2.6
Erymo—ErHoM
Il: U 02 OMO 27

La suavidad es el inverso de la dureza y se expresa de la siguiente manera:
1
S=— 2.8
2n

El GAP es calculado mediante la diferencia de ELumo-Exomo

La electrofilicidad global (w) puede determinarse a partir de la relacion entre el
potencial quimico y la dureza (Parr, et al. 1999)

2

29

Nl's:
=

w
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3 Resultados y discusién

Los calculos con DFT fueron realizados con la finalidad de construir la curva de energia
potencial al interaccionar los grupos funcionales de NH; y del contaminante. Los

resultados se muestran a continuacion.

3.1 Interaccion entre NH} y SO3

Para llevar a cabo la interaccion entre los grupos funcionales del quitosano (NHS) y el
colorante (S0O3) se requirid primeramente de la construccion y optimizacion de los
grupos funcionales y los atomos, posteriormente la construccion de la curva de energia
potencial y la aplicacién de conectividad, los resultados obtenidos se muestran a

continuacion.

3.1.1 Construccién y optimizacién de los grupos funcionales NH3 y SO3

Una optimizacion de la geometria se llevé a cabo de forma independiente para cada
grupo funcional y luego estos grupos funcionales fueron de configuracion para una
separacion inicial de 1.912 A entre azufre y nitrégeno del SOz y el ion amonio NH;,
respectivamente. Por lo tanto, la geometria observada en la Figura 3.1a corresponde
a la entrada (input). Donde el grupo funcional NHS tiene una forma piramidal con los
tres atomos de hidrogeno en el mismo plano en un angulo de 37,2 ° £ 0,1 °, el &ngulo
HNH es 105,55 ° + 0,15 ° y el tamafio NH enlace es 1.027 + 0.002 A en la entrada.
Inicialmente, en el grupo funcional SO3, tanto el atomo de azufre como los tres atomos
de oxigeno estan en el mismo plano, la longitud del enlace SO es 1.46 A, angulos OSO
son 120 ° + 0,4 °, y los angulos de SOO son 30 ° +0,2 °.

La optimizacién de la geometria de la Figura 3.1a se observa en la Figura 3.1b, y

corresponde a la salida, que exhibe una repulsion y una insercion de un oxigeno de
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S03 en un enlace NH de NHJ. La distancia entre el azufre y el nitrégeno aumenté a
3.093 A, con un incremento del 62 %. Ademas, un incremento del 83 % de la longitud
del enlace SO a 2.667 Ay el 94 % de la longitud de enlaces NH 1.989 A. Los otros dos
enlaces SO en el grupo funcional SO3, ahora en una forma piramidal, tienen una
longitud de 1.48 A, y el atomo de azufre SOO hace angulos de 26.413 °, 28,776 ° y
30.955 ° con el plano en el que los tres atomos de oxigeno son ubicados, mientras que
los angulos OSO son 117.923 °, 100.302 ° y 91.536 °.

() (b)

Figura 3.1. a) Entrada: Distancia de 1.912 A entre el Sy el N b) Salida: Después de

la optimizacion de geometria es observado en la forma compleja de SO3NHs.

El grupo funcional NHS tiene forma piramidal con tres hidrégenos en un plano que
forman angulos NHH de 27.836 ° 36.047, y 26.863 °, mientras que los angulos HNH
son 107.848 °, 88.026 ° y 92.444 ° respectivamente. El tamafio de los enlaces NH son
1.032A, 1.031A y 1.989A.

En la Tabla 3.1 se encuentran resumidos los angulos de entrada y de salida que se
describieron anteriormente durante la discusion de las Figuras 5a y 5b. En la primera
columna se encuentran los atomos que lo conformaron. En la segunda columna se

encuentra el tamafio de los angulos en la entrada, es decir antes de llevar a cabo la

52



Resultados y discusion

optimizacién de geometria y finalmente en la tercer columna se observa el valor que

se obtiene a la salida o al terminar la optimizacion.

Tabla 3.1. Angulos de entrada y salida de enlace y distancia de separacion de los

iones de los grupos funcionales SO; y NHj .

ENTRADA SALIDA
Angulos Angulos
[grados] [grados]
SO0 30.0+0.2 26.413 28.776 @ 30.955
0SsO 120.0£0.4 117.923 100.302 91.536
NHH 37.2+0.1 27.836 36.047 26.863
HNH 105.55 + 107.848 88.026 92.444
0.15
Enlace [A] Enlace [A]
SO 1.46 1.487 1.480 2.667
1.4072
NH 1.027 1.032 1.031 1.989
1.0052
Distancia Distancia [A]
[A]
SN 1.912 3.093
1.9122
1.76P

Se aplicé una optimizacion de la geometria de 29 pasos, en el que aparece el equilibrio

a una distancia de 0,6816 A entre los iones H* y 0~ para un potencial de energia de

enlace Eb = -654.471 Kcal/mol 0 -28.33998 eV, y se obtuvo una distancia de equilibrio

de 3.093 A entre los niicleos N de NHF y S de SO3 . Se observa un alargamiento natural

correspondiente a los iones de cada grupo funcional. La distancia de 0.6816 A entre

los iones H* y 0~ es obtenida midiendo los lados del triangulo:H*O0~,H*N y N~0 de
0.987, 1.989 y 1.446 A respectivamente, con un angulo de 43.676 ° de O"HN™.

Aplicamos ley de los senos para obtener la distancia mas cercana entre los iones H*

y O~. La energia del orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) es 6.681 eV. El

namero orbital que se obtiene es de 50-HOMO y 51-LUMO, con una simetria Cau.
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3.1.2 Construccién de la curva de Energia Potencial

Las consideraciones electrostaticas son suficientes para averiguar el tipo de adsorcion,
cuando se compara la resistencia de la union obtenida por la profundidad del pozo de
potencial, en contra de la gama de fisisorcién o quimisorcion manejado en la literatura.
Teniendo en cuenta que s6lo se observa un atomo de oxigeno del ion tridéxido de azufre
anclado en un enlace NH de ion amonio, al hacer un célculo de conectividad de enlaces
con una tolerancia de longitud de enlace de 0,6 a 1,507 A en nuestro modelo
optimizado de la Figura 3.1b, se obtiene una molécula compleja H2NOHSO:x.

Dado lo anterior, la molécula de colorante se puede adsorber sobre la molécula del
quitosano sin alterar las distancias a las que crecieron después de la optimizacion de
geometria: 3.093 A de distancia de enlace de NS y 2.667 A de longitud de enlace de

SO del colorante, y 1,989 A de enlace de NH de la molécula del quitosano.

Después de un célculo de conectividad, el enlace NH se convierte en dos enlaces:
1.446 A en el enlace NO y 0.987 A en el enlace OH, formando un angulo de 108,2 °
en NOH. Este es el Unico caso en el que tenemos una forma neutra del &cido
NH2SO20H a través del isomero de acido sulfamico HSOsNH2 con enlaces covalentes,

como se muestra en la Figura 3.2; por lo tanto, hay una quimisorcion.
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Figura 3.2. Complejo HSO3NHz, producto de la reaccién dada por la conectividad de
0.6a151A

Este hecho acerca de una quimisorcion del ion oxigeno sobre el ion diatbmico
molecular OH, también es apoyado por la conectividad en la longitud de tolerancia de
enlaces de 0,6 a 1,507 A sobre los atomos, debido a los indices de conectividad
molecular que han sido desarrollados para enlaces covalentes (Estrada, 2002). De
manera que, el tipo fuerte de adsorcion en el que los grupos funcionales no son
intercambiadas, pero los electrones si pueden intercambiarse, llevan a una
quimisorcion como el principal mecanismo para la adsorcion de colorantes aniénicos

en condiciones acidas en quitosano (Crini et al. 2008).

Para construir la curva de energia potencial se consideré mover SO3 a lo largo del eje
Y de la Figura 3.3, desde el infinito hacia un enlace NH en el grupo funcional NHY,
para enfrentarlos de forma frontal, correspondiente al cruzar el eje X desde sus valores
positivos a los valores negativos a diferentes distancias r, obteniendo asi diferentes

valores de energia.
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z
Figura 3.3. Enfrentamiento de forma frontal de los grupos funcionales NHS y SO3 en

la direccion del eje Y hacia donde se mueve el grupo funcional.

La grafica de la curva de energia potencial mostrada en la Figura 3.4 es el resultado
de mover SO; en el eje Y hacia el NH. La grafica expone dos minimos que se
produjeron. EI minimo en el lado positivo de r corresponde a una distancia de equilibrio
Re = 0.61 A y una energia de equilibrio Ee = -152.03 Kcal mol/1, mientras que una
energia potencial de unién eV -28.2 se calcula mediante la optimizacion de la

geometria. La energia se calcul6é por medio de la optimizacién de la geometria.

—m—NH"+0,S

250
200 —
150 —
100 —

50

E [kcal/mol]

.50 -
-100

-150

-200 T T T T T T T T 1

r[A]

Figura 3.4. Curva de energia potencial de la interaccién frontal de los grupos

funcionales NHf y SO3 .
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En el lado negativo del eje r se encuentra el otro minimo y corresponde a Re = -0.61A
y Ee = -94.47 Kcal/mol, con un potencial de unién eV = -25.77. De acuerdo con la
bibliografia, estas energias de equilibrio Ee corresponden a una quimisorcion (Atkins,
2001; Crini et al. 2008). La energia que tiende a infinito para r < -2 A conforme sus
nucleos se acercan en esta orientacion se debe a la interaccion entre los atomos de

oxigeno y nitrégeno de los iones de los grupos funcionales correspondientes.

La Figura 3.5 se us6 para realizar la curva de energia potencial al enfrentar de forma
lateral los grupos funcionales NH; y SO . Para ello, se movi6 en direccién del eje X
paso a paso el grupo funcional sulfénico a diferentes distancias r, manteniendo fija la
del grupo amino protonado (NH3) para obtener la energia a través de puntos

individuales.

Figura 3.5. Enfrentamiento de forma lateral de los grupos funcionales NH y SO3

Con las energias obtenidas a través de los puntos individuales del enfrentamiento en
forma lateral de los grupos funcionales NH3 y SO3 se construyé el gréfico de la Figura
3.6. En este enfoque, es evidente que los atomos pasan estrechamente entre si, y no
hay ninguna union de los grupos funcionales tanto en la parte izquierda como en la

parte derecha, esta es la razon para tener este tipo de funcion de distribucion.
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—=— NH; + SO,
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Figura 3.6. Curva de energia potencial de la interaccion lateral entre NHY y SO3.

El punto de equilibrio en el lado positivo del eje r esta situado en Re = 0.723 Ay Ee = -
7.785 Kcal/mol, mientras que en el lado negativo del eje r en Re = -4.251 Ay Ee = -
0.885 Kcal/mol, por lo tanto, ambos puntos corresponden a una fisisorcion. Asi mismo
puede notarse que Re para el lado izquierdo esta mas alejado del cero que el del lado
derecho lo que puede deberse a la posicion del grupo funcional SO; con respecto a
NHj, lo que implicaria que la posicién en la que se encuentra el grupo funcional SO3
del lado derecho tiene mayor atraccion de los dos oxigenos con el nitrégeno del
adsorbente y para el lado izquierdo estos sitios activos se encuentran mas alejados

pudiendo tener Unicamente la interaccion de un oxigeno con el nitrégeno.

3.1.3 Conectividad

La Figura 3.7a corresponde al punto minimo del lado derecho de la curva de energia
potencial de la Figura 3.6, después de aplicarle conectividad se obtiene la Figura 3.7b,
el resultado que se tiene es solo de fuerzas de atraccion de Van der Waals para la

formacion del complejo molecular ya que no se observa la formacion de ningun enlace
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covalente entre ellas, mas bien se observa el rompimiento de un enlace SO, por lo
tanto, se tiene una fisisorcion entre los iones, lo cual se confirma por la energia E =
7.785 Kcal/mol que se obtuvo. También se ve la separacion de un atomo de oxigeno
del grupo funcional original de SO; quedando ahora unido por fuerzas de Van der
Waals posiblemente porque a esa distancia tiene mayor estabilidad en los enlaces
covalentes de SO que en su forma SO3, debido a la interaccion que tiene con el grupo

funcional NHJ .

(&) (b)
Figura 3.7. Posicion del grupo funcional que se tiene en el punto minimo en la curva
de energia potencial del lado derecho: (a) antes de aplicar conectividad, (b) después

de aplicar conectividad.

En la Figura 3.8 se observa la distancia a la cual se encuentran los grupos funcionales
cuando se tiene el maximo del lado derecho de la curva de energia potencial de la
Figura 3.6, cuando r = 1.8752 A y E = 6.391Kcal/mol en el que un atomo de oxigeno
se separa después de la aplicacion de la conectividad (Figura 3.8b). Los valores de
energia de E = -7,785 Kcal/mol y E = 6.391 Kcal/mol corresponden a una fisisorcion
cuando los grupos funcionales tienen estas posiciones y también se observa que ya
no hay enlace quimico entre uno de los atomos de oxigeno con el azufre

encontrandose ahora unido por fuerzas de Van der Waals.
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(a) (b)
Figura 3.8. Posicion de los grupos funcionales que dan un maximo en la curva de

energia potencial en el lado derecho: (a) sin conectividad, (b) con conectividad.

En la Figura 3.9a se observa la distancia a la que se encuentran los grupos funcionales
entre si cuando se tiene un minimo en el lado izquierdo de la curva de energia potencial
de la Figura 3.6. Este minimo nos esta indicando que existe la formacién de un
complejo molecular, por lo que, al aplicarle conectividad a la Figura 3.9a resulta la
Figura 3.9b en la que se observa un desprendimiento de un atomo de oxigeno del
grupo funcional SO3 y de un hidrégeno del grupo funcional NH3, el desprendimiento
de estos atomos muestra que no existe enlace covalente entre ellas y que se estan
dando fuerzas de atraccion de tipo Van der Waals lo que implica que estas distancias
estan fuera del alcance de la conectividad de estos grupos funcionales, por lo tanto se

tiene una fisisorcion entre ellos.

-

(a) (b)

Figura 3.9. Distancia de los grupos funcionales que dan un minimo en el lado

izquierdo de la curva de energia potencial: (a) sin conectividad, (b) con conectividad.
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Por otro lado, para la curva de energia potencial mostrada en la Figura 3.6 cuando r
<-2,31 A el célculo no convergié mas, por lo que se utilizé un valor pequefio smearing

(0.005 Ha aproximadamente 1579 K) para recuperar la convergencia.

3.2 Reaccion entre el colorante Rojo No.2 y una unidad repetitiva de

quitosano por Born-Oppenheimer Molecular Dynamics (BOMD)

Las estructuras estables obtenidas mediante los céalculos de optimizacion de la
geometria del colorante Rojo No.2 y de la unidad repetitiva de quitosano URQ,
utilizando DFT se muestran en la Figura 3.10. En la Figura 3.10(a) se observa como
posterior a la optimizacion de la molécula de colorante el &tomo de sodio se desprende
por estabilidad de la molécula pero se mantiene cerca del oxigeno por fuerzas de Van
der Waals. La Figura 3.10(b) muestra el resultado de la optimizacion de la unidad
repetitiva de quitosano por DFT. Ambas moléculas son de las que se partio

inicialmente para el estudio de la dinamica.

(a) (b)
Figura 3.10. Resultado de la optimizacion por DFT de las moléculas de: (a) colorante
Rojo No.2 y (b) unidad repetitiva de quitosano.
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En el estudio de la dinamica se consideré por un lado colocar en una orientacion
seleccionando que al frente se encuentren los grupos funcionales SOs del colorante
en una direccion de colision frente al NH2 del quitosano para el modelo i. La seleccion
de la orientacién como punto inicial se considero el SOs frente al OH de la URQ para
el modelo ii, con una separacion considerable entre ambas, simulando un estado
gaseoso del sistema. Durante la dinamica fueron calculados los valores de energia los
cuales son reportados en la gréafica de la Figura 3. Las variables son la energia total y
por el otro el tiempo. Las graficas de la energia total en funcidén del tiempo se realizaron
tanto para el modelo i como para el ii, las moléculas presentan diferentes cambios en
la estructura molecular del colorante y de la URQ, considerando la cantidad de &tomos
involucrados en la interaccion por su tamafio es importante tomar criterios en la

direccién preferencial para la interaccion de las moléculas.

3.2.1 Interaccion entre el colorante Rojo No.2 y el NHz de la URQ para el

modelo i

Las moléculas de la URQ y la del colorante Rojo No.2 se ha mencionado que para
considerarse como el modelo i, se seleccioné la posible colision en direccién a los
grupos funcionales SOz del colorante y en la direccion frente al NH2 del quitosano. En
la Figura 3.11 se reportan los diferentes cambios estructurales que ocurren cuando
interaccionan las moléculas. Durante todo el tiempo que dura la dindmica en el analisis
se observan cambios en la longitud de los enlaces atomicos involucrados y al final los
posibles productos de reaccion. Este andlisis considera intervalos de 50 fs como se

describe a continuacion:

Como punto inicial se tiene a las moléculas separadas a una cierta distancia (Figura
3.11a), entre SOz y NH2 es alrededor de 6.5 A y se observa instantes después en el
célculo de la dinamica, la distancia de S1—03 =9.7 A, S1—H10=9.6 A, 01—03 =
10 A, O1—H10 = 9.8 A, 02—03 = 9.8 A, 02—H10 = 9.7 Ay 03—H10 = 8.4 A, se
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obtiene una interaccion donde los enlaces oxigeno-azufre y oxigeno-sodio llegan a una

distancia que implica un rompimiento de enlace.

En el intervalo 1-50 fs el oxigeno-1 tiende a desprenderse del azufre-1 con un
desplazamiento hacia la URQ (Figura 3.11b), de los 50 a los 100 fs (Figura 3.11c) se
rompe el enlace carbono azufre (C-3—S-1) quedando como productos de la molécula
de colorante inicial SO2, O-1y Na-1, Na-2 y Na-3. En el rango 100-150 fs (Figura 3.11d)
el SO2 desprendido de la molécula de colorante vuelve a unirse al carbono-3 debido a
la cercania del grupo funcional NH2 de la URQ, también se observa que el oxigeno (O-
5) desprendido del S-1 se acerca al O-5 de la URQ, ademas, en el quitosano, el H-6
unido al C-4 se desprende de éste para unirse al O-2 del C-3 y hay un reacomodo de
C-8, C-9y C-10 asi como sus respectivos hidrogenos. En el rango de los 150 a los 200
fs el SOz unido a la molécula de colorante se acomoda para unirse al NH2 de la URQ
al cual se le rompe el enlace C-6—O0-5 asociado a la cercania del O-1 desprendido del
SOs del colorante Rojo No.2 lo que produce dos productos de la URQ que son
CsH130sN y CeH1104N como se observa en la Figura 3.11e. De los 200 a los 229 la
orientacion y cercania de la molécula del colorante con la URQ produce un
rompimiento mas de un enlace carbono-carbono (C-4—C-5) fraccionando la URQ en
tres productos: CsHi130sN, C2H4ON y C4H703, mismos que se observan en la Figura
3.11f.

(@)
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(f)

Figura 3.11. Molécula de colorante contra la unidad repetitivita de quitosano (a) al
inicio de su estudio, (b) a 50 fs, (c) a 100 fs, (d) a 150 fs, (e) a 200 fs (f) a 230 fs para

la posicién atractiva, modelo i.

Los cambios ocurridos por las moléculas del colorante Rojo No.2 y la URQ descritos

anteriormente se resumen en la siguiente reaccion:
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R2 + URQ — R+Na+URQ—> R+Na+O+URQ—> R+ Na+ 0+ SO, + URQ
Optimization T T P

Start 50 fs 100 fs

ﬁR+Na+O +URQ — R+Na+0 +CgHy305N + CHyy 0N —
R2 URQ

150 fs 200 fs

R+ Na+ 0+ CgHy30N + C,H,ON + C,H,0;
R2 URQ

229 fs

Donde URQ se refiere a la unidad repetitiva de quitosano, R2 representa al colorante
Rojo No.2, R representa la parte del colorante que queda al desprenderse los &tomos
de sodio y oxigeno o cuando ademas de estos dos atomos también se desprende el

diéxido de azufre a los 100 fs.

La estructura de los productos que aparecen en la reaccion anterior puede verse mas

detalladamente en la Figura 3.12.

H H H
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C4H703
(e)

Figura 3.12. Productos generados en la reaccion: ay b) 200 fs; ¢, dy e) 229 fs

La interaccion que simula una posible adsorcion se representa en forma gréfica por los

cambios en la energia debido a cambios de estructura electrénica y de longitud de

enlaces (Figura 3.13). Los cambios de energia estan asociados tanto por los tamafios

de enlaces como por la deformacion que se muestra de los mismos y de sus angulos

debido a la interaccion de los grupos funcionales. En la Figura 3.13 se muestran las

energias obtenidas con respecto al tiempo al llevar a cabo la interaccién de la URQ

con el colorante Rojo No.2 para el primer modelo. ElI NHz del quitosano es uno de los

sitios de adsorcion de los contaminantes anidnico.

250
200 T
150
100

50

50 100 150

Energia Total [Kcal/mal]
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Figura 3.13. Grafica generada de la interaccion atractiva entre el colorante Rojo No.

2y la URQ.
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En la etapa inicial de la dinamica, los enlaces NH2 mantienen una longitud estable,
mientras que las longitudes de los enlaces SOsNa aumentan conforme la distancia
entre las dos moléculas disminuye. En los valores de energia se observa un valor
minimo en el intervalo de 0 a 15 fs cuando se inicia la interaccion, y este se asocia con
el movimiento de los atomos del oxigeno, carbono e hidrogeno de la molécula del
colorante Rojo No.2 con un valor de -87 Kcal/mol entre los 20 a 50 fs se obtiene un
valor maximo asociado al acercamiento de la URQ hacia el colorante por lo que los
hidrogenos, oxigenos y carbonos del colorante empiezan a vibrar con mayor
intensidad. Los valores representativos mostrados se deben principalmente a la
variacion de los enlaces del SOsNa del colorante que esta frente a la URQ donde
ocurre un alargamiento de enlace del oxigeno y reduccion de enlace de otro oxigeno
gue se encuentra unido al sodio del colorante. El maximo de energia 25 Kcal/mol esta
indicando una modificacién en la longitud de los enlaces, se alarga un enlace del
oxigeno con el azufre del colorante al acercarse a la URQ.

La energia del sistema aumenta entre 75 a 175 fs gradualmente a medida que el
colorante se acerca a la URQ, hasta generar una barrera de energia cuyo valor maximo
es 225 Kcal/mol a los 175 fs, esto tiene lugar cuando, el SOsNa que se encuentra
frente a la molécula del adsorbente presenta cambios en sus enlaces, principalmente,
el alargamiento de un enlace azufre-oxigeno, hasta considerar el rompimiento del
enlace azufre-oxigeno y otro de sodio-oxigeno. En la URQ se produce la
reorganizacion de Hidrogenos, Oxigenos y Carbonos que conforman a la molécula del
colorante. Esto muestra que hay cambios justo en el sitio donde se lleva a cabo la
adsorcion del colorante sobre el quitosano suponiendo a las moléculas con un pH
neutro, lo cual muestra porque de forma experimental se lleva la adsorcion solo a pH

acido.
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3.2.2 Impacto del colorante Rojo No.2 sobre el OH de la URQ para el modelo ii

En forma equivalente al modelo i, tanto la molécula del colorante como la de la URQ
fueron colocadas con una separacion de S1—03 = 9.785 Ay S1—H10 = 9.626 A al
colocar el SOs del colorante frente al OH de la URQ como se muestra en la Figura
3.14a. Conforme la dinAmica se ejecuta y el tiempo se incrementa, la molécula del
colorante se aproxima a la URQ, causando diferentes cambios en su estructura y en
la longitud de sus enlaces, pero sin llegar a un rompimiento representativo durante la
dinamica. El efecto descrito anteriormente proporciona criterios para mencionar que
estas dos estructuras presentan un efecto repulsivo, es decir, la molécula del colorante
evito el choque con la URQ, indicando con ello que el colorante Rojo No.2 no es afin
al OH pero si al NH2 como se mostro en el caso del modelo anterior. Ademas, por la
trayectoria tomada por el colorante pareciera que estaba en busca del NH2 el cual si
presenta cierta afinidad para el grupo funcional SO3 como se aprecia en la Figura 3.14b

a 18i donde las moléculas del colorante Rojo No.2 y de la URQ sufren varios cambios.

Los diferentes cambios estructurales que se observan del célculo de la dinamica son
esquematizados en la Figura 3.14 y son los siguientes: La Figura 3.14a muestra como
se encuentran las moléculas del colorante Rojo No.2 y de la URQ al inicio. La Figura
3.14b representa el cambio que hay del inicio a los 50 fs donde ya se observa que para
la molécula del colorante hay un desprendimiento del SOs al romperse el enlace C-3—
S-1. La Figura 3.14c no muestra mucho cambio con respecto a la 18b, lo cual indica
que para el rango de 50 a 100 fs las variaciones son semejantes. De los 100 a 150 fs
(Figura 3.14d) los grupos funcionales SOs del colorante Rojo No.2 se desprenden lo
cual indica rompimiento de todos los enlaces carbono-azufre, es decir, se rompieron
los enlaces C-3—S-1, C-13—S-2 y C-17—S-3 debido probablemente a que ente punto

los atomos son repelidos entre si por fuerzas de Coulomb.
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Figura 3.14. Molécula de colorante contra la unidad repetitivita de quitosano (a) al
inicio de su estudio, (b) 50 fs, (c) 100 fs, (d) 150 fs, (e) 200 fs (f) 250 (g) 300 fs, (h)
350 fs y (i) 382 fs para la posicién atractiva, caso i.
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En la Figura 3.14e se presentan las moléculas de 150 a 200 fs donde dos de los grupos
funcionales SOs del colorante vuelven a unirse al carbono del cual se habian separado,
esto ocurre porque los enlaces C-13—S-2 y C-17—S-3 regresan a unirse; en el rango
de 200 a 250 fs (Figura 3.14f) el colorante Rojo No.2 estd completo huevamente con
los tres grupos funcionales unidos a él como estaba en principio al unirse también el
enlace C-3—S-1, aunque para este punto, ya se nota como la molécula esté evitando
ala URQ y se dirige en busca del NH2. De 250 a 300 fs (Figura 3.14g) la molécula de
colorante siguié avanzando sin tener afinidad por la URQ); para el rango de 300 a 350
(Figura 3.14h) los grupos funcionales del colorante (SOs) proximos a la URQ se
desprende de la molécula del colorante indicando un rompimiento de dos de los
enlaces carbono-azufre (C-3—S-1 y C-13—S-2); finalmente, en la Figura 3.14i se
presentan las moléculas en el rango de 350 a 382 fs donde la molécula de colorante
en este punto hace que la URQ se fraccione en dos productos al romperse el enlace
carbono-oxigeno (0O-5—C-9), quedando CsH1104N y CsH130sN.

La Figura 3.15 muestra los productos generados a los 382 fs durante la dindmica,

debido a un rompimiento del enlace carbono 9 con el oxigeno 5.

O-H H
H H-0—C:H
> B N H Ho
H H\C/ C\C' /H
c— H / \ 0
H / /
o =0-H o! F—H
) N/
c—GH H
/ -C-H
H N y H\ H¢
H H N—~C
|
H %o
CesH1104N CsH130sN

Figura 3.15. Productos de la URQ generados a los 382 fs.

En el segundo modelo, los valores de la energia se representan en un grafico de la

Figura 3.16 donde se observan los cambios en las energias obtenidas de la interaccion
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entre las dos moléculas todo con respecto al tiempo. Esta interaccion presenta en
comparaciéon al otro modelo cambios importantes que se ven reflejados cuando se
lleva a cabo la interaccion de la URQ con el colorante Rojo No.2. El OH del quitosano
es uno de los sitios de adsorcion de los contaminantes aniénicos. Para este caso se
observa que la colision de la molécula del colorante es repelida de la URQ formando

un angulo de desviacion menor a 90°.

En comparacion al modelo anterior se observan varias oscilaciones a lo largo de la
simulacion indicando que en la simulacion ambas moléculas presentan una gran
variedad de valores maximos y minimos de energia que estdn asociados a las
vibraciones y modificaciones de enlace de atomos entre los dos grupos durante toda
Su exposicion, lo que se ve es que los hidrégenos, carbonos, oxigenos, azufres y

nitrégenos estan involucrados en los cambios de energia.

Energia Total [Kcal/mol]
N
o

Tiempo [fs]

Figura 3.16. Grafica generada de la interaccion repulsiva entre el colorante Rojo No.
2y la URQ.

3.3 Interaccion NH3—Cu**, NHi—Cd** y NH;—Al**
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3.3.1 Interaccién NH—Cu**

Para el enfrentamiento del grupo funcional amino protonada NH; del quitosano con el
Cut**, primero se optimizaron cada una por separado (Figura 3.17) y después ya

optimizadas se pusieron juntos como se muestra mas adelante.

a) b)
Figura 3.17. Optimizacién a) Grupo funcional NHS; b) ion Cu*™.

La optimizacion del grupo funcional NHY con Cu** se realiz6 poniendo esta ultima en
diferentes posiciones, una de estas posiciones se muestra en la Figura 3.18. La raz6n
de colocarla en diferentes sitios con respecto al NHF fué que en ninguna de las

probadas pudieron optimizarse de forma satisfactoria.

Figura 3.18. Posicion inicial antes de aplicar la optimizacion de NHS y Cu*™.
La Figura 3.19 muestra el resultado que se obtiene de optimizar los grupos funcionales

de la Figura 3.18 en la cual el resultado no fue satisfactorio porque no concluyo la

optimizacioén al igual que las otras posiciones probadas de Cu** alrededor del grupo
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funcional NH; del quitosano, debido a que los resultados siempre mostraron una
repulsion entre el ion metdlico y el grupos funcional protonado del quitosano debida
porque ambos presentan carga positiva. En la Figura 3.19a se observan que la
distancia H—Cu** crecio de 2.174 A a 3.390 Ay para la Figura 3.19b el enlace N—Cu™**
crecié de 1.910 a 3.144 A.

Figura 3.19. Posicion optimizada de la posicion inicial de la Figura 3.18.

Otras posiciones probadas del Cu** con respecto al NH} se muestran en la Figura
3.20 de la cual, la Figura 3.20a es el resultado de enfrentar inicialmente al Cu** con
el nitrégeno del NHZ. Se observé que el grupo funcional NH3 que originalmente estaba
en un solo plano empez6 a tomar una forma piramidal, ademas de que se genero una
repulsion entre N— Cu** durante la optimizacién, por lo que la geometria no pudo
converger. En la Figura 3.20c y 24d se puso inicialmente al Cu** cerca de uno de los
hidrégenos respectivamente y gener6 una repulsion por lo que la optimizacion de la

geometria tampoco pudo converger.
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f.

(@) (b) (c)

C

Figura 3.20. Optimizacién de la geometria del grupo funcional NHf — Cu**.

Todos estos intentos fallidos al pretender optimizar la geometria NH — Cu™* coincide
perfectamente con algunos estudios experimentales, donde el grupo amino (NH,) del
quitosano en estado Acido es protonado (NH3) y no permite la adsorcion del
contaminante Cu**, pero si es posible a pH entre 5, 6 y 7 segln autores como Fu
(2010) y Matus (2011) quienes han trabajado experimentalmente con quitosano para
llevar a cabo la adsorcién del Cu**, debido a que a bajo pH se da una repulsién por
las cargas positivas del grupo amino protonado con el metal y a pH mayores a 7 tiende
a darse una precipitacion del Cu**, por ello en DFT se aprecia una repulsiéon entre

NHJ con Cut*,

De esta manera el efecto del pH en la adsorcion de iones metalicos se representa con
la ecuacion siguiente:

Q—NHf +M** o Q—NH,—M** +H*
El equilibrio de esta reaccion se dirige hacia la izquierda a concentraciones altas de
iones H* (pH bajos), reduciendo el nimero de sitios disponibles de enlace para los

iones metélicos. También la protonacion de grupos amino en soluciones acidas induce
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una repulsion electrostéatica de los cationes metélicos provocando el mismo efecto que

el caso anterior (Hadi et al. 2015).

Varios autores refuerzan lo anteriormente expuesto con los estudios experimentales
que han relizado, por ejemplo: En los estudios cinéticos y de equilibrio realizados por
Ngah et al. (2002) para la adsorcién de Cu (II) en esferas de quitosano y quitosano-
PVA, encontraron que la maxima adsorciéon en ambos materiales fue a pH 6, ya que a
pH=7 ocurrié simultaneamente la precipitacion del metal estudiado, los sitios activos
del adsorbente fueron protonados impidiendo la protonacién con los iones metélicos
(Ngah, et al. 2002) y la repulsion electrostatica (Jeon y Hdll, 2003). Sin embargo, con
el incremento del pH, se da la deprotonacién de los grupos amino del quitosano y por
lo tanto el incremento en la adsorcion de los iones Cu (II) presentes en la solucion.
Diaz de Apodaca et al. (2007) observaron que el pH 6ptimo de adsorcion fue de pH
4.8 para el Cu?* en quitosano, quitosano-glutaraldehido, quitosano-EGDE y quitosano
epiclorhidrina; Garcia-Rivas (2010) encontré experimentalmente que el material
adsorbente a base de quitosano se encuentra en un rango de pH de 6-7 (pH<7) debido

a la alta concentracion de H.

En la Figura 3.21 se observan dos curvas de energia potencial en el plano XY que se
realizaron con ®=90, Z=0 y a=120° (con ©=90- a) una de las curvas esta enfrentado
al metal con el grupo amino sin protonar NH, (simulando pH cercano al neutro) y la
otra con el grupo amino protonado NH3 (simulando un pH &cido). En la construccién
de esta curva el NH, siempre se consider6 fijo y el Cu** lo atac6 desde diferentes
puntos. Posteriormente, se realizd lo mismo con los mismos puntos y se cambio el NH,
por el NHZ. El resultado muestra que cuando se enfrenta con el NH, la curva es

atractiva mientras con el NHY es totalmente repulsiva.
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Figura 3.21. Curvas de energia potencial generadas a 120° NHF —Cu** y NH,—Cu*™.

3.3.2 Interaccién NHi—cCd**

En la Figura 3.22 se observan diferentes posiciones del Cd** usadas para la
optimizacién de la geometria y ninguna de ellas convergid, generandose una repulsion
entre el NHS y el Cd**, concordando con los resultados experimentales donde se ha
observado que el Cd** no se adsorbe sobre el grupo funcional NHS protonado del
quitosano. De acuerdo con Guibal et al. 2004, a un pH de 4, el 50% de los grupos
amino se encuentran protonados en la forma NHJ, por lo tanto cuando el quitosano se
encuentra a un pH menor a 4, los iones H* del grupo funcional amino protonado
compiten con el Cd** impidiendo su adsorcién, mientras que a pH altos puede ocurrir
la precipitacion de los iones metalicos debido a la formacion de hidroxidos metalicos
(Castro, 2013).
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Entrada Salida

3103

Figura 3.22. Optimizaciéon de geometria entre NHy —Cd™*™.
En la Figura 3.23 se observan dos curvas de energia potencial en el plano XY y se
construyeron con los mismas posiciones que las del Cu**, solo que se cambié este

ultimo metal por el Cd**. El resultado muestra al igual que para el Cu** que cuando

se enfrenta con el NH, la curva es atractiva mientras con el NH; es repulsiva.

77



Resultados y discusion

—=—NH, - Cd"™

100 ~

80

E [Kcal/mol]
3 3

N
o
1

rA]

Figura 3.23. Curvas de energia potencial generadas a 120° NH3 —Cd** y NH,—Cd**.

3.3.3 Interaccién NH;—Al**

Hasta el momento no se han encontrado estudios experimentales donde se lleve a
cabo la adsorcién de Al** con quitosano, por lo que no se tenia un parametro para
decir si podria ser adsorbido a pH &cido, neutro o basico. Asi que se realiz6 una
primera exploracion de su adsorcién simulando pH bajo (entre 2 y 3), donde el grupo
funcional del quitosano se encuentra protonado NH3. Para ello se llevé a cabo la
optimizacion de geometria colocando el Al** en diferentes puntos con respecto a los
hidrégenos del NHS, los resultados mostraron siempre una repulsion entre el metal y
el grupo funcional, ademas, la optimizacion de geometria no pudo converger en

ninguno de los casos (ver Figura 3.24).
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Entrada Salida

C

5.285
5.285

Figura 3.24. Optimizacion de geometria entre NH —Al*™.

Se hizo interaccionar NHF — Al** y NH,— Al**, en cada caso el grupo funcional amino
con y sin protonacion se considero fijo y el Al** lo atacé desde diferentes puntos en el
plano YZ, donde: ©=90, x=0 y a=120° (con ©6=90- a). En la Figura 3.25 se observan
las curvas de energia potencial obtenidas, donde para el caso NHF — Al** se obtiene
una curva repulsiva, mientras que para NH,— Al*™ |la curva es atractiva, indicandonos

mayor preferencia en la adsorcion.
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Figura 3.25. Curvas de energia potencial generadas a 120° NH —Al** y
NH,— Al**.

Dados los resultados de las curvas de energia potencial se tiene que la adsorcion
NHi—AI*" no es viable, mientras que la NH>—AI** obtiene un gran pozo en la curva,
indicandonos con ello que la adsorcién del AlI** se lleva a cabo a pH cercanos al neutro.
Lo anterior llevé al enfrentamiento del grupo funcional amino con el Cd**, Cu**y AI**En

diferentes posiciones y direcciones.

3.4 Modelamiento molecular de la adsorcion en el grupo funcional del

quitosano de los iones metalicos Cu**, Cd™ y Al**

Para la aproximacion del &tomo de Cu**, Cd** y Al** hacia el grupo funcional NHz a lo
largo del plano ®=90° (corresponde al plano YZ) se consideron los casos a= {0°, 10°,
20°,30°, 60°, 90°} y para los otros planos ® € {0°,30°,45° 60°} (Figura 3.22) con sus
correspondientes casos, a= {0°,30°, 45°, 60°, 120°, 150°, 180°}, a= {0°,10°, 20°,30°,
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45°, 60°, 120°, 135°, 150°, 180°}, o= {0°,10°, 20°,30°, 45°, 60°, 120°, 135°, 150°, 180°},
a={0°,30°, 45°, 90°, 120°, 130°, 145°, 180°}, respectivamente.

3.4.1 Interaccién entre el Cu**y el grupo funcional NH2 del quitosano

En la Figura 3.26 se observa la geometria de la interaccion NH,— Cu** usada para la
realizacion de los célculos de energia. El grupo funcional NH, se colocé en el plano
XY con el 4&tomo de nitrégeno en el origen y los dos hidrogenos se colocaron
simétricamente con respecto a la parte positiva del eje Y. Lo anterior se realiz6 para
tomar en cuenta todas las orientaciones posibles para obtener las zonas y sitios de
reaccion en general. Los ataques del Cu** hacia el NH, se consideraron en diferentes
orientaciones r, 8, ®, donde, para cada plano ®=constante. Por lo que se usaron los
angulos complementarios con a=90°-6, variando de 0° a 180° y r de 1.5 A a 7 A para
determinar las energias de interaccion en el sitio y orientacién seleccionada como

funciones de la distancia r.

Figura 3.26. Geometria de la interacciéon NH,— Cu™™*.
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Como se vio anteriormente, a bajo pH hay un gran nimero de iones H* favoreciendo
la protonacion de sitios amino por lo que varios grupos funcionales NH, se convierten
en NHZ dejando con ellos pocos sitios disponibles NH, para la adsorcion del metal
debido a la competencia entre los iones metélicos y los H* en términos de unién con
el NH, evitando asi la interaccién NH3 con el Cu** debido a la repulsién electrostatica
entre ambos. Por otro lado a valores de pH>6 usualmente ocurre la precipitacion de
los iones metalicos por la formacion de hidroxidos (Wan et al. 2010). Es por eso que

se trabaj6 la interaccion NH,— Cu** para este apartado.

La Figura 3.27 muestra los resultados obtenidos al llevar a cabo la interaccion. Se
observa que para los plano ®=0°, 30°, 45°, 60° y 90° se obtienen curvas donde el pozo
de mayor tamafio esté en -53.2 Kcal/mol, -48.8 Kcal/mol, -52 Kcal/mol, -54.6 Kcal/mol
y -56.8 Kcal/mol respectivamente. Estos valores de energia obtenidos indican que la
interaccién entre NH,— Cu** es de tipo quimico de acuerdo con los propuestos por
Atkins (2010).

Es claro que si ®=90° se obtiene el pozo de mayor profundidad cuando a=120° vy el
mas débil cuando a=0° definiendo el eje de simetria de dos areas aproximadamente
conicas, con a € [120°, 180], donde la fuerza de adherencia es mayor, y € [0, 45°],

para el enlace mas débil frente a los atomos de hidrégeno
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Figura 3.27. Curvas de energia potencial Cu**—NH2 generadas en diferentes
planos: a) ®=0°, b) ®=30°, c) $=45°, d) ®=60°, e) P=90°.
En la Figura 3.28 puede observarse que a partir de 0° la reaccion empieza a dar lugar
y avanza hasta llegar a 120° donde se encuentra el punto mas alto, que nos muestra
el estado de transicién y después de ello se encuentra la zona de productos hasta 180°
donde hay un minimo y después vuelven a formarse productos en los 240°, para
ambos maximos se observa que la Energia de activacion es de 55 Kcal/mol, lo cual
era de esperarse porque el grupo funcional NH, se colocé simétricamente en el eje de

coordenadas.

AE [Kcal/mol]

-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
o [grados]

Figura 3.28. Dependencia angular de la energia de enlace NH,— Cu*™.

Se encuentran resumidos en la Tabla 3.2 los resultados del minimo de la energia de
interaccion NH,— Cu™* a lo largo del plano YZ, asi como la distancia y los valores de
energia HOMO de la base que correspondié a 38 y LUMO del acido con un valor de
39. Los grupos de simetria fueron C2v para a=0°y 180° y Cs para los otros valores de
a. El punto de adsorcion donde se forman los productos intermedios tiene una simetria
Cs a una distancia N— Cu** de 1.9 A que es donde se encuentra el minimo en el pozo

de potencial de E vs .
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De acuerdo con los resultados, es posible notar que para la interaccion NH,— Cu** el
punto mas bajo en la curva de energia para 90°, 120° y 130° a la misma distancia de
1.9 A. EI minimo global esta en 120°, aunque los valores de energia en 90°, 120° y
130° estan muy cerca entre ellos. Los descriptores globales indican valores cercanos
en los potenciales quimicos para 90°, 120°, 130° y 180°, donde estos valores tienen la
mayor tendencia de los electrones a escapar de la nube electronica, en comparacion
con los otros &ngulos estudiados. En cuanto al valor de dureza, es mayor cuando la
interaccion NH,— Cu*™* se lleva a cabo a 45°, 90° y 120°, siendo ligeramente mayor a
90°. Esto indica que cuando la interaccién se lleva a cabo en estas direcciones
presenta una mayor resistencia al cambio en su distribucion electronica, debido a la
estabilidad en la interaccion NH,— Cu** en estos puntos. El indice de suavidad y
electrofilicidad muestra la misma tendencia, teniendo los valores mas bajos y también
muy similares entre ellos en las orientaciones de 45°, 90°, 120° y 130°, lo que era de
esperase, porque si la estabilidad aumenta la reactividad de Las moléculas

disminuyen.

Tabla 3.2. Minimo de cada curva en el plano ®=90° de NH,— Cu** para cada angulo
a. Donde AE=E-Emin, GS Grupo de simetria.

a r AE- Enomo | ELumo | GAP ¥ n

[grados] | [A] [Kcal/mol] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV]
0 4.0 -0.48 -458 | -4.16 | 0.42 | -4.37 | 0.21 2.40 |45.70
30 2.4 -14.50 -528 | -3.77 | 1.51 | -452 | 0.76 0.66 |13.53
45 2.0 -27.15 -549 | -3.19 | 230 | -4.34 | 1.15 0.44 | 8.19
90 1.9 -53.14 -5.38 | -2.66 | 2.72 | -4.02 | 1.36 0.37 | 5.94
120 1.9 -56.84 -5.02 | -2.63 | 240 | -3.82 | 1.20 0.42 | 6.10
130 1.9 -56.21 -490 | -2.65 | 2.24 | -3.77 | 1.12 0.45 | 6.36
145 2.0 -50.61 -468 | -290 | 1.78 | -3.79 | 0.89 0.56 | 8.05
180 2.0 -25.81 -4.38 | -3.06 | 1.32 | -3.72 | 0.66 0.76 |10.44
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3.4.2 Interaccion entre el Cd**y el grupo funcional NH2z del quitosano

Se us6 la misma geometria de interaccion que para el cobre en la realizacion de los
calculos de energia sustituyendo en todos los casos al Cu** por el Cd**. De esta
manera el grupo funcional NH, se colocé en el plano XY con el a&tomo de nitrogeno el
origen y los dos hidrogenos se colocaron simétricamente con respecto a la parte
positiva del eje Y para tomar en cuenta todas las orientaciones posibles para obtener
las zonas vy sitios de reaccién en general. Por lo tanto, los ataques del Cu™t hacia el

NH, fueron considerados en diferentes orientaciones r, 6, ®.

La aproximacion del atomo de Cu** hacia el grupo funcional NH, se llevé a cabo a lo
largo de los planos @ € {0°,30° 45° 60° 90°} con los mismos correspondientes casos
de Cd** para a. Los resultados de las interacciones NH,— Cd** se observan en la
Figura 3.29, ahi se observa que para ®=0° tiene dos curvas de energia potencial
atractivas cuando a=90° y 60° y el resto son repulsivas, el pozo de mayor profundidad
se tiene cuando a=90°. Para ®=30° las curvas atractivas cuando a va de 60° a 180° y
el resto son repulsivas, el pozo de mayor profundidad se tiene cuando a=120°. Cuando
®=45° se observan en valores de a que van de los 45° a 150° curvas de energia
potencial atractivas y para el resto de los angulos repulsivas, el pozo de mayor
profundidad se tiene cuando a=120°. El estudio realizado para ®=60° muestra que las
curvas atractivas se encuentras cuando a va de los 45° a los 180° y para el resto de
los angulos de a son repulsivas, el pozo de mayor profundidad se tiene cuando a=120°.
Finalmente para ®=90° se observan curvas de energia potencial atractivas cuando a
va delo 45° a los 180° mientras que para 0° y 30° son repulsivas, ademas, se ve
claramente que para este plano se obtiene el pozo de mayor profundidad cuando
0a=120° y el mas débil cuando a=0°. Estas dos lineas definen el eje de simetria de dos
areas aproximadamente coénicas, con a € [120, 180], donde la fuerza de adherencia

es mayor, y € [0, 45°], para el enlace mas deébil frente a los atomos de hidrégeno.
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Figura 3.29. Curvas de energia potencial NH,— Cd** generadas en los planos: (a)
®=0°, (b) ®=30°, (c) P=45°, (d) ®=60°, (e) »=90°.

-
N
w
s
o
o
~

87



Resultados y discusion

Los puntos mas bajos en las curvas de energia potencial se observan a -14.909, -
12.12, -9.319, -11.252 y -13.11 Kcal/mol para los planos ®=90°, 0°, 30°, 45° y 60°
respectivamente, siendo dificil definir si se trata de una adsorcion de tipo fisico o
quimico, por encontrarse los valores de energia cercanos al limite que distingue a una
fisisorcion de una quimisorcion (Crini et al. 2008; Atkins et al. 2010; Castro et al. 2013;
Suguna et al. 2017).

En la Figura 3.30 puede observarse de 0° a 119° la zona de reactivos, a 120° el punto
mas alto nos muestra el estado de transicion y después de ello se encuentra la zona

de productos. La energia de activacién que se observa es de 14.5 Kcal/mol.
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Figura 3.30. Dependencia angular de la energia de enlace NH,— Cd*™.

En la Tabla 3.3. Se resumen los resultados del minimo de la energia a lo largo del
plano YZ, donde observan los valores numéricos para la distancia y la energia. Por lo
tanto se tiene que en la interaccion NH,—Cd** los grupos de simetria
correspondientes para a=0° y a=180° es de C2v y Cs para los otros valores de a. El

punto de adsorcion donde se forman los productos intermedios tiene una simetria Cs
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a una distancia N— Cd**de 2.2 A que es donde se encuentra el minimo en el pozo de

potencial de E vsr.

Ademas, dado que el cadmio tiene un caracter acido (aceptor) (Morales-Duarte et al.
2013), puede recibir un par de electrones en su orbital molecular desocupado mas bajo
(LUMO) del orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) de un donante base. Es decir,
el HOMO de la base y el LUMO del acido se combinan con un orbital molecular de
enlace, que en nuestro caso se corresponde con el orbital 57-HOMO y el 58-LUMO,

en la simetria Cs, respectivamente.

Dado que el potencial quimico es una propiedad global que caracteriza la tendencia
de los electrones a escapar de un sistema en equilibrio y la dureza global es la
resistencia a la transferencia de carga del sistema, las cantidades p y n, se calculan
en base al teorema de Koopmans (Geerlings, et al. 2003; Luo, et al. 2006), como se
indica en la metodologia. Los resultados muestran que a 120 ° existe el mayor
potencial quimico en comparacion con el resto de los &ngulos estudiados, confirmando
lo mismo que con la energia obtenida en ese punto es el pozo mas profundo. En cuanto
a la dureza en ese punto, se observa un equilibrio junto con 90 °y 130 °, lo que indica
que sus cargas son estables. La electrofilicidad representa la energia de estabilizacion
del sistema cuando estd saturado por electrones que provienen de los
alrededores(Esquivel et al, 2019), esto demuestra que a 120 ° se observa el punto mas
bajo, lo que indica que ya no puede recibir electrones circundantes porque es la zona
de equilibrio, de modo que la adsorcién NH,— Cd**. se lleva a cabo preferiblemente
alos 120°.
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Tabla 3.3. Minimo de cada curva en el plano ®=90° de NH,— Cd** para cada angulo
a. Donde AE=E-Emin, GS Grupo de simetria.

a r AEe Enomo | ELumo | GAP V] n S w

[grados] | [A] | [Kcal/mol] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV]
0 4.2 0.44 -496 | -4.13 | 0.83 | -454 | 0.42 | 1.20 |24.78

30 4 0.52 -5.02 | -402 | 099 | 452 | 049 | 1.01 |20.54
45 3.8 0.79 -5.04 | -3.93| 1.11 | -448 | 0.56 | 0.89 |18.05
90 2.4 12.09 -429 | -34 | 089 | -3.86 | 044 | 1.13 |16.81
120 2.2 14.91 -4.13 | -3.26 | 0.87 | -3.69 | 0.44 | 1.15 |15.67
130 2.2 14.72 -4.17 | -3.29 | 0.87 | -3.73 | 0.44 | 1.15 |16.01
145 2.2 13.38 -4.25 | -3.38| 087 | -3.81 | 0.44 | 1.15 |16.69
180 2.2 9.81 -4.45 | -353| 092 | -399 | 0.46 | 1.09 |17.35

3.4.3 Interaccién entre el Al**y el grupo funcional NHz del quitosano

Para la realizacion de los calculos de energia se usé la misma geometria de interaccion
gue para el cobre y el cadmio sustituyendo en todos los casos al Cu** por el Al**. Por
lo que los ataques del Al** hacia el NH, fueron considerados en diferentes
orientaciones r, ©, ® para determinar las energias de interaccion en el sitio y

orientacion seleccionada como funciones de la distancia r.

Los resultados en la simulacion de adsorcion se muestran en la Figura 3.31 ahi es
posible apreciar que a mayor angulo a, mayor el pozo en la curva de energia potencial,
los pozos mas grandes se tienen a 90° con E = -78.757, a 120° con E =-87.794, 130°
con E = -89.411, 145° con E= -89.614 y 180° con E = -90.6 donde los valores de
energia obtenidos estan muy cercanos uno del otro. Sin embargo es claro que a 90°
se obtiene el pozo de mayor profundidad siendo este el minimo global, ademas de que

se trata de una adsorcion de tipo quimico.
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Figura 3.31. Curvas de energia potencial NH,— Al** generadas en diferentes

angulos a en el plano =90°.

En la Figura 3.32 se grafican los valores de energia contra el angulo a. Podemos ver

que hay unicamente un maximo cuando a=180° y tiende a ser repulsivo cuando el

angulo se varia de la parte negativa a la parte positiva del eje Y.
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Figura 3.32. Dependencia angular de la energia de enlace NH,— Al*™.
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El grupo de simetria para la formacion de productos intermedios es C2v y comienzan
en los maximos de la curva cuando a=180° a 1.9 A, ahi se observa que la energia de
activacion es de 90.6 Kcal/mol y tiene su punto mas estable en los minimos de la

misma. El grupo de simetria para el resto de los valores es Cs.

En la Tabla 3.4 se resumen los resultados del minimo de la energia de cada curva
generada en la interaccion NH,— Al** alo largo del plano YZ asi como la distancia de
equilibrio y los indices de reactividad p, n, S y w. La adsorcion del Al** podria ser
descrita de acuerdo con la teoria acido-base de Lewis, donde el acido es el aceptor de
un par de electrones dados por la base (Rhazi et al. 2002; Juarez et al. 2013). De esta
manera podemos decir que el Al** actlia como un &cido (aceptor) siendo 23 su valor
de LUMO y 22 el valor de HOMO de la base, que en este caso es el grupo funcional
NH, (Morales-Duarte et al. 2013). El grupo de simetria es C2v para a=0°y 180° y Cs
para el resto de los angulos. Por otro lado, los indices de reactividad muestran que el
M tiende a disminuir conforme aumenta el &ngulo manteniéndose estable a partir de
los 120°, mientras que la n tiende a aumentar conforme aumenta el angulo, por lo
tanto, el valor mas alto de dureza se tiene a los 180° y por consiguiente a este angulo
se tiene el valor mas bajo de suavidad. La w tiende a disminuir conforme aumentan el
angulo por lo que a 180° se muestra mayor estabilidad en la interaccion de ambas

moléculas

Los resultados que se obtuvieron de los indices de reactividad muestran la misma
tendencia que el minimo en la curva de energia potencial con respecto a la zona mas
adecuada para que se lleve a cabo la adsorcién entre NH,— Al**, refirmando asi que
en punto mas bajo de la curva de energia potencial es la zona mas apropiada para

esta reaccion.
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Tabla 3.4. Minimo de cada curva en el plano ®=90° de NH,— Al** para cada angulo
a. Donde AE=E-Emin, GS Grupo de simetria.

a r AE- Enomo | ELumo | GAP V] n S w
[grados] | [A] [Kcal/mol] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV] [eV]

0 2.4 -28.22 -5.46 | -2.66 | 2.80 | -4.06 | 1.40 | 0.36 | 5.90
30 2 -37.52 -5.95 | -221 | 3.75 | 408 | 1.87 | 0.27 | 4.44
45 2 -49.48 -5.79 | -208 | 3.72 | -83.93 | 1.86 | 0.27 | 4.16
90 1.9 -78.76 -540 | -1.62 | 3.77 | -351 | 1.89 | 0.27 | 3.26
120 1.9 -87.80 -5.31 | -151 | 3.80 | -3.41 | 1.90 | 0.26 | 3.05
130 1.9 -89.41 -5.31 | -148 | 3.83 | -3.40 | 1.91 | 0.26 | 3.01
145 1.9 -89.61 -5.33 ] -145| 3.88 | -339 | 1.94 | 0.26 | 2.96
180 1.9 -90.60 -5.39 | -142 | 397 | -8341 | 1.99 | 0.25 | 2.92

En el trabajo realizado por Morales-Duarte et al. en el 2013 resumen los estudios de
los metales Cu**, Cd** y Al** con agua, coincidiendo con este trabajo que el AE es
Cu*tt < Cd** < Al** a pesar de que ellos trabajaron con la interaccion de estos
metales con la molécula de agua y en su lugar, en este trabajo se realizé la interaccion
con el grupo funcional NH,. En la Tabla 3.5 se ve que la interaccion del grupo amino
con el Cd** presenta la energia mas baja comparada con los otros dos metales siendo
dificil decir si se trata de una adsorcion de tipo fisico o quimico por encontrarse los
valores de energia cercanos al limite de fisi y quimisorcion (Atkins et al. 2010). La
interaccién del grupo funcional NH, con Cu** y Al** muestra claramente por sus
valores de energia que se lleva a cabo una adsorcion de tipo quimico, aunque la

interacciéon con Al** es notablemente mayor que con Cut*.

Tabla 3.5. Comparacion de las energias de enlace para el Cu**, Cd** y Al*+.

o r AE [Kcal/mol]
NH,—Cd*™ 120 2.2 -14.909
NH,—Cu™ 120 1.9 -56.84
NH,—AI™ 180 1.9 -90.6
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+ Cuando los grupos funcionales NH3 y SO; se acercaron de forma frontal para el
andlisis de los sitios de reaccion con DFT, los resultados muestran un pozo de
potencial doble, que puede representar dos posibles puntos de adsorcién de
equilibrio. EI valor minimo en el lado positivo del eje de las abscisas donde esta
representado r (distancia), este minimo corresponde a una distancia de equilibrio
de 0.61 Ay a una energia de equilibrio Ee de -152.03 Kcal/mol, mientras que el lado
negativo del eje r corresponde a re = -0.61 A y Ee = -94,47 Kcal/mol, por lo que

ambos lados corresponden a una quimisorcion por el valor de energia obtenido.

+ Cuando los grupos funcionales se acercan de forma lateral, es decir cuando el lado
de SO perteneciente al grupo SO3 del colorante atraviesa al NH del NHS del grupo
funcional del quitosano para el andlisis de los sitios de reaccion con DFT, los
resultados muestran que se generan dos pozos de potencial, que son posibles
puntos de adsorcion de equilibrio. En la parte positiva del eje r de las abscisas a un
valor re = 0.723 A se tiene una Ee de = -7.785 Kcal/mol y en parte negativa del eje
de las abscisas a un valor de re = -4.251 A, la energia tiene un valor Ee = -0.885,
por lo que ambos puntos corresponden a una fisisorcion por el valor de energia

obtenido de cada uno.

+ La profundidad de los pozos de potencial obtenidos cuando se analiza la
interaccion NHF con SO; corresponde tanto a una fisisorcibn como a una
guimisorcion, seguin como se hayan orientado los grupos funcionales de los sitios
activos del colorante Rojo No.2 y quitosano, por lo que depende de cémo llegue el
grupo funcional del colorante al adsorbente, ya sea de forma lateral o frontal sera
el tipo de adsorcion que tendra.

+ Los resultados de la interaccion de los grupos funcionales NHz y OH de la unidad

repetitiva del quitosano con el grupo SOs del colorante Rojo No.2 mediante la
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dinamica molecular de Born-Oppenheimer muestran cambios estructurales de
ambas moléculas, determinando asi la existencia de una direccién preferencial en
la interaccion que indica la posibilidad de que ocurra adsorcion entre ellas para los
diferentes modelos que representan diferentes partes de la interaccion, mostrando
que uno de estos modelos presenta un efecto de atraccion entre los grupos
funcionales SO3 y NHz, y el otro uno de repulsion entre aquellos de SOs y OH.

+ Los calculos de dinamica proporcionan los valores de la energia obtenidos de la
interaccion entre la molécula de colorante Rojo No.2 y la URQ produciendo
mecanismos de reaccion sobre ellos mismos al caracterizar que los enlaces
atomicos crecieran hasta considerarse como una ruptura de enlace. En particular
se identificaron el enlace carbono-azufre, azufre-oxigeno y oxigeno-sodio del
colorante Rojo No.2 en un cierto tiempo en particular. También se observan
rompimientos de enlace en la URQ, fraccionando la molécula en dos productos
cuando se rompen enlaces carbono-oxigeno y hasta en tres productos cuando

ademas de carbono-oxigeno también se rompe un enlace carbono-carbono.

+ Los cambios estructurales y la modificacién de las moléculas que se generé, para
obtener fragmentos considerados como productos de la reaccién, permiten concluir
gue, la direccién relativa de interaccion entre las moléculas se produce Unicamente
para el modelo donde interactdan frente a frente el SOs y NH2. Para el modelo
donde se enfrentan SOz y el OH del colorante Rojo No.2 y la URQ respectivamente,
no presenta mecanismos de reacciébn que permitan considerarse como una

adsorcion a partir de su interaccién directa.

+ En ninguna de las posiciones probadas durante el estudio de optimizacién del grupo
funcional NH con Cu** se pudo converger, mostrando una repulsién entre ambas
partes. La curva de energia potencial obtenida al hacerlos interaccionar fue también

repulsiva, al contrario de la curva que se generé de la interaccion NH,— Cu*™, la
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cual fue atractiva y el tamafio de la energia de equilibrio Ee= -56.84 Kcal/mol y la
distancia re= 2 A en el fondo del pozo corresponde a una adsorcion de tipo quimico.

+ La geometria de la interaccion NHf — Cd** no se pudo optimizar porque ninguna
de las posiciones probadas del Cd** con respecto al NHF generaron una atraccion
entre ellas concordando con los resultados experimentales donde se ha observado
que el Cd** no se adsorbe sobre el grupo funcional NHS protonado del quitosano.
Por otro lado, cuando se generaron las curvas de energia potencial NHf —Cd*t y
NH,— Cd** se observé que el pozo de la curva de energia es totalmente repulsivo
para el primer caso y atractivo para el segundo, teniendo para este Ultimo una Ee=
-13.966 y una re= 2.4 A, indicando que la adsorcion del Cd** se lleva a cabo a pH

cercanos al neutro con el grupo funcional del quitosano.

+ La adsorcién NH; — Al** no es viable porque ninguna de las posiciones probadas
del Al** con respecto al NH pudo converger y se generé una repulsiéon en cada
caso. Ademas, la curva de energia potencial obtenida es repulsiva comparada con
la que se obtuvo al llevar a cabo la interaccién NH,— Al** pues en este Ultimo se
observa un pozo de gran tamafio con valores de energia Ee = -83.687 Kcal/mol y
una distancia re = 1.9 A asociadas a una adsorcion de tipo quimico, indicando con
ello que la adsorcion del Al** se lleva a cabo a pH cercanos al neutro con el grupo

funcional del quitosano.

+ Habiendo establecido que para los iones Cu, Cd y Al se presenta una curva de
energia potencial atractiva cuando se enfrentan cada uno de manera independiente
al grupo amino del quitosano sin protonar (NH,), se procedié a variar los planos
entre este grupo y la interaccién con cada uno de estos iones mencionados. Los
puntos de mayor profundidad en las curvas de energia potencial en la interaccion
NH,— Cu** se observan a -53.217, -48.834, -52.043, -54.633 y -56.84 Kcal/mol
para los planos ®= 0°, 30°, 45°, 60° y 90° respectivamente, indicando que se trata

de una adsorcién de tipo quimico. El pozo de mayor profundidad se presentd en el
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plano ®=90° cuando a=120° teniendo una re=1.9 A y una energia en el equilibrio
de -56.84 Kcal/mol.

Los puntos més bajos en las curvas de energia potencial en la interaccion
NH,— Cd** se observan a -12.12, -9.319, -11.252, -13.11 y -14.909 Kcal/mol para
los planos ®=0°, 30°, 45°, 60° y 90°, respectivamente. Esto indica que se encuentra
en el umbral de fisisorcién y quimisorcion. Para la interaccion NH,— Cd**se obtiene
el pozo de mayor profundidad en el plano ®=90° cuando a=120° teniendo una
re=2.2 A y una energia en el equilibrio de 14.909 Kcal/mol. El pozo més débil tiene

una energia de 0.443 Kcal/mol cuando a=0°.

El punto mas bajo de las curvas de energia potencial generadas en la interaccion
NH,— Al** cuando ®=90° se da a una distancia r=1.9 A y el valor de la energia en
el equilibrio es de -90.6 Kcal/mol por lo que se trata de una quimisorcién. El pozo
de mayor profundidad se obtiene en el plano ®=90° cuando a=180° y el méas débil

cuando a=0°.

En la interaccion NH,— Al** el tamafio de pozo incrementa en las curvas de
energia potencial gradualmente conforme aumenta el valor del angulo a, a

diferencia de los iones Cu** y Cd** quienes no siguieron este mismo patron.

Los indices de reactividad obtenidos para el cu™ Cd** y Al** refuerzan que en
los puntos mas bajos en sus respectivas curvas de energia potencial, es la zona

mas apropiada para que se lleve a cabo la adsorcion entre el NH, con el metal.
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Resumen

Una de las problematicas a las que se enfrenta al tratar el
agua residual proveniente de las industrias es la
eliminacion de metales, los cuales ocasionan efectos
toxicos hacia el ser humano, animales, plantas y el medio
ambiente. Por ello, el objetivo de este trabajo es estudiar
la interaccion DFT del cobre doblemente ionizado (Cu™)
con el grupo amino con y sin protonacion para determinar
el tipo de adsorciéon dada. El Cu™ a nivel traza es un
nutriente pero en grandes concentraciones es toxico para
las plantas y humanos, por eso, se pretende trabajar este
metal con quitosano mediante el grupo amino, llevando a
cabo la interaccion por DFT de un atomo de Cu™ y una
amina. Primero se optimizaron tanto el Cu™ como las
moléculas amina ionizada (NHZ) y sin ionizar (NH,), por
medio de cdlculos DFT-m-GGA- MO06-L  all-electron
SCF, spin unrestricted y bases DND. El analisis muestra
la energia del tipo de adsorcion al aproximar este metal a
la molécula de amina. El tamafio del pozo de energia
potencial dice que se trata de una quimisorcion. Por lo
tanto se concluye que el sitio activo del quitosano si atrapa
al ion de cobre doblemente ionizado.

Curva de energia potencial; teoria funcional de la
densidad; adsorcion

Abstract

One of the problems faced in treating wastewater from
industries is the disposal of metals, which cause toxic
effects on humans, animals, plants and the environment.
Therefore, the objective of this work is to study the DFT
interaction of the doubly ionized copper (Cu++) with the
amino group with and without protonation to determine
the type of adsorption given. Cu++ at the trace level is a
nutrient but at high concentrations is toxic to plants and
humans, so it is intended to work this metal with chitosan
through the amino group, conducting the interaction by
DFT of a Cu™ atom and an amine. First, both the Cu™ and
the ionized amine (NHJ) and non ionized (NHJ)
molecules were optimized by means of DFT-m-GGA-
MO6-L all-electron SCF, unrestricted spin and DND bases.
The analysis shows the energy of the type of adsorption
when approaching this metal to the amine molecule. The
size of the potential energy well says that it is a
chemisorption. Therefore, it is concluded that the active
site of chitosan if it captures the doubly ionized copper ion.

Potential energy curve; Functional theory of density;
adsorption
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BOMD study on the reaction among one amaranth dye molecule
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México, México

Abstract: The interaction between the reactants formed by a repeating unit of chitosan (adsorbent) and an
amaranth dye molecule (adsorbate) is calculated using Born Oppenheimer Molecular Dynamics (BOMD) to
determine possible adsorption. The attack of the adsorbent to the adsorbate is oriented between NH, and OH of
the functional group of Ci14sH24N209 chitosan repetitive unit and the functional group of SO:Na sodium sulfonate
dye. The electronic effects in the calculation of the dynamics are useful to determine the way these molecules
interact. In the first model, it is observed the breakage of a sodium-oxygen bond and another of sulfur-oxygen,
belonging to the dye molecule with a reorganization of hydrogens in the chitosan repetitive unit functional group.
This shows that there are changes in the site where dye adsorption is predicted on chitosan assuming that the
molecules are at neutral pH. For the second model it is observed that the collision of the dye molecule shows
repulsive effects by the chitosan repetitive unit forming a deviation angle less than 90°. For this study, DFT was
used with exchange and correlation using DZVP basis set function.

Keywords: Chitosan, amaranth dye molecule, adsorption, Born Oppenheimer Molecular Dynamics, Density
Functional Theory.
Introduction other things '**. The anionic dye amaranth is highly
soluble and stable in water, reason why it is difficult
The study of water pollution has been of great to remove it from the wastewater of industries °.
interest nowadays due to the difficulties caused by its
treatment, especially when its pollutants are azoic
dyes that generally come from the manufacture of
products from the textile, leather, paper, plastics
industries, pigments, etc. Among these is the azoic
dye amaranth also known as red dye No.2 E123 and
Red 9 in food, it is a synthetic anion dye, widely used
in foods and beverages such as wines, confectionery,
cereal, salads, sweets, caviar and coffee to make it
more appetizing '. It is also widely used to color
textiles, paper, wood, leather and formaldehyde-
phenol resins. During this process, the excess of dye
reaches the residual water >~. When discharged into
the bodies of water without previous treatment, the
residual water contained in the dye affects the

Conventional treatment methods for the
elimination of dyes, such as chemical coagulation,
activated  sludge. biodegradation,  oxidation,
membrane separation, adsorption and
photodegradation, have been extensively explored 7.
However, they have not been very effective due to a
large number of aromatic rings present in the dye
molecules *’. Among the physical and chemical
methods, adsorption process is an effective and
economical method and produces high-quality
effluents to decontaminate the water without the
formation of harmful substances ’, so it is proposed to
treat the problem by adsorbing the amaranth azoic dye
by chitosan.

aesthetics and transparency of the water, which blocks
the penetration of sunlight and oxygenation, which is
very dangerous for aquatic life *  Another
consequence of the use is that it can cause adverse
health effects, such as tumors, allergies, respiratory
problems, birth defects, mutations and cancer, among

*Corresponding author: Irinea Pedro Zaragoza
Email address: izaragoza@ittla.edu.mx
DOI: http://dx.doi.org/10.13171/mjc74181104-zaragoza

Chitosan is an amino polysaccharide obtained
from the deacetylation of chitin, which is one of the
most abundant polysaccharides in nature after
cellulose ', it is used as one of the most popular
adsorbents that eliminate metal ions and dyes from
aqueous solutions 7.
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