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RESUMEN

La naturaleza intermitente y fluctuante de las fuentes de energia renovables como la energia
edlica y solar, resaltan como una necesidad apremiante el desarrollo de dispositivos de
almacenamiento de energia capaces de modular los picos de generacion y demanda de energia a
favor de integrar en mayor medida la aplicacion de las energias renovables. Por su parte, las
Baterias de Flujo Redox (BFR) representan los dispositivos electroquimicos mas adecuados para
aplicaciones de almacenamiento de energia a gran escala debido a su disefio modular, escalabilidad
y operacion flexible. Sin embargo, la mayoria de las BFR disponibles actualmente se basan en la
utilizacion de especies metalicas como electrolitos activos, los cuales son bastante costosos, poco
abundantes y su extracciéon u obtencidon conllevan problemas asociados con la contaminacion
ambiental. A partir de ello, los materiales orgdnicos redox basados en quinonas se alzan como
candidatos alternativos y prometedores para hacer frente a estos inconvenientes debido a las
importantes ventajas que conlleva el uso de estas especies como lo son la diversidad molecular, la
adaptabilidad estructural y la abundancia natural. Debido al diversidad estructural de las moléculas
organicas, el descubrimiento de quinonas u otras moléculas orgéanicas activas redox para
aplicaciones de almacenamiento de energia es un campo abierto de investigacion.

En el presente proyecto de investigacion, presentamos un enfoque computacional de alto
rendimiento que aplicamos a un total de 132 moléculas entre quinonas e hidroquinonas,
correspondientes a 66 pares redox, las cuales se emplearon tanto para el desarrollo de un modelo
de calibracion, asi como para el cribado molecular. A partir de ello se establecié un método
altamente preciso para el calculo del Ers en solvente acuoso basado en célculos tedricos ab
initio/DFT con el empleo del funcional hibrido B3LYP 6-311++G(d,p). El ajuste lineal alcanzado
en el método de calibracion (R? =0.997) y el bajo error cuadratico medio observado (0.0142 V)
sugieren un gran nivel de precision en cuanto al calculo de E“res incluso superior a muchos estudios
computacionales reportados. Del cribado molecular se identificaron 8 especies derivadas de la 1,4-
BQ que cumplieron con un valor de E“r.s adecuado para su aplicacion como electrolitos redox
negativos o como electrolitos redox positivos en una BFR y, con un valor minimo de AG®sorv (-81
k-J/mol). Dentro de estas especies, cuatro especies resultaron candidatas para su uso como
electrolito negativo (43, 47, 52 y 53) y cuatro especies como electrolito positivo (31, 32, 41 y 50).
De estos resultados, es posible proponer la sintesis quimica de un sistema redox acuoso de quinonas
a partir de célculos tedricos para su aplicacion en baterias de flujo redox con un potencial de celda

de = 0.65 V y con buena solubilidad en medio acuoso.
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Ademas, a partir de los estudios realizados por voltamperometria ciclica y de los pardmetros
electroquimicos calculados, se identifico al 3,5-diamino-1,2,4-triazol como una especie organica
con propiedades electroquimicas interesantes para su aplicacion en baterias de flujo redox en medio
alcalino, y de la cual no se encuentra evidencia hasta el momento de su estudio como posible

electrolito redox para aplicaciones de almacenamiento de energia en baterias de flujo.
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ABSTRACT

The intermittent and fluctuating nature of renewable energy sources such as wind and solar
energy, highlights the need of the development of energy storage devices capable of modulating
the demand of energy in favor of increasing their application. On the other hand, Redox Flow
Batteries (RFB) represent the most suitable electrochemical devices for large-scale energy storage
applications due to their modular design, scalability and flexible operation. However, most of the
RFBs currently available are based on the use of metallic species as active electrolytes, which are
quite expensive, not very abundant and their extraction or obtaining entails problems associated
with environmental impact. From this, organic redox materials based on quinones rise as alternative
and promising candidates to face these drawbacks due to the important advantages that the use of
these species entails, such as molecular diversity, structural adaptability and natural abundance.
Due to the structural diversity of organic molecules, the discovery of quinones or other redox active
organic molecules for energy storage applications is an open field of research.

In this research project, we present a high-performance computational approach that applied a total
of 132 molecules between quinones and hydroquinones, corresponding to 66 redox pairs, which
were used both for the development of a calibration model, as well as for the molecular screening.
Based on this, a highly precise method was established for the calculation of E°7.s in aqueous
solvent based on ab initio / DFT theoretical calculations with the use of the functional hybrid
B3LYP 6-311 ++ G (d, p). The linear fit achieved in the calibration method (R? = 0.997) and the
low mean square error observed (0.0142 V) suggest a high level of precision in terms of calculating
E°res even higher than many reported computational studies. From the molecular screening, 8
species derived from 1,4-BQ were identified that present an £ °r.s value suitable for its application
as negative redox electrolytes or as positive redox electrolytes in RFB and, with a minimum value
of AG°son (-81 k-J/mol). Within these species, four species were candidates for use as a negative
electrolyte (43, 47, 52 and 53) and four species as a positive electrolyte (31, 32, 41 and 50). From
these results, it is possible to propose the chemical synthesis of an aqueous quinone redox system
from theoretical calculations for its application in redox flow batteries with a cell potential of =
0.65 V and with good solubility in aqueous medium.

In addition, from the studies performed by cyclic voltammetry and the calculated electrochemical
parameters, 3,5-diamino-1,2,4-triazole was identified as an organic species with interesting

electrochemical properties for its application in redox flow batteries in alkaline medium, and of
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which no evidence is found until the moment of its study as a possible redox electrolyte for energy

storage applications in flow batteries
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1. INTRODUCCION

A lo largo de la historia, el desarrollo de las tecnologias energéticas ha impulsado grandes
avances en la sociedad humana de la época. Cada innovacion en el area de la energia ha venido
acompafiada por el rapido progreso de las fuerzas productivas de la sociedad contemporanea, una

enorme mejora en la calidad de vida y grandes cambios en el entorno humano.

El empleo de la energia para la sociedad ha experimentado cuatro revoluciones a lo largo de
la historia. El uso del fuego represento la primera revolucion; por ejemplo, el uso de la lefia para
cocinar, calentar, iluminar y defenderse. Posteriormente, el empleo de combustibles fosiles como
el carbon y el petroleo representd la segunda revolucion. A principios del siglo XVIII, el
descubrimiento y la explotacion del carbon, asi como la invencion de la tecnologia del motor a
vapor y, posteriormente, la produccion y el uso de petrédleo y, entonces, el uso de derivados a gran
escala provoco la primera revolucién industrial en la que los motores de combustidn interna, como
los automoviles, aviones, entre otros nuevos inventos cambiaron radicalmente el estilo de vida y
trabajo de la sociedad de la época. Mientras que, los descubrimientos de Faraday relacionados con
la electricidad y el electromagnetismo representaron otra revolucion en cuanto al uso de energia
hasta ese momento. En la década de 1940, la invencion del reactor nuclear controlado fue el
preludio de la tercera revolucion energética. Luego en 1973, la primera crisis petrolera indicé que
la era de este combustible fosil terminaria en algin momento no muy lejano. A partir de entonces
se pronosticd que el agotamiento de la energia fosil y sus derivados llegaria inevitablemente a su
termino, ademds de reconocer el impacto adverso en el cambio climatico global que ocasiona el
uso de estas fuentes de energia. Actualmente el atractivo de la utilizacion de energia limpia y
renovable esta creciendo y, su propdsito es reemplazar gradualmente las fuentes de energia fosiles
con fuentes tales como la hidroeléctrica, biomasa, solar, edlica, geotérmica, etc., buscando asegurar
el desarrollo sostenible de la humanidad. A partir de esto se puede decir que la cuarta revolucion

energética ya ha comenzado.!

Durante mas de doscientos anos, el rapido desarrollo de las sociedades industriales se ha
basado en la explotacion de enormes reservas de energia fosil no renovable y de bajo costo, en
donde los recursos formados durante cientos de millones de afos se han consumido en un tiempo
relativamente corto, generando un impacto ambiental considerable, por lo que a largo plazo esta

eleccion parece ser insostenible. Aunado a ello, la creciente demanda energética, en particular por



parte de los grandes paises industrializados y la mejora continua del nivel de vida de las personas,
han provocado en su conjunto que la demanda eléctrica aumente considerablemente. Ademas, con
el actual foco de atencion hacia los problemas ambientales, es necesario no solo el uso optimo de
las fuentes de energia convencionales, sino también su reemplazo gradual por fuentes renovables

que sean respetuosas con el medio ambiente.

La Figura 1 ilustra la generacion de energia eléctrica actual y las tendencias que se proyectan
a mitad del siglo XXI. En este grafico se estima que la demanda eléctrica para 2050 aumentard a
mas de 45 000 TWh, aproximadamente un 70% mas de lo que se consume actualmente.? Asimismo
se observa que la demanda energética actual es cubierta principalmente por combustibles fosiles
no renovables como el carbon, el petrdleo y el gas natural sin importar el nivel de desarrollo
econdmico. Sin embargo, estas fuentes de energia no renovables son limitadas y no pueden
garantizar el desarrollo sostenible a largo plazo. Se prevé que las reservas de petroleo y gas natural

globales a las tasas de consumo actuales serdn agotadas en 40 y 70 afios, respectivamente.?

Advanced economies Developing economies
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Both advanced and developing economies move towards
full decarbonisation of electricity supply by 2050

Figura 1. Demanda global de energia eléctrica actual y prevision proyectada para 2050 en un escenario de desarrollo
sustentable.? Nota: CCUS = Captura, utilizacion y almacenamiento de carbono.

Ademas, el empleo de estas fuentes de energia fosil provoca la emision de grandes cantidades
de sulfuros, nitruros, 6xidos de carbono y nitrégeno y otros gases de efecto invernadero que, al ser
liberados a la atmosfera en su conjunto conllevan al deterioro del clima global y al aumento en la
frecuencia de eventos climaticos extremos. Es por ello que, actualmente se plantea que el
suministro mundial de electricidad, en un escenario de desarrollo sostenible, se desplace

rapidamente desde los combustibles fosiles hacia fuentes de energia renovables. La meta es que el



60% de la produccion mundial de electricidad provenga de fuentes bajas en carbono para el 2030,

aumentando al 94% en 2050 (frente al 36% actual) como se observa en la Figura 2. 243

Por lo anterior, se proyecta que la energia eolica y solar se conviertan en las dos principales
fuentes de generacion para 2040 y, que por lo menos, suministren la mitad de la produccion
mundial de electricidad para 2050.%* La participacion en la generacion de energia a nivel mundial
de ambas fuentes renovables de energia aument6 del 2% en 2010 al 7 % en 2018. Asimismo, se
espera que su integracion alcance el 40% en el 2040 y se eleve al 50% para 2050 en un escenario

de desarrollo sostenible.?
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7
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m Coal* = Natural gas* wQil* = CCUS = Nuclear m Hydro = Solar PV = Wind = Other renewables

Electricity supply shifts towards renewable energy under current and proposed policies,
but all low-carbon technologies are needed to support clean energy transitions

Figura 2. Mezcla global de generacion eléctrica por escenario.’
Nota: CCUS = Captura, utilizacion y almacenamiento de carbono.

Actualmente la energia solar y e6lica representan las fuentes de energia renovables de mas
rapido crecimiento a nivel mundial en cuanto a la produccion de electricidad, con un incremento
promedio de 6.3 % por afio.*® Ademas, los costos de las tecnologias edlica y solar en particular
estan disminuyendo considerablemente, lo que refuerza el argumento econémico para cambiar

directamente del carbon a las energias renovables.

Sin embargo, la integracion de ambas fuentes de energia alternativas a la red eléctrica actual
representa un desafio considerable debido a su naturaleza intermitente. Es decir, su aplicacion es
limitada debido a que dependen de las condiciones del clima, la ubicacion, la hora, el dia, la
estacion del ano, la intensidad de la luz, la velocidad del viento, entre otras. En consecuencia,
durante un dia soleado y los dias ventosos hay energia disponible o, en ocasiones, un excedente,
esto debido a que la produccion supera la demanda de energia; por el contrario, en periodos
nublados y sin viento la produccion de energia es minima o nula. De esta forma, el

aprovechamiento de la energia renovable resulta ser ineficiente o esta subutilizado ya que los



maximos de produccion de energia eolica o solar, Figura 3A y 3B, respectivamente, por lo regular

no coinciden con la demanda de energia eléctrica, Figura 3C, como se ilustra en la Figura 3.
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Figura 3. Comparacion entre la cantidad de energia eléctrica generada normalizada en funcion del tiempo mediante A)
una turbina de viento, B) una celda solar fotovoltaica y C) la demanda eléctrica registradas durante 500 h.
Nota: Solo la forma de este perfil es importante, por lo que, por simplicidad, esta funcion se normaliz6 a la unidad en
su valor maximo.’

El desarrollo e implementacion de las energias renovables actualmente se encuentra limitado
por este fenomeno, por lo que es apremiante garantizar la calidad de la energia bajo la premisa del
funcionamiento seguro y estable de la red eléctrica a través del tiempo. En este aspecto, la
integracion de un Sistema de Almacenamiento de Energia estaria contribuyendo a la solucion de
este desafio al proporcionar una gestion efectiva de la generacion y demanda energética y, por lo
tanto, mejorar la confiabilidad de la red a través del tiempo. Una opcidn a esta problematica son
las Baterias de Flujo Redox (BFR) las cuales representan una tecnologia de almacenamiento de
energia atractiva de facil escalamiento, disefio flexible, gran estabilidad y con altas eficiencias
energéticas. Ademads, esta tecnologia es ideal para satisfacer las necesidades de almacenamiento de
energia renovable a gran escala, asi como para mejorar su aprovechamiento, ademas de mejorar la

estabilidad y la eficiencia de la red eléctrica.®!!

2. MARCO TEORICO
2.1.Tecnologias de almacenamiento de energia.

Durante los ultimos afios, se han introducido y demostrado con éxito varias tecnologias de
almacenamiento de energia disponibles para aplicaciones a gran escala, las cuales se pueden dividir

de forma general en 5 categorias: mecanicas, eléctricas, quimicas, electroquimicas y térmicas como



se muestra en la Figura 4.!!
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Figura 4. Clasificacion de las tecnologias de almacenamiento de energia.'>!3

Dentro de las tecnologias mecénicas, los sistemas de almacenamiento de energia mediante
bombeo hidraulico (del inglés Pumped Hydro Energy Storage o PHES), representan el 99% de la
capacidad de almacenamiento de energia mundial con 127,000 MW de potencia de descarga. Por
su parte, el almacenamiento mediante aire comprimido (del inglés Compressed Air Energy Storage
o CAES), ocupa un distante segundo lugar con 440 MW de potencia.!''4!5 La Figura 5 ilustra las
caracteristicas de varios de estos sistemas de almacenamiento en términos de clasificacion de

potencia, que identifican algunas aplicaciones potenciales, y la duracion de la descarga.'?
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Figura 5. Comparacion del tiempo de descarga y la potencia nominal para varias tecnologias de almacenamiento de
energia eléctrica. Las comparaciones son de caracter general debido a que varias de las tecnologias presentan valores
de potencia mas amplios y tiempos de descarga mas largos que los ilustrados.'?

Actualmente, ambas tecnologias representan sistemas de almacenamiento a gran escala, de



alta energia y alta potencia, capaces de almacenar reservas significativas de energia y liberarlas a
la red durante periodos largos de tiempo. El funcionamiento en el que se basan ambos sistemas es
en teoria bastante sencillo. En concreto, la energia eléctrica se almacena en forma de energia
potencial, es decir, la energia eléctrica se emplea para bombear agua a un deposito de mayor
elevacion o bien, para comprimir aire a presiones mas altas. Posteriormente, la energia potencial
generada se recupera convirtiéndola nuevamente en electricidad a través de una turbina de manera
relativamente facil. Sin embargo, ambos sistemas requieren de localizaciones geograficas y
geologicas especiales, lo cual conlleva a grandes inversiones de capital, un impacto ambiental

considerable y altos costos de mantenimiento para su desarrollo e implementacion.!!-12:14

Por otro lado, los sistemas de almacenamiento de energia electroquimicos (del inglés
Electrochemical Energy Storage o ECES) almacenan la energia eléctrica en forma de energia
quimica. Entre las tecnologias de almacenamiento de energia, ésta caracteristica es de gran interés
debido a su gran flexibilidad y modularidad, lo que lleva a su escalabilidad y facilidad de operacion,
ademads de que no se genera un impacto ambiental considerable tal como se presenta en la Tabla
1.1* Asimismo, se observa en la Figura 5 y se resume en la Tabla 2 que los sistemas de
almacenamiento electroquimicos exhiben largos de tiempos de descarga, que pueden ir desde los
segundos hasta las horas o dias segin sea necesario y dependiendo del sistema quimico empleado
para el almacenamiento de energia. Ademas, los ECES son capaces de generar la potencia necesaria
para cumplir con diferentes aplicaciones de red.!® Estos sistemas ofrecen las mas altas eficiencias
energéticas, especialmente para el almacenamiento de energia eléctrica generada a partir de
sistemas eolicos y solares. Adicionalmente, los ECES son de gran interés tecnoldgico ya que
permitirian facilitar la integracion de estas fuentes renovables de energia a la red eléctrica
convencional debido a que pueden instalarse en cualquier lugar, sin restricciones geologicas o
geograficas, con pequefo o nulo impacto ambiental tal como se especifica en la Tabla 1 para las

caracteristicas de disefio y operacion de los diferentes sistemas de almacenamiento de energia.
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Tabla 1. Caracteristicas generales de disefio y operacion de los principales sistemas de almacenamiento de energia.'?

Sistemas de

almacenamiento  Escalabilidad Flexibilidad Independencia Imp‘flcto Seguridad Madufe.z
. W-Wh ambiental tecnoldgica
de energia
Mecanicos
Bombeo hidraulico a v a Desarrollada
Aire comprimido (V] a v vV a Desarrollada



Flywheel VvV V v a Comercial
Eléctricos
Superconductores o0
magnéticos A (¥ v a VV V] En desarrollo
Capacitor de doble (v'v]
capa a AA X G “ v Demo
Quimicos
Celdas de
combustible (Hz) v o En desarrollo
Electroquimicos
Acido-Plomo (PbO2) X (¥ Desarrollada
Sodio-Azufre (Na-S) X (¥ Comercial
Sodlo-niqu-el-cloro X (V] Comercial
(NaNiCly)
Ton litio VvV x a Comercial
Baterias de flujo
redox (VRFB) VVV VvV v a VvV En desarrollo

* W2: Alto; @: Bueno; @: Medio; £3: Bajo; v/ Si; X: No.

Las tecnologias de almacenamiento electroquimico incluyen a las llamadas baterias
secundarias como lo son la bateria de acido-plomo, ion litio, sodio azufre, entre otras y, a las
baterias de flujo redox (Figura 4). Estas tecnologias ofrecen una solucidon potencial para el
almacenamiento de energia a gran escala ya que actian como un mediador entre la produccion de
electricidad intermitente y la demanda para la entrega instantdnea de energia eléctrica. Sin

embargo, cada una de ellas posee sus ventajas y limitaciones como se reporta en la Tabla 2.

Desde el ano 2000 a la fecha, las baterias de ion-litio es una de las tecnologias de
almacenamiento mas importante a nivel de aplicaciones portatiles y moviles. Los altos voltajes de
celda (~3.7 V), las altas eficiencias coulombicas (~85-95 %) y las altas densidades de energia (200—
500 W h/L) y de potencia (1500-10,000 W/L) permiten disminuir el nimero de celdas en serie, asi
como las conexiones y componentes electronicos asociados para obtener el voltaje requerido por
un dispositivo. Las baterias de ion-litio representan una participacion de mas del 50% en el mercado
que corresponde a su uso dispositivos portatiles, sin embargo, aun existen retos tecnoldgicos y
comerciales para su desarrollo a mayor escala. El principal reto a vencer es su alto costo en la
produccion de energia, > 600 USD/kWh, el cual se asocia al uso de empaques especiales y al disefio
de circuitos internos de proteccion contra una sobrecarga. Dado que las baterias de ion-litio todavia
son costosas, solo pueden competir con las baterias de plomo acido en aquellas aplicaciones que
requieran tiempos de descarga cortos. Ademas, la seguridad es un problema grave en las baterias

de ion-litio, ya que sus electrodos, al estar compuestos de 6xidos metalicos son térmicamente



inestables. Ademas al emplear solventes organicos, estos pueden descomponerse a temperaturas
elevadas, liberando oxigeno y generando una acumulacion de presion dentro de la celda, que puede
conducir a una fuga térmica que se manifieste en forma de fugas, humo, llamas e incluso
explosiones. En conclusion, su baja seguridad, el corto ciclo de vida y los costos asociados al disefio

del dispositivo, limitan su aplicacion para el almacenamiento de energia a gran escala.!l!%1418

Por otro lado, la bateria de sodio-azufre (Na-S) también presenta una alta densidad de energia
(150-250 W h/L) y una densidad de potencia aceptable (140—180 W/L), sin embargo, su aplicacion
también se ha visto limitada debido a sus temperaturas de funcionamiento, 300-350 °C ya que se
requiere de una fuente de calor externa que utiliza la energia almacenada en la bateria, en
consecuencia, se reduce parcialmente el rendimiento de la bateria. Ademas, el alto costo de capital
(> 300 USD/kWh) y el alto riesgo operacional debido a la combustiéon del sodio metalico en
contacto con agua son una de las principales limitantes para su aplicacion a gran escala.!'>!*!3 Por
el contrario, la bateria de sodio-niquel (NaNiCly) ha demostrado un mayor nivel de seguridad,
disefio flexible y la facilidad de operacion por lo que ha sido empleada con éxito en los campos de
energia edlica, solar y como fuente de energia en algunos vehiculos eléctricos. No obstante, su baja
densidad de energia (95-120 Wh/Kg) y de potencia (150 W/Kg) representan las principales
limitantes para su comercializacion, aunado a las altas temperaturas de operacion, por lo que la

optimizacién en el disefio de estas baterias es primordial al igual que con las baterias de Na-S.
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Tabla 2. Especificaciones técnicas de las principales tecnologias de almacenamiento de energia.!?!3:16-2!

Sistema de Rango Densidad  Densidad Tiempo Tiempo Tiempo Ciclos Costo Eficiencia Voltaje
almacenamiento de de de de de de de vida de vida capital % nominal
energia potencia energia potencia descarga respuesta (afos) ($/kWh) (carga/des V)
(MW) Wh/kg W/kg (ms-h) (ms-h) carga)
(Wh/L) (W/L)
———— ————
Mecanicos
Bombeo 0.5-1.5
. . 10-5k 0.5-1.5 1-24h i 30-60 10k-30k  5-100 70-85
hidraulico (0.5-1.5) o
. - 30-60 . ----
Aire comprimido 5-300 (3-6) 0.5-2 1-24h min 20-40 8k-13k  50-400 41-75
0.01- 10-30 400-1500 ms - 15 20k-
15-20 1k-5k 0-95
Flywheel 0250  (20-80)  (1k-2k) min 5¢8 100k 90-9
Eléctricos
Capacitor de 0.05-15 100k-
0.01-0.3 10-10° - mi 25-30 300-2k 85-95 2.3-400
doble capa (10-30) s - mn ms 500k ?
Superconductores 0.5-5 20k-
0.01-10 00-2k - 20-30 1k-10k 0- -—--
e 0.2-2.5) 5 ms - seg ms 3 100k 90-97
Quimicos
Celdas de 600-1.2k
. 0.3-50 5-800 seg-24h se 5-15 1k-10k 1-15 30-50 0.2-1.1
combustible (H) (500-3k) g &




Electroquimicos
Acido-Plomo 30-50  200-400 150-
<20 -5h -1 2k . 55
(PbO») (50-90) (10-400) seg -5 ms 5-15 500! 400 70-90 35
. 150250 150-230
Sodio-Azufi N
© 1°N Szu e 10-34 (150- (140-  6-72h ms 10-15  2.5k-d4k 35%% 75-90 2.1
(Na8) 250) 180)
Sodio-niquel- 95-120  150-200 100-
: 0.01-0.3 : “h 10-14  2.5k+ 85-90 2.
cloro (NaNiCly) (60-150) (325(‘))) seg ms 200 58
- o5, 120230 1502k . J00.
Ton litio o (200- (15k-  min—1h ms 2025 dklok 85-95 3.6-4.2
500) 10k) :
Bateria de flujo 25-35 500-
2-100 <2 5-10h 1020 >>13k 8 1.4-1.
redox (VRB) (25-35) ms 800 > 3

Por otra parte, las baterias de flujo redox poseen un gran potencial para superar todos estos
inconvenientes. En la Tabla 1 y 2 se indican algunas de las ventajas de las BFR con respecto a su
vida util, costos, aspectos de seguridad, modularidad, y aplicabilidad flexible.!* Varios estudios
han demostrado que el uso de estos dispositivos como sistemas de almacenamiento de energia
pueden proporcionar una solucion alterna y eficiente para solventar la intermitencia de las energias
renovables. Ademas, las baterias de flujo podrian tener la capacidad necesaria para equilibrar la
generacion de energia y el consumo de esta a través de la red eléctrica existente con un

funcionamiento eficaz y flexible.!%!1316.17

2.2. Baterias de Flujo Redox (BFR)

Las BFR son dispositivos electroquimicos que poseen la capacidad de almacenar energia
eléctrica en forma de energia quimica y, que a diferencia de las baterias convencionales lo hacen
almacenando la energia en materiales electroactivos disueltos en electrolitos liquidos.!32%22 El
principio basico de almacenamiento de energia de las BFRs consiste en un par de reacciones de
oxidacién y reduccion electroquimica que ocurren en dos electrolitos liquidos (con concentraciones
tipicas de 1-5 M) que contienen iones de especies electroactivas disueltas (0.1-2 M, dependiendo
en gran medida de la especie utilizada).®!* Las reacciones de oxidacion y reduccion tienen lugar
sobre la superficie de los electrodos porosos, donde ocurre la transferencia de electrones y, segun
sea carga, o bien descarga, los electrodos se comportan como anodo o catodo, mientras que los
iones en solucion ayudan a la difusion de las especies electroactivas. Como se ilustra en la Figura
6, la bateria posee dos contenedores externos donde se almacena el electrolito positivo y el
electrolito negativo, asi como dos electrodos separados por una membrana de intercambio idnico

que impide la difusion y mezcla de las especies, ademas, de prevenir el contacto eléctrico entre los

electrodos.!>!" El electrolito es alimentado a cada uno de los electrodos por medio de una bomba



como se representa en la Figura 6. En este tipo de dispositivos de almacenamiento la conversion
de energia eléctrica a energia quimica y viceversa ocurre en el interior de la celda y se basa en
reacciones electroquimicas reversibles de dos pares redox (A2*/A* y C¥*/C?*) sobre la superficie

de los electrodos, Ecuacion 1.!

Carga
A2+ CH T A+ C3 (1)
Descarga

Durante la carga de la bateria, su emplea una fuente de energia para llevar a cabo reacciones
redox no espontaneas de las especies electroactivas disueltas en el electrolito sobre los electrodos,
almacenando asi energia en forma de energia quimica. Durante la etapa de descarga, las reacciones
redox en la direccion inversa tienen lugar sobre los electrodos de forma espontdnea las cuales,

generan electricidad.!»1%:1323

Descarga

Red eléctrica

A
Descarga

Membrana de
intercambio de iones

Electrodos porosos
Bomba P Bomba

Figura 6. Representacion esquematica de la bateria de flujo redox de vanadio.”

En la Figura 7 se muestra una imagen que corresponde a una monocelda de una BFR y sus
componentes. En la Figura 7 a, se observa el ensamble de los componentes de la BRF: Electrodos,
membrana y platos bipolares con canales de flujo que, ademas, de conducir la corriente eléctrica,
permiten distribuir el electrolito redox a través de los electrodos. Generalmente, los electrodos
empleados en una BRF son electrodos porosos de carbon (ej. fieltro de carbon), mientras que los

platos bipolares son fabricados a partir de placas de grafito. La membrana de intercambio i6nico
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comunmente empleada es el Nafion ® la cual sirve como conductor o portador de carga mientras

13,23,24

que impiden que los electrolitos de los dos lados de la bateria se mezclen.

Plato
bipolar

Electrodos
porosos

Membrana de Platos bipolares
Electrodos —— intercambio con canales de
Colector de Membrana de intercambio iénico flujo
corriente i6nico

Figura 7. Configuracion de los componentes que integran la celda dentro de una bateria de flujo redox.'?

El disefio y optimizacion del ensamble de los principales componentes (electrodos, membrana
y platos bipolares), asi como el sistema redox electroactivo determinan practicamente el
desempefio global de la BFR. Sin embargo, otros componentes como el electrolito soporte, solvente
(medio acuosos o no acuosos) y velocidad de flujo juegan un papel importante en el disefio de esta

tecnologia para el almacenamiento de energia.®2°

Una de las principales ventajas de las BRF es su disefio ya que, a diferencia de las baterias
convencionales, el electrolito redox es bombeado al interior de la celda para que las especies
electroactivas reaccionen sobre la superficie de los sitios activos de los electrodos. En general, este
mecanismo evita que los electrodos sufran reacciones redox complejas, cambios estructurales y
deformaciones mecénicas, prolongando asi su vida util a mas de 10,000 ciclos durante 10-20
afos.!?>26 Sin embargo, la principal ventaja de las BRF es que la energia y la potencia no estan
acopladas y se pueden escalar de manera independiente segin la aplicacion. Por ejemplo, la
densidad de energia es funcion de la concentracion de la especie electroactiva y del volumen del
electrolito mientras que, la densidad de potencia esta determinada por el nimero de celdas en un
stack y el area de los electrodos.!?> Ademas, de este disefio flexible, las BRFs presentan otras

ventajas las cuales se mencionan a continuacion:
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o La densidad de energia y la densidad de potencia se encuentran desacopladas: La
potencia del sistema estd determinada por el nimero de celdas y el tamafio de los electrodos,
mientras que la capacidad de almacenamiento de energia estd determinada por la concentracion
de la especie y el volumen del electrolito.?*2427

o Alta durabilidad: La caracteristica mas distintiva de una BFR es que los electrodos no
participan en las reacciones, por lo tanto, el rendimiento del dispositivo se mantiene sin
cambios, al contrario de la mayoria de las baterias recargables tradicionales en las que el ciclo
repetido da como resultado el deterioro de los materiales del electrodo. Ademads, una vez
agotados los electrolitos, los tanques externos pueden ser alimentados con nueva solucion o
bien, remplazados con facilidad.?*?’

o Disefio modular flexible: Gracias a su arquitectura unica, las BFR pueden disefiarse para
una amplia gama de necesidades de energia y potencia. Son facilmente escalables al aumentar
o disminuir el tamafio de los tanques reservorios o el numero de celdas en el stack segin se
requiera.®?2427

o Tiempo de respuesta corto: La mayoria de las reacciones redox en las que se basan las BFR
son rapidas (cinética de reaccion rapida), lo cual determina que el tiempo de respuesta sea
bastante corto (milisegundos).?>”

o Eficiencia del ciclo: La eficiencia del ciclo de la bateria es de alrededor del 80% - 85%. La
perdida principal de energia en una BRF es en la recirculacion de los electrolitos por bombeo
y en la perdida de especies electroactivas por reacciones intermediarias irreversibles no
deseadas.?9-2428

o Minima autodescarga: Las BRFs reportan una minima autodescarga debido a que las
especies electroactivas estan almacenadas en tanques externos separados, evitando asi una
mezcla entre ellas. Esta ventaja es de gran importante cuando se almacena energia en la BRF

por periodos muy largos de tiempo.%28-2

2.2.1. Evaluacion del rendimiento

Los criterios de disefio y su relacion con los componentes de celda y los pardmetros fisicos

que determinan el desempefo global de una bateria de flujo redox (BRF) se presentan en el

diagrama de la Figura 8. Asimismo, la relacion entre los criterios de disefio, componentes y los

parametros fisicos se representa en la Figura 8 por los conectores en linea solida, o bien, por lineas

punteada. Dentro de los principales criterios de disefio se encuentran la densidad de energia (E),
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densidad de potencia (P), la eficiencia energética (EE) y la durabilidad del sistema a largo plazo,

los cuales se describen a continuacion.?>-26

Densidad de

energia Solubilidad

Densidad de
ek
 ——

Conductividad
ionica

|

Eficiencia
Propiedades

mecanicas

Area superficial

Durabilidad

i
i

Conductividad
eléctrica

{

Figura 8. Criterios de disefio, componentes de celda y pardmetros fisicos que determinan el desempefio de una BFR.?

La densidad de energia (E), corresponde a la cantidad méxima tedrica de energia que se puede
almacenar por unidad de masa (Wh/kg), o volumen (Wh/L) y es calculada como se muestra en la

Ecuacidon 2:

N

1
E = EnEceldaC (2)

De acuerdo a la Ecuacion 2, la densidad de energia (E) es directamente proporcional al nimero
de electrones transferidos (7), a la concentracion de especies activas redox (C) y al potencial de
celda (Eccida). Por lo tanto, para lograr una alta densidad de energia, es preferible que un mayor
numero de electrones se encuentren involucrados en la reaccion redox, la solubilidad de las
especies sea lo mas alta posible, y que los valores de potencial anddico y catodico permitan obtener
un mayor voltaje de celda (Eceida = Eanodico - Ecatodico).2>%3!

La densidad de potencia (P) corresponde a la potencia que puede entregar una bateria por
unidad 4area (A/cm?) y al igual que la densidad de energia, se escala linealmente con el potencial
de celda (Eceida), ademads, es directamente proporcional a la densidad de corriente (i) segun la
Ecuacion 3: 30

P = iEcelda (3)
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La eficiencia energética (EE) es una medida de la cantidad de energia real liberada en la
descarga en relacion con la cantidad de energia requerida para cargar la celda y refleja la utilizacion
de energia.>>-° Se calcula a partir de la eficiencia coulombica (CE) y de la eficiencia voltaica (VE)
a partir de la Ecuacion 4

EE =CExVE (4)
En la Ecuacion 5, la eficiencia coulombica (CE) corresponde a la carga total que esta
disponible durante el ciclo de descarga (Qq) en relacion con el nimero de culombios utilizados para
el ciclo de carga (Qc) y viene dada por la siguiente expresion:

_Qa_ Jy"ladt (5)

CE=_—= & x 100%
Q[ °l.dt

Cuando I e I4son iguales:

CE = (6)

tC

donde CE = eficiencia coulombica (%), Ia= corriente de descarga (A), Ic = corriente de carga (A),
ta= tiempo de descarga (A), tc = tiempo de carga (A), t =tiempo (s). En general, el cruce de especies
redox, la irreversibilidad de la reaccion redox y las reacciones secundarias, como la reaccion de
evolucion de Hz o la electrolisis del electrolito puede dar como resultado una CE por debajo del
100%. La CE generalmente se ha adoptado para evaluar la selectividad de los separadores de
membrana cationica o anidnica.?>-2

La eficiencia de voltaje (VE), Ecuacion 7, mide los efectos de la polarizacion o las pérdidas
de voltaje. Se calcula como la relacion entre el voltaje promedio de descarga y el voltaje promedio

de carga a corriente constante.

V,dt 7
=fdedtx1oo% @
[

VE

donde VE = eficiencia de voltaje (%), Va = voltaje de descarga (V), V. = voltaje de carga (V). La
diferencia entre los voltajes de carga y descarga es causada por una variedad de sobrepotenciales
(7) incluyendo polarizacion de activacion (#.:), polarizacidon de concentracion (#eonc) Y
polarizacion 6hmica (#7oim):
N = Nact + Neonc + MNonm (8)
La seleccion de especies redox con cinética rapida y baja viscosidad, electrolitos con alta

conductividad i6nica, colectores de corriente con buena conductividad eléctrica y un disefio de

14



canal de flujo adecuado permiten disminuir el sobrepotencial y lograr una alta densidad de energia
en la BFR 233932 De acuerdo a la Ecuacion 5y 7, la Ecuacion 4 se puede escribir, como se indica
en la Ecuacion 9

1Vt 9)

EE = —— x100%
[1vede * 707

De tal forma que la eficiencia energética (EE) es un indicador del rendimiento general de la
celda que refleja los fendmenos asociados a la eficiencia coulombica y a la eficiencia de voltaje en
funcion de la densidad de corriente.?%32

En cuanto a la durabilidad de la BFR, ésta se determina por la estabilidad de las especies redox,
de las membranas y electrodos. Se dice que un sistema BFR es de larga duracion cuando se tiene
una pareja de electrolito negativo y positivo totalmente reversible, una membrana mecanicamente
estable y altamente selectiva, es decir, que evite el cruce de las especies redox pero que permita
trasporte de iones, asi como, contar con un electrodo con alta area superficial, estable y resistente
a la corrosion bajo las condiciones de operacion del dispositivo.?

En resumen, los criterios de disefio se encuentran relacionados entre si y dependen en gran
medida de los componentes principales de la bateria. Sin embargo, las especies electroactivas redox
es uno de los componentes mas importantes debido a que sus propiedades determinan el desempefio
general de la bateria. Por ejemplo, la solubilidad, el potencial redox, la estabilidad quimica y el
costo de los materiales activos impactan directamente en la densidad de energia, la densidad de
potencia, el voltaje de la celda, el ciclo de vida util y en el costo del sistema en general %10-13:25.27.33
Por lo tanto, un sistema de especies redox debe poseer una cinética de electrodo rapida con la
finalidad de reducir el sobrepotencial de activacion (polarizacion); asi como, un potencial de
electrodo amplio entre las dos especies redox que permitan obtener un alto potencial de celda;
ademas, las especies redox deben ser altamente solubles para producir altas densidades de energia
y presentar una gran estabilidad quimica para extender el tiempo de vida util del dispositivo. De
esta forma y a partir de la década de 1970, se han investigado numerosos sistemas redox para
baterias de flujo con distintas especies electroactivas. Entre ellos se pueden mencionar los sistemas

hierro/cromo, vanadio/bromo, bromo/polisulfuro, zinc/cerio, zinc/bromo, vanadio/vanadio, entre

otros.

2.2.2. “La era del metal”: baterias de flujo basadas en metales.
El desarrollo de las BFR modernas se demostro por primera vez en la década de 1970 cuando

se le encargd a la NASA el desarrollo de un sistema de almacenamiento de energia, luego del
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embargo petrolero de 1967. Como resultado, Hagedorn y Thaller 3* propusieron y desarrollaron la
BFR de hierro/cromo que utilizé como el par redox Fe**/Fe** como electrolito positivo y Cr**/Cr?*
como electrolito negativo, ambos disueltos en acido clorhidrico. Este sistema reportd un potencial
de celda de 1.18 V de acuerdo a las reacciones que se presentan en las Ecuaciones 10 y 11.
Desafortunadamente, el sistema redox reportado de 1 kW/13 kWh mostré una disminucion rapida

de su capacidad debido al cruce de los materiales activos a través de la membrana y, por lo tanto,

se obtuvo un rendimiento limitado de la bateria.’*3>
Fe3* + e~ o Fe?*  E°=0.77Vvs.SHE (10)
Cri* — e~ o Cr3*  E2 = —0.41Vvs.SHE (11)

En 1986, Skyllas-Kazacos et al.’® desarrollaron una bateria de flujo redox basada
completamente en vanadio, VRB, (Figura 6). El sistema vanadio representa desde entonces la BFR
mas estudiada, en consecuencia, mds avanzada y, actualmente, en demostracion y
comercializacion. Este sistema emplea como especies redox vanadio disuelto en una solucion de
acido sulfurico. En particular, el par redox V3*/V?* funge como electrolito negativo mientras que
el par redox V3*/V % como electrolito positivo (Ecuaciones 12 y 13), generando entre ellos un
potencial de celda de 1.26 V. Una ventaja de la BFR de vanadio es que se reduce el cruzamiento
de las especies electroactivas a través de la membrana debido a los cuatro estados de oxidacion del

vanadio empleados, permitiendo alcanzar una vida util de hasta 10-20 afios.®!°

VO,* + 2H* + e= o VO?>* + H,0  E°=1.00V vs.SHE (12)
V2t — e~ o V3*  E2=—0.26Vvs.SHE (13)

La bateria de Zn/Br: representa otro sistema que ha generado mucho interés y se ha investigado
durante décadas debido a su alta densidad de energia, alto potencial de celda, alta reversibilidad y
bajo costo de los reactivos. La bateria de flujo de zinc/haldgeno tuvo su origen en la década de
1880 por Renard quien concibi6 una bateria de Zn/Cl. Posteriormente, Bradley propuso la bateria
de Zn/Br,, la cual alcanzé un mayor desarrollo por Exxon y Gould en las décadas de 1970 y
1980.1%37 En este sistema, el Zn** disuelto se reduce a Zn metalico (Zn°) en el electrodo negativo
mientras que en el electrodo positivo los iones Br son oxidado para producir Br,.® Las Ecuaciones
14 y 15 representan las reacciones de electrodo del sistema Zn-Br parar generar un potencial de

celda del.85 V aproximadamente.”8

Br, + 2e” & 2Br~  E2=1.09Vvs.SHE (14)
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In e In*t + 2e” E? = —0.76 V vs. SHE (15)

El sistema Zn/Br; presenta una solubilidad de 2.0 M en solucion de KC1 4M, lo que permite
alcanzar densidades de energia entre 65-75 Wh-kg!.%163% Sin embargo, la solubilidad de la especie
cargada Br disminuye en medio acuoso reduciendo significativamente la densidad de energia de
la bateria. Ademas, la estabilidad de la bateria esta limitada por la corrosividad de Br», la formacion
de dendritas por la reduccion del Zn en el electrodo negativo, la alta velocidad de autodescarga, la
baja eficiencia de energia y el ciclo de vida corto.*> Recientemente, se ha desarrollado un sistema
RFB de zinc-poliyoduro con la finalidad de reemplazar el de corrosion que presenta el bromo. Las

reacciones de este sistema son la siguiente reaccion:384°

In+ Iy & Zn?*t +3I° (16)
La bateria tiene un voltaje tedrico de alrededor de 1.30 V y, debido a la alta solubilidad del
yoduro de zinc (~ 7.0 M), se puede obtener una alta densidad de energia tedrica de ~ 322 Wh / L.?2
De hecho, en un estudio se demostr6é una densidad de energia de descarga de 166.7 Wh / L en el

sistema, el cual se encuentra cerca de la densidad de energia que presentan las baterias de ion litio

base LiFePO4 de gama baja.*

En los ultimos afios, Skyllas-Kazacos reporto estudios sobre una bateria de vanadio-bromo en
una solucion de acido clorhidrico (1.5-2 M) 3° que present6 un desempefio superior con respecto
al sistema Zn/Br,. En general, esta bateria emplea V3*/V2* como electrolito negativo y Br/Brs”

como electrolito a través de las siguientes las reacciones redox:

2Br~ + Cl” & CIBr, + 2e” E? = 1.09 V vs. SHE (17)
2VBr; + 2e” & 2VBr, + 2Br~ E? = —0.26 V vs. SHE (18)

De acuerdo a las reacciones en 17 y 18, el potencial de celda que brinda este sistema es de 1.35
V vy, se obtuvo una densidad de energia cercana a los 50 Wh/kg™! la cual se asocia a la alta
solubilidad de las especies electroactivas (1.0 y 3.0 M). Sin embargo, este prototipo mostrd una
pérdida rapida de la capacidad de almacenamiento de energia debido al cruce de iones de vanadio
a través de la membrana a hacia el electrodo positivo. Este fendmeno se asoci6 a la gran diferencia
en la fuerza i6nica entre los dos electrolitos y present6 problemas durante la operacion como lo fue

la generacion de vapores peligrosos por las reacciones del bromo 324!

En la Tabla 3 se presenta un resumen y la comparacion de las caracteristicas mas importantes

de algunos sistemas redox investigados con posibilidades para una aplicacion practica, asi como,
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sus principales desventajas. En la Tabla 3, la mayoria de las BFR consisten en materiales

inorgénicos, particularmente en especies metalicas y halogenos. Alguna literatura hace referencia

a los avances historicos y proporcionan evaluaciones mas exhaustivas sobre éstas opciones.®!%:16-37
Tabla 3. Principales caracteristicas y desempefio para diversos sistemas de baterias de flujo.5%1622:24.23.35.38
Potencial Concentracion Densidad Ciclos de
Sistema de BFR | de celda M) de energia vida dtil Desventajas
™) (WhL™)
Fe/Cr 1.18 1.25 15.8 90 Poca estabilidad, cruce de especies
VRB 1.25 1.5-2.5 25-42 >1000 Alto costo del V, baja densidad de energia
Zn/Br; 1.82 2 65-75 >300 Dendritas Zn, corrosividad Br,
Zn/I, 1.30 7 322 50 Dendritas de Zn, alto costo
V/Br; 1.35 1-3 50 - Cruce de V, toxicidad Br;
Polisulfuro/Br; 1.5 1.3-2.6 26 50 Cruce de Br, precipitacion de S
Zn/Ce 2.4 0.8 37.5-120 50 Evolucion de H,
H»/Br 1.09 1 - 100 Costo del catalizador de Pt, cruce de Brz

VRB: Bateria de flujo redox de vanadio

Dentro de éstos, la bateria de flujo redox de vanadio (Figura 6) es la mas desarrollada
actualmente con algunos prototipos en demostracion y en una etapa inicial de comercializacion. El
sistema redox de vanadio utiliza los cuatro diferentes estados de oxidacion de este metal, lo que
conduce a una contaminacion cruzada minima entre electrolitos y proporciona una gran ciclabilidad
a largo plazo (> 1000 ciclos estables).*> Sin embargo, los recursos limitados de vanadio, el alto
gasto asociado con los materiales necesarios para la constitucion de celda y el riesgo de toxicidad
debido al uso de grandes cantidades de vanadio soluble, han sido las principales limitantes para su
produccion en gran volumen. Por ejemplo, el costo del sistema asciende a los $320 kWh™!, lo cual
es sustancialmente mas alto que la meta de $100 kWh™! establecida por el Departamento de Energia
de los Estados Unidos. Desafortunadamente, los materiales redox-activos corresponden a un gran

1.3 Por otro lado, la baja densidad de energia (<50 kWh™!) que exhiben los

porcentaje del costo tota
diferentes sistemas de BRF en comparacion con baterias de litio (> 200 kWh™!) representa el
principal reto tecnolégico para una penetracion generalizada en el mercado.!!"!® Actualmente, los
sistemas basados en zinc poseen densidades de energia mayores a 50 kWh™! (Tabla 3), sin embargo,
existen otras limitaciones de disefio que detienen su aplicacion practica como lo es el rapido
crecimiento de dendritas debido a la reduccion del metal sobre, el cruce de materiales, la evolucion
de gases y una lenta cinética electroquimica.®?? Por lo tanto, la optimizacion en el disefio de estos

sistemas aun demandan mayores estudios e investigaciones asi como su demostracion practica, por

lo que su comercializacion no es viable ain. En consecuencia, es necesario explorar otros sistemas
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redox con capacidades similares a los sistemas metalicos, pero con menor complejidad de disefio,
mayor estabilidad quimica y con un menor impacto ambiental. En este sentido, las baterias de flujo

redox han sido sefialados como una opcioén alterna a los sistemas redox metélicos

2.2.3. Baterias de flujo redox basadas en compuestos organicos.

Los materiales organicos con actividad redox han atraido la atencion de muchos investigadores
para su empleo como sistemas redox en lugar de especies metalicas para el disefio de BFRs ya que
es posible desarrollar BFR con una alta densidad energética, alta solubilidad y bajo impacto
ambiental a un costo asequible. Investigaciones recientes plantean que los compuestos organicos
pudieran proporcionar valores de energia especifica cercana a los 150 Wh/kg o bien, una densidad
de energia de 210 Wh/L lo cual es comparable con los valores registrados por baterias de ion litio
(120 Wh/kg; 270 Wh/L). Esta proyeccion se basa en un escenario de rendimiento para una BFR
con especies redox de un peso molecular de aproximadamente 120 g/mol, una transferencia de 2

electrones, un potencial de celda de 1.5 V y una eficiencia energética del 75% (Tabla 4).444

Tabla 4. Comparacion de parametros energéticos entre la BFR organica proyectada vs la bateria de ion de litio y la
BFR de vanadio convencional.**

Parametro Bateréi (\i]eag:‘(i;i)oredox Bateria de iones de litio Prozi;;,igilszR
e transferidos 1 <1 2
Concentracion de especie activa (molL™) 2 Nulo 6
Potencial de celda (V) 1.4-1.8 3.6 1.5
% Eficiencia energética 75 90 75
Capacidad de carga (AhL") 54 Nulo 320
Densidad de energia (WhL™") 20-50 270 210
Energia especifica (Whkg!) 15-30 120 150

*Rendimiento asumido para una BFR orgénica con especies redox de un peso molecular de aproximadamente 120 g/mol, una
transferencia de 2 electrones, potencial de celda de 1.5 V y una eficiencia energética del 75%.

A partir de esto, se observa claramente como el uso de materiales organicos proporciona una
gran oportunidad de investigacion debido a su bajo costo, bajo impacto ambiental y sobre todo a
su capacidad de ajuste estructural, lo cual permitiria mejorar las propiedades de estos materiales.
Ademas, muchas de estas especies organicas existen en abundancia en la naturaleza, lo cual las

'

convierte en materiales "verdes", seguros y econdémicos. Como se muestra en la Figura 9, las
familias de compuestos que se investigan actualmente para aplicaciones de almacenamiento de
energia incluyen metalocenos, dialcoxibencenos, carbonilos (incluidas las quinonas), radicales de

nitroxido y heterociclicos aromaticos. Debido a la amplia distribucion de potenciales redox que
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presentan, estos materiales se han utilizado como anolitos o catolitos en BFR acuosas y no acuosas.
Sin embargo, aunque todavia se encuentra en etapa de desarrollo, algunas BFR organicas,
principalmente aquellas basadas en la familia de las quinonas, han generado rendimientos
comparables con los sistemas tradicionales basados en compuestos inorgénicos como se detalla en

las siguientes secciones.

metallocenes M2+ e M3+ M =Fe, Co, etc
- ;
dialkoxybenzenes /©/ 2 _-€, Ra
Rivo “re Py
(o] - o
+€
carbonyls ram—
R1)J\R2 -e R1).\R2
. +e _ -
quinones O=<:>=O — OOO
- e'
nitroxide Riny-R2  +e R R _-€ Rinf-Re
radicals ) Pm—— ’}‘ — h
(o -e (o) +€e

heterocycles — = + € = —
(example of MV) —NQ—@N— <___e_’ —N 2\ 7N—

Figura 9. Reacciones electroquimicas de los principales materiales organicos estudiados para aplicaciones de
almacenamiento de energia en BFRs.°

2.3.Baterias de flujo redox basadas en quinonas.

2.3.1. Generalidades

Inspirados en las propiedades de transferencia de electrones de las quinonas en los sistemas
bioldgicos, recientemente estos compuestos se han propuesto como materiales electroactivos
prometedores para aplicaciones de almacenamiento de energia. Las quinonas y sus derivados
parecen ser buenos candidatos ya que ofrecen bajo costo, poca o nula toxicidad y una alta
reversibilidad en las reacciones electroquimicas.’’” El uso de este tipo de moléculas proporciona
ademads una gran flexibilidad debido a la amplia gama de estructuras moleculares potenciales y sus
correspondientes mecanismos electroquimicos, asi como a su capacidad de ajuste sintético
mediante la cual es posible modificar propiedades fisicoquimicas como el potencial redox, la

solubilidad y la carga ionica, lo cual brinda un importante margen de maniobra en cuanto al disefio
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general de la bateria.*® Es por ello que el desarrollo de nuevas especies redox derivadas de quinonas
para aplicaciones de almacenamiento de energia representa un campo abierto y prometedor de

investigacion.

Sin embargo, a pesar del progreso en los ultimos afios, la implementacion practica y
comercializacién de BFR basadas en quinonas atin no es posible debido a algunos retos técnicos y
financieros asociados. Por ejemplo, en comparacion con la BFR de vanadio, solo muy pocas
baterias basadas en quinonas poseen una combinacion de propiedades convincentes en términos de

solubilidad, potencial redox y estabilidad.?”#743

Es por eso que el desafio actual para las BFRs
basadas en quinonas es el de alcanzar una alta densidad de energia (gobernada por el producto de
la concentracion de la especie electroactiva y el potencial de la celda) manteniendo el costo del
reactivo por kWh de capacidad de almacenamiento de energia por debajo del valor correspondiente

para el vanadio.

2.3.2. Antecedentes

Si bien las propiedades quimicas y electroquimicas de oxidacion-reduccion de los compuestos
organicos como las quinonas son bien conocidas desde hace ya tiempo, muy pocos de estos
materiales han sido explotados para el almacenamiento de energia, especialmente como baterias
recargables. Recientemente, Xuy Wen* en 2009 exploraron el desempefio de una bateria con acido
1,2-benzoquinona disulfénico como electrolito positivo en combinacion con sulfato de plomo
como electrolito negativo. En el estudio se obtuvieron eficiencias coulumbicas del 99% y una
eficiencia energética del 70% durante 100 ciclos. Estos resultados postularon a las quinonas

solubles como materiales prometedores para el desarrollo de nuevas BFRs organicas.

Posteriormente en 2014, Aziz et al.>® desarrollaron la primera BFR acuosa libre de metales,
basada en el 4cido 9,10-antraquinona-2,7-disulfonico y el acido 1,8-dihidroxi-9,10-antraquinona-
2,7-disulfénico como electrolitos negativos (AQDS y DHAQDS por sus siglas en inglés) acoplado
con bromo como electrolito positivo, ambos disueltos en H2SOs 1 M como electrolito soporte
(Figura 10). La bateria proporcion6 una densidad de potencia notablemente alta de 1 Wem ™ en un
estado de carga (SOC) del 90%, lo cual refleja una cinética rapida para ambos pares redox, ademas,

alcanzo valores de potencial de celda de entre 0.69 V hasta 0.92 V.
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Figura 10. a) Representacion esquematica de la composicion de la celda empleada por Aziz et al.’*® Se muestra el

modo de descarga; Las flechas se invierten para el modo electrolitico/carga. b) Voltamperograma ciclico d el acido
AQDS y del acido DHAQDS 1mM en H2SO4 1 M en electrodo de carbon vitreo a una velocidad de barrido de 25
mV/s.

En 2014, Narayanan et al.’! implementaron por primera vez una BFR totalmente basada en
quinonas, mediante la utilizacion de parejas redox orgénicas solubles en agua como sistemas de
almacenamiento de energia. En concreto, derivados de quinonas como el dacido 4,5-
dihidroxibenceno-1,3-disulféonico como electrolito positivo y acido antraquinona-2,6-disulfonico

como electrolito negativo (Figura 11).
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Figura 11. a) Esquema de la BFR desarrollada por Narayanan et al.’! b) Reacciones de oxidacion y reduccion que se
llevan a cabo dentro de la bateria. Voltamperogramas ciclicos de c¢) acido antraquinona-2-sulfénico 1 mM, (d) acido
antraquinona-2,6-disulfonico | mM y e) acido 1,2-benzoquinona-3,5-disulfonico 1 mM. Velocidad de barrido: 5 mV/s
empleando un electrodo de carbono vitreo en acido sulfurico 1 M.
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Los resultados mostraron que estas parejas redox orgédnicas se someten a una “rapida”
transferencia de electrones acoplada a protones para almacenar o liberar energia eléctrica sin el uso
de electrocatalizadores costosos, evitando también el uso de metales pesados, toxicos y costosos
como el vanadio o el cromo y, para algunos casos, el empleo de disolventes organicos volatiles e
inflamables. Ademads, la bateria fue capaz de cargarse y descargarse repetidamente con una
eficiencia energética del 70% a 100 mA/cm? y un 100% de eficiencia coulombica durante 100
ciclos, alcanzando una densidad de potencia de 100 mW/cm? cuando se opera a altas

concentraciones de reactivos. Este prototipo alcanzo un Ecelga = 0.76 V3!

En ese mismo afio, Michael Aziz et al.’> evaluaron una BFR basada en 2,6-
dihidroxianthraquinona (2,6-DHAQ), la cual fue adaptada a una solucion alcalina (1M KOH) para
ser utilizada como electrolito redox negativo y en donde se empleo6 ferrocianuro de potasio como
electrolito positivo (Figura 12a). Este sistema fue capaz de alcanzar densidades de potencia > 0.45
Wem 2 a temperatura ambiente y 0.7 Wem 2 a 45°C. La eficiencia de corriente super6 el 99%, con
una eficiencia energética del 84%. Se observo una pérdida del 0.1% en la capacidad de carga
durante cada ciclo. Se exploraron tres posibles mecanismos de pérdida de la eficiencia:
descomposicion quimica, cruce del electrolito a través de la membrana y fugas en el sistema de
bombeo. Los voltamperogramas ciclicos mostraron un potencial de celda de 1.20 V al combinar

las dos semirreacciones (Figura 12b), valor cercano al obtenido con la BFR de vanadio (1.4-1.8
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Figura 12. a) Representacion esquematica de la BFR alcalina (1M KOH) desarrollada por Aziz et al. > en modo de
carga. b) Voltamperogramas ciclicos de 2,6-DHAQ 2 mM (curva verde) y ferrocianuro (curva oro) escaneado a 100
mV /s en un electrodo de carbono vitreo.
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En 2016, nuevamente Michael Aziz et al.>?

reportaron el desempefio de una bateria de flujo
redox de quinona-bromuro, evaluando la dependencia de la composicion del electrolito, la
velocidad de flujo, la temperatura de operacion, los electrodos, los materiales de membrana y el
tratamiento previo de estos ultimos (sonicacion de los electrodos en isopropanol, inmersién en una
mezcla de HNO3/H2SOs, calentamiento de la membrana, etc). En el estado de descarga, el
electrolito negativo contenia 1 M de acido 9,10-antraquinona-2,7-disulfénico (AQDS) disuelto en
1 M de H>SOq4 y el electrolito positivo estaba compuesto de 3 o 3.5 M de &cido bromhidrico y 0.5

0 2 M de Br,. Las reacciones redox que se llevan a cabo durante el proceso de carga en cada lado

se describen en las Ecuaciones 19y 20:

AQDS + 2H* + 2e~ & H,ADS (19)
2Br~ — 2e” © Brn, (20)

Los resultados de este estudio se utilizaron para desarrollar una celda con una densidad de
potencia galvanica maxima de 1.0 W/cm?, cuyo valor corresponde a un 75% de la potencia

alcanzada por las BFR de vanadio convencionales (1.34 W/cm?).3?

Recientemente, los avances en las tecnologias de la computacion y las metodologias teoricas
han permitido nuevos enfoques basados en andlisis tedricos de alto rendimiento que disminuyen
los tiempos de busqueda de electrolitos Optimos para sistemas de almacenamiento de energia
eléctrica. Ejemplo de ello es la investigacion llevada a cabo por Aspuru-Guzik et al.’* en 2015.
Esta se desarrollé mediante un enfoque de selecciéon computacional de alto rendimiento aplicado a
1,710 quinonas (Q) e hidroquinonas (QHz), en el cual se identificaron una serie de especies
prometedoras para ser empleadas como electrolitos positivos o negativos en BFR, permitiendo asi

obtener una bateria completamente basada en quinonas.

Para explorar las propiedades electroquimicas de estas moléculas de manera tedrica, se generd
una biblioteca virtual de quinonas mediante la alteracion de la estructura base y la sustitucion del
anillo con diversas clases de grupos funcionales (Figura 13). A partir de calculos tedricos cuanticos
basados en la teoria funcional de la densidad (DFT), se calculd el potencial estandar de reduccion
(E%) de las moléculas. En base a esto, se encontré que las quinonas derivadas de la 9,10-
antraquinona (9,10-AQ) son las especies mas adecuadas para su implementacion en el lado
negativo de las BFR ya que obtuvieron los valores mas bajos de E’, mientras que los derivados de
la 1,2-benzoquinona, 2,3-naftoquinona y 2,3-antraquinona (1,2-BQ, 2,3-NQ y 2,3-AQ) se

consideraron apropiados para el lado positivo de la bateria al obtener los valores mas altos de E’.
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Figura 13. Representacion esquematica parcial de la biblioteca de seleccion molecular. Los isomeros BQ, NQ y AQ
principales se muestran a la izquierda (blanco). Estos isomeros de quinona estan funcionalizados con 18 grupos R
diferentes por separado (gris) y completamente (verde) para generar un total de 1710 moléculas de quinona.**

Ademas, se observo, que independientemente del nimero de anillos, la funcionalizacion de las
quinonas con grupos donadores de electrones (EDG por sus siglas en inglés), como —OH y —NHa,
—N(CH3)2 disminuye la afinidad electrénica de los compuestos y da como resultado valores bajos
de E’. Por otra parte, la funcionalizacion de quinonas con grupos electroatractores (EWG por sus
sigas en inglés), como —COOH, —CHO, —PO3H,, -COOCH3s, SO3H, —CF3, —CN, y -NO; mostrd
un efecto opuesto y dio como resultado valores altos de E”. En el estudio, el AG%o1y se tomd como

un descriptor de solubilidad en medios acuosos. Se obtuvieron los valores de AG%oy de las
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quinonas mediante calculos tedricos DFT (PBE / 6-31G **) y un modelo de solvatacion de Poisson-
Boltzmann. El AG%o1v de un compuesto representa la diferencia entre la energia total de la forma
solvatada y la energia total de la forma de fase gaseosa, por lo tanto, un valor negativo de AG%ov
se relacion6 con una buena solubilidad acuosa. En base a esto, se observd que, para quinonas de
todos los tamafios, la incorporacion de grupos —OH, -NH,, -COOH, —SO3H, y —POsH:> en la
estructura base, disminuyen significativamente el AG%,1v y, por tanto, se predice que estos grupos
incrementaran la solubilidad acuosa de las especies, lo cual puede ser explicado en base a la
capacidad de estos grupos funcionales para formar puentes de hidrégeno. Otro factor critico
observado en el ajuste de las propiedades electroquimicas de las quinonas es la posicion de los
grupos sustituyentes en el anillo. Por ejemplo, los efectos de los grupos electrodonadores como —
NH; y —OH, para generar E” negativos, aumentan cuando estos se colocan cerca de los grupos
cetona de las quinonas. De manera similar, los efectos de los grupos electroatractores como —NO»,
~COOCH3, -COOH, —CN y —~CHO, para obtener valores positivos de E’, se potencian cuando se
colocan cerca de los grupos cetonicos. Por otra parte, es posible lograr una mayor solubilidad
acuosa sustituyendo los hidrogenos de la quinona que se ubican mas alejados de los grupos cetona
mediante grupos funcionales hidrofilicos, como —SO3H y —PO3;H>. Como resultado final del
estudio, se identificaron 31 quinonas con potenciales redox <0.2 V y 28 quinonas con > 1.0 V, las
cuales se proponen como moléculas altamente prometedoras para su sintesis € implementacion en

BFRs.>*

Otro ejemplo del uso de las herramientas computacionales para la busqueda de electrolitos

redox, es un estudio llevado a cabo por Ding et al.>

en 2016, el cual integro el analisis molecular
junto con un analisis electroquimico y el modelado computacional para explorar BFR organicas
basadas en quinonas. En concreto se evaluaron 5 quinonas distintas, la 1,4-benzoquinona (BQ),
1,4-naftoquinona (NQ), 9,10-fenantrenoquinona (PQ), 1,9-antraquinona (AQ) y la 5,12-
naftacenquinona (NAQ) para investigar la relacion que existe entre sus estructuras moleculares y
las propiedades electroquimicas. A partir de esto, se calcularon los niveles de energias de HOMO-
LUMO y los valores de energia de gap (Egap) para las distintas quinonas: 3.87, 4.05, 3.41,4.26 y
3.55 eV para BQ, NQ, PQ, AQ y NAQ, respectivamente (Figura 14). De acuerdo a la teoria de
orbitales moleculares de frontera,*® la buena conductividad de una molécula se atribuye a pequefios
huecos entre los niveles de energia, lo que permite que la molécula tenga un fuerte flujo de

electrones, es decir al presentar menores valores de Egap, mayor seria la capacidad de transferencia

de electrones de la especie. El andlisis anterior sugiere que un diagrama de energia es una
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herramienta util para comprender mejor las propiedades electroquimicas de las especies redox de
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Figura 14. Diagrama de niveles de energia de las quinonas evaluadas en el estudio: 1,4-benzoquinona (BQ), 1,4-
naftoquinona (NQ), 9,10-fenantrenoquinona (PQ), 1,9-antraquinona (AQ) y la 5,12-naftacenquinona (NAQ).>

Ese mismo afio Wedege, K. et al.’’ llevaron a cabo un estudio de 33 compuestos
principalmente basados en quinonas, en donde se evaluaron experimentalmente en términos de
potencial redox dependiente del pH, solubilidad y estabilidad. Por lo general, las quinonas llevan
a cabo reacciones de reduccion/oxidacion reversibles de dos electrones, ademas, el potencial redox
es fuertemente dependiente del pH, ya que la reaccion puede involucrar o no a dos protones,*® tal

como se ilustra en la ruta mecanistica del esquema de cuadrados de la Figura 15.

0] OH
+ 26+ 2H* Reduction
Oxidation
E01 E02 (@) OH
e’ R e R
pKa, H*
pKa, H*
pH 1 pH 4-7 pH 10 pH 13

Figura 15. Esquema que muestra las principales vias mecanisticas en las reacciones de 6xido-reduccion en funcion
de la variacion del pH. El movimiento horizontal representa la transferencia de electrones y el vertical representa la
transferencia de protones.>’

Por ejemplo, a un valor pH < pKaj, la reaccion incluye dos protones y, por lo tanto, el £/’
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disminuye con 59 mV por unidad de pH (a 25 ° C). En pKa; <pH <pKa, y pKa <pH solo estan
involucrados uno y ningan protdn respectivamente, por lo que el £’ disminuye con 30 y 0 mV por
unidad de pH, respectivamente. En general, las reacciones que incluyen protones son mas lentas y
dan como resultado una constante de velocidad electroquimica més baja (ko) y, en ultima instancia,
pueden conducir a una mayor resistencia de transferencia de carga en la BFR. Por lo tanto, la
eleccion del pH en el entorno BFR influye fuertemente en el rendimiento electroquimico de la
quinona. Esto se confirma al revisar los resultados obtenidos de potencial estandar formal los cuales
se determinaron por voltamperometria ciclica a tres diferentes valores de pH. En este estudio, las
quinonas se dividieron segun los grupos funcionales incorporados en la estructura base como se

muestra en la Figura 16.
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Figura 16. El potencial estandar formal se determiné a partir del analisis de CV a tres valores diferentes de pH para las
quinonas analizadas divididas por grupos funcionales sustituyentes. Las cruces indican valores de la literatura. %’

Ademas, en este estudio se analizo la estabilidad quimica y los posibles mecanismos de

degradacion que conducen a la pérdida de la capacidad a lo largo del tiempo (Figura 17):

(a) Adicion de agua mediante el mecanismo de adicion de Michael en 1,2 HQ (1,2) DS

(b) Epoxidacion y ataque nucleofilico en NQ (1,4) H
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(¢) Formacion de superoxido y perdxido de hidrogeno con hidroquinonas

(d) Reaccion de sustitucion nucleofilica en NQ (1,2) S
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Figura 17. Posibles mecanismos de degradacion de las quinonas dentro de una BFR. (a) adicion de agua de mediante
el mecanismo de adicion de Michael en 1,2 HQ (1,2) DS que resulta de la oxidacion electroquimica en la bateria, (b)
epoxidacion y ataque nucleofilico en NQ (1,4) H, (¢) formacion de superdxido y peroxido de hidréogeno con
hidroquinonas y (d) reaccién de sustitucién nucleofilica de NQ (1,2) S.%’

De manera general, los resultados arrojan que los derivados de antraquinonas (AQ) presentan
un E° suficientemente bajo como para ser empleados en el lado negativo de una BFR, ademads de

una alta solubilidad y una estabilidad quimica aparentemente elevada.

Los datos experimentales presentados en este estudio, en conjunto con otros trabajos
reportados en la literatura, demuestran que el principal desafio consiste en desarrollar especies

redox organicas altamente solubles y quimicamente estables para el lado positivo de la bateria, con
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un E’” suficientemente alto que permita alcanzar un potencial de celda > 1.5 V, comparable al de
las BFR de vanadio. A pesar de que las benzoquinonas (BQs) generalmente presentan los £° mas
positivos (alrededor de +0.4 a +1.2 V vs SHE a pH = 0), estas moléculas no son lo suficientemente
solubles ni estables en soluciones acuosas, como se reporto para la mayoria de las benzoquinonas

estudiadas en este trabajo.’’

Recientemente Yang et al.>® publicaron un estudio acerca del rendimiento de la 2,5-dihidroxi-
1,4-benzoquinona (DHBQ) como un material prometedor para ser empleado como electrolito
negativo a pH’s basicos, en base a que la DHBQ es altamente soluble en KOH 1M y presenta bajos
potenciales de reduccion E” (—0.72 V vs SHE a pH 14). Ademas, sugieren que la DHBQ se puede
obtener a precios mucho mas bajos que las antraquinonas para su empleo como electrolitos
negativos en BFR. De manera que, la DHBQ y el par Fe (CN)s> / Fe (CN)s* demostraron un
potencial de celda de 1.21 V cuando se emplearon como electrolito negativo y electrolito positivo,
respectivamente, en una BFR. La representacion esquematica del sistema estudiado y los

voltamperogramas de cada una de las especies se muestran en la Figura 18.
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Figura 18. Bateria de flujo redox empleada por Yang et al.* A) Composicion de la baterfa. B) VC de 1 x 107 M de
K3Fe (CN)s/KaFe (CN)s, (linea roja) y 1 x 10> M de DHBQ/ DHBQ-reducida (linea negra) en 1 M de KOH a una
velocidad de barrido de 10 mV/s C) Sintesis de DPM-DHBQ

current collector
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En este estudio, se obtuvieron densidades de potencia cercanas a 300 mWcm 2 siendo la
resistividad de la membrana la principal limitacion de este sistema. Asimismo, se registré una
pérdida de la capacidad del 0.24% por ciclo la cual se asocio al cruzamiento de DHBQ a través de
la membrana y a su inestabilidad quimica. Los autores sugieren que la descomposicion quimica de
la DHBQ durante el ciclo de celda se origina por el ataque nucleofilico de los iones hidréxido en
los atomos de carbono no sustituidos de DHBQ. Sobre la base del supuesto mecanismo de
descomposicidon quimica, se adoptaron estrategias para aumentar atin mas la tasa de retencion de
capacidad al disminuir la concentracién de hidroxido en el electrolito soporte y al bloquear las
posiciones no sustituidas en el anillo de la benzoquinona. Por lo tanto, se llevaron a cabo
modificaciones en la estructura quimica para verificar la efectividad de mejorar la estabilidad
quimica de DHBQ mediante el bloqueo de las posiciones no sustituidas a partir de la introduccion
de 2 grupos difenilmetil (Figura 18 C). La 3,6-bis(difenilmetil)-2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona
(DPM-DHBQ) obtenida se caracteriz6 por voltamperometria ciclica. Los resultados indican que la
DPM-DHBQ propiedades redox y la reduccion y la reoxidacion ocurren a —1.0 y —0.5 V,
respectivamente, mostrando un potencial de media onda (£;2) de aproximadamente —0.75 V vs.
SHE. El potencial redox es cercano al de DHBQ, y los picos catédico y anddico se mantienen sin
cambios durante las exploraciones repetidas. Sin embargo, la adicién de anillos aromaticos extra
para bloquear los 4tomos de carbono no sustituidos dio lugar a una mayor separacion de picos en
el CV, lo que implica una cinética redox lenta en electrodos de carbono vitreo. La incorporacion
de anillos aromaticos extra también caus6 una disminucion severa de la solubilidad que impidié

los estudios de celda completos.*”

De acuerdo a los reportes disponibles actualmente en la literatura, el uso de quinonas como
electrolitos redox en una bateria de flujo es viable; ademads, son una opcidon muy atractiva para
sustituir las especies metalicas, sin embargo, los estudios en esta area son recientes por lo que es
necesario enfocar un mayor nimero de esfuerzos e investigaciones para el desarrollo tecnoldgico
y la demostracion del desempetio de este tipo especies en aplicaciones relacionadas principalmente
con el almacenamiento de energia. Dentro de las ventajas que presentan las quinonas se pueden

mencionar las siguientes:

¢ Escalabilidad: las quinonas se encuentran compuestas de carbono, hidrogeno y oxigeno,
elementos abundantes en el medio ambiente, y por tanto se pueden obtener a bajo costo y

en grandes escalas. Debido a que algunas quinonas son productos naturales, también existe
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la posibilidad de que el material pudiera obtenerse de forma renovable.®

e Cinética: las quinonas se someten a una reaccion redox de dos electrones extremadamente
rapida en electrodos de carbodn vitreo simples y econdmicos, y no requieren la utilizacion
de costosos catalizadores.>%6!

e Estabilidad: las quinonas deben exhibir un minimo cruce de membranas debido a su
tamafio molecular relativamente grande y a su carga en solucion acuosa.

e Solubilidad: A pesar de que las quinonas poseen una solubilidad acuosa limitada, en
especial cuando se aumenta el peso molecular, esta puede ser notablemente mejorada con
la introduccién de grupos funcionales hidrofilicos (-OH, -NH», -COOH, -HSO3, -H2PO3) a
la estructura base de la quinona.

e Capacidad de ajuste: el potencial de reduccion, la estabilidad y la solubilidad de las

quinonas se pueden optimizar mediante la introduccién de distintos grupos funcionales

electrodonadores o electroatractores al anillo quindnico.

Estas caracteristicas las convierten en moléculas candidatas ideales para ser utilizadas como
especies electroactivas dentro de baterias de flujo redox de bajo coste. El desafio actual para las
BFR basadas en quinonas es alcanzar una alta densidad de energia (gobernada por el producto de
la concentracion del reactivo y el potencial de la celda) a la par de mantener el costo del reactivo
por kWh de capacidad de almacenamiento de energia por debajo del valor correspondiente para el

vanadio.
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2.4. Quinonas

Las quinonas comprenden una gran familia de compuestos organicos dotados de una quimica
rica y fascinante. Este tipo de compuestos se encuentran presentes en la naturaleza y son formados
a partir de la oxidacion de compuestos aromaticos para generar la correspondiente dicetona. Se
caracterizan por poseer una estructura 1,4-dioxo-2,5-ciclohexadieno (para-quinonas) y 1,2-dioxo-
3,5-ciclohexadieno (orto-quinonas). La 1,4-benzoquinona o p-benzoquinona comprende la
estructura basica de los compuestos quinoides. De manera general las quinonas se dividen en tres

grupos de acuerdo a su grado de complejidad quimica: benzoquinonas, naftoquinonas y

antraquinonas (Figura 19).62
(6]
(0]
Benzoquinona Naftoquinona Antraquinona
Monociclica Biciclica Triciclica

Figura 19. Estructura de las quinonas en base a su complejidad quimica.®?

Se han descrito més de 1200 quinonas, principalmente en el reino vegetal: en angiospermas,
gimnospermas, hongos, liquenes y, muy raramente, en helechos. También se encuentran en el reino
animal, especialmente en equinodermos y artropodos.®? Las quinonas desempefian un papel
fundamental en las funciones bioldgicas, incluida la fosforilacién oxidativa y la transferencia de
electrones.> Su papel como agentes de transferencia de electrones en procesos metabolicos
primarios como la fotosintesis y la respiracion es vital para la vida humana. Un gran numero de
derivados de 1,4-benzoquinona como subunidad bdsica exhiben aplicaciones farmacologicas
prominentes, como antibidticos, antitumorales, antipaludicos, antineoplésicos, anticoagulantes y
actividad herbicida.®* Se ha descrito que las actividades biologicas que presentan las quinonas se
deben a su capacidad de aceptar uno o dos electrones para formar su correspondiente aniéon o
dianion (Figura 20).529 Estas propiedades dependen directamente de su estructura quimica y de la
naturaleza electronica de los grupos que sustituyen el ntcleo de la quinona.®® De manera general
este comportamiento puede ser explicado en base a que la molécula posee enlaces carbono-carbono
conjugados y grupos ceto los cuales permiten la deslocalizacién y el reordenamiento de los
electrones m, lo que la convierte en una molécula muy susceptible a experimentar reacciones de

oxido-reduccion con gran facilidad.5’
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Figura 20. Procesos de electro-reduccion de la estructura de la 1,4-benzoquinona.®?

Las reacciones redox de estas moléculas siguen diferentes mecanismos dependiendo de la
naturaleza de los medios de reaccion. Asi, para solventes proticos, la reaccion redox tiene lugar en
un solo paso e involucra dos electrones, mientras que para solventes aproticos se confirman dos
pasos de un electron como se muestra en la Figura 21. El primer ejemplo se presenta en los casos
en que la concentracion de protones [H'] excede la de quinona [Q], mientras que para situaciones
en las que la concentracion de quinona excede la concentracion de protones, la reduccion de

quinona (Q) a menudo conduce a una mezcla de equilibrio de las especies Q*, QH" y QH.%®

(a) Buffered HyO or unbuffered with [H*] > [Q]

O

@ +2e,2H" ©
o
Q

OH
OH
QH2

(b) Unbuffered H,O with [H*] < [Q]

“0O--(HO)n
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iL*L mix of 02',
QH’, QH,
(0] ~ O--(HxO)n
Q Q% (H,0)2n

(c) Aprotic solvents
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Figura 21. Reacciones redox que pueden experimentar las quinonas segun el medio en el que se encuentren
disueltas.>®
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Las quinonas poseen una estructura quimica de 1,4-diona a, f-insaturada, como se menciono
previamente, la cual determina su reactividad y que permite modificar propiedades importantes
como el potencial de redox y la solubilidad mediante la adicion de distintos grupos funcionales. Se
ha demostrado que estas moléculas experimentan principalmente reacciones de adicion o
sustitucion nucleofilica (Figura 22). Esto se debe a que son compuestos de naturaleza electrofilica,
por lo que pueden experimentar reacciones de adicion nucleofilica (adicion de Michael) en el
carbono P o adicion 1,2 en el grupo carbonilo.®®-%® En el primer caso, la quinona puede experimentar
una adicion nucleofilica en la que el nucledfilo reacciona cediendo un par de electrones libres a la

quinona, actuando como electrofilo, combindndose y enlazandose covalentemente con ella.

o o
Nuc
a) + Nuc ———>
o o
o o
cl Nuc
b) + Nuc ——>»
cl cl
o e

Figura 22. Reacciones de a) adicion y b) sustitucion nucleofilica de la 1,4-benzoquinona.®

Esto puede ser facilmente explicado debido a la naturaleza dicarbonilica a, B-insaturada de la
estructura de la quinona, con una especial reactividad en el carbono B debido a la conjugacion
existente entre el doble enlace adyacente al grupo carbonilo. El &tomo de carbono B es electrofilico
ya que comparte la carga positiva parcial con el carbono carbonilico por resonancia (Figura 23).
Debido a esta caracteristica estructural, las quinonas pueden experimentar tanto la adicion 1,4 como

1,2 por parte de una especie nucleofilica.®®

C-'O" O@ :6:@
a @(- a a
— | N
Vi B I
(0] (0] (0]

Figura 23. Estructuras de resonancia de la 1,4-benzoquinona.®
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2.5. Célculos teoricos y métodos computacionales

La quimica computacional y los calculos tedricos a partir de ésta, nacen con la necesidad de
comprender aspectos importantes que no se pueden resolver de forma practica, como lo es conocer
estados intermediarios en reacciones que se efectian rapidamente, conocer el comportamiento de
un material a temperaturas muy altas dificiles de alcanzar en un laboratorio o, simplemente,
calcular propiedades en sistemas de alto costo.®” Anteriormente, la quimica tedrica explicaba
fendmenos quimicos mediante la fisica clasica, sin embargo, su investigacion y su desarrollo fue
innovandose hasta incluir en ella la fisica cuantica, la cual se basa en las ecuaciones de Erwin
Schrédinger, incluyendo calculos y matematicas avanzadas que requieren el uso de herramientas
computacionales para su resolucion.®-73

La quimica computacional es una disciplina emocionante y emergente que se ocupa del
modelado y la simulacion por computadora de sistemas como biomoléculas, polimeros,
medicamentos, moléculas inorganicas y organicas, etc. Desde su apariciéon, la quimica
computacional ha crecido hasta el estado en que se encuentra hoy y se hizo popular al beneficiarse
enormemente de las tremendas mejoras en el hardware y software de las computadoras durante las
ultimas décadas. Con un alto poder de computo, utilizando instalaciones de computo en paralelo o
en cuadricula y con algoritmos numéricos mas rapidos y eficientes, la quimica computacional se
puede usar de manera muy efectiva para resolver problemas quimicos y bioldgicos complejos. Los
principales requisitos computacionales son:”

1. Energias y estructuras moleculares
. Optimizacion de la geometria a partir de una entrada empirica
. Energias y estructuras de los estados de transicion
. Energias de enlace
. Energias de reaccion y todas las propiedades termodinamicas
. Orbitales moleculares
. Momentos multipolo

. Cargas atomicas y potencial electrostatico

O© 00 3 O »n h~ W DN

. Frecuencias vibratorias

10. Espectros IR y Raman

11. Espectros de RMN

12. Propiedades magnéticas

13. Polarizabilidades e hiperpolarizabilidades

14. Vias o mecanismos de reaccion
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15. Propiedades como el potencial de ionizacion

16. Modelado de estados excitados

17. Propiedades de modelado de superficie, etc

De manera general, la quimica computacional permite obtener informacion estructural de
sistemas quimicos por medio de calculos matematicos basados en leyes fundamentales de la fisica.
Estos calculos matematicos se sustentan en unos fundamentos tedricos. En la actualidad la tinica
teoria capaz de dar una interpretacion a las ecuaciones de movimiento de sistemas del tamano de
las moléculas es la mecanica cudntica, sin embargo, con ayuda de ciertos modelos, se utilizan
también calculos basados en mecanica clédsica. Es por que confluyen dos grandes lineas en los
calculos de estructuras moleculares, los métodos que parten de una concepcion cuantica y los que
lo hacen desde los modelos clasicos. En principio, desde la formulacion de la mecanica cuantica,
se conoce formalmente la manera de obtener de forma exacta la informacion estructural de un
sistema molecular; sin embargo, aunque formalmente se conoce la teoria, las matematicas
necesarias para desarrollarla aun no estan disponibles, por lo que es preciso recurrir a diversas
aproximaciones. Esto hace que el calculo mecano-cuédntico de los sistemas moleculares sea muy
costoso, por lo que se simplifica y, esas simplificaciones se pueden hacer dentro del formalismo de
la mecénica cudntica, (métodos semiempiricos) o aun mas, se pueden aproximar los modelos y
pasar a utilizar la mecénica cldsica (mecanica molecular).

En general, los métodos computacionales se basan en el calculo de las superficies de energia
potencial, las cuales se describen como las fuerzas de interaccion entre sus &tomos y, es asi como
los métodos computacionales difieren en la manera de calcularla.”® De esta forma, la quimica
computacional abarca un amplio rango de métodos matematicos que pueden dividirse en dos
grandes categorias, la mecanica molecular y la mecanica cuantica. Cada una de estas categorias se

describen en la parte de anexos correspondiente a los fundamentos computacionales empleados.

3. JUSTIFICACION

Debido a la naturaleza intermitente de los recursos de energia renovable, como la energia
edlica y solar, se requieren cada vez mas de dispositivos de almacenamiento de energia a gran
escala, que sean capaces de modular los picos de generacion y demanda de energia a favor de
integrar en mayor medida la aplicacion de las energias renovables. Las BFRs son consideradas
como una opcion viable para aplicaciones de almacenamiento de energia a gran escala que

ayudarian a solventar los problemas de intermitencia en la generacion de energia a partir de fuentes
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renovables, asi como, su uso eficiente. La integracion de las BRF con las fuentes renovables de
energia es debido a su disefio modular, buena escalabilidad y operacion flexible. Sin embargo, la
mayoria de estos dispositivos actualmente emplean especies metalicas como electrolitos activos
(V, Zn, Fe, Cr, etc.) que presentan el inconveniente de ser bastante costosas, poco abundantes en
la naturaleza o muy tdxicas, por lo que su implementacion se ha visto limitada. Por ello, las
investigaciones sobre materiales organicos como especies electroactivas han incrementado

recientemente, en particular sobre un grupo de moléculas denominado quinonas.

El interés cientifico sobre estas moléculas se debe a que conforman una de las principales
especies redox-activas dentro de los procesos de transporte de electrones en los sistemas bioldgicos.
La implementacion de estas especies proporciona gran flexibilidad debido a la amplia gama de
estructuras moleculares disponibles y, por lo tanto, una amplia distribucion de potenciales redox.
Ademas, presentan una gran capacidad de ajuste sintético mediante lo cual es posible modificar
propiedades como el potencial redox, estabilidad, solubilidad, cinética, etc., proporcionando asi un

gran margen de maniobra en cuanto al disefio general de la BFR.

Adicionalmente, las quinonas presentan una amplia distribucioén de potenciales redox, por lo
que, es posible emplearlas como electrolitos positivos o negativos en BFRs acuosas y no acuosas.
Ademas, su abundancia en la naturaleza las convierte en materiales “verdes”, seguros y de bajo
costo. De esta manera, la investigacion, el disefio y el desarrollo de nuevos materiales derivados de
la familia de las quinonas que presenten caracteristicas adecuadas en cuanto a estabilidad, cinética,
solubilidad y potencial redox, contribuird a la generacion de conocimiento para el disefio de
electrolitos redox organicos capaces de ser empleados dentro de BFRs, lo que a su vez impulsara
el aprovechamiento y despliegue de las energias renovables, que hasta el momento se han visto

limitadas debido a su naturaleza intermitente.

4. HIPOTESIS

El célculo tedrico del AG® por HF/DFT representa una herramienta que permitira identificar y
seleccionar compuestos derivados de quinonas con un potencial de celda > 0.65 V y solubles en
disolventes polares (~0.5 M) que sean viables para la sintesis de un sistema redox con futuras

aplicaciones de almacenamiento de energia en BFRs.
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5. OBJETIVOS

5.1.0bjetivo general

Desarrollar un sistema redox derivado de quinonas a partir de calculos tedricos del AG® basados
en HF/DFT, que permita obtener un potencial de celda >0.65 V y solubilidades de ~0.5 M en

disolventes polares con aplicaciones futuras de almacenamiento de energia en BFR.

5.2.0bjetivos especificos

1. Validar el método tedérico para la determinacion del potencial redox (E£°) de especies
electroactivas, a partir del AG® de la reaccién global determinado por célculos teodricos
basados en HF/DFT.

2.Realizar un cribado molecular para identificar los compuestos derivados de quinonas mas
prometedores en funcion del £°y el AGoly.

3. Sintetizar el sistema de derivados de quinonas disefiado por célculos tedricos mediante el
método de la adicion 1,4 de Michael.

4. Caracterizar los productos obtenidos por técnicas espectroscopicas: IR, UV- Vis, RMN.

5. Determinar la solubilidad en solventes polares (~0.5M).

6. Evaluar las propiedades redox y coeficientes de difusion del sistema por voltamperometria

ciclica.
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6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
6.1.Validacion del método de calculo tedrico de £°.

En general, la precision en el calculo de las propiedades fisicoquimicas de los materiales
organicos electroactivos depende de la eleccion del nivel de teoria. Por lo tanto, se desarrollé un
método de validacion para el calculo de los potenciales redox estandar (E°) y las energias de
solvatacion (AG“%o.n) de moléculas orgéanicas derivadas de quinonas utilizando el funcional hibrido
B3LYP, acompaniado de seis conjuntos de funciones base diferentes, los cuales representan
distintos niveles de teoria:

e 6-311++G (2df, 2pd)
6-311++G (d, p)
6-311+G (d, p)
6-311G (d, p)
6-31+G (d, p)
6-31G (d, p)

Los conjuntos de bases evaluados incluyen o no, funciones de polarizacion solamente en
atomos pesados (+), o en todos los 4&tomos incluyendo al H, (++), y funciones difusas (d, p y f) en

atomos de C, O e H para el calculo de las geometrias moleculares y las energias de reaccion.”

Para la validacion del método se emplearon en 10 moléculas derivadas de los isdmeros ortos
y para de la benzoquinona, naftoquinona y antraquinona (Figura 24). Estas moléculas fueron
elegidas debido a que sus valores de potencial redox experimental (Egy,) se encuentran
ampliamente reportados en la literatura.>*7>~7° Los valores de potencial redox calculados mediante
HF/DFT (E°res), fueron comparados con los valores experimentales (£°gy,) correspondientes a los
10 pares de quinonas/hidroquinonas obtenidos en medio acuoso.>*7>-"° A continuacion, se realizo
un diagrama de correlacion para comparar los valores de E°res Vs Erxp, y mediante el andlisis
estadistico correspondiente, se determiné el nivel de teoria mas preciso para continuar con el
cribado molecular. El calculo de los potenciales redox (E“s), se realizd como se describe mas

adelante en la seccion de Calculos de los potenciales estandar.
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Figura 24. Estructuras quimicas de las quinonas empleadas para desarrollar el modelo de calibracion.

6.1.1. Construccion de la Matriz Z

Las moléculas investigadas fueron disefiadas mediante la construccion de las matrices Z

correspondientes. Las especies se modelaron tanto en su forma oxidada (quinona), como en su

forma reducida (hidroquinona), por ejemplo, en la Figura 25 se presenta la forma oxidada y

reducida para la 1,4-benzoquinona.

Quinona

Reduccion
+2e7/+2H"

e
—

Oxidacion
-2¢7/-2H"

Hidroquinona

Figura 25. Formas oxidada y reducida de la 1,4-benzoquinona.

La matriz Z de cada una de las especies evaluadas se construyd en base a sus coordenadas

internas: distancias de enlace (A), angulos de enlace (o) y angulos diedros (o) mediante Molden

5.7, (Figura 26), un software especializados para el procesamiento de estructuras moleculares y

electronicas.
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Figura 26. Disefio de la matriz Z en funcion de las coordenadas internas de las quinonas mediante Molden 5.7.
Posteriormente, la matriz Z de las moléculas recién disefiadas se exportd en coordenadas
espaciales (x,y,z) para su simetrizaciéon en Chemcraft, otra herramienta de disefio y analisis
computacional apropiada en la preparacion de moléculas que seran sometidas a calculos tedricos

(Figura 27).
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Figura 27. Ajuste simétrico de las coordenadas de la matriz Z en Chemcraft.
6.1.2. Calculos Teoricos HF/DFT

Para llevar a cabo los célculos tedricos de las moléculas modeladas previamente, los
pardmetros estructurales y las geometrias moleculares de las quinonas y sus derivados se

optimizaron asumiendo una simetria C2v mediante el uso de la funcién de correlacion de
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intercambio de tres parametros de Becke, Lee, Yang y Parr combinada con la funcién de
correlacion hibrida de Hartree-Fock (HF) / Teoria Funcional de Densidad (DFT), B3LYP.”>%° Las
funciones termodindmicas se calcularon para todas las reacciones de reduccion de las quinonas,
tanto en fase gaseosa como en fase acuosa. El método del Modelo Continuo Polarizable, SCRF-
PCM (del inglés Polarizable Continuum Model), disponible en el paquete GAUSSIAN 09,3 se
empleo para calcular la contribucion electrostatica correspondiente a las energias de solvatacion.®!
8 Este modelo permite que el calculo se lleve a cabo en presencia de un disolvente, colocando la
especie en estudio en una cavidad dentro del campo de reaccion del disolvente con el proposito de
observar su efecto sobre la molécula. Posteriormente, se calcularon las energias libres de Gibbs
(AG°) y los potenciales estandar para las estructuras optimizadas. Las energias de punto cero y las
correcciones térmicas junto con las entropias se emplearon para convertir las energias internas a
energias libres de Gibbs a 298.15 K y 1 atm.®® Las frecuencias vibratorias también se calcularon
en los mismos niveles de teoria para identificar todos los puntos estacionarios como minimos

locales y no como estados de transicion.

6.1.3. Calculo de potenciales redox estandar (£ “res)

El calculo del potencial estandar de una pareja redox (E°res) requiere la determinacion de la
energia libre de Gibbs (AG°) para todos los reactivos y productos empleando los métodos de quimica
cuantica ya mencionados.>*’6-7886-89 Para el calculo de AG®, se establece un ciclo termodinamico que

incluye a la forma reducida y oxidada de la especie de interés, tal como se indica en el esquema de

la Figura 28. 76.87:89.90

AGC,.,
Ox(gus) + H.‘Z(gus) 49—» RCd(gas)

AG(SOI\". Ox) AG(s;olv. Red)

AG 0

Ox(sol) + Hl(gus) —“)> RCd(S(,l)

Figura 28. Ciclo termodinamico para calcular la energia libre de Gibbs.”®

En este caso, el estado de reduccion (Red) de las hidroquinonas se puede obtener a partir del

estado de oxidacion (Ox) de las quinonas correspondientes, mediante la siguiente reaccion:

Ox(solv) + Hz(gas) - Red(solv) (21)

43



A partir del ciclo termodinamico, el AG® de la reaccion global se puede calcular a partir de

cada uno de sus componentes a través de la siguiente formula (Ecuacion 22):

AG® = AG(ogas) + AG(Osolv) (22)

En la Ecuacion 20, AG®gas) y AG® solv) representan el cambio de la energia estandar libre de
Gibbs en la fase gaseosa y el cambio de la energia de solvatacion en solucién acuosa,
respectivamente. Asimismo, AG°gas) Y AG®solv) se definen como se indica en las Ecuaciones 23 y

24, respectivamente:

AG(ogas) = G(ogas,Red) - G(ogas,Ox) - G(Ogas,H) (23)

24
AG(Osolv) = AG(solv,Red) - AG(solv,Ox) ( )

Las Ggas,H), G“(gas,Red) Y G (gas,0x), corresponden a la energia libre de Gibbs en fase gaseosa para
la molécula de hidrogeno (Hz), la quinona en forma reducida (Red) y oxidada (Ox),
respectivamente. AGgsolv,Red) Y AGisolv,0x) corresponden a las energias de solvatacion de las especies
reducidas y oxidadas calculadas en solucion acuosa mediante el modelo de solvatacion implicito
PCM. Estos parametros termodindmicos se asocian al potencial estandar redox, E°, en referencia
al electrodo estandar de hidrogeno (del inglés Saturated Hydrogen Electrode o SHE), por medio de

la ecuacion de Nernst (Ecuacion 25):

AG®
Eo= — (25)

nF
donde n corresponde al numero de electrones transferidos en la reaccion (n = 2 en el caso de las
quinonas), y F representa la constante de Faraday (96,485 C/mol o 23.061 kcal/mol V). El valor

potencial redox del electrodo de hidrogeno estandar es igual a 0.00 V en unidades del SI. AG°

corresponde al cambio en la energia libre de Gibbs calculada para la reaccion redox global.

6.1.4. Calculo de energias de solvatacion (AG®slv)

La solubilidad de los materiales electroactivos es otro factor importante en la determinacion

de capacidad volumétrica y la densidad de energia (Wh/kg) que se puede almacenar en una BFR.”!

Por lo tanto, y en apoyo de futuros esfuerzos de sintesis, es deseable identificar las quinonas
solubles en agua. Sin embargo, la solubilidad es una funcién compleja de la energia de
empaquetamiento de cristales descrita por la entalpia de sublimacion, la energia de cavitacion y la

energia de solvatacion para las interacciones entre el solvente y el soluto.”? Un desafio importante
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es la determinacion de la energia de sublimacion, que es una tarea ardua debido a la falta de
estructuras bien definidas y calculos periddicos altamente precisos. El trabajo de Palmer et al.
ilustra la dificultad para predecir la solubilidad, incluso cuando se utilizan calculos teoricos de alto
nivel.”3

Por otro lado, varios estudios afirman que es posible estimar la solubilidad a partir de los
valores de energia libre de solvatacion (AG°solv)) de los materiales activos calculada en los
solventes seleccionados, esto debido a que el AG°¢olv) de un compuesto corresponde a la diferencia
entre la energia total de la forma solvatada y la energia total de la forma de fase gaseosa. Por lo
tanto, un valor negativo de AG°solv) se relaciona con una quinona con buena solubilidad
acuosa.’ ¥4 Esto puede ser explicado en base a que valores de energias de solvatacion mas
negativos indican que existen interacciones favorables entre las quinonas y las moléculas del

solvente, por lo cual probablemente exhiban mayor solubilidad.

6.1.5. Calculo de las energias de los orbitales moleculares HOMO y LUMO

Las propiedades electronicas de los materiales también se evaluaron para racionalizar los
potenciales redox pronosticados por HF/DFT. Para ello las energias (E) del HOMO y LUMO para
las formas reducidas y oxidadas de las quinonas estudiadas fueron calculadas al mismo nivel
teorico, B3LYP 6-311++G (d,p), en presencia de solvente acuoso. Esta relacion es descrita por las

Ecuaciones 26 y 27.7678

AG(QSOIU) = AG(solv,Red) - AG(solv,Ox) (26)
AG(Qsolv) = AG(solv.Red) - AG(solv,Ox) (27)

donde las constantes @ y b corresponden al valor del intercepto y la pendiente respectivamente,
obtenidas a partir de la ecuacion de la recta del grafico de correlacion de E°7eo vS. E°Exp.
6.2. Cribado molecular

El cribado molecular se realizéd a partir de un estudio sistematico para determinar las
propiedades fisicoquimicas de hasta el momento 55 especies derivadas de la 1,4-benzoquinona,
1,4-naftoquinona y 9,10-antraquinona (1,4-BQ, 1,4-NQ y 9,10-AQ) las cuales se muestran en la
Figura 29.
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Figura 29.

Estructura quimica de los derivados de quinonas empleados para el cribado molecular.
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Especificamente se evaluaron hasta el momento 36 especies derivadas de la 1,4-benzoquinona,
13 especies derivadas de la 1,4-naftoquinona, 6 especies de la 9,10-antraquinona y un triazol. El
nivel de teoria empleado para este cribado molecular fue el que presenté mayor nivel de precision

de acuerdo con la metodologia descrita en la seccion 6.1: Validacion del método.

AL o, oL

NH NH NH o [e] o
H H H
AN N N N \)I\ NH,
‘?{ OH 4?{ OH ‘?{ OH > OH
CHs NH;
NH, o
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Figura 30. Grupos funcionales sustituyentes empleados en el cribado molecular.
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6.3.Sintesis de materiales derivados de quinonas

6.3.1. Reactivos y solventes empleados para la sintesis organica.

En las Tablas 5 y 6 se indican los reactivos empleados en la sintesis, purificacion y

caracterizacion de los compuestos preparados.

Tabla 5. Reactivos utilizados en la sintesis de los derivados de benzoquinonas.

NO. CAS NOMBRE MARCA GRADO
Acido cloranilico (2,5-dicloro- . . . o

87-88-7 EY 0 - — Sigma Aldrich Reactivo, 98%
1455-77-2 3,5-Diamino-1,2 4-triazol Sigma Aldrich Reactivo, 98%
06-51-4 1,4-Benzoquinona Sigma Aldrich Reactivo, 98%
26628-22-8 Azida de sodio Karal, S.A. de C.V. Reactivo, 98%
Cloruro de cerio (III) . . . o

1861855-8 heptahidratado, CeCls+7TH,0 Sigma Aldrich Reactivo, 99.9%
107-19-7 Alcohol propargilico Sigma Aldrich Reactivo, 98%

Tabla 6. Solventes empleados en la sintesis, purificacion y caracterizacion.

NO. CAS NOMBRE MARCA GRADO
67-66-3 Cloroformo EMSURE Solvente
67-56-1 Metanol Fermont Solvente

190-68-90 Acetato de etilo MAE Solvente

19-101-281 Acetona MAE Solvente
64-17-5 Etanol Analytyka Solvente
68-12-2 N,N-Dimetilformamida (DMF) Sigma Aldrich Solvente
110-54-3 n-Hexano Fermont Solvente

- Diclorometano Karal S.A. de C.V. Solvente
67-68-5 Dimetilsulféxido (DMSO) Sigma Aldrich Solvente
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6.3.2. Sintesis de 2,5-dihidroxi-3,6-bis (4- (hidroximetil) -1H-1,2,3-triazol-1-il)
ciclohexa-2,5-dien-1,4-diona (IV, 50)
6.3.2.1. Etapa 1: Formacion de la 2,5-diazido-3,6-dihidroxiciclohexa-2, 5-
dien-1,4-diona (1l

En un matraz de reaccion se colocaron 0.2 g (0.957 mmoles) de acido cloranilico (I) y 0.035 g
(0.0957 mmoles) del catalizador CeCl3-7 H20, con 10 ml de metanol absoluto y se dejo en agitacion
constante durante 30 minutos a temperatura ambiente, seguido de la adicién de una solucion de
0.124 g (2 eq, 1.914 mmoles) de azida de sodio en 2 ml de H>O destilada. La mezcla de reaccion
se dejo en agitacion moderada a temperatura < 5° C con proteccion de la luz durante 1 h (Figura
31). El avance de la reaccién se monitored por cromatografia en capa fina (CCF) con una fase
moévil hexano/metanol en proporcion (30:70). El solido formado se recuperd por filtracion por

gravedad (papel filtro Whatman No. 5), lavado con metanol frio y secado a temperatura ambiente

por 24 horas.
O O
OH Cl CeCl;7H,0 OH N3
0.1
+ NaN3 _eq>
1h
Cl OH  2eq Temp<sc MNg OH
10 ml MeOH
© Sin luz o
leq
I 11

Figura 31. Sintesis de la 2,5-diazido-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dien-1,4-diona (II) a partir del acido cloranilico (I) y
azida de sodio (NaNG;) en relacion estequiometrica 1:2, y en presencia del acido de Lewis (CeCls-7H20).

6.3.2.2. Etapa 2: Formacion del triazol mediante la cicloadicion 1,3-dipolar
azida-alquino catalizada por cobre (I).

En un matraz de reaccion se colocaron 0.1 g (450.21 pmoles) de II con 52.41 ul (900.41
umoles) de alcohol propargilico (IIT), 90.04 ul (90.04 pmoles) de CuSO4-5H>0, 1M y 59.46 nl
(22.51 pmoles) de ascorbato de sodio (NaAsc) al 7.5% (m/v) en 10 ml de metanol a 50 °C durante
36 horas (Figura 32). Posteriormente el s6lido formado fue separado por filtracion al vacio y lavado

con metanol frio para dejarlo secar a temperatura ambiente durante 24 horas.
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Figura 32. Diagrama de sintesis de la 2,5-dihidroxi-3,6-bis(4-(hidroximetil)-1H-1,2,3-triazol-1-il) ciclohexa-2,5-
dieno-1,4-diona (IV) a partir de la 2,5-diazido-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dien-1,4-diona (II) y alcohol propargilico
(111).

6.3.3. Sintesis de 2-((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il) amino)-5-cloro-3,6-
dihidroxiciclohexa-2,5-dien-1,4-diona (VI1,52)

En un matraz bola se mezclaron 0.2 g (0.957 mmoles) de la 2,5-dicloro-3,6-dihidroxi-1,4-
benzoquinona (4cido cloranilico, I) y 0.035g del CeCl3-7H20 (0.0957 mmoles) como catalizador
con 10 ml de metanol (MeOH) y se dejo en agitacion constante durante 30 minutos a temperatura
ambiente (T.A.). Después se afiadieron 0.142 g (0.957 mmoles) del 3,5-diamino-1,2,4-triazol (V),
manteniendo la temperatura ambiente, pero con agitacion moderada durante 30 minutos mas
(Figura 33). El avance de la reaccion fue monitoreado por cromatografia en capa fina (CCF)
utilizando como fase movil CH3ClI/CH30H (8:2). El solido formado, fue recuperado por filtracion
por gravedad (papel filtro Whatman No. 5), lavado con metanol frio secado a temperatura ambiente

durante 24 horas.

o o]
OH cl CeCl3 7H,0 cl
Ly x Py
30 min H2N NH, 30 min )\ NH;
Cl OH TA. TA. HO
10 ml MeOH 10 ml MeOH
@]
leq leq
I A\ VI

Figura 33. Sintesis de 2-((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il) amino)-5-cloro-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dien-1,4-diona
(VI) a partir del acido cloranilico (I) y el 2,5-diamino-1,2,4-triazol (V) en relacion estequiometrica 1:1, y en
presencia del acido de Lewis (CeCls-7H20).
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6.3.4. Sintesis de 2,5-bis((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-1l) amino)-3,6-
dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (VII, 53)

Se disolvieron 0.1g (0.478 mmol) del acido cloranilico (I), en 10 ml de metanol y 0.018 g
(0.0478 mmol, 0.1 eq) de CeCl3-7H20, reaccionando con agitacion constante por 30 minutos a 50
°C. Posteriormente se afiadieron poco a poco 0.094g (0.957 mmol, 2 eq) del 3,5-diamino-1,2,4-
triazol (V) manteniéndose a 50 °C y dejando reaccionar por 6 horas (Figura 34). Es importante
mencionar que la cantidad de 2,5-diamino-1,2,4-triazol (V) se duplicd para favorecer la doble
sustitucion en la quinona en las posiciones 2 y 5. El sélido formado fue filtrado por gravedad

(Whatman No. 5), lavado con metanol frio y secado a temperatura ambiente por 24 horas.

(0]
OH Cl CeCly7H,0 N—N H H
0.1eq /i \ N N OH N ~N
30 min +H2N/QN)\NH2 6h. PN ] /”\ \>\NH
cl OH  “soec H 50 °C N/NHO N N 2
10 ml MeOH H
H
(0]
leq 2eq
I A\ Vil

Figura 34. Sintesis 2,5-bis((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il) amino)-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dien-1,4-diona (VII) a
partir del acido cloranilico (I) y el 2,5-diamino-1,2,4-triazol (V) en relacion estequiometrica 1:2, en presencia del
acido de Lewis (CeCls-7H20) con aumento de temperatura.
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6.4.Caracterizacion de los compuestos sintetizados

6.4.1. Analisis por espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier

(FTIR)

Los compuestos sintetizados se estudiaron por espectroscopia de infrarrojo con transformada
de Fourier (FTIR). Los espectros de FTIR se encuentran reportados en nimero de onda (cm™) vs
% Transmitancia y fueron analizados con el accesorio iSmart ATR de diamante. Las frecuencias
de los espectros experimentales fueron comparadas con las frecuencias obtenidas mediante
calculos teoricos HF/DFT para asignar cada una de las bandas con mayor precision.

FTIR permite conocer los diferentes grupos funcionales presentes en la molécula debido a que
la longitud de onda utilizada (400 a 4000 cm™') causa diferentes vibraciones en toda la estructura
proporcionando la naturaleza de los enlaces. Estas vibraciones son: alargamiento, tension
asimétrica y simétrica, flexion en forma de tijera y fuera del plano. Las cuales se presentan en una

region determinada para ciertos grupos funcionales generando una huella dactilar.”

6.4.2. Analisis por espectroscopia de por Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los espectros de RMN de proton ('H) y carbono (*C) se obtuvieron en el espectrofotometro
Varian Mercurio Plus de 400 MHz, donde se utilizdo como disolvente dimetilsulfoxido deuterado
(DMSO-d6) y TMS (Tetrametilsilano) como estandar interno.

La RMN es un método de analisis no destructivo que se utiliza para estudiar nucleos como 'H,
BC, N, F y 3!P, los cuales son sometidos a un campo magnético homogéneo en el cual absorben
energia dentro del rango de la radiofrecuencia (1x10! a 1x10' m de longitud de onda). La energia
absorbida permite identificar los elementos que lo rodean, asi como las propiedades que éstos le
brindan, tales como proteccion, desproteccion o bien efecto inductivo, esto efectos ocasionan

sefiales con diferentes desplazamientos quimicos para cada tipo de ntcleo.”®

6.4.3. Analisis por espectroscopia de Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Los espectros de ultravioleta visible se realizaron en un espectrofotémetro 6715 UV/Vis marca
Jenway. Se utilizaron celdas de cuarzo de paso Optico de 10 mm. Las muestras se prepararon en
solucion de dimetilsulfoxido (DMSO) a concentraciones de 5 x 10 - M. Para la obtencion de los

espectros, las muestras se solubilizaron cuidando que el disolvente o mezcla de disolventes
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seleccionados no presentaran absorcion en la region UV-Vis y ajustando a cero de absorcion antes
de iniciar con el corrimiento de la muestra. La determinacion se realiz6 a temperatura ambiente.
En general, en la region Ultravioleta-Visible se detectan las transiciones electronicas de
sistemas insaturados y proporcionan informacion acerca de la longitud y la estructura de la parte
conjugada de la molécula. La longitud de onda de luz ultravioleta proporciona la energia necesaria
para excitar un electron de un orbital molecular a otro. Observandose principalmente, las

transiciones T—m* y n—m*.%

6.4.4. Caracterizacion electroquimica por voltamperometria ciclica

Los compuestos sintetizados se estudiaron electroquimicamente por voltamperometria ciclica
con la finalidad de identificar y determinar experimentalmente el potencial de media onda o
estindar de reaccion, sus propiedades redox y coeficientes de difusion. Los estudios
electroquimicos por voltamperometria ciclica (VC) se realizaron por triplicado en una celda
electroquimica convencional de tres electrodos utilizando un potenciostato / galvanostato (EG&G,
PAR VersaStat 3). Se empleé un electrodo de disco de carbono vitreo pulido (GC) (0,07 cm?, BASi
USA) como electrodo de trabajo. Antes de cada experimento, el electrodo GC se pulié con alimina
de 0,3 mm y 0,05 mm, se lavo con agua desionizada y se sonico en etanol durante 5 minutos. Como
contraelectrodo se empled un alambre de Pt (Alfa-Aesar, EE. UU.) y se usaron como referencia un
electrodo saturado de calomel (SCE; Hg/Hg>Cl,, KCI (sat.)) para las mediciones en KOH 1M y un
electrodo de sulfatos (Hg/Hg>SO4, K2SO4(sat.)) para las mediciones en HoSO4 0.5 M. Para las
evaluaciones en solvente organico, se empleé como pseudo-referencia un electrodo de Ag / Ag*
elaborado manualmente. El electrodo de pseudo-referencia consistio en un alambre de plata en un
cuerpo de vidrio (PINE research, EE. UU.). Este se rellen6 de una solucion de nitrato de plata 0.01
M (AgNOs, BASi, EE. UU.) en terafluoroborato de tetrabutilamonio (TBABF4, Sigma Aldrich,
EE. UU.) 0.1 M, disuelto en una solucion de dimetilsulfoxido (DMSO, Sigma Aldrich, EE. UU.).
El electrolito soporte consistio en TBABF4 0.1 M disuelto en DMSO. TBABF; y DMSO se usaron
sin procesos de purificacion o secado. Ademas, las soluciones de prueba se prepararon agregando
los compuestos a evaluar al electrolito soporte para obtener una concentracion final de 5 x 103 M.
La voltamperometria ciclica (CV) se llevd a cabo primero en una ventana de potencial que
permitiera identificar los procesos redox o las reacciones electroquimicas asociadas con la especie
sintetizada en funcion del electrolito soporte empleado en cada caso, a una velocidad de barrido de

100 mV/s en una direccion catddica. Posteriormente, los procesos redox identificados se estudiaron
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en una ventana de potencial reducida segun la especie en cuestion en un intervalo de velocidad de
barrido de 10 a 300 mV/s. Posteriormente, los parametros electroquimicos como E'2, AE, Ia/Ipc, y

el coeficiente de difusion se determinaron como se describe en la seccion 11 del apartado de anexos.

6.4.5. Prueba de solubilidad

La solubilidad acuosa de los compuestos sintetizado se estim6 en agua desionizada y en
soluciones electroliticas de H>SO4 0.5 M y KOH 1M de acuerdo a la prueba OECD # 105.°7 En
general, se pesaron 0.010 g del compuesto previamente pulverizado, posteriormente, se transfirié
a un tubo de vidrio y se afiadié un volumen de la solucion electrolitica en intervalos de 10 a 100
pL dependiendo de la solubilidad esperada. Después de cada adicion, el tubo de ensayo agitd
vigorosamente usando un generador de vortice durante al menos 5 minutos y con la aplicacion de
temperatura a través de un bafio maria (40°C) para acelerar el proceso de disolucion. Luego, el tubo
se inspecciond visualmente en busca de muestra no disuelta y la adicion de solucion de electrolito
de soporte continu6 hasta que la muestra parecia simplemente disuelta. Los volumenes justo antes
y después de la disoluciéon completa se usaron para calcular el intervalo de solubilidad y la
solubilidad se estimé como el promedio entre los dos.”” Todas las pruebas se realizaron por

triplicado con la finalidad de reportar la desviacion estandar de la medicion.

7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1.Validacion del método de calculo teorico de £°.

En este trabajo de investigacion, el funcional de intercambio y correlacion B3LYP se
selecciono para realizar la validacion del método por calculos tedricos debido a que extensas
investigaciones han demostrado que este nivel de teoria se puede aplicar con éxito para el calculo
de las energias y propiedades fisicoquimicas de diferentes tipos de sistemas organicos con gran
nivel de precision 303489.94.98-103,55.75-78.86-88 ° Adema4s, literatura reciente sobre el estudio del
comportamiento electroquimico de las quinonas, reportaron que incluso métodos
computacionalmente mas costosos como MP2, MP4, G4MP2, MP2, CCSD, CCSD (T), arrojaron

resultados menos confiables que B3LYP.7594.102

De esta forma, la Figura 35 muestra el grafico de correlacion de E “res vs. E %ex, donde se predice
el potencial redox correspondiente a 10 parejas de quinonas/hidroquinonas, mostradas en la Figura
24, las cuales se encuentran reportadas en la literatura con una variedad de pesos moleculares,

formas, nimero de anillos y potenciales redox con cada nivel de teoria, segin se describi6 en la
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seccion 6.1. Los resultados de los potenciales redox calculados (E‘res) para las reacciones de
reduccion de las quinonas con todos los funcionales hibridos evaluados, proporcionaron una
excelente correlacion con los valores experimentales de potencial (E ) en medio acuoso, es decir,
el analisis de comparacion de los datos obtenidos, muestra que en todos los casos el ajuste lineal
fue superior a R?=0.992, lo que manifiesta la robustez del modelo de calibracion empleado en el

presente trabajo.
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Figura 35. Comparacion entre los potenciales redox calculados (E°s) con los seis diferentes niveles de teoria vs las
mediciones experimentales de potencial (E%xy) de cada uno de los derivados de benzoquinona (BQ), naftoquinona
(NQ) y antraquinona (AQ) empleados en el modelo de calibracion. La linea gris trazada corresponde a la bisectriz que
indica una correlacion hipotética perfecta entre los resultados calculados y los valores experimentales.

El andlisis estadistico correspondiente a los resultados obtenidos arrojé que los valores de
potencial calculados con todos los niveles de teoria pasaron la prueba de normalidad de
Kolmogorov-Smirnov, por lo tanto, presentaron una distribucion paramétrica. A partir de ello, se
llevé a cabo una prueba ANOVA ordinaria de 1 via seguida del test de comparaciones multiples
de Sidak para comparar los resultados obtenidos con cada uno de los funcionales hibridos
empleados contra los valores experimentales de referencia; demostrando que los resultados del
andlisis estadistico mostraron que no existen diferencias significativas para el cdlculo del potencial
redox entre los funcionales hibridos utilizados (valores significativos, *p < 0.05). Sin embargo,
como se muestra en los resultados de la Tabla 7, los conjuntos de bases con mejor desempefio

fueron B3LYP 6-311+G (d,p) y B3LYP 6-311++G (d, p), ya que presentaron el mejor ajuste
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lineal de R?> = 0.997 y el menor error cuadratico medio (ECM) de 0.0142 V y 00144 V,
respectivamente. El error promedio de calculo en los potenciales de electrodo con ambos niveles
de teoria es menor a 0.0142 V y se redujo en comparaciéon con los valores de error promedio
reportados en la literatura: 0.019 V,7° 0.028 V,77 0.043 V.78 0.018 V,* y 0.0397 V.!2 Por lo que,
el funcional B3LYP 6-311++G (d, p), fue seleccionado como la herramienta necesaria para
proseguir con el cribado molecular debido a que representa un mayor nivel de teoria que B3LYP
6-311+G (d, p), con lo cual se espera obtener valores de E° de mayor precision y cercanos a los

observados experimentalmente.

Tabla 7. Potenciales de electrodo estandar calculados teéricamente (E°ws) vs los valores de potencial redox
experimental (E°ey) de las 10 especies derivadas de quinonas estudiadas en la seccion de Validacion del método.

6-

a1 GQat2pa)| F3HGED) | 63114G@p) | 6:311G(Ap) | 6-314G(@p) 6-31G(d,p) | RL LUMO-Ox |RL HOMO-Red

Qui Ekeyp

E’res i Error | E’res i Error | E’res i Error | E°res i Error | E’res i Error | E°res i Error | E°res i Error | E’res © Error

Q1 1.100°'| 1.088 i -0.012 | 1.068 : -0.032 | 1.068 | -0.032 | 1.054 | -0.046 | 1.073 : -0.027 | 1.032 : -0.068 | 1.110 : -0.010 | 1.109 : -0.009

Q2 0.83173| 0.868 i 0.037 | 0.843 : 0.012 | 0.842 : 0.011 | 0.840 i 0.009 | 0.841 : 0.010 | 0.819 : -0.012 | 0.712 : 0.119 | 0.749 : 0.082

Q3  0.7127%] 0.729 i 0.017 | 0.708 : -0.004 | 0.708 : -0.004 | 0.704 ; -0.008 | 0.710 : -0.002 | 0.692 : -0.020 | 0.717 : -0.005 | 0.728 ; -0.016

Q4 0.69973| 0.730 i 0.031 [ 0.709 | 0.010 | 0.709 i 0.010 | 0.704 i 0.005 | 0.705 ;: 0.006 | 0.689 : -0.010 | 0.680 : 0.019 | 0.659 : 0.040

Q5 0.6447%| 0.657 i 0.013 | 0.637 | -0.007 | 0.636 : -0.008 | 0.628 | -0.016 | 0.634 : -0.010 | 0.614 : -0.030 | 0.610 : 0.034 | 0.626 : 0.018

Q6 0.5947%| 0.622 i 0.028 | 0.603 i 0.009 | 0.603 i 0.009 | 0.584 i -0.010 | 0.602 : 0.008 | 0.571 : -0.023 | 0.611 : -0.017 | 0.611 ; -0.017

Q7 :0.5907%| 0.611 ; 0.021 | 0.583 ; -0.007 | 0.591 : 0.001 | 0.582: -0.008 | 0.593 : 0.003 | 0.573 : -0.017 | 0.565 : 0.025 | 0.572 : 0.018

Q8 0.54773| 0.573 i 0.026 | 0.542 : -0.005 | 0.542 } -0.005 | 0.536 i -0.011 | 0.538 : -0.009 | 0.515 : -0.032 | 0.590 ; -0.043 | 0.567 | -0.020

Q9 0.47073| 0.466 i -0.004 | 0.446 | -0.024 | 0.446 | -0.024 | 0.433 | -0.037 | 0.444 : -0.026 | 0.415 : -0.055 | 0.546 : -0.076 | 0.519 : -0.049

Q10 :0.0907°| 0.097 : 0.007 | 0.086 : -0.004 | 0.088 i -0.002 | 0.036 i -0.054 | 0.071 : -0.019 | 0.009 : -0.081 | 0.428 : -0.338 | 0.364 : -0.274

ECM (V) 0.022 0.014 0.014 0.027 0.015 0.042 0.118 0.094

R? 0.996 0.997 0.997 0.994 0.997 0.992 0.826 0.901

*Los valores de potencial redox se representan en volts con respecto al electrodo estdndar de hidrégeno (V vs. SHE)
*RL: Relacién lineal
*Error (V) = E°es - Eegp
*ECM (V): Error cuadratico medio calculado en volts (V)

Asi mismo los valores mostrados en la Tabla 7 permiten asegurar la generacion de un método
preciso enfocado a la predicciéon del potencial redox, no solo de las especies quimicas aqui
mostradas, sino que, de gran utilidad para otras parejas derivadas de quinonas, de manera que se

pueda evaluar un gran nimero de especies orgédnicas de forma rdpida y confiable para su posible
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aplicacion en BFR con la evidente mejora en cuanto al nivel de precisiéon en comparacion a las ya
reportadas en la literatura. Sin embargo, la convergencia del cédlculo de optimizacion de la
geometria para algunas especies de naftoquinonas y antraquinonas, al incrementar el nivel de teoria
empleado, es decir, funciones difusas (+ o ++) a la base empleada. No obstante, al variar las
conformaciones geométricas iniciales correspondientes a los angulos de enlace de los hidrogenos

unidos al anillo de la quinona o a los oxigenos para el caso de las hidroquinonas.

En la Tabla 8 se presentan los pardmetros teoricos calculados con el funcional hibrido que
resulté mas preciso, B3LYP 3-11++G (d, p), durante la validacién del método para las 10
moléculas organicas consideradas en esta etapa. Es evidente que los valores de E“res calculados
presentan poca variacion con respecto a los £, vs SHE reportados en la literatura. También se
puede deducir que en funcion de los valores de Eres y AG son Obtenidos por estas especies, ninguna
de ellas parece candidata ideal como electrolito redox para BFR salvo la DSBQ que concuerda con
lo ya reportado.®! Igualmente, los valores reportados en la Tabla 8 se emplearon para realizar un
analisis adicional sobre el comportamiento redox de las moléculas y, proponer un método
alternativo para determinar el potencial estdndar redox, el cual se discutird mas adelante.

Tabla 8. Energias de HOMO y LUMO, energia de gap (Ecap), potenciales redox estandar (E°res) y energias de

solvatacion (AGs.w) calculadas mediante el funcional hibrido B3LYP / 6-311++G (d, p) correspondientes a las
especies empleadas para la validacion del método del calculo tedrico.

HOMO LUMO Egar E’res Egyp AG® soiv

Especie

(eV) (eV) (eV) (V vs SHE) (V vs SHE) kJ/mol-K

1,4-BQ -7.794 -3.948 3.845 0.709 0.699 -25.522
1,2-BQ -7.407 -4.030 3.376 0.843 0.831 -34.273
2-CIBQ -8.039 -4.045 3.994 0.708 0.712 -25.433
2-OHBQ -7.570 -3.773 3.797 0.603 0.594 -40.199
2-CH3BQ -7.712 -3.769 3.943 0.637 0.644 -24.664
2,5-CH;BQ -7.615 -3.652 3.963 0.583 0.590 -23.811
1,4-NQ -7.687 -3.603 4.084 0.446 0.470 -25.247
1,2-NQ -7.139 -3.718 3.422 0.542 0.547 -36.066
DSBQ -8.195 -5.054 3.141 1.068 1.100 -79.028
AQ -7.568 -3.301 4267 0.086 0.090 -23.811

7.2. Correlacion entre HOMO/LUMO y E “res.

En la literatura, se ha reportado que existe una relacion lineal entre los potenciales de electrodo
calculados (E‘res) y las energias de los niveles de HOMO (Enomo,red) de la forma reducida y

LUMO de la forma oxidada (Erumo,0x).”%!1%9 Por lo tanto, la correlacion entre los potenciales de
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electrodo (E°) y las energias calculadas de los orbitales moleculares fue evaluada empleando el
funcional hibrido B3LYP 6-311++G (d, p). La correlacion encontrada se muestra en la Figura 36

y es descrita por las ecuaciones de la recta obtenidas.

Por lo tanto, a partir de los datos generados con el funcional hibrido B3LYP 6-311++G (d, p)
y mostrados en la Tabla 9, se obtuvo la correlacion entre el potencial de electrodo teorico (Eres) y
la energia calculada de los orbitales moleculares para las 10 moléculas organicas empleadas en el
método de validacion. La correlacion obtenida para E°res vs. E nomo y Eres vs. ELumo se muestra

en la Figura 36 a y b, asimismo, se reporta el ajuste lineal y la ecuacion de la recta para cada caso.

La relacion obtenida en la Figura 36 a y b, puede ser explicada en funcion de la teoria de
orbitales moleculares de frontera,’®!** en donde la energia del orbital molecular mas bajo
desocupado (LUMO) dicta la tendencia de una molécula a aceptar electrones, por lo tanto, el
potencial de reduccion (E°) y la capacidad para aceptar electrones aumentan a medida que
disminuye la energia de LUMO. Por otra parte, la relacion que existe entre la energia del nivel
molecular més alto ocupado (HOMO) de una molécula en su forma reducida (hidroquinona) y el
potencial redox se justifica en base a que la molécula en su forma reducida ha ganado
electrones.>®104105 [og orbitales moleculares HOMO de la especie reducida (H.Q) y LUMO de la

especie oxidada (Q) de la 1,4-BQ se muestran como inserto en la Figura 36 a 'y b, respectivamente.
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Figura 36. Correlacion lineal encontrada entre los niveles de energia de a) HOMO de la especie reducida (H2Q) y b)
LUMO de la especie oxidada (Q) en unidades atomicas vs el potencial redox calculado tedricamente (E°res en V)
empleando el funcional hibrido B3LYP 6-311++G(d,p) y el modelo de solvatacion PCM. Inserto: Orbitales
moleculares a) HOMO y b) LUMO de 1,4-BQ
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Sin embargo, aunque se observo una correlacion entre los niveles de energia de los orbitales
moleculares y el potencial redox, el ajuste lineal presenta una desviacioén considerable para ambos
casos. Por ejemplo, se obtuvieron valores de R? =0.927 y R? =0.877 para la correlacion HOMO y
LUMO, respectivamente. No obstante, se decidio determinar el potencial redox (£°7es) de algunos
derivados de quinonas (Q1, Q3, Qs, Qs, Qs, Q7 y Qs; Figura 24) a partir de esta correlacion con la
finalidad de compararlos con los resultados obtenidos por el funcional hibrido B3LYP 6-311++G
(d, p) (Tabla 8).7%78 El célculo del potencial redox mediante este método se realizé empleando la
ecuacion de la recta correspondientes a la relaciones entre la energia de los orbitales
HOMO/LUMO y E“s (Figura 36 a y b), como se reporta en la literatura ’¢7® y, de acuerdo a las

siguientes ecuaciones:

E° (V) =-10.529 * EoMo-Red-Solv (Hartrees) -1.6596 (28)

E° (V) =-10.577 * ELuM0-0x-Solv [Hartrees) -0.8549 (29)

El calculo del potencial redox (£°7.s) a partir de esta correlacion, es comparable con los valores
obtenidos para los diferentes niveles de teoria considerados en el método de validacion (Tabla 8).
Si bien es cierto que, aunque este método de calculo del potencial redox no alcanzé el nivel de
precision de los funcionales hibridos B3LYP, al comparar los valores de potencial calculados
mediante el andlisis estadistico (ANOV A ordinaria de 1 via seguida de un test de comparaciones
multiples de Sidak) se dejé en evidencia que no existen diferencias significativas (*p < 0.05) entre
los valores de potencial calculados mediante los funcionales hibridos y el método de regresion
lineal, por lo que representa un enfoque alternativo para el calculo de E“s, especialmente para
especies derivadas de benzoquinonas y naftoquinonas. Adicionalmente, la ventaja del método de
regresion lineal es que reduce el tiempo y el nimero de calculos ab initio/DFT, ya que solo es
necesario calcular las energias de los orbitales moleculares HOMO de la forma reducida y LUMO
de la forma oxidada en fase solvatada. Es importante recordar que en para determinar el potencial
redox (E°7e0) a partir del ciclo termodinamico (Figura 28), ab initio/DFT, se requiere optimizar y
el calcular de las energias libres de Gibbs para cada quinona en forma reducida y oxidada, tanto en

fase gaseosa como en fase solvatada.
7.3.Cribado molecular

El cribado molecular se realizé con el nivel de teoria B3LYP 6-311++G(d,p) a partir de los

compuestos 1,4-BQ, 1,4-NQ y 9,10-AQ como estructuras base, debido a que se ha reportado en la
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literatura que estos materiales y sus derivados presentan un excelente comportamiento redox para
su uso como electrolito positivo o negativo dentro de las BFR.3!**19 Para la construccion de las
moléculas evaluadas en el cribado se seleccionaron 21 grupos funcionales como sustituyentes de
interés (Figura 30), los cuales permiten investigar sistematicamente su potencial redox y energia
de solvatacion y, asi determinar su posible aplicacion como materiales electroactivos en BFR. Los
compuestos evaluados por célculos tedricos fueron 55 especies diferentes, mostrados en la Figura

29 de la seccion de metodologia experimental.

La distribucion de las energias de solvatacion (AG%.n) y los valores de potencial redox (£ %es)
calculados mediante B3LYP 6-311++G(d,p) de las parejas redox de quinona/hidroquinona
propuestas en este estudios se muestra en la Figura 38. En la Tabla 9, se reportan los parametros

teoricos obtenidos a partir de estos calculos.

Tabla 9. Energias de HOMO y LUMO, energia de gap (Ecap), potenciales redox estandar (£°rs) y energias de
solvatacion (AG“sowv) calculadas mediante el funcional hibrido B3LYP / 6-311++G (d, p) correspondientes a las
especies empleadas en el cribado molecular.

HOMO LUMO Ecar E’re0 AG° soLv
ESPECIE

(eV) (eV) (eV) (V vs SHE) kJ/mol-K

1 -5.969 -3.502 2.467 0.604 -50.252
2 -6.265 -3.631 2.634 0.641 -39.275
3 -5.992 -3.549 2.443 0.547 -49.063
4 -6.591 -3.560 3.032 0.434 -44.437
5 -6.689 -3.605 3.085 0.482 -70.684
6 -6.627 -3.570 3.057 0.442 -44.996
7 -6.353 -3.577 2.776 0.472 -51.381
8 -6.538 -3.562 2.976 0.504 -49.690
9 -6.939 -4.058 2.881 0.715 -39.406
10 -6.494 -3.917 2.577 0.671 -28.576
11 -7.599 -4.116 3.483 0.824 -49.871
12 -7.400 -4.092 3.308 0.792 -56.435
13 -7.758 -4.319 3.438 0.949 -73.020
14 -5.668 -3.292 2.376 0.536 -36.865
15 -6.262 -3.361 2.901 0.568 -56.958
16 -5.949 -3.329 2.619 0.191 -44.542
17 -6.540 -3.303 3.237 0.163 -68.163
18 -6.618 -3.342 3.275 0.178 -55.233
19 -6.588 -3.304 3.284 0.173 -45.132
20 -6.325 -3.338 2.987 0.157 -47.884
21 -6.522 -3.310 3.212 0.163 -43.515
22 -6.880 -3.745 3.135 0.203 -39.506
23 -6.453 -3.629 2.824 0.208 -31.711
24 -7.612 -3.840 3.772 0.439 -28.712
25 -7.642 -3.832 3.810 0.468 -38.952
26 -6.611 -3.479 3.131 0.271 -66.016
27 -7.690 -4.148 3.542 0.825 -52.912
28 -7.698 -4.146 3.552 0.823 -51.158
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29 -7.350 -4.094 3.256 0.824 -50.530
30 -7.028 -4.084 2.944 0.818 -55.227
31 -7.645 -4.331 3.314 0.943 -86.038
32 -7.039 -4.267 2.773 0.946 -82.081
33 -6.464 -3.321 3.142 0.076 -40.622
34 -6.872 -3.150 3.722 0.302 -58.446
35 -6.843 -3.179 3.663 -0.004 -48.073
36 -7.294 -3.256 4.038 0.060 -36.397
37 -7.686 -3.486 4.200 0.119 -36.581
38 -7.329 -3.372 3.957 0.092 -174.139
39 -6.048 -3.035 3.013 -0.115 -30.613
40 -7.381 -4.311 3.070 0.786 -75.095
41 -7.709 -4.390 3.319 0.930 -81.047
42 -6.991 -4.096 2.894 0.677 -69.318
43 -6.140 -3.494 2.646 0.320 -114.616
44 -6.115 -3.714 2.401 0.525 -78.206
45 -6.012 -3.085 2.927 0.140 -45.807
46 -6.163 -3.416 2.747 -0.085 -14.432
47 -6.080 -3.369 2.711 0.357 -112.004
48 -7.180 -4.070 3.110 0.363 -28.552
49 -6.169 -4.093 2.076 0.560 -97.128
50 -7.004 -4.197 2.807 1.294 -86.240
51 -6.240 -3.035 3.205 0.165 -42.586
52 -5.921 -3.727 2.194 0.320 -80.025
53 -5.659 -3.720 1.939 0.285 -92.515
54 -6.108 -3.769 2.339 0.058 -30.472
55 -5.566 -3.289 2.277 -0.179 -29.865
56 -7.621 -3.563 4.058 0.926 -41.858

La mayoria de los derivados de quinonas considerados en el cribado molecular estan
funcionalizados en la posicion del carbono 2 de la 1,4-BQ y 1,4-NQ, debido a que algunos reportes
en la literatura indican que la sustitucidon en las posiciones cercanas al grupo cetona genera un
mayor impacto en la modulacion del E°°*°7 Sin embargo, las sustituciones se realizaron de forma
sencilla o doble segun el grupo funcional empleado, el derivado de quinona base utilizado y el
efecto sobre el potencial redox y las energias de solvatacion que se pretendia obtener a partir de la
informacion recabada de la literatura. Por ejemplo, la doble funcionalizacion de la 1,4-BQ mediante
2 anillos de triazol de manera simultdnea permiti6 una disminucion considerable en las energias de
solvatacion (AG°solv)) calculadas para las moléculas: 13, 31, 32, 40, 41, 42, 43, 47, 50, 53,y 55
representadas en la Figura 29. Esta disminucion en los valores de AG°wolv) €s de gran importancia
debido a que varios estudios afirman que es posible estimar la solubilidad a partir de los valores de
energia libre de solvatacion de los materiales activos calculada en los solventes seleccionados, esto
debido a que el AG°solv) de un compuesto corresponde a la diferencia entre la energia total de la
forma solvatada y la energia total de la fase gaseosa. Por lo tanto, un valor negativo de AG°solv) s€

relaciona con una quinona con buena solubilidad acuosa.’'>*4%5 En general los valores de energias
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de solvatacion mas negativos indican que existen interacciones favorables entre las quinonas y las
moléculas del solvente, en consecuencia, es probable que exhiban mayor solubilidad. Con respecto
a los derivados de la 9,10-AQ, las funcionalizaciones se llevaron a cabo en cualquiera de las

posiciones de la molécula en forma de mono o disustitucion.
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Figura 37. Distribucion de E°res y 4G sov calculados a partir de las especies derivadas de quinonas empleadas para el
cribado molecular mediante el funcional B3LYP 6-311++G(d,p). AQDS y BQDS representan moléculas que han sido
implementadas exitosamente en BFR acuosas y presentan una solubilidad > 1M a pH 0.3'* 1,4-BQ, 1,4-NQ y 9,10-
AQ se muestran con una X para representar el desplazamiento en los potenciales y energias de solvatacion debidas a
la funcionalizacion. AQ’s: Antraquinonas, NQ’s: Naftoquinonas y BQ’s: Benzoquinonas

De acuerdo a estos resultados, la distribucion de los potenciales calculados es amplia como se
observa en la Figura 37. A partir de lo cual es posible seleccionar una especie electroactiva positiva
o negativa en funcidn del E“res para el disefio de una BFR con potencial de celda mayor a 0.65 V.
Sin embargo, la seleccion de especies electroactivas para BFR también depende del valor de la
energia de solvatacion ya que, esta representa una estimacion indirecta de su solubilidad. En la
literatura se reporta que célculos tedricos de AG%on > - 80.1 kJ/mol para las especies organicas

AQDS y BQDS demostrarian solubilidades cercanas a 1M. 3!

La energia libre de solvatacion, mostrada en la Figura 37, para la mayoria de las especies
consideradas en el cribado molecular es mayor al valor antes indicado, por lo tanto, su solubilidad

y uso en BFR estarian limitadas. Las tendencias y los aspectos mas importantes de las especies
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estudiadas en el cribado molecular se describen a continuacién con mas detalle. Basado en los
valores promedio de E“r.s calculados, se observa que las especies derivadas de 1a 9,10-AQ (34-39),
asi como algunas especies derivadas de la 1,4-NQ (14-20, y 26) y de la 1,4-BQ (43, 45-47 y 52-
55) presentan los valores de potencial redox més negativos, por lo que parecen ser candidatas para
su uso como electrolitos negativos en BFR. Sin embargo, solo las especies derivadas de la
benzoquinona (43, 47, 52 y 53; Figura 47) presentan una energia de solvatacion suficientemente
baja como para asumir una buena solubilidad en agua (< - 80.1 kJ/mol). La baja energia de
solvatacion se atribuye a los grupos 2,5-diamino-1,2,4-triazol (2,5-DAT) los cuales, al ser
heterociclos de tamafo molecular pequefio y, ademas, presentar 5 atomos de nitrégeno en su
estructura, 3 en el anillo triazol y 2 grupos amina como sustituyentes sugiere que aumentan su
capacidad para formar puentes de hidrégeno con las moléculas de agua, en consecuencia, su
solubilidad. Ademas, al unirse a la quinona mediante un grupo amina electrodonador, este es capaz
de disminuir la afinidad electronica de la misma y generar, por lo tanto, valores bajos de potencial.
Como se observa en la Figura 37, el efecto de las especies derivadas de la 1,4-BQ sobre el valor
teorico del potencial se ve modificado de manera inversa al introducir 1,2,3-triazoles, enlazados
directamente mediante los heteroatomos de nitrogeno constituyentes del anillo heterociclico (11-
13, 27-32, 40-41 y 50, Figura 29). La introduccion de estos grupos funcionales arrojé los valores
de E°res mas positivos del cribado molecular, > 0.786 V. El desplazamiento del potencial hacia
valores positivos se asocia a que los pares de electrones libres del atomo de nitrégeno que enlaza
al heterociclo con la 1,4-BQ, no se encuentran disponibles para ser donados hacia el anillo de la

quinona debido a que se encuentran deslocalizados en el anillo del triazol (Figura 38).

(0]

Figura 38. Los pares de electrones libres del atomo de nitrégeno del 1,2,3-triazol unido a la benzoquinona se encuentran
deslocalizados en el anillo del triazol, por lo que, al no estar disponibles, predomina el caracter electronegativo
correspondiente a los atomos de nitrogeno, provocando un efecto electroatractor sobre el anillo de la quinona.
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En este caso, el efecto electronegativo de los 3 nitrogenos presentes en el triazol provocan un
efecto electroatractor que actia sobre el anillo de la 1,4-BQ, generando un aumento en la afinidad

electronica de la molécula y elevando el valor de E s calculado.!"’

En cuanto a los valores de AG . calculados durante el cribado molecular, las especies 31, 32,
41 y 50 (Tabla 10), correspondientes a benzoquinonas funcionalizadas con grupos triazol,
registraron valores de energias de solvatacion cercanos o por debajo del valor establecido para las
moléculas de referencia, AQDS y BQDS (< - 80.1 kJ/mol-K) y los valores de potencial redox
50,51

adecuados para su aplicacion dentro de una BFR como electrolitos positivos.

Tabla 10. Quinonas identificadas a partir del cribado molecular como candidatas para la sintesis y posible
implementacion en una BFR en funcion de los valores de potencial redox (E°res) y energias de solvatacion (AG sor)
calculados. También se presentan los valores de Ecap en eV calculados para cada especie.

Numero de o . o
molécula Estructura E°res (V) AG® sowv (kJ/mol) Egap (eV)
o Ié’“/ OH
31 0.94 -86.04 431
HO/\CI o
)
32 e 0.95 -82.08 2.77
|
Ny¥a
41 e 0.93 -81.05 3.31
= Y
43 wd R 032 -114.60 2.64
BN y
47 wd RS 0.36 -112.00 271
A w

Yy~
50 ﬁf 1.29 -86.24 2.81

° N 0.32
52 ﬁ[ ) -80.03 2.19

53 Wl A0 0.28 -92.52 1.94
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Adicionalmente, en el cribado molecular, se observd que la funcionalizacion de la
benzoquinona (4-8) y la naftoquinona (16-20) con grupos aminodacido (alanina, asparagina, glicina,
metionina y fenilalanina) disminuyen el valor de £ en la misma proporcion (= 0.25-0.3 V). Por
ejemplo, la benzoquinona con la alanina (4) registré un valor de E°r.s = 0.442 V mientras que la
naftoquinona con la misma especie (16) de E°7.;= 0.163 V. Este comportamiento se asocia a que
los aminoacidos considerados se unen al anillo de la quinona mediante una amina secundaria la
cual, como se menciond anteriormente, actia como grupo electrodonador, lo que disminuye la
afinidad electrénica de la quinona, provocando el desplazamiento del E“ws hacia valores mas
negativos. Es importante mencionar que, en estudios paralelos, se determino el potencial redox
experimental en una solucion de 0.5 M H>SO4 de los derivados de quinonas sustituidos con los
grupos aminodcidos, observando como e, potencial redox experimental fue cercano al valor de
potencial tedrico calculado en el cribado, como se demuestra en la Figura 64 del Anexo 13.3. Para
estos compuestos, la estructura quimica de las naftoquinonas sustituida con aminoacidos se

108 En consecuencia, estos resultados

confirmé previamente por Rivera Avalos y colaboradores.
demuestran la robustez y precision de los calculos tedricos para estimar el £“.s de un compuesto
orgéanico a base de quinonas.

Por otro lado, la funcionalizacion de las quinonas, 1,4-BQ y 1,4-NQ, con aminas aromaticas
tales como la anilina, p-fenilamina u o-fenilamina (1-3 y 21-23), desplazé el E°r.s hacia valores
negativos, ya que de forma similar que los aminodacidos, estos grupos funcionales se unen al anillo
de la quinona mediante una amina secundaria, grupo electrodonador que presenta pares de

electrones libres que pueden ser compartidos al anillo de la quinona, disminuyendo asi su afinidad

electronica.

Por otra parte, la sustitucion mediante compuestos heterociclicos o azoles tales como imidazol
y pirrol no generd un efecto considerable en el desplazamiento del E°7.s (9 y 10 para 1,4-BQy 25
y 24 para 1,4-NQ respectivamente), Por ejemplo, el célculo teérico arrojo valores de 0.715 y 0.468
V para el compuesto 9 y 25, respectivamente, los cuales representan valores practicamente
similares a los de 1,4-BQ (0.709 V) y 1,4-NQ (0.446 V). Este comportamiento se explica en base
a que el par de electrones libres del nitrogeno que se ubica unido a la estructura de la quinona, no
se encuentran disponibles debido a que estan deslocalizados en la estructura resonante del

heterociclo (Figura 39); por lo tanto, la amina terciaria no actia como grupo electrodonador y no
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genera un desplazamiento del £ “r.s hacia valores negativos como se observo para los aminoéacidos

y las aminas aromaticas como grupos sustituyentes.

Figura 39. El nitrégeno del pirrol aporta un par de electrones al anillo para darle el caracter aromatico a la molécula, por lo que al
no estar disponibles la amina del heterociclo no actia como grupo electrodonador.

En general, los resultados obtenidos a partir del cribado molecular indican que a medida que
aumenta el nimero de anillos aromaticos en la estructura base de la quinona, el £ se desplaza
hacia valores negativos, es decir, el potencial redox disminuye en el siguiente orden BQ > NQ
>AQ. Esta observacion es consisten con estudios similares reportados en la literatura.’*>” Ademas,
se aprecia que, independientemente del nimero de anillos que presente la quinona, su
funcionalizacion con grupos donadores de electrones como -OH y -NH> o -NHR (aminoacidos,
aminas aromadticas, 2,5-diamino-1,2,4-triazol, etc.), disminuyen la afinidad electronica de la
misma, lo cual resulta en valores bajos de E“res. Por el contrario, se observa que el potencial redox
aumenta para moléculas con grupos funcionales con efecto electroatractor, -COOH, -Cl, 1,2,3-
triazol, etc., debido a que estos grupos extraen densidad electronica del anillo de la quinona base,
permitiendo que la especie acepte electrones con mayor facilidad.

Con respecto a los valores de energias de solvatacion, se puede mencionar que la
funcionalizacién del ntcleo de las quinonas con cualquier grupo sustituyente, genera una
disminucioén en el valor del AG®sorv con respecto a la quinona base (1,4-BQ, 1,4-NQ y 9,10 AQ),
Figura 37. Por lo que, de esta forma se espera que las quinonas funcionalizadas sean mas solubles
que las quinonas precursoras. En este contexto, el grupo sustituyente asparagina resulto con los
valores mas bajos de energias de del AG°solv), después de los grupos triazol, los cuales se
describieron anteriormente. Por ejemplo, la incorporacion del aminoécido asparagina (5, 17 y 26)
disminuyd en gran medida las energias de solvatacion a diferencia de los otros aminoécidos
evaluados, AG°solv) =-68.16 kJ/mol. Este comportamiento se asocia a que se presenta un mayor
namero de grupos hidrofilicos en su estructura que son capaces de formar puentes de hidrogeno

con las moléculas de agua. Sin embargo, ninguna quinona funcionalizada con la asparagina alcanz6
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valores de AG°solv) cercanos al valor referencia, > - 81 kJ/mol, por lo que se estim6 que estos
derivados presentarian baja solubilidad para uso en BFR.

Por su pate, la 1,4-BQ funcionalizada con la dihidropiridina (49) demostr6 un valor de AG®(solv)
inferior al valor referencia (-97.12 kJ/mol vs. -81. kJ/mol). Sin embargo, es importante notar que
el valor de potencial calculado es de 0.56 V vs. SHE teniendo que el potencial de celda y, en
consecuencia, el almacenamiento de energia, estaria limitado si se considera como electrolito
negativo en una BFR ya que el potencial de celda seria menor con respecto al sistema AQDS —

BQDS que presenta un Ecelda = 0.9 V, aproximadamente.

En general, el cribado molecular realizado en este trabajo indica que, por lo menos, 8 especies
a base de quinonas pueden ser candidatas como electrolitos redox (Tabla 10). Estas especies son
principalmente derivados de la 1,4 BQ las cuales, como ya se menciond, cumplen con los
parametros establecidos en cuanto a E%s y AG°solv) para su posible uso en BFR. En especifico, 4
especies se postulan como candidatas para su sintesis quimica y, posteriormente, como electrolito
negativo de una , (43, 47, 52 y 53) aunque su valor de potencial redox no resultd el mas negativo
del cribado, si demostraron bajos valores de energia de solvatacidon; en consecuencia, se esperaria

que estas especies presenten una alta solubilidad en medio acuoso.

Asimismo, se identificaron 4 especies con un potencial redox positivo (31, 32,41 y 50) y con
una energia de solvatacion relativamente baja para su posible sintesis quimica y empleo como
electrdlito positivo en BFR. A partir de los resultados tedricos, es, entonces, posible proponer un
sistema redox a base de quinonas para su uso en baterias de flujo redox que brinde un potencial de
celda de = 0.65 V vy, de acuerdo a la energia de solvatacion, Estas especies presentarian una

solubilidad aceptable en medio acuoso.
7.4.Calculo de energias de los orbitales moleculares HOMO y LUMO.

El céalculo de las energias de los orbitales moleculares de las moléculas consideradas en el
cribado molecular se realiz6 con el funcional hibrido de acuerdo a la metodologia descrita en la
seccion 6.15; Asi mismo, se determind la energia de Gap (Egap) para cada una de las especies. En
este estudio, la energia de gap (Egap) €s un parametro de interés debido a que la teoria de orbitales
moleculares de frontera sefiala que entre menor sea la brecha entre la energia HOMO vy la energia
LUMO, mas rapida se vuelve la cinética de transferencia de electrones de las reacciones redox de

una especie, lo cual se asocia a un menor AE,,. 35194195 Por |o tanto, Egap representa un parametro

67



importante a evaluar, ya que especies con una rapida cinética redox se convierten en candidatas

para su aplicacion en BFR.

En la Figura 40 y en la Tabla 9 se muestran los resultados obtenidos a partir de los calculos
teoricos. A partir de ello, se observa que, de manera general, la simple funcionalizacion de las
quinonas, independientemente del nimero de anillos o del tipo de sustituyente, disminuye la Egap
entodos los casos con respecto a su molécula precursora. Por ejemplo, la 1,4-BQ, 1,4-NQ y 1a 9,10-
AQ, presentaron valores de Egap de 3.845, 4.084 y 4.267 eV respectivamente, mientras que
cualquier benzoquinona o naftoquinona sustituida present6 valores de Egap > 3.483 y > 3.81 eV
respectivamente. La 9,10-AQ sustituida con un acido carboxilico en la posicion 2 del anillo (37),
la cual presentd un valor de Egap = 4.199 eV, que es practicamente similar al de la molécula

precursora Egap=4.267 €V.%

Las moléculas identificadas como candidatas para su aplicacion en BFRs como electrolito
negativo o positivo (Tabla 10), presentaron valores menores de Egap en comparacion con sus
moléculas precursoras. Sin embargo, la disminucion del valor Egap calculado para las especies
seleccionadas como electrolito negativo de la bateria, 43,47, 52 y 53 (Figura 40, flechas rojas), fue

mas significativa con respecto a las especies candidatas para el electrolito positivo de una bateria.
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Figura 40. Distribucion de las energias de Gap (Egap en eV)) vs los valores de potencial redox calculados tedricamente (E°res en V)
mediante el funcional hibrido B3LYP 3-11++G(d,p), Las especies precursoras (1,4-BQ, 1,4-NQ y 9,10-AQ) se representan en el
gréafico para mostrar de manera evidente el cambio de los niveles de energia de Gap de la molécula en funcion de la funcionalizacion
de las mismas. AQ’s: Antraquinonas, NQ’s: Naftoquinonas y BQ’s: Benzoquinonas.

Dentro de estas, las moléculas 52 y 53 obtuvieron valores sorprendentemente bajos: 2.19 eV y 1.93

eV, respectivamente, comparables incluso con algunos semiconductores tradicionales como el
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carburo de silicio (SiC, Egap=2.36 eV), fosfuro de galio (GaP, Ecap=2.26 €V) y el nitruro de galio
(GaN, Ecap= 3.44 €V), etc.!?’ y, cuyos valores predicen que la cinética redox es rapida para estas
especies. Con respecto a las especies para el electrdlito positivo de la bateria: 31, 32, 41 y 50
(flechas verdes en Figura 40); solo las especies 32 y 50 presentaron un Egap por debajo de los 3 eV
asociado con la molécula precursora, 2.77 eV y 2.8 eV, respectivamente. Por lo que, se anticipa
que su cinética redox sea mds lenta en comparacion con la de las especies negativas 52 y 53, esto
al registrar valores de Egasp mds altos. Sin embargo, estas especies corresponden a las moléculas
con los potenciales redox maés positivos y con los Egap mas bajos de entre todas las especies
evaluadas, con lo cual confirman su eleccidn para ser sintetizadas quimicamente en conjunto con
las especies 52 y 53.

En cuanto al resto de las especies evaluadas en el cribado molecular, se observa que la
funcionalizacion de las quinonas con aminas aromaticas como la p-fenilendiamina (1 para 1,4-BQ
y 21 para 1,4-NQ) y o-fenilendiamina (3 para 1,4-BQ y 22 para 1,4-NQ), demuestran una
considerable disminucién de la Egap en comparacion con la 1,4-BQ y la 1,4-NQ, respectivamente.
Un comportamiento similar se observo al sustituir el anillo de la 1,4-BQ con grupos -NH», -OH y
-Cl, generando una disminucion en la Egap de 2.33 y 2.27 para 54 y 55, respectivamente. Aunque
la energia de gap se vio disminuida para estos compuestos, ninguno de ellos presento valores de
AG°solv) cercanos al valor considerado para asegurar una buena solubilidad en medio acuoso. La
molécula 49, correspondiente a la 1,4-BQ funcionalizada con la dihidropiridina, también registro
un valor bajo de Egap lo que sugiere que la transferencia de electrones en esta especie se lleva a
cabo con gran rapidez (2.07 eV); ademads, esta especie presentd una AG°soly de -96.12 kJ/mol-K lo
que indica buena solubilidad segin el criterio establecido previamente.’*>!Sin embargo, es
importante recordar que el valor de potencial redox calculado no es significativo para su empleo
como especie electroactiva positiva o negativa en una BFR.

En este trabajo, los derivados de quinonas registraron valores bajos de Egap respecto a sus
precursoras, como se discutié previamente, siendo un Egap = 1.939 eV el valor mas bajo obtenido
para los compuestos estudiados. Lo que representa en consecuencia, una cinética rapida y alto

grado de reversibilidad electroquimica. Sin embargo, Tongwen et al.,!%

sugiere que la brecha
correspondiente a la Egap debe verse aun mas disminuida (1.37 eV) para asegurar un
comportamiento cuasi-reversible (AE® = 80 mV) por voltamperometria ciclica. Por lo tanto, se
espera que las especies identificadas (32, 50, 52 y 53) en el cribado molecular exhiban una cinética

y comportamiento redox semejante al reportado por Tongwen; y ademas, superior al reportado para
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la DSBQ que exhibe un Egap de 3.14 eV, y que es una de las principales especies redox a base de
quinonas que ha sido considerada como electrolito redox para BRF organicas (Tabla 8).>! Como
se menciond anteriormente, la Tabla 9 resume todas las energias calculadas durante el cribado
molecular incluyendo energias de HOMO y LUMO, energia de gap (Egap), potenciales redox

estandar (E“res) y energias de solvatacion (AG %son).

5.1. Sintesis de materiales

Debido a las caracteristica quimicas y estructurales que presentan las quinonas, estas especies
son capaces de experimentar tanto la adicion 1,4 como 1,2 por parte de una especie nucleofilica
(Figura 41).6668110 En ¢] caso de la sustitucion, un derivado mono o dihalogenado de la quinona
puede reaccionar con un nucledfilo mediante desplazamiento nucleofilico del halégeno (Figura
22).10% Sin embargo, se encuentra reportado que ambos métodos de sintesis producen bajos
rendimientos, con la formacion de diversos productos secundarios, requiriendo tediosas
purificaciones cromatograficas, especialmente con aminas primarias, lo que da como resultado una

metodologia poco practica e ineficiente.®
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Figura 41. Mecanismo de reaccion de a) adicion nucleofilica en el carbono 3 y b) adicion 1,2 en el grupo

carbonilo.%%%8

Con el objetivo de optimizar las condiciones de reaccion reportadas y mejorar los
rendimientos, la sintesis de las especies seleccionadas mediante los céalculos tedricos HF/DFT
correspondientes a la 2,5-dihidroxi-3,6-bis(4-(hidroximetil)-1H-1,2,3-triazol-1-il) ciclohexa-2,5-
dieno-1,4-diona (IV, 50) para el lado positivo de la bateria, y 2-((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-
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il)amino)-5-cloro-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (VI, 52) y 2,5-dihidroxi-3,6-bis(4-
(hidroximetil)-1H-1,2,3-triazol-1-il) ciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (VII, 53) para el lado negativo
de la misma, se han llevado a cabo las reacciones entre los grupos funcionales sustituyentes (-NH-
R) y las quinonas en presencia del catalizador CeClz-7 H,O.!!! Se propuso como paso inicial del
mecanismo, la reaccion acido-base de Lewis entre la quinona y el catalizador, lo cual ocurre en
base a la interaccion de un par de electrones no compartidos del oxigeno del carbonilo de la quinona
y el metal del 4cido de Lewis con capacidad de aceptar el par electrénico. Un acido de Lewis
deficiente en electrones es capaz de abstraer un electron de una molécula rica en electrones debido
a que posee un orbital vacio. La transferencia de un electrén constituye en esencia una oxidacion
en la cual el sustrato pierde un electron. El radical cation organico resultante es altamente reactivo,
el cual puede ser atacado por una especie nucleofilica presente en el medio (-NH-R). Esta
interaccion conduce a la formacion de un complejo organometalico o aducto el cual es nombrado
ion oxonio. Debido al reordenamiento electronico en la quinona favorecido por la conjugacion del
doble enlace y el grupo carbonilo. El carbono 8 con carga positiva puede experimentar ataque
nucleofilico por el par de electrones de la amina. Posteriormente se lleva a cabo la regeneracion
del grupo carbonilo con la consecuente reduccion del doble enlace adyacente, lo cual estd
promovido por la amina protonada generando una especie intermediaria con una carga positiva en
el oxigeno. Finalmente en el ultimo paso se recupera el catalizador y el sistema quinona es oxidado

recuperando la aromaticidad por accion del oxigeno atmosférico (Figura 42).58
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Figura 42. Mecanismo propuesto para la reaccion entre la especie nucleofilica y la 1,4-benzoquinona en presencia de
acidos de Lewis.®®
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7.5.Caracterizacion de los compuestos sintetizados

7.5.1. Caracterizacion por FTIR
7.5.1.1.  2,5-dihidroxi-3,6-bis (4- (hidroximetil) -1H-1,2,3-triazol-1-il)
ciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (1V, 50)

Como se menciono al inicio de este documento, la sintesis se disend para obtener la quinona
sustuida con grupos azida (II) y posteriormente la formacion del 1,2,3-triazol (I'V, 50) mediante la
clicloadicion 1,3-dipolar de Huisgen. Sin embargo, el espectro de IR de II, Figura 43 b, no reveld
las bandas caracteristicas de la azida, correspondientes a vibraciones de estiramiento asimétrico
N=N, entre 2170-2080 cm™.!'? Por el contrario, se observan dos bandas entre 3500-3400 cm!
pertenecientes a las vibraciones de las aminas primarias, sugiriendo que la formacion de la azida-
benzoquinona II se presenta como una estructura quimicamente inestable con la formacion de un
derivado de amina primaria. En este sentido, se ha reportado que la formacién de azidoquinonas es
complicada, aun y considerando las medidas de precaucion, tales como el control de temperatura
y proteccion de luz, tomadas durante el proceso de sintesis.!'3!!7 Esto se debe a que las
azidoquinonas y azidohidroquinonas se someten a una reaccion de oxidacidn-reduccion
intramolecular inducida térmicamente con el desprendimiento de nitrégeno en forma de gas (N2) y
la correspondiente generacién de aminoquinonas. La Figura 43 también muestra los espectros de
IR obtenidos a partir de la especie precursora, el acido cloranilico (Figura 43 a). Al comparar los
espectros, se puede apreciar una disminuciéon en las frecuencias a las cuales aparecen las
vibraciones caracteristicas de los distintos grupos funcionales que presenta la especie sintetizada

en comparacion con la especie precursora.
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Figura 43. Espectro de IR del a) acido cloranilico (I), y de los productos obtenidos a partir de las reacciones para la

formacion de:
(hidroximetil)-1H-1,2,3-triazol-1-il) ciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (IV, 50)

b) 2,5-diazido-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (II) y de c¢) 2,5-dihidroxi-3,6-bis(4-

Este desplazamiento de las bandas hacia menores nimeros de onda, podria corresponder a un

aumento en la conjugacion electronica por parte de la especie sintetizada. La vibracion de
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alargamiento del C=0 de la quinona se desplazd de 1666 a 1643 cm™!, mientras que el alargamiento
del enlace C=C aromatico situado a 1626, se desplaz6 a 1599 cm’!, seguido por la banda !, seguido
por la banda de alargamiento asimétrico del enlace C-O en 1390 cm™y, en 1299 cm! para el enlace
C-C. La banda ancha a 1505 cm™! podria asignarse a la flexion en el plano O-H y C-N-H, solapada
con las vibraciones de estiramiento C-N que corresponde a lo reportado por diversos autores.!!%11°
Por otra parte, se observa una leve prominencia ubicada entre 1210 cm™! debida a la contribucion
de los estiramientos de C-O y C-C, asi como al doblamiento del enlace O-H. En 993 cm’!, se
presenta la banda correspondiente a las vibraciones de estiramiento C-C, y C-O, y el doblamiento
del enlace C-Cl, y en 843 y 787 cm™! las correspondientes al estiramiento asimétrico y simétrico
del enlace C-CL.'2%-122 La banda que corresponden a la vibracion de alargamiento de los grupos -
OH situada en 3225 ¢cm™! para el 4cido cloranilico (Figura 43 a), no se alcanza a observar en este
caso, debido al solapamiento de las bandas de estiramiento asimétrico y simétrico del enlace N-H,
aunque si se alcanza a observar una leve prominencia entre 3200 y 3300 cm.

La Figura 43 c, también muestra el espectro de IR del producto obtenido en la etapa 2 de la
reaccion para la sintesis de la 2,5-dihidroxi-3,6-bis(4-(hidroximetil)-1H-1,2,3-triazol-1-il)
ciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (IV, 50) a partir de la 2,5-diazido-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-
1,4-diona (II), sin embargo, como ya se discutié anteriormente, las bandas encontradas en el
espectro observado de II, indican que no fue posible llevar a cabo la introduccion de los grupos
azida en la quinona, por ende, la reaccion de clicloadicion 1,3-dipolar azida-alquino catalizada por
cobre y posterior formacion del 1,2,3-triazol no pudo llevarse a cabo en esta segunda etapa. Por su
parte, lo que se observa en el espectro IR que se obtuvo para la etapa 2 de la sintesis de 2,5-
dihidroxi-3,6-bis (4- (hidroximetil) -1H-1,2,3-triazol-1-il) ciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (IV, 50)
ilustrado en la Figura 43 c, es un espectro casi idéntico al del compuesto obtenido en la reaccion
para la sintesis de la 2,5-diazido-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (II) de la Figura 43 b,
con las mismas bandas observadas a casi las mismas frecuencias y con la misma intensidad, que
de igual manera no presenta las bandas correspondientes al grupo azida, por el contrario, aparecen

2 bandas en 3494 cm™'y 3411 cm! que indican la presencia de aminas primarias.

7.5.1.2.  2-((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il)amino)-5-cloro-3, 6-
dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (VI, 52)
El espectro infrarrojo correspondiente a la reaccion para la obtencion del 2-((5-amino-4H-

1,2,4-triazol-3-il)amino)-5-cloro-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (VI, 52), se muestra
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en la Figura 44 c), donde las vibraciones de estiramiento asimétricas y simétricas de los grupos
amino (-NH») cambiaron a 3409.91 y 3313.78 cm™'; 3381.14 y 3256.8 cm™!, en comparacion con
3392.31y3302.15 cm!; 3363.8 y 3232.24 cm™ para el 2,5-diamino-1,2,4-triazol Figura 44 b). Sin
embargo, el espectro de IR del producto esperado (VI, 52) en teoria solo deberia presentar un par
de bandas correspondientes al grupo (-NH»), y otras dos bandas correspondientes a aminas
secundarias (-N-H), de las cuales una corresponderia al grupo -N-H que ya posee el triazol, y otra
correspondiente al enlace C-N-H entre la quinona y el triazol, lo cual aseguraria que se llevo a cabo
la sustitucion nucleofilica propuesta y se formd un enlace entre el carbono  del acido cloranilico
y el atomo de nitrogeno con pares de electrones libres del grupo amina (-NH>) del triazol. Estos
resultados probablemente confirman la no formacion el compuesto deseado en el disefio
experimental, la (2-((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il) amino)-5-cloro-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-
dieno-1,4-diona (VI, 52). Sin embargo, una posible explicaciéon al desplazamiento en las
frecuencias vibratorias observadas en el espectro de IR podria ser la formacion de un complejo de
transferencia de carga mediante un puente de hidrogeno entre el grupo amino de 2,5-diamino-1,2,4-
triazol y el grupo -OH de 4cido cloranilico.!!'®11%123 De igual manera, se puede observar una banda
débil alrededor de 2850 cm™' que se puede asociar a la vibracion de estiramiento N-H* segtin
estudios recientes relacionados.!?* En consecuencia, el complejo de transferencia de carga formado
se estabilizaria adicionalmente a través de enlaces de hidrogeno bifurcados como se muestra en el
inserto de la Figura 44 c. La formacién del complejo se confirma atin mas a partir de los cambios
de sus bandas vibratorias en comparacion con las moléculas precursoras. La banda vibratoria de
estiramiento de carbonilo (C=0) se desplaza a 1655.05 cm™! en comparacion con 1661.92 cm™!
para el acido cloranilico Figura 44 a), también se registra una banda vibratoria para el estiramiento

! en comparacion con 1626.73 cm™! para la

del enlace C=C para el complejo a 1612.31 cm™
molécula precursora. La banda ancha registrada a 1496.25 cm™! en la Figura 44 ¢) podria asignarse
a la flexion en el plano -OH, N-C-N y C-N-H>, solapada con las vibraciones de estiramiento C=N
y C-N correspondientes al anillo del triazol tal y como lo reportan otros autores.!'®!"” Ademas, se
encontraron bandas vibratorias del complejo correspondientes al enlace C-Cl a 844.35 y 753.58

cm’! en comparacion con 838.43 y 750.68 cm™! para el acido cloranilico (Figura 44 a).
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2,5-bis ((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il) amino) -3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (VII). Inserto: Complejo
de transferencia de carga propuesto.
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7.5.1.3.  2,5-bis((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il)amino)-3,6-
dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (VII, 53)

La Figura 44 d) también muestra el espectro de IR del producto obtenido en la sintesis del 2,5-
bis ((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il) amino) -3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (VII, 53).
Tal y como se observa, pareciera ser el mismo producto obtenido que para el caso de la sintesis de
la 2-((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il) amino)-5-cloro-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona
(VI), ya que presentan los mismos picos a las miasmas frecuencias y con casi exactamente la misma
intensidad.

De igual manera se observa una banda vibratoria de estiramiento de carbonilo (C=0) que se
desplaza a 1654.69 cm™!, una banda vibratoria para el estiramiento del enlace C=C a 1612.26 cm™!,
una banda ancha registrada a 1505.23 cm™! que igualmente podria asignarse a la flexion en el plano
-OH, N-C-N y C-N-Ha, solapada con las vibraciones de estiramiento C=N y C-N correspondientes
al anillo del triazol, y finalmente bandas vibratorias del complejo correspondientes al enlace C-Cl
a 843.73 cm! y 755.9 cm™! en comparacion con 838.43 y 750.68 ¢cm™! para el acido cloranilico.
Estas bandas en teoria no deberian aparecer ya que la sustitucion nucleofilica tendria que haberse

llevado de manera simultanea por los 2 atomos de cloro, lo cual evidentemente no fue asi.
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7.5.2. Caracterizacion electroquimica por voltamperometria ciclica (VC)
El compuesto obtenido a partir de la reaccion para la formacion de 2,5-diazido-3,6-
dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (II) en la seccioén 6.3.2.1 se estudié electroquimicamente
por voltamperometria ciclica para evaluar sus propiedades redox en medio 4acido (H2SO4 0.5 M),

medio alcalino (KOH 1 M) y en un solvente organico (TBABF; 0.1 M /DMSO).
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Figura 45. Voltamperogramas ciclicos del a) acido cloranilico (I) y b) compuesto sintetizado (II); evaluados en medio
acido, H2SO4 0.5 M (1), medio alcalino, KOH 1M (2), y solvente organico, 0.1 M TBATF4/DMSO (3), a una velocidad
de barrido de 100 mVs™.

En la Figura 45 se presentan los voltamperogramas ciclicos obtenidos para el producto, asi
como para los precursores de sintesis. Los estudios por voltamperometria ciclica a ventana amplia
en medio acuoso reportados en la Figura 45 confirmaron la presencia de procesos redox bastante
similares entre la especie sintetizada (II) y el precursor acido cloranilico (I). En medio acido estos
procesos redox fueron identificados en la region de potencial anddico a valores de potencial de
media onda (E12 vs. ENH) cercanos a 0.368 V y 0.370 V como se reporta en la Tabla 12. En medio
alcalino (KOH 1 M), se identificé un proceso redox en la region catddica a potenciales de -0.684
V y -0.681 V para el compuesto sintetizado (II) y el acido cloranilico (I), respectivamente. En
ambos medios el proceso redox observado es cuasi-reversible y corresponde a la trasferencia de
dos electrones y dos protones de manera simultanea, en consistencia con lo reportado comtiinmente
para especies derivadas de quinonas en medio acuoso.’® Adicionalmente, varios procesos de
oxidacion irreversibles son evidentes a potenciales > 1 V vs SHE en medio acido (Figura 45 al y
b1). Estos procesos son independientes a la reduccion electroquimica del par redox ya que las
mediciones por voltamperometria ciclica en un rango de potencial reducido, 0.1 Va 0.6 V vs. ENH,

no revelaron picos de oxidacion.
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En medio orgénico, los VC del compuesto sintetizado (II) y el precursor (I) no exhiben ningtin
tipo de procesos redox, al contrario, revelan una serie de reacciones de oxidacion y de reduccion
irreversible a lo largo de la ventana de potencial estudiada (-2 V a 0.75 V vs. ENH), Figura 45 a3
y b3; por lo que, las propiedades redox de estos compuestos se estudiaron Uinicamente en medio
acuoso acido y base, descartando el uso de DMSO como solvente organico.

Los parametros electroquimicos de la reaccion redox en medio acuoso acido y base se
evaluaron por voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido como se reporta en las
Figuras 46 a y b. En la Tabla 11, se reportan los parametros electroquimicos del compuesto
sintetizado y el precursor tanto en medio acuoso acido como en medio basico. En primer lugar, se
observa que la reaccion redox de ambos compuestos, en ambos medios, es un proceso controlado
por difusion de acuerdo con la relacion lineal de la corriente maxima catddica y anddica con la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido (/. € 1, vs. v//), Figura 46, lo que indica que las reacciones
redox de estos compuestos presentan una cinética quimica rapida. Por otra parte, se presentd un
cambio en la separacion maxima promedio entre los potenciales pico catddico y anddico (AE, =
E,- Epq) en el intervalo de las velocidades de barrido estudiadas de 11 mV en medio 4cido y 26
mV en medio alcalino para el acido cloranilico y de 11 mV y 13 mV para la especie sintetizada
también en medio 4cido y alcalino respectivamente. La diferencia del valor de AE, a 100 mVs™!
entre la especie sintetizada y el acido cloranilico (Tabla 11), fue significativamente diferente para
el caso de la evaluacion en medio alcalino como se detalla mas adelante. Es importante mencionar
que todos los parametros electroquimicos reportados se obtuvieron después de realizar las
correspondientes correcciones a las lineas base para cada medicion.

Para el caso de la valoracion del acido cloranilico (I) y compuesto sintetizado (II), en medio
acido (Figura 46 al y bl)y a partir de los parametros electroquimicos calculados reportados en la
Tabla 11, se observa que la separacion entre los potenciales pico (AE, = E, E,,) catodico (E,c) y
anodico (E,.) presentada por la especie sintetizada (AE, = 126 mV), se redujo en 8 mVs! en
comparacion con la molécula precursora (AE, = 134 mV), sin embargo, la relacion de corrientes
pico (1, / I,¢), solamente alcanzé un valor de 0.889, en comparacion con el 0.918 presentado por el
acido cloranilico. Con respecto a los coeficientes de difusion (D.), estos se mantuvieron en valores
bastante cercanos para ambos compuestos, 1.19 x107 cm? s! y 1.59 x107 cm? s*! para la especie
sintetizada y el precursor respectivamente.

En medio alcalino, el comportamiento reversible de la especie sintetizada (II) con respecto al

acido cloranilico (I) se vio mejorado (Figura 46 a2 y b2). Por ejemplo, la separacion de potencial
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entre el pico catédico y anddico se vio disminuida en 50 mV, reportando un valor de AE, = 118
mV en comparacion con los 168 mV que presentd el cido cloranilico, como se reporta en la Tabla
11. Ademas, la relacion /,,/ I, se vio mejorada alcanzando un valor de 0.964 con respecto al 0.915
determinado para la molécula precursora. Por su parte, el coeficiente de difusion fue similar para
ambas especies, 5.53x107 cm?s™! y 4.97 x1077 ¢cm? 7! para I y I, respectivamente. Ademas, estos
valores del coeficiente de difusion son mayores a los determinados para las mismas especies en
medio acido. En general, ambos compuestos exhibieron una buena reversibilidad en medio alcalino
de acuerdo a la relacion corriente pico anddica / corriente pico catddica (/. / [,c), ya que ambas
especies presentan valores cercanos a la unidad como es descrito para sistemas reversibles.!?* Sin
embargo, el compuesto sintetizado (II) en medio basico representa mas posibilidades para su uso

como electrolito redox dado que exhibié un menor AE, que el compuesto precursor.

Tabla 11. Parametros electroquimicos calculados mediante los estudios de voltamperometria ciclica.

Epa Epc AEp E]/Z Ipa Ipc Ipa/[pc Da Dc
Compuesto
v) (W) ) V) (nA) (HA) (cm?/s) (cm?/s)
Acido
0441 = 0.307 = 0.134+ 0368+ 4221+ -4581+ 0918+ 1.50E-07 + 1.74E-07
cloranilico
o 0.033 0.018 0.050 0.003 1091 10.63 0.026 1.02 E-7 +945E-8
H,S0, Acid
«ade 0433+ 0307+ 0126 0370+ 4291 4804+ 0889 1.19E7+ 159E7%
cloranilico-
0.050 0.032 0.082 0.009 +7.90 6.75 0.046 592 E-8 6.95 E-8
NH, (I)
Acido
-0.597 -0.765+  0.168 = -0.681 80.76+x -87.82+ 0915= 497 E-7 + 647 E-7 +
cloranilico
o 0.018 0.009 0.027 +0.006 23.39 17.08 0.043 330 E-7 345 E-7
KOH Aeid
ade -0.625 = 0743+ 0.118x -0.684 80.52+ -8395+ 0964+ 553E-7+ 6.79 E-7 +
cloranilico-
0.011 0.012 0.016 +0.008 16.16 19.62 0.029 1.09 E-7 2.04 E-7
NH, (I)

Parametros determinados por voltamperometria ciclica en H2SO4 0.5 My KOH 1 M, para una velocidad de barrido de
100 mVs ™. Los potenciales se presentan con respecto al electrodo estandar de hidrégeno (SHE).

Los parametros calculados fueron obtenidos después de realizar la correspondiente correccion de la linea base y se
reportan como la media + desviacion estandar. AEy= Epc— Epa; E12= (Epat Epc)/2.

Ademas de evaluar el comportamiento redox, fue posible comprobar que el potencial redox
estandar calculado (E°res = 0.363 V) mediante HF/DFT coincide con el valor determinado por
voltamperometria ciclica en medio acido para el acido cloranilico (£;.=0.368 V). En este caso, la
introduccion de grupos hidroxilo (-OH) al anillo quinénico permite que el potencial redox se
desplace hacia valores mas negativos debido a que los dos grupos -OH actiian como grupos
donadores de electrones, con lo cual disminuyen la afinidad electronica de la quinona, provocando

el desplazamiento del £;,2 hacia valores mas negativos.
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Figura 46. Voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de barrido (desde 10 mVs™! hasta 300 mVs™), y relacion
lineal de las corrientes pico frente a la raiz cuadrada de la velocidad de exploracion, (Ipa e Ipe vs v’2), del 4cido
cloranilico (a) y de la especie sintetizada II (b) 5 mM, en H2SO4 0.05 M (1) y en KOH 1 M (2) respectivamente.
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El compuesto obtenido a partir de la sintesis de 2,5-bis ((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il) amino)
-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (VII, 53), también se estudio electroquimicamente
por voltamperometria ciclica para evaluar sus propiedades redox en medio 4acido (H2SO4 0.5 M),
alcalino (KOH 1 M) y en solvente orgénico (TBABF40.1M / DMSO).

En la Figura 50 se presentan los voltamperogramas ciclicos obtenidos para el producto (VII,
53) asi como para los precursores de sintesis, el acido cloranilico (I) y el 2,5-diamino-1,2,4-triazol
(V). Los parametros electroquimicos de la reaccion redox se evaluaron por voltamperometria
ciclica a diferentes velocidades de barrido (Figura 47) y se resumen en la Tabla 12.

De manera general, en el voltamperograma a ventana amplia de la especie sintetizada (VII,
53) mostrado en la Figura 47 c, se identifican dos procesos redox distintos tanto en medio acido,
como en medio alcalino. En cuanto a los voltamperogramas ciclicos en medio orgénico, Figura 47
a3, b3 y c3, se observa una serie de reacciones de oxidacion y de reduccion de naturaleza no
reversible (AE, > 500 mV), por lo que, nuevamente, se descarté considerar al DMSO como
solvente.

Los voltamperogramas realizados a diferentes velocidades de barrido (10 mVs™! hasta 300
mVs!), en ambos medios (Figura 48), evidencian que las reacciones redox corresponden a procesos
controlados por difusion segun la relacion lineal observada (R > 0.99) a partir de los graficos de
corriente pico vs la raiz cuadrada de la velocidad de exploracion (/,c € 1. vs. v/°). Nuevamente,
este resultado indica una cinética quimica rdpida para todos procesos redox identificados. Sin
embargo, se observa un aumento promedio en la separacion entre los potenciales pico catddico y
anodico (AE, = E, E,.) conforme se aumenta la velocidad de barrido, en concreto para la especie
sintetizada VII en medio acido. El aumento es de 12 mV para el primer par redox y de 28 mV para
el segundo par y, de 8 mV y 24 mV para el primer y segundo par redox en medio alcalino.

Por otra parte, al comparar los voltamperogramas de la especie sintetizada (VII, 53) en la
Figura 47 ¢, con cada una de las especies precursoras en medio acuoso, el acido cloranilico (I) y el
2,5-diamino-1,2,4-triazol (II) (Figura 47 a y b respectivamente), se observa que los procesos redox
son similares a los de las moléculas precursoras, y que ademads presentan potenciales de media onda
(E12) casi idénticos como se discute a continuacion. Por ejemplo, segun los pardmetros
electroquimicos calculados y reportados en la Tabla 12, con respecto a la evaluacion en medio
acido de la especie sintetizada (VII, 53), ambos procesos redox se encontraron en la region anodica
con potenciales de media onda de E;»> = 0.366 V y E;» = 0.888 V para el par redox 1 y 2

respectivamente. Estos valores son practicamente iguales a los valores determinados para el 4cido
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cloranilico, £;,=0.368 V, y el 2,5-diamino-1,2,4-triazol, E;,= 0.885 V, en medio 4cido. Por otra
parte, en medio alcalino, la especie sintetizada (VII, 53), present6 un proceso redox en la region
catddica a E;2=-0.691 V, y un segundo par redox en la region anddica a £;,=0.095 V.

De igual manera que en medio 4cido, estos valores de potencial corresponden a los potenciales
registrados por las especies precursoras, E;2=-0.681 V para el 4cido cloranilico y E;2= 0.096 V
para el 2,5-diamino-1,2,4-triazol. Esta similitud en los valores de potencial de media onda,
siguieren que la sintesis quimica del compuesto 2,5-bis ((5-amino-4H-1,2 4-triazol-3-il) amino) -
3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (VII, 53), no fue exitosa. Aqui, se considera que existio
una limitacion quimica para la formacion del enlace covalente entre el dtomo de carbon [
electrofilico del 4cido cloranilico y el &tomo de nitrégeno de la amina primaria correspondiente al
2,5-diamino-1,2,4-triazol.

Adicionalmente, los potenciales redox determinados a partir de VC no corresponden con los
potenciales redox (£ “7.s) calculados por HF/ DFT, para el producto de la reaccion para la sintesis
de 2-((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il)amino)-5-cloro-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona
(VL, 52), E°res = 0.319 V ,0 bien, para el producto de la 2,5-bis((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il)
amino) -3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (VII, 53), E°r.s = 0.285 V. Estos resultados
son consistentes con lo reportado para la caracterizacion por IR (seccion 7.5.1, Figura 44 c y d) de
las especies sintetizadas, en donde las bandas del espectro no corresponden a las especies deseadas,
por lo que el compuesto deseado no habria sido sintetizado con éxito. El fallo en la sintesis de las
especies deseadas podria ser consecuencia del impedimento estérico provocado por los grupos -
OH del acido cloranilico, los cuales dificultarian el ataque nucleofilico por parte del par de

electrones libres del 4tomo de nitrégeno de las aminas primarias del 2,5-diamino-1,2,4-triazol.
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Figura 47. Voltamperogramas ciclicos de a) acido cloranilico, b) 2,5-diamino-1,2,4-triazol, c) compuesto sintetizado
VII, a una concentracion de 5 mM y evaluados en medio acido, H2SO4 0.5 M (1), medio alcalino, KOH 1M (2), y
solvente organico, 0.1 M TBATF4/DMSO (3), a una velocidad de barrido de 100 mVs™.

Tabla 12. Parametros electroquimicos calculados mediante los estudios de voltamperometria ciclica.

Ep Epe AE, Ei» I, I L1, D, D.
COMPUESTO
V) V) V) V) (A) (A) (cm?’/s)  (cm’/s)
Acido
loranilico | (%1% 0.307 + 0.134 + 0.368 + 4221 4581+ 0918+  150E07  1.74E-07
¢ s 0.033 0018 0.050 0.003 10.91 10.63 0026  +102E7 +945E-8
2,5-
diamino- 1024 + 0.746 + 0.278 + 0885+ 80280+  -52029+ 1553+  4533E-5 3931E-5
12d-triazol |  0.020 0.024 0.044 0.002 108.14 99.46 0089  +205BE-5 =+197E-5
H>S0, R
Ae 0.394 + 0338 + 0.056 + 0.366 + 3103+ 3508+ 0875+  1.597E-7  2.059E-07
o 0.017 0012 0.029 0.003 11.40 11.57 0.061 +121B7 =+138E-7
Cloranilico- TR
Triazol 1:2 | 1021+ 0.755 + 0.266 + 0.888 + 10236+ 6495+ 159+ gp  7-899E-7
(VID) 0.033 0.039 0.071 0.003 17.0 1571 0.147 Ty +2.85E-7
Acido
loranilico | 0397%  -0765% 0168+ 0681+  8076x 8782+ 0915+ 49TETx 64TET=+
¢ O 0018 0.009 0.027 0.006 2339 17.08 0.043 330E-7  345E-7
2,5-
diamino- 0.25+ 0058+ 0308+ 0096+ 122031+  -1.104.36 1.107 125B-4+ 1.13E-42
KOH | 124-triazol |  0.008 0.016 0.023 0.005 73.25 +93.90 +0.031 239E-5  233E-5
V)
Ac. -0.63 + 0752+ 0021+ -0.691% 772+ 7996+ 0961+  475B-7+  596E-07
Cloranilico- | 0011 0.006 0.006 0.009 18.44 16.78 0.036 169E-7  +1.89E-7
Triazol 1:2 | 0228+  -0037+ 0265+ 0095+ 19752+  -18787+ 1055+ 3.48E-6 3.22E-6
(VID) 0.030 0.033 0.063 0.03 30.56 33.83 0.037 +1.17B-6  +12IE-6

Parametros determinados por voltamperometria ciclica en H2SO4 0.5 M y KOH 1 M, a una velocidad de barrido de
100 mVs ™. Los potenciales se presentan con respecto al electrodo estandar de hidrogeno (SHE)

Los parametros calculados fueron obtenidos después de realizar la correspondiente correccion de la linea base y se
reportan como la media.

AEpy= Epe— Epa; E12= (Epat Epc)/2
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Figura 48. Voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de barrido (10 mV/s - 300 mV/s) y diagramas de
corrientes pico anddica y catddica frente a la velocidad de barrido, v2 (mV/s)2, de a) 2,5-diamino-1,2,4-triazol, b)
par redox 1 del compuesto sintetizado VII, ¢) par redox 2 del compuesto sintetizado VII, en H2SO4 0.05 M (1), y en
KOH 1 M (2) respectivamente.

Otra probable explicacion es que, en base a lo mencionado en algunas investigaciones
relacionadas, el compuesto deseado no habria sido formado debido a que un complejo de
transferencia de carga entre ambos reactivos haya tenido lugar. Se sabe que las moléculas
heterociclicas que poseen dtomos de nitrogeno, oxigeno o azufre con electrones no enlazantes, son
capaces de actuar como especies donadoras de electrones y formar complejos de transferencia de
carga con moléculas aceptoras de electrones = tales como las quinonas.'?>-128
Investigaciones recientes han demostrado que los enlaces de hidrogeno podrian funcionar

como puentes eficientes para mediar la transferencia de electrones entre especies unidas e iniciar

la llamada transferencia de electrones acoplados a protones (Figura 49).121,123.129,130
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Figura 49. Representacion esquematica de algunos complejos de trasferencia de carga formados a través de puentes de
hidrégeno entre quinonas y compuestos aromaticos heterociclicos que poseen atomos con pares de electrones libres.
a3l b'2!, 128 d!%, ¢! y f que corresponde probablemente al complejo formado en este caso.

Sin embargo, aunque los potenciales de media onda y los espectros de IR del compuesto
sintetizado sugieran que no fue posible llevar a cabo la sintesis de la molécula deseada, al analizar
los valores de los pardmetros electroquimicos reportados en la Tabla 12, se observa como la
separacion de picos (AE,), y la relacion /,./1,., se vieron modificados con respecto a los valores
presentados por las especies precursoras. Por ejemplo, en medio 4cido a 100 mVs'!, la amplitud
entre el pico catddico y anodico (AE,) del primer par redox de la especie sintetizada, se ve reducida
en 78 mV alcanzando un valor de AE, = 56 mV, en comparacion con el AE, = 134 mV presentado
por el acido cloranilico, es decir que, en lo que respecta al primer proceso redox observado, la
cinética de transferencia de electrones se vio favorecida al combinar ambos compuestos. Por otra
parte, al observar el comportamiento del segundo par redox, E;» = 0.888 V, el AE, se vio
disminuido tinicamente en 12 mV al compararlo con el par redox observado en E'?>=0.885 V para
el 2,5-diamino-1,2,4-triazol. Con respecto a la relacion entre las corrientes pico anddica y catodica
en medio 4cido, en ambos pares redox esta relacion se observd mas alejada de la unidad, 1o/ =
0.875 y 1.599, en comparacion con los valores obtenidos por sus moléculas precursoras.

Por su parte los coeficientes de difusion (D,) obtenidos en medio 4cido a partir de la relacion
lineal de la corriente maxima catédica y anddica con la raiz cuadrada de la velocidad de exploracion
(Iyc e I vs. v'?) ilustrada en la Figura 57, fueron de 1.59 x 107 cm?s™ y 8.03 x 10”7 cm?s™! para el
primer y segundo par redox respectivamente. Las especies precursoras alcanzaron valores de 1.503
x 1077 cm? ¢! para el acido cloranilico y sorprendentemente el 2,5-diamino-1,2,4-triazol mostro

valores de 4.533 x 10 cm? 57!, los cuales corresponden a valores ideales para asegurar que la
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especie difunda libremente y de manera rapida en la solucion, asegurando asi evitar problemas
asociados con la transferencia de masa.

En medio alcalino, la separacion de potencial de pico anddico y catédico del compuesto
sintetizado (VII) también se vio reducida, por 47 mV para el primer par redox y, 43 mV para el
segundo par redox con respecto a las especies precursoras. La relacion entre las corrientes pico se
vio favorecida para ambos pares redox a diferencia de lo que se observé en medio acido, alcanzado
valores muy cercanos a la unidad con respecto a moléculas precursoras, Ipa/ Ipc = 0.961 y 1.055.
Esto indica que efectivamente, por lo menos en medio bésico, el comportamiento redox de ambos
pares se vio favorecido al mejorar los criterios de reversibilidad como lo son la relacion Ipa/Ipe = 1,
y al disminuir los valores de AE,

En lo que respecta a los coeficientes de difusion como se reporta en la Tabla 12, se obtuvieron
valores de 4.75 x 107 cm?/s y 3.48 x 10 cm?/s para el primer y segundo par, respectivamente. El
coeficiente para el primer par se asemeja bastante al obtenido por el acido cloranilico, 4.97 x 1077
cm? 57!, Sin embargo, el coeficiente de difusion para el segundo par redox es de dos ordenes de
magnitud mas lento que el observado para el 2,5-diamino-1,2,4-triazol, el cual presentd un
coeficiente de difusion de 1.25 x 10 cm? s!, valor que es aun mas alto que el valor determinado
para la misma especie en medio acido. Por lo tanto, se sugiere que el 2,5-diamino-1,2,4-triazol por
si solo puede ser considerado como un excelente electrolito redox para almacenamiento de energia
en baterias de flujo con electrolitos alcalinos al presentar, reversibilidad ideal, una cinética redox
rapida y una excelente difusion.

Finalmente, es importante mencionar que los estudios por voltamperometria ciclica
correspondientes al producto de sintesis de la 2-((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il)amino)-5-cloro-
3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (VI, 52) no se reportan debido a que el producto
obtenido es idéntico al producto de la reaccion para la formacion de 2,5-bis ((5-amino-4H-1,2,4-
triazol-3-il) amino) -3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (VII, 53, Figura 47 c). Este hecho
confirma, ademas, que el aumento de la temperatura, el tiempo de reaccion y la cantidad de especie
para la sustitucion nucleofilica no influyeron para llevar a cabo la sintesis de la especie deseada

con éxito.

7.5.3. Ultravioleta-visible
Los efectos electrodonadores o electroatractores de los sustituyentes en el anillo de la quinona

afectan directamente las propiedades fisicoquimicas del sistema, las cuales estan directamente
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relacionadas con su comportamiento electroquimico. La espectroscopia UV-Vis es una técnica que
permite identificar las interacciones electronicas entre las quinonas y los grupos sustituyentes.

Esto se asocia a que un gran nimero de moléculas orgédnicas son capaces de absorber energia
en la region ultravioleta-visible del espectro electromagnético y, como resultado, se promueven
transiciones electronicas de niveles energéticos menores a niveles de mayor energia. Estas
transiciones electronicas, por lo tanto, proporcionan el grado de conjugacién de un compuesto en
particular.”®

Por lo anterior, los compuestos reportados y discutidos en la seccion anterior (Seccion 7.5.2)
se estudiaron por espectroscopia de UV-Vis con la finalidad de alcanzar un conocimiento adicional
sobre estos (Figura 59). En el espectro del compuesto sintetizado en la reaccion par la obtencion
de 2,5-diazido-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona II (Figura 59, espectro color rojo), se
identifican cinco regiones de absorcion distintas: la primera banda ancha de intensidad muy débil
aparece en A=507 nm debido a la transicion n—n* del grupo C=0, la cual es generalmente no
permitida, sin embargo, se observa en grupos carbonilo conjugados como es el caso del sistema
quinona. Ademas, se identifica una banda de absorcion con gran intensidad a ~331 nm debido a la
transicion n—m* por el grupo N-H, 8 la cual se encuentra traslapada en muchos casos. Se observa
una tercera banda de absorcion en A=322 nm asociada a la transicion n—n* de los grupos C=0 y
C=C aromatico, y una cuarta y quinta banda en A= 210 nm y 246 nm asociadas a la transicion
n—n* del grupo C=C aromatico. Cada una de estas transiciones se indican en el espectro
correspondiente de la Figura 50.%8

La Figura 50 muestra ademas el espectro de absorcion del acido cloranilico (precursor) en color
gris. Entonces, al comparar el espectro de la 2,5-diazido-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-
diona (II) (espectro rojo) con el del 4cido cloranilico, se puede observar que las bandas de absorcion
situadas en 207 nm y 307 nm para el acido cloranilico se desplazan hacia longitudes de onda
mayores (desplazamiento batocrémico) cuando se sustituye con los grupos -NH; en la quinona,
asimismo, se presenta una disminuciéon en la intensidad de las bandas de absorcion (efecto
hipocrémico). Estos cambios se originan por la adicién de un nuevo grupo funcional amina al
sistema, por lo que, aumenta la probabilidad de las transiciones n—n*. Aqui, se sugiere que los
pares de electrones libres de la amina producen un aumento en la conjugacion de la molécula vy,
por lo tanto, un efecto batocromico sobre las transiciones n—n* de C=0 por resonancia. De igual
manera se observa un efecto hipsocromico en las bandas de absorcion situadas en 246 nm y 507

nm.
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Figura 50. Espectros de absorcion UV-Vis del acido cloranilico (linea gruis punteada) y del compuesto obtenido en la
sintesis de la 2,5-diazido-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-diona (II) (linea roja continua).

En el espectro UV-Vis de los compuestos sintetizados VI (linea continua roja) y VII (linea
continua azul) (Figura 51), se identifican cuatro regiones de absorcion. Sin embargo, las bandas de
absorcion se identifican a longitudes de onda similares, lo que resulta consistente con los espectros
de IR previamente discutidos (Figura 44 ¢ y d). La primera banda ancha de intensidad muy débil
aparece en A=522 nm y 521 nm para VII y VI respectivamente, esta banda aparece debido a la
transicion n—n* de los grupos C=0, la cual, como ya se mencion6, generalmente es no permitida,
pero se observa en grupos carbonilo conjugados como es el caso de las quinonas. También se
observa para ambos compuestos una segunda banda de absorcion de alta intensidad en A=313 nm
asociada a la transicion t—n* de los grupos C=0 y C=C aromatico. Una tercera y cuarta banda
aparecen en A= 244 nm y 209 nm para VII, y A= 224 nm y 201 nm para VI, todas ellas asociadas a
la transicion n—n* de los grupos C=C aromaticos. Aqui, es importante resaltar que la intensidad
de las bandas es distinta, principalmente, para la banda identificada a 331 nm. El espectro
correspondiente a la especie precursora, el 2,5-diamino-1,2,4-triazol (linea punteada gris), solo
exhibe una absorcion de baja intensidad a A =258 nm la cual se asocia a una transicion electronica

del anillo triazdlico t—m*.!33
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Figura 51. Espectros de absorcion UV-Vis del 2,5-diamino-1,2,4-triazol (linea gris punteada) y de los compuestos
obtenidos a partir de las sintesis de 2-((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il) amino)-5-cloro-3,6-dihidréxiciclohexa-2,5-
dieno-1,4-diona (VI) (linea continua roja) y 2,5-bis((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il) amino)-3,6-dihidréxiciclohexa-
2,5-dieno-1,4-diona (VII) (linea continua azul).

Al comparar este espectro UV con el mostrado para el 4cido cloranilico en la Figura 51, se
puede observar que, las bandas de absorcion situadas en 522 nm y 521 nm, son levemente
desplazadas hacia longitudes de onda menores, con disminucion en la intensidad de las bandas de
absorcion.

Por otra parte, la segunda banda observada en 313 nm se encuentra a una mayor longitud de
onda que para el caso del 4cido cloranilico (desplazamiento batocrémico). Esto se asocia a una
interaccion entre la quinona, la cual es una especie aceptora de electrones, con el triazol, que es
una especie donadora de electrones.!?!123:12%130 De esta forma, se sugiere que aumenta la
conjugacion en la molécula y, con ello, la probabilidad de las transiciones n—n* de los grupos
C=C y C=0. Sin embargo, se observa que la intensidad de estas bandas es menor con respecto a la
molécula precursora. De igual manera, se observa un efecto hipsocromico e hipocromico en las
bandas de absorcion situadas en 244 nm y 224 nm para VII y VI respectivamente, mientras que

para las bandas situadas en 209 nm para VI y 201 nm para VII, la primera banda se encuentra
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desplazada a mayores longitudes de onda y la segunda a menores longitudes de onda en
comparacion a la molécula precursora.

Con base a estos resultados, se confirma que la molécula de interés no fue sintetizada
exitosamente y, no obstante, el acido cloranilico al ser una especie con dos C=0, permite realizar
una interaccion por puentes de hidrogeno con especies proéticas. El efecto hipsocromico de la banda
a 313 nm, podria sugerir el decremento en la concentracién del C=O por la formacion del puente

de hidrogeno con la amina del triazol,!2!:123:129:130

pero sin llegar a concretar la adicion a la quinona.
Estudios en la diferencia de concentracion del triazol en la solucion con la quinona, podrian

contribuir a reforzar esta suposicion.

7.5.4. Resonancia Magnética Nuclear de 'H

Con la finalidad de confirmar la sintesis y formacion de los compuestos de interés se realizo la
caracterizacion por espectroscopia de RMN 'H. En este estudio, se esperaba identificar sefiales
relacionadas con las especies obtenidas en las sintesis quimicas. Sin embargo, los espectros de
RMN de 'H de los compuestos sintetizados no revelaron alguna sefial de interés que permitiera
elucidar las estructuras de las especies sintetizadas (Figura 52 al y a2). Para este estudio, los
espectros de RMN de 'H se llevaron a cabo en DMSO deuterado con una resolucion de 400 MHz.

El espectro obtenido para el compuesto 2,5-diazido-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-
diona (II) se muestra en la Figura 52 al. Los resultados desafortunadamente no revelaron sefial
alguna asociada a los grupos -OH de la quinona ni a los protones del grupo amina, tal como se
identifico para los espectros de IR. En el caso del espectro de RMN correspondiente a VII, Figura
52 a2, solo se observa una banda ancha aproximadamente a 6.5 ppm, correspondiente a aminas
aromaticas, pero de igual manera no se observan los protones de los grupos -OH de la quinona. De
acuerdo a estos resultados, se sugiere que las muestras sintetizadas posiblemente contienen
diferentes subproductos de reaccion lo que impide la identificacion de los grupos de interés por
RMN, por lo que, es necesario mejorar los procesos para purificar los compuestos sintetizados. El

espectro de RMN de VI se muestra en la parte de anexos, Figura 67.
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Figura 52. Espectros de 'H-RMN de los productos de reaccion 11 (al) y VII (a2). También se muestra la prediccion
de espectros de 'H-RMN realizada mediante Marvin Sketch (b1, b2) para comparar los resultados obtenidos.

7.6. Prueba de solubilidad

Las pruebas de solubilidad de los materiales sintetizados y sus moléculas precursoras se
realizaron en solvente acuoso en medio 4cido y basico ya que, de acuerdo a los estudios
electroquimicos, fue donde las especies demostraron un comportamiento redox adecuado para su
uso en BFR. Los resultados de solubilidad se presentan en la Tabla 13 y se discuten a continuacion.

Primero, la solubilidad del acido cloranilico en los medios evaluados no alcanzo
concentraciones de mas de 0.018 mol-L!. Estos resultados eran de esperarse si se relacionan con
la energia de solvatacion calculada por HF/DFT (AG%o1v = -28.55 kjmol!) ya que no fueron lo
suficientemente negativas con respecto al valor de AGY. establecido. La limitacion en la

solubilidad se asocia a los grupos haldégeno (-Cl) presentes en la estructura del acido cloranilico ya
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que, como lo reportan otros estudios, la mayoria de las quinonas sustituidas con haldégenos son
generalmente insolubles en agua y limitan su uso practico en baterias de flujo redox acuosas. '**
En seguida, la solubilidad del segundo precursor, 2,5-diamino-1,2,4-triazol, alcanzo6 solubilidades
bastante altas en los medios acuosos estudiados, > 2.69 mol-L-! (Tabla 14), incluso mayor a
derivados de quinonas y otros compuestos organicos reportados como electrolitos redox. Este
resultado se debe a que los triazoles representan una familia de compuestos organicos
heterociclicos de naturaleza soluble en medio acuoso ya que poseen heteroatomos como el
nitrégeno en su estructura, ademas, de aminas primarias, las cuales son capaces de formar puentes
de hidrogeno con las moléculas de agua vy, asi, facilitar la solvatacion de la especie. Sin embargo,
la energia de solvatacion calculada para el 2,5-diamino-1,2,4-triazol mediante HF/DFT fue de -
41.85 kJ mol! siendo mas negativa que la registrada para el 4cido cloranilico, pero mas positiva
que el valor de referencia establecido de AG“ como criterio de solubilidad en medio acuso (< -
81.5 kJ mol ™). En este caso, se sugiere que, al no ser un compuesto con una base de quinona, el
criterio de solubilidad a partir de la energia de solvatacion para este tipo de compuestos pudiera ser
diferente que el de las quinonas.

De acuerdo a los célculos teoricos, los compuestos derivados de quinonas que resultaron
prometedores para su sintesis quimica, se esperaba que fueran soluble segtin su valor de energia de
solvatacion. Desafortunadamente, su sintesis quimica no fue exitosa como se discutié previamente
considerando los resultados de la caracterizacion espectroscopica y electroquimica. En
consecuencia, la solubilidad del compuesto obtenido fue muy limitada en comparacion con lo que
se esperaba por lo estimado in silico en medio acuoso. Por ejemplo, la méxima solubilidad del
compuesto sintetizado a partir de la sintesis de 2,5-diazido-3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-
diona (IT), fue de 0.06 mol-L! en H,O. Asimismo, la especie obtenida a partir de la Reaccion 3,
sintesis de 2,5-bis ((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il) amino) -3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-1,4-
diona (VII, 50), present6 una solubilidad de 0.01 mol L-! en KOH mientras que en agua y medio
acido fue tan solo de <0.003 mol-L-!. Estos resultados indican que los compuestos obtenidos a
partir de las reacciones para la sintesis de II y VII no son en absoluto viables para el disefio de una
BFR, descartando su uso posterior. Por el contrario, la especie precursora, 2,5-diamino-1,2,4-
triazol, presentd una solubilidad muy atractiva en medio lo que indica que su uso en una BFR
permitiria obtener altas densidades de energia con un potencial redox aceptable. Sin embargo, es
necesario desarrollar investigaciones adicionales para fundamentar ampliamente su viabilidad

como electrolito redox y evaluar su capacidad para almacenamiento de energia a escala de
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laboratorio en un prototipo de BFR ya que, a la fecha, no ha sido reportado que este compuesto

organico se considere como un candidato para el disefio de baterias de flujo.

Tabla 13. Resultados de las pruebas de solubilidad reportados como el valor de la media + desviacion estandar.

Compuesto H.0 H2S04 0.5 M KOH 1M
Acido cloranilico (I, 48) 0.018 £0.0013 0.005 £0.0003 0.014 +0.0018
2,5-Diamino-1,2,4-triazol
2.693 +£0.0745 5.060 £ 0.0355 3.521+0.1397
(V,56)
Ac. Cloranilico-Triazol 1:2
0.003 £ 0.0005 0.003 = 0.0002 0.01 £0.0016
(VI
Acido cloranilico-NH: (II) 0.060 £0.0031 <0.005 <0.005
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8. CONCLUSIONES

En este estudio se establecié un método altamente preciso para el calculo teérico del E° de
moléculas organicas en solvente acuoso basado en célculos teoricos ab initio/DFT con el empleo
del funcional hibrido B3LYP 6-311++G(d,p). El ajuste lineal alcanzado en el método de
calibracion (R? =0.997) y el bajo error cuadratico medio observado (0.0142 V) sugieren una
precision en cuanto al calculo de £ superior a diversos estudios computacionales reportados en la

literatura.

A partir del método por célculos tedricos con el funcional hibrido B3LYP 6-311++G(d,p), se
realizo un cribado molecular mediante el calculo del E°7.s y AG°solv) de 56 especies a base de
quinonas. De los resultados, se identificaron 8 especies derivadas de la 1,4-BQ que cumplieron con
un valor de E‘es adecuado para su aplicacion como electrolitos negativos o como electrolitos
positivos en una BFR y, con un valor minimo de AG°solv) (-8 1kJ/mol). Dentro de estas especies,
cuatro especies resultaron candidatas para su uso como electrolito negativo (43, 47, 52 y 53) y
cuatro especies como electrolito positivo (31, 32,41 y 50). De estos resultados, es posible proponer
la sintesis quimica de un sistema redox acuoso de quinonas a partir de calculos teéricos para su
aplicacion en baterias de flujo redox con un potencial de celda de = 0.65 V y con buena solubilidad
en medio acuoso.

Adicionalmente, los calculos tedricos permitieron identificar una relacion entre los niveles
de las energias de los orbitales moleculares, HOMO y LUMO, de las especies consideradas en el
método de calibracion y el Es por lo que fue posible desarrollar dos modelos para el calculo del
E° de especies derivadas de quinonas a partir de las energias de los orbitales moleculares HOMO
y LUMO de la molécula investigada. Los resultados del £ por este método son comparables con
los célculos teodricos para el E° realizados mediante el funcional hibrido B3LYP 6-311++G(d,p).
Este método alternativo, tiene la ventaja de que se reducen en gran media los esfuerzos
computacionales requeridos para el calculo del E°rs. Sin embargo, se observo que el calculo
teorico del E° a partir de los modelos para el HOMO o LUMO es aceptable solo para especies
derivadas de benzoquinonas y naftoquinonas, de lo contrario el error en el £°de quinonas con mas
de dos anillos bencénicos aumenta.

Ademas, mediante los calculos tedricos se identificd una relacion entre los niveles de las
energias de los orbitales moleculares de las especies calculadas y el E 7., relacion mediante la cual

fue posible desarrollar dos ecuaciones (Ecuaciones 32 y 33) para el calculo del E° de especies
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derivadas de quinonas a partir tinicamente de las energias de los orbitales moleculares HOMO y
LUMO de la molécula en cuestion, disminuyendo en gran medida el esfuerzo computacional
requerido para el calculo del £ res.

De las especies de quinonas candidatas para su sintesis de acuerdo a los resultados del cribado
molecular, se llevd a cabo la sintesis de 2,5-dihidroxi-3,6-bis(4- (hidroximetil)-1H-1,2,3-triazol-1-
il)ciclohexa-2,5-dien-1,4-diona (IV, 50), 2-((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il)amino)-5-cloro-3,6-
dihidroxiciclohexa-2,5-dien-1,4-diona (VI, 52) y 2,5-bis((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il)amino)-
3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dien-1,4-diona (VII, 53). Sin embargo, en base a los resultados
correspondientes a la caracterizacion quimica de los compuestos obtenidos, se concluye que las
especies disefiadas a partir de los calculos tedricos HF/DFT no fueron sintetizadas exitosamente.

A partir de los estudios realizados por voltamperometria ciclica y de los parametros
electroquimicos calculados, se identificé al 3,5-diamino-1,2,4-triazol como una especie con
propiedades electroquimicas interesantes para su aplicacion en baterias de flujo redox en medio
alcalino, y de la cual no se encuentra evidencia hasta el momento de su estudio como posible
electrolito redox para aplicaciones de almacenamiento de energia en baterias de flujo. En medio
alcalino, esta especie presentd un proceso redox ubicado en la region anddica, a potenciales de
E17=0.096 V, el cual posee una relacion entre corrientes pico bastante cercana a la unidad, Ipa/ Ipe
= 1.1 sefialando un buen grado de reversibilidad. Ademas, los coeficientes de difusion reportados
(Da), 1.25 X 10 * cm?'s’!, aseguran que esta especie difunde uno o dos ordenes de magnitud mas
rapido que las especies metdlicas que actualmente se emplean como electrolitos redox en baterias
de flujo basadas en 6xidos metalicos como las baterias de flujo de vanadio. Por otra parte, la
solubilidad mostrada por esta especie en todos los solventes acuosos fue superior a 2.69 mol-L™!,
lo cual inmediatamente la convierte en una especie candidata para su implementacion como
electrolito redox positivo en baterias de flujo alcalinas. Estos valores altos de solubilidad
permitirian obtener una densidad de energia superior a las especies metalicas que solo llegan a
alcanzar solubilidades de hasta 2 mol-L!.13%13¢ Esto aunado a su pequefio tamafio molecular (99.
1 g'mol!) y a su transferencia simultanea de dos electrones en medio acuoso, permitiria obtener
una capacidad especifica de hasta 540.88 mAhg'!, valor que se encuentra por encima de la media

conforme a lo reportado para especies organicas,'’’

e incluso por encima de valores alcanzados por
algunas especies en baterias de litio.!*® La unica caracteristica observada que en este caso podria
limitar su uso como electrélito redox, corresponde a la separacion entre los potenciales pico

observados, AE,=308 mV. Sin embargo, los altos valores en los coeficientes de difusion calculados
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permitirian solventar los problemas asociados al transporte de masa de la especie. Ademas, se
encuentran reportados otros materiales organicos con muy bajas solubilidades y una separacion
entre los potenciales pico de oxidacion/reduccion similares, que han sido propuestos como
candidatos a electrolitos en baterias de flujo redox alcalinas, como es el caso de las aloxazinas,'®
por lo cual se prevé que esta especie posea un mayor potencial para su aplicacion como especie

electroactiva positiva en baterias de flujo alcalinas.
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9. TRABAJO A FUTURO

Se plantea mejorar los procesos de sintesis y purificacion de los productos para la obtencion
de las especies identificadas mediante los calculos teoricos en el cribado molecular.

Se proyecta la blisqueda continuada de especies redox organicas para aplicaciones de
almacenamiento de energia en BFR acuosas en base al método computacional desarrollado y
validado en la presente investigacion.

Es necesario realizar pruebas complementarias para evaluar el desempefio del 2,5-diamino-
1,2,4-triazol en una celda de flujo redox, ya que los parametros electroquimicos calculados
permiten situar a esta especie como un electrolito muy prometedor para una bateria de flujo
alcalina, sin embargo, la evaluacion de su desempefio en aplicaciones practicas de almacenamiento

de energia dentro de la celda de la BFR determinara su viabilidad real.
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11.ANEXOS
11.1. Fundamentos computacionales

11.1.1. Mecénica Molecular

La mecanica molecular (MM) calcula la estructura y la energia de las moléculas en funcion de
los movimientos nucleares. Aplica las leyes de la fisica clasica a los nucleos de la molécula sin
considerar explicitamente a los electrones, sino que se supone que encontraran su distribucion
Optima una vez que se conozcan las posiciones de los nucleos. Esta suposicion se basa en la
aproximacion de Born-Oppenheimer de que los nucleos son mucho mas pesados que los electrones
y su movimiento es despreciable en comparacion con el movimiento de los electrones. En un
sentido muy general, MM trata una molécula como una coleccion de pesos conectados con resortes,
donde los pesos representan los nucleos y los resortes representan los enlaces. Con base en este
tratamiento, las propiedades moleculares pueden estudiarse bien. El método construye una
expresion de la energia potencial que es la union de las posiciones atdmicas. Las funciones de
energia potencial y los pardmetros usados para su evaluacion se conocen como “campo de fuerza”.
Los métodos de la mecanica molecular se basan en los siguientes principios:

o Tratan el nacleo y los electrones como si fueran una particula tnica.

o Las particulas se tratan como esferas.

o El enlace entre dos particulas se comporta como un oscilador armoénico.

o Se utiliza la mecanica clasica para tratar las interacciones no enlazantes entre &tomos.

o Las interacciones entre los dtomos se describen a partir de funciones de energia potencial con
parametros obtenidos empiricamente.

o Se utiliza una funcion de potencial unica para describir cada interaccion.

o Ladistribucion espacial de un conjunto de atomos (geometria molecular) viene dada por la suma de
todas las interacciones.

o Las energias que se obtienen en la mecanica molecular no son valores absolutos, inicamente se
pueden utilizar para comparar energias relativas entre dos 0 mas conformeros de la misma molécula.
69,71,72,140

En el caso de la mecanica molecular, la expresion de la energia del compuesto consiste en una
simple ecuacion algebraica. No se usa una funcion de onda, ni la densidad electrénica total. Las
constantes de la ecuacion son encontradas gracias a métodos ab initio, o a datos espectroscopicos.
En este método se asume que el comportamiento de un enlace cualquiera entre dos atomos es

siempre igual, sin tener en cuenta el resto de la molécula, esto es una simplificacion muy grande
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que permite el calculo de moléculas de gran tamafio. Los célculos con este método se basan en la
energia de 5 términos principales:’?

o Distancia de enlace

o Angulo de enlace

o Angulo de torsion

o Interaccion electrostatica

o Interaccion de Van der Waals

La mecanica molecular depende de tres herramientas fundamentales: campos de fuerza,
conjuntos de pardmetros y algoritmos de minimizacion, juntos a veces llamados herramientas de
triada (Figura 53). En general, la contribucion de cada una de estas herramientas a la mecéanica
molecular se presenta a continuacion:

o Un campo de fuerza es un conjunto de funciones y constantes utilizadas para encontrar la energia
potencial de la molécula.

o El conjunto de parametros definen los puntos de referencia y las constantes de fuerza que permiten
el calculo de diferentes niveles de calculos de energia potencial, que se deben a la inclusion de
interacciones atractivas o repulsivas entre los atomos.

o Los algoritmos para calcular nuevas posiciones geométricas a partir de una suposicion inicial para

proporcionar la optimizacién de la geometria utilizan los llamados optimizadores o minimizadores.”

Force fields

Molecular
mechanics
Minimizing algorithm Parameter set

Figura 53. Herramientas de triada de mecanica molecular.”

11.1.2. Mecéanica Cuantica
Se basa en la ecuacion de Shrodinger para describir una molécula con un tratamiento directo de
la estructura electrénica y que se subdivide a su vez en dos clases segun el tratamiento realizado,
métodos semiempiricos y métodos ab initio (primeros principios). La ecuacion de Shrodinger

independiente del tiempo no relativista se representa a continuacion (Ecuacion 30):
HY = EY (30)

donde [ corresponde al operador hamiltoniano, ¥ una funcién de onda y £ la energia. En el lenguaje

de las matematicas, una ecuacion de esta forma se denomina ecuacién propia. Por lo tanto, V¥
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corresponde a una funcion propia y £ a un valor propio. El operador y la funcion propia pueden ser
una matriz y un vector, respectivamente, pero este no es siempre el caso. La funcion de onda ¥ es
una funcion de las posiciones de electrones y nucleos, y representa la descripcion de un electron
como una onda. Como tal, puede describir la probabilidad de que los electrones se encuentren en
ciertas ubicaciones en el espacio, pero no puede predecir exactamente la posicion dénde se
encuentren los mismos. La funcién de onda también es llamada amplitud de probabilidad debido a
que corresponde al cuadrado de la funcion de onda que produce probabilidades. Este es el tinico
significado rigurosamente correcto de una funcion de onda. Para obtener una solucion fisicamente
relevante de la ecuacion de Shrodinger, la funcion de onda debe ser continua, de un solo valor,
normalizable y antisimétrica con respecto al intercambio de electrones.

El operador hamiltoniano H es, en general:

partlcles particles (3 1 )
+
Y ey Y
> o o
y2_0 O 0 (32)
i o T2 T o

donde V? es el operador laplaciano que actaa sobre la particula i. Las particulas corresponden a los
electrones y nucleos. Los simbolos 7; y ¢; representan la masa y la carga de la particula 7, y 7;; es la
distancia entre las particulas. El primer término da la energia cinética de la particula dentro de una
formulacion de onda. El segundo término es la energia debida a la atraccion coulombica o la repulsion
de particulas. Pueden aparecer términos adicionales en el hamiltoniano cuando se tienen en cuenta la
relatividad o las interacciones con la radiacion electromagnética o los campos.

En el software actualmente disponible, el hamiltoniano anterior casi nunca se usa. El problema puede
simplificarse separando los movimientos nuclear y electronico. Esto se llama la aproximacién Born-
Oppenheimer. A partir de ello, el hamiltoniano para una molécula con nucleos estacionarios se

representa de la siguiente manera:

electrons Vz nuclei electrons electrons
H=- E E E E — (33)
i i<j

En donde el primer término corresponde a la energia cinética de los electrones solamente. El
segundo término es la atraccion de electrones hacia los nucleos. El tercer término es la repulsion entre

electrones. La repulsion entre los niicleos se agrega a la energia al final del calculo. El movimiento
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de los nucleos puede describirse considerando que toda esta formulacion es una superficie de energia
potencial sobre la cual se mueven los nicleos. Una vez que se ha determinado una funcion de onda,
se puede determinar cualquier propiedad de la molécula individual.”
Los métodos de ab initio resuelven de modo aproximado la ecuacion de Shrodinger para obtener
la energia y funcion de onda electronica del sistema de interés. Se denominan “desde el principio” o
“primeros principios” porque solo utilizan informacion de las constantes fisicas fundamentales (la
velocidad de la luz, las masas y cargas de electrones y nucleos, la constante de Planck, etc.). Los
métodos semiempiricos emplean parametros cuyos valores se ajustan para converger con los datos
experimentales de calculos ab initio.”” En la linea de los métodos ab initio, la teoria del funcional de
la densidad (DFT por sus siglas en inglés) comprende un método alternativo a la solucion de la
ecuacion de Schrodinger, en donde el funcional de la energia electronica es minimizado con respecto
a la densidad electronica.”>’* Los métodos de la mecénica cuantica describen las moléculas en
términos de interacciones explicitas entre niicleos y electrones y se basan en los siguientes principios:
o En las particulas se distinguen nucleos y electrones.
o Las interacciones entre electrones y entre nticleo y electron se calculan explicitamente.
o Estas interacciones se rigen por la carga y el movimiento de los electrones.
o Las interacciones determinan la geometria molecular, la posicion de los electrones y la energia del
conjunto.
o Seresuelve a partir de aproximaciones de la ecuacion de onda de Schrodinger.
o Las distintas soluciones son posibles estados para un electron.
o La funcion de probabilidad normalizada indica la probabilidad de que un electron se encuentre en
ese estado.
o El proposito de la mecanica cudntica en una molécula con muchos electrones y
o nucleos es describir sus orbitales y energias de manera analoga a la ecuacion de Schrddinger.
71,72,74,141
Los métodos de resolucion de moléculas en quimica computacional basados en la mecéanica
cuantica incluyen los métodos ab initio, los métodos basados en DFT y los métodos semiempiricos.
En general, los métodos empleados en la quimica computacional se pueden representar en un mapa

conceptual como el que se muestra en la Figura 54.
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Quimica Computacional

Mecanica Cuantica Mecanica Clasica
Ab initio Semiempiricos Mecanica Molecular

AM1 Dreiding
PM3 UFF
Cl
MPn
MCSCF
CC

Figura 54. Panorama general de los métodos de quimica computacional basados en la mecanica cuantica y la
mecénica clésica, y sus aproximaciones mas implementadas respectivamente.5%!14%143

11.1.2.1. Métodos ab initio

Los métodos ab initio, del latin “desde el principio”, es el nombre que reciben los célculos
computacionales mecénico cudnticos que son directamente derivados de principios teoéricos, es
decir, que no emplean otra informacion que no sea la de las constantes fisicas fundamentales y sin
tener en cuenta datos experimentales. Estos métodos resuelven de modo aproximado la ecuacion
de Schrodinger para obtener la energia y la funcion de onda electronicas del sistema de interés. Se
utilizan aproximaciones matematicas como el uso de una forma funcional mas simple para una
funcioén o el resultado de una solucion aproximada a una ecuacion diferencial para que el proceso
de calculo sea el menor posible, simplificando o buscando una solucién aproximada para los
modelos matematicos que describen estos sistemas.”? A continuacion, se describen las principales
caracteristicas de estos métodos:

a) Hartree Fock (HF)

Este es el método mas comun de los calculos ab initio, 1a aproximacion de Hartree-Fock (HF)
tiene en cuenta la repulsion coulombica electron-electron (repulsion debida a la carga negativa de
los electrones), generando el promedio del efecto de repulsion, sin embargo, no toma en cuenta la
interaccion de repulsion explicita, dando como resultado siempre energias iguales o superiores a la

energia exacta.
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Una de las ventajas de esta aproximacion es que descompone la ecuacion de Schrodinger para
muchos electrones, en ecuaciones simples de un electrén y cada ecuacion se resuelve para dar
funciones de onda de un solo electron, llamada orbital, y una energia, llamada energia de orbital.
El orbital describe el comportamiento de un electron en el campo neto de todos los demas
electrones.”

La segunda aproximacion en los célculos de HF se debe al hecho de que la funcion de onda
debe ser descrita por una funcién matematica que se conoce unicamente de manera exacta para
unos pocos sistemas de atomos de un electron como el atomo de hidrogeno. Las funciones
utilizadas con mayor frecuencia son combinaciones lineales de orbitales de tipo gaussiano,
abreviado GTO (del inglés Gaussian-type orbitals). La funcion de onda se forma a partir de
combinaciones lineales de orbitales atomicos o, mas concretamente, a partir de combinaciones
lineales de funciones base. Las funciones Gaussianas se multiplican por una funcién angular con
el objetivo de dar al orbital una simetria s, p, d, etc. Un término angular constante produce simetria
s. Los términos angulares de x, y, z dan una simetria p. Los términos angulares de xy, xz, yz, x>-)7,
4z°-2x?-2y” producen una simetria d. Este patron puede continuar para los otros orbitales.”?> Estos
orbitales se combinan en un arreglo matematico como lo es un determinante. Esto se hace para
satisfacer dos requisitos de la mecénica cudntica:

1. Los electrones deben ser indistinguibles: Al tener una combinacion lineal de orbitales en
la que cada electrén aparece en cada orbital, solo es posible decir que un electrén se colocod
en un orbital particular, pero no qué electrén es.

2. La funcion de onda para los fermiones (un electron es un fermion) debe ser antisimétrica
con respecto al intercambio de dos particulas. Por lo tanto, si el electrén 1 y el electrén 2 se
intercambian, el signo de la funcién de onda total debe cambiar y por lo tanto solo el signo
puede cambiar. Esto lo satisface un determinante porque cambiar dos electrones es
equivalente a intercambiar dos columnas del determinante, lo cual cambia su signo.

Las funciones puestas en el determinante no necesitan ser funciones GTO individuales, pueden
ser una suma ponderada de funciones base en el mismo dtomo o en atomos diferentes. Las sumas
de funciones base en diferentes atomos se usan para darle al orbital una simetria particular.
Los orbitales resultantes que usan funciones de multiples atomos se llaman orbitales moleculares.
Esto se hace para que el célculo se ejecute mucho mas rapido.

Los pasos en un céalculo Hartree Fock comienzan con la estimacion inicial de los coeficientes

de los orbitales, generalmente usando un método semiempirico. Esta funcion se usa para calcular
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una energia y un nuevo conjunto de coeficientes de orbitales, que luego se pueden usar para obtener
un nuevo conjunto, y asi sucesivamente. Este procedimiento continta iterativamente hasta que las
energias y los coeficientes orbitales permanecen constantes de una iteracion a la siguiente. A esto
se le denomina hacer converger el calculo. No siempre hay garantia de que el calculo converja. En
los casos en que no es asi, se requiere cierta experiencia técnica para solucionar el problema, ya
sea modificando alguna coordenada relacionada con cierto atomo o cambiando la simetria inicial
de la molécula. Este procedimiento iterativo se denomina procedimiento de campo autoconsistente
(SCF). Algunos investigadores se refieren a estos como calculos SCF para distinguirlos del método
anterior creado por Hartree, siendo HF el método mas ampliamente usado.’>!4?

Una de las limitaciones de los calculos de HF es que no incluyen la correlacion electronica,
como se menciond previamente; esto significa que HF tiene en cuenta el efecto promedio de la
repulsion de electrones, pero no la interaccion explicita electrdon - electron. Dentro de la teoria de
HF, la probabilidad de encontrar un electrén en algin lugar alrededor de un 4&tomo esta determinada
por la distancia desde el nucleo, pero no la distancia a los otros electrones. Esto no es fisicamente
correcto, pero es la consecuencia de la aproximacion del campo central que define el método HF.
En otras palabras, segun el método Hartree Fock, las dos posiciones de los electrones que se
muestran en la Figura 55 tendrian las mismas posibilidades de suceder, cuando debido a la
repulsion electronica que se produce entre ellos, la primera configuracion es mucho menos
probable..”?

r 01 3]

Figura 55. Dos posibles posiciones de los electrones alrededor de un nucleo, igual de probables segin el método de
Hartree Fock.”

Partiendo del Hartree-Fock (HF) de calculo de orbitales moleculares, es posible formular otras
familias de métodos ab initio que corrigen la correlacion electronica. Algunos de estos métodos

son la teoria de perturbacion Moller-Plesset (MPn, donde n representa el orden de la correccion);
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el método de enlace de valencia generalizado (del inglés Generalized Valence Bond o GVB); el
método del campo auto-consistente de multi-configuracion (del inglés Multi-Configurational Self-
Consistent-Fiel o MCSCF); el método de interaccion de configuracion (del inglés Configuration of
Interactions CI) o la teoria Coupled-Cluster (CC). En conjunto, estos métodos se denominan
calculos correlacionados.

La correlacion electronica es importante por diversas razones. La inclusion de la correlacion
generalmente mejora la precision de las energias calculadas y las geometrias moleculares. Para las
moléculas organicas, la correlacion electronica es una correccion adicional para trabajos de alta
precision pero, generalmente, no es necesaria para obtener resultados cuantitativos.” Los calculos
ab initio dan resultados cualitativos muy buenos y pueden producir resultados cuantitativos cada
vez mas precisos a medida que las moléculas en cuestion se vuelven mas pequefias. La ventaja de
los métodos ab initio es que eventualmente convergen a la solucion exacta una vez que todas las
aproximaciones se hacen suficientemente pequeias en magnitud. Asimismo, la precision relativa
de los resultados se da en el siguiente orden:

HF << MP2 < CISD = MP4 =~ CCSD < CCSD(T) < CCSDT < CI completa

Sin embargo, esta convergencia no es monotonica. En ocasiones, el calculo més pequefio da
un resultado muy preciso para una propiedad dada. Aunque es un método preciso, los calculos ab
initio generalmente presentan cuatro fuentes de error:

1. La aproximacion Born-Oppenheimer

2. El uso de un conjunto de bases incompleto
3. Correlacion electronica incompleta

4. La omision de los efectos relativistas

La desventaja de los métodos ab initio es que son caros. Estos métodos a menudo requieren
enormes cantidades de tiempo de CPU, memoria y espacio en disco. El método HF se escala como
N*, donde N es el numero de funciones base. Esto significa que un céalculo dos veces mas grande
lleva 16 veces mas tiempo (2%) en completarse. Los calculos correlacionados a menudo escalan
mucho peor que esto. En la practica, solo se pueden obtener soluciones extremadamente precisas
cuando la molécula contiene una docena de electrones o menos. Sin embargo, se pueden obtener
resultados con una precision que rivaliza con la de muchas técnicas experimentales para moléculas
organicas de tamafio moderado. Los métodos minimamente correlacionados, como MP2 y GVB, a

menudo se usan cuando la correlacion es importante para la descripcion de moléculas grandes.”
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b) Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

En los ultimos 20 afos, la teoria del funcional de la densidad (del inglés Density Functional
Theory o DFT) se ha convertido en una herramienta muy utilizada en la mayoria de las ramas de
la quimica. Muchas investigaciones experimentales en quimica organica e inorganica incluyen
rutinariamente tales calculos, utilizando un c6digo popular, una base estdndar y una aproximacion
funcional estdndar. Actualmente, en las ciencias de los materiales se esta presentando una
transformacion similar donde, en la ultima década, las mejoras tanto en hardware como en c6digos
han permitido realizar comparaciones sistemdticas con experimentos en distintas ramas de las
ciencias de los materiales, observando qué aproximaciones funcionan y por qué, y permitiendo una
verdadera prediccion de propiedades basada en primeros principios. Un aspecto de esta historia se
muestra en la Figura 56.!% Este grafico ilustra la cantidad de documentos encontrados por Web of
Knowledge cuando se busca DFT como tema principal, reivindicando el Premio Nobel de quimica

de 1998, que fue compartido por Kohn!4

por inventar la teoria y por Pople por desarrollar los
métodos computacionales en quimica cudntica. La Figura 56 también representa la fraccion de
investigaciones que citan B3LYP,!#%!%7 actualmente la aproximacion mas popular empleada en

quimica tedrica.
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Figura 56. Numero de articulos cuando se busca DFT como tema en Web of Knowledge (gris), citas de B3LYP
(azul) y citas de PBE (verde).!*

El desarrollo de DFT comienza en 1926 con la creacion de la teoria de Thomas-Fermi, 48149
que corresponde a un método aproximado para encontrar la estructura electronica de los 4&tomos
utilizando solo la densidad del estado fundamental de un electrén, p (r). Sin embargo, esta teoria

era demasiado cruda como para tomar en cuenta moléculas unidas debido a que no era capaz de
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considerar los enlaces quimicos.”* En la década de 1950, Slater '°° combiné intuitivamente esta
idea con el método del célculo de orbitales moleculares de Hartree!>! en el esquema Xa. Mas tarde
en 1964, Hohenberg-Kohn!4>!52 introdujeron el hecho de que las propiedades del estado
fundamental son funcionales de la densidad electrénica p (r) y, que ahora, representan el marco
basico para los métodos del funcional de la densidad. Esta teoria propone que la energia electronica
del estado fundamental de una molécula estd determinada completamente por la densidad
electronica p (r) en lugar de en su funcion de onda (¥). Ademas, Hohenberg-Kohn!4>:152
demostraron que no es necesario considerar el movimiento individual de cada electrdn, si no que
es suficiente conocer el nimero promedio de los electrones localizados en cualquier punto del
espacio. Estos antecedentes dieron lugar a un método computacionalmente mas sencillo
denominado la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT).

La importancia del teorema de Hohenberg-Kohn se ilustra mejor comparandolo con el enfoque
de la funcion de onda. Una funcion de onda (V) para un sistema de N electrones contiene 4N
variables, tres coordenadas espaciales y una de espin para cada electron (3N si solo se consideran
las coordenadas espaciales como en la mayoria simplificaciones). La densidad de electrones
corresponde al cuadrado de la funcion de onda, integrada sobre N-1 coordenadas electronicas vy,
cada densidad de espin solo depende de tres coordenadas espaciales (x, y, z), independientemente
del numero de electrones (Figura 57). Mientras que la complejidad de una funcién de onda aumenta
exponencialmente con el nimero de electrones, la densidad electronica posee el mismo niimero de

variables, independientemente del tamafio del sistema.'#

FUNCION DE ONDA (V) DENSIDAD ELECTRONICA (p)
HY(ri, rars...rn) = E¥(r1, ra,r3...1N) pxy 2)
Depende de 4N variables

Solo depende de 3 variables

(Coordenada;::gsﬁ;:lss y spinde N (Coordenadas espaciales x, y, z)
>
(OLONE A
. @ @ @ - -

Figura 57. Representacion esquematica de la simplificacion del calculo a partir de la densidad electronica.
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En sus inicios, el teorema original solo se aplicaba para encontrar la energia electronica del

estado fundamental de una molécula; no obstante, Kohn y Sham,'?

desarrollaron una aplicacion
practica de esta teoria, quienes formularon un método similar en estructura al método Hartree-
Fock. En esta formulacion, la densidad electronica se expresa como una combinacion lineal de
funciones base similares en forma matematica a los orbitales HF. Luego, se forma un determinante
a partir de estas funciones, llamados orbitales Kohn-Sham. Es la densidad electronica de este
determinante de los orbitales la que se usa para calcular la energia. Existe cierto debate sobre la
interpretacion de los orbitales Kohn-Sham debido a que no son matematicamente equivalentes ni
a los orbitales HF ni a los orbitales naturales de los calculos correlacionados; sin embargo, los
orbitales Kohn-Sham describen el comportamiento de los electrones en una molécula, tal como lo
hacen los otros orbitales mencionados. Luego, se utiliza el funcional de la densidad para obtener la
energia correspondiente a la densidad electronica.

Un funcional es una funciéon de una funcion, en este caso, la densidad de electrones. Sin
embargo, el funcional de la densidad no se conoce de manera exacta, por lo tanto, hay una lista
completa de diferentes funciones que representan distintas aproximaciones con sus respectivas
ventajas y desventajas. Algunos de estos funcionales se desarrollaron a partir de la mecénica
cudntica fundamental y otros se desarrollaron mediante la parametrizacion de funciones para
reproducir mejor los resultados experimentales. Por lo tanto, existen en esencia versiones ab initio
y semiempiricas de DFT. Sin embargo, DFT tiende a clasificarse como un método ab initio o en
una clase por si mismo. La ventaja de utilizar la densidad electronica, es que las integrales para la
repulsion coulombica solo deben realizarse sobre la densidad de electrones, que es una funcion
tridimensional; ademas, se puede incluir al menos alguna correlacion electronica en el calculo. Esto
da como resultado calculos mas rapidos que los métodos de HF (que se escalan como N*) y célculos
que también son un poco mas precisos. Los mejores funcionales DFT dan resultados con una
precision similar a la de un calculo MP2, el cual se describid en el apartado anterior.”

Esta version mas moderna de DFT defini6 ecuaciones autoconsistentes que deben resolverse
para un conjunto de orbitales cuya densidad electrénica, p (r), se define exactamente como la
energia del sistema real. Sin embargo, aun cuando el planteamiento de Kohn y Sham es exacto para
obtener las energias y densidades del estado fundamental, es necesario conocer el funcional de
intercambio y correlacion (E..), el cual es aun desconocido y, por lo tanto, son necesarias
aproximaciones a este funcional. La clasificacion a estas aproximaciones se puede encontrar en la

escalera de Jacob definida por John P. Perdew (Figura 58).154
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Figura 58. Escalera de Jacob de los métodos DFT aproximados.'>

En los célculos practicos, la contribucion de E.. es aproximada, y los resultados son solamente
tan buenos como la aproximacion utilizada lo permita.'** Por ello se formulan funcionales
aproximados entre los que se pueden diferenciar los locales y aquellos otros que incluyen
correcciones del gradiente de la densidad. Los funcionales de densidad se pueden dividir en varias
clases. El mas simple se llama método Xa. Este tipo de célculo incluye la energia de intercambio
electronica pero no la energia de correlacion. Fue introducido por J. C. Slater,'>® quien al intentar
hacer una aproximacion a Hartree-Fock descubrid involuntariamente la forma mas simple de DFT.
El método Xo es similar en precision a HF y algunas veces arroja mejores resultados.”

La aproximacion mas simple al problema completo se basa solo en la densidad electronica,
llamada aproximacion de densidad local (del inglés Local Density Approximation o LDA). Para
los sistemas de alta rotacion, esto se denomina aproximacion de densidad de rotacion local (del
inglés Local Spin Density Approximation o LSDA). Los calculos de LDA se han utilizado
ampliamente para los célculos de estructura de banda. Su rendimiento es menos impresionante para
los calculos moleculares, donde se encuentran errores tanto cualitativos como cuantitativos. Por
ejemplo, los enlaces tienden a ser demasiado cortos y demasiado fuertes.’>!44

Un conjunto de funciones més complejo utiliza la densidad electronica y su gradiente. Estos
se denominan aproximaciones de gradiente generalizadas (del inglés Generalized Gradient
Approximation o GGA) las cuales produjeron una precision que fue util en los célculos quimicos
para los afios de 1980. A principios de la década de 1990, Becke®! introdujo los métodos hibridos,
reemplazando una fraccion de intercambio GGA con el intercambio Hartree-Fock, lo cual condujo

a la obtencion del funcional hibrido B3LYP, la aproximacion mas popular en la actualidad. Estos
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métodos hibridos combinan funciones de otros métodos con metodologia de calculo de Hartree-
Fock, generalmente las integrales de intercambio. En general, los calculos hibridos o con
correccion de gradiente dan los resultados mas precisos. Algunos de los funcionales mas utilizados

se enuncian en la Tabla 14.72

Tabla 14. Funcionales de la densidad més empleados en la actualidad.”

Acronyms Name Type

Xa X alpha Exchange only

HFS Hartree—Fock Slater HF with LDA exchange
VWN Vosko, Wilks, and Nusair LDA

BLYP Becke correlation functional with Gradient-corrected

Lee, Yang, Parr exchange

B3LYP, Becke3LYP  Becke 3 term with Lee, Yang, Parr Hybrid
exchange

PWI1 Perdue and Wang 1991 Gradient-corrected
G96 Gill 1996 Exchange

P86 Perdew 1986 Gradient-corrected
B96 Becke 1996 Gradient-corrected
B3P86 Becke exchange, Perdew correlation  Hybrid

B3PWO1 Becke exchange, Perdew and Wang  Hybrid

correlation

Nota: los nombres de estos métodos vienen dados por las iniciales de los autores que los desarrollaron.

La precision de los resultados de los célculos de DFT puede ser de deficiente a excelente,
dependiendo de la eleccion del conjunto de bases y el funcional. La eleccion del funcional de la
densidad se hace mas dificil debido a que la creacion de nuevos funcionales sigue siendo un area
activa de investigacion. Actualmente, el funcional hibrido B3LYP (también llamado Becke3LYP)
con conjuntos de bases de 6-31G * o mayores es el método de eleccion para muchos calculos de
moléculas orgénicas. Esto se debe a la precision de los resultados de B3LYP obtenidos para una

amplia gama de compuestos, particularmente moléculas orgénicas. 44

o Funciones base

El conjunto base o de funciones base corresponde a una descripcion matematica de los
orbitales de un sistema quimico (orbitales atobmicos y moleculares). Los orbitales moleculares y las
funciones de onda completas se crean tomando combinaciones lineales de funciones base y
funciones angulares.”* La mayoria de los métodos semiempiricos utilizan un conjunto de bases
predefinido. Cuando se realizan calculos DFT o ab initio, se debe especificar un conjunto de bases.
Aunque es posible crear un conjunto base desde cero, la mayoria de los célculos se realizan
utilizando conjuntos base existentes.”> !

La eleccion de la base de calculo es muy importante, en el caso de bases pequenas se obtienen
resultados rapidos sin utilizar muchos recursos de calculo, sin embargo, esto se refleja en resultados

poco precisos ya que muestran una representacion muy pobre de la realidad. Los conjuntos bases

mas grandes constituyen una aproximacion mas exacta de los orbitales por imponer pocas
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restricciones sobre la localizacidon de los electrones en el espacio. A partir de ello, la mecéanica
cuantica dicta que un electrén tiene una probabilidad finita de existir en alguna parte del espacio,
este limite corresponde a una expansion infinita del conjunto base.

Los conjuntos base estdndar para céalculos de estructura electrénica usan combinaciones
lineales de funciones gaussianas para formar cada orbital, estos asignan un grupo de funciones base
a cada atomo dentro de una molécula para aproximar sus orbitales. Estas funciones base por si
mismas son compuestas de una combinacion lineal de funciones gaussianas; a tales funciones se
les conoce como funciones contraidas, y a las funciones gaussianas componentes de estas funciones
contraidas se les conoce como primitivas (antiderivadas). Un conjunto base que consiste en una
simple funcion gaussiana es denominada no-contraida.®® Las funciones de bases que existen se
mencionan a continuacion.

o Conjunto base minimo

Los conjuntos base mas pequefios se denominan bases minimas. Los conjuntos base minimos
contienen el nimero minimo de funciones base necesarias para cada &tomo como se ejemplifica a
continuacion:

H: 1s

C: 1s, 2s, 2px, 2py, 2p-

El conjunto base mas popular es el conjunto STO-3G (del inglés Slater Type Orbital o STO).
Esta notacion indica que el conjunto de bases se aproxima a la forma de un orbital STO mediante
el uso de una sola contraccioén de tres orbitales GTO. Una de esas contracciones se usard para
describir cada orbital, que es la definicion de una base minima. Los conjuntos de bases minimas se
utilizan para moléculas muy grandes, resultados cualitativos y, en algunos casos, resultados
cuantitativos. Hay conjuntos de bases STO-nG para n=2-6.72

Un orbital tipo Slater corresponde a la solucion exacta a la ecuacion de Schrodinger para el
atomo de hidrogeno. Por otra parte, los conjuntos de bases GTO, requieren mas primitivas para
describir la funcidon de onda que las necesarias para los calculos de STO, como se muestra en la
Figura 59. Sin embargo, las integrales sobre las primitivas GTO pueden calcularse analiticamente,
que es mucho mas rapido que las integrales numéricas sobre las funciones STO que cualquier
precision dada puede obtenerse mas rapidamente usando las funciones GTO. Como tal, los
conjuntos de bases STO a veces se utilizan para trabajos de alta precision, pero la mayoria de los

calculos ahora se realizan con conjuntos de bases GTO."
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STO function —

GTO functions

Figura 59. Aproximacion de un orbital de tipo Slater con varios orbitales de tipo Gaussiano.”

Estos conjuntos base se encuentran identificados por uno de varios esquemas de notacion.
Estas abreviaturas se usan a menudo como el designador para la base establecida en la entrada a
los programas de quimica computacional ab initio.

o Conjunto base de valencia dividida.

Corresponden a funciones base en los cuales los orbitales de valencia son representados por
dos o0 mas funciones base de diferente tamafio. El conjunto de bases de valencia dividida como por
ejemplo 6-21G y 6-31G, presentan dos tamanos de funcidon base para cada orbital de valencia, por
ejemplo:

H: 1

C: 1s, 2s, 2s’, 2px, 2py, 2Pz 2px’, 2py’, 2p7’
donde los orbitales prima y no prima difieren en tamafio. De manera similar, los conjuntos base de
triple valencia, como 6-311G, usan tres tamafios de funciones contraidas para cada tipo de orbital.
La notacion para los conjuntos de bases de valencia dividida surgen a partir del grupo de John
Pople.!’

Por ejemplo, con respecto al conjunto base de valencia doble, 6-31G, esta notacion representa
que cada orbital central se describe mediante una sola contraccion de seis primitivas GTO, y cada
orbital de capa de valencia se divide en dos partes, una capa interna y otra externa, descritas
mediante dos funciones base contraidas. La funcion base interior es representada por 3 funciones

80,158 Por

gaussianas primitivas y la fase exterior por solamente una funcidon gaussiana primitiva.
ejemplo, para el 4&tomo de carbon con un conjunto base 6-31G. El orbital interno del atomo de
carbon (1s) es representado por seis primitivas GTO, y los cuatro orbitales de valencia (2s, 2px,
2py, 2p2), son representados por dos orbitales contraidos. Cada orbital contraido contiene cuatro

primitivas compuestas por tres orbitales contraidos y uno no contraido (Figura 31).
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Figura 60. Representacion esquematica del conjunto de bases 6-31G de un 4tomo de carbono.”

Por lo tanto, el nimero de primitivas requeridas para representar el atomo de C es 6 (interno)
+ 4 x 4 (electrones de valencia) = 22 primitivas.”* Estos conjuntos base son muy populares,
particularmente para las moléculas organicas. Otros conjuntos también llamados bases de Pople
son 3-21G, 4-31G, 4-22G, 6-21G, 6-311G y 7-41G.30158

o Conjuntos base polarizados

Los conjuntos base de valencia dividida permiten a los orbitales cambiar el tamafio, pero no
cambiar la forma. Los conjuntos base polarizados eliminan esta limitacion adicionando orbitales
con un momento angular més alld que es requerido para el estado basal para la descripcion de cada
atomo. Las funciones de polarizacion son funciones base de tipo p o d que se agregan para describir
la distorsion de los orbitales s o p, respectivamente. Cuando se forman enlaces en las moléculas,
los orbitales atomicos se distorsionan (polarizan) de sus formas originales para proporcionar un
enlace 6ptimo. El fendmeno de polarizacion orbital puede introducirse agregando “funciones de
polarizacion” al conjunto de bases. La importancia cualitativa de las funciones de polarizacion es
que permiten que la funciéon de onda molecular se distorsione mas flexiblemente de la simetria
esférica. La distorsion de los orbitales s, p y d puede imitarse mediante la inclusion de las funciones
p, dy f, respectivamente, en el conjunto base. Funciones base polarizadas adicionan funciones d a
los atomos de carbono u dtomos pesados (dtomos distintos al H»), funciones f a los metales de
transicion, y algunos de ellos adicionan funciones p a los atomos de hidrégeno. Por ejemplo, el
conjunto base 6-31G (d), indica que se han adicionado funciones primitivas tipo d a atomos
pesados. La notacion del conjunto base de Pople se puede modificar agregando uno o dos
asteriscos, como 6-31G * o 6-31G **. Un solo asterisco (*) significa que se ha agregado un
conjunto de primitivas d a &tomos distintos al hidrogeno. Dos asteriscos (**) significan que también
se ha agregado un conjunto de primitivas p al hidrégeno. Las funciones de polarizacion se usan

porque a menudo resultan en geometrias calculadas mas precisas y frecuencias vibratorias. 8158

129



o Funciones difusas

Las funciones difusas son versiones mas largas de las funciones tipo s y p, (comparadas con
las funciones estandar de valencia). Estas le permiten a los orbitales ocupar una region mayor del
espacio. Los conjuntos base con funciones difusas agregadas son vitales para sistemas donde los
electrones se encuentran relativamente lejos del nicleo: moléculas con pares de electrones libres,
aniones y otros sistemas con una significativa carga negativa, estados excitados, sistemas con bajos
potenciales de ionizacidn, descripciones de la acidez absoluta, etc.

En cuanto a la notacion, se agregan uno o dos signos mas (+), como 6-31+G * o 6-31++G *.
Un solo signo mas (+) indica que se han agregado funciones difusas a &tomos pesados. El segundo
signo mas indica que las funciones difusas se estan aplicando también para los atomos de
hidrogeno. Estas funciones difusas son primitivas con pequefios exponentes, describiendo asi la
forma de la funcidn de onda lejos del nticleo. Las funciones difusas se usan para aniones, que tienen
distribuciones de densidad de electrones mas grandes. También se utilizan para describir
interacciones a largas distancias, como las interacciones de van der Waals. El efecto de agregar
funciones difusas generalmente es cambiar las energias relativas de las diversas geometrias
asociadas con estos sistemas. Los conjuntos base con funciones difusas también se denominan
conjuntos base aumentados. A medida que los conjuntos base de Pople se han ampliado para incluir
varios conjuntos de funciones de polarizacion, funciones f, etc., ha habido una necesidad de una
nueva notacion. Un ejemplo de esta notacion es 6-31G (dp, p), lo que significa que se han agregado
conjuntos adicionales de funciones p y d a los atomos distintos de hidrégeno y se ha agregado un
conjunto adicional de funciones p a los hidrogenos. Por lo tanto, este ejemplo es sindnimo de 6-31

+ G ** En la Figura 61 se muestra un ejemplo de la notacion de bases establecida por Pople.”

+: Funciones difusas

sumadas a Ggtomos
diferentes de H

++: Funciones difusas
empleadas para
todos los Gtomos

B3LYP 6-311 ++ 6 (d.p)

Cada centro de

Bases con funciones
difusas se
denominan bases
aumentadas

Funciones primitivas

tipo d y p han sido

sumadas a Gtomos
diferentes de H

La funcién de correlacion Cada orbital de valencia orbital esta descrito
de intercambio de tres se describe mediante 3 por una contraccion
parémetros de Becke, Lee,  contracciones, una con 3 de 6 primitivas GTO
Yang y Parr combinada primitivas y otras 2 con |
con la funciéon de orimitiva

correlacion hibrida HF/DFT

Figura 61. Notacion compacta sugerida por Pople para representar el nivel de teoria utilizado mediante una funcioén
base, la cual representa un conjunto de funciones matematicas empleadas para describir la forma de los orbitales de
los 4tomos involucrados en el céalculo de optimizacion.”
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Para describir el nimero de primitivas y contracciones mds directamente, a veces se usa la
notacion (6s, 5p) — (1s, 3p) o (6s, 5p) / (1s, 3p). Este ejemplo indica que seis primitivas § y cinco
primitivas p se contraen en una contraccion s y tres contracciones p. Por lo tanto, ésta podria ser
una descripcion del conjunto de bases 6-311G. Sin embargo, esta notacion no es lo suficientemente
precisa como para determinar si las tres contracciones p consisten en tres, una y una primitivas o
dos, dos y una primitivas. La notacion (6,311) o (6,221) se utiliza para distinguir estos casos.
Algunos autores usan paréntesis redondos () para denotar el nimero de primitivas y corchetes []
para denotar el nimero de contracciones.”

Para todas las simulaciones, a la hora de elegir el método se debe elegir también un conjunto
de bases. Gaussian tiene implementados un gran nimero de conjuntos de bases combinando las

bases mencionadas.
c) Métodos Semiempiricos

Los métodos semiempiricos modifican los calculos de Hartree-Fock (HF) al introducir
funciones con parametros empiricos. Estos pardmetros se ajustan con pardmetros experimentales o
datos obtenidos a partir de célculos ab initio o DFT para mejorar la calidad del calculo. La
disminucioén en el coste computacional se debe a las integrales de dos electrones en el hamiltoniano
que han sido simplificadas en este método, Los métodos semiempiricos se basan en tres esquemas
de aproximacion.”>"*

1. La eliminacion de los electrones centrales del calculo: Los electrones internos no contribuyen
a la actividad quimica, lo cual hace posible eliminar las funciones del nucleo del electron del
calculo hamiltoniano. Normalmente, todo el nticleo de los atomos se reemplaza por una funcion
parametrizada. Esto tiene el efecto de reducir drasticamente la complejidad del calculo sin un
impacto importante en la precision.

2. El uso del nimero minimo de conjuntos base: Al introducir las funciones de los electrones de
valencia, solo se utilizara el nimero minimo requerido de conjuntos de bases. Esta técnica
también reduce la complejidad de la computacion en gran medida.

3. La reduccion del numero de integrales de dos electrones: Esta aproximaciéon se introduce
sobre la base de la experimentacion mas que por motivos quimicos. La mayoria del trabajo en
calculos ab initio estd en la evaluacion de las dos integrales de electrones (Coulomb e
intercambio).”

Todos los métodos semiempiricos modernos se basan en el enfoque de omision modificada

del solapamiento diferencial (del inglés Modified Neglect of the Diatomic Overlap o MNDO). En
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este método, los pardmetros se asignan para diferentes tipos atdbmicos y se ajustan para reproducir
propiedades tales como calores de formacion, variables geométricas, momentos dipolares y
primeras energias de ionizacion. La parametrizacion se realiza por separado para clases de
compuestos como hidrocarburos, sistemas CHO, sistemas CHN, etc. Las ultimas versiones del
método MNDO se denominan AM1 y PM3. Otro método para reducir la integral de dos electrones
es la aproximacion de superposicion diferencial cero (ZDO), que omite todos los productos de
funciones basicas que dependen de las mismas coordenadas de electrones cuando se ubican en
atomos diferentes. La ventaja de los calculos semiempiricos es que son mucho mas rapidos que los
calculos ab initio. La desventaja es que los resultados pueden ser ligeramente erroneos. Si la
molécula que se calcula es similar a las moléculas en la base de datos utilizada para parametrizar
el método, entonces los resultados pueden ser muy buenos. Si la molécula que se calcula es
significativamente diferente de cualquier cosa en el conjunto de parametrizacion, los resultados
arrojados pueden ser muy pobres.

Actualmente los avances en las tecnologias de la computacion y las metodologias tedricas han
permitido que los métodos de calculo basados en “primeros principios” tomen un papel muy
importante en el desarrollo y la optimizacion de nuevos materiales relacionados con el
almacenamiento y conversion de energia. Empleando estas herramientas computacionales con un
enfoque de calculo destinado a la busqueda y optimizacion de mejores materiales de electrodo para
ser empleados en baterias de flujo redox como especies electroactivas, es posible identificar, e
incluso disenar materiales basados en compuestos organicos como las quinonas, con propiedades
ideales (potencial redox, estabilidad y solubilidad) que permitan acelerar el desarrollo de los
sistemas de almacenamiento de energia para mejorar el aprovechamiento de fuentes de energia
renovables como la energia solar y edlica, con el objetivo de afrontar con mayor celeridad las

necesidades energéticas que actualmente imperan a nivel mundial.

11.2. Fundamentos electroquimicos

La electroquimica molecular se ha convertido en una herramienta central de los esfuerzos de
investigacion dirigidos al desarrollo de tecnologias relacionadas con las energias renovables
emergentes. La utilidad de las técnicas electroquimicas reside en la simplicidad con la que se puede
controlar la fuerza impulsora de una reaccion y en la facilidad con la que se pueden medir los
parametros termodinamicos y cinéticos.

Dentro de los métodos electroquimicos, la voltamperometria ciclica (VC) representa una

técnica ampliamente utilizada para la caracterizacion del rendimiento electroquimico de materiales
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redox que permite evaluar su posible aplicacion en baterias de flujo redox. En los experimentos de
VC, el potencial del electrodo de trabajo se cicla dentro de una ventana de potencial predeterminada
auna velocidad de exploracion constante. La velocidad de escaneo se puede definir como el cambio
potencial en funcion del tiempo (dE/dr).!>° La observacion de la corriente maxima proporciona
informacion sobre la termodinamica y la cinética de un proceso redox que ocurre en la interfaz
electrodo-electrolito. Al variar el potencial (E en volts) en el electrodo de trabajo y medir la
respuesta en forma de corriente (I en amperes), es posible estudiar la interaccion entre la cinética
de las reacciones redox y el transporte de masa de los reactivos hacia la superficie del electrodo.
Ademas, la VC permite la identificacion y la medicion del potencial de procesos de oxidacion o
reduccion desconocidos en relacion con un potencial de referencia mediante el uso de un electrodo
de referencia. Por lo tanto, la VC tiene numerosas aplicaciones, desde las propiedades de
cuantificacion hasta el estudio de los mecanismos de reaccion. Es importante tener en cuenta que
la voltamperometria se realiza en condiciones de reposo y de alta fuerza ionica, para despreciar los
procesos relacionados con la conveccion y la migracion respectivamente, por lo que solamente se
consideran los procesos de transferencia de masa relacionados con la difusion de la especie en
estudio.!?*

El voltamperograma ciclico generado es invaluable para estudiar las reacciones quimicas
iniciadas por la transferencia de electrones. La Figura 64 muestra la forma de onda tipica de una
pareja redox de en solucion acuosa que involucra la transferencia de un electron y cuyo proceso se
encuentra limitado por difusion .6

Considerando el equilibrio entre una especie en su forma oxidada (Ox) y la misma especie en
forma reducida (Red):

Redag) 2 OX@ag) + €~ (34)

Este equilibrio se describe mediante la ecuacion de Nernst (Ecuacion 35) que relaciona el
potencial de una celda electroquimica (E) con el potencial estdindar de una especie (E°) y las
actividades relativas del analito oxidado (Ox) y reducido (Red) en el sistema en equilibrio. En la

ecuacion, F corresponde a la constante de Faraday, R a la constante universal de los gases ideales,

n es el numero de electrones y 7 es la temperatura.'2+!%°
RT. (Ox)
E = EO + —In —— 35
nF  (Red) (33)

En aplicacion de la ecuacion de Nernst a la reduccion de una especie via transferencia de un

electron, las actividades se reemplazan con sus concentraciones, que son mas accesibles
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experimentalmente, el potencial estandar £°se reemplaza con el potencial formal £,y se establece
n igual a 1. El potencial formal es especifico para las condiciones experimentales empleadas y a
menudo se estima con el valor E;> determinado experimentalmente.!?*

La ecuacion de Nernst proporciona una herramienta capaz de predecir como respondera un
sistema a un cambio de concentracion de especies en solucion o un cambio en el potencial del
electrodo. Para ilustrar, si se aplica un potencial de £ = E°' = E/» a una solucion con una especie
redox, la ecuacion de Nernst predice que Ox se reducira a Red hasta [Ox] = [Red], alcanzando el
equilibrio. Esto corresponde al potencial de media onda (E//2) entre los dos picos anddico y catddico
y proporciona una forma directa de estimar el £” para una transferencia de electrones reversible,
como se sefald anteriormente. Los dos picos se separan debido a la difusion del analito hacia y
desde el electrodo. Alternativamente, cuando se barre el potencial durante el experimento de VC,
la concentracion de la especie en solucion cerca del electrodo cambia con el tiempo de acuerdo con

la ecuacion de Nernst.!6!

11.2.1.1. Voltamperograma ciclico

Como se observa en la Figura 62, al comienzo del barrido el electrolito soporte contiene solo
la forma reducida (Red) de la especie y el voltamperograma ciclico comienza a un potencial menor
que el potencial formal (E”’). Inicialmente, se observa corriente cero porque el potencial del
electrodo es demasiado bajo para oxidar Red, sin embargo, a medida que el potencial es barrido
hacia y mas alld del potencial formal (E”’), la corriente anddica aumenta exponencialmente.
Finalmente, la corriente alcanza un maximo (corriente pico anddica o /,.) y luego decae hasta que
se alcanza el potencial del vértice superior. A continuacion, el potencial retrocede hacia y mas alla
del potencial formal, por lo que la corriente se invierte de tal manera que se observa una corriente
catddica. En consecuencia, la reaccion de oxidacién comienza a ocurrir con una corriente que crece
exponencialmente hasta que se observa una corriente catddica maxima (corriente pico catodica o
I,¢). A los potenciales a los cuales se observan estas corrientes maximas se les denomina potenciales
pico anoddico (Epq) y catodico (Ejc) respectivamente. La existencia de las corrientes anddicas y
catddicas maximas puede racionalizarse como el agotamiento de los materiales electroactivos cerca
de la superficie del electrodo correspondiente a una capa de difusion. En la exploracion directa, la
concentracion de Red se reduce por la formacién de Ox, mientras que en la exploracion inversa la

solucion de Ox dentro de la capa de difusion se convierte de nuevo a Red.!”
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Figura 62. Magnitudes principales de un voltamperograma ciclico de una especie reversible simulado con

EC Simulator.'®? Parametros: k=1 cm's! , D =10% cm?s! ,v=100mV's!,E®=0V,n=1,r=1.5mm, T = 298
K, [Red] = 1 mM. 162

11.2.1.2. Propiedades redox (Criterios de reversibilidad)
Propiedades del potencial
Si el proceso de reduccion es quimica y electroquimicamente reversible, la diferencia entre los
potenciales de pico anddico y catodico, llamada separacion de pico a pico o AE, (Ecuacion 36),
serade 57 mV a 25 °C (2.22 RT/F), y el ancho promedio maximo en la exploracion a velocidades
mayores no debera superar los 59 mV. La reversibilidad quimica se usa para denotar si el analito
es estable tras la reduccion y puede ser reoxidado posteriormente. Los analitos que reaccionan en
procesos quimicos homogéneos tras la reduccion (como la pérdida o degradacion del ligando) no
son quimicamente reversibles. La reversibilidad electroquimica se refiere a la cinética de
transferencia de electrones entre el electrodo y el analito. Cuando hay una barrera baja para la
transferencia de electrones (reversibilidad electroquimica), el equilibrio nernstiano se establece
inmediatamente ante cualquier cambio en el potencial aplicado. Por el contrario, cuando existe una
alta barrera para la transferencia de electrones (irreversibilidad electroquimica), las reacciones de
transferencia de electrones son lentas y se necesitan potenciales mas negativos (positivos) para
observar las reacciones de reduccion (oxidacion), dando lugar a un AE, mayor.!?*
AE, = Epq — Epc (36)

Propiedades de la corriente
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Por otra parte, con respecto a los valores de corriente obtenidos, si el proceso de reduccion es
electroquimicamente reversible, la relacion entre las corrientes pico (/. e I,c) y la raiz cuadrada de
la velocidad (v/?) de exploracion, (I, / v'”?), debe ser constante con la velocidad de exploracion.
Las corrientes pico de una pareja redox totalmente reversible también deben ser iguales en
magnitud, de modo que la relacion I/ Iq deberia ser igual a 1a unidad. Para cualquier proceso, la
relacion entre la corriente del pico anddica y catddica Ipa/ Ipc, €s particularmente importante ya que
es el parametro que permite juzgar la reversibilidad quimica de una reaccion de electrodo, de hecho,
cuando dicha relacion es igual a uno, la especie electrogenerada Red es estable (al menos en la
escala de tiempo de la voltamperometria ciclica).!?+!>

A menudo, los procesos electroquimicamente reversibles, donde las transferencias de
electrones son rapidas y los procesos siguen la ecuacion de Nernst, se denominan “Nernstianos”.
Un ejemplo de todo ello se ilustra en la Figura 63 a, la cual muestra el efecto de la “reversibilidad”
electroquimica sobre la forma de onda del voltamperograma. Considerando primero las corrientes
maximas, es evidente que el voltamperograma reversible es el mas simétrico con la separacion
maxima (AE;) mas pequefia y las corrientes maximas mds grandes. En contraste, el
voltamperograma irreversible es muy asimétrico y exhibe una separacion de picos muy grande,
mientras que el voltamperograma “cuasi-reversible” aparece como un punto medio entre los dos
casos extremos. Independientemente de la reversibilidad, el potencial formal viene dado por la

Ecuacion 37 si se supone que los coeficientes de difusion de las especies Ox y Red son

3 159,161,163
equivalentes.>”-'%"
. _ (Epa + Epc) 37
E® =E ) = - 5 (37)

204 - -
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Figura 63. VCs simulados mediante el uso de EC_Simulator.'®? a) CV conk 0 =1, 10y 10~ cm-s™! para las transferencias de
electrones reversibles, cuasi-reversibles e irreversibles respectivamente. b) VCs en funcion de la velocidad de exploracion para un
voltamperograma reversible con k” =1 cm-s "' Las flechas negras muestran los puntos de partida de la voltamperometria.
Parametros: D = 10%cm?'s!, v =100 mV-s', E°=0V, n=1,r= 1.5 mm, T =298 K, [Red] = | mM.'%
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La diferencia en la reversibilidad observada en los tres voltamperogramas de la Figura 65 a se
pueden racionalizar en términos de la magnitud de la constante de velocidad electroquimica

estandar (k°) en relacion con el coeficiente de transferencia de masa (mT) de manera que:

k° > my Reversible
k° ~ my Quasi-reversible
k° « my Irreversible

Considerando primero el caso reversible, la cinética de la reaccion es significativamente mas
rapida que el transporte de masa (por difusion) de las especies electroactivas, por lo tanto, se dice

'

que el voltamperogramas se encuentra "limitado por difusion ". Ademas, debido a la rapida
cinética, se establece un equilibrio nernstiano en la superficie del electrodo en todos los potenciales.
Por lo tanto, las caracteristicas del voltamperogramas reversible estan relacionadas con la ecuacion
de Nernst de tal manera que en el potencial formal [Ox]o/[Red]o = 1. Considerando ahora el caso
extremo opuesto del voltamperograma completamente irreversible, se requiere un sobrepotencial
significativo para impulsar las reacciones hacia en direccidn tanto anodica como catodica, de modo
que la corriente cero fluya cerca del potencial formal. Por lo tanto, se dice que el voltamperograma
estd “controlado cinéticamente” debido a que la corriente es sensible al potencial del electrodo.
Ademas, la separacion maxima de una pareja redox irreversible depende de la velocidad de

exploracion, mientras que la relacion de corriente maxima se encuentra tipicamente lejos de la

unidad.

Importancia de la velocidad de barrido

La velocidad de escaneo del experimento controla qué tan rapido se barre el potencial aplicado.
Las velocidades de escaneo mas rapidas conducen a una disminucion en el tamafo de la capa de
difusion; como consecuencia, se observan corrientes mas altas. Para los procesos de transferencia
de electrones electroquimicamente reversibles que implican especies redox que difunden
libremente, la ecuacion de Randles-Sevcik (Ecuacion 38) describe como la corriente pico 7, (A)
aumenta linealmente con la raiz cuadrada de la velocidad de exploracién v (V-s™!) , donde n es el
numero de electrones transferidos en el proceso redox, A (cm?) es el area de superficie del electrodo
(generalmente tratada como el area de superficie geométrica), D (cm-s™!) es el coeficiente de
difusion del analito, y C (mol-cm™) corresponde a la concentracion en masa del analito.

I, = 2.69x10% -n3/2 .4 -DY2.C - v'/? (38)
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La ecuacion de Randles-Sevcik puede dar indicaciones sobre si un analito difunde libremente en
la solucion. Como los analitos a veces pueden adsorberse en la superficie del electrodo, es esencial
evaluar si un analito permanece homogéneo en la solucion antes del andlisis de su reactividad.
Ademas de verificar que el analito estd utilizando libremente, la ecuacion de Randles-Sevcik se
puede utilizar para calcular los coeficientes de difusion.!**!3° Mediante esta ecuacion, la medicion
experimental de la corriente méxima, I,, permite calcular uno de los demds parametros que
aparecen en la misma. Por ejemplo, si se mide la corriente pico /, a una determinada velocidad de
exploracion (v), conociendo el area del electrodo (A), el coeficiente de difusion (D) y la
concentracion (C) de las especies en estudio, se puede calcular el nimero de electrones n
involucrados en el cambio redox. Por otro lado, si se conoce el nimero de electrones n que la
especie puede intercambiar, se puede calcular el coeficiente de difusion D de la especie; y asi
sucesivamente.'®*
Cdlculo de coeficientes de difusion

Como se acaba de mencionar es posible llevar acabo el calculo del coeficiente de difusion de
la especie en estudio mediante la ecuacion de Randles-Sevcik y a partir del valor de la pendiente
obtenida del grafico de las corrientes pico (/,) vs la raiz cuadrada de la velocidad de exploracion v

(V-s~1) donde:

I
Pendiente (m) = vl—p/z = 2.69x105 -n3/2.4 -DY2.(C (39)

Y a partir de lo cual se puede obtener el coeficiente de difusion si se conoce el area del
electrodo, la concentracion de las especies y el nimero de electrones transferidos durante la
reaccion mediante la siguiente formula:

m 2
D= | . ] (40)
2.69x105 -n3/2.A-C

Para un proceso de transferencia de electrones reversible que envuelve la difusion libre de la

especie, la ecuacion de Randles-Sevcik describe la dependencia de la corriente pico con la
velocidad de barrido y revela que el grafico de I, vs v/”? debe ser lineal. Por otra parte, para un
analito que se cree que es una especie que se difunde libremente, la desviacion de la linealidad en
el grafico I, vs v'” sugiere que se trata de a) un proceso cuasireversible o b) que la transferencia de

electrones puede ocurrir via especies adsorbidas en la superficie del electrodo. '**
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11.3. Estudios electroquimicos complementarios

CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA ( (%/ag
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Figura 64. Comparacion entre los potenciales redox calculados experimentalmente por Rivera y colaboradores (linea
azul punteada) y los potenciales redox estandar determinados mediante el modelo computacional desarrollado (linea
roja punteada.
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11.4. Estudios fisicoquimicos complementarios

11.4.1. Espectro de IR de 2,5-dicloro-3,6-dihidroxi-p-benzoquinona (1)
Los compuestos precursores y los derivados de la 2,5-dicloro-3,6-dihidroxi-p-benzoquinona (I)
pueden ser facilmente reconocidos por IR. En la Figura 65 se muestra el espectro de IR de la 2,5-
dicloro-3,6-dihidroxi-p-benzoquinona (I), en donde las principales bandas de absorcion
corresponden al grupo O-H a la vibracion de alargamiento situada en 3225.97 cm™!, en 1661.92 cm-
' la vibracion de alargamiento corresponde al grupo C=O de la quinona. La vibracion de
alargamiento del esqueleto para el enlace C=C de caracter aromatico se sitia en 1626.73 cm’!,
seguido por la banda correspondiente a la vibracion de alargamiento asimétrico C-O en 1366.85
cm!'y en 1255.48 cm! para la vibracion tipo alargamiento simétrico C-C. La banda ubicada en
1207.21 cm! corresponde a la contribucion tanto de las vibraciones de estiramiento C-O y C-C,
asi como al doblamiento del enlace O-H. En 976.80 cm! se presenta la banda correspondiente a
las vibraciones de estiramiento C-C, y C-O, y el doblamiento del enlace C-Cl, y en 838.43 y 750.68
cm! las correspondientes al estiramiento asimétrico y simétrico del enlace C-Cl. La banda en

688.49 cm! corresponde a la vibracion de doblamiento fuera del plano para el enlace O-H. '20-122
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Figura 65. Espectro de IR de la 2,5-dicloro-3,6-dihidroxi-p-benzoquinona (I).
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11.4.2. Espectro de IR de 2,5-diamino-1,2,4-triazol (II)
El espectro de IR del 2,5-diamino-1,2,4-triazol se muestra en la Figura 66. Las vibraciones de
estiramiento asimétricas y simétricas correspondientes al enlace de N-H> que surgen de los grupos
amino del 3,5-diamino-1,2,4-triazol se encontraron a 3392.20 cm’' y 330220 cm’,
respectivamente. Las vibraciones de alargamiento asimétricas de los grupos NH> se encuentran en
3392.20 y 3363.87 cm!' respectivamente, mientras que las correspondientes al estiramiento
simétrico de los grupos amino se observan a 3302.15 y 3232.24 cm™!. La banda de absorcion
correspondiente al estiramiento N-H de la amina secundaria, se presenta con una intensidad muy
fuerte y amplia, y contiene muchas subbandas en el rango de 3300-2500 cm!. Sin embargo, su
centro de gravedad se observa a 3099.17 cm™!. De igual manera la vibracion correspondiente a la
flexion en el plano N-H, corresponde a la banda de absorcion observada a 1346.60 cm™!. La banda
fuerte a 1620.69 cm’! se asigna sin ambigiiedad a la flexion en el plano de los grupos NH», asi como
a las vibraciones correspondientes al alargamiento C=N y C-N. Las bandas observadas en 1122.41
y 1056.36 cm™' corresponden a las vibraciones de balanceo dentro del plano NH>, los cuales
parecen estar fuertemente acoplados con las vibraciones de alargamiento y flexion de anillo. Las
amplias bandas centradas alrededor de 804.68 cm™ y 668.24 cm™! tienen una fuerte contribucion
de la flexion fuera del plano de NH». En cuanto al anillo heterociclico, el analisis de las frecuencias
calculadas en la region 16001150 ¢m™!' demuestran que los movimientos que involucran los
enlaces C=N, C — N y N — N del anillo estan acoplados con las vibraciones de flexion N-H. Por

1

ejemplo, la banda encontrada en 1582.37 cm ™ implica principalmente al alargamiento de los

enlaces C=N, aunado a una contribucion débil de flexion en el plano NH,. Las bandas a 1558.74

cm !y 1485.46 cm™!, representan principalmente el alargamiento del anillo y de los enlaces C-

1

NH»>. De igual manera, la banda observada a 1409.28 cm™ en el espectro corresponde

esencialmente al estiramiento de enlaces C—N del anillo triazdlico con una contribucidén débil de
flexion en el plano N-H. La banda que se encuentra a 1150 cm™!, contiene una contribucion del

estiramiento de los enlaces C—N del anillo triazélico y una importante participacion de la vibracion

1

de balanceo del grupo amino NH;. La sefial observada a 729 cm™', corresponde esencialmente a

deformaciones de anillo fuera del plano.!'!*-163
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Figura 66. Espectro de IR del 2,5-diamino-1,2,4-triazol (V).
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1.1.1. Espectro de RMN del producto de la sintesis para la obtencion de 2,5-

bis((5-amino-4H-1,2,4-triazol-3-il) amino) -3,6-dihidroxiciclohexa-2,5-dieno-
1,4-diona (VII, 53)

H_RxBOMTH
RxBAMTH

MAMS.
e Luds Chacon
20-mar-20

Figura 67. Espectro de 'H-RMN de los productos de la reaccion VI.
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