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RESUMEN

Antecedentes. Los fullerenos son materiales pueden tener aplicaciones biol6gicas. Los estudios in silico han
demostrado que algunos farmacos puede interaccionar con el fullereno nitruro de boro, con la posibilidad de
modificar las propiedades farmacocinéticas. Con esta misma metodologia se ha demostrado que el fullereno
nitruro de boro Bi2Ni2 puede interaccionar positivamente Oxido nitrico sin comprometer la estabilidad
estructural y quimica del fullereno. Sin embargo a la fecha no se han realizado estudios in silico de la
interaccion del fullereno nitruro de boro B12N12 con otros radicales libres de importancia biolégica, como el
anion superdxido. A la fecha, se ha estudiado al fullereno basado en carbono y sus formas funcionalizadas,
pero no se ha estudiado el fullereno pristino nitruro de boro (B12N12). Este sistema posee zonas electropositivas
que pudieran interaccionar con radicales libres como el anion superdxido. Por estas razones, proponemos
realizar un estudio in silico para caracterizar la interaccion del fullereno B12N12, asi como de sus isomeros 12-
HET y 16-HET con el anion superdxido.

Objetivo: EIl presente trabajo busca evaluar la interaccion entre fullerenos nitruro de boro pristino e isomeros
con el anion superdxido y valorar si la saturacion de mas moléculas de Oz, favorece positivamente la
capacidad para almacenar dicho radical libre.

Metodologia: utilizamos las estructuras fullerénicas pristinas y dos isémeros con modificaciones en la
cantidad de enlaces heteronucleares uno con doce y otro con dieciséis, con el radical libre anion superéxido
(O27), usando la teoria del funcional de la densidad (DFT) mediante el funcional HSEh1PBE y una base
atdbmica de valencia dividida 6-311g(d,p). En total se estudiaron 24 posiciones donde los resultados
demostraron que es posible llevarse a cabo la interaccion entre anion superoxido y fullereno

Resultados: Los resultados demostraron que los enlaces homonucleares permiten que el fullereno pueda
modificar su conformacion permitiendo que las interacciones con anion superoxido puedan ocurrir con mayor
facilidad. Encontramos que: A) En condiciones ideales y en medio acuoso se puede llevar a cabo la interaccion
del Oz con el fullereno B12Ni2-pris y los isdbmeros 12-HET y 16-HET; B) Los enlaces homonucleares
mejoran la energia de adsorcion, propiciando una mejor interaccion entre el anion superdxido y el fullereno y;
C) Que los sistemas estudiados presentaron un comportamiento electrénico de semiconductor a excepcion del
B12N12-pris con dos aniones que fue un conductor.

Conclusion: Los isomeros con enlaces Homonucleares mejoran la interaccion entre anidon superéxido y
fullereno nitruro de boro.
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1. INTRODUCCION.

1.1 Estructura quimica de los fullerenos.

Los fullerenos son esferas vacias de un radio que varia entre 4 y 10 A y sus caracteristicas
los hacen atractivos para la investigacion por su gran estabilidad. Los fullerenos fueron
descubiertos en 1985 por el Dr. Harold. W. Kroto, Robert F. Curl y Richard E. Smalley,
mientras investigaban la composicion quimica del carbono en el espacio interestelar. Este
grupo de investigadores describieron por primera vez la estructura del fullereno Ceo y Cro
(Kroto, et al., 1986). Los fullerenos tienen propiedades hidrofébicas y electrofilicas, por lo
que pueden participar en reacciones de adicion y agregar nuevos grupos quimicos a su
superficie, mediante el proceso de “funcionalizacion del fullereno”. Pueden soportar
presiones hasta de tres mil atmosferas, y son los Unicos alétropos de carbono solubles en
solventes comunes a temperatura ambiente (Castro et al., 2017). Aunque la estructura
canonica de los fullerenos esta compuesta por carbonos, también puede estar formado por
otras especies quimicas, como el fullereno nitruro de boro, esto permite mejorar la
reactividad, sin perder la estabilidad intrinseca de su conformacion (Chigo-Anota et al.,
2015).

1.2 Aplicaciones biomédicas de los fullerenos.

La funcionalizacion de los fullerenos ha permitido una diversificacién de sus aplicaciones
en la biologia y en la medicina. Se ha descrito su uso como antiviral, antimicrobiano,
anticancerigeno y mas recientemente se le han atribuido propiedades antioxidantes (Tabla
1). Los fullerenos Ceoy sus derivados han demostrado que pueden actuar como factores
anti-ROS (por sus siglas en inglés, especies reactivas de oxigeno), que pueden cruzar en la
membrana celular y localizarse en la mitocondria como almacenador de Radicales libres
(RL) (Galvan et al., 2016). Varios grupos de investigacién han sintetizado derivados de
fullerenos Ceo capaces de remover radicales superdxido en proporciones similares a las

mostradas por la superoxido dismutasa (Quick et al., 2008).



Tabla 1. Descripcion de las aplicaciones biomédicas de los fullerenos.

ACTIVIDAD DESCRIPCION
Antiviral Inhibicién de la replicacion de virus, posiblemente mediante el deterioro

de la maduracion del virus (Castro et al., 2018).
Fotodinamica Se activan mediante una longitud de onda especifica y atacan células

cancerigenas o bacterias mediante dafio oxidativo (Yu et al., 2016).
Anticancerigena El fullereno pyrrolidinium induce apoptosis en células humanas de
promyeololeukemia (Nishizawa et al., 2009).

Antioxidante La actividad antioxidante del Cgo(OH)12 y del Cg(OH)as en especies
reactivas derivadas de &cido linoleico, reacciona 1.62 y 1.54 veces mas
rapido que el B-caroteno (Ueno et al., 2014).

1.3 Las especies reactivas en el organismo.

Son compuestos que tienen la capacidad de reaccionar con otras moléculas y causar
cambios estructurales, se clasifican radicales libres y no radicales. Los RL son especies
quimicas con un electron desapareado en su ultima capa, lo que los hace altamente

reactivos, mientras que los no radicales que son especies que si bien no tienen electrones
desapareados si poseen una alta reactividad (Cornejo, 2017). El anién superoxido (02 ) es

una de las ROS que se producen al reducir monovalentemente el oxigeno. Es un poderoso
agente oxidante y posee un electron desapareado lo que lo hace altamente reactivo, es
considerado como un nucledfilo superior en solventes aproéticos (Tabla 2).

La produccion de especies reactivas es un proceso natural del metabolismo celular y
necesario para el adecuado funcionamiento de los tejidos y células. La regulacion de la
concentracion de radicales libres se encuentra balanceada por su produccion y eliminacion
(Mailloux, 2020). La produccion de especies reactivas tiene lugar la mitocondria,
peroxisoma Yy reticulo endoplasmatico, mientras que la eliminacién consiste en un sistema
de defensa antioxidante donde participan varios complejos enzimaticos. La produccion de
especies reactivas mitocondriales, son el resultado de fugas de electrones en la cadena
transportadora de electrones siendo los complejos I y 111 los principales sitios de generacion
de ROS mediante la enzima NADPH deshidrogenasa (Lambert & Brand, 2009). El Estrés
Oxidaitivo_inducido por peroxisomas es producido cuando las enzimas peroxisomales de -
oxidacion se encuentran incrementadas por una activacion de los receptores activados por

proliferadores peroxisomales (PPAR) (Schrader & Fahimi, 2006). En el reticulo



endoplasmatico las especies reactivas son producidas por enzimas como citocromo p450,
diamina oxidasa y tiol oxidasa involucradas en la formacién de enlaces disulfuro para el
empaquetamiento de proteinas (Phaniendra et al., 2015). Otra fuente de especies reactivas
es la xantina oxidasa que se encuentra principalmente en el citosol, que en condiciones de
hipoxia produce superdxido y perdxido usando oxigeno como aceptor de electrones
(Obeagu, 2018).

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del radical superdxido.

Propiedad Valor
Paramagnético, un electron desapareado N/A
Distancia de enlace O-O para superperoxido de potasio 128 A
UV-vis en agua O2— 245nm
UV-vis en acetonitrilo 255nm
Espectro de absorcion IR 1145cm?
Basicidad en fase gas F>02" >ClI'>Br
Temperatura de estabilidad 348k

La eliminacion de RL se lleva a cabo por un sistema antioxidante, que reacciona mas
rapido con los RL que con los sustratos oxidables, o que permite retrasar o prevenir la
oxidacion (Aguilar-Paredes et al., 2018). En la actividad antioxidante participan agentes
enddgenos como la superoxido dismutasa, catalasa, glutation peroxidasa y complejos no
enzimaticos como el glutation y las proteinas como la ferritina, transferrina, ceruplasmina e
incluso albumina. Tambien, existen antioxidantes exogenos que son obtenidos mediante la
dieta como la vitamina C y E, carotenoides y fenoles. Los antioxidantes exogenos y
enddgenos actlan sinérgicamente mediante mecanismos como; estabilizacion de los
antioxidantes, regenerando antioxidantes enddgenos con la donacién de hidrdgenos,
quelando metales cationicos pro-oxidativos y uniéndose a oxigeno molecular (Pisoschi &
Pop, 2015). Estudios han demostrado que los antioxidantes tienen la capacidad de contener
los efectos de las ROS y de disminuir la incidencia de cancer y otras enfermedades

degenerativas (Lobo et al., 2010).

El EO se encuentra involucrado en varias patologias cronicas y agudas como;

enfermedades cardiovasculares, cronicas y agudas del rifidn, enfermedades



neurodegenerativas, degeneracion macular, enfermedades biliares y cancer (Pignatelli et al.,
2018). Es reconocido que tienen un papel importante en la diabetes tipo | y 1l donde el
aumento de glucosa estimula la produccion de ROS y esta sobreproduccion activa rutas
importantes en la oxidacion de tejidos (Calderdn Salinas et al., 2013). En las enfermedades
cronico-obstructivas del pulmoén, la fuente de ROS puede provenir tanto de la misma célula
como del ambiente y provocar muerte celular e inflamacion de los tejidos (Liguori et al.,
2018). En algunos tipos de cancer se ha descrito un vinculo entre la inflamacion cronica
inducida por ROS con carcinogenesis, y estos efectos se ven amplificados debido a la
constante produccion de RL aumenta la expresion de factores de transcripcion involucrados
en generacion de angiogenesis (Siti et al., 2015). Por otro lado, varios estudios han
vinculado a enfermedades cardiovasculares con el EO puesto que al avanzar la edad se

reduce la capacidad antioxidante del organismo (Kozakiewicz et al., 2019).

1.6 Meétodos computacionales para célculos fisicoquimicos.

Los métodos computacionales, nos permiten calcular las propiedades electronicas y
magnéticas de los sistemas quimicos a nivel molecular asi como las estructuras de minima
energia. La precision de los resultados dependen del método y conjunto de base utilizado y
de un buen poder de recursos informéticos (Rubio-Pereda et al., 2017). Algunas las
propiedades que se pueden calcular con el modelado molecular son; la energia total de un
sistema con una disposicion geométrica especifica, los orbitales moleculares, estados de
transicion y los momentos multipolares, frecuencias vibracionales espectro IR (Chigo-
Anota et al., 2015).

1.6.1 Teoria de los funcionales de densidad.

La teoria del funcional de la densidad esta basada en una solucion a la ecuaciéon de
Schrédinger usando la densidad electronica y no la funcién de onda (Jones, 2015). Esto es
posible ya que la energia es una funcion de densidad que a su vez es una funcion de la
posicién. El funcional utilizado es HSEh1PBE (Heyd and Scuseria 2004) y el funcional de
base es 6-311dp



1.6.2 Funciones de base.

Las funciones o conjuntos de base, son las representaciones matematicas de los orbitales en
una molécula dada, por lo que establecen restricciones a cada electron en una region
particular del espacio, mientras mayor sea el conjunto de base menores restricciones
tendran los electrones lo cual hara que se acerque a la forma real de los orbitales
moleculares (Sarangi et al., 2020). Estas funciones son nombradas por una notacion
propuesta por el grupo de John Pople escrita tipicamente por X-YZG donde, X representa
el nimero de Gaussianos primitivos que comprenden cada funcion de base del orbital
atdbmico central. Y y Z indican que los orbitales de valencia estdn compuestos de dos
funciones de base cada una, la primera compuesta por una combinacion lineal de Y
funciones primitivas gaussianas, la otra compuesta por una combinacion lineal de Z
funciones gaussianas primitivas. La presencia de dos nimeros después de los guiones
implica que este conjunto de bases es un conjunto de base doble-zeta de valencia dividida.
Sin embargo, también se usan conjuntos de base triple y cuadruple zeta, denotados como
X-YZWG, X-YZWVG, respectivamente (Pople, 1976). En la simulacion de estructuras se
ha utilizado la funcién base 6-311 que es una funcién de triple valencia dividida con doble
polarizacién, la cual describe bien los dobles enlaces conjugados en hibridacion sp2 en las
interacciones B-B y N-N (Curtiss et al., 1991). Ademas, ha sido documentado su
aplicacion para las simulaciones de estructuras similares (Chigo-Anota, 2017; Chigo-
Anota., 2015).

1.6.3 Funcional HSEh1PBE.

Para realizar operaciones mediante supercomputo es necesario la utilizacion de funcionales,
los cuales utilizan la densidad (p) de electrones en vez de la funcion de onda (), debido a
que la densidad es una magnitud mas sencilla que la funcién de onda y por ende mas facil
de calcular. HSEh1PBE es un funcional de intercambio-correlacion capaz de describir las
interacciones no covalentes e interacciones de dispersion y largo alcance. Este funcional
permite describir adecuadamente la estabilidad estructural, energetica y propiedades
electtronicas de las estructuras fullerénica (Reyes et al, 2021). El rendimiento de esta
funcional se ha evaluado en una variedad de moléculas para la prediccion de entalpias de

formacion, geometrias y frecuencias vibratorias, obteniéndose mejores resultados que otros



funcionales (Heyd & Scuseria, 2004; Henderson et al., 2009). Ademas, esta disponible en el
software de quimica cuantica Gaussian 09.

2. ANTECEDENTES.

Los fullerenos son materiales que pueden tener aplicaciones biologicas, como antivirales
(Castro et al., 2018), anticancerigenos (Nishizawa et al., 2009) o antioxidantes (Gudkov
et al., 2019, Melnikova et al., 2019; Wu et al., 2019). Los estudios in silico del grupo del
Dr. Chigo-Anota, ha demostrado que algunos farmacos puede interaccionar con el fullereno
nitruro de boro, con la oportunidad de mejorar las propiedades farmacocinéticas (Cano-
Ordaz et al., 2017). Este mismo grupo demostrd que el fullereno nitruro de boro Bi2N12
puede interaccionar positivamente éxido nitrico sin comprometer la estabilidad estructural
y quimica del fullereno (Chigo-Anota et al., 2015). Sin embargo a la fecha no se han
realizado estudios in silico de la interaccion del fullereno nitruro de boro Bi12N12 con otros

radicales libres de importancia bioldgica.

3. JUSTIFICACION.

Hasta ahora se ha estudiado al fullereno basado en carbono y sus especies funcionalizadas,
sin embargo, no se ha estudiado el fullereno pristino nitruro de boro (B12N12) 0 de sus
isdbmeros, los cuales poseen caracteristicas deseables en compuestos con capacidad para
actuar como almacenadores de moléculas: Una de estas caracteristicas es que tienen zonas
electropositivas en donde puede ocurrir la interaccidon con radicales libres, como el anién
superoxido. Ademas, tienen buena solubilidad en agua, la cual va aumentando conforme se
presenta un grado de desorden estructural provocado por la modificacion de enlaces
heteronucleares por homonucleares, esta caracteristica se encuentra presente en los
isomeros 12-HET y 16-HET de fullerenos nitruro de boro, los cuales son el objeto de
estudio de esta tesis. Por otro lado, en el fullereno clasico, que es el fullereno basado en
carbono, el cual se encuentra formado por enlaces carbono-carbono, no tiene esta
caracteristica. Es deseable que los compuestos que tienen como finalidad una actividad
biolégica posean una buena solubilidad en agua. Por estas razones, proponemos realizar un
estudio in silico para caracterizar la interaccion del fullereno Bi2N12, asi como de sus

isdmeros 12-HET y 16-HET con el anién superoxido.



4. HIPOTESIS.
Las estructuras fullerénicas pristinas pueden interactuar con el anion superdxido mediante
la formacién enlaces covalentes y no covalentes de manera que los fullerenos pueden

utilizarse como almacenadores de radicales libres.

5. OBJETIVOS.
5.1 Objetivo general.

Determinar la capacidad del fullereno nitruro de boro pristino e isémeros, como
almacenador de anidn superoxido, por medio del analisis de interaccion entre ambas
moléculas.

5.2 Objetivos particulares.

A) Obtener la posicion geométrica optima de interaccion entre la molécula de Oze—y
los fullerenos nitruro de boro pristino (Bi2N12-pris) e isomeros (12-HET y 16-HET)

mediante el criterio de minima energia.

B) Obtener las propiedades estructurales (distancia de enlace), asi como las
propiedades electronicas (carga, gap IHOMO-LUMOI, polaridad, potencial quimico,
funcién de trabajo, y energia de adsorcion) de los sistemas Bi12Ni2- Oze— (incluyendo el

caso saturado de moléculas de Oze-).

C) Evaluar la estabilidad estructural del sistema 6ptimos B12N12—Oz2, B12N12 (isémero-

1) —O2y B12N12 (isbmero-2) —O2 a través del analisis del espectro vibracional.

6. METODOLOGIA.

Para la realizacion de las simulaciones se consideran las siguientes etapas:

6.1 Seleccion de estructuras.

Debido a que la cantidad de estructuras de fullereno (B12N12) que pueden formarse es muy
amplia se seleccionan diferentes conformaciones, clasificadas por la cantidad de enlaces
heteronucleares que pueden formar, se le conoce como heteronuclear al enlace boro-
nitrégeno y homonuclear al enlace boro-boro o nitrégeno-nitrégeno. Para este trabajo se

escogieron tres estructuras, la primera el fullereno pristino, el cual se encuentra inalterado y



la cantidad de enlaces boro-nitrgeno es el mismo, la segunda es la 12-HET que contiene
doce enlaces heteronucleares y por ultimo escogimos a la 16-HET que consta de dieciséis

enlaces heteronucleares. Tal como se muestran en la Figura 1.

Figura 1. De izquierda a derecha las estructura; pristina, 16-HET y 12-HET obtenidas mediante
ArgusLab sefialando con color rosa los &tomos de boro y morado los atomos de nitrégeno.

6.2 Disefio de posiciones geométricas.

Para la realizacién de las posiciones geométricas se utilizd el software ArgusLab y
Avogadro usando las estructuras pristinas, 12-HET y 16-HET agregando una molécula de
superdxido en distintas posiciones para poder conocer su interaccién en esa zona
especifica y en el caso de los sistemas saturados se realiza el mismo procedimiento, pero
se coloca dos 0 mas moléculas extras segun sea el caso. El resultado de este disefio nos
proporciona coordenadas en “X, Y, Z”, para cada atomo, después seran usadas por el
paquete “GO9 (Gaussian 09)” utilizando el funcional HSEh1PBE y la funcion de base 6-
311g(d,p) para simular la interaccion molecular y obtener los valores de minima energia

para cada caso.

6.3 Simulaciones

Una vez obtenidas las coordenadas en X,Y,Z se crea el archivo de entrada que serd leido
por G09 el cual tiene que tener una terminacion .gjf. Este archivo se encuentra conformado
por lineas de comando, la primera especifica la cantidad de procesadores que utilizara el
programa, la segunda la cantidad de memoria que tendra asignada, en el tercero se sefiala el
comando que queremos que ejecute el software, en el cuarto se deja un renglon, el quinto
una etiqueta con el nombre del trabajo, el sexto otro renglon, el séptimo se escribe la carga
y la multiplicidad en ese orden, y del octavo en adelante los &tomos y las coordenadas en
X,Y,Z para los componentes del sistema. Para este caso se usé primero una optimizacion
que es el comando “opt” y un analisis de frecuencia vibracional correspondiendo al

comando “freq”.



snprocshared=16

smem=15GE

#p hsehlpbe/6-311g(d,p) opt freq pop=(npa, full)
gfprint scf=(xgc,maxcycle=10000)

BN-—12--NN12--12HET

8,1
N -0.23204 -1.23185 1.87180
B -2.11247 1.53603 -0.31309
B 9.66922 2.74120 -0.30463
N 2.55879 9.43326 -p.56992
N 1.90413 -1.51277 8.38178
N 0.66366 -0.01535 ~1.74724
B -2.20244 -0.41421 B.68546
N -1.37674 -0.45732 -1.79425
B -0.77287 1.31167 2.08785
N 1.35799 9.66857 1.61317
B 9.21618 1.47431 -1.41785
B -p.B6103 2.54314 -p.75148
B -2.25015 1.06753 1.30565
N 9.05456 9.14450 2.08622
B ®.59538 -1.83473 8.78752
B 2.15344 -0.11018 8.73391
B 1.74648 1.61308 -0.74083
N -0.100864 9.27142 -2.083680
N -2.11999 9.12184 -p.75984
N -1.35396 ~1.48787 8.96015
N -8.52271 -1.71774 -1.443083
B 1.79727 -0.BB239 -0.20936
N -B.540841 -2.17684 -p. 03856
B 9.62376 1.86960 1.15613

Figura 2. Ejemplo de un archivo de entrada para que pueda ejecutarse en el programa Gaussian
09.

Al terminar las simulaciones, se genera un archivo .out que podemos visualizar en
“Gaussview” para obtener a) La optimizacion geométrica y basqueda de la estructura de
mas baja energia; b) gap o diferencia de energia HOMO-LUMO; c) energia de adsorcion;
d) el momento dipolar; ) potencial quimico (u); y f) la funcion trabajo (). A continuacion,

describimos cada una de estas variables.

a) Optimizacion geométrica y blsqueda de la de estructura de mas baja energia: la
optimizacion geométrica consta de un proceso numeérico iterativo en el cual se
busca hallar la configuracion espacial de los nlcleos de minima energia en una
posicion geométrica definida obteniéndolo en valores de unidades atomicas o

Hartrees.

b) Gap o diferencia de energias HOMO-LUMO: Gap (HOMO-LUMO): El “Gap”
se define como el valor absoluto de la diferencia de energia entre los orbitales de
frontera HOMO (acrénimo de orbital ocupado de mas energia por sus siglas en
inglés; (Highest Occupied Molecular Orbital) y LUMO por sus siglas en inglés;
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital), y nos da una idea del comportamiento
electrdnico del sistema

Ec= Ernomo — ELumo



Donde: Eg= Gap de energia

Enomo= orbital ocupado de mayor energia

Eimo= orbital no ocupado de mas baja energia

c) Energia de adsorcion: La adsorcion es la adhesion de atomos, iones o moléculas

de un gas, liquido o solido a una superficie. La adsorcion es un fenomeno de
superficie. Se calcula restando a la energia total del sistema (Etotar) la energia del
fullereno (E r.u) mas el nimero de adsorbatos (N) por la energia del anion (E anion)

dividido entre el nUmero total de adsorbatos

Etotal—(Efull + N x Eanion)
Eqas =

N

d) Momento dipolar: se puede definir como la magnitud de la polaridad de un

f)

enlace. Cuando dos atomos se hallan enlazados quimicamente y sus
electronegatividades son distintas, el de mayor electronegatividad atraerd a los
electrones hacia si mismo. Este valor es un pardmetro que nos permite conocer
que tan soluble en agua es un sistema, entre mayor valor tenga mejor solubilidad

tendra.

Potencial quimico electrénico (u): es definido como los cambios de energia del
sistema con respeto al nimero de electrones, este parametro se asocia con la
viabilidad de un sistema para intercambiar densidad electrénica con el entorno en
el estado fundamental, este pardmetro es obtenido mediante la suma de la energia
de ionizacion y la afinidad electronica dividido entre dos, pero podemos
aproximar esos valores a los valores de los orbitales de frontera por lo que la

ecuacion resultante seria la siguiente:

EHomo + ELuMo
’u =~

Funcién trabajo (¢): La funciéon trabajo ¢ representa la barrera de energia

necesaria para que un electron sea extraido del sistema o la energia necesaria para

10



mover un electron del nivel de energia de Fermi al vacio, para poder calcular este
parametro se necesitan de dos componentes el primero es la naturaleza
electrostatica, nombrada como afinidad electronica y el segundo componente es
el resultado de la reorientacion de la estructura debido a la carga de prueba. Esta
interaccion tiene una naturaleza quimica y la energia correspondiente para una
carga de prueba de 1 mol se denomina potencial quimico, por lo que la funcion de

trabajo se expresa de la siguiente manera:
® = ELumo— U
El comportamiento electronico del sistema sera estimado de acuerdo a los siguientes

criterios (Blanco, et al 2018):

Si EHOMO-LUMO > 5eV, el sistema se comportara como un aislante.

. Si 0.5 < EHOMO-LUMO < 5eV, el sistema se comportara como un
semiconductor.
. Si 0 < EHOMO-LUMO < 0.5eV, el sistema se comportara como un semi-metal.

. Si EHOMO-LUMO = 0, el sistema se comportara como un conductor.

7. RESULTADOS Y DISCUSION.

Los resultados y su discusion estan ordenados describiendo primero al fullereno pristino,
después al fullereno 12-HET y por altimo al 16-HET. Se utilizo el software Avogadro que
permitio la visualizacion de conformaciones iniciales y de minima energia obtenidas por
Gaussian 09. Este programa utilizdé un codigo de colores para identificar los atomos que

componen el sistema, este codigo es descrito en la Figura 3.

¢ O ¢

B N 0]

Boro Nitrogeno Oxgeno

Figura 3. Codigo de colores para los &tomos que conforman al fullereno y anion superéxido.
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7.1 Fullereno Pristino.

7.1.1 Andlisis del espectro infrarrojo del fullereno pristino.

El analisis de frecuencia para el fullereno pristino (B12Ni2-pris) y sus isomeros fue
visualizado en Gaussview mediante el archivo de salida de Gaussian 09, el andlisis de
frecuencia nos permite conocer la composicion del fullereno por la vibracion de sus
enlaces. En el fullereno pristino se encontraron dos picos uno en 1427 cm™ y 800 cm™,
estos picos son caracteristicos de vibraciones de y wagging para los enlaces de B-N

respectivamente, por lo que estos valores confirman la conformacion del fullereno nitruro

1427

de boro. Los resultados se muestran en la Figura 4.

Espectro IR
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700~
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Figura 4. Andlisis del espectro infrarrojo del fullereno B12N12-pris.

7.1.2 Interacciones del fullereno pristino con anion superdxido (un anién y saturado).
En la Figura 5 se detalla la interaccion entre Bi2Ni2-pris y el anidn superoxido, estas
imagenes son obtenidas con los archivos de entrada y de salida de las simulaciones y son
visualizadas con el software Avogadro. Al comparar las distancias del anion superoxido
antes y después de la simulacion se observa la formacién de un enlace entre el anion vy el
B12N12-pris acercandose de 2.41 A a 1.48 A del fullereno y la estructura del fullereno no se
ve afectada. Lo que nos da indicios visuales de que el fullereno es capaz de atraer al anion
superdxido a su superficie.

Posteriormente se saturd al fullereno con dos aniones superoxido, los aniones superdxido

fueron colocados a una distancia inicial de 1.97 A y después de la interaccion se

12




encontraron a 1.5 A del fullereno nuevamente el fullereno no mostr6 cambios en su
estructura y también es capaz de atraer a dos aniones superdxido a su superficie.

Para el caso saturado con tres aniones superoxido los resultados fueron similares a los
anteriores. Se colocaron dos aniones a 1.5 A y uno 1.8 A del fullereno y nuevamente los
aniones se acercaron a 1.5 A de distancia del fullereno y este no sufri6 cambios en su
estructura o disociacion de enlaces, este analisis propone cualitativamente que las
interacciones entre el anion superdxido y fullereno Bi12N12-pris pueden llevarse a cabo sin
comprometer su estabilidad estructural, parte de esta estabilidad puede deberse a la
similitud que existe entre el enlace B-N y C-C los cuales son muy dificiles de romper por

Su naturaleza covalente.
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“ Anidn
A) /| superéxido Anidn
¢ superoxido

Fullereno

LS WRET 12HET 12HET -

Figura 5. Visualizacion de las posiciones iniciales y de minima energia del fullereno B12N12-pris.
Interaccion del fullereno B12N12-pris con A) un anién superéxido, B) dos aniones superéxido, C)
tres aniones.
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7.1.3 Resultados de las propiedades estructurales y descriptores cuénticos del
fullereno Bi12N12-pris y andn superoxido (un anién y saturado).

En las propiedades estructurales del Bi2Ni2-pris podemos notar que las distancias no se
vieron afectados al adsorber aniones superdxido manteniendo a los enlaces de B-N a 1.46
Ay la distancia de los oxigenos del anion superdxido fue de 1.31 A para todos los casos.
Los valores negativos de energia de adsorcion (Eads) indican una adsorcion mientras que
los positivos una repulsion. Los valores obtenidos para el Bi12N12-pris fueron negativos con
valores de -3.75eV, -1.22eV y -0.66eV para el fullereno Bi12N12-pris con uno, dos y tres
aniones respectivamente. Confirmando la capacidad del Bi12N12-pris de adsorber al anion
superdxido, sin embargo, es notable que la capacidad se va reduciendo al afiadir aniones
superdxido.

Los valores de gap de energia HOMO-LUMO fueron de 2.31 eV y 2.28 eV para uno y tres
aniones superoxido indicando un comportamiento de semi-conductor mientras que para el
caso de dos aniones el valor fue de 0.04 eV teniendo un comportamiento de conductor.

Los valores de funcion de trabajo fueron de 1.16 y 1.14 eV para uno y tres aniones
superdxido mientras que para 2 aniones fueron de 0.02 eV, estos valores pequefios son
deseables para sistemas con funciones bioldgicos ya que para que puedan interaccionar es
necesario que sean eléctricamente activos debido a la naturaleza energética de los seres
VIVOs.

El momento dipolar de los sistemas B12N12-pris con uno, dos y tres aniones fueron de: 5.17,
1.17 y 3.94 D, respectivamente. Los valores de momento dipolar nos indican que tan polar
es un compuesto y esto esta relacionado con la solubilidad en agua de los sistemas que se
estudian, que estos sistemas tengan valores positivos es deseable ya que es necesario gque se
disuelvan con facilidad en la sangre que es 80% agua.

La resistencia del fullereno a los cambios se puede representar con los valores de potencial
quimico donde los valores mas bajos determinan una tendencia del sistema a permanecer
en una misma fase, para el B12N12-pris los valores fueron de -6.82, -7.56 y -6.67 eV, estos
valores implican una estabilidad de los sistemas a mantenerse estables evitando que el
anion superoxido pueda liberarse facilmente del fullereno. Estos resultados son mostrados
en la Tabla 3.
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Tabla 3. Propiedades estructurales y descriptores cuanticos del fullereno B12N12-pris
interaccionando con anion superéxido en fase gas.

/ HSEIHPBE/6-311{d,p) pristino gas \
Deseriptor cudntico Pristino | anion Pristino 2 Aniones Pristino 3 Aniones

Ene - - -

Enn 1.46 + 0.04 1.47 + 0.04 1.4% ¥ 0.05
Enx - - -

Eo.n 1.48 1.5 1.54
Eo.o 1.31 1.31 1.31

Eais (£V) -3.75 -1.22 =0.66
Emmw(eV) -1.97 -71.58 -7.81
Emme (eV) -5.66 -7.54 -5.53
E:(cV) 231 0.04 2.28
DM (Debye) 517 1.17 3.94

La funcion trabajo (eV) 1.16 0.02 1.17
Potencial quimico (V) =682 =7.56 =6.67

\ET (a.u) -1105.678651 -1255. 836567 -1406.026157 /

7.1.4 Efecto del medio acuoso.

El medio acuoso afectd positivamente a la energia de adsorcion del fullereno Bi2N12-pris
aumentando la Eads de -3.75 eV a- 8.01 eV para un anion, de -1.22 a -4.01 con dos aniones
y de -0.66 a 3.94 con tres aniones superdxido, en cuanto a los demas descriptores se
mantuvieron similares excepto para el sistema con tres aniones que tuvo una disminucion
en su gap HOMO-LUMO de 2.28 a 0.03 eV lo que a su vez modificd su funcion de trabajo
ade 1.11 a 0.01 eV cambiando de semi-conductor a conductor. Estos datos demuestran que
el medio acuoso mejora la adsorcion del anidn superoxido por el fullereno. Resultados
mostrados en la Tabla 4.
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Tabla 4. Propiedades estructurales y descriptores cuanticos del fullereno B12N12-pris
interaccionando con anion superéxido en fase acuosa.

P o .
HSEIHPBE/6-311(d,p) pristino acuoso
( Descriptor cuantico Pristino 1 anion Pristino 2 Aniones Pristino 3 Aniones \
Ee-n - - -
Eenx 1.46 F 0.04 1.47 ¥ 0.04 1.48 ¥ 0.05
Enn - - -
Eor 1.5 1.5 1.5
Eono 1.31 1.31 1.31
Eads (V) -8.01 -0.81 -0.68
Emmr(cV) -7.30 -7.58 -7.49
Emmr(eV) -5.08 -7.54 -7.46
Ex(eV) 222 0.04 0.03
DM (Debye) 5.17 1.17 3.94
La funcidn trabajo (eV) 1.11 0.02 0.01
Potencial quimico (eV) -6.19 -7.56 =745
\51 {a.u) -1105.7468 -1256.0716759 -1406.5350404 )

7.1.5 Mapa de potencial electrostatico del fullereno Bi12N12-pris.

El mapa de potencial electrostatico molecular (MEP) nos permite conocer la distribucion
de las cargas de los archivos de salida de Gaussian 09. Como se puede observar en el
fullereno pristino sin interaccionar predominan los colores verdes y azules los cuales
corresponden a valores de carga positiva, y interaccionar con uno, dos y tres aniones se
empieza a cambiar a una coloracion anaranjada-rojiza indicando una saturacion de cargas
negativas. Figura 6. Al realizar un analisis de cargas, tomando en cuenta que el fullereno
sin interaccionar tiene una carga neutra y el anion superéxido una carga de -1 e. En la
primera interaccion el anion superoxido registro un valor de -0.392 e mientras que para las
interacciones con uno y dos aniones se obtuvieron valores de cargas de -1.55 y -1.50 e,
respectivamente. Indicando que en las tres interacciones ocurrié una redistribucion de
cargas del anion superdxido hacia el fullereno. En los tres casos el anion superdxido
registré una carga menor de la que tendria en su forma natural siendo estos valores -1, -2, -
3 e. Los dtomos de Boro parecen tener un papel importante en esta redistribucion. Debido a
que el valor de carga del atomo de boro que interacciona con el anion superoxido tienen

una carga mayor a la de su valor normal siendo este 0.2 e y al interaccionar aumenta a 0.5
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e, sin embargo, los boros que estan en el mismo anillo del &tomo que esté interaccionando
sufren una disminucion de su carga, llegando hasta 0.07 e, sugiriendo que los boros pueden

estar distribuyendo la carga hacia la zona de interaccion.

Fullereno Fullereno Pristino Fullereno Pristino Fullereno Pristino
Pristino BuNu BuNn - 02' BIZNIZ -202' B|1N|z,302'
optimizado

\ negativo I C T— m@

Figura 6. Mapa MEP del fullereno B12N12-pris y anién superéxido, de izquierda a derecha
fullereno sin interaccionar, con un anién, con dos aniones y con tres aniones.

7.2 Fullereno 12-HET.

7.2.1 Anélisis del espectro infrarrojo del fullereno 12-HET.

El andlisis de frecuencia vibracional del fullereno 12 Heteronuclear (12-HET), se muestra
en la Figura 7. A diferencia del B12N12-pris muestra un aumento en el nimero de picos,
encontrando picos en 655 cm?, correspondiente a la vibracién de wagging del enlace B-N
en 1052 cm™* correspondiendo a un movimiento de scizoring de B-N y en 1300 cm?, 1375
cmt, 1413 cm, 1460 cm™ y 1471 cm* caracteristicos de enlaces de B-N stretching de B-
N, el aumento en la aparicion de bandas se debe a que en los isomeros del fullereno pristino
existe un desorden en el arreglo de los enlaces debido a la aparicion de enlaces B-B-B y N-
N-N.
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Figura 7. Andlisis del espectro infrarrojo del fullereno 12-HET.

7.2.2 Interacciones del fullereno 12-HET con anién superoxido.

Al analizar la interaccion de un anion superédxido con el fullereno 12-HET las distancias
iniciales y finales del anion superdxido se observa un acercamiento de 1.8 A a 1.4 A
indicando una posible adsorcion, sin que la estructura del fullereno sufra modificaciones en
su estructura. Posteriormente se analizé la interaccion con dos aniones superoxido en donde
la distancia inicial se encontraba a 2.1 A y 2.6 A del fullereno y después de la interaccion
se acercaron a 1.4 A. En este caso el fullereno 12-HET sufrié un cambio conformacional
sufriendo una ruptura de sus enlaces. La comparacion de las posiciones iniciales y finales
da indicios de que el isomero 12-HET también es capaz de interaccionar con el anion
superoxido.

En el caso de tres aniones superdxido se aprecia que el fullereno ha sufrido una pérdida de
su estructura sin embargo fue capaz de disociar una de tres moléculas de anién superoxido,
a comparacion de los fullerenos anteriores, las distancias de enlace marcan una reduccion
de 1.5 A a 1.4 A para las moléculas que no fueron disociadas y para los oxigenos que
fueron disociados del anién superdxido se vio aun mas reducida al llegar a un valor de 1.2
A. Indicando que el fullereno puede ser capaz de adsorber al anién superdxido y también de

disociarlo. Resultados mostrados en la Figura 8
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Figura 8. Visualizacion de las posiciones iniciales y de minima energia del fullereno 12-HET.
Interaccion del fullereno 12-HET con A) un anion superoxido, B) dos aniones superéxido, C) tres
aniones.
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7.2.3 Resultados de las propiedades estructurales y descriptores cuanticos del
fullereno 12-HET y anidn superoéxido.

No se encontraron diferencias en las distancias de enlaces del isbmero 12-HET al saturarlo
con anién superoxido, se mantuvieron valores de 1.69-1.73 A: para el B-B, 1.36-1.44 A;
para B-N, 1.31 A parael N-N; y 1.4 A para O-B.

Los valores de Eads obtenidos del isomero 12-HET confirman que se esta llevando a cabo
una adsorcion del anién superdéxido ya que los valores se encuentran negativos siendo -
4.34, -7.22 y -5.60 eV con uno, dos y tres aniones superoxido, estos valores demuestran
una adsorcion mejorada con respecto al pristino indicando que los isbmeros aportan una
mejora al interaccionar con el anion superoxido posiblemente debido a que estos tienen
zonas con ricas en boro que son mas atractivas para el anion superéxido y que a diferencia
del Bi12N12-pris los enlaces homonucleares permiten que los isdmeros puedan cambiar su
conformacién mejorando asi la distribucién de cargas.

El fullereno 12-HET obtuvo valores de 0.66, 1.5 y 0.87 eV de gap de energia HOMO-
LUMO estos valores corresponden a un comportamiento de semi-conductor, similar a lo
encontrado con el Bi2Niz-pris por lo que los enlaces homonucleares no afectan el
comportamiento electronico del fullereno.

Los valores de funcién de trabajo fueron de 0.33, 0.87 y 044 eV representando una
disminucion con respecto al Bi12Ni2-pris excepto con dos aniones donde se registro un
aumento, sin embargo, los valores siguen siendo deseados para utilizarse en sistemas
biolégicos.

Se obtuvieron valores de 4.50, 0.98 y 16.09 D para el momento dipolar, similar al Bi2Na2-
pris estos fullerenos pueden ser solubles en agua, por lo que los enlaces homonucleares
tienen solubilidad en agua del isémero 12-HET.

Los valores de potencial quimico fueron de -6.50, -6.66 y -7.06 eV estos valores son
similares al Bi12N12-pris por lo que ambos sistemas pueden mantenerse estables aun en

interaccidn con el anién superoxido. Resultados mostrados en la Tabla 5.
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Tabla 5. propiedades estructurales y descriptores cuanticos del fullereno 12-HET interaccionando

con anion superdxido en fase gas.

ﬂSEIHPBEfﬁ-BI 1(d,p) 12HET gas
Descriptor cudntico 12HET 1 anion

12HET 3 Aniones \

I12HET 2 Aniones
Ees 1.69 F0.11 1.73F 0.07 1.74F0.14
EsnN 1.44 + 0.04 1.44 + 0.04 1.36 + 0.06
| SN 1.46 ¥ 0.04 1.33F 014 1.31 ¥ 0.15
Eo-s 1.39-1.41 1.4 1.4 ¥ 0.08
Eo-o 1.46 1.47 1.42
Eags (eV) -4.34 -7.22 -5.60
Emomo (eV) -6.83 -7.54 -7.50
Ermmz (eV) -6.17 -5.79 -6.62
Ee(eV) 0.66 1.75 0.87
DM (Debye) 4.50 0.98 16.09
La funcién trabajo (eV)  0.33 0.87 0.44
Potencial quimico (eV) -6.50 -6.66 -7.06
Q(a.u) -1104.60637 -1255.1840621 -1405.472829

/

7.2.4 Efecto del medio acuoso.

Los valores de descriptores cuanticos permanecieron iguales tanto en medio acuoso como

en medio gas, excepto por la energia de adsorcion donde los valores para el caso de uno y

tres aniones mejord, pero en el caso dos aniones disminuyd sin embargo todos se

mantuvieron negativos indicando que la adsorcion para el fullereno 12-HET se puede llevar

a cabo en medio acuoso, asi como en medio gas. Resultados mostrados en la Tabla 8.

Tabla 6. Propiedades estructurales y descriptores cuanticos del fullereno 12-HET interaccionando

con anion superoxido en fase acuosa.

FSEI HPBE/6-311(d.p) 12HET acuoso
Descriptor cuantico 12HET 1 anion

12ZHET 2 Aniones

12ZHET 3 Aniones \

EB-B

EB-n

En~

Eos

Eo-o

Eadgs (eV)
Eromo (eV)
Emmm(eV)
Eg(eV)

DM (Debye)
La funcion trabajo (eV)

1.69 + 0.11
1.44 ¥ 0.04
1.46 ¥ 0.04
1.39-1.41
1.46

-2.32

-6.83

-6.17

0.66

4.50

0.33

-6.50
-1104.6736031

1.73F 0.07
1.44 ¥ 0.04
1.33F% 014
1.4

1.47

-6.83

-7.54

-5.79

1.75

0.98

0.87

-6.66
-1255.4148008

1.74%0.14
1.36 ¥ 0.06
1.31 ¥ 0.15
1.4 F 0.08
1.42

-6.60

-7.50

-6.62

0.87

16.09

0.44

-7.06
-1405.963873

Potencial quimico (eV)
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7.2.5 Mapa de potencial electrostatico del fullereno 12-HET.

El isomero 12-HET presenta un mapa electrostatico similar al fullereno pristino en donde la
primera figura esta conformada en su mayoria por colores verdes los cuales indican cargas
positivas y al interaccionar comienza a predominar colores rojizos, sin embargo, en este
fullereno hubo zonas que se conservaron con colores verdes aun cuando esta
interaccionando con tres aniones superoxido. Figura 9. Al realizar el analisis de carga se
obtuvieron valores de -0.43, -1.17 y de -1.85 e, para las interacciones con uno, dos y tres
aniones superdxido, respectivamente. Estos valores son inferiores a los que deberia tener el
anion superoxido sin interaccionar por lo que la carga se esta redistribuyendo del anién
superdxido hacia el fullereno. Al analizar la carga de los atomos se puede notar una mayor
participaciéon de los &omos de boro, donde el boro que interacciona con el anion
superdxido presenta un aumento de su carga positiva mientras que el resto de los atomos de
boro sufrio una disminucion. Antes de interaccionar los atomos de boro adyacentes
presentaban un promedio de 0.25 e y posterior a la interaccion disminuyo a 0.11 e. Los
atomos de nitrégeno también sufren un ligero ajuste, pero no es tan notable como con el
boro. Por otra parte. La conservacion de zonas con cargas positiva se debe a que los
isébmeros contienen zonas ricas en boro. Siendo este el lugar donde preferiblemente ocurre
la interaccion fullereno-anion superoxido y son estas zonas las que principalmente estan
donando su carga y por consiguiente disminuyendo sus valores, mientras que las partes mas
alejadas conservan valores similares. Los isdbmeros tienen la capacidad de romper enlaces
de su estructura y esto ayuda a que la carga se distribuya en las zonas donde se esta

realizando la interaccion.
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Figura 9. Mapa del calor del fullereno 12-HET y ani6n superoxido, de izquierda a derecha
fullereno sin interaccionar, con un anién, con dos aniones y con tres aniones.

7.3 Fullereno 16-HET.

7.3.1 Andlisis del espectro infrarrojo del fullereno 16-HET.

En el anélisis de espectro infrarrojo del fullereno 16 Heteronuclear (16-HET), mostrado en
la Figura 10. Podemos observar una mayor cantidad de bandas que con el B12N12-pris pero
menor que con el 12-HET una de las razones por las que sucede esto es porque el isdmero
16-HET es mas similar al Bi2Niz-pris que el 12-HET por la cantidad de enlaces
heteronucleares que lo conforman. Se pueden observar 4 picos uno en 809 el cual
corresponde a una sefial de wagging del enlace B-N y otros en 1282 cm-1 1369 cm-1y

1498 cm-1 correspondiendo a movimientos de stretching de B-N.
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Figura 10. Analisis del espectro infrarrojo del fullereno 16-HET.
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7.3.2 Interacciones del fullereno 16-HET con anién superéxido (un anion y saturado).
En la interaccién del fullereno 16 Heteronuclear y anién superéxido podemos observar que
esta se llevo acabo de manera diferente a los otros sistemas estudiados ya que en la primera
interaccion con el anion superdxido el anién superoxido fue aparentemente disociado ya
que la distancia de enlace de los oxigenos que conforman al anién superdxido es de 1.31 A
pero en este caso al observar la distancia de enlace después de la interaccién esta alejé a los
oxigenos hasta 2.5 A, sin embargo, la distancia O-B se mantuvo similar a los demas
sistemas estudiados con un valor de 1.5 A. También se puede observar que el fullereno 16-
HET sufri6 un cambio conformacional ya que un oxigeno pasé a formar parte de los
enlaces que conforman la estructura del fullereno indicando una posible adsorcion.

Al agregar el segundo anién superoxido la conformacién volvio a sufrir cambios ya que un
boro se separ6 de la estructura del fullereno, pero continto disociando al anion superoxido
mientras que el nuevo anion se adsorbi6 de manera similar a los sistemas anteriores
acercandose 1.5 A del fullereno y similar al isomero 12-HET el fullereno volvié a romper
su conformacion tradicional

En el caso con tres aniones superoxido la disociacién se mantuvo y los dos aniones
superdxido que anteriormente habian interaccionado se mantuvieron sin cambios y el
nuevo anién se adsorbié a una distancia de 1.5 A del fullereno, pero no sufrié ninguna
disociacion y se mantuvo el cambio de conformacion, esto parece indicar que los isomeros
de fullereno tanto el 12-HET como el 16-HET tienden a modificar su estructura para

mejorar la adicién de aniones superdxido. Resultados mostrados en la Figura 11.
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Figura 11. Visualizacion de las posiciones iniciales y de minima energia del fullereno 16-HET.
Interaccion del fullereno 12-HET con A) un anion superoxido, B) dos aniones superéxido, C) tres
aniones
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7.3.3 Resultados de las propiedades estructurales y descriptores cuénticos del
fullereno 16-HET y anidn superoéxido.

Las distancias de enlace el fullereno 16-HET fueron de 1.66-1.76 A para el enlace B-B,
1.44 A para B-N, 1.33-1.48 A para el N-N y de 1.32 a 1.59 A para O-B la variedad en la
distancia de este altimo enlace se debe a la disociacion del anion superdxido en la primera
interaccion, en las demas interacciones entre O-B las distancias fueron de 1.4 A similares a
las presentadas en los sistemas 12-HET vy pristino.

El fullereno 16-HET fue el sistema que mejor Eads demostré tener con valores de -6.98, -
9.49 y -5.56 eV para uno, dos y tres aniones superdxido. Similar a lo ocurrido con el
fullereno 12-HET este también disocié sus enlaces y modifico su estructura al interaccionar
con el anion superoxido y ambos isomeros demostraron tener mejores valores de Eads que
el pristino. Por lo que, los enlaces homonucleares presentes en los isémeros afecta
positivamente a la adsorcion del anion superdxido, esto puede ser causado tanto por las
zonas ricas en boro que tienen carga positiva o por la capacidad que tiene el fullereno de
modificar su estructura al interaccionar con el anion superdxido para tolerar las cargas
negativas que aporta el anion superoxido

Los valores del gap de energia HOMO-LUMO fueron de 0.98, 1.66 y 0.54 eV para uno dos
y tres aniones, indicando un comportamiento de semi-conductor, estos valores son
similares al isomero 12-HET en general, todos los sistemas mantienen un comportamiento
de semi-conductor a excepcion del Bi2Ni2-pris con dos aniones superéxido donde el
comportamiento fue de conductor. EI fullereno 16-HET presentd valores de funcion de
trabajo de 0.49, 0.83 y 0.27 eV, para uno, dos y tres aniones, estos valores pequefios se
presentaron en todos los sistemas incluyendo el pristino por lo que los enlaces
homonucleares no afectan a esta propiedad electronica en los fullerenos y es una
caracteristica deseable en compuestos con fines bioldgicos ya que permiten que los
sistemas tengan una interaccion con su entorno al ser electrénicamente activos.

De la misma manera que los sistemas anteriores, el fullereno 16-HET obtuvo valores de
momento dipolar positivo de 4.53, 4.23 y 4.30 D para uno dos y tres aniones esto indica
que el isomero 16-HET es soluble en agua y es otra caracteristica deseada en sistemas con
fines bioldgicos, todos los sistemas obtuvieron valores positivos en esta caracteristica por
lo que la combinacion de los enlaces homonucleares y heteronucleares mantienen una

condicion de un compuesto polar soluble en agua.
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El potencial quimico se mantuvo en valores de -6.19, -7.56 y -7.48 eV por lo que en este el
fullereno 16-HET se puede mantener estable interaccionando con el anion superdxido, esto
se presentd en todos los sistemas por lo que los enlaces homonucleares y heteronucleares
tienen efectos similares sobre la estabilidad del sistema. Resultados mostrados en la Tabla
7.

Tabla 7. Propiedades estructurales y descriptores cuanticos del fullereno 16-HET interaccionando
con anién superoxido en fase gas.

HSE1HPBE/6-311(d,p) 12ZHET gas \
Descriptor cuantico 12HET | anion 12HET 2 Aniones I2HET 3 Aniones

Es-B 1.69 F 0.11 1.73F 0.07 1.74%0.14
Eb-N 1.44 + 0.04 1.44 + 0.04 1.36 + 0.06
Enn 1.46 ¥ 0.04 1.33F 014 1.31 ¥ 0.15
Eo-s 1.39-1.41 1.4 1.4 ¥ 0.08
Eo-o 1.46 1.47 1.42

Eads (eV) -4.34 -7.22 -5.60

Emmo (eV) -6.83 -7.54 -7.50

Ermm (eV) -6.17 -5.79 -6.62
Ee(eV) 0.66 1.75 0.87

DM (Debye) 4.50 0.98 16.09

La funcion trabajo (eV)  0.33 0.87 0.44

Potencial quimico (eV)  -6.50 -6.66 -7.06
Er(a.u) -1104.60637 -1255.1840621 -1405.472829

7.3.4 Efecto del medio acuoso.

El medio acuoso solo afecto a la energia de adsorcion de los sistemas con valores de -5.42
eV y 8.66 eV para las primeras interacciones lo que significdé un aumento en la Eads
comparado con el medio gas y mientras que para la interaccion con tres aniones ocurrié una
disminucién del valor de Eads con un valor de -6.28 eV. Sin embargo, con estos valores
aun en medio acuoso se pueden llevar a cabo de manera favorable las interacciones con el

anion superoxido. Resultados se muestran en la Tabla 8.

28



Tabla 8. Propiedades estructurales y descriptores cuanticos del fullereno 16-HET
interaccionando con anion superdxido en fase acuosa.

ﬂSEIHPBEfﬁ-B 11(d,p) 16HET acuoso \
Descriptor cuantico 16HET 1 anion 16HET 2 Aniones 16HET 3 Aniones

Ess 1.66 ¥+ 0.07 1.66F 0.04 1.76F0.7
Es-n 1.44 F 0.04 1.44 F 0.04 1.44 F 0.04
Enn 1.48 ¥ 0.04 1.33F 015 1.35 7 0.13
Eos 1.32-1.59 1.36 ¥ 0.09 1.44

Eo-o - 1.47 1.33-1.47
Eads (eV) -5.42 -8.66 -6.28

Emomo (eV) -7.40 -1.57 -7.07

Ermm (eV) -6.42 -5.90 -6.55
Ee(eV) 0.98 1.66 0.51

DM (Debye) 4.53 4.23 4.30

La funcion trabajo (eV)  0.49 0.83 0.26
Potencial quimico (eV)  -6.91 -6.74 -6.81

QT{&U) -1104.8159147 -1255.5777627 -1405.9574735 j

7.3.5 Mapa de potencial electrostatico molecular del fullereno 16-HET.

El mapa de potencial electrostatico del fullereno 16-HET muestra diferencias en su
comportamiento con respecto a el isomero 12-HET y pristino, ya que este en su forma sin
interaccionar muestra una zona roja indicando carga negativa, esto es debido, a que los
enlaces homonucleares confieren un desorden y distribuye las cargas de manera diferente.
El comportamiento se mantiene similar a las otras moléculas, comenzando con energias
positivas hasta terminar con energias negativas conforme se empieza a saturar el fullereno.

Al analizar la transferencia de carga entre los atomos. Los valores de carga obtenidos
fueron de -0.70 -1.22 y -1.85 e para uno, dos y tres aniones respectivamente, y nuevamente,
valores inferiores a los esperados. Demostrando que la redistribucion de carga fue del anion
superoxido hacia el fullereno. En cuanto al comportamiento de los 4&tomos, se repite el
efecto de los anteriores sistemas en donde la redistribucion de carga se realiza por parte de
los boros cercanos a las zonas de interaccion, mientras que las zonas alejadas no muestran

cambios notables.
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Figura 12. Mapa MEP del fullereno 16-HET y anidn superoxido, de izquierda a derecha fullereno
sin interaccionar, con un anion, con dos aniones y con tres aniones.

7.4 Comparacion de resultados.

7.4.1 Comparacion de resultados de espectro infrarrojo entre fullereno pristino e
isOmeros.

Entre los resultados obtenidos podemos observar que el fullereno Bi2Ni2-pris obtiene
bandas muy limpias mientras que los isomeros muestran muchas bandas creando ruido en
la visualizacion de las bandas esto se debe a que el analisis de espectro infrarrojo estéa
basado en la vibracion de los enlaces y mientras que la conformacion de los enlaces del
pristino es homogénea, constituida exclusivamente de enlaces B-N, las sefales
vibracionales tienden a ser mas limpias, mientras que en los isémeros hay una mezcla de
enlaces de tipo B-B-B, N-N-N, B-B-N, N-N-B, etc, provocando la aparicién de ruido. Sin
embargo, al observar los picos de las bandas es notable que la mayoria se encuentran entre
1300-1500 cm correspondientes a la vibracion de stretching mientras que la otra banda
que se registr6 en el rango de 800 c¢cm™? no mostré tanto ruido como la anterior y

corresponde a una sefial de wagging.

7.4.2 Interaccion entre los fullerenos y aniones superéxido.

La visualizacion de las interacciones permitio conocer la manera en que el anién
superéxido interacciona con el fullereno, al interaccionar el primer anion con los fullerenos
no se observan grandes cambios en la estructura de los fullerenos a excepcion del isomero

16-HET en el cual se observo una aparente disociacion del anion superéxido separandolo
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en oxigenos Yy registraron un acercamiento al fullereno hasta acercarse a una distancia de
1.3A

Al afiadirse una molécula mas de anion superoxido se observan diferencias en la estructura
del fullereno excepto en el Bi2Ni2-pris el cual se mantuvo sin modificaciones en su
conformacion por otra parte en los isomeros 12-HET y 16-HET en los cuales la estructura
del fullereno se rompio, esto es porque los enlaces de B-N son similares a los C-C por ende
es muy dificil de romper ese enlace mientras que en el 12-HET y 16-HET tiene enlaces
homonucleares lo que causa que la estabilidad de sus enlaces sea menos fuerte permitiendo
que el fullereno pueda cambiar su conformacion de manera que distribuya mejor sus cargas
a coste de su conformacion estructural.

Por ultimo, en la tercera interaccion el fullereno pristino sigue manteniendo su
conformacion mientras que los isomeros perdieron su conformacion esta caracteristica de
los isdbmeros puede deberse a que de esta manera logran soportar mejor las cargas negativas

del anion superoxido.

7.4.3 Comparacion de resultados de las propiedades estructurales y descriptores
cuanticos de los sistemas fullerénicos y anion superéxido.

La distancia de enlace de los fullerenos no se vio modificada, con valores, entre 1.66 a 1.76
A para B-B, 1.55 para B-N y 1.33 a 1.48 A para N-N por lo que la distancia de enlace se
mantiene entre los isomeros y también se conservé la distancia a la que el fullereno es
adsorbido por el fullereno manteniéndose a 1.4 A.

La energia de adsorcion del fullereno pristino fue la méas baja entre los fullerenos, mientras
que los isomeros obtuvieron valores de hasta -9.49 eV en el fullereno Bi12Ni2-pris no
aumentd de -3.75 eV esto puede ser favorecido por lo mencionado anteriormente de la
capacidad que tienen de cambiar su estructura. Los fullerenos mantuvieron un
comportamiento de semiconductor sin registrar diferencia entre el pristino y los isémeros,
la Unica diferencia es que el Bi2Ni2-pris interaccionando con dos aniones mostrd un
comportamiento de conductor.

Los sistemas obtuvieron valores bajos de la funcion de trabajo lo cual es algo deseable por
que esto hace que los sistemas sean eléctricamente activos favoreciendo a las interacciones

bioldgicas. El potencial quimico registrado se mantuvo en todos los sistemas con valores
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negativos que también es una caracteristica deseable ya que esto indica que el anidn

superdxido se mantiene adsorbido por el fullereno.

7.4.4 Efecto del medio acuoso.
El medio acuoso solamente afecté la Eads de los sistemas, no obstante, no refleja una
tendencia hacia mejorar o empeorar dicha energia, sin embargo, el agua mantiene los

efectos adsorbentes del fullereno.

7.5 Comparacion de los mapas MEPs.

El mapa de MEP nos permite conocer como se esta llevando a cabo la distribucion de las
cargas en los sistemas estudiados y al comparar la estructura pristina con los isomeros se
observa que al interaccionar con aniones las cargas empiezan a cambiar de positivas a
negativas, no obstante, los isdbmeros, a diferencia del pristino conservaban zonas positivas
sin importar con cuantos aniones este interaccionando. Esto debido a que los enlaces
homonucleares presentes en los isdbmeros confieren la capacidad de romper enlaces y
redistribuir la carga de manera diferente, de manera que el sistema pueda soportar mejor las
cargas del anion superoxido. En cuanto al comportamiento que tienen los &omos que
conforman al sistema. Es notable el papel que juegan los boros debido a que son los que
principalmente confieren la carga en las zonas de interaccion entre el fullereno y el anién

superdxido. El resumen de resultados se muesta en la Tabla 9.
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Tabla 9. Comparacion de resultados obtenidos de los sistemas B12N12-pris, 12-HET y 16-HET.

Blgng-pris

12-HET

16-HET

Espectro
infrarrojo

Interaccion
con anion
superoxido

Propiedades
estructurales

Energia de
adsorcion

800 cm™ = wagging B-N
1427 cm = stretching B-N

No hubo deformaciones o cambio
de estructura al interaccionar con el
anion superdéxido ya sea con uno,
dos o tres aniones, aunque Si se
puede observar adsorcién por parte
del fullereno pristino

B-N = 147 A
O-B=15A

Eads 1 ani6n = -3.75 eV
Eads 2 aniones = -1.22 eV
Edas 3 aniones = -0.66 eV

655 cm = wagging B-N
1052 cm* =scissoring B-N
1300 cmt - 1471 cm*= stretching B-N

Mantuvo su estructura al interaccionar con
un anion superoxido mientras que al
interaccionar con dos y tres aniones se
observo adsorcién perdio su conformacién
y existio ruptura de enlaces,

B-B=170A
B-N=1.40A
N-N=1.36 A
O-B=14A

propiedades electrdonicas

Eads 1 anién = -4.34 eV
Eads 2 aniones = -7.54 eV
Edas 3 aniones = -7.50 eV

809 cm ! = wagging B-N

1282 cm* - 1498 cm = stretching B-
N

Modifico su estructura al
interaccionar con un anién superéxido
y se logré una aparente disociacion,
sin embargo, los cambios mas
notables se dieron al interaccionar con
dos aniones y tres aniones donde hubo
ruptura de enlaces y pérdida de
estructura

B-B=170A
B-N=1.44A
N-N=1.38A

0O-B=1.32-159 A

Eads 1 anién = -6.98 eV
Eads 2 aniones = -9.49 eV
Edas 3 aniones = -5.56 eV
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HOMO-
LUMOgap

Funcién de
trabajo

(p)

Potencial
quimico

(W

Efecto del
medio
acuoso

Mapa MEP

Eg 1 anion = 2.31 eV (semi-
conductor)

Eg 2 aniones = 0.04 eV (semi-metal)
Eg 3 aniones = 2.28 eV (semi
conductor)

1 anién=1.16 ¢
2 aniones=0.02 ¢
3 aniones=1.17 ¢

1 anion=-6.82 p

2 aniones= -7.56
Qn
3 aniones= -6.67
1

Eads 1 anién=-8.01 eV
Eads 2 aniones=-0.81 eV
Edas 3 aniones= -0.68 eV

En el sistema B12N12-pris se observa
un aumento de las tonalidades rojas
al ir aumentando las moléculas de
anion superéxido. Indicando una
saturacion de cargas

Eg 1 anién = 0.66 eV (semi-conductor)
Eg 2 aniones = 1.75 eV (semi-conductor)
Eg 3 aniones = 0.87 eV (semi-conductor)

¢ 1 anion= 0.33 ¢
2 aniones= 0.87 ¢
3 aniones=0.44 ¢

1 anion=-6.50 p
2 aniones= -6.66
i 3 aniones= -7-
06 n

Eads 1 anién=-2.32 eV
Eads 2 aniones= -6.83 eV
Edas 3 aniones= -6.60 eV

A diferencia del fullereno B12N12-pris en el

mapa MEP del isémero 12-HET se
aprecian zonas donde se mantienen
tonalidades  verdes-azuladas lo que

significa que, aungue se afiadan uno, dos o
tres aniones superdxido la carga positiva
prevalece en algunas zonas esto gracias a
su capacidad de distribuir cargas.

Eg 1 anion = 0.98 eV ( semi-
conductor)

Eg 2 aniones = 1.66 eV (semi-
conductor)

Eg 3 aniones = 0.54 (semi-conductor)

1 anién=0.49 ¢
2 aniones= 0.83 ¢
3 aniones=0.27 ¢

1 anion=-6.91 n
2 aniones= -6.74
p 3 aniones= -
6.76 n

Eads 1 anién=-5.42 eV
Eads 2 aniones= -8.66 eV
Edas 3 aniones= -6.28 eV

Similar al fullereno 12-HET en el 16-
HET también se aprecia este efecto
donde aln que se afiadan tres aniones
superdxido las tonalidades
verdesazules prevalecen en algunas
zonas indicando que estos isOmeros
tienen una mejor capacidad de
distribuir las cargas.
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8. CONCLUSIONES.

A) En condiciones ideales y en medio acuoso se puede llevar a cabo la interaccion del
Oz con el fullereno B12N12-pris y los isomeros 12-HET y 16-HET

B) Los enlaces homonucleares mejoran la energia de adsorcion, propiciando una mejor
interaccion entre el anién superédxido y el fullereno

C) Todos los sistemas estudiados presentaron un comportamiento electrénico de
semiconductor a excepcidn del Bi12N12-pris con dos aniones que fue un conductor.

D) Todos los sistemas se mantienen estables ante perturbaciones externas evaluadas en
esta investigacion
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