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Introducciéon

El arsénico es un elemento quimico toxico cuya presencia en el agua representa un
problema ambiental y de salud publica. Concentraciones de arsénico en el agua
superiores a 10 ug/L representan un riesgo significativo para la salud humana, la
exposicidn prolongada a concentraciones superiores a 50 pg/L, puede provocar
graves efectos toxicos, cancer de piel, lesiones cardiovasculares y problemas

neuroldgicos. (UNICEF y OMS, 2018).

Su alta movilidad en entornos acuosos y su capacidad para formar diversos
compuestos complican su remocion efectiva. Entre las tecnologias emergentes en
la purificacion de agua, las nanoestructuras han mostrado un gran potencial
debido a sus propiedades quimicas unicas. Es crucial no solo eliminar el arsénico
de medios contaminados, sino también aprender a manipularlo y controlarlo para

diversas aplicaciones futuras.

Este estudio utiliza simulaciones moleculares basadas en la Teoria del Funcional
de la Densidad (DFT) para analizar la interaccidn entre el idn arsenito (As*') y las
nanoestructuras de nitruro de boro B;,N,, pristina y dopada con un atomo de
carbono; B,,N;;C. Los resultados buscan contribuir al desarrollo de tecnologias

innovadoras para la purificacion de agua.

Importancia del transporte guiado de arsénico

Dada la omnipresencia del arsénico en diversos medios, especialmente acuosos,
su estudio se presenta como una tarea significativa y valiosa. El foco de estudio en
este trabajo es el arsénico con numero de oxidacion lll, es decir, en su forma de ion
arsenito (As®') que es el ion de arsénico mds soluble y mds téxico, se estudia
mediante simulacion molecular en medio acuoso de manera implicita a través de
una constante dieléctrica, observando su interaccion con moléculas de tipo

fullereno de nitruro de boro. A ph neutro, el ion arsenito se encontraria



predominantemente en la forma de acido arsenioso (H;AsO;) en la naturaleza.
Que en solucidn acuosa se disocia parcialmente para liberar protones (H*) y formar
el ion arsenito (As®*'), junto con los iones hidrégeno (H*) y oxonios (H;0%). Siendo
el principal enfoque explorar las propiedades fisicoquimicas del sistema nitruro de
boro - arsenito (As®*) en busca de una herramienta para la remocién controlada de

este idn en medios acuosos.

CAPiTU LO 1. Antecedentes

Arsénico

El arsénico es uno de los 50 elementos mas abundantes en la corteza terrestre
(Yaroshevsky, 2006) , y es uno de los elementos mas tdxicos. Al ser un metaloide
tiene propiedades intermedias entre los metales y los no metales. “Los metales
pesados y metaloides como el cadmio, cromo, mercurio, plomo, zinc, niquel, cobre
y arsénico, entre otros, son contaminantes del agua con alta toxicidad, mostrando

efectos peligrosos” ( Koyel, 2024, p.99).

Es el elemento numero 33 de la tabla periddica, con 33 neutrones y 33 protones,
al encontrarse en el grupo 15 de la tabla periddica, tiene cinco electrones en su
capa de valencia. Puede perder estos cinco electrones para alcanzar un estado de
oxidacion de +5, o puede ganar tres electrones para alcanzar un estado de
oxidacion de -3, también puede formar compuestos con un estado de oxidacién de
+3, incluso permanecer en estado neutro. Los nimeros de oxidacion estables
comunmente exhibidos por el arsénico son -3,0, +3 y +5. Estos se encuentran en
compuestos como arsina (AsH,), arsénico elemental (As), arsenitos (As®), y

arseniatos (As®"), respectivamente.



El arsénico no se encuentra de forma elemental en la naturaleza, sino que debido
a su inestabilidad quimica, forma compuestos, minerales o sales con otros
elementos quimicos’. En diversos contextos se encuentra presente en medios
acuosos; dentro del cuerpo humano, en el subsuelo, aguas de riego, aguas
residuales industriales, infusiones intravenosas, soluciones, y antiguamente en
jarabes y tonicos. En todos estos entornos la capacidad para movilizar, administrar
o remover arsénico a conveniencia es util e importante. La forma o compuesto en
que el arsénico estara presente en un medio acuoso depende de los elementos
naturales que se encuentren en cada caso particular. La especiacion del arsénico
en un medio acuoso se ve influenciada por el pH del medio y la presencia de otros

elementos quimicos.

Toxicidad

La toxicidad de los compuestos de arsénico puede variar considerablemente. A
criterio de la (ATSDR) la clasificacion de mayor a menor toxicidad es la siguiente;
compuestos inorganicos trivalentes, compuestos organicos trivalentes,
compuestos inorganicos pentavalentes, compuestos organicos pentavalentes y
arsénico elemental. ELl arsénico puede estar presente en el agua, a través de
compuestos organicos o inorganicos. En la tabla 1 se observan algunos

compuestos con su nivel de toxicidad (Munguia Lara et al., 2023).

TABLA 1. Compuestos organicos e inorganicos con diferentes estados de
oxidacion mostrando el nivel de toxicidad. Fuente: Munguia Lara et al.
(2023).

Nivel de Nombre del compuesto Estado de Férmula quimica
toxicidad oxidacion

- Arsina -1 AsH,

! EL arsénico se encuentra en diversos minerales, como la arsenopirita (FeAsS) y el rejalgar (As,S,).
Estos minerales son fuentes comunes de arsénico en la mineria y pueden liberar arsénico en el
ambiente a través de procesos de meteorizacién y oxidacion




Acido arsenioso +ll1 H;AsO,

Acido metilarsenioso +l11 CH5As(OH),
Acido arsénico +V H;AsO,
Acido monometilarsénico +V CH;AsO(OH),
Arsénico elemental 0 As

En la tabla 2 se presentan los limites permitidos de arsénico en agua, segun

diferentes organismos.

TABLA 2. Limite maximo de concentracion de arsénico (As) en agua
potable. Fuente: Rangel Montoya et al. (2015).

Organismo Concentracion As (ug/L)
Organizacion Mundial de la 10
Salud
Agencia de proteccion 10
ambiental

La NOM-127-SSA1-2021 es la norma emitida por la Secretaria de Salud a través
de la Comision Federal para la Proteccidon contra Riesgos Sanitarios (COFEPRIS),
que establece los limites permisibles de calidad y los tratamientos a los que debe

someterse el agua para uso y consumo humano en México.

Arsénico en acuiferos
El arsénico, presenta formas quimicas variadas, siendo el arsénico trivalente (As>")

el mas toéxico y movil, su presencia en aguas subterraneas contamina fuentes de



agua potable, en zonas con mayor presencia geoldgica de arsénico, hay altos
niveles de arsénico en aguas subterraneas, algunos de los paises con altos niveles
de arsénico en el subsuelo y en consecuencia, en aguas subterraneas, son;
Bangladesh, India, China, Taiwan, Mongolia, Chile, Argentina, México y Estados

Unidos de Norteamérica. (Rangel Montoya et al., 2015).
Rodriguez Martinez et al (2017) explican que:

El arseniato [As(V)] es la especie arsenical mas difundida en el medio ambiente
(60%), y la mayoritaria en agua y suelos. El arsenito [As(lll) ] es la forma
inorganica reducida y esta presente en una menor cantidad (20%); sin embargo, es
de 25 a 60 veces mas toxica que la forma oxidada, arseniato. La dosis letal (DL50)
de arsénico(lll) es menor que la que presenta la DL50 del arsénico(V) inorganico y
ésta a su vez menor que la del arsénico(V) organico, esto debido a la toxicidad que

cada especie de arsénico posee (p. 5).
Por lo que poder remover As (lll) de aguas subterraneas es de suma importancia.

La mayoria de aguas subterraneas contaminadas con arsénico son producto de la
geologia del subsuelo, es decir, no es una contaminacion de origen antropogénico,
es un problema que existe naturalmente y al que se le deben soluciones no del

tipo preventivas ya que no es posible cambiar la composicion del subsuelo.

Especiacion de arsénico en agua

La especiacion del arsénico (As) en soluciones acuosas es un tema con
discrepancias en la literatura cientifica, y diversos estudios proponen diferentes
especies predominantes para el arsénico trivalente (As*). Algunos investigadores
sugieren que el As*" estd mayormente presente en forma de especies inorgdnicas
como As(OH);. Otros argumentan que el As** puede formar complejos con

diversos ligandos en solucién, como el acido arsenioso (H;AsQO;) o especies



organicas de arsénico. Para cualquiera de los casos independientemente de la o
las especies predominantes, al estar en solucidn, estas se disocian parcialmente

liberando iones (As*").

Por ello, en este estudio se analiza el ién de arsénico As®* en medio acuoso,
reconociendo que la especiacion del arsénico puede variar segun las condiciones
del entorno y que existe una diversidad de opiniones respecto a las formas

predominantes del As®*.

Adicional a lo anterior, en la figura 1 se presenta el diagrama de especiacidn
construido con Minegl Plus por Vaclavikova (2007), para el idn arsenito en funcidn

del ph.

Arsenite

Fraction %

FIGURA 1. Especiacion de arsenito en funcion del ph para una
concentracion total de As (lll) de 50 mgL™.

Métodos de remocién de arsénico

Existen diversos tratamientos para eliminar arsénico y objetivamente, el idn

arsenito As (lll) del agua, siendo la mayoria de ellos métodos quimicos®.

Como explica Rangel Montoya (2015):

2 Ademads de los métodos quimicos también existen técnicas fisicas y bioldgicas. Los métodos
fisicos incluyen la filtracion con arena y carbén activado, mientras que los métodos bioldgicos utilizan
microorganismos que pueden metabolizar o inmovilizar el arsénico.



Generalmente se realiza un paso previo de oxidacidon que transforma el As
() a As (V), ya que el As (lll) tiene una carga eléctrica neutra a pH de 4 a
10 mientras que el As (V) presenta una carga eléctrica negativa que hace
mas eficiente su remocidn. Posteriormente, el As se remueve del agua por
técnicas convencionales, basadas en fendmenos de interacciones
fisico-quimicas a nivel superficial en las que se incluyen:
precipitacidn-coprecipitacion, coagulacion y filtracion, dsmosis inversa,

adsorcion, intercambio idnico y sedimentacion (p. 7).

En México la Norma Oficial Mexicana 127 (NOM-127-SSA1-2021) establece los
limites permisibles de calidad (Ver tabla 2) y los métodos de potabilizacion del
agua para uso y consumo humano. Los procesos propuestos para la eliminacion de
arsénico son; coagulacidn-floculacidon-sedimentacion-filtracién, filtracion directa
con sales férricas, ablandamiento quimico, dsmosis inversa, adsorcidon sobre 6xidos

de hierro granular o arenas recubiertas con éxido de hierro® y nanofiltracién.

Para los siguientes tres métodos, en caso de arsénico trivalente, la norma indica
que sera necesaria una etapa de oxidacion previa al tratamiento; intercambio

idnico, electrodialisis y adsorcion en alumina activada. (NOM-127-SSA1-2021).

Nanomateriales en la purificacion de agua

En los ultimos afios, se han realizado numerosos estudios y publicaciones sobre el
uso de fullerenos y nanomateriales basados en carbono como adsorbentes. Se han
investigado nanomateriales funcionalizados para la remocion de metales pesados
y contaminantes organicos del agua, aprovechando su alta superficie especifica y
la posibilidad de modificar su superficie para mejorar la selectividad y capacidad

de adsorcidn.

% Las arenas recubiertas con 6xido de hierro remueven arsénico trivalente y pentavalente



Onwudiwe et al (2024) Usaron nitruro de carbono grafitico funcionalizado con
hidroxilo y ciano, como adsorbente para la eliminacion de arsénico y plomo de

aguas subterraneas.

Concluyeron que la adsorcidn de arsénico y plomo en la superficie de los nitruros
funcionalizados es altamente dependiente del ph, y que la adsorciéon de ambos

iones metalicos se produce en el rango acido.

Khajavian et al (2024) funcionalizaron nanolaminas de nitruro de carbono grafitico
(9-C3N4) con amida para la adsorcién de arsenito (As**), optimizaron el proceso y

analizaron desde la teoria funcional de la densidad (DFT) por sus siglas en inglés.

Dee et al (2024) Estudiaron compuestos de nanoparticulas magnéticas y
nanolaminas de nitruro de boro para aplicaciones de remediacion de agua.
Funcionalizaron nanolaminas de nitruro de boro (BNNS) con nanoparticulas
magnéticas de MnFe,O, , con estas nanolaminas prepararon membranas para
aplicaciones de nanofiltracion. Las nanoparticulas magnéticas y sus compuestos

han encontrado aplicacion en la administracidn dirigida de farmacos.

Nanomateriales dopados con carbono

Las nanoparticulas carbonosas han mostrado un gran desempefio en la adsorcion

y tasas rapidas para la remocion de metales.

Peng et al. (2005) desarrollaron un adsorbente de dxido de cerio soportado sobre
nanotubos de carbono, demostrando que las particulas son eficaces para adsorber

As(V).

Saleh et al. (2011) fabricaron un compuesto de nanotubos de carbono multipared
y didxido de manganeso (MWCNTs/MnO) para la separacion de As(lll) y As(V) en
aguas residuales, observando que el MnO convierte el As (lll) en As (V), que es

facilmente adsorbido por los MWCNTs, observando también que el MnO se



reduce de Mn(lV) a Mn (ll).

Zhao et al. (2011) usaron nanoesferas de éxido de grafeno de pocas capas como
adsorbentes para la eliminacion de iones Cd(ll) y Co (ll) de grandes volumenes de
soluciones acuosas, cuya adsorcion depende del ph y débilmente de la fuerza

idnica.

Nano estructuras de Boro - Nitrégeno

Las nanoestructuras de nitruro de boro son quimicamente inertes y eléctricamente
aislantes, a diferencia de las nanofibras y nanotubos de carbono, las
nanoestructuras de nitruro de boro tienen una banda prohibida de energia de
aproximadamente 5.5 eV y mantienen su resistencia a la oxidacion hasta los 800

°C (Nocua J. E. 2012).

Ademas de estructuras extendidas, los atomos de boro y nitrdgeno pueden formar
clusteres como el B;,N,,. Los clusteres de boro-nitrdgeno (B;,N;,) poseen una
estructura icosaédrica con propiedades quimicas unicas, como alta resistencia
térmica y estabilidad estructural. Este tipo de estructura es conocida como
heterofullerenos o fulleroides, analogas a los fullerenos de carbono pero con
diferentes elementos. El cluster tiene una estructura similar a un dodecaedro de
caras hexagonales y cuadradas, con atomos de boro y nitrogeno alternando en la
red. El dopaje con carbono (B;,N;;C) modifica sus caracteristicas electrdnicas,
incrementando su polaridad en una magnitud en el rango de 0.07D a 2.04D.

Escobedo Morales et al., (2023).

Dopaje con carbono

El dopaje con carbono reduce la energia de cohesidén de los hetero fullerenos de
boro - nitrégeno, la mayoria permanecen estables, el carbono sustituido disminuye
el gap de energia y la dureza quimica, pero aumenta la electronegatividad y el

indice de electrofilicidad haciendo que los fullerenos dopados sean mas



susceptibles a los ataques nucleofilicos. La redistribucion de carga y asimetria

generada por el dopaje con carbono dotan a los fullerenos de nitruro de boro de

caracter polar. Escobedo Morales et al., (2023).

Schlegel Optimized HOMO LUMO  MESP surface
diagram model £HOMO € .umo Ipl, D,
N
Z‘\‘ L
o)
-10.51 eV -3.83eV 0.00 D, None
= ;
R
m
-9.80 eV -6.58 eV 0.33 D, 0.59

FIGURA 2. Diagramas de los modelos de geometria optimizada del
fulleroide de nitruro de boro, dopado y no dopado con carbono
(boro:rosa; nitrégeno:azul; carbono: gris). Fuente: Escobedo Morales et

al. (2023).

Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

La teoria del funcional de la densidad es un modelo tedrico de la fisica y quimica®

que permite estudiar propiedades electronicas y geométricas de sistemas

moleculares mediante la minimizacion de la energia del sistema basada en la

densidad electronica. En este modelo la energia es un funcional de la densidad

electrénica, cumpliendo el siguiente principio variacional: la energia es minima

para la densidad real del sistema.

El primer fundamento tedrico para la DFT fue sentado en 1964 por Hohenberg y

Kohn al demostrar que la energia es un funcional de la densidad y que la densidad

del sistema minimiza el funcional, en 1965 Kohn y Sham demostraron que a través

* La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés: Density Functional Theory)



de la DFT se puede escribir una ecuacion que describa los orbitales de una
particula y obtener a través de ellos la densidad electrénica. Mientras que en la
mecanica cuantica el concepto fundamental es la funcion de onda y la energia es

funcional de la misma.

Funcionales en la DFT

En la DFT, los funcionales son expresiones matematicas que relacionan la
densidad electronica de un sistema con su energia total. En otras palabras, un
funcional es una funcidn cuya variable es una funcién; en este caso, la densidad

electrénica.

La idea central de la DFT es que la energia total E de un sistema de muchos
electrones puede ser expresada como un funcional de la densidad electrénica o(r),

segun la expresion:
Elp] = Tlp] +V_[p] +Jlp]l +E_l[p]

Donde: T[p] es la energia cinética de los electrones, Vne[p] es la energia de

atraccion entre los electrones y los nucleos, J[p] es la energia de repulsion
coulombiana clasica entre electrones y Exc[p] es la energia de intercambio y

correlacién que incluye todas las complejidades de las interacciones electrénicas
no cubiertas por los términos anteriores.

La eleccion del funcional define la forma en que se calculara la energia de
intercambio y correlacién basada en la densidad electrdnica, es decir se esta
eligiendo una aproximacion particular para E_[p]. Los otros términos: energia
cinética, atraccion electron-nucleo y repulsidon coulombiana estan definidos
directamente. Existen varios tipos de funcionales que se pueden utilizar
dependiendo de la precision requerida y del sistema bajo estudio, hay funcionales
gue dependen unicamente de la densidad electrénica en cada punto del espacio, a
los cuales se les llama funcionales de aproximacion de densidad local, funcionales

de gradiente generalizado que combinan aspectos de los funcionales de



Hartree-Fock con los funcionales de DFT.

Este estudio se realizé empleando el funcional WB97XD con la funcién de base

6-311G(d,p).

Funcional wB97XD

El comportamiento de un sistema molecular se puede estudiar mediante varios
métodos y enfoques para calcular propiedades moleculares, estructura electrdnica
y energias de reaccion. Uno de estos métodos es el UwB97XD, que consta de las
componentes: U que significa unrestricted, o sistema de capa abierta, wB97X,
donde la "w" indica un funcional de densidad ponderado que incluye términos de
correlacion de largo alcance para mejorar la descripcion de las interacciones de
van der Waals, y "B97X" que es una version del funcional de densidad de Becke
con una correccion de energia de intercambio para sistemas no enlazantes vy
dispersivos; y D, que representa la correccion de dispersion de Grimme,
comunmente utilizada para considerar las interacciones de van der Waals en

calculos DFT.

Debido a que el sistema molecular implica interacciones no enlazantes, como las
interacciones entre la molécula de B;,N;, y el idn de arsénico, es crucial utilizar un

método que capture estas interacciones.

Funcion de base 6-311G(d, p)

Las funciones de base son un conjunto de funciones matematicas utilizadas para
aproximar las funciones de onda de los electrones en un sistema molecular. Estas
funciones de onda son esenciales para describir la distribucion de electrones
alrededor de los nucleos atdmicos. El conjunto de base "6-311G" es un conjunto
de base gaussiano "6" se refiere al numero de funciones gaussianas utilizadas
para aproximar los orbitales internos de los atomos (generalmente los orbitales 1s

y 2s), "3" indica el numero de funciones gaussianas utilizadas para aproximar los



orbitales de valencia (generalmente los orbitales 2p), y "1G" significa que se
incluye una funcién gaussiana adicional en cada atomo para tener en cuenta la
polarizacion de los electrones debido a la presencia de otros atomos. Las letras
"(d,p)" indican que se estan incluyendo orbitales d y p adicionales en los atomos
que tienen orbitales d y p en su configuracidn electrdnica, esto permite capturar
mejor la polarizacion electronica causada por la presencia de otros atomos. Este
conjunto de base se utiliza comunmente en calculos de energia de formacion,

geometria optimizada, frecuencias vibracionales y propiedades espectroscépicas.

Gaussian

Gaussian es un software comercial de uso en quimica tedrica que resuelve la
ecuacion de Schroédinger molecular basandose en la Teoria de orbitales
moleculares, en el cual a partir de unos parametros iniciales, como el tipo de
método ab initio, que puede ser Hartree-Fock, Méller-Plesset, Funcional de la
Densidad (DFT) o semiempirico, como AM1, PM3, CNDO, funciones base (STO-3G,
6-31G, 6-311+G*...), coordenadas iniciales de la molécula, carga y multiplicidad,
calcula la funcién de onda molecular y a partir de ahi se obtienen una serie de
propiedades atomicas y moleculares energia de la molécula, optimizacion de las
coordenadas, densidad electronica, momentos dipolares, cuadrupolares,

etc.(Quimica.es, n.d., parr. 1).

Simulacién en medio acuoso

Para simular un medio en Gaussian, uno de los métodos mas utilizados es el
modelo de campo continuo (SCRF, Solvent Continuum Model). Este método es el
estandar en gaussian y permite especificar el tipo de solvente en el que se

realizara la simulacidn.

En el caso de un medio acuoso, se establece el solvente como agua mediante la

opcion SCRF=water. Para otros solventes se sustituiria por el nombre del solvente



deseado. Existen otros enfoques disponibles para modelar efectos de solvente, sin

embargo, SCRF es el mas empleado debido a su versatilidad y facilidad de uso.

Gaussian emplea varios parametros internos para definir las propiedades del
solvente, y uno de los parametros clave es la constante dieléctrica relativa (€), que
mide la capacidad del solvente para amortiguar las interacciones electrostaticas
entre las moléculas. En el caso del agua, la constante dieléctrica relativa es
aproximadamente € = 78.3553 a temperatura ambiente. Este valor se utiliza en el
modelo de campo continuo para simular la influencia del agua en las interacciones

moleculares y las propiedades del sistema durante la simulacién. (Gaussian, 2021)

Descriptores cuanticos

En quimica computacional es posible el calculo mecanico cuantico de estructuras
guimicas y obtencidn de indices que expresan a través de valores numéricos sus
propiedades electrénicas, geométricas y sus interacciones. Algunos de estos
descriptores se generan a partir de las derivadas de la energia respecto al numero
de electrones y el potencial externo, entre otras propiedades que permiten
caracterizar la reactividad global y local de los sistemas moleculares desde su

estructura electrdnica. (Domingo, Rios & Pérez, 2016).

Diferencia de energia HOMO-LUMO

La brecha de energia, también conocida como "band gap", es la diferencia entre el
orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) y el orbital molecular mas bajo no
ocupado (LUMO) en una molécula o material. EL HOMO alberga los electrones
mas energéticos, mientras que el LUMO es el primer orbital disponible para la
excitacidn electrénica cuando el material absorbe energia. Esta brecha de energia
es crucial porque determina las propiedades electrénicas y Opticas del material;
una brecha de energia pequena facilita el movimiento de los electrones entre el

HOMO y el LUMO, lo que impacta en la conductividad y la capacidad del material



para absorber luz. (Zhang & Musgrave, 2007; Pearson, 1988).
Esta brecha de energia (HOMO-LUMO) se calcula con la formula:

Eg = 1Eyomo ~ Epymo! (D

Potencial quimico electrénico

El potencial electroquimico, definido por Parr et al. (1983), es la energia necesaria

para entregar o eliminar un electrén del sistema. Se puede calcular como:

(EH0M0+ ELUMO) (2)

H~ 2

Describe la tendencia del sistema a intercambiar electrones con su entorno.

Electronegatividad

Adicionalmente, la electronegatividad x se define como el negativo del potencial

quimico electrdnico, y se expresa como:

x==—n 3

La electronegatividad es una medida de la tendencia de un atomo a atraer y
retener electrones cuando esta en un enlace quimico, es importante porque influye
en la formacion de enlaces quimicos y en la polaridad de las moléculas (Pearson,

1988).

Dureza quimica

Este concepto introducido por Pearson (1963) se usa en quimica cuantica para
describir la resistencia de una especie quimica a la transferencia de carga, esta
relacion se expresa mediante la ecuacidn:

E umo Enomo
n=—-,2 - 4



Un mayor valor de n indica que la especie quimica es menos propensa a reaccionar

con otras especies al ceder o aceptar electrones.

Indice de electrofilicidad

Este parametro, introducido por Parr et al. (1999) mide la tendencia de una
especie quimica a actuar como electrdfilo, es decir, a aceptar electrones en una

reaccién quimica
u2
0= (5

Funcidén trabajo

La funcidn trabajo (¢) es la energia minima necesaria para liberar un electrén de
la superficie de un atomo o molécula, ya que representa la barrera de potencial
necesaria para que un electron sea promovido desde el nivel de energia de Fermi
hasta el nivel vacio, involucra el valor del potencial quimico electrénico y la

energia E jvo.
¢=E ., —u (6

Este descriptor esta relacionado con las propiedades electrdnicas de superficies y

materiales (Mahan & Subbaswamy, 1990).

Multiplicidad
La multiplicidad de un estado electronico se refiere al nimero de posibles

orientaciones de espin que tienen los electrones en un sistema. Esta relacionada

con el numero de electrones desapareados y se calcula usando la férmula:

M =25 +1(7)

Donde S; representa el espin total de la molécula



La multiplicidad ayuda a identificar el estado fundamental de una molécula.
Generalmente, el estado de menor energia (estado fundamental) tiene la
multiplicidad mas alta posible para un conjunto dado de electrones, debido a la

regla de Hund® (Hund, 1925)..

La multiplicidad afecta las propiedades electrénicas y magnéticas de una
molécula. Por ejemplo, los estados singletes (multiplicidad = 1) son no
magnéticos, mientras que los estados tripletes (multiplicidad = 3) tienen
propiedades paramagnéticas. Conocer la multiplicidad es crucial para predecir la

reactividad quimica.®
Justificacion

La contaminacion por arsénico es un grave problema ambiental y de salud publica,
ya que este metaloide puede infiltrarse en el aire, el agua y el suelo a través de
diversas fuentes. Dada su toxicidad y los efectos adversos sobre la salud, es
crucial desarrollar tecnologias eficaces para la remocion de arsénico del agua

potable.

Este trabajo aborda esta necesidad utilizando simulaciones moleculares avanzadas
para estudiar la interaccién entre el clister de B;,N;, y el ién arsénico (As®).
Mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT) y el software Gaussian, se
pueden modelar y predecir con precision estas interacciones, proporcionando
informacion detallada sobre la geometria, energia de adsorcion y estabilidad de

los complejos formados.

®> Seguin esta regla, para un conjunto de orbitales de igual energia (degenerados), los electrones se
colocan en orbitales separados con espines paralelos antes de empezar a emparejarse. Esto
maximiza la multiplicidad del sistema (25+1), donde S es el espin total, y minimiza la repulsidn
electrdnica al mantener los electrones lo més separados posible

® Las reacciones que involucran cambios en la multiplicidad, como las reacciones de intersistemas
(cambios de singlete a triplete y viceversa), tienen diferentes mecanismos y energias de activacion.



Hasta la fecha, no se ha reportado el uso de nanoestructuras de nitruro de boro
(B;;N4,) para la adsorcidon de arsénico, ni se han realizado simulaciones
moleculares de este tipo de interaccion. Este trabajo pionero tiene el potencial de
abrir nuevas vias para el desarrollo de tecnologias de remocidén de arsénico mas
eficaces y sostenibles. Al proporcionar una base tedrica sélida y detallada sobre
las interacciones entre B,,N;, y As®, este estudio contribuye al avance del
conocimiento cientifico en el campo de los nanomateriales y su aplicacion en la

purificacidn del agua.

Objetivo general

Analizar la adsorcién de arsénico (As®) sobre nanoestructuras de boro-nitrégeno
(pristino y dopado con carbono) de acuerdo al esquema proporcionado por la

Teoria del Funcional de la Densidad.

Objetivos particulares

1. Encontrar la posicion mas estable de adsorcidn entre el atomo de arsénico y las

nanoestructuras de boro-nitrégeno (B;,N,, y dopado con un atomo de carbono).

2. Obtener y analizar los descriptores cuanticos de los complejos de minima

energia(B,,N;,) —Arsénico; n=1,2 (B;,N;,/B;,N;;C)—Arsénico; n=1,2.

3. Analizar la estabilidad de los complejos de minima energia (B;,N;,)—Arsénico;

n=1,2, (B;,N;;C)—Arsénico; n=1,2.

4. Analizar el efecto del medio acuoso sobre los complejos estables

(B;,N;5)—Arsénico; n=1,2, (B;,N;;C)—Arsénico; n=1,2.
Hipotesis

Es viable la remocidn de arsenito mediante el uso de las nanoestructuras B;,N;, y

B,,N,;C dada la selectividad superficial y naturaleza de su interaccion, por lo que



es factible proponerlas para la remocidn de arsénico contaminante en cuerpos de

agua.

CariTuLo 2 - Metodologia

Para la simulacidn de la interaccién de las moléculas de nitruro de boro con el idn
arsenito se utilizd el software de simulacién Gaussian, el visualizador Gaussview y

el software de modelado molecular ArgusLab.

Diseno de las moléculas iniciales

Fulleroide B;N,,

Para este estudio, se seleccioné el cluster de B,,N,, para probar la selectividad de
sus propiedades estructurales y electrdnicas para la adsorcion de contaminantes.
El cluster de B;,N;, se modeld en su geometria mas estable, que corresponde a
una estructura icosaédrica. Se optimizo la estructura utilizando métodos de teoria
funcional de la densidad (DFT) para garantizar que las posiciones atomicas y las
energias correspondan al minimo energético global. La geometria inicial del

cluster B;,N,, se generd utilizando ArgusLab.

I6n Arsénico (As*)
EL idn arsénico As®*" se considerd en su estado de oxidacién mas comun y relevante
para la contaminacion del agua. Dado que Gaussian no permite simular un atomo
o ion aislado directamente en términos geométricos, es decir, sin interaccion con
otras especies, se utilizé un calculo de energia de punto uUnico (single-point energy
calculation). Este tipo de calculo permite obtener la energia total del sistema

manteniendo una geometria fija y sin necesidad de optimizacion estructural.



Optimizacion de las geometrias

La estructura del clister se optimizé mediante calculos DFT utilizando el funcional
WB97XD y el conjunto de base 6-311G(d, p) y se verificé la estabilidad del cluster
mediante el analisis de frecuencias vibracionales, asegurando que no existieran

frecuencias imaginarias.

Complejo B;;N;, - As*
Para estudiar la interaccidn entre el cluster de B;,N,, y el ion As®*, se construyd el
complejo inicial posicionando el ion cerca de los posibles sitios de adsorcidn del
cluster. En la figura 3 se observan las 6 posiciones distintas en las que el ion As3*
puede adsorberse. Debido a la simetria del cluster B;,N;,, cualquier otra posible
posicion de adsorcion resultaria equivalente a alguna de las 6 posiciones

observadas, lo que hace que estas sean las Unicas configuraciones distintas.

Se llevaron a cabo optimizaciones geométricas en cada una de estas posiciones
para encontrar la configuracion de menor energia, se calcularon las energias de
adsorcion para evaluar la estabilidad y el tipo de adsorcion entre el cluster y el ion,
se analizo la transferencia de carga entre el cluster y el ion, asi como los cambios
en la estructura electrdnica del cluster inducidos por la adsorcién del As®*. A fin de
analizar el cambio en la carga del idn se realizaron simulaciones con cargas
globales O, 1, 2 Y 3, variando los valores de carga y multiplicidad, estos resultados

se presentan en el apéndice D .




Posicion 1. Sobre el enlace B-N Posicion 2. Sobre el centroide Posicion 3. Sobre el enlace
de la cara cuadrada. de la cara cuadrada. B-N de la cara hexagonal.

Posicion 4. Sobre el centroide  Posicion 5. Sobre el atomo de B. Posicién 6. Sobre el atomo de
de la cara hexagonal. N.

FIGURA 3. Posiciones de reaccién proximas al B;;N;;.

Para estudiar la adsorcion de multiples atomos, se consideraron todas las
combinaciones posibles entre la posicion 1 a la posicion 6, con el objetivo de
identificar las configuraciones mas favorables para la adsorcion. Mediante la
féormula de combinaciones sin repeticion, el nimero de combinaciones es:

n!
ri(n—r)!

C(n,r) =

Donde: n es el numero total de posiciones y r es el nimero de elementos

seleccionados. Para este caso en particular C(n = 6, r = 2) = 15

Calculo de energias de adsorcion

La energia de adsorcion se calculd usando la formula:

(ET[312N12_xCx + n As] _ET[B12N12—xCx] —nET[As])

ad n

Donde n es el numero de moléculas de arsenito, ET representa la energia total del

sistema dado. Los sistemas de interés en este estudio son: 1.- sistema fulleroide -



arsénico, 2.- la molécula del fulleroide, y, 3.- el ion de arsénico.

Andlisis de la dependencia con el nivel de teoria

Para asegurar que los resultados obtenidos en el estudio de la interaccion entre el
cluster de B;,N,, y el ion As®*" no dependan significativamente del nivel de teoria
utilizado, se llevaron a cabo simulaciones adicionales utilizando dos funciones
diferentes. El funcional principal empleado en este estudio fue el funcional
WB97XD junto con el conjunto de base 6-311G(d, p). Para evaluar la robustez de
los resultados, se realizaron calculos comparativos con los funcionales B3LYP vy

HSEh1PBE.
Configuraciones iniciales

Se utilizaron las mismas configuraciones iniciales de las estructuras optimizadas
con WB97XD/6-311G(d, p) para asegurar una comparacion directa y justa entre

los tres niveles de teoria.
Optimizacion y calculo de propiedades

Se realizaron nuevas optimizaciones geométricas de las estructuras del cluster de
B,,N,, el ion As*, y el complejo B;,N,,-As>" utilizando el funcional B3LYP con el

conjunto de base 6-311G(d, p).

Se calcularon las energias de adsorcion, la diferencia de energia (HOMO-LUMO),

y las distribuciones de carga para ambos funcionales.



CAPI'TULO 3 - Resultados y discusion

Los resultados obtenidos buscan analizar la adsorcion de arsénico en el fulleroide
(B;5N45) v el fulleroide dopado con carbono (B,,N,;C), evaluando tanto el efecto
del nimero de atomos adsorbidos como la influencia de la transferencia de carga
y el dopaje. Se analizaron casos con 1, 2, 4 y 6 atomos de arsénico para ambos

fulleroides; pristino y dopado.

La tabla 3 muestra la comparacion entre los resultados obtenidos respecto al

fulleroide B;,N;, en este trabajo y los reportados en la literatura.

Tabla 3. Comparacion de resultados energéticos para el fulleroide B;,N;, con la
literatura.

Molécula Medio Energia total (Ha) Energia total (eV)
Resultados obtenidos
B,N1, (Q=0, M=1) acuoso -956.07 -26016.04
B,N;, (Q=0, M=5) vacio -956.62 -26030.94

Energias reportadas por Garcia Laiton

Bllez (Q=0, M=1) VaCI'O '955-32 _25995-58
B.,N;, (Q=0, M=1) acuoso -955.33 -25995.95
B,;N4, (Q=0, M=3) acuoso -955.18 -25991.78

En este trabajo, se determinaron las energias totales del fullereno de nitruro de
boro B,,N,, bajo diferentes condiciones de multiplicidad y carga, mismas que
pueden consultarse en las tablas del apéndice A (Tabla Al y Tabla A2). Al
compararlos con los datos reportados en la literatura (Garcia Laiton, 2023, Tablas

2 y 8), se observa una ligera discrepancia en los valores energéticos que pueden



atribuirse a varios factores: el nivel de teoria empleado (HSEh1PBE/6-311g(d) en

el caso de Garcia Laiton frente al nivel utilizado en este trabajo), las condiciones

de optimizacion geométrica, y la posible influencia de efectos de fase o solvente.

Adsorcion del arsénico en el fulleroide B;>N;>

En

la figura 4 se muestran las energias totales y de adsorcidn para cada posicidon

alrededor del fulleroide. La posicion de minima energia, y por lo tanto el sitio de

adsorcion en vacio es la posiciéon 5 con multiplicidad 1; sistema B;,N;, P5, Q=3,

M=1, en vacio, con una energia total del sistema de -86816.49 eV y una energia

de adsorcion de -6.55 eV

Energia (eV)

Posiciones vs. Energia en eV Posiciones vs. Energia de Adsorcion en eV
T T T T T
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FIGURA 4. Energia total del sistema en eV y energia de adsorcion para

diferentes posiciones en la molécula.

Transferencia de cargas en el sistema B;,N;,

El arsénico, pasa de 1.68 a 1.73 unidades de carga elemental (e), indicando
que esta recibiendo densidad electrdnica de su interaccion con los atomos

circundantes. Este arsénico se enlaza con un nitrdgeno cuya carga también



cambia, pasando de -1.05 e a -1.17 e, lo que indica que el nitrégeno dona
carga hacia el arsénico, llevando a la formacién del enlace entre ambos.
Este nitrogeno, a su vez, esta enlazado a un atomo de boro, cuya carga
disminuye de 1.17 e a 1.14 e, lo que refleja una transferencia de carga del
boro hacia el nitrégeno debido a la interaccion entre estos atomos. Las
distancias de enlace también muestran una reconfiguracion: el enlace
arsénico-nitrégeno presenta una distancia de 1.59 A, mientras que el enlace

boro-nitrégeno tiene una distancia de 1.45 A.

El momento dipolar cambia de 8.17 debyes a 10.02 debyes, la modificacion
en la distribucion de la densidad de carga del sistema, refleja un aumento
en la polarizacion global. Este incremento en el momento dipolar es

consistente con la ruptura del fulleroide al adsorber el arsénico, pasando de

una estructura cerrada a una abierta, como se observa en la figura 5.

FIGURA 5. Distribucién de cargas, izquierda estado inicial, derecha estado
final.



Espectroscopia vibracional: IR y Raman (B;,N;,-As**)

En la figura 6, se observan las sefiales mas notorias que reflejan la dinamica
estructural del sistema. En 775.68 cm™, se observa un modo vibracional
caracterizado por el aleteo predominante de los atomos de boro y nitrégeno en las
caras cuadradas, el cual induce movimientos en las caras hexagonales adyacentes.
Estos modos vibracionales, asociados a movimientos de baja frecuencia, son
comunes en sistemas basados en fullerenos debido a su estructura geométrica

altamente simétrica (Tachikawa, 2005; Jasti y Bertozzi, 2010).

Las vibraciones asociadas a estiramientos simétricos se observan en 868.95 cm™y
1184.81 cm™!, mientras que la senal en 1364 cm™ corresponde principalmente a
estiramientos antisimétricos. Entre las sefiales de mayor intensidad, destaca una
contribucion doble en 1429.59 cm™ y 1432.15 cm}, atribuida a una combinacién
de estiramientos simétricos y asimétricos. La segunda, de la misma manera,
compuesta por una contribucion doble por las sefales en 1483.96 cm™ y 1490.50
cm™, se debe a estiramientos simétricos y antisimétricos cuya interaccion amplifica

la intensidad de la respuesta vibracional.

Ademads, se observan vibraciones relevantes en 1541 cm™, asociadas a
estiramientos simétricos. Las senales en 174955 cm? y 1766 cm™! estan
atribuidas a estiramientos antisimétricos que ocurren en los atomos cercanos a la
zona de ruptura del fulleroide. Estos modos vibracionales son indicativos de la
interaccidn entre los atomos de la superficie del fulleroide y el arsénico adsorbido,
alterando las frecuencias de vibracion caracteristicas de los enlaces B-N. Estudios
previos han demostrado que la adsorcion de moléculas o atomos en superficies
basadas en boro y nitrogeno puede alterar significativamente los modos
vibracionales de los enlaces cercanos al sitio de interaccidon (Hirsch et al., 2013;

Jiang et al,, 2014).
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FIGURA 6. Espectro IR del sistema B,,N,, - As, posicion 5, Q=3, M=1, en

vacio.

En el espectro Raman, se identifican cuatro senales principales a las frecuencias
682.62, 1432.15, 1490.50 y 1766.68 cm™. La senal en 682.62 cm™! esta asociada
a combinaciones de movimientos simétricos y aleteos en las caras del fulleroide, lo
que evidencia la flexibilidad estructural del material y su capacidad de deformarse
ante la interaccion con atomos de arsénico. Estas sefiales debidas a combinaciones
de movimientos simétricos y aleteos, producto de la flexibilidad estructural de las
caras del fulleroide que se abren cuando se adsorbe al arsénico. Las senales en
1432.15 cm!, 1490.50 cm™? y 1766.68 cm™ son producto de modos de vibracion
simétricos, estiramientos armdnicos dentro de la estructura, tal como se observa

en la figura 7.
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FIGURA 7. Espectro Raman del sistema B,,N,, ,P5, Q=3, M=1, en vacio.

Efectos del medio acuoso

El medio acuoso aumentd la energia de adsorcion de -6.55 eV a -8.91 eV y redujo
la brecha |HOMO-LUMO| de 14.76 eV a 5.71 eV. El aumento en la energia de
adsorcion puede atribuirse a efectos de estabilizacion por solvatacion, donde las
moléculas de agua forman una red de enlaces de hidrogeno que afecta la
redistribucion de carga y refuerza las interacciones intermoleculares (Tomasi et al.,

2005).
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FIGURA 8. Comparacion de espectros IR en vacio y medio acuoso del
sistema B,N,, - As®**



En la figura 8 se presenta la comparacion de espectro IR en medio acuoso y vacio.
En la regidén de 600 cm? a 900 cm™, debidas a vibraciones asociadas con
deformaciones angulares y aleteos de los atomos de boro y nitrégeno, se observa
un aumento en la intensidad en el medio acuoso en comparacidn con el vacio. Este
efecto puede atribuirse a la interaccidn de los dipolos inducidos por el solvente,
que tienden a amplificar la respuesta vibracional de las interacciones locales en
los sitios de adsorcion. (Tomasi et al., 2005). En la region de 1200 a 1600 cm™?,
que corresponde principalmente a modos de estiramiento simétricos vy
antisimétricos de los enlaces B-N dentro de la estructura, se observan
desplazamientos hacia frecuencias mas altas en el medio acuoso. Esto sugiere que
la interaccion con el solvente modifica las fuerzas de enlace locales, estabilizando
la geometria del fulleroide y haciendo los enlaces mas rigidos. Estudios previos
sobre sistemas basados en boro y nitrdgeno también han documentado este
comportamiento, donde la interaccidon con un medio polar provoca un "blue-shift"
en las frecuencias vibracionales debido a un aumento en la densidad electrdnica
local en los enlaces (Dai et al. 2019). En la region entre 1400 cm™ a 1500 cm™, se
observan diferencias en la intensidad de las bandas entre el vacio y el medio
acuoso. En medio acuoso las bandas son mas pronunciadas, lo que indica que el
medio acuoso no solo altera los modos vibracionales, sino también la interaccidn
global entre el arsénico y el fulleroide. Esto puede explicarse por la estabilizacion
electrostatica del complejo adsorbido en el medio polar, que aumenta la
transferencia de carga entre el adsorbente y el adsorbato La intensidad de una
banda de absorcion depende de la polaridad del enlace; un enlace con mayor
polaridad mostrara una banda de absorcion mas intensa. Por lo tanto, la presencia
de un medio polar como el agua puede aumentar la polaridad de ciertos enlaces,

intensificando las bandas correspondientes en el espectro IR. (Liu R, 2021.)

Fulleroide no dopado en medio acuoso (B,,N,-As**)

Al simular en medio acuoso, la posicion de minima energia, y por lo tanto el sitio



de adsorcion, es la posicion 3 con multiplicidad 1; sistema B;,N,, P3, Q=3, M=1en
agua, con una energia total del sistema de -3191.16 eV vy una energia de
adsorcion de -8.91 eV. Por lo que queda de manifiesto que es importante
considerar el medio, ya que al considerarlo, la posicion de adsorcion, carga,
multiplicidad y el complejo de minima energia cambian. En la figura 9 se muestran
los valores de energia total y energias de adsorcion en diferentes posiciones

alrededor del fulleroide.
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FIGURA 9. Energia total del sistema en eV y energia de adsorcién en

diferentes posiciones de la molécula, en medio acuoso, usando el funcional
wB97XD.

Espectroscopia vibracional en medio acuoso (B,,N;,-As*")

En el espectro IR se observa una curva de senales cercana a los 800 nm,
compuesta por seis picos en 752, 765, 776, 784, 790 y 796 cm’. Posteriormente,
destaca una sefial mas notoria formada por dos contribuciones en 1033 y 1038
cm™, seguida de otra sefial aislada en 1258 cm™ Las dos sefiales de mayor
intensidad presentan también dos contribuciones cada una: la primera, en 1410 y

1426 cm™,y la segunda, en 1476 y 1482 cm. Finalmente, se observa una ultima



sefal singular en 1698 cm™, generada por una Unica contribucién, como se

observa en la figura 10.
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FIGURA 10. Espectro IR del sistema B,,N,, ,P3, Q=3, M=1, en medio acuoso.

Las cuatro senales de mayor intensidad en el espectro Raman, que se presenta en
la figura 11, se encuentran en: 257 , originada por estiramientos simétricos hacia
el lado del dtomo de arsénico; 706 cm™, atribuida a un movimiento de estiramiento
y compresion alrededor de la cara hexagonal opuesta al atomo de arsénico; 1033
cm™, asociada a estiramientos simétricos; y 1067 cm™, resultado de una

combinacion de estiramientos simétricos y antisimétricos.
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FIGURA 11. Espectro Raman del sistema B;,N,, ,P3, Q=3, M=1, en medio
acuoso.



Adsorcion de multiples atomos (B,;N,,-As**)

Con el objetivo de evaluar la saturacidn de la molécula se realizaron simulaciones
incrementando el nimero de dtomos en pares (2, 4 y 6). Comenzando desde 2
atomos se analizaron 27 pares de combinaciones de posiciones. La configuracion
mas estable identificada fue la adsorcidn en posiciones opuestas (P1-P1

opuestos), como se observa en la figura 12.

FIGURA 12. Configuracién de menor energia con dos atomos de As. En azul
nitrégeno, naranja boro y rosa arsénico.

Utilizando dicha configuracidn, las energias de los sistemas para 2, 4 y 6 atomos

de arsénico se observan en la Tabla 4.

TABLA 4. Energias del sistema B;,N,, en medio acuoso.

Sistema Energia total (Ha) Energia total (eV) E., (Ev)

B;,N;, 2 -5426.168498000 -147653.64 -7.58
atomos

B,Ny, 4 -9895.797932060 -269278.51 -4.40

atomos

B;;N;, 6 -14365.168261500 -390896.34 -2.16
atomos




La energia total del sistema disminuye al aumentar el numero de atomos, como se
observa en la figura 12, indicando mayor estabilidad, sin embargo, como se
observa en la figura 13, los valores de la energia de adsorcidn se hacen menos
negativos, esto implica una adsorcién mas débil. Un valor de energia de adsorcion
negativo indica un proceso de adsorcion exotérmico. (Roman, 2021). La
disminucion de la energia de adsorcion desde -7.58 con 2 atomos hasta -2.16 con

6 atomos nos indica que nos acercamos a la saturacion del sistema.
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Por otro lado, las distancias de enlace entre el As y el fulleroide aumentan con el
numero de atomos adsorbidos (Ver tabla 5), mientras que la energia de adsorcion
disminuye (Ver figura 13). Esta tendencia sugiere que el aumento del nimero
atomos, vinculado a la saturacidon del sistema, aumenta las distancias de enlace,
lo que reduce la energia de adsorcion (Ver figura 15) debido a la menor

disponibilidad de interacciones fuertes con el adsorbato.

TABLA 5. Distancias de enlace As - B;,N,, .

Sistema Distancias de enlace (;&)



B,,N,, 4 4tomos 1.95,1.94,1.77 y 1.77

B,,N,, 6 4&tomos 2.07,2.07,2.08,2.21,2.24 y 237
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adsorcion y la distancia de enlace.

Adsorcion de arsénico en el fulleroide dopado
(B12N11C)

El dopaje con carbono altera las cargas de los atomos circundantes, afectando los
posibles sitios de adsorcién al modificar los enlaces préoximos al carbono y
redistribuir las cargas en los atomos adyacentes (ver figura 17). Para identificar
los puntos de interaccion, la molécula se dividid en tres regiones: caras, vértices y
aristas. Debido a la simetria espejo de la molécula, el nimero total de posiciones a
analizar se redujo a 45, distribuidas en 9 caras, 16 vértices y 20 aristas. Entre
estas, se identificaron tres sitios como los mas favorables: un vértice (V1), una
arista (A1) y una cara (C5), (ver Figura 17) todos proximos al atomo de carbono

dopante.
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FIGURA 16. a) Distribucién de cargas alrededor del fulleroide B;,N,,C b) y

c) mapa MEP.
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FIGURA 17. sitios de adsorcién alrededor del fulleroide dopado.

La alta carga negativa del carbono genera, como era de esperarse, una nube de
densidad electrdnica alrededor de este atomo, tal como se observa en la figura 16
en el mapa MEP. Esta distribucidon provoca que los sitios circundantes adquieran
también una carga negativa, convirtiéndose en regiones atractivas para la
adsorcion de arsénico. La energia total del sistema para los tres sitios de adsorcion
es muy similar (Ver tabla 6), lo que explica las pequenas variaciones en las
energias de adsorcion entre ellos, es decir, la adsorcion es tan favorable en un sitio

como en los otros dos.



TABLA 6. Energias del sistema B,,N,,C en medio acuoso.

Sistema Energia total (Ha) Energia total (eV) E_, (Ev) Distancias
de enlace (;&)

B,,N,,C arista 1

-3174.439192 -86380.93463 -10.54 1.73

Bllelc Cara 5 -3174'43918954 ’10.54 1.73
-86380.93456

B,;N;;C vértice -3174.43919188 -10.54 1.73
1 -86380.93462

Se realizaron simulaciones con 2,4 y 6 atomos de arsénico alrededor del fulleroide
dopado (B;,N,;C). Dado que sdlo hay un punto de dopaje, la comparativa no es
directa al caso no dopado, y la adicién de atomos se hizo en sitios cercanos al
carbono. A medida que se anadieron mas atomos de arsénico, la energia total del
sistema se volvido mas negativa, lo que indica una estabilizacidon del sistema. Sin
embargo, la energia de adsorcion mostré una tendencia opuesta, disminuyendo de
-6.51 eV a -2.47 eV (Ver tabla 7), lo que sugiere que el sistema se aproxima a su
punto de saturacion. Para mejorar la adsorcion, podria considerarse dopar mas
sitios, lo cual permitiria una mayor interaccién entre los atomos dopantes y el
arsénico. Este enfoque es similar al observado por Cuba Supanta, quien estudio el
dopaje de nanotubos de carbono con nitruro de boro, encontrando que la
modulacion del gap de energia, dependiente de la concentracidn de dopaje, tiene
un impacto significativo en las propiedades electrénicas del material. En su
trabajo, se reportd que el coeficiente de transmision electronica se reduce a
frecuencias altas y cerca de los bordes de la banda de valencia y conduccion,
respectivamente, lo que sugiere que el control del dopaje puede influir en la
reactividad y propiedades de adsorcidn del sistema de manera similar a lo que se

propone en este trabajo. (Cuba Supanta, 2023).



TABLA 7. Energias de los sistemas B,,N,,C con multiples &tomos

Sistema Energia total (Ha) Energia total (eV) E., (Ev)

B,,N;,C 2 atomos

-5409.30095 -147194.65201 -6.51
RIS ICTLEY  -9878.89898059 268818.6717 -3.65
NG -14348.4481012 -390441.3607 -2.47

Espectroscopia IRy Raman

Los espectros correspondientes a las tres posiciones de adsorcidn son
practicamente idénticos entre si (ver figura 18). En el rango de 1300 cm™ a 1500
cm™ destacan cuatro sefiales que representan las intensidades mas notorias del
espectro. Se observa una seial bien definida en 1084 cm™ seguida de una

pequefia seial formada por dos contribuciones en 1180 cm™y 1193 cm™.
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FIGURA 18. Comparacién de espectros IR de los tres sistemas.

A diferencia del caso del fulleroide no dopado, en este espectro no se presentan



sefales en la regién de 1800 cm™, la pequefia seial doble alrededor de 1200 cm™
es de menor intensidad en comparacién con la sefal correspondiente del
fulleroide no dopado. La adsorcion provoca una redistribucion de las cargas
electronicas y una relajacidon estructural que afecta los enlaces en la vecindad
inmediata del sitio de interaccidn, tal como se ha reportado en estudios de

adsorcion en fulleroides modificados (Jiang et al., 2014; Deng et al., 2020).

Descriptores cuanticos - propiedades electrénicas

EL analisis de los descriptores cuanticos nos da informacion sobre el
comportamiento de las moléculas en cada medio, nimero de dtomos a adsorber y
el cambio en las propiedades para el caso dopado. Como se observa en la tabla 8,
hay una disminucidn en todos los valores para el caso en medio acuoso. La
reduccidn de la brecha de energia significa que la diferencia entre los orbitales de
frontera (HOMO-LUMO) es mas pequeia, por lo que menos energia es necesaria
para promover un electrén desde el HOMO (orbital ocupado de mayor energia) al
LUMO (orbital desocupado de menor energia); hay una mayor reactividad
electrdnica. La disminucién de los valores de los descriptores cuanticos nos indica
que la molécula se vuelve mas conductora al entrar en medio acuoso, pierde
capacidad de atraer y retener electrones. Al tener menor brecha de energia y
dureza, es mas facil que participe en reacciones quimicas, tanto cediendo como

recibiendo carga, aunque su capacidad para aceptar carga se ha reducido.

TABLA 8. Descriptores cuanticos del B;,N,,/As. Valores en eV.

Sistema E, 1) X | ® ()
Vacio 14.76 -13.22 13.22 7.38 11.84 7.38

Agua 571 -8.70 8.70 2.86 13.24 2.86



El comportamiento observado en los descriptores cuanticos es resultado de como
los atomos adsorbidos afectan la distribucidn electrdnica y las interacciones en el
sistema adsorbente, como se observa en la tabla 9, al afiadir un segundo atomo es
probable que se genere una mayor polarizacion, incrementando las interacciones
globales entre el sistema y los atomos adsorbidos. Cuando se anaden 4 atomos,
se observa un efecto de saturacion o competencia entre ellos por interactuar con
el sistema adsorbente, esto se observa en la disminucion en los valores de los
descriptores cuanticos, es decir, menor intensidad de las interacciones

individuales.

TABLA 9. Descriptores cuanticos de los sistemas B,,N,, con n atomos de

arsénico.
Atomos de As E; n L 1 @ @
2 6.21 -9.84 9.84 3.10 15.58 3.10
4 5.91 -12.63 12.63 2.96 26.95 2.96
6 6.70 -14.28 14.28 3.35 30.42 3.35

En la tabla 10 se presentan los descriptores cuanticos del sistema dopado, se
observa que los valores son similares a los valores en el caso no dopado con 2y 4
atomos, con una diferencia de 1 eV aproximadamente, indicando que el sistema
dopado tiene una estabilidad estructural y electréonica mejorada para retener

atomos de arsénico.

TABLA 10. Descriptores cuanticos de los sistemas B,,N,,C/As en los sitios de

adsorcion.
Posicién E, 1) x n [0 ()
Arista 1 5.93 -8.71 8.71 2.96 1279 296

Cara 5 5.93 -8.71 8.71 2.96 12.80 2.96



Vértice 1 6.00 -8.71 8.71 2.96 12.79 2.96

Andlisis de la dependencia con el nivel de teoria

Para garantizar que los resultados obtenidos son independientes del nivel de
teoria, se realizaron simulaciones con diferentes funcionales. Las diferencias
observadas (ver tabla 11) reflejan las particularidades de cada funcional, con un
porcentaje de variacion del 1.6% entre WB97XD y HSEh1PBE, un 3.95% entre
HSEh1PBE y B3LYP, y un 5.64% entre WB97XD y B3LYP (ver figura 19). En
consecuencia, aunque los valores numeéricos de las energias de adsorcion varian
entre los funcionales empleados, no es el nivel de teoria por si mismo lo que
determina la magnitud de la adsorcion, sino las caracteristicas intrinsecas de cada

funcional

Los funcionales HSEh1PBE y WB97XD implementan una separacion de rango
que divide el intercambio en componentes de corto y largo alcance para simular
las interacciones electrénicas, algo que el funcional B3LYP no aborda
explicitamente. Ademas WB97XD incorpora explicitamente correcciones de
dispersion mediante DFT-D, mejorando la descripcidn de las interacciones débiles ,

mientras que el funcional HSEh1PBE carece de estas correcciones.

Por otro lado, B3LYP no incorpora correcciones explicitas para las interacciones de
van der Waals, esenciales para modelar adecuadamente procesos de adsorcidn en
sistemas como el estudiado. Esto resulta en una subestimacion de las

interacciones atractivas entre el adsorbente y el adsorbato.

TABLA 11. Energias de adsorcion con diferentes funcionales, en medio acuoso.

Posicidon E.. (eV) WB97XD E.. (eV) HSEh1PBE E.q(eV) B3LYP
pl -8.84 -8.92 -9.39



p2
p3
p4
p5
p6

-8.84
-8.91
-7.01
-8.30
-8.84

-8.92
-8.91
-7.41
-8.91
-8.92

-9.39
-9.39
-7.23
-9.39
-9.35

Asi, los resultados no reflejan una inconsistencia en el nivel de teoria, sino una

manifestacion de las diferencias fundamentales en las aproximaciones empleadas

por cada funcional para describir las interacciones electrénicas. Aunque los valores

varian segun el funcional, las tendencias y las implicaciones fisicas relacionadas

con la adsorcidn son robustas y no estdn condicionadas a una eleccién especifica

de nivel de teoria.

FIGURA 19. Energias de adsorcién usando diferentes funcionales.
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Discusion general

Los valores obtenidos en este trabajo son congruentes con los reportados en la
literatura (ver tabla 12), mostrando energias de adsorcién dentro de rangos
similares. Aunque algunos estudios presentan energias de adsorciéon mayores, los
resultados del sistema dopado en este estudio ofrecen una perspectiva
prometedora. La inclusion de un solo punto de dopaje eleva la energia de
adsorcidn a valores cercanos a 10 eV, sugiriendo que un aumento en el nivel de
dopaje podria incrementar significativamente estas energias, incluso superando
los 40 eV, que representa una de las energias mas altas reportadas en la

literatura.

TABLA 12. Energias de adsorcion de arsénico en diferentes moléculas y medios.

Sistema Medio E.. (kcal/mol) E.q (eV) Referencia

As> | B, Gas -299.57 -12.98 [11]
Agua -628.56 -27.25
As*/BC,N Agua 640.6641  -27.78 (- 20.90) [22]

(-481.9971)




Perspectiva al futuro

Si bien el enfoque principal de este trabajo es la remocidon de arsénico en agua, las
propiedades estudiadas de las nanoestructuras ofrecen un marco amplio para

otras aplicaciones potenciales:

El trioxido de arsénico ya se utiliza en el tratamiento de leucemia promielocitica.
Este uso establece un paralelo con los resultados obtenidos en este estudio, los
nanomateriales propuestos podrian ser desarrollados como vectores para
administrar arsénico de forma controlada en tratamientos médicos, similar a su
uso actual. Por otro lado, las propiedades de adsorcion y la estabilidad de los
fulleroides podrian adaptarse también para usos industriales, como recubrimientos
protectores en entornos contaminados, aplicaciones en la limpieza de acuiferos

severamente contaminados o en ambientes industriales altamente tdxicos.

Esto nos lleva a concluir que este trabajo tiene un alto valor cientifico al explorar
exhaustivamente el sistema B;,N;, desde diversos enfoques, incluido el dopaje.
Dicho analisis establece una base sélida para proponer al sistema C,, como el
proximo candidato a estudiar como un posible fulleroide con una capacidad de
adsorcion potencialmente superior a cualquier otro material antes reportado vy

aplicaciones igualmente innovadoras.



Conclusiones

. Este estudio es pionero en explorar la interaccion del B;,N,, dopado con
carbono para la adsorcion de arsénico, abriendo nuevas vias para
desarrollar materiales adsorbentes en procesos de purificacion de agua.

. El dopaje con carbono en el fulleroide introduce una redistribucion de carga
gue incrementa significativamente la eficiencia de adsorcidn, reflejada en un
aumento del 18% en la energia de adsorcidn para un atomo de arsénico en
comparacion con el fulleroide no dopado.

. Ambos fulleroides aumentan su estabilidad y energia de adsorcion, en
medio acuoso, en comparacion con el medio en vacio, confirmando su
factibilidad para aplicaciones en la purificacion de agua.

. La variacion en las distancias de enlace y la disminucién progresiva de
energia de adsorcion con el aumento de hasta 6 atomos adsorbidos son
indicios del inicio de la saturacidén en el fulleroide no dopado.

. En el fulleroide no dopado, el aumento de atomos genera una transicion
hacia la fisisorcidon parcial posiblemente debido a la saturacion en la
redistribucion de carga.

. Los resultados obtenidos son independientes del nivel de teoria empleado,

ya que las tendencias generales permanecen invariantes.
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Apéndice A: Resumen General

En este apéndice se presenta un resumen general de las moléculas estudiadas en
sus estados mas estables utilizando el funcional wb97dx. La informacion se ha

organizado en tablas para mayor claridad.

Tabla A1: Energias Totales de Moléculas en Vacio

Molécula

Energia Total (Ha)

Energia Total (eV)

B;,N;, (Q=0, M=5)

-956.61894757

-26030.94083

BlZNMC (Q:O, M:2)

-939.27591532

-25559.01264

As® (Q=3, M=1)

-2233.75962693

-60/783.72671

Tabla A2: Energias Totales de Moléculas en Agua

Molécula

Energia Total (Ha)

Energia Total (eV)

Bl2N12 (Q:O, M=1)

-956.0711823

-26016.03537

BlzNuC (Q:O, MZZ)

-939.2816477

-25559.16863

As®* (Q=3, M=1)

-2234.770166

-60811.22491

Apéndice B: Moléculas de Interés en Vacio

Se detalla la energia total de las moléculas de interés en estado de vacio.

Tabla B1: Energias Totales para B,,N,,

Carga/Multiplicidad Energia Total (Ha) Energia Total (eV)
QO M1 -956.06495796 -26015.866
QO M3 -955.83693253 -26009.66111
QO M5 -956.61894757 -26030.94083




QO M7

-955.41181777

-25998.09314

QO M9

-955.28384519

-25994.61083

Tabla B2: Energias Totales para B,,N,,C

Carga/Multiplicidad Energia Total (Ha) Energia Total (eV)
QO M2 -939.27591532 -25559.01264
QO M4 -939.03811830 -25552.54185
QO M6 -938.80909764 -25546.30988

Tabla B3: Energias Totales para As®**

Carga/Multiplicidad Energia Total (Ha) Energia Total (eV)
Q3 M1 -2233.75962693 -60783.72671
Q3 M3 -2233.41546904 -60774.36169
Q3 M5 -2231.69252215 -60727.4779
Q3 M7 -2229.73590927 -60674.23572
Q3 M9 -2226.65478539 -60590.39403
Q3 M11 -2223.12812481 -60494.42866

Apéndice C: Moléculas de Interés en Agua

Tabla C1: Energias Totales para B,,N,,

Carga/Multiplicidad Energia Total (Ha) Energia Total (eV)
QO M1 -956.0711823 -26016.03537
QO M3 -955.8355102 -26009.6224
QO M5 -955.6227702 -26003.83345
QO M7 -955.4135342 -25998.13984
QO M9 -955.2904751 -25994.79123




Tabla C2: Energias Totales para B,,N,,C

Carga/Multiplicidad Energia Total (Ha) Energia Total (eV)
QO M2 QO M2 -939.2816477
QO M4 QO M4 -939.0448938
QO M6 QO M6 -938.792957

Tabla C3: Energias Totales para As®*

Carga/Multiplicidad Energia Total (Ha) Energia Total (eV)
Q3 M1 -2234.770166 -60811.22491
Q3 M3 -2234.427335 -60801.89598
Q3 M5 -2232.704261 -60755.00873
Q3 M7 -2230.7466 -60701.73804
Q3 M9 -2227.666253 -60617.91748
Q3 M11 -2224.139284 -60521.94371

Apéndice D: Energia de los sistemas en vacio con

diferentes cargas

Todos los sistemas simulados usaron el funcional wB97XD vy la funcidn de base

6-311G(d, p)

Tabla D1: Energias para el sistema B;,N;, - As

Posicién Carga/Multiplicidad Energia Total Energia Total (eV)
(Ha)
Q=0,M=2 -3191.93515 -86857.02416
P1
P2 Q=0, M=2 -3191.93512 -86857.02436
Q=0 M=4
Q=0 M=6 -3191.72878 -86851.40879
P3 Q=0, M=2 -3191.92111 -86856.64222




P4 Q=0, M=2 -3191.93515 -86857.02435
P5 Q=0, M=2 -3191.93515 -86857.02433
P6 Q=0, M=2 -3191.93515 -86857.02433

Tabla D2: Energias Totales para el sistema B,,N, - As**

Posicién Carga/Multiplicidad Energia Total Energia Total (eV)
(Ha)
Q=1,M=1
P2 Q=1,M=1 -3191.61179 -86848.22518
P3 Q=1,M=1 -3191.61615 -86848.34379
P4 Q=1,M=1 -3191.64387 -86849.09789
P5 Q=1,M=1 -3191.64386 -86849.09792
Q=1,M=3 -3191.65418 -86849.37868
Q=1,M=5 -3191.55000 -86846.54370
Q=1,M=7 -3191.39772 -86842.40012
PG Q=1,M=1 -3191.61603 -86848.34034

Tabla D3: Energias Totales para el sistema: B;,N, - As**

Posicion Carga/Multiplicidad Energia Total Energia Total (eV)
(Ha)
Q=2, M=2 -3191.20142 -86837.05837
P1
P2 Q=2,M=2 -3191.15535 -86835.8049
P3 Q=2,M=2 -3191.201103 -86837.0497
P4 Q=2,M=2 -3191.19564 -86836.90118
P5 Q=2,M=2 -3191.20142 -86837.05837
-3191.16780 -86836.143610
-3191.05961 -86833.19951
-3190.91364 -86829.22751
P6 Q=2,M=2 -3191.16781 -86836.14379




Tabla D4: Energias Totales para el sistema: B,N,, - As®*

Posicién Carga/Multiplicidad | Energia Total | Energia Total (eV)
(Ha)
Q=3 M=1
P1 -3190.61938 -86821.22023
P2 Q=3 M=1 -3190.49587 -86817.85927
P3 Q=3 M=1 -3190.61939 -86821.22035
P4 Q=3 M=1 -3190.56664 -86819.78515
P5 Q=3 M=1
Q=3 M=3 -3190.61938
Q=3 M=5 -3190.57241
Q=3 M=7 -3190.53718
-3190.42512 -86821.22035
P6 Q=3 M=1 -3190.61938 -86821.22007

Apéndice E: Transferencia de carga

Para evaluar los efectos de la transferencia de carga, se realizaron simulaciones

adicionales con diferentes cargas (Q = 0, 1, 2, y 3). EL aumento en la carga del

arsénico se correlaciona con la disminucion de la carga del nitrogeno, y atomos

vecinos al enlace.

E1l: Resumen de Transferencia de Carga

B,,N,, Configuraciéon P2 Q=0,M=2

e Carga Inicial del Arsénico: 0.377

Carga Final del Arsénico: 0.579

Distancia de Enlace: 2.038 A (Boro), 1.934 A (Nitrégeno)

Momento Dipolar Final: 1.0314 Debye

Frecuencias IR: 789.79, 807.39, 816.61 (Cercano a 800 cm™); 1418.10,

1443.66, 1468.44 (1400 a 1500 cm™)



B,,N,, - Configuracion P5 Q=1, M=3

e Carga Inicial del Arsénico: 1.041

e Carga Final del Arsénico: 0.708

e Distancia de Enlace: 1.973 A

e Momento Dipolar Final: 3.7829 Debye

e Frecuencias IR: 1436.36, 1405.67, 1321.00, 824.88, 801.14 cm™ (con senal
débil en 173.24 cm™})

B,,N,, - Configuracion P5 Q=2, M=2

e Carga Inicial del Arsénico: 1.421

e Carga Final del Arsénico: 1.285

e Distancia de Enlace: 1.743 A

e Momento Dipolar Final: 7.0118 Debye

B,,N,, - Configuracion P5 Q=3, M=1

e Carga Inicial del Arsénico: 1.687

e Carga Final del Arsénico: 1.738

e Distancia de Enlace: 1.59855 A (Arsénico-Nitrégeno), 1.45606 A
(Boro-Nitrégeno)

e Momento Dipolar Final: 10.0252 Debyes
B,,N,; - Configuracion P1P1 Q=6, M=1

e Cargas Iniciales del Arsénico: 2.312, 2.287

e Cargas Finales del Arsénico: 2.302

e Cargas Finales de los Atomos de Nitrégeno: 1.429

e Distancias de Enlace: 1.696 A (para ambos pares de enlaces
Arsénico-Nitrégeno)

e Momento Dipolar Final: 11.770 Debye



En el caso de cuatro atomos de arsénico, las distancias de enlace entre los atomos
de arsénico y nitrégeno son 1.934, 1.769, 1.944 y 1.769 A. Las cargas iniciales de
los atomos de arsénico fueron 2.534, 2.585, 2.580 y 2.522, mientras que las
cargas finales se ajustaron a 2.705, 2.695, 2.510 y 2.510.

IR Spectrum
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e Frecuencias IR mas intensas: 166.96, 382.06, 765.05 cm™%, 1005.06 cm™,
1387.68 cm™.

Tabla E2: Resumen de Frecuencias IR Identificadas

Configuracién Frecuencias Principales (cm™)

P2 Q=0, M=2 789.79, 807.39,816.61; 1418.10,
1443.66, 1468.44

P5Q=1, M=3 1436.36, 1405.67, 1321.00, 824.88,
801.14,173.24

P5 Q=2, M=2 1418.10, 1443.66, 1468.44

P5Q=3,M=1 166.96, 382.06, 765.05, 1005.06,

1387.68




Apéndice F: Comparacion entre métodos

Tabla F1: Energias Totales por Método (B,,N,,, Q=3, M=2, medio acuoso)

Posicién Funcional B3LYP Funcional Funcional

HSEh1PBE WB97XD
pl -86843.40025 -86806.26815 -86836.09729
p2 -86843.4003 -86806.26822 -86817.85927
p3 -86843.40028 -86806.25305 -86821.22035
p4 -86841.24143 -86804.75788 -86819.78515
p5 -86843.40029 -86806.25476 -86821.22035
Pp6 -86843.39637 -86806.267110 | -86821.22007

Apéndice G: B;,N,, - 2As** en medio acuoso

Posiciones de Energia total (Ha) Energia total (eV) AE (eV)
interaccion

P1,P1 (contiguos) -5426.15289 -147653.21670 0.42477
P1,P1 (opuestos) -5426.16850 -147653.64147 0.00000
P1,P2 -5426.14805 -147653.08516 0.55631
P1,P3 -5426.13675 -147652.77748 0.86399
P1,P4 -5426.15289 -147653.21668 0.42478
P1,P5 -5426.15289 -147653.21667 0.42480
P1,P6 -5426.15289 -147653.21667 0.42480
P2,P2 (contiguos) -5426.15289 -147653.21666 0.42480
P2,P2 (opuestos) -5426.13553 -147652.74429 0.89718
P2,P3 -5426.00159 -147649.09967 4.54180
P2,P4 -5426.15289 -147653.21672 0.42475




P2,P5 -5426.15289 -147653.21674 0.42473
P2,P6 -5426.15289 -147653.21672 0.42474
P3,P3 (contiguos) -5426.13675 -147652.77748 0.86399
P3,P3 (opuestos) -5426.15436 -147653.25681 0.38466
P3,P4 -5426.15766 -147653.34647 0.29500
P3,P5 -5426.13674 -147652.77731 0.86415
P3,P6 -5426.15289 -147653.21675 0.42472
P4,P4 (contiguos) -5426.16803 -147653.62860 0.01287
P4,P4 (opuestos) -5425.96574 -147648.12411 5.51736
P4,P5 -5426.14765 -147653.07422 0.56725
P4,P6 -5426.15765 -147653.34630 0.29516
P5,P5 (contiguos) -5426.15289 -147653.21665 0.42481
P5,P5 (opuestos) -5426.15289 -147653.21673 0.42473
P5,P6 -5426.15289 -147653.21672 0.42475
P6,P6 (contiguos) -5426.15289 -147653.21666 0.42480
P6,P6 (opuestos) -5426.13554 -147652.74472 0.89674

Apéndice H: B,,N;, - As** en medio acuoso

Posiciones | Energia total (Ha) Energia total AE (eV) Energia de
(eV) adsorcion(eV
)
Arista 1 -3174.43919 -86380.93463 0.00000 -10.54109
Arista 2 -3174.35017 -86378.51213 -2.42250 -8.11859
Arista 3 -3174.37685 -86379.23822 -1.69640 -8.84469
Arista 4 -3174.37685 -86379.23816 -1.69647 -8.84462
Arista 5 -3174.38125 -86379.35789 -1.57674 -8.96435




Arista 6 -3174.38132 -86379.35984 -1.57479 -8.96630
Arista 7 -3174.35531 -86378.65202 -2.28261 -8.25848
Arista 8 -3174.37528 -86379.19550 -1.73913 -8.80196
Arista 9 -3174.39615 -86379.76328 -1.17134 -9.36974
Arista 10 -3174.39615 -86379.76326 -1.17136 -9.36973
Arista 11 -3174.38097 -86379.35021 -1.58442 -8.95667
Arista 12 -3174.38604 -86379.48838 -1.44625 -9.09484
Arista 13 -3174.39564 -86379.74945 -1.18517 -9.35592
Arista 14 -3174.37631 -86379.22366 -1.71097 -8.83012
Arista 15 -3174.37685 -86379.23823 -1.69640 -8.84469
Arista 16 -3174.38605 -86379.48846 -1.44617 -9.09492
Arista 17 -3174.38132 -86379.35984 -1.57479 -8.96630
Arista 18 -3174.43919 -86380.93462 0.00000 -10.54108
Arista 19 -3174.35175 -86378.55527 -2.37935 -8.16174
Arista 20 -3174.38124 -86379.35769 -1.57694 -8.96415
Veértice 1 -3174.43919 -86380.93463 0.00000 -10.54109
Veértice 2 -3174.43505 -86380.82183 -0.11280 -10.42829
Veértice 3 -3174.35175 -86378.55519 -2.37944 -8.16165
Vértice 4 -3174.35175 -86378.55518 -2.37945 -8.16164
Veértice 5 -3174.34620 -86378.40430 -2.53033 -8.01076
Vértice 6 -3174.33639 -86378.13718 -2.79745 -7.74364
Veértice 7 -3174.37832 -86379.27828 -1.65634 -8.88474
Vértice 8 -3174.38124 -86379.35778 -1.57685 -8.90424
Veértice 9 -3174.37444 -86379.17271 -1.76192 -8.77917
Veértice 10 -3174.38132 -86379.35984 -1.57479 -8.96630
Veértice 11 -3174.35810 -86378.72811 -2.20651 -8.33458
Vértice 12 -3174.31365 -86377.51834 -3.41628 -7.12480




Veértice 13 -3174.35850 -86378.73898 -2.19565 -8.34544
Veértice 14 -3174.37632 -86379.22389 -1.71074 -8.83035
Vértice 15 -3174.38606 -86379.48876 -1.44587 -9.09522
Veértice 16 -3174.38835 -86379.55108 -1.38355 -9.15754
Caral -3174.37633 -86379.22408 -1.71054 -8.83055
Cara 2 -3174.30454 -86378.90337 -2.03126 -8.50983
Cara 3 -3174.37576 -86379.20842 -1.72620 -8.81489
Cara 4 -3174.37685 -86379.23824 -1.69639 -8.84471
Cara b -3174.43919 -86380.93456 -0.00006 -10.54103
Cara 6 -3174.32987 -86377.95981 -2.97482 -7.56628
Cara 7 -3174.37832 -86379.27828 -1.65634 -8.88475
Cara 8 -3174.33639 -86378.13712 -2.79751 -7.74358
Cara 9 -3174.34444 -86378.35633 -2.57829 -7.96280
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