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XIX

RESUMEN

Dentro de la “Quimica Verde” los liquidos iénicos representan un esfuerzo unifi-
cado hacia el cuidado de los recursos ambientales al considerar el manejo de desechos,
la eficiencia, ¥ la razén entre costo-beneficio de una reaccién o proceso quimico, me-
diante el uso de estas nuevas tecnologias. Representando un segmento de solventes
no convencionales compuestos inicamente por iones de origen organico e inorgénico,
los cuales difieren en cuanto a propiedades y caracteristicas de los solventes orgénicos
de mayor uso — compuestos organicos volatiles, COVs — y al denominado solvente
universal, el agua. Es por esta razén que se considera fundamental el estudio a fondo
de las cualidades de estos solventes i6nicos.

En esta tesis se realizd un estudio del efecto de liquidos iénicos como solventes de
tltima generacién. Para esto fue necesario generar mediante técnicas fisicoquimicas
una base de datos de energias libres de solvatacién para liquidos idnicos relativas a
la energia libre de hidratacién de diferentes sustratos, como una medida de energia
libre de transferencia entre estos medios. La informacién obtenida fue utilizada para
validar madelos tedricos de solvatacidn, y mejorar la interpretacion tedrica estudian-
do las interacciones soluto-solvente en el marco de solvente de disefio. Este estudio
comprende la utilizacion de técnicas de Campo de Reaccién: SMD, como modelo
de solvente implicito; Mecanica Cudntica: Teoria de los Funcionales de la Densidad-
Conceptual (DFT-Conceptual, por su sigla en inglés Density Functional Theory) y
Dindmica Molecular Clésica. Fl uso de diferentes métodos computacionales ayuda a
disminuir el costo computacional, sin perder la informacidn necesaria para compren-
der y distinguir cuales son las principales interacciones que presentan los liquidos

iénicos y como se relacionan con los diferentes sustratos.
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ABSTRACT

In the Green Chemisiry area, ionic liquids represent an unified effort in the en-
vironment resources caring, driving the waste products, the efficiency, and the ratio
cost-benefit in a reaction or chemical process, using these clean technologies. Repre-
senting a non conventional fragment of solvents, ionic liquids are formed entirely by
organic and inorganic ions, they have properties and characteristics completely dif-
ferent to the volatile organic compounds (VOCs), and to the denominated universal
solvent, water. It is for this reason that important a depth study of the qualities of
these ionic solvents.

In this work, we studied the solvent effect of the ionic liquids as new generation
of solvents. It was necessary generate using physicochemical techniques a thermody-
namical data-base of ionic liquids free energies of solvation relatives to hydration free
energies for differents solutes, as free energies of transfer between two liquids. The
obtained information was utilized to validate theoretical models of solvation, and
improve the theoretical interpretation studing the solute-solvent interactions in the
design-solvent framework. This study concern the utilization of technics like Reaction
Field (RF): SMD, as implicit solvation model; Quantum Mechanics: Conceptual-DF T
(DFT, Density Functional Theory) and Classical Molecular Dynamics. The use of
these differents methods can diminish the computational cost without lost the ne-
cessary information to understand which are the main interactions that present the

ionic liquids like solvents and how they inferact with different substrates.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Liquidos I6nicos: Estado Actual

Cuando hablamos de solventes resulta dificil imaginar que éstos puedan estar
constituidos por especies cargadas. Es desde este punto que surge un gran inferés
por los Yquidos i6nicos (LIs) como solventes de 1ltima generacién, y son planteadas
dia a dia muchas interrogantes con respecto a sus propiedades, en especial cuando
actian como medios de reaccién. Estas sales no son tan nuevas como parecen, en
1914 fueron descritas sales de nitrato de etilamonio ([EtNH;][NOs]) por Walden, las
cuales presentan un punto de fusién de 12°C [1,2]. Los LIs son también conocidos
como sales fundidas — Molten Salts —, liguidos idnicos a temperatura ambiente
(RTILs, de su sigla en inglés “Room Temperature Ionic Liquids” ), liquidos iénicos no
acuosos, etc [3]. Una de las caracteristicas méas relevantes es que estdn compuestos
por cationes de origen orgénico, como por ejemplo imidazolio (Im™*), piridinio (Py*),
N-alquilamonio (R4N7), entre ofros, y presentan aniones de origen inorgénico como
el tetrafluoroborato (BFy), hexafluorofosfato (PFg), trifluroacetato (CHsCOO™),
halogenuros, etc. (ver Figura 1.1). La gran variedad de iones existentes permite ge-

nerar un vasto nimero de nuevos solventes — 10'® combinaciones posibles —, los



cuales presentan diferencias estructurales y en el tipo de interacciones inter-iénicas
(solvente-solvente) de modo que resulta imposible sistematizar incluso una fraccién
de ellos. Por esta razén es de gran utilidad poder estudiar lo que genéricamente
se denomina efecto de solvente referido principalmente a las interacciones de tipo
soluto-solvente [4].

Entre las propiedades mds atractivas de los Lls estan sus bajos puntos de fusion,
los cuales son menores a 100°C, por definicion. Esto se debe a que las fuerzas de
empaquetamiento se ven debilitadas a causa de sus voluminosos y asimétricos iones
[5]. El hecho de poder utilizar estas sales a temperaturas adecuadas — cercanas a
la temperatura ambiente — en el laboratorio, sin provocar la descomposicién de los
sustratos, los convierte en medios de reaccién altamente convenientes. Este aspecto
sumado al hecho de que muchos de ellos presentan propiedades cataliticas, enfatiza su
uso como medios de reacciéon de primera eleccion. Ademas presentan bajas presiones
de vapor, lo cual da condiciones adecuadas para experimentalistas, pues evitan el

peligro de intoxicacién por inhalacién [5].
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Figura 1.1: Estructura principal de liquidos iénicos.




Otras caracteristicas importantes son que estos solventes no son inflamables, son
altamente reciclables, son estables térmicamente, lo que evita en muchos casos que
interfieran con la reaccién en estudio, siendo estas unas de las tantas razones por las
que son considerados “Solventes Verdes”. También es sabido que el punto de fusién
y la viscosidad dependen del tipo de anidn que constituye el LI, siendo el catién de
menor influencia [2,6]. Sin embargo, es el factor disefio — derivado de la gran variedad
de iones existentes — sumado a sus propiedades lo que ha llevado a considerar a los
LIs como potenciales sustitutos de solventes organicos convencionales.

Una de las reacciones més estudiadas en Lis es la reaccién de cicloadicién [4 - 2]
Diels-Alder, donde se considera que la polaridad del solvente genera una estabili-
zacién del complejo activado endo favorecido [7-10]. Estudios recientes atribuyen
interacciones solvofébicas que generan “presién interna” y promueven la asociacién
de los reactivos en la “cavidad del solvente” que junto con la gran cantidad de enla-
ces de hidrégeno tienen un efecto favorable durante la reaccién {8]. Solventes i6nicos
basados en el catién piridinio han sido estudiados en este tipo de reacciones donde
se ha variado el tipo de anién que compone al LI. Como resultado se observa al
comparar LIs y solventes orgénicos: #) un incremento en la velocidad de reaccidn
(disminucién considerable de los tiempos de reaccién), i) aumento en la selectividad
¥y #i3) mejora en los rendimientos obtenidos para las reacciones realizadas en solventes
iénicos, como se puede apreciar en la Tabla 1.1 [11,12].

Otro ejemplo de reacciones estudiadas en estos medios son la reaccién de Heck
[15-17], condensacién aldélica [18], la reaccién de acoplamiento Suzuki-Miyaura [19],
la reaccién de Stille [20], Friedel-Craft [21-24}, Hidrogenacién Pd/LIs [25] y Oxida-
cién de catecoles y benzofenonas [26, 27], obteniendo generalmente mejoras en los

rendimientos y fiempos de reaccién.




Tabla 1.1: Reaccién de Diels-Alder de isopreno con un diendfilo a 20°C [11].

— T
Entry Solvent Dienophile Time (h) Yield® (%) (‘parasfillf:f: 1‘::12;& like?)
1 CH,Cl, Acrylonitrile, 2 72 12 64 : 36
b Phosphonium tosylates Acrylonitrile, 2 24 38 69 : 315
3 [FtPy][CFCO0] Acrylonitrile, 2 2(24) 90(07) 89 : 11(75 : 25)
4 [EtPy][CF;C00] Acrylonitrile, 2 72 99 75:25
5 [EtDy][BF,] Acrylonitrile, 2 2(24) 42(64) 84 : 16%(66 : 34)
6 [EtPy][BF,] Acrylonitrile, 2 72 83 58 : 42
7 CHaClo Acrylic acid, 3 72 27 70:30
gd Borane-THF--CH;Cl; Acrylic add, 3 30 75 -
g [EtPy][CF3COO0] Acrylic acid, 3 2(24) 97(98) 95 : 50(85 : 15)
10 IEtPy][CFsCO0] Acrylic acid, 3 72 98 80:20
11 [EtPy][BF4] Acrylic acid, 3 2(24) 32(50) 82 : 18%(65 : 35)
12 [EtPy][BF.] Acrylic acid, 3 72 55 62:38
13 CH,Cl; Methacrylic acid, 4 72 5 58 :42
14¢ Borane-THF+CH,Cl;  Methacrylic acid, 4 68 66 -
15 [EtPy][CF3COO0] Methacrylic acid, 4 2(24) 55(64) 62 : 38(54 : 46)
16 [EtPY][CFsCO0]  Methacrylic acid, 4 72 67 1:1
17 [EtPyliBF,] Methaerylic acid, 4 24 18 66 :34
18 [EtPy][BF4] Methacrylic acid, 4 72 22 55 : 45
¢ Determined by GC; ? Ratio determined by 'H NMR; © Ref [13], 80°C; ¢ Ref [14], 0°C; ©
Ref [14].

A pesar del gran mimero de reacciones realizadas en estos medios, llama la aten-
cién la ausencia de una descripeién detallada del proceso en términos mecanisticos.
Este es un problema abierto actualmente, y es precisamente en esa direccién que este
trabajo pretende aportar, ya que al tener acceso a una descripcion detallada de las
interacciones soluto-solvente, se puede conocer un poco mas acerca de céomo estos

solventes afectan una reaccién quimica.

Desde el punto de vista tedrico, varios intentos por estimar las energias libres
de solvatacién en LIs han sido reportado. Malvaldi y colaboradores [10, 28] han
desarrollado el modelo KS-DFT/3D-RISM-KH, el cual resuelve las ecuaciones de
Kohn-Sham introduciendo un potencial de campo de reaccién que se define como la
derivada de la energia libre de solvatacion respecto de la densidad electromica. Sin

embargo, la expresién para la energia libre de solvatacién no es analitica sino que



se obtiene a partir de expresiones derivadas de la mecanica estadistica en términos
de la funcién de distribucién radial, de modo que puede ser catalogado como un
método hibrido (vide infra). En el 2006 Krossing y colaboradores, en un intento por
explicar los bajos puntos de fusién de los LIs por medio de un ciclo termodindmi-
co Born-Fajans-Haber (Figura 1.2), donde consideran el cambio de energia libre de
solvatacién (AGsg) como una aproximacién del cambio asociado con la formacién
de la sal fundida desde sus componentes (iones) en fase gas. En este caso los valores
de energias libres son de auto-solvatacién de los mismos iones que componen el LI,
obtenidos usando un modelo de dieléctrico continuo. Esta aproximacion no es del
todo satisfactoria, debido a que se asume gque las interacciones entre los iones son
débiles, solamente considerando la débil coordinacién que presentan estos solventes
y que el tiempo de vida del par iénico es muy corto. El modelo se basa en datos de
espectroscopia dieléctrica en la gue se muestra que no existe evidencia del par iénico
de un catién imidazolio con el ani6n bis(trifluorometilsulfonato)imida [NTf; ] en una

escala de los pico a nanosegundos [4,29,30].

(Al ?(g} * [XT'g

- - .rolvGT (A+)
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Figura 1.2: Ciclo Born—Fajans—Haber para evaluar puntos de fusién de sales binarias
compuestas por un complejo idnico ([A][X]), a una temperatura T, desde las energias
libres de red y de solvatacién [4].



De acuerdo a la Figura 1.2, la energia libre de solvatacién corresponde a la solva-
tacién de las componentes del liquido idénico en el mismo LI, dato que a pesar de ser
muy 1til para el estudio de propiedades fisicas de estos materiales, no presta mucha
utilidad para el estudio de reactividad quimica o de su interaccién con otros com-
puestos. Es en este aspecto que la propuesta de esta tesis es clave, pues precisamente
ésta es la informacién que resulta necesaria para el estudio de esta nueva generacién
de solventes. Puesto que con esta informacién — energias libres de solvatacién de
especies organicas en liquidos idnicos — es posible validar el conjunto de modelos

tedricos de efecto solvente.
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1.2. Métodos Utilizados en el Estudio del Efecto
Solvente.

Exiten una gran variedad de modelos tedricos y aproximaciones que nos permiten
el estudio del efecto solvente, en este trabajo se considerardn los mas relevantes y de
mayor uso en este campo, para el estudio de liquidos i6nicos. Estos modelos pueden
gser clasificados considerando la forma en que son descritas las moléculas de soluto y

solvente.

1.2.1. Métodos Cuanticos

Estos métodos se caracterizan por dar un tratamiento cuantico, tanto al soluto
como al solvente, describiéndolos con sus respectivas funciones de onda (¥), mediante
una solucién variacional del sistema completo. La ventaja de utilizar esfos métodos
radica, en que los resultados son més precisos a nivel de estructura electrénica, pero
se obtienen acompafiados de un alto costo computacional, por lo cual muchas veces

es necesario simplificar el sistema, como es el caso del método de super-molécula

(SM) o clister [31].
Super-Molécula:

En este método se considera por lo general sé6lo una molécula de soluto y se reduce
considerablemente el nidmero de moléculas de solvente, siendo la mtuicién quimica
fundamental para la eleccién del mimero de moléculas de solvente que deben ser
consideradas para obtener una representacion realista del sistema. Ya que, para que
este método sea confiable es necesario que las moléculas de solvente esten dispuestas

alrededor del soluto de tal forma que su posicion y orientacién favorezcea el fendémeno

de solvatacién, provocando una mayor separacion de carga en éste o con la formacién




de interacciones especificas que estabilicen al sistema. El principal problema de este
método es precisamente el nfimero de moléculas de solvente, ya que desprecia el
factor entrépico y el niimero de configuraciones posibles del sistema, ademds de
ser un sistema completamente estdtico. La aplicacion del modelo de super-molécula
a Lls, no resulta tan apropiada debido a la naturaleza de las interacciones de largo
alcance de estos solventes con el soluto y al costo computacional que implica modelar
estas sales. Esto se debe a que un LI no es un par iénico representable por una sola

molécula.
Dinimicas Cudnticas:

Sin duda es unos de los métodos mas complejos y de mayor costo computacional,
entre ellos podemos destacar la dindmica molecular Car-Parinello [32] que es una
combinacién eficiente entre la descripcién cuantica para la dindmica del electrén y
clasica del nicleo. La separacion de estas dindmicas puede ser posible, debido a la
diferencia de masa y con esto la diferencia en escala de tiempo de sus dindmicas,
los que se conoce como aproximacién adiabética. Basados en esta aproximacidn, se
puede a su vez separar el operador de energia: para el electrén se tiene un potencial
externo debido a la configuracién nuclear y por ofra parte, un potencial efectivo para
los miicleos, debido a la distribucién electrénica que depende del estado electrénico
del sistema (fundamental o excitado). Este método combina los aspectos dindmicos y
cudnticos del sistema, siendo considerada como una de las mejores herramientas para
el estudio de reacciones quimicas en solucién. El uso de estas dindmicas esta limitado
por su complejidad, tiempos de célculo y costo computacional. En el dmbito de

las dindmicas cudnticas, se ha estudiado la interaccion de enlaces de hidrdgeno de

liquidos idnicos basados en el catién imidazolio [33]; de modo que la validacién de este




método resulta también una buena alternativa para estudiar solutos més complejos.

1.2.2. Meétodos Clasicos

A diferencia de los métodos cudnticos, en este caso soluto y solvente son repre-
sentados clisicamente [34]. La ventaja de utilizar estos métodos es que se puede
tratar un gran nimero de moléculas y se puede obtener informacién estructural
y termodindmica del sistema, la principal desventaja es que no es posible realizar
estudios de reacciones quimicas, ya que no se puede describir la formacién o ruptura
de enlaces que acompafia los cambios en la estructura electrénica a lo largo de la

coordenada de reacciomn.
Simulacion Molecular Clasica:

Este método representa las moléculas de soluto y de solvente como un conjunto
de particulas interactuantes, por medio de campos de fuerza (Force Fields) los cuales
resuelven el problema cudntico sustituyéndolo por uno clasico, por lo general, me-
diante el uso de 4 energias potenciales: streiching para enlaces covalentes, bending
de dngulos de valencia y de torsién alrededor de dngulos dihedros, e interacciones no
enlazantes. Donde las interacciones no enlazantes representan las interacciones entre
atomos de la misma molécula — gue se encuentran separados por mis de tres enlaces
— y la interaccién entre dos moléculas diferentes, para representar interacciones de
dispersién-repulsién y de tipo electrostdtico (potenciales de pares, Lennard-Jones y

potencial de Coulomb) [35,36].

1.2.3. Meétodos Hibridos

Por 1ltimo tenemos los métodos hibridos o mixtos, los cuales son la combina-

cién de los dos anteriores. En estos métodos la atencién se centra principalmente en
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obtener una buena descripeion del soluto, gque puede ser representado por métodos
cudnticos, calculando su funcién de onda. De esta forma se puede observar como éste
se ve afectado por las moléculas de solvente que lo rodean. Las moléculas de solven-
te pueden ser representadas de diferentes formas, a saber, mediante un dieléctrico
continuo, de forma clasica o bien tomando una fraccién de moléculas de solventes y
representar una parte de forma cuantica y al resto clisicamente, a modo de pertur-

bacién utilizando un “Hamiltoniano efectivo”.
Meétodos Discretos:

Se representa sdlo una fraccién del sistema cudnticamente y el resto de forma
clisica. Este método considera un gran nimero de moléculas de solvente. Estos sis-
temas pueden ser estudiados por técnicas de simulacién Monte Carlo o de dindmica
molecular, y son conocidos generalmente por la siglas QM/MM (Quantum Mecha-
nics/Molecular Mechanics). Este método hibrido ha sido hasta el momento una de
las herramienta mas utilizada para el tratamiento de reacciones en liquidos idnicos,

como podemos apreciar en los reportes de Jorgensen y colaboradores [9].
Modelo Continuo:

En este caso se representa cudnticamente al soluto, pero en cambio el solvente es
representado mediante un dieléctrico continuo, que no presenta estructura interna a
diferencia de los otros métodos [37]. Los més utilizados son SCRF (Self-Consistent
Reaction Field) [38], PCM (Polarizable Continuum Model) [39] y el denominado mo-
delo universal de solvente (SMD) [40,41]. Este modelo a diferencia de PCM utiliza
una serie de descriptores tinicos y basados en una funcién que utiliza pardmetros
macroscdpicos del solvente, a parte de su constante dieléctrica. Estos pardmetros son

el indice de refraccién, tensién superficial y pardmetros de acidez y basicidad. Con
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estos pardmetros es posible estimar energias de solvatacién considerando las inte-
racciones soluto-solvente. El modelo separa las contribuciones electrostiticas (largo
alcance) — mediante un tratamiento de campo de reaccién auto-consistente (SCRF),
usando la férmula generalizada de Born (para cargas parciales) — y no-electrostdticas
del solvente en la primera esfera de solvatacién. La cavidad generada por el solvente
est4, determinada por superposicion de los centros nucleares esféricos (radio intrinseco
de Coulomb). Actualmente este modelo ha sido probado en solventes iénicos, en el
marco de esta tesis (Quantum Mechanical Continuum Solvation Models for Ionic
Ligquids) [42]. Comprobando la validez del modelo de solvatacién en el campo de los
LIs siendo un aporte e innovacién para el tratamiento teéricos de estos solventes.

Como podemos ver cualquier modelo de representacién de efectos de solvente
s6lo es 1itil si se tiene un conjunto de datos experimentales que lo validen. Por lo
tanto la comparacién entre los modelos de solvatacion descritos carece de sentido
en ausencia de datos experimentales referentes al proceso de solvatacién. A la fecha,
los distintos modelos tedricos han utilizado datos cinéticos realizados en condiciones
uniformes, pero la comparacién con las constantes de velocidad es muy compleja.
Basta representar esta constante con el modelo de Arrhenius para comprender que
es necesario introducir conceptos estadisticos de teoria de colisiones, entropias y
calores de activacién para comprender su complejidad.

Nuestra propuesta es generar datos termodindmicos de energfas libres de solvata-
cién como referencia para evaluar el desempeno de los diferentes modelos tedricos. El
modelo experimental para la obtencién de estas energias libres de solvatacidn emplea
la energia libre de transferencia de un soluto desde la fase acuosa a la fase LI, debido
a que los datos experimentales de energias de solvatacién en agua son abundantes

en la literatura.
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1.3. Objetivos de este Trabajo

Objetivos Generales

Basados en los problemas abiertos descritos anteriormente, planteamos los si-

guientes objetivos generales (OG).

OG1 : Obtencién de energias libres de solvatacién de una amplia variedad de
solutos, con estos generar un conjunto de datos experimentales para la validacién,
aplicacién y posterior adaptacién de los modelos de campo de reaccién y de dindmica
molecular, para la representacién del efecto de solvente en ambientes de Liquidos

I6nicos.

0OG2 : Utilizar 1a base de datos generada en OG1 para validar modelos tedricos
que incorporen diferentes contribuciones a la energia de solvatacién. En este punto,
se considera el uso y optimizacion de métodos cudnticos y clasicos en el tratamien-
to del efecto solvente. Se espera con estos modelos reducir dréisticamente el costo

computacional del cilculo de propiedades de solvatacién.

OG3 : Estudio tedrico de la estabilidad de solutos en Liquidos Idnicos, para
describir las interacciones de corto y largo alcance que influyan en la estructura y

mecanismos de solvatacién, donde éstos estan presentes.
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Hipdtesis

Es posible medir de forma experimental energias libres de solvatacién en Liquidos
Iénicos, utilizando el concepto de energias libres de transferencia entre dos medios
liquidos. Estas energias libres se pueden medir directamente del paso de un soluto
desde una fase a otra. Con estos resultados experimentales, se espera tener un punto
de comparacién para ver la factibilidad de predecir mediante cilculos cudnticos y
cldsicos del sistema, todos los efectos que contribuyen al fendmeno de solvatacién.
Estos modelos pueden ser utilizados para mejorar la representacidn tedrica, con un
nuevo modelo que incorpore todas las interacciones presentes en la gran variedad de
Liquidos Iénicos existentes, de un modo menos costoso y maés eficiente, y que pueda

ser aplicado al estudio del efecto solvente.

DE
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4

8
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Objetivos Especificos

Para probar esta hipitesis se proponen los siguiente Objetivos Especificos (OE).

OE1 : Mediante coeficienfes de reparto de soluto entre dos fases inmiscible se
estimardn energias libres de transferencia relativas al agua, para obtener energias

libre de solvatacién de los solutos en diferentes Liquidos I6nicos.

OE2 : Realizar cilenlos de superficies de energia potencial (SEP) y propie-
dades electronicas utilizando diferentes modelos de solvente (principalmente SMD
y dindmicas moleculares), para evaluar la estabilizacién de sustratos en diferentes

Liquidos I6nicos y validar los distintos modelos tedricos de solvatacion.

OE3 : Establecer las contribuciones sl efecto solvente de las diferentes combina-
ciones de iones, en la solvatacién de un ntimero arbitrario de sustratos incorporando

interacciones especificas y de largo alcance.




Capitulo 2

Energias Experimentales de
Solvatacion

La informacién experimental relevante para el estudio del efecto solvente de liqui-
dos i6nicos, consiste en medidas de coeficientes de particién correspondientes a ener-
gias libres de transferencias entre una fase de LI y un solvente de referencia para
diferentes solutos. En este trabajo se obtuvieron 593 energias libres de transferencia
desde la fase acuosa a 17 diferentes LIs (Tabla 2.1). Para 486 de las 593 energias, las
energias libres de hidratacién han sido estimadas experimentalmente y reportadas

en la literatura, obteniendo como resultado 486 energias de solvatacién en LI

2.1. Marco Tedrico

TUna de las técnicas utilizadas para medir AG,,pn, es mediante el uso de celdas de
transporte basados en potenciales quimicos (i) como gradiente de transporte mate-
rial con su respectiva componente eléctrica para determinar energias de transferencia
entre dos medios. Estas energias se relacionan directamente con energias libres de

solvatacién, de acuerdo al siguente ciclo termodindmico (Figura 2.1),

15
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(2)
AG hidratacion ',-»'// \ AG solv (LI}
/“ N
' "
//\\ AG trans @200
S (ac) (LI)

Figura 2.1: Ciclo termodinamico para la obtencion de encrgias libres de solvatacion.

La expresion general para la energia de solvatacion esta dada por:

AGirans = DG, + AGegec (2.1)

donde,

C
AG“ = —RTILn (%) — —2.303RTLOQPL]/S (22)

s

En la ecuacién 2.2, R es la constante universal de los gases, T es la temperatura en
Kelvin, y Pr/s es el coeficiente de particién o reparto, medido como la concentracién
del soluto en el LI (Cr;) dividido por la concentracién en el solvente convencional
(Cs) [43]. Esta componente describe el transporte material del soluto entre las dos
fases. Esta ecuacién es una aproximacion en la que se reemplaza la actividad del
soluto en ambas fases por sus respectivas concentraciones en el limite de una solucién
infinitamente diluida. El segundo términos del lado izquierdo de la ecuacién 2.1

describe la contribucion eléctrica a la energia libre de transferencia para iones —

O
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cuyo origen es la conductividad idnica enfre las dos celdas — que estd dada por:

AGy = ZFAV (2.3)

Donde Z es la carga del idén; F es la constante de Faraday v AV es la variacién
del potencial eléctrico generado por la difusion idnica. De este modo, la energia de

transferencia queda expresada como,

AGirans = —RTLn (%) + ZFAV (2.4)
s

La energia libre de solvatacién para solutos neutros serd obtenida mediante las

ecuaciones 2.1-2.4 (ver ecuacién 2.5).

AGL 11 = —2.303RT LogPryss + AG, s (2.5)

Donde AGY,,, x es la energia libre de solvatacién en el estado estandar a concen-

tracién I M del soluto disuelto en el LI (X = LI) u otro solvente convencional (X =

S).
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2.2. Metodologia Experimental

En la Tabla 2.1 se encuentran los LIs — Nombres y siglas, que serdn utilizados en
esta tesis — para los cuales se obtuvieron las energfas libres de transferencia y solva-
tacién experimentales. Esta base de datos cuenta con 17 liquidos iénicos diferentes,
producto de la combinacion de 9 cationes que presentan tres estructuras bésicas

diferentes : Imizadolio (IM™), Piridinio (Py*) y Amonio (Am™), y 6 diferente aniones.

Tabla 2.1: Nombre y sigla de liquidos iénicos.

Liguido Iénico Nombre
[BMIMI[BF4] Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazeolio
[BMIM][DCA] Dicianamida de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM][MS] Metilsufato de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM]{NT%] bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM]{PFg] Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio
[C16MIM][BF 4] Tetrafluoreborato de 1-hexadecil-3-metilimidazolio
[EMIM][BF,) Tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazolio
[EMIM][DCA] Dicianamida de 1-etil-3-metilimidazolio
[EMIM]{NTf] bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazolio
[EMIM]{OTI] Trifluorometanosulfonato de 1-etil-3-metilimidazolio
[EM,IM][NTf,] bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-etil-2, 3-dimetilimidazolio
[EtOHMIM][PF] Hexafluorofosfato de I-etanol-3-metilimidazolio
[HMIM][NTH] bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-hexil-3-metilimidazolio
[HMIM][PFy] Hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazolio
[MzBAm|[NTfy] bis(trifluorometanosulfonil)imida de N,N,N-trimetil-N-butil amonio
[MBPy][BF,] Tetrafluoroborato de 1-metil-N-butilpiridinio
[OMIM][BF,) Tetrafluorshorato de 1-octil-3-metilimidazolio

Esta base de datos cuenta con informacién termodindmica para una amplia va-
riedad de solutos, los cuales fueron obtenidos de la literatura mediante coeficientes
de particién. De los 17 LIs presentes en la Tabla 2.1, sélo 4 de ellos fueron estu-
diados experimentalmente en este trabajo, estos son el [BMIM][BF4],[BMIM][DCA],
[BMIM][MS], y [BMIM][PF6]. Los experimentos fueron realizados en el laboratorio

de Fisicoquimica de la Pontificia Universidad Catélica de Chile, bajo la supervisién




19

del Profesor José Santos (miembro del Centro Interdisciplinario de Liquidos Ionicos,
CILIS). Toda la informacién relativa a energias libres de solvatacién y de transferen-

cia se encuentra incluida en el Anezo.
Equipos

Los espectros de UV-visible fueron obtenidos con un Espectrofotémetro UV-Vis
Hewlett-Packard modelo HP 8453, acoplado a un computador provisto del software

cinético HP Chemstation.
Sustratos y Solventes I6nicos

Todos los reactivos empleados fueron de grado p.a. Los solventes utilizados en las
mediciones fueron escogidos principalmente por su baja viscosidades y bajos pun-
tos de fusién (ver Tabla 2.2). Estos liquidos idnicos fueron adquiridos en Sigma-
Aldrich Chemie (Stenheim Germany): 1-Butil-3-metilimidazolio hexafluorofosfato
(97 %); 1-Butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato (97 %); 1-Butil-3-metilimidazolio
metilsulfato (97%) y 1-Butil-3-metilimidazolio dicianamida (97 %). El n-heptano
(99 %) utilizado como solvente fue adquirido en Merck. Los sustratos utilizados co-
mo solutos fueron adquiridas de Sigma-Aldrich: Benzaldehido (reagent plus 99 %);
4-Clorotolueno (98 %); Hidroguinona (99 %); 1,4-Naftoquinona (97 %); 2,3-Dicloro-
1,4-naftoquinona (98 %); Metilhidroquinona (99 %) y 2,4-Dinitrofenol (97.0%) y 1-
Metilimidazol (99 %) fue adquirido en Merck.

Determinacién de LogP

Para estimar los coeficientes de reparto fue necesario tener una mezcla bifasica de
liguidos i6nico y una solucién acuosa — o de n-heptano dependiendo de la naturaleza

hidrofilica o hidrofébica del soluto — de 1073 M aproximadamente, preparadas para
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Tabla 2.2: Propiedades fisicas de LlIs basados en catién 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM]. Fuente: Sigma Aldrich.

Viscosidad Punto de fusién

Liquido Iénico Miscibilidad con agua

[mmS] [°C]
[BMIM][BFy] 533 71 Si
[(BMIMJ{DCA] 37 6 Si
[BMIM][MS] 350 25 Si
[BMIM][PF,] 312 11 No

los distintos solutos. Estas soluciones de concentracién 10~3 M se prepararon tomando
alicuotas de soluciones preparadas en la fase acucsa — o en n-heptano — de 5 ur,
las cuales fueron disuelias en 2.0 mL de agua — o n-heptano — en celdas de cuarzo
para consegilir la concentracién indicada. La concentracién final del soluto a 208K
fite determinada utilizando el espectrofotémetro UV-Vis Hewlett-Packard modelo HP
8453, luego de 24-48 horas bajo agitacion constante. Cada experimento fue realizado

al menos por triplicado.

2.2.1. Determinacion de Energias de Transferencias

Hechas las soluciones de concentracién conocida, se generd una curva de calibra-
cidén para cada uno de los solufos. Posteriormente y mediante espectroscopia UV-vis
se determind la concentracién de diferentes disoluciones del soluto, para luego iden-
tificar la concenfracion final del soluto en la fase acuosa — u orgdnica en el caso
del n-heptano — utilizando la ley de Lambert Beer. Compuestos hidrofilicos fueron
disueltos solamente en agua y puestos en contacto en [BMIM][PFg]. En el caso de
compuestos hidrofébicos, se prepararon soluciones de n-heptano que fueron puestas
en contacto con los LIs y por otro lado con la fase acuosa. Obteniéndose valores

de coeficientes de particién heptano/liquido iénico (LogPpi/pep) y agua/heptano




LogPpepsa,0), respectivamente. Para obtener los coeficientes de reparto que se
G hept/Hy P
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re-

lacionan con energias de transferencia relativas al agua (AGyrm,0) fue necesario

utilizar la signiente ecuacidn,

LogPri,0 = LogPrijnept + LogPhep a0 (2

6)

En la Tabla 2.3 presentamos las energias de transferencia obtenidas experimen-

talmente en este trabajo. El resto de las energias de solvatacién fueron obtenidas

utilizando la ecuacién 2.5, a partir de Pry/m,0, LogPLymo (ref. (6, 44—-49], Anezo)

y de energias de hidratacién de los solutos (ref. [50-54], Anezo) disponibles en la

literatura.

Tabla 2.3: Energias de transferencia y solvatacién de solutos en liquidos iénicos.

AGrym,o AGLyn.o

Soluto Anién  LogPhept/mio  LogPrimept LogPrymso [kJ/mel] [keal/mol]
Hidroquinona [PFgT] - - 0.21 —1.20 —0.29
Benzaldehido [MS-] —0.73 149 0.76 -432 ~1.03
Benzaldehido [BF47] —0.73 1.51 0.78 —4.45 —1.06
Benzaldehido [PFs7] -0.73 1.60 0.87 —-4.97 -1.19
p-cloratolueno M5 -111 1.52 0.41 —2.37 -0.57
p-clorotolueno [BF. —1.11 1.28 0.17 —-0.98 -0.23
p-clorotolueno [PFs7] ~1.11 1.55 0.44 —2.52 —0.60
1-metilimidazol fMS-] ~1.72 —0.50 -~2.22 12.67 3.03
1-metilimidazol [BF47] -1.72 0.68 -1.04 5.94 1.42
1-metilimidazol [DCA-] —172 0.32 ~1.40 7.99 1.91
1-metilimidazol [PFe] —1.72 1.01 -0.1n 4.05 0.97
Naftoquinona [MSs] —3.88 4.04 0.16 -0.91 —0.22
Naftogquinona [DCAT] —3.88 3.63 —0.25 143 0.34
Naftoguinona [PFs7] —3.88 4.70 0.82 —4.68 —1.12

2,3-dicloro-1,4-naftoquinona  [MS™] -3.62 3.69 0.07 ~0.4 —-0.10
2,3-diclore-1,4-naftoquinona [DCA-] —3.62 3.62 0.00 0.00 0.00
2,3-dicloro-1,4-naftoquinona  [PFs~] ~3.62 3.62 0.00 0.00 0.00
Benzoquinona [M5-] —10.16 10.11 —0.05 0.29 0.07
Benzoquinona [DCA-] ~10.16 9.93 -0.23 1.31 0.31
Benzogquinons, {PFs7] —10.16 10.46 0.30 -1.71 —0.41
Metilhidroquinona [PFs7] - - 213 —12.16 -2.901
2,4-dinitrofenol PFs] - - 1.31 —7.48 ~1.79

" AGprrta,0 representa la energfa libre de transferencia desde la fase acuosa (H20) a la del
liquido i6nico (LI).
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2.3. Comparacién de Energias Libres de Solvata-
cién y Transferencia de Diferentes Solutos en
Liquidos I6nicos.

Utilizando las energias libres de solvatacién y transferencia obtenidas y presen-
tadas en la seccién anterior — y Anezo —, se estudiaron las tendencias generales
que presentan diferentes grupos funcionales como: alcoholes, alcanos y aromdticos,
en liquidos iénicos. El propdsito de esta seccién es observar el comportamiento de los
diferentes solutos y la influencia de cationes y aniones que conforman los LIs. En las
secciones 2.3.1.-2.3.5. se comparan las energias libres de solvatacion y de transferen-
cia desde la fase acuosa de solutos en Lls fijando uno de sus constituyentes (catién o
anién). En estos grificos es posible ver tendencias generales, por ejemplo, las energias
de solvatacidn y transferencia son negativas para alcoholes, alcanos y arométicos —
la solvatacién de estos solutos es espontanea y favorable en liquido i6nico — excepto
para alecoholes pequefios donde las energias de tranferencia favorecen la fase acuo-
sa, pero al aumentar el largo de la cadena alquilica o el ntimero de sustituyentes se

favorece la solvatacién en LI y la transferencia desde la fase acuosa.
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2.3.1. Liquidos Iénicos de tipo [EMIM][X]

En liquidos iénicos basados en el catién [EMIM™] se observa que al aumentar el
largo de la cadena alquilica, la diferencia en las energias de solvatacién y transferencia
se acentiia en alcanos. Los solutos son favorablemente solvatados en [EMIM][OT].
En el caso de alcoholes, se obtienen valores de energia similares para los aniones
[DCA-]y [OTf"]. Mientras que para alcanos se obtienen valores de energia similares

para los aniones [NTf, | y [OTf"].

2.0
[EMIM][DCA}1ans
- [EMIM][DCA];, -
[EMIMIINTf 2}y s ——
-l [EMIM]INTf2), — &
[EMIM[OTflyans =
1ol [EMIM][OTflyy,
B
s 20
s 201
=
o
o -3.0
2
w
-4.0
_50 -
-6.0
-7.0

Figura 2.2: Energias de solvatacién y transferencia experimentales para liquidos i6ni-
cos basados en el catién [EMIM™].
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2.3.2. Liquidos Iénicos de tipo [BMIM][X]

En liquidos iénicos basados en el catién [BMIM™] se observa que los solutos son
favorablemente solvatados en [BMIM][NTf;|. Para alcoholes y aromaticos se obtienen
valores de energia similares para los aniones [PFg |y [NTf;]. En cambio para alcanos

se ohserva una preferencia por el anién [NTf;].

[BMIM][INTf )i ans —
[BMIM]NTfleg,
(BMIM][PFglians ——

[BMIM[PFglegy =

Energia [kcal/mol]

Figura 2.3: Energias de solvatacion y transferencia experimentales para liquidos ioni-
cos basados en el catién [BMIM™].
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2.3.3. Liquidos Iénicos de tipo [X]|[BF4]

En liquidos iénicos basados en el anién [BF ] al igual que en los LIs anteriormente
mostrados se observa que al aumentar el largo de la cadena alquilica se favorece la
solvatacién, y que esta diferencia se acentiia en alcanos. No se observa diferencia en
las energias de alcoholes y aromaticos, al contrario que para alcanos donde se observa
que son favorablemente solvatados en [C1sMIM™] que en [OMIM™] o [MBPy™], esto

debido al largo de la cadena alquilica del catién .

2.0
=} T T T T T J T ! ' ! [OMIMI[BF glirans —+
sl 4 [OMIMI[BF lgey — =
, [C1gMIMIBFlirans —#—
0F [C15MlM][BF4]solv J
T [MBPYI[BFglians — #
IMBPYIBFlsqiy
e =20 | i
5]
E
3 -30f i
=, L]
2 a0t |
& J
g -
W 50t B 7
-6.0 | |
-70 | )
80 | j
-9.0 1 1
2 %@
@00 %,

Figura 2.4: Energias de solvatacion y transferencia experimentales para liquidos i6ni-
cos basados en el anién [BF;].
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2.3.4. Liquidos Iénicos de tipo [X][PFg]

En liquidos iénicos basados en el anién [PFg], podemos ver que los alcoholes
presentan valores de energfa similares para los cationes [BMIM*] y [EtOHMIMT].
Para alcanos y aromatico es mas favorable la solvatacién en el [BMIM™*] que en

[EtOHMIM~].

20 T ‘s —T—T—7T—1 T T T 1§ T T & tf7 (BMIM][PFglyans — -

1.0 liM](PFB]sulv =L
[EtOHMIM][PFglyans —%—

aidlk [EtOHMIM][PFgls, —=

Energia [keal/mol]
U
[N
o
1

Figura 2.5: Energias de solvatacién y transferencia experimentales para liquidos i6ni-
cos basados en el anién [PFg].




2.3.5. Liquidos Iénicos de tipo [X][NTf;]
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En liquidos i6nicos basados en el anién [NTf;], no se observan diferencias sig-

nificativas en las energias obtenidas para los distintos Lls de tipo [X]|[NTf;]. La

solvatacién de alcanos se ve favorecida en el LI que presenta la cadena alquilica de

mayor niimero de carbonos, [HMIM™*].

Energia [kcal/mol]
I
w
o
T

[EMIM]INTf5)i 2ns
[EMIM][NTF;]g o0
[EM,IM]INTE5 ) ans
[EMaIM][NTfo]sq1y
[BMIM]INTf5) ans
[BMIM][INTf, )1
[HMIM]INTf2} ans
[HMIM][NTf5]sq1
M3BAMINTS,) ns
[M3aBAM][NTf5]gqyy

Figura 2.6: Energias de solvatacién y transferencia experimentales para liquidos i6ni-

cos basados en el anién [NTf;].
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2.4. Conclusiones

En esta seccién se generd una base de datos de energias libres de solvatacion y
transferencia, utilizando coeficientes de particién liquido iénico/agua de diferentes
solutos a temperatura ambiente — o bien, liquido iénico/n-heptano dependiendo de
la, naturaleza hidrofilica/hidrofébica del soluto — y energfas de hidratacién de los
solutos, presentes en la literatura.

En esta base de datos, es posible encontrar 593 energias de transferencia, 486
energias de solvatacién para un total de 1560 solutos y 17 liquidos i6nicos. Los solutos
presentes en esta base de datos representan a diferentes grupos funcionales como
alcanos, alquenos, alquinos, arométicos, cetonas, ésteres, éteres, alcoholes, nitrilos,
halogenados, polifuncionales, entre otros. Se han estimado las energias de solvatacion
y transferencia de un mismo soluto en diferentes LIs permitiéndonos comparar estas
energias y establecer tendencias de su comportamiento. A su vez, los liquidos i6nicos
estdn compuestos principalmente por tres estructuras basicas de catién combinadas
con 6 diferentes aniones, y se obtienen variando el largo de la cadena alquilica, el
tipo o nimero de sustituyentes.

Para alcoholes se observé que su estabilidad anmenta a medida que aumentamos
el largo de la cadena alquilica del soluto o del LI. La estabilidad de estos solutos
se ve afectada al cambiar el anién del LI En el caso de aleanos en LI, al igual que
en alcoholes, su estabilidad aumenta al aumentar el largo de la cadena alquilica del
soluto, y se ve favorecida en Lls sustituidos con largas cadenas alquilicas como el
[C16MIM][BF4]. En compuestos aromiticos, la estabilidad del soluto aumenta con la
presencia de sustituyentes alquilicos, y se ve afectada al variar tanto el catién como

el anidn del LI




Capitulo 3

Modelo Implicito de Solvente:
SMD

3.1. Marco Tedrico

En los modelos de solvente continuo — desarrollados mediante el uso de la mecéani-
ca cudntica — la distribucién de carga del soluto causa la polarizacién eléctrica del
solvente que lo rodea, el cual es representado por un medio homogéneo caracterizado
por la constante dieléctrica de bulto. Asf el solvente polarizado ejerce un campo —
llamado campo de reaccién (RF, Reaction Field) — en el soluto. El célculo de la

estructura electrénica se realiza minimizando la ecuacion 3.1.

AGS = <\IJ

o+ %V(\I!)' \1;> (3.1)

Donde ¥ es la funcién de onda del soluto, H° es el Hamiltoniano en la fase gas,
y V es el operador de energia potencial asociado al campo de reaccién. El factor de
1/2 en la ecuacién 3.1 deriva de asumir que existe una respuesta lineal del medio a
la distribucién de carga del soluto, debido que la mitad de la interaccidn favorable

soluto-solvente inducida es cancelada por el costo de reorganizacién de las moléculas
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de solvente. Como V depende de la funcién de onda, esta ecuacién corresponde a
una ecuacién de Schriedinger no-lineal, por esta razén se deben resolver iterativa-
mente (SCRF, por su sigla en inglés Self-Consistent Reaction-Field). La ausencia de
moléculas explicitas de solvente reducen el problema de célculo al mismo que en fase
gas, siendo el proceso SCRFF computacionalmente muy eficiente.

La energia estandar de solvatacidn, es las energia estdndar de transferencia desde
la fase gas a la fase condensada. Bsta puede ser particionada de acuerdo a la siguiente

ecuacion,

AGS = AGinp + Gops + AGpe (3.2)

El término ENP en la ecuacién 3.2 denota los componentes de la energia libre
electrénica (E), nuclear (N), y de polarizacién (P). El componente de relajacién
nuclear del término ENP es igual a la diferencia entre la energia de la fase gas
calculada para la estructura en su estado fundamental y la energia total de la fase
gas calculada para la estructura de equilibrio en la fase liquida. Si se asume que
la geometria del soluto es la misma en la fase gas o en la fase liquida, entonces el
término ENP es sélo un término electrénico y de polarizacién ( EP). El componente
electrostatico es calculado desde el modelo continuo polarizable (PCM) [37,55], el
cual resuelve las ecuaciones de Poisson auto-consistentemente para un medio no-
homogéneo que se obtiene de la distribucién de carga del soluto dentro de una cavidad
molecular; este célculo depende de la optimizacién de un set de radios de cavidad y
la constante dieléctrica del solvente [56]. Se define un medio no homogéneo debido

a que la constante dieléctrica es igual a la unidad dentro de esta cavidad, donde la

polarizacién es tratada explicitamente, y es igual a la constante dieléctrica de bulto
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del solvente fuera de ésia, donde la polarizacién es tratada como un continuo.

El término CDS de la ecuacién 3.2, esta asociado al cambio de energia libre que
corresponde a la cavitacién del solvente (C), cambios en la energia de dispersién (D),
y a posibles cambios en la estructura local del solvente (S). El dltimo término de la
ecuacién 3.2 considera los cambios de concentracién entre la fase gas y la fase liqui-
da, ambas bajo condiciones estdndar. Dado que se considera que la concentracién
(1 mol/L) no varfa al pasar de una fase a la otra, por tanto el término AGY,,. es
ignal a cero [57]. Asi la componente no electrostética es calculada asumiendo con-
tribuciones caracteristicas proporcionales al drea superficial expuesta de los dtomos
del soluto. Las constanies de proporcionalidad (tensidn superficial atémica y mole-
cular) dependen semi-empiricamente de un grupo de descriptores del solvente. Las
funciones mediante las que se calcula la tensién superficial atémica y molecular son
independientes del solvente; la tensién superficial cambia sélo como resultado de los

cambios en los descriptores macroscépicos del solvente.

3.1.1. Aproximacién Generalizada de Born

El campo de reaccién generado por la distribucién de carga del soluto dentro
de la cavidad, inmersa en un medio homogéneo -— representada por la constante
dieléctrica de bulto — se resuelve mediante la ecuacién de Poisson no-homogénea.
La cavidad estd formada por la unién de esferas centrada en los Atomos definidos
por radios de van der Waals. Una alternativa para resolver este problema es la apro-
ximacién generalizada de Born (GB) {57, 58]. En este caso, la distribucién de carga
estd representada por cargas atémicas parciales, gz, en el dtomo k. El potencial de

campo de reaccién generado en el dtomo & por estas cargas estd definido por:
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Vi = (1 — T;,)) zk:Qk'Ykk’ (3.3)

donde ¢ es la constante dieléctrica del medio, la cual depende de la temperatura
T, ¥ 1 es la integral de Coulomb efectiva. Una buena aproximacién de esta integral

5.

1
Yek =
v/ Riy + apapexp(riy, [ dew onony)

(3.4)

donde 7y es la distancia entre los dtomos k y k', dii+ es un pardmetro, y oy, es el
radio efectivo de Born para el 4tomo k que depende de la geometria del soluto [69,60].
Las cargas parciales se calculan con el modelo CM4 (Charge Model 4) [40] el cual

define la carga atémica parcial de acuerdo a la siguiente ecuacion:

gt =g+ Z By (Dias + Cra Biar) (3.5)

kisk
donde la carga de referencia g se determina a partir del andlisis de poblacién de
Léwdin [61], Byw es el orden de enlace de Mayer entre los dtomos k y k' [62,63] y

Ciw ¥ Dy son pardmetros empiricamente optimizados [57).

3.1.2. Término No-Electrostatico

El término CDS toma en cuenta los efectos de cavitacién, dispersién, y también
los efectos de estructura del solvente, los cuales no estdn presentes en el modelo

electrostaticos de bulfo. La forma funcional del término CDS est4 dada por
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Geps = Z(Uk +o™) A, (3.6)
k

donde o3, y 6™l son la tensién superficial atémica y molecular, respectivamente, y
Ay, es el drea superficial accesible del solvente (SASA, por su sigla en inglés Solvent-
Accessible Surface Area) del dtomo k, la cual depende de la geometria molecular
y del set de radios atémicos de van der Waals. La ecuacién 3.6 se basa en que la
primera esfera de solvatacién concentra todas las contribuciones que tienen relacién
con los efectos no-electrostaticos, donde Ay es basicamente una medida continua de

1a cantidad de solvente en la primera esfera de solvatacién del dtomo k.
La tensién superficial atémica es sensible, por tanto al ambiente local y es calcu-

lada mediante la siguiente ecuacién:

o =5z + (62,2, Tixr) (3.7)

Kk
donde &z y Gzz son funciones de pardmetros mono- y di-atémicos, respectiva-
mente, que dependen del niimero atémico Z, y Ty es una funcién switching que
depende de la geometria, llamado COT (Cut-Off Tanh) [64]. El cardcter universal
de este modelo deriva de la dependencia funcional de la tensién superficial atémica
y molecular en las propiedades macroscépicas del solvente. como podemos ver en las

ecuaciones 3.8 y 3.9.
&; = 5n + e+ 5P (3.8)

Donde ; es 6z o dzz, n es el indice de refraccién del solvente a 293 K, o y 8
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son los parametros de acidez y basicidad del enlace de hidrégeno del solvente, y 6‘1[“],

3204 y 6?3] son pardmetros empiricos numéricos que son optimizados para minimizar

el error en el calculo de energias libres de solvatacién.
M = ghly 4 511 g2 4 G2 4 1P g2 (3.9)

Donde -+ es la tensién superficial macrosedpica del solvente a 298 K en la interface
aire/solvente, ¢° es el cuadrado de la fraccién de dtomos diferentes al hidrégeno que
son Atomos de carbono arométicos en el solvente, 17* es el cuadrado de la fraccién
de atomos diferentes al hidrégeno que son atomos de ¥, Cl o Br — electronegati-
2

vos, halégenos — en el solvente y &, 5‘1‘?52], Gl y 5",['8 son parametros empiricos

numéricos que son independientes del soluto o nimero atémico [57].

3.1.3. Descripcién del Modelo Universal SMD

Dentro de los modelos SM.X, se encuentra el modelo SMD, donde la letra“D” se
refiere & “Densidad” e indica que no se utilizan cargas parciales ni el formalismos
anto-consistente de las aproximacién generalizada de Born (GB) para el célculo de
la, componente electrostatica de bulto de la energia de solvatacién. En cambio, se
resuelve la ecuacién no-lineal de Poisson (NPE) de forma auto-consistente para la
densidad de carga. La cavidad para la aproximacién de Poisson no-lineal se construye
de la misma forma que en la aproximacién GB, adoptando el protocolo IEF-PCM
— optimizando los radios de cavidad atémica con un set de radios atémicos que

reproducen datos de energias libres de solvatacién para iones en agua, metanol,

acetonitrilo y dimetilsulféxido-— en toda la cavidad molecular [41,65].
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3.2. Modelo Continuo Mecanico Cuantico de Sol-
vatacién para Liguidos Iénicos.

El modelo de solvatacién mecénico cudntico SMD, puede ser aplicado para pre-
decir energias libres de solvatacién de cualquier soluto en cualquier solvente con la
especificacién de pardmetros macroseopicos del solvente (vide infra). En este estudio
para tres Hquidos iénicos los descriptores necesarios se encuentran disponibles en la
literatura. El modelo de solvatacién SMD exhibe un error absoluto medio (mean
unsigned error, MUE) de 0.48 kcal/mol para 93 energias libres de solvatacién en
solutos neutros y de 1.10 kcal/mol para 148 energias libres de transferencia desde
la fase acuosa a una fase de LI. Debido a que los pardmetros de solvente necesarios
no siempre estdn disponibles para el vasto nimero de LI, fue necesario determinar
valores promedios para para un set de Lls y asi poder definir 1m modelos de sol-
vatacién genérico para LIs, SMD-GIL. Considerando 11 diferentes LIs, el modelo
de solvatacién SMD-GIL muestra un MUE de 0.43 keal/mol para 344 energias li-
bres de solvatacién de solutos neutros y 0.61 keal/mol para 431 energias libres de

transferencia.

3.2.1. Modelo Computacional

En este trabajo el modelo de solvatacién continuo SMD ha sido extendido al
uso de liguidos iénicos como solventes. Los modelos de solvatacién continuo SMx
(z = 5 — 8 o D) han sido disefiados para ser universales, es decir, pueden ser apli-
cados para cualquier solvente. El modelo SMD calcula las energias libres a 208 K

asociadas a la transferencia de soluto desde la fase gas, a concentracién 1 M y compor-
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tamiento de gas ideal, a una solucién liquida de concentracién 1 M que se comporta
como una solucién infinitamente diluida [66]. Las contribuciones a la energfa libre de
solvatacién son separadas en el modelo SMD en sus componentes electrostiticos y
no electrostiticos como se vid en la seccidon 3.1.
La Tabla 3.1 muestra los descriptores determinados experimentalmente [29, 30,
67-73] para 12 Lls. Los cationes utilizados son [EMIM*], [BMIM*], (HMIM*], y
[OMIM*] (1-etil-, 1-butil-, 1-hexil-, y l-ockil-3-metilimidazolio, respectivamente),
[MsBAm*| (N-trimetil-N-butilamonio), y [MBPy*] (4-metil-N-butilpiridinio). Los
aniones utilizados son [BF;] (tetrafluoroborato), [DCA ] (dicianamida), [NTf;] (bis- ;
(trifluorometilsulfonil)imida), [OTf~] (trifluorometilsulfonato), y [PFg] (hexafluoro-

fosfato). |

Tabla 3.1: Descriptores macroscépicos de solvente para 12 liquidos idnicos.

Liquidoldnico € n +y ¢ P
[BMIM][BF,] 11.70®° 142157 67.07% 0.2000 0.2667
[BMIM][NTf,] 11.52¢ 142719 53.97 0.1200 0.2400
[BMIM][PFg]  11.40° 1.4090¢ 70.24¢ 0.1765 0.3529
[EMIM][BF,] 12.80* 1.4098> 78.30° 0.2308 0.3077
[EMIM][DCA] 11.00¢ 1.5329® 66.07° 0.2308 0.0000
[EMIM][NTf;] 12.25¢ 1.4225f 56.13° 0.1304 0.2609
[EMIM][OTf] 15.20° -  56.42° 0.1875 0.1875
[HMIM|[NTf;] 12.70¢ 1.4295/ 50.38° 0.1111 0.2222
[HMIM][PFs] 8.90° 1.41657 62477 0.1579 0.3158
[M3BAm|iNTf] - — —  0.0000 0.2609
[MBPy][BF.] - - - 03125 0.2500
[OMIM][PFs]  7.50" 1.4235¢ 51.38° 0.1429 0.2857

* Todos los descriptores son adimensionales excepto +y, cuyas unidades son cal mol~*A—2. Las
referencias estén descritas como superindices a la derecha de los valores. a) ref. [30], b) ref. [67], €)

Tef. [68]! d) ref. [69], e) ref. [2911 f) ref. [7015 g) ref. [71]1 k) ref. [72]: i) ref. [73]

La Tabla 3.1 no incluye los pardmetros de Abraham — Zaf y %8 — para

ningin LI debido a que estos valores no han sido medidos atin. Sin embargo los

parametros de acidez () y basicidad () de Kamlet-Taft para enlaces de hidrégeno,
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han sido medidos para varios LIs [74]. Estos pardmetros se diferencian entre si, dado
que el set de pardmetros de Abraham se determina desde datos de energfa libre
para moléculas que actian como soluto, mientras los pardmetros de Kamlet-Taft
son determinados para moléeulas que actilan como solventes frente a un colorante.
Resulfa razonable pensar que exista una correlacién entre estas escalas, es por esta
razén que exploramos el grado en el cual los pardmetros de Kamlet-Taft pueden
ser usados para predecir los pardmetros de Abraham. Para esto se consideraron 19
solventes orgénicos (Tabla 3.2), para los cuales ambos set de parametros han sido

determinados [75-77].

Tabla 3.2: Pardmetros de acidez y basicidad de enlace de hidrégeno de Kamlet-Taft
y Abraham para solventes organicos.

Kamlet-Taft Abraham

Solvente o 8 Sof TEH
Acetona 020 054 004 049
Acetonitrilo 0.35 0.37 007 032
n-butanol 0.79 088 037 048

tert-butancl 068 1.01 031 0.60
Clorobenceno 0.00 0.07 0.00 0.07
Clorofermo 044 0.00 015 002
Ciclohexano 0.00 0.00 0.00 0.00
Diclorometano 004 -0.01 010 005
Diisopropil ter 000 049 0.00 041
1, 4-dioxano 000 037 000 0.64
Difenileter 0.00 0.13 0.00 0.2

Etanol 6.83 0.77 037 048
Hexano 007 004 000 0.00
Metanol 105 061 043 047
2-propanol 0.76 095 033 0.56
Piridina 0.00 064 000 052
Tetrahidrofurano  0.00 0556 0.00 048
Tolueno —-0.21 0.08 000 0.14

Trietilamina 000 071 000 079
* Todos los valores son adimensionales. Los datos fueron tomados de las ref. [75-77).

Se encontré una correlacién entre los valores de o y o (R? = 0.94) y una co-
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rrelacién entre los valores 8 y ©8% (R? = 0.61), basadas en la siguientes ecuaciones:

Yoil = 0.4098a + 0.0064 (3.10)

pi = 0.61384 - 0.0890 (3.11)

Estas ecuaciones fueron utilizadas para predecir los valores de Saf y L84 para
IIs donde s6lo han sido determinados los pardmetros de Kamlet-Taft. Estos resulta-

dos se presentan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3: Parametros de acidez y basicidad de enlace de hidrégeno de Kamlet-Taft
y Abraham para liquidos idnicos.

Kamlet-Taft Abraham
a B Tafl BpH
[BM,IM][BFs 0402 0363 0.171 0.312
[BMIM|[NTE] 0.381 0.239 0.163 0.236
[BMIM][BF;] 0.627 0.376 0.263 0.320
[BMIM][NTf] 0.617 0.243 0259 0.238
[BMIM][OTf] 0.625 0.464 0263 0.374
[BMIM][PFs] 0634 0207 0266 0.216
[BMIM][SbFe} 0.639 0.146 0.268 0.179
iBMPy] NTf] 0427 0252 0181 0244
* Todos los valores son adimensionales. Los valores de Kamlet-Taft fueron tomados desde la
ref. [75), mientras los valores de Abraham fuercn predichos desde los de Kamlet-Taft utilizando las
ecuaciones 3.10 y 3.11. [BMoIM™] es el 1-butil-2, 3-dimetilimidazolio y [BMPy™] es el
1-butil-1-metilpyrrolidinio. La notacidn de los Lls restantes fue entregada anteriormente.

I

En la Tabla 3.3, hay tres LIs para los cuales todas las propiedades junto con
los valores Tof y 48 han sido medidas (Tabla 3.1), estos son [BMIM][BF4],
[BMIM][NTf;] y [BMIM][PFs]. Con estos valores es posible aplicar el modelo de
solvatacion universal SMD, sin mayor consideracién que la prediccidn realizada para

estos tres solventes usando las ecuaciones 3.10 y 3.11, junto con los pardmetros de
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Kamlet-Taft disponibles en Ia literatura. Para el resto de LIs presentados en la Tabla
3.1, no han sido medidos los pardmetros de Kamlet-Taft para enlaces de hidrdgenos.
En este caso se han definido valores genéricos independientes del solvente para to-
dos los descriptores que no han sido estimados. Se realizé mediante un promedio de
descriptores que han sido medidos sobre un set de LIs. Asi, para ¢ el valor prome-
dio es 11.50 sobre 10 LIs, para n el valor promedio es 1.4300 sobre 9 LIs, para -y el
valor promedio es 61.24 cal mol~! A~2 sobre 10 Lls, y para Saf y TAH los valores
promedios son 0.229 y 0.265, respectivamente, sobre 8 LIs (ver Tablas 3.1y 3.3).

En este trabajo se probaron tres protocolos basados en el modelo de solvata-
cién SMD. Donde todos los deseriptores de solvente necesarios para los liguidos
iénicos bajo estudio han sido estimados experimentalmente (note que los valores
“experimentales” Dol y LI se obtienen de la correlacién entre los valores medidos
Kamlet-Taft o y f utilizando las ecuaciones 3.10 y 3.11 analizadas anteriormente).
Para los calculos SMD, los Lis son tratados al igual que otros solventes moleculares.
Se probé también un modelo en el cual los descriptores del solvente son considerados
como un valor promedio — “genérico” — presentados anteriormente, excepto para ¢
y 1; este tipo de célculo se denominard SMD-GIL, donde GIL viene de su nombre en
inglés “Generic Ionic Liquid”. Finalmente, para LIs que no se dispone de algunos o
ninguno de sus descriptores, estos son remplazados por los pardmetros genéricos; esto
es considerado como una prictica aproximacién al cdlculo SMD, el cual es llamado
SMD-PGP, donde PGP viene de la sigla en inglés “Partial Generic Parameters”.
La filosofia del modelo SMD-PGP es que para descriptores de solventes sin informa-
cién experimental, podran ser tomados como el descriptor promedio sobre todos los
descriptores de Lls que han sido estimados experimentalmente.

La geometria y estructura electrénica del soluto fueron optimizadas utilizando el
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software Gaussian 09 [78], con el funcional M06—2X [79] y el set de base MG3S [80]
para todas las moléculas, excepto para una molécula que contiene Iodo (Iodome-
tano) para la cual se uiilizd el set de base MIDI! [81]. Las energias libres de sol-
vatacién SMD fueron calculadas usando M(5—2X [82] / 6—31G{d,p) [83] nivel de
teoria en el paquete Gaussian 03 [84] y el programa GESOL [85]. Estos resultados
fueron calculados en el modelo SMD incorporado a Geussian 09. En la Tabla 3.7, se
presentan resultados de célculo de energfas de solvatacién utilizando SMD/B3LYP
[86-89] /6 — 31G(d,p), SMD/M06 — 2X/6 ~ 31G(d,p), SMD/MO06 — 2X/MG3S, y
SMS [40]/M06 — 2X/6 — 31G(d,p).

3.2.2. Resultados y Discusion

En la Tabla 3.4, se presentan predicciones para 344 energias libres de solvatacién
utilizando los modelos SMD, SMD-PGP, y SMD-GIL. La diferencia es que para
utilizar modelo de prediccién SMD, es necesario considerar todos los descriptores para
los LIs disponibles desde el experimento. (Note que, para todos los Lls estudiados,
liemos derivado los valores “experimentales” de Lol y $8 desde la correlacién que
existe con los valores & y 8 de Kamlet-Taft usando las ecuaciones 3.10 y 3.11). Sélo
para tres de los LIs disponibles fue posible realizar el caleulo SMD “puro”. Para Lls
en que al menos uno de los descriptores (diferentes ¢ y 1, que se obtienen de la
estructura del solvente) no estdn disponibles, fue utilizado el protocolo SMD-PGP
donde los descriptores ausentes son reemplazados por valores promedios, mostrados
anteriormente. Finalmente, el protocolo SMD-GIL fue aplicado a cada LI en la Tabla
3.4, independientemente de la disponibilidad de los descriptores del solvente. Para los

LIs [M3BAm|[NTf] y [MBPy][BF4], los clculos SMD-PGP y SMD-GIL son idénticos
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dado que para estos Lls no se han estimado ninguno de sus pardmetros. La Tabla 3.5

muestra las energias de transferencia desde la fase acuosa a la del LI correspondiente.

Tabla 3.4: Error en las energias libres de solvatacién para LIs predichas (kcal/mol).

Liquido Tonico N SMD SMD-PGP __ SMD-GIL
MSE MUE MSE MUE MSE MUE

[BMIMI[BFs] 2 —008 020 —0.66 066
[BMIM][NTf;] 51 —037 045 007 033
[BMIM|[PFs] 40 022 053 ~0.31 061
[EMIM|[BF,] 2 ~0.86 086 -118 118
[EMIM][DCA] 48 ~0.31 069 —029 065
[EMIM]){NTf,i 37 —044 049 —033 0.30
[EMIM][OTf] 28 —041 051 002 0.34
[HMIM][NTE,] 54 —~0.52 057 019 037
[AMIM][PFg} 2 293 223 18 185
[MsBAm|[NTH] 42 —004 031 004 031
[MBPy|[BF;] 38 —028 039 —028 0.39
3 Ls 93 —0.11 048 011 0.46

8 Lis 251 —032 052 —008 042
Todos (11 Lls). 344 ~0.26° 0.51° —008 0.43

* N es el nimero de datos disponibles en cada LI, MSE es el error medio, y el MUE es el error
absoluto medio. * Sobre una combinacién de 93 datos para SMD y 251 datos para SMD-PGP.

Es interesante ver que al aplicar el modelo SMD a los LIs [BMIM][BF,], [BMIM]-

[NTE], y [BMIM][PF¢] el error resultante presenta la misma magnitud observada en

SMD para solventes convencionales [56]. Al parecer el comportamiento del modelo

no se ve afectado por la naturaleza idnica de los LIs. Cuando es utilizado el mo-

delo SMD-PGP para estos Lls los resnitados son bastante similares a SMD-GIL y

SMD, con excepcién del [BMIM][BFy], para el cual se contaba con sélo dos datos

de energia, esto se debe a que los descriptores genéricos son cercanos a los experi-

mentales. Los 8 LIs restantes de la Tabla 3.1, presentan un error similar al de los

3 LIs mencionados anteriormente. Resulta interesante ver que el modelo SMD-GIL

entrega mejores resultados que el modelo SMD-PGP. Una manera de interprefar este

punto, seria decir que todos los liquidos idnicos que aqui se consideran son similares
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Tabla 3.5: Error en las energfas libres de transferencia desde la fase acuosa al Lls
predichas (keal/mol).

Lcuido Tnd N SMD SMD-PGP SMD-GIL
iquiclo lonico MSE MUE MSE MUE MSE MUE
[BMIM][BF4] 3 -1.71 1.78 —~2.30 2.30
[BMIM][NTf;] 60 -0.10 0.56 033 054
[BMIM|[PFg] 8 115 145 052 111
[EMIM](BF,] 3 —0.18 063 —054 Q.71
[EMIM][DCA] 53 024 059 —021 055
[EMIM|[NTf;) 41 026 055 005 047
[EMIM|[OTf] 31 —027 030 015 027
[HMIM][NTE] 63 -0.40 049 035 053
[HMIM][PFs] 6 109 118 064 099
[MsBAm|[NTfy] 48 006 040 006 040
[MBPy|[BF,] 38 —~0.16 0.30 -0.16 0.30
3 Lls 148 059 110 039  0.90

8 Lls 283 019 047 006 046
Todos (11 LIs) 431 0.08= 069 017 061

* N es el niimero de datos disponibles en cada LI, MSE es el error medio, y el MUE es el error
absoluto medio. ¢ Sobre una combinacién de 148 datos para SMD y 283 datos para SMD-PGP.
entre si. Lo que es coherente con la variacidn de los descriptores macroscdpicos. Sin
embargo, el MUE entre estos dos modelos sobre los 11 LIs es menor a 0.1 keal/mol,
por lo que es dificil de evaluar este punto frente a la ausencia de una coleccién de
liquidos iénicos que muestre una variacién sustancialmente mayor de la media en
uno o més descriptores de disolvente. Cuando el anién es el [BFy ], en dos de los tres
casos, el MUE es de igual magnitud al MSE, lo que significa que la prediccién toma
la misma direccién para cada caso (resulta una mejor prediccion de las energias de
solvatacién). Cuando el anién es [PFg), el error parece ser sistemdtico en la direccién
de energias libres positivas, aunque resulta algo especulativo dado que en el caso
del [HMIM][PFg] s6lo contamos con dos puntos de medicién. En cuanto al caso de
las energias libres de fransferencia, vemos esencialmente las mismas tendencias y los
errores sistematicos como los mencionados anteriormente para las energias libres de

solvatacién. Los MUES predichos para las energias de transferencia son algo mayores
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que para las energias de solvatacién, pero todavia estdn dentro del rango de errores
tipicos del modelo SMD [56]. El aumento en la magnitud podria reflejar la diversidad

en los datos de las energfas libres de transferencia.

3.3. Aplicaciones del Modelo de Solvente Implici-
to

Paulechka et al. [90] midieron la presién de vapor de [BMIM][NTf,] desde 458 a
517 K y derivaron una ecuacién que relaciona la presién de vapor y la temperatura.
Si extrapolamos esta ecuacién a 208 I y utilizamos la presién de vapor para obtener

energfa libre de auto-solvatacidn de acuerdo a la signiente ecuacién obtenida desde

la ref. [91]:

My /Me

AGS, . = —RTLn(2HY
Lo, LT ( PLI/PD )

(3.12)

Donde My; es la molaridad del LI {derivado desde su masa molar y densidad [71]),
Py esla presién de vapor del LI, M® y P° son sus estados estdndares. Se obtiene una
energia de auto-solvatacion de —22.0 keal/mol. Utilizando el modelo de solvatacién
SMD con el nivel de teoria M05-2X/6-31G(d,p), calculamos para esta energfa de
solvatacién el valor de —19.1 keal/mol. Un resultado razonable, considerando que
utilizamos la estructura de par idnico (mondmero) en fase gas para este cédlculo. La
geometria molecular del [BMIM][NT;] fue optimizada en fase gas, utilizando M06-
2X /MG3S.

En este trabajo también examinamos las energias libres de transferencia entre LI

y agua para tres derivados de esteroides, a saber dexametasona, 5-dehidroepiandros-
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terona (DHEA), y progesterona (estos solutos estdn en adicién a los 149 discutidos

anteriormente). Sus estructuras moleculares se observan en la Figura 3.1.
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Dexametasona DHEA Progesterona

Figura 3.1: Estructura molecular de 3 derivados de esteroides. Atomos de hidrégeno
se representan con el color blanco, carbono gris, fliior cian, y oxigeno rojo.

La Tabla 3.6 presenta los valores predichos de LogPp u,0 correspondientes a la
energia libre de transferencia desde la fase acuosa al LI [BMIM][PFg|, [HMIM][PFg],
u [OMIM][PFg], y su comparacién con la informacién experimental disponible [73].
Utilizamos para la prediccion de energias libre los protocolos SMD y SMD-GIL con el
nivel de teorfa M05-2X /6-31G(d,p), también se desarrollé SM8/M06-2X/6-31G(d,p).
Notamos que los valores predichos de LogPp;/u,0 para DHEA y progesterona estdn
en acuerdo con los datos experimentales disponibles pero en el LogPpr 0 para la
dexametasona se predice una fuerte afinidad a la fase acuosa por sobre el LI, la
cual no es consistente con el experimento, donde presenta una pequena preferencia
por el LI. La energia libre de solvatacion predicha para la dexametasona en los
LIs o agua son mucho mds negativos que las energias libres de solvatacion para el
DHEA y progesterona. El modelo de solvataciéon SM8 predice valores de LogPLy/m,0
para la dexametasona en mejor acuerdo al experimento que los modelos SMD o
SMD-GIL (ver Tabla 3.6) debido a que las predicciones SM8 presentan ente 1 y
2 unidades de Log mas positivas que las predicciones de SMD. En la Tabla 3.6

se presenta también los valores del calculo del LogPF,./u,0 €l cual presenta mayor
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acuerdo con la informacién experimental disponible [54] (con 0.5 unidades de Log)

que los correspondientes LogPrr/m,0-

Tabla 3.6: Valores de LogPpr/m,0 para tres derivados de esteroides.

Soluto AGS ., 1,0 (Tedrico.) AGhy, 1y (Tedrico) LogPipmo (Tedrico.) LogPprmo (Exp.)
BMIM][PF,], SMD-GIL
Dexametascna —20.37 —18.43 —1.42 0.011 £ 0.008
DHEA -10.01 -12.41 177 0.98 +0.09
Progesterona —9.19 —12.41 2.36 2.35+0.13
[HMIM][PFg], SMD-GIL
Dexametasona —20.37 —18.35 —1.48 0.29 + 0.002
DHEA —10.01 —12.34 1.71 091 +0.14
Progesterona —9.19 -12.33 2.30 214 +0.35
[OMIM][PF), SMD-GIL
Dexametasona —20.37 —18.30 —152 0.32 +0.08
DHEA ~10.01 —12.29 1.68 0.87 ::0.08
Progesterona -9.19 —12.38 2.26 201+0.14
[BMIM]}[PFg), SMD
Dexametasona —20.37 -17.14 —2.37 0.011 £0.008
DHEA -10.01 —11.19 0.87 0.98 =0.09
Progesterona —0.19 —10.92 1.27 2.35+£0.13
[BMIM][PFg], SM8
Dexametasona —14.52 —13.38 —0.84 0.011 + 0.008
DHEA —6.48 —9.32 2.08 0.98 £ 0.09
Progesterona —6.62 —10.45 2.80 2.35:£0.13
n-octanol, SMD
Dexametasona —20.37 —22.17 132 1.83
DHEA -10.01 —15.02 3.68 3.23
Progesterona —9.19 —14.71 4.04 3.87

* E]l MSE y MUE relativos al experimento (Exp.) en el valor de LogP calculados sobre los 9 datos
de SMD-GIL: son iguales a ~0.25 y 0.87 unidades de Log, respectivamente. Note que para
n-octanol, el AGL,, 11 ¥ €l LogPpr1,u,0 deben ser reemplazados por AGY,;, ot ¥ LogFoct, 30,
respectivamente.

El modelo SMD-GIL logra predecir las tendencias observadas experimentalmente
asociadas al crecimiento de la cadena alquilica del catién en el LI. Por ejemplo, al
aumentar desde el catién [BMIM] al [HMIM] al [OMIM], se observa que el coeficiente
de particién calculado con valores de SMD-GIL disminuye en el caso del DHEA y de

la progesterona.
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3.4. Conclusiones

Este modelo de solvatacién universal SMD, ha sido desarrollado para predecir
energias de solvatacién y transferencia de diferentes solutos en agua y solventes —
moleculares, no-iénicos — organicos. La principal caracteristica que diferencia a este
modelo implicito del resto, es que incluye pardmetros optimizados — consistente-
mente — para la primera esfera de solvatacién, ademés de considerar la contribucién
electrostdtica. I.a palabra “universal” se debe a que puede en teoria ser aplicado a
cualquier solvente, siempre y cuando se conozca un set de descriptores — constan-
te dieléctrica, indice de refraccién, tensién superficial, y los pardmetros de acidez y
basicidad de Abraham — de éste.

En este capffulo se demuesird que este modelo puede ser utilizado exitosamente
para liquidos iénicos. Dado lo novedoso del estudio de sistema de Lls, ha sido ne-
cesario generar un set de pardmetros genéricos los cuales son capaces de reproducir
energias libres de solvatacién de diferentes solutos en LIs de forma altamente precisa.
En este trabajo ademds, se establecié una relacién entre los pardmetros de acidez y
basicidad de Abraham — que no han sido estimados experimentalmente — con los
de Kamlet-Taft — que han sido estimados para algunos LIs —, lo que nos permitis la
validacién de este modelo.

Por 1iltimo, los resultados obtenidos en este trabajo revelan un comportamiento

“universal” en términos de solvatacién que no habia sido considerado anteriormente

para los liquidos iénicos, por lo menos en el rango estudiado aqui.




Tabla 3.7: Error en energds libres de solvatacion y transferencia calculadas utilizando diversos métodos 2.

SMD? SMD* SMBT

M05 —2X M05 —2X B3LYP MO06 - 2X MO5 — 2X MO0O6 — 2X
6-31G(dp) 6-31G(dp) 6-31G(dp) 6-31G(dp) MG3S  6-31G(dp)
Solvente N MSE MUE MSE MUE MSE MUE MSE MUE MSE MUE MSE MUE

AGuvir

[BMIM|[BF,] 2 008 02 01l 021 09 09 04 04 008 028 007 082

BMIM|[NTS,] 5! 037 045 038 045 01 034 0I5 035 054 056 030 03
[BMIM][PF] 40 022 0535 02 052 075 091 045 067 021 038 019 068
[EMIM][BI-\] 2 08 08 089 089 084 084 087 087 093 093 043 043
{EL\IEM] [DCA] 48 031 069 033 071 016 062 010 (59 047 073 051 095
[EMTM][Nng] 47 044 040 946 051 004 036 024 036 052 056 027 047
[ENIIM] [OT1] 28 041 051 042 052 012 039 0318 037 046 053 016 0.65
[HMIM] [NTf;] 54 052 @057 053 048 0.04 031 030 D4 068 071 027 046
[HMIM] [PFg} 2 223 223 218 218 291 291 256 25 236 236 281 281
M;BAmINT;] 42 004 031 006 031 045 049 019 033 025 034 013 042
[MBPy|BFy 38 028 020 030 041 026 041 005 032 034 045 021 057

H;0 91 006 041 007 041 059 0656 024 043 006 045 002 058
AGrym.0

[BMIM[BF] 38 171 178 174 177 19 19 183 183 183 183 192 19
[BMIM||NTf;] 60 010 0456 010 056 022 063 016 053 021 06T 001 046
[BMIMHPFB] 85 115 145 111 141 0985 129 103 135 087 123 094 1.3
[EM].‘M[[BF.,] 3 018 063 020 062 023 0.6 021 @61 028 053 027 063
[EMIM] [DCA}] 53 024 089 024 058 038 062 031 06t 035 05 035 068
[EMIM]INTE;}] 41 026 055 026 055 039 065 031 058 038 064 020 046
[EMIMJ[OTf] 3t 027 03 026 03 034 036 020 033 031 035 005 027
[HMIM]iNTS] 63 040 049 038 05 052 059 046 054 051 057 011 046
[HMIM][PF3) 6 103 118 104 115 083 103 o094 109 078 094 089 102

M,BAm|[NTf;] 48 006 04 006 041 010 045 062 042 009 048 002 043
[MBPyliBF,) 38 016 03 016 029 03t 037 022 032 028 038 017 034
Todos 866 007 059 008 059 012 062 001 056 019 062 003 062

% Todas las energius estdn en keal/mol. Los ertores fueron caleulados relativos a la inforinacion experimental disponible para 149 solutos
neutros en 11 T1s y para 91 solutos (fuera de los 149) en agua. Las encrgfas libres de solvatacién en LI fueron calenladas para los solutos
en fase gas optimizades utilizando el nivel de teorfa M06—2X/MG3S; b Utilizando el software Gaussian 03 y el programa GESQL
{Version 2008); © Utilizando el software Gaussian 09; 4 Utilizando una versidn modificada del software Gaussien 09 llamada MN-GSM
{(Versién 2011).

=
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Capitulo 4

Simulaciéon Molecular Clasica

4.1. Marco Tedrico

La dindmica molecular (DM) representa hoy en dia una poderosa herramienta
que permite estimar propiedades de equilibrio y transporte en sistemas de muchos
cuerpos. En el campo de la DM clasica, las particulas o moléculas que estén presentes
en el sistema obedecen las leyes de la mecdnica cldsica (Leyes de Newton). Las
trayectorias de estos sistemas moleculares son generadas por la integracion de las
ecuaciones de movimiento de Newton, en funcién del tiempo para ifodos los atomos

presentes en el sistema,

a) - (532) (1)

F‘Trgt) _ (d?i; Et)) (4.2)

donde 7;(t) y #;(¢) son la posicién y velocidad del atomo ¢ a un tiempo dado ¢,
n; es la masa del dtomo i y P_i es la fuerza total que actia sobre el dtomo i. Ksta

ecuacién puede ser también aplicada al centro de masa de la molécula y debe ser

48
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resuelta paso a paso en intervalos de tiempo 4!, tipicamente entre 1-10fs para un
sistema molecular.
En general, lo que un programa de DM realiza en cada paso, a lo largo de la

simulacién puede ser resumido en el signiente esquemas

Paso 1. Leer los pardmetros que especifican las condiciones de la simulacion
(temperatura, mimero de particulas, densidad, intervalo de tiempo, pardmetros de
interaccion).

Paso 2. Se dan las posiciones y velocidades iniciales del sistema.

Paso 3. Se calculan las fuerzas que actian sobre cada particula en el sistema.

Paso 4. Se integran las ecuaciones de movimiento de Newton, permitiendo a los
dtomos adquirir nuevas posiciones.

Paso 5. Se incrementa el tiempo en €l intervalo de tiempo seleccionado (8t).

Paso 6. Se repiten los paso 3, 4 y 5, hasta que el sistema evolucione y alcance el

tiempo deseado.

TUno de los pasos més importantes es el cilculo de las fuerzas que actiian sobre el

sistema. Esta fuerza es generada por funciones de energia potencial.

Fi(t) = =VaU (%, .. ) (4.3)

Donde IJ es la energia potencial gue proviene de las interacciones entre las particu-

las del sistema. Fl célculo de energia potencial se realiza utilizando modelos empiri-

cos, usualmente llamados campos de fuerza (Force Field, FF).
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4.1.1. Campos de Fuerza

La energia potencial, U, para un sistema de N particulas est4 dado por la suma

de la energia potencial asociada a las interacciones presentes en el sistema,

N-1 N
P -y enlazente no—enlazante
U(71, T2, .oy TN) == E ug; + ujy
=1 j>i
= (4.4)

bond angle dih LJ Coulomb
gl U T Uy

I
.Djz

donde las energia potencial se divide en dos tipos de interacciones: una parte en-
lazante (ugfie*ante) — asociada a las interacciones entre dtomos de la misma molécula

no—enlazante
— y otra no-enlazante (uf; )

que representa la inferaccidn entre atomos de
diferentes moléculas o también para dtomos de la misma molécula que se encuentran
separados por mds de tres enlaces. Dentro de las interacciones enlazantes tenemos

las interacciones de strefching presente en enlaces covalentes (uﬁ}md), bending para

angle

angulos presentes en la molécula (uij ) v el dngulo de torsién alrededor del dihedro

(uf;h). Las interacciones no enlazantes estan dadas por la suma de las interacciones
tipo van der Waals y electrostditicas, representadas por el potencial de Lennard-Jones
(ul’) y Coulomb (wg74™), respectivamente. Las interacciones de tipo LJ y Coulom-
bicas entre dtomos que estén en posicién 1—4 de enlace — que corresponden a los

dos atomos exteriores en un dihedro — son también consideradas en la expresidn

no—enlazente

U , pero se encuentran escaladas por un factor para prevenir que su contri-

dih

bucién sobrecargue la u{;". La expresion total de la energia potencial estd dada por

la siguiente ecuacion:
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bonds angles

. . k. - k, i
U(Fy, Ty ey TN) = Z ’;’ (rij —ro45)* + Z '"lg_Jk(Hijk — Bot)”
if ijk
dihedral
Vi
+ Z TR - (—1)™H cos napigu] (4.5)
ijkl 2

+§:enl§nte {45“ [(‘_’2) 12 ~ (ﬂ)ﬁ} N _1_%}
i T\ i Tij dreg Ti4

donde k, y ks representan las constantes de fuerza del arménico para el sireiching
de enlace y para el bending angular; ry y fg son las distancia y 4ngulo de equilibrio, y
V,, es la constante del dihedro. El término del potencial de Lennard-Jones tiene dos
contribuciones 1/(r;;)'? y 1/(ri;)%, que corresponden a las interacciones repulsivas y
atractivas, respectivamente. La constante £;; es la constante de profundidad del pozo
de energia potencial y o;; es la distancia en la que el potencial entre particulas es

cero. Estos pardmetros son usados mediante la regla de combinacién geométrica, es

decir, £;; = (/€5 ¥ 0ij = /5705 [92,93].
4.1.2. Condiciones de Borde Periodico

Para la representacién adecuada de las propiedades de bulto es necesario que en la
simulacién el sistema sea infinitamente extendido, para evitar los efectos de superficie.
Esto se logra usando como imposicién condiciones de borde periédico (PBC, por su
sigla en inglés Periodic Boundary Condition) [94]. Las PBC son definidas de tal
forma que no existan paredes en la caja de simulacidn, es por esto que la caja central
se repite infinitamente en las tres direcciones del espacio, asi cuando las particulas

cruzan la pared — salen de la caja — otra particula idéntica reingresa a la caja de
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simulacién desde la pared opuesta.

Un sistema periddico bien definido necesita ademds que las particulas interactden
con todas las particulas vecinas situadas en todas las réplicas existentes. De lo con-
trario los Atomos que se encuentran cercanos a la pared de la caja tendran menos
vecinos con los cnales interactuar, comparado con los dtomos que se encuentran en
el centro de la caja. Para esto se utiliza la convencidén de imagén minima: cuando
se calcula el vector desplazamiento, 73; = 7 — 7, entre los dtomos ¢ y § en la caja
de simulacién, se aplica una correccion de manera que el desplazamiento mdés corto
entre el 4tomo 7 que se encuentra en la caja central y todos las posibles réplicas del

atomo j son utilizadas [92,94].

4.1.3. Funcién de Distribucion Radial

Una funcién caracteristica de la estructura local de un fluido o liquido es la
llamada funcién de distribucion radial o rdf, por su sigla en inglés radial distribution
function, g(r). Esta funcién entrega la posibilidad de encontrar un par de dtomos a
una distancia r, relativa a la probabilidad de encontrar este par en un sistema que

presenta una distribucién completamente aleatoria con las misma densidad.

p(r)

g(r) = (4.6)

<p>
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4.2. Simulacién Molecular de Solutos en Liquidos
I6nicos

4.2.1. Metodologia Computacional

En ésta seceién los lignidos iénicos fueron representados por campos de fuerza (all-
atom force fields), los cuales estén basados en el campo de fuerza AMBER/OPLS-
AA [95,96], con pardmetros desarrollados especificamente para los Lls considerados
en este trabajo [97-100]. Los solutos fueron modelados usando el campo de fuerza
OPLS-AA [95,101].

Los Hquidos iénicos fueron simulados en cajas cibicas periddicas que contie-
nen 500 pares de LIs para las simulaciones de la seccién 4.2.2, excepto para el
[HMIM]|[NTE,] y el [MBPy][BF4] que contienen 350 pares; en la seccién 4.3.1 ca-
da caja contiene 246 pares idnicos para los tres Lls; por 1iltimo, en la seccién 4.3.2,
cada caja contiene 250 pares iénicos, excepto para el [EMIM][NT;] que contiene 300
pares. Cada simulacién fue realizada utilizando el método de dindmica molecular
implementado por el software DL_POLY package [95,102]. Se parte con una configu-
racién de baja densidad, donde los iones son puesto al azar en la caja periédica. Los
sistemas fueron equilibrados manteniendo las densidades y la estructura a 373K y
1 bar. La temperatura y presién se mantuvieron constantes utilizando el termostéato
Nosé-Hoover, respectivamente. Una vez alcanzada la densidad de equilibrio, se lle-
vo a cabo una simulacién de 400ps, con una distancia de cutoff de 16A para las
interacciones no enlazantes, de esta simulacién se obtuvieron 2000 configuraciones.
Cantidades estructurales como la funcién de distribucién radial y espacial fueron

calculadas desde las configuraciones generadas durante la simulacién. Adicionalmen-
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te, cada caja de simulacién contiene 8 moléculas de soluto, a modo de representar
un sistema diluido, evitando las interacciones soluto-soluto, y asi, poder calcular la
funcién de distribucién radial entre las moléculas de soluto y de solvente, también la
energia interaccion en presencia de las moléculas de soluto.

La energia total de los sistemas simulados que contienen soluto y LI fue particio-
nada en contribuciones para los diferentes pares — a saber, catién-anién, soluto-anién
y soluto-catién — para cuantificar e identificar las interacciones predominantes. Pa-
ra esto, la energia de cada configuracién (con las mismas coordenadas atémicas) fue
recalculada tomando en cuenta sélo el par interactuante relevante para cada caso.
La energia de cada par a su vez fue descompuesta en términos intramoleculares de
corto-alcance — tipo Lennard-Jones — y electrotdticos. De éste modo es posible

obtener una visién maés detallada de las diferencias energéticas del sistema.

4.2.2. Simulacién Molecular de Butanol, Octanoc y Tolueno
en Liquidos Idénicos

En esta seccién hemos utilizado métodos de dindmica molecular cldsica para tener
una mejor representacion del mecanismo responsable de la solvatacidn y las diferentes
interacciones presentes en soluciones de 6 LIs — combinacién de 5 cationes y 4
aniones diferentes, ver Tabla 4.1 y Figuras 4.1-4.2 — con tres solutos representantes
de los principales grupos funcionales (alcano, alcohol y aromadtico, ver Figura 4.3).
Para esto hemos utilizado la informacién experimental presente en el Anezo (Tabla
4.2).

Dentro de los LIs seleccionados tenemos una amplia variedad de cationes que

se obtienen principalmente al variar los sustituyentes de las principales estructuras
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Tabla 4.1: Nombre y sigla de liquidos iénicos utilizados en la simulacién computacio-
nal.

Liquido Iénico Nombre
[EMIM]INTf,) bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazolio
[EMIM][OT] Trifluorometanosulfonato de 1-etil-3-metilimidazolio
[EtOHMIM][PFg] Hexafluorofosfato de 1-etanol-3-metilimidazolio
[HMIM][NT] bis(trifluorometanosulfonil}imida de 1-hexil-3-metilimidazolio
[M3BAm}[NTf;]  bis(trifinorometanosulfonil)imida de N,N,N-trimetil-N-butil amonio
[MBPy|[BF4] Tetrafluoroborato de 1-metil-N-butilpiridinio

bésicas. Entre las estructuras bésicas de cati6n encontramos de tipo amonio, imi-
dazolio y piridinio, y se diferencian en sus sustituyentes. De este modo podremos
observar la influencia de la estructura bésica y sustituyentes presentes en el cation,
en las interacciones soluto-solvente.

En la Figura 4.2, tenemos los diferentes aniones seleccionados, donde tres de los
LIs elegidos presentan un anién comin (JNTf;]). De este modo podremos observar la
influencia del catién en las interacciones soluto-solvente al fijar el anién contituyente.

En las Figuras 4.1-4.3, se presenta la estructura y simbologia utilizada para cada
soluto y solvente. Los 4tomos son nombrados segiin su entorno quimico, que estd dado
por los 4tomos vecinos y carga. Para conocer los principales sitios de interaccién entre

los pares soluto-catidn, soluto-anién y catién-anién, hemos graficado las funciones de

distribucién radial y espacial (Tablas 4.3, 4.6 y 4.9).
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c)

Figura 4.1: Estructuras y simbologia utilizada en el campo de fuerza y funcién de
distribucién radial para los cationes a) [EMIM*]; b) [M3BAm™]; ¢) [EtOHMIM™];
d) [MBPy*]; y e) [HMIMT].

Informaciéon Experimental

De las energias de solvatacién obtenidas experimentalmente, podemos ver que el
butanol es mejor solvatado que el tolueno y éste es mejor solvatado que el octano
(ver Figuras 4.4). Se observa que los tres solutos coinciden en que son pobremen-

te solvatados en [EtOHMIM][PFg], en cambio la molécula de butanol es solvatada
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a) b) F
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c) d)
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Figura 4.2: Estructuras y simbologia utilizada en el campo de fuerza y funcién de
distribucién radial para los aniones a) [BF;]; b) [PFg]; ¢) [OTf ]; y d) [NT1; .

Tabla 4.2: Energias de solvatacién experimentales para butanol, octano y tolueno en
diferentes LIs [kJ/mol].

Liquido I6nico Butanol Octano Tolueno

[EMIM]NTf;]  -1912  -10.75  -18.07
[HMIM][NTf,] ~ -19.96  -13.72  -18.87
[M;BAm|[NTf,]  -19.41  -11.34  -17.74
[EMIM][OTf]  -2264  -11.3¢  -18.12
[EtOHMIM][PFs]  -18.33  -485  -13.93
(MBPy][BF,] 2013 946  -17.70

favorablemente en [EMIM][OTf]; octano y tolueno en [HMIM][NTH;)].
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a)

Figura 4.3: Estructuras y simbologia utilizada en el campo de fuerza y funcién de
distribucién radial para los solutos a) butanol; b) octano; y ¢) tolueno.

4.2.3. Resultados y Discusion

Funcién de Distribucién Radial, rdf

En la Tabla 4.3, observamos la funcién de distribucién radial soluto-solvente para
butanol en liguido iénico. En presencia de butanol se observa un peak caracteristico
alrededor de los 2.5 A, entre el hidrégeno del grupo hidroxilo del butanol (-OH) y el
dtomo mas electronegativo del anién (OBT, OTF, F y FB). En el [EMIM][OT{] se
observa un peak de interaccién mayor que en el resto de los Lls, esto reafirma el hecho
que el butanol se solvata favorablemente en este LI. A diferencia del [EtOHMIM][PFg]

que pese a tener un peak de interaccién con el grupo -OH del soluto presenta una
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Figura 4.4: Fnergia de solvatacién experimental para butanol, octano y tolueno en
Lls.

energia de solvatacién menos favorable que el resto de los liquidos iénicos. Esto puede
ser explicado porque éste LI presenta un peak de interaccién catién-anién importante
— ver Anezo, Tabla A.24 — entre el grupo hidroxilo del catién y el anién.

Para cuantificar la importancia de este peak de interaccién de puente de hidrégeno,
hemos estimado el caricter de enlace de hidrégeno entre los dtomos mas electrone-
gativos presentes en el anién del solvente y el hidrdgeno del grupo OH- del butanol
{ver Tabla 4.4). Este cardcter se obtiene al integrar las curvas representadas en los
grificos presentados en el Anezo (Tabla A.25), utilizando como criterio la definicién

de puente de hidrégeno molecular, que se forma a una distancia méaxima de 2.5 A

con un angulo que varia entre 150.0 y 180.0 °. La capacidad donora o caracter donor,

se refiere a la cantidad de enlaces de hidrdgeno formados por cantidad de dtomos
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Tabla 4.3: Funcién de distribuciéon radial soluto-solvente para butanol en liquido
i6nico.
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donores de enlace de hidrégeno y la capacidad aceptora o caricter aceptor, se refiere
a la cantidad de enlaces de hidrégeno formados por la cantidad de dtomos aceptores

de enlace de hidrégeno. Siendo el par donor/aceptor de enlace de hidrégeno:

X-H..-Y

Par donor/aceptor
Criterios Utilizados:

H...Y distancia minima: 0.000 A
H---Y distancia maxima: 2.500 A
X-H---Y angulo minima: 150.0 °
X—H--.Y éangulo maxima: 180.0 °

Tabla 4.4: Caracter de enlace de hidrégeno en liquido iénico.

L1 Enlace de Hidrégeno | Cardeter Acepfor | Cardcter Doner |

But-O-H ..« OBT 0.0064 0.4023

[EMIM][NTf,] | But-O-H --- HCR 0.0000 0.0001
But-O-H ... HCW 0.0000 0.0006

But-O-H -.- OBT 0.0087 0.3827

[HMIM][NTfs] | But-O-H-..- HCR 0.0000 0.0001
But-O-H -.. AICW 0.0000 0.0003

[MyBAm]|NTf,] | But-O-H ... OBT 0.0055 0.3454
But-O-H ... OTF 0.0098 0.6133

[EMIM][OTf] | But-O-H-..- HCR 0.0000 0.0004
But-Q-H --« HCW 0.0000 0.0005

But-O-H-.- F 0.0156 0.9770

[EtOHMIM]j[PFg} | But-O-H --- HCR 0.0000 0.0002
But-0-H -.- HCW 0.0000 0.0003

But-O-H ... F 0.0139 0.6091

MBPY[BFS] | Byt 0.1 ... HAPP 0.0000 0.0020

Considerando la ventaja numérica de dtomos aceptores de puente de hidrégeno
que tienen los aniones {BF;] y [PFg ], hemos estimado la capacidad donora por 4tomo

para cada LI. Podemos destacar que el anién [OTf™] presenta una mayor capacidad




62

de formar puentes de hidrégeno que el resto de los aniones. Esto en concordancia

con los resultados observados experimentalmente (ver Tabla 4.5).

Tabla 4.5: Cardcter donor de enlace de hidrégeno en liquido idnico.

LI Fnlace de Hidrdgeno | Cardcter Donor | Niimero de Total de CD
O-H-.--Y (C.D) Atomos de Y | por dtomos de Y
EMIM][NTf; But-O-H--- OBT 0.4023 4 0.101
HMIMJ{NT, But-O-H --- OBT 0.3827 4 0.096
[MzBAm]{NTf;] | But-O-H --- OBT 0.3454 4 0.086
[EMIM][OTi] | But-O-H-..-- OTF 0.6133 3 0.204
[EtOHMIM]{PFg} | But-O-H --- F 0.9770 6 0.163
[MBFy]|BF.] But-O-H.-- F 0.6091 4 0.152

En la Tabla 4.6, observamos la funcién de distribucién radial soluto-solvente pa-
ra octano en liquido iénico. En presencia de octano no se observan peaks relevanies,
excepto para los carbonos terminales (CE o CT) del sustituyente alquilico del ca-
tién ([EMIM][NTE], [HMIM][NTL,], [MsBAm]|[NTf,] y [MBPy|[BF4]). En el caso del
[EtOHMIM]|PF¢] no se observan estos peaks caracteristicos, dado que el catién no
presenta regién apolar — debido al grupo -OH (vide supra, Tabla A.24) — como
el resto de los LIs. La Tabla 4.7 muestra la formacién de dominios apolares — re-
gién verde -— entre el soluto y la cadena alquilica del catién, la formacién de estos
dominios favorece la solvatacién del octano como es el caso del [HMIM][NT1;)].

En la Tabla 4.9 observamos la funcién de distribucién radial soluto-solvente para
tolueno en Hquido iénico. En presencia de moléculas de tolueno se observa un peak
entre los carbonos aromaticos del tolueno y los dtomos aromaticos del catién. En
el caso del [EtOHMIM][PFg] presenta peaks con g(r) menores a 1.5 esto puede ser
explicado por la competencia entre el soluto, el catién y el anién (vide supra, Tabla
A.24). La Tabla 4.8 muestra la funcién de distribucién espacial del soluto, donde se
puede observar una interaccién preferencial entre el anillo aromético del tolueno y

la regidn cargada del catién — zona roja — que por lo general representa al anillo



63

Tabla 4.6: Funcién de distribucién radial soluto-solvente para octano en liquido i6ni-
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Tabla 4.7: Formacién de microdominios en celdas de simulaciéon molecular de octano
en diferentes LIs.

LI Celda 3D Estuctura Molecular del Solvente

[HMIM][NT£)]

[M;BAm][NTHf]

[MBPy]|[BF]

* Dominio de color verde representa regién apolar del liquido idnico. el dominio de color rojo
representa la regién polar o cargada del liguido idnico. La celda es presentada en 3 dimensiones —
T,y y z — y las moléculas de octano se presentan de color gris; para mejor visualizacién ver Tabla
A.23 del Anezo.

aromético — excepto para el [M3gBAm|[NTf,] donde representa la regién cercana al

nitrégeno del grupo amonio — lo cual se puede interpretar como una interaccion de

tipo stacking entre el anillo del soluto y el cation.
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Tabla 4.8: Funcién de distribucién espacial para tolueno en liquido iénico.

[EMIM][NTH,] [EtOHMIM][OT]

* La zona verde representa la interaccién del carbono terminal — CE o CT— alrededor de la

molécula de tolueno; la zona roja representa la regién cargada del catién.
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tolueno en liquido
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4.3. Aplicacién de Simulacién Molecular en Liqui-
dos Iénicos

En esta parte del trabajo utilizaremos la experiencia aprendida en la seccién
anterior para explicar la diferencia de solubilidad en dos sistemas estudiados expe-
rimentalmente. En la secciones 4.3.1 y 4.3.2 se estudié la diferencia de solubilidad
entre Etano/Etileno en tres LIs basados en el catién imidazolio — incluyendo insa-
turaciones en la cadena alquilica del catién — fijando el anién [NTE; |; y la diferencia
de solubilidad entre n-butano/i-butano — incluyendo ramificaciones en el soluto -

en tres liquidos iénicos del tipo [C,MIM][NTf;], respectivamente.

4.3.1. Diferencias de Solubilidad de CyHg/CyH, en Liguidos
I6nicos

En esta seccién se estudid la influencia de insaturaciones presentes en la ca-
dena alquilica del catién imidazolio sobre la solubilidad de etano (C.Hg) y etileno
(CgHy) en tres liquidos idnicos. Se fijo el anién bis(trifluiorometanosulfonil)amida, pa-
ra el 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM™] el cual no presenta insaturaciones; 1-metil-3-
(buten-3-il)imidazolio [C;(CH,CsHy)Im*] el cual presenta un doble enlace terminal
en la cadena alquilica; y por iltimo el 1-metil-3-bencilimidazolio [C; (CH,CgHz)Im*]
el cual presenta un grupo bencilo en la cadena alquilica del catién. Experimentalmen-
te se ha observado que la solubilidad de los gases decrece cuando la cadena alquilica
del catién es funcionalizada con un grupo insaturado. Las técnicas de simulacién

molecular nos permiten la identificacién de los mecanismos de solvatacién y el reco-

nocimiento de los sitios de solvatacién preferenciales para cada gas en los diferentes
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Lls.

Figura 4.5: Estructura molecular de Lls. a) 1-butil-3-metilimidazolio, [BMIM™]; b)
1-metil-3-(buten-3-il)imidazolio, [C;(CH;CgHz)Im™]; ¢) 1-metil-3-bencilimidazolio,
[C1(CH,CgH2)Im™]; y d) bis(trifluorometanosulfonil)amida, [NTf;].

Informacién Experimental

En la Tabla 4.10, podemos ver los valores de propiedades termodinamicas —
entalpia y entropia — de solvatacion los cuales fueron obtenidos de la constante
de Henry en un régimen diluido. Experimentalmente se observa que la solubilidad
de los dos gases estudiados es mayor en el [BMIM]|[NTf;], que para los otros dos
Lls. Esta diferencias puede ser atribuida a las entalpias de solvatacién de ambos
gases en el [BMIM][NTf,]. Para los tres Lls estudiados, el etileno es siempre mas

soluble que el etano. La alta solubilidad del etileno puede ser explicada para el
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[C1{C3H5CHy)Im][NT1,], debido a que presenta interacciones mas favorables, expre-
sada en una entalpia de solvatacién mas negativa para el CoHs que para el CoHg.
Para el [BMIM][NTf,] y [C;(CHyCgHy)Im|[NTH;], la alta solubilidad del etileno es
explicada por las entropias de solvatacion que son mas favorables, observidndose un
efecto mds pronunciado en el [BMIM][NTf;] incluso considerando que la diferencia
de solubilidad entre etano y etileno es més grande para [Cy(CHyCgHp)Im][NTH;] que

para los otros Lls.

Tabla 4.10: Propiedades termodindmicas de solvatacién de CoHg y CoHy a 373K en
{BMIM][NTfQ], [Cl (C3H5CH2)Im] [Nsz], Yy [01 (CHzcng)Im] [Nsz]

Liquido Iénico AgicH® TA 8%
ikJ/mol]  [kJ/mol]
C,Hg

[C1(CHyCH ) Im]{NT] —101::01 -23.9+0.7
[BMIM][NTf;]® —13.0£0.1 -26.3+08
CoH,
{Cl (03H5CH2)Im] [Nng] —~11.1+062 -23.6=%=07
{C1{CHaCeH ) Im][NTH;) —9.52+0.1 —-22.3+0.5
[BMIM][NT] —11.9+0.1 -242+£0.7
¢ Informacién tomada desde la ref. [102}, el resto de la informacién experimental fue tomada

desde la ref. {100].

Resultados y Discusién

Para obtener una visién mas complefa del mecanismo molecular responsable del
comportamiento observado experimentalmente, hemos analizado la estructura de las
soluciones gas-LI, mediante el caleulo de la funcién de distribucién radial soluto-
solvente para todos los sistemas. En las Tabla 4.11, podemos ver la funcién de dis-
tribucién radial més significativas para el par soluto-solvente. Las diferencias mis
notables en la estructura de las soluciones de los dos gases se observaron para el

liguido i6nico funcionalizado con el grupo bencilo en el catién. En este caso el etano
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presenta una mayor probabilidad de enconirarse cercano al anién del LI, mientras
que el etileno presenta un peak de interaccidén con mayor probabilidad con el anillo
bencilo del catién, lo que puede entenderse como una evidencia de que existe una
interaccién w— entre el etileno y el catién del LI

En la funcién de distribucién espacial del [C;(CHyCgHa)Im|[NTf), podemos ver
que el etano se solvata preferencialmente cercano a los hidrégenos ecunatoriales del
grupo bencilo, en cambio el etileno se sitiia en el plano del anillo aromético de
la cadena alquilica del catién. Queda en evidencia que las moléculas de etileno se
solvatan preferencialmente cerca del los hidrégenos ecuatoriales del anillo imidazolio.
En la Figura 4.7, podemos observar dos graficos en los cuales se ha descompuesto la
energia potencial total sobre todas las configuraciones del sistema entre cada par —
cati6n-anién, soluto-catién y soluto-anién — interactuante. La energia de interaccién
catién-anién es mas negativa para el [C1(CHaCgHz)Im][NTf;] en presencia del etano
que en presencia del etileno, esto es compatible con la alta entropia de solvatacién
observada experimentalmente para el etileno. La diferencia en la energia potencial se

debe al cambio en la contribucién electrostafica, siendo la interacecidén catién-anion

mas fuerte en presencia de etano que de etileno.
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Tabla 4.11: Funcién de distribucién radial soluto-solvente para CoHg (lado izquierdo)
y CoH, (lado derecho).

gji(r)

gi(r)

C,Hg CoHy
[BMIM] [Nng]

3.0 C-CR ——
25l =
20t

% 1.5F

>
[0 SESEEEEe
05F
0.0

3.0

25+

20F

151

g;(r)

1.0 F-oomememeenenns

0.5F

0.0

0

3.0 ! C-CR —
c-ow —
o
25+ c-cao —
C-NBT ——
c-¢pT —
20+

15}

g;(n)

1.0

051

0.0




72

Importantes diferencias son observadas en los gréficos de rdf de los LIs [BMIM][NTL]
¥ [C1(C3H5CH2 )] [NTfa|, para estos gases. Para el [BMIM][NTf;], ambos solutos se
encuentran cerca de la cadena alquilica, pero en el caso del etileno, el gas se encuentra
preferencialmente cerca del anillo imidazolio. El peak de interaccién enire los Atomos
terminales de la cadena alquilica y el etileno, es mas ancho que en el caso del etano
lo cual indica una mayor movilidad del soluto — mds sitios de interaccién soluto-
solvente — lo que concuerda con la diferencia de entropia experimental que favorece a
este gas. Para el [C; (C3HgCHg)Im][NTf;] no se observan diferencias significativas en
el grifico de funcién de distribucién radial, pero en el rdf del [C; (CH2CsHz)Im|[NTf,]
(Tabla 4.11), podemos ver una pequeha diferencia en la solvatacién de los dos gases
cuando se encuentran cerca del atomo terminal de la cadena alquilica, al etileno es
mas probable encontrarlo en el extremo de la cadena alquilica, alrededor del doble

enlace (Figura 4.6).
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CH. CH,

[C1Calm][NTH;]

[C1(C3HsCH2)Im][NTH;]

Figura 4.6: Funcién de distribucién espacial del centro de masa de dos solutos al-
rededor de los dtomos terminales de la cadena alquilica del catién o alrededor de
atomos del anillo aromatico del catién imidazolio. La superficie corresponde a una
probabilidad de iso-densidad 3.0 veces el promedio de la densidad en el sistema.
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Figura 4.7: Graficos de descomposicion de la energia calculada por simulacion mole-
cular. Barras de color azul representan la energia potencial total del sistema; Barras
de color verde representan las interacciones de corto alcance y las barras de color rojo
representan la contribucion electrostatica a la energia de interaccién. En el grafico
superior se presenta la energia de interaccién catién-anién para los 3 Lls; y en el
grafico inferior la energia de interacciéon soluto-liquido iénico para los 3 LIs. Barras
completas representan la energia de interaccion soluto-anién y barras con patrén
representan la energia de interaccién soluto-cation.
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4.3.2. Diferencias en la Solvatacién de n-Butano/#-Butano
en Liquidos Iénicos.

En esta seccién las técnicas de simulacién molecular serdn utilizadas de modo pre-
dictivo, para identificar los mecanismos de solvatacién y determinar cual de los sitios
son preferenciales en la solvatacién de n-butano e +butano en Lls del tipo [C.MIM*]

(para n=2, 4 y 6) fijando el ani6n bis(trifluorometanosulfonil)amida, [NTf;].

HCR . b
) Hl I HI HC ) H1
] iCR | |
'H!*-—°.C|,i-‘-;.":-_// \N__.—- ~0E——HC H’_T""“ﬁ/
H cw=cyl. M 1!'0 Hy c\wzcw
HE How HCW/

£ tﬁar 0BT F,

FI‘—--:C{BT—-SBT'NBT;-SBT—I;‘:BT-—F,

I

F, OBT 0BT F,

Figura 4.8: Estructura y simbologfa para a) [EMIM*]; b) para n=(6,10), [HMIM*]
y [DMIM1]; ¢) [NTE,].

Para el andlisis de los resultados es necesario tener en cuenta la simbologia de las
moléculas de soluto: C3H representa un dtomo de carbono que se encuentra unido a
3 dtomos de hidrégeno; C2H a 2 dtomos de hidrégeno; y C1H a un sélo 4tomos de

hidrégeno.
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Resultados y Discusion

En la Tabla 4.12, se encuentran los graficos de la funcién de distribucién radial
del par soluto-solvente. En las rdf se observan diferencias significativas entre los
solutos, donde el principal peak de interaccién esté dado por el carbono terminal de
la cadena alquilica sustituyente (CE y CT) y los dtomos de carbono del soluto. Como
se observa en los Lis [CeMIM][NTE] v [C1oMIM]|[NTH,] exite un peak de interaccién
que no presenta el [CoMIM] [NTf,] v que representa la interaccién entre los carbonos
CS de la cadena alquilica (ver Tabla 4.17). Este peak de interaccion predice que para
n = 6, el n-butano puede ser favorecido entalpica vy entrépicamente, debido a que
presenta mas sitios de interaccién que el #-butano -— una mayor probabilidad de
interaccién con los carbonos CS de la cadena alquilica —, siendo estos peaks mas
anchos que pars €l #-butano lo gue denota una mayor movilidad que favorece la
entropia de este sistema. Asi también para n = 10, podemos ver que la diferencia
entrépica estd marcada por el ancho del peak de interaccién — y relacionado con
la movilidad del solutos en los sitios de interaccién del solvente — principalmente
del 4tomo del oxigeno del anién [NTE;] y entre el carbono terminal del sustituyente
alquilico del catién (note que el peak de interaccién CT - C1H ademds de ser més
angosto que el resto de los peaks presenta una mayor probabilidad, lo que afecta

directamente la movilidad del soluto, por ende la entropia).

En la Tabla 4.13, podemos ver la segregacin o bien formacién de dominios polares
— rojo — y apolares -— verde — propiciado por el aumento de la cadena alquilica
del catién. Estos dominios apolares aumentan la probabilidad de generar interac-

ciones que favorezcan la estabilidad de los solutos en los liguidos iénicos. Note que
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Tabla 4.12: Funcién de distribucion radial soluto-solvente para n-butano e i-butano

en liquido iénico.
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este fendmeno va acompanado de una mayor interaccion de los centros cargados del
catién y del anién (ver Anezo, Tabla A.26).
Tabla 4.13: Dominio polar-apolar en celdas de n-butano e -butano en liquido iénico.

n-butano i-butano
[HMIM][NTf,)

[C1oMIM][NTH,]

* Dominio de color verde representa regién apolar del liguido iénico, el dominio de color rojo

representa la regién polar o cargada del liguido iénico. La celda es presentada en 2 dimensiones —

T vy — v las moléculas de soluto se encuentran dentro de la descripeion de region apolar.

De las Tablas 4.12 y 4.13, se puede predecir que la solvatacion de estos solutos
sera favorecida al aumentar el largo de la cadena de n = 2 a n = 10 — aumentan
los sitios de interaccién y la formacién de dominio apolares —, y se favorece la

contribucién entdlpica y entrépicamente del n-butano por sobre el i-butano.
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4.4. Conclusiones

En este capitulo hemos utilizando técnicas de dindmica molecular clasica para
analizar y predecir las propiedades estructurales de solvatacién de sistemas com-
puestos por 9 liquidos iénicos — combinacién de 8 cationes y 4 aniones — y 7
molécnlas de solutos diferentes. La funcidn de distribucién radial representa una po-
derosa herramienta que permite conocer la estructura de solvatacion y las principales
interacciones responsables de la estabilizacion -— desestabilizacién — de los solutos.
Asi dependiendo la naturaleza del sistema podemos estudiar los factores que diferen-
cian la estabilidad en los diferentes solvente. Un ejemplo de esto son los alcoholes para
los cuales hemos utilizado la rdf de dtomos que son posibles donores o aceptores de
enlace de hidrégeno, para poder estudiar y cuantificar esta interaccién. En el caso de
los alcanos, la rdf muestra principalmente interacciones entre el soluto y los carbonos
terminales presentes principalmente como sustituyentes de las cadenas alquilicas de
los cationes, indicando la presencia de segregacion de dominios apolares que pueden
ser visualizados desde la simulacién molecular. La funcién de distribucion espacial
nos permitié observar posibles interacciones de tipo 7 — 7/ stacking para compuestos
aromaticos o saturados.

En el estudio de solubilidad CyHg/C2Hy, las simulaciones molecilares muestran
que la entropia de solvatacién es mas favorable cuando la presencia del gas debilita las
interacciones catién-anion o cuando el soluto puede interaciuar con diferentes sitios
del liquido iénico. En el estudio de estabilidad n-butano/i-butano, las simulaciones
moleculares predicen que la enfropia de solvatacién favorecera al soluto que sea capaz

de interactuar con diferentes sitios del liquido iénico y con la formacién de dominios

apolares, como es el caso del n-butano.




Capitulo 5

Modelo de Contribuciones al
Efecto Solvente Basado en la
Estuctura Electronica

En este capftulo se propone un modelo cualitativo y complementario a los mo-
delos anteriores, que nos permite comparar las diferentes contribuciones — a saber,
la contribucién electrostdtica, de dispersién, transferencia de carga y de enlace de
hidrégeno — con la energia libre de solvatacién. El principal objetivo es entender
a nivel de estructura electrénica la importancia de las distintas interacciones que
presenta el complejo soluto-liquido i6nicos para los posibles Lis existentes. Mediante
el uso de conceptos relativos a la teoria del funcional de la densidad, se obiienen
la energia del orbital molecular mds alto ocupado (HOMO) y del orbital mas bajo
desocupado (LUMO), la polarizabilidad, momento dipolar y potencial electrostético
para 17 liquidos iénicos — combinacién de 9 cationes y 6 aniones — y para 16 solutos
de origen orgdnico — 5 alcoholes, 5 alcanos y 6 compuestos aromaticos, Grupo I —,
los cuales representan a 3 de los principales grupos funcionales. Este modelo pretende

de un modo cualitativo entregar informacién til para la descripeién del fendmeno de

solvatacién, a partir de cilculos de estructura electrénica de las moléculas de soluto
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y solvente por separado, sin necesidad de realizar todas las posibles combinaciones.
A diferencia del modelo de super-molécula, donde para considerar todas las combi-
naciones posibles entre 17 Lis y 16 moléculas de soluto seria necesario realizar 272
célculos, en este modelo sdlo se realizaron 33 optimizaciones, permitiéndonos esque-
matizar el comportamiento del solvente frente a los diferentes solutos observando
solamente sus propiedades intrinsecas (electrénicas). Finalmente, se obfuvieron re-
sultados comparables al comportamiento observado experimentalmente y se aplico el
modelo de modo predictivo para 14 moléculas (Grupo II) donde se compararon los
resultados las tendencias obtenidas en las moléculas del Grupo I, pero desde un punto
de vista cualitativo y con un menor costo computacional que los modelos mostrados

anteriormente.

5.1. Marco Teorico

Para el cilculo de las principales contribuciones, la geometria y estructura electroni-
ca del soluto y del monémero del liquido idénico han sido optimizadas utilizando el
software Gaussian 09 [78], con el funcional LC-wPBE [103] y un pseudopotencial de
Stuttgart [104].

Fn el marceo de la teoria del funcional de la densidad, la energia del estado basal

de un dtomo o molécula estd descrita en términos de la densidad electrénica p(F),

Blp) = Pl + [ dro(r)ot@) (5.1)

donde v(r) es €l potencial externo que incluye al potencial nuclear, y F[p| es el

funcional de Hohenberg y Kohn [105] descrito por la energia cinética electrénica y la
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energia de repulsién electrén-electrén, T'[p] + Vee[p]. El potencial quimico electréni-
co se define como la primera derivada parcial de F[p] con respecto al nimero de

electrones N, a potencial externo constante (v(r)),

oF
Helee = (B—N) o) (52)

la dureza global del sistema se define como la segunda derivada parcial de Efp]

con respecto al niimero de electrones, a potencial externo constante,

PR
n= (37) i (5:3)

El potencial quimico electrénico, petec, se define como la tendencia a escapar de
los electrones desde un sistema en equilibrio o bien, como la resistencia del sistema a.
variar el mimero de electrones; el desciptor 7 se puede interpretar como la resistencia
del potencial quimico a cambiar el niimero de electrones, o la resistencia al cambio o
deformacién. Debido a que la evaluacion de los valores del pope. ¥ 1a 7 a partir de las
ecuaciones 5.2 y 5.3 no es ficil, y tampoco es posible derivar el cambio de energia
para una fraccién de electrén, es preciso utilizar la aproximacién de Koopsmans [106]

v el método de diferencias finitas [107]. Donde se obtienen las siguientes ecuaciones,

1 1
Helee = 7 (EA+IP)= 3 (eLumo + emomo) (5.4)

n= IP—-FEA= ELUMO—CEHOMO (55)

donde I P es el potencial de ionizacion vertical y EA es la afinidad electrénica. En
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este modelo las energias de LUMO positivas fueron reemplazadas por cero [108,109],

usando las ecuaciones 5.6 y 5.7,

1, .
fetec = 5 (minleLuao, 0] + enonmo) (5.6)
y
1 = minlervao, 0] — enomo (5.7)

5.1.1. Coniribucién Electrostatica

Cuando hablamos de solventes i6nicos como los Lls inmediatamente asociamos
interacciones de tipo electrostdticas a estos, debido a que la interaccién entre cargas
eléctricas es una de las mds importantes contribuciones a la energia de solvatacidn.
Si consideramos dos cargas g ¥ ¢a, puestas en un medio (con constante dieléctrica €)
a una distancia r entre ambas cargas, la fuerza electrostatica entre ellas es expresada

mediante la siguiente ecuacién,

g1z
F elect — .
et ™ drer? (5.8)

La mayoria de los solventes consisten en moléculas que presentan un momento
dipolar permanente (m, para distinguirlo del potencial quimico). Asf, andlogo a la
fuerza electrostitica de la ecuacidon 5.8, la fuerza de interaccion ejercida por dos
dipolos surge de la expansién en serie de Taylor del potencial electrostdtico (ecuacién

5.9 y 5.10) [110].

by =D ot (5.9)

fe=1

|7~ 7l
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1< 1 & 1 o gr?
¢m=;2q—|—52qiricosﬁi+;j 232——-(3c0562-—1)+... (5.10)
i=1 i=1

i=1

Dado a que desconocemos los radics, volumen y forma exacta de la cavidad —
por el tipo cualitativo del modelo — la distancia soluto-solvente, r, no serd conside-
rada. De esta forma resulta natural representar la contribucién electrostitica como
el producto de los momento dipolares — que representa la distribucién de carga en

la molécula — del soluto y solvente {ecuacién 5.11).

Celect = ML, (511)

5.1.2. Contribucién de Dispersién (C8)

Las moléculas de solvente con alta polarizabilidad — valores de o, — tienden a
interactuar facilmente con solutos polarizables, mediante fuerzas de dispersién. La
polarizabilidad se define como la tendencia relativa de una distribucién de cargas
— tal como la nube electrénica de un dtomo o molécula — a ser distorsionada de
su forma normal frente un campo eléctrico externo, que puede ser causado por la
presencia de un ién cercano o un dipolo. Asi las fuerzas de dispersién son el resultado
de las fluctuaciones de la densidad electrénica, y son proporcionales al producto de
las polarizabilidades de las especies interactuante.

La contribucién de dispersién es considerada en este trabajo como el coeficiente

de London CB6, que se relaciona a la dureza global y la polarizabilidad {109].
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3 s
C6 = §ap,moep,snfff ” (5.12)

5.1.3. Transferencia de Carga

También hemos considerado la transferencia de carga de Parr y Pearson [111],
donde se espera una importante contribucién que acompaifie una dismimicién en la
energia de solvatacién como resultado de ésta contribucién. La direccién de trans-
ferencia de carga (C.T. por su sigla en inglés Charge Transfer) es confrolada por la
diferencia de potencial quimico, en cambio el pardmetro de dureza global absoluta

inhibe esta transferencia como podemos observar en la siguiente ecuacién,

AN =1 (ﬂezec,u - #ezec,s) (5.13)
2 nLr + s

5.1.4. Contribucién de Interacciones Especificas

El enlace de hidrégeno es una interaccién clave en el dmbito de reconocimiento
molecular. Desde un punto de vista energético, un enlace o puente de hidrégeno con-
tribuye algunas keal/mol a las estabilizacién del complejo enlazado. Una interaccion
de puente de hidrégeno (X~H---Y) involucra dos dtomos electro-atractores (X, Y
usualmente son 4tomos de nitrégeno, oxigeno o fliior), donde uno de ellos estd direc-
tamente unido a un Atomo de hidrégeno y el otro le dona un par de electrones no
enlazantes [112]. Para la representacién del puente de hidrégeno en el marco de este

modelo cualitativo, hemos estimado el potencial electrosttico a una distancia de 2.5
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A y un angulo de 180° del dtomos de hidrégeno que genera ésta interaccion, como

se muestra en la Figura 5.1.

Figura 5.1: Potencial electrostatico medido en liquido iénico [EMIM]|[DCA]. En azul
atomos de nitrégeno; gris, carbono; blanco, hidrégeno y en violeta los puntos donde
es estimado el potencial electrostatico.
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5.2. Modelo de Reactividad entre Solutos y Liqui-
dos Iénicos en el Marco de la DFT

5.2.1. Resultados y Discusién

En las Tablas 5.1 y 5.2, se encuentran las propiedades electrénicas de solutos
y liquidos iénicos, respectivamente. Con esta informacién hemos estimado la con-
tribuciones electrostdtica, de dispersién y de transferencia de carga para 272 pares
soluto-solvente. De los sistemas estudiados, sélo se conoce la energia de solvatacion
experimental para 168 sistemas (soluto-solvente, ver Figura 5.2) de los 272. Es decir,
para 5 de los liquidos idnicos estudiados en este modelo presentes en la Tabla 5.2 —
a saber, [BMIM][BF,], [BMIM][DCA], [BMIM][MS], [EMIM][BF4] y [HMIM][PFg]
— se desconocen los valores experimentales de energia libre de solvatacién de es-
tos solutos. Asi estos sistemas soluto-solvente fueron estudiados de forma predictiva,
comparando estos resultados obtenidos con las tendencias y/o comportamiento del
resto de los sistemas para los cuales se tiene informacién experimental.

En las Figuras 5.3-5.8, las contribuciones han sido normalizadas, dividiendo por
el nimero mas grande obtenido para cada contribucién. Para la contribucién elec-
trostatica este valor es 41.42 Debye® (metanol en [EMIM][NTf,], Tabla A.28); para
el coeficiente C6 este valor es 6918.65 hatree bohr® (decano en [C1sMIM][BF,], Tabla
A.29); y para la transferencia de carga este valor es 0.043 (hexano en [EMIM|[DCA],
Tabla A.30). Por tanio los resultados mostrados en las Figuras 5.3-5.8 son adimen-

sionales,
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Tabla 5.1: Propiedades electrénicas de las moléculas de soluto del Grupo I.

Soluto M, EHOMO ELUMO  Helecs s Oy
Grupol Debye u.a. .a. u.a. wa.  bohrd
Metanol 2.42 -0.3925 0.1477 -0.1963 0.3925 14.99

Etanol 2.23 -0.3888 0.1416 -0.1944 0.3888 2541
Propanol 216 -0.3888 0.1405 -0.1944 0.3888 35.39
Butanol 217 -0.3884 0.1407 -0.1942 0.3884 45.42
Pentanol 2.13 -0.3883 0.1408 -0.1942 0.3883 55.49
Hexano 0.00 -0.4167 0.2220 -0.2084 0.4167 62.06
Heptano 0.03 -0.4113 0.2199 -0.2057 0.4113 72.21
Qctano 0.00 -0.4070 0.2182 -0.2035 0.4070 82.42
Nonano 0.03 -0.4037 0.2170 -0.2019 0.4037 92.66
Decano 0.00 -0.4010 0.2161 -0.2006 0.4010 102,92
Benceno 0.00 -0.3570 0.0845 -0.1785 0.3570 52.09
Tolueno 0.39 -0.3426 0.0864 -0.1713 03425 63.39

Etilbenceno 0.37 -0.3429 0.0865 -0.17i5 0.3429 73.71
o-Xileno 0.66 -0.3352 0.0906 -0.1676 0.3352 74.16
m~-Xileno 0.37 -0.3352 0.0886 -0.1676 0.3352 T74.75
p-Xileno 0.00 -0.3298 0.0880 -0.1649 0.3298 75.06

Tabla 5.2: Propiedades electrénicas del liquido iénico.

LI myr egomo Ervmo  GAP  paerr e oy

Debye u.a. na. n.a. 1.8. wa.  bohr?
[BMIM][BF,]  11.51 -0.4069 0.0526 0.5213 -0.2034 0.4069 100.59
{BMIM][DGA] 14.39 -0.2953 0.0466 0.3419 -0.1477 0.2953 123.52
[BMIM][MS] 1235 -0.3615 0.0516 08770 -0.1808 0.3615 140.44
[BMIM}[Nsz] 14.02 -0.3817 0.00060 0.3922 -0.1959 0.3917 186.57
[BMIM] [PFe,] 13.28 -0.4128 0.0262 (.4380 -0.2064 0.4128 113.84
[CicMIM|[BFy] 12.31 -0.3944 00521 04465 -0.1972 0.3944 225.39
[EMgIM][Nsz] 16.77 -0.3865 0.0039 0.3904 -0.1933 0.38656 173.71
| [EMIM|[BFy]  11.85 -0.4079 00519 0.4598 -0.2040 0.4079 80.33
! [EMIM] [DCA] 14.80 -0.2941 0.0463 0.3404 -0.1471 0.2941 102.15
| [EMIM|[NTf; 1710 -0.3955 0.0016 0.3960 -0.1978 0.3955 167.08

| [EMIM][OTf] 1102 -0.3726 0.0416 0.0789 -0.1863 0.3726 114.35
| [EtOHMIM][PFg] 1654 -0.4004 0.0134 04138 -0.2002 0.4004 98.99
| [EMIM|[NTF,) 1171 -0.3958 -0.0028 0.3986 -0.1979 0.3958 208.84
[HMIM][PFg]  13.24 -0.4124 0.0254 04378 -0.2062 0.4124 134.49
[M3BAmI[NTf| 13.87 -0.3016 0.0019 0.3935 -0.1958 0.3016 178.36
[MBPy][BF,] 1211 -0.4164 -0.0109 0.4055 -0.2082 0.4164 116.12
[OMIM][BF,] 1163 -0.4050 0.0534 0.4584 -0.2025 0.4050 142.30
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Figura 5.2: Energias de solvatacién experimentales para moléculas del Grupo L.

Resulta interesante ver que al utilizar este modelo cualitativo, se observa que
existen tendencias similares entre los resultados de este modelo — contribuciones
— y las energias de solvatacién experimentales. Un ejemplo de esto se observa en
la Figura 5.3, donde el aumento de la contribucién electrostdtica se relaciona con el
aumento de estabilidad de los solutos solvatados en LI, mostrando que alcoholes son
mas estables que los compuestos aromaticos y estos mas estable que los alcanos.

En la Tabla 5.3, encontramos las contribucién electrostatica, de dispersion y de
transferencia de carga ordenadas de forma creciente segiin el promedio de cada con-
tribucién para los 17 Lls. Donde para obtener el valor promedio de cada LI en las dis-

tintas contribuciones fue necesario calcular el promedio de los valores obtenidos en las
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1.0 [BMIM]BF]
[BMIMI[DCA] =
[BMIMJ[MS] —*—
0s | [BMIMIINTf,] — &
[BMIM][PFg] =
[C1sMIM][BF ]
aal [EMIMJNTS,] —e—
' [EMIM)[BF,] =
3 [EMIMJ[DCA] —=—
Q [EMIM]INTR,] — = -
0.4 - [EMIM][OTf} — =
[EtOHMIM][PFg] —o—
[HMIMIINTF5] — » -
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[MBPY][BF,] —o—
[OMIM[BF] =
0.0

Figura 5.3: Contribucién electrostatica para moléculas de soluto del Grupo L.

Tabla 5.3: Energias de solvatacién promedio y propiedades electrénicas de las molécu-
las de soluto del Grupo L.

A(;.suhv‘n!mholes AGaﬂ)lmulvanm AGJM!LarmM!wxm Cplm, C6 CT
[BMIM]|[BF,] _ [BMIM|[BF,]  [BMIM][BF,] _ [EMIMJOT!] _ |[EMIM]|[BF,]  [EMIM|[DCA]
[BMIM][DCA] [BMIM|(DCA] [BMIM]|[DCA] [BMIM|[BF,] [EMIM|[DCA] [BMIM][DCA]

[BMIM][MS] [BMIM][MS] [BMIM][MS] [OMIM][BF,]  [EtOHMIM][PFg] [BMIM][MS]
[EMIM][BF,] [EMIM][BF;] [EMIM][BF,] [HMIM]|NTH,] [BMIM][BF;] [EMIM][OTI]
[HMIM][PF;] [HMIM]|[PF;] [HMIM][PF;] EMIM]|[BF,] [BMIM]|[DCA] [EM,IM][NTE]
[BMIM][PFs]  [EtOHMIM][PFs] [EtOHMIM][PFs]  [MBPy][BF.] [EMIM][OTI] [BMIM][NTf,]
[EtOHMIM][PFs]  [EMIM][DCA] [EMIM][DCA] [C1sMIM][BF 4] [BMIM][PF] [M3BAm]|[NTE,]
[M3BAm][NTf,] [MBPy][BF,] [MgBAm|[NTf,]  [BMIM][MS] [MBPy]|[BF,] [EMIM][NTf,]
[HMIM][NTF,] [BMIM][PFg] [OMIM][BF 4] [BMIM][PFg] [BMIM][MS] [C1sMIM][BF 4]
[EMIM][NTH] [EM,IM][NTf,] [BMIM][PFg] [HMIM][PF| [HMIM][PF;) [HMIM][NT]
[C1eMIM][BF,] [EMIM][NTS)] [BMIM][NTf;]  [M3BAm|[NTH,] [OMIM][BFy]  [EtOHMIM][PF]
[BMIM][NTE] [EMIM][OTE] [MBPy][BF] [BMIM][NT;] [EMIM][NTf] [OMIM][BF.,]
[EM,IM][NTf,]  [M;BAm|[NTf;]  [EM,IM|[NTf;) [BMIM]|[DCA| [EM,IM|[NTf,]  [BMIM][BF,]
[MBPy]|[BF 4 [BMIM][NTf,] [EMIM][OTE] [EMIM][DCA]  [M3BAm][NTf,] [EMIM][BF,]
[OMIM][BF,] [OMIM][BF ] [EMIM][NTf,]  [EtOHMIM]|[PFs]  [BMIM][NTH)] [HMIM][PF)
[EMIM][OT] [HMIM][NTF]  [HMIM][NTF;]  [EM,IM]INTE]  [HMIM][NTF,] [BMIM][PFy]
[EMIM][DCA]  [CisMIM][BFy]  [CieMIM|(BFy]  [EMIM][NTf]  [C;sMIM][BF,] [MBPy]|[BF.)
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Tablas A.28-A.30 (ver Anezo), respectivamente. En la Tabla 5.3, también encontra-
mos las energias de solvatacién promedio AG sty aiconotes Para alcoholes, AGsou,atcanos
para alcanos ¥ AG oy aromaticos Para compuestos aromaéticos, los cuales fueron calcu-
lados mediante el promedio de los valores de energia de solvatacion existentes en cada
grupo funcional solvatados en los distintos LI (ver Tabla A.31). Tanto las contribu-
ciones como las energfas de solvatacién fueron ordenadas en la Tabla 5.3 de forma
creciente en cuanto a la estabilidad del soluto ( AGapiv,Grupsfuncionat €On valores més
negativo y valores més positivos para cada contribucién). En rojo, se encuentran los
LIs para los cuales no se tiene informacién experimental, Tabla 5.3. Podemos ver,
que los valores para el coeficientes C6 promedio — ordenados en forma creciente de
estabilidad —, coinciden con el orden dado por las energias de solvatacién promedio
que presentan alcanos y compuestos aromaéticos para los distintos Lls. Esto puede
ser explicado, ya que un factor principal de estabilizacién de estos compuestos son
las interacciones apolares — de largo alcance — como las de tipo London.

En base a estos resultados, se puede predecir que para alcanos la solvatacién
del [EMIM][BF,] sera similar al [EMIM][DCA], ya que comparten el mismo catién
(no presenta zona apolar). Cabe destacar que el [EMIM][BF,] presenta una mayor
dureza y menor polarizabilidad que el [EMIM}DCA] como es de esperar, dado que
el anién [BF;] no presenta un sistema conjugado como el [DCA~]. Por otra parte
el [BMIM][DCA] y el [BMIM][BF4} interactuardn débilmente con alcanos similar al
[EtOHMIM][PF;]. En cuanto al [BMIM][MS] y al [HMIM][PF;], se espera un com-
portamiento intermedio entre el [BMIM|[NTH,] y el [BMIM]{PFg], siendo probable-
mente favorecido el [BMIM][MS] - ya que presenta mayor polarizabilidad y menor
dureza -— lo cunal se respalda con la teoria de Parr y Pearson (1ISAB), en la cual

se considera que es mds favorable la interaccién de moléculas blandas (polarizables)
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BT F s A 1 7 [BMIMIBF,]
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Figura 5.4: Coeficiente C6 de London, contribucién de dispersién para moléculas de
soluto del Grupo L.

con blandas y duras con duras [113].

Para los alcoholes, resulta complejo encontrar una relacién exacta. Esto debido a
que a diferencia de los alcanos, su estabilidad depende de otro tipo de interaccién —
especificas y electrostaticas — debido a que presentan al menos un grupo -OH. Es
por este motivo que se considerd la “capacidad” de cada LI de formar un enlace de
hidrégeno, mediante el potencial electrostético promedio (PEP) del LI — medido in-
tuitivamente (vide supra) y excluyendo los atomos que forman puentes de hidrogenos
en el par catién-anién — separando el potencial en dos parte: PEP,,;, para el catién
y PEP,,, para el anién. Se encontré una relacién entre el tipo y mimero de datomos
electronegativos (EN) presentes en el anién y la “capacidad” de formar enlace de

hidrégeno. A medida que el anién presente un mayor nimero de dtomos y mayor sea
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su EN menor es su potencial electrostético promedio, por ende disminuye su capaci-
dad de formar puentes de hidrégeno. En la Tabla 5.4, podemos ver que el potencial
electrostatico promedio del anién coincide con los resultados experimentales, donde
podemos ver los alcoholes se solvantan de mejor forma en LI de tipo [X][DCA], media

con [X|[NTf;] y pobremente con Lls del tipo [X][PF].

Tabla 5.4: Contribucién de enlace de hidrégeno. Potencial Electrostético (PE).

LI SPE,, SPE,, PEP.,, PEP,,

~ [EMIMJ[DCA] _ 0.079 -0.117 0.040 -0.058
[BMIM][DCA] 0077 -0.111 0.039 -0.055
[EMIM|[NT;] 0047 -0.206 0.024 -0.049

[(BMIM][MS] 0070 -0.331 0.035 -0.047
[EMIM][OTf]  0.059 -0.137 0.030 -0.046
[MBPy][BFs] 0072 -0.169 0018 -0.042
[BMIM][NTf;]  0.073 -0.202 0036 -0.040
[EMIM][NTf;]  0.085 -0.281 0.043 -0.040
[CisMIM){BF,]  0.065 -0.113 0033 -0.038
[EMIM[BF] 0059 -0.145 0030 -0.036
[BMIM][PFs]  0.061 -0.145 0.020 -0.036
[EMIM|[PFs] 0061 -0.174 0.020 -0.035
[MsBAm][NTf] -0.207 -0.035
[OMIM]|[BFy 0055 -0.131 0.028 -0.033
[BMIM][BF,] 0058 -0.120 0020 -0.032
[IMIM][NTf,]  0.066 -0.187 0033 -0.031
[EtOHMIM][PF6] 0.086 -0.203 0.043 -0.020

SPE, es la suma del potencial electrostitico y PEP es el potencial electrostdtico promedio
del catién (cat) o del anién (an). SPE y PEP se encuentran en unidades atdmicas.

En el caso de la transferencia de carga (C.T.) pese a que esperabamos que su
contribucién fuera relevante al fenémeno de solvatacién, no se encontrd una relacién
directa entre la direccién de la transferencia de carga y la energia de solvatacion
(Tabla 5.3). En la Figura 5.5 se puede ver que la C.T. estd dominada por el tipo de
anién que presente el LI. Para valores de C.T. positivos la transferencia de carga va
desde el LI al soluto. Con esto podemos decir que para alcanos la transferencia de
carga es mayormente desde el LI al soluto, para alcoholes esta va desde el soluto al

LI, en menor medida que en los compuestos aromaticos.
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5.3. Aplicacién del Modelo

Con el fin de explorar este modelo en solutos diferentes a los visto en la seccién
anterior, hemos optimizado 14 moléculas nuevas para poder estimar sus propiedades
electrénicas (Grupo II, ver Tabla 5.5), con esto la contribucién de las interacciones
del par soluto-solvente. Estos compuestos a diferencia de los estudiado en la seccién
anterior presentan doble enlaces, grupos carbonilo, nitrilo, y algunos de ellos son
ciclos, lo que permite ampliar el rango de estudio. Los valores presentados en las
Figuras 5.6-5.8 fueron normalizados utilizando los valores obtenidos en la seccién
anterior — para la contribucién electrostatica, 41.42 Debye?; para el coeficiente C8,
6918.65 hartree bohr®; y para la transferencia de carga, 0.043 — para poder comparar
las contribuciones de estos nuevos solutos con las tendencias observadas para alcanos,

aleoholes y compuestos aromdticos en cada contribucién.

Tabla 5.5: Propiedades electrénicas de las moléculas de soluto del Grupo II

Soluto m; EHOMO ELUMO [T My  Cllecs
Debye u.a. .8. 1.4, wa.  bohrd

1-hexeno 0.40 -0.3646 0.1182 -0.1823 0.3646 60.86
9.metil-1-propancl  2.0285 -0.3881 0.1355 -0.1940 0.3881 45.08
2-propanol 229 -0.3867 0.1437 -0.1933 0.3867 35.56
Acetona 3.71 -0.3691 0.0685 -0.1846 0.3691 33.38
Acefonitrilo 3.91 -0.4558 0.1366 -0.2279 0.4558 21.75
Butilbenceno 0.42 -0.3416 0.0868 -0.1708 0.3416 94.71
Ciclohexeno 0.25 -0.3461 0.1262 -0.1730 0.3461 56.51
Ciclohexanol 228 -0.3812 0.1432 -0.1906 0.3812 62.07
Ciclohexano 0.00 -0.4017 0.2221 -0.2009 0.4017 58.22
Dioxano 0.00 -0.3557 0.1536 -0.1778 0.3557 45.82
Hexanol 216 -0.3882 0.1409 -0.1941 0.3882 65.63
Metilpropanoato  3.77 -0.3646 0.0695 -0.1823 0.3646 43.22
Propanal 3.57 -0.3747 0.0589 -0.1873 0.3747 33.38
t-butanol 0.06 -0.4284 0.2166 -0.2142 0.4284 41.69

En la Figura 5.6, podemos apreciar que presentan una mayor contribucién elec-
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trostatica que en alcoholes (valores mayores a 1) para moléculas que presentan grupos
funcionales de tipo C=X (X = N, O), como acetonitrilo, metilpropanoato, acetona
y propanal; y una contribuciéon menor para moléculas grandes, simétricas y con un
momento dipolar pequefio, como: butilbenceno, 1-hexeno, ciclohexeno, t-butanol, ci-
clohexano v dioxano. Esto coincide con la informacién experimental (Figura 5.9),
donde se observa que los solutos 1-hexeno, ciclohexeno, ciclohexano, se solvatan po-
bremente en relacién a los alcoholes y vemos que no se cumple en el caso del dioxano
y butilbenceno, debido a que presentan probablemente otro tipo de interacciones
que favorecen la solvatacién en LI. Vemos que tanto el propanal, como la acetona no
presentan energias de solvatacién favorables en relacién al resto de los solutos, como

lo predice la contribucién electrostética. Esto puede ser explicado por sus estructuras

simétricas.
1.8 T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 5.6: Contribucién electrostédtica medido para moléculas de soluto del Grupo

II.
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Figura 5.7: Coeficiente C6 de London, contribucién de dispersién medido para

moléculas de soluto del Grupo II.

En la Figura 5.7, podemos ver que la contribucién por dispersion es mayor en

moléculas grades como el ciclohexeno, 1-hexeno, ciclohexano, ciclohexanol, hexanol y

butilbenceno. Esto justifica la solvatacién favorable del ciclohexanol y butilbenceno

(vide supra). En la Figura 5.8, vemos nuevamente que la C.T. estd dada por el tipo de

anién presente en el LI Para la mayoria de estos sistemas la C.T. va desde el soluto

al LI, excepto para los LI [X][DCA] y para el ciclohexano, t-butanol y acetonitrilo.
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Figura 5.8: Contribucién de tansferencia de carga medido para moléculas de soluto
del Grupo II.
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Figura 5.9: Energfas de solvatacién experimentales para moléculas de soluto del Gru-
po II.
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5.4. Conclusiones

En esta parte del trabajo, hemos desarrollado un modelo sencillo, cualitativo
e intuitivo que nos permite predecir el comportamiento de diferentes sistemas —
soluto-liquido i6nico — sin necesidad de modelar y optimizar todas las combina-
ciones posibles. Este modelo a diferencia de otros modelos de efecto solvente nos
permite estudiar las interacciones del par soluto-solvente, por medio de propiedades
de estructura electrénica inherentes del LI y del soluto, por separado. Los resultados
obtenidos nos permiten explicar cudl de estas contribuciones es la principal o cual
determina la espontaneidad del proceso de solvatacion.

Este modelo puede ser utilizado para cualquier soluto y/o liguidos iénicos existen-
te, mediante la optimizacién de la molécula al estado funtamental. Utilizando descrip-
tores de reactividad de la DFT-conceptual, como las contribuciones electrostaticas,
de dispersién — mediante el coeficiente C6 de London — y la transferencia de carga.
Ademsds, hemos incorporado interacciones especificas, mediante el uso del potencial
electrostatico generado por dtomos capaces de aceptar o donar puente de hidrdgeno.
Esta aproximacién nos permitié establecer una relacion en el orden de estabilidad de
alcoholes pequefios en Lls. Ademds, los resultados obtenidos en este trabajo revelan
que es posible conocer o aproximar el comportamiento en $érminos del coeficiente C6
de alcanos y compuestos aromaticos en LI, y estimar la estabilidad de los compuestos
comparando la contribucién electrostatica que estos presenten.

Por 1iltimo, cabe destacar que al ser un modelo cualitativo, no es posible obtener
energias de solvatacién, pero a diferencia de los modelos de solvente explicito o
implicito, este modelo nos entrega informacién a un bajo costo computacional lo

cual lo hace sumamente atractivo de ser mejorado.




Capitulo 6

Conclusiones Generales

6.1. Resumen de Objetivos Logrados en la Tesis

En esta tesis hemos generado una base de datos que cuenta con 593 energias de
transferencia (LI/H20) y 486 energias de solvatacién, para 150 diferentes solutos en
LI Esta base de datos cuenta con 17 liquidos idnicos — combinacién de 9 cationes y 6
aniones —, entre los cuales tenemos cationes de tipo imidazolio, piridinio, y amonio.

Utilizando la informacién termodindmica presente en la base de datos, hemos
estudiado tres modelos de efecto solvente — a saber, modelo de solvente implicito,
de simulacién molecular, de reactividad y DFT-conceptual basado en la mecénica
cuéntica — con el fin de explorar sus usos en el campo de la quimica verde.

Debido a la complejidad del tratamiento teérico para Lls, es necesario considerar
que no exite un modelo “dnico” de solvatacion, para el tratamiento de esto solventes
iénicos. Pese a esto, si se conoce la problemédtica a la cual se le busca una solucion
es posible encontrar el modelo que mejor se ajuste a las necesidades y que entregue
la mayor cantidad de informacién con un menor costo computacional.

Si lo que se busca es simular el entorno iénicos de estos solvente en alguna reac-

cién, o estimar la energia de solvatacion, o coeficiente de particién de algiin soluto,
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el modelo implicito de solvatacién nniversal es capaz de solucionar este problema.
Para utilizar este modelo es necesario conocer un set de descriptores del solvente y
realizar un célenlo de optimizacién SCRF. En el caso de que estos descriptores no
hayan sido medidos experimentalmente, existe un set de descriptores genéricos que
pueden ser utilizados para cualquier combinacién catién/anién, SMD-GIL y SMD-
PGP. La principal desventaja de este modelo es que no incluye una representacion
cudntica del solvente en el caleulo, pero esto puede ser mejorado combinando este
modelo con el de super-molécula, afiadiendo un par de monémeros del solvente (ca-
tién-anién). Este modelo fue adaptado, validado y aplicado para diferentes sistemas
soluto-liquido idnico.

Los lquidos iénicos han sido ampliamente estudiados mediante técnicas de si-
mulacién molecular, principalmente estudio de propiedades del solvente, Utilizando
la base de datos generada en esta tesis, fue posible ampliar el rango de moléculas
de solutos y LIs estudiados, generando el campo de fuerza para un nuevo catién,
[MBPy*] [114]. Esta herramienta resulfa itil si se desea establecer diferencias de
solubilidad o estabilidad entre dos solutos o dos LIs. Ya que, es posible conocer
los principales sitios de interaccién de los diferentes pares — catién-anién, cation-
soluto y anién-soluto —, mediante la funcién de distribucién radial que nos permite
conocer la estructura de la primera capa de solvatacién. La principal desventaja de
este método, es que al ser clisico, no es posible estudiar reacciones o procesos que
involucren la Tuptura o creacién de enlaces quimicos. Este método, también puede
ser combinado con un modelo de solvatacién implicita o de mecédnica cuantica para
el estudio de sistemas que requieran una mejor representacién a un menor costo.
Este modelo, fue validado, adaptado y aplicado al estudio de 9 LIs y 7 moléculas de

soluto represeniantes de diferentes grupos funcionales.
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Finalmente y en base al conocimiento previo, se desarrollé un tercer modelo. Este
modelo utiliza conceptos de la teoria del funcional de la densidad y potenciales elec-
trostaticos medidos a 2.50 A de stomos donores o aceptores de puente de hidrégeno.
La principal cualidad de este modelo, es que es un modelo cualitativo, e infuitivo
capaz de entregar informacién relativa al fenémeno de solvatacién a un bajo costo
computacional. Este modelo no es capaz de entregar energias de solvatacion, ni de
realizar estudios de coordenada de reaccion, pero puede ser aplicado previamente pa-
ra la eleccién del los sistemas soluto-liquido idnico que se desee estudiar, ahorrando
tiempo y mimero de calculos.

Como conclusién general es posible decir que existen modelos tedricos capaces de
simular el efecto solvente de los liquidos idnicos, pero no asf{ un modelo “inico”, ya

que este depende del sistema y de la problematica que se presente.

6.2. Trabajos Futuros

Se espera ampliar la base de datos termodindmicos, especialmente para solu-
tos iénicos disueltos en LI, v la posterior validacién de modelos tedricos para estos
sistemas. En el modelo SMD, se espera mejorar el modelo utilizando metodologias
hibridas vy ampliar el estudio a la coordenada de reaccion, para poder explicar los
fenémenos de catdlisis observado en diferentes reacciones quimicas. Se espera gene-
rar un método para simulaciones moleculares, que nos permita obtener el nimero de
cationes y aniones presentes en la primera esfera de solvatacién, y alguna relacién
entre estos y la estabilizacién de los solutos. En cuanto al modelo de reactividad,
se espera la incorporacién de distancias de inferaccién soluto-solvente mediante el

conocimiento de la cavidad del solufo.




Anexo A

A.1. Energias libres de solvatacién y transferencia
en agua y liquido iénico

Todas las energias en esta seccién estdn dadas en keal/mol. En las Tablas A.1-
A.17, la notacién AGir,0 se refiere a la energiaa libre de solvatacion en agua con la
concentracién fija en 1 M, la notacién AGy; se refiere a la energia libre de solvatacién
en liquido i6nico a la concentracién fija 1 M, y AGrrm,0 es la energia libre de
transferencia del soluto desde la fase acuosa a la fase de liquido iénico definido como
AGr—-AGy,o ¥y relacionado al correspondiente LogPprr/m,0 mediante la siguiente

ecuacion:

AGri/mo = —2.303RTLogPrimo (A1)

A menos que se indique, la temperatura es 298 K.

A continuacién la lista de tablas de la base de datos de energias de solvatacion

en liquidos i6nicos con sus respectivas estructuras moleculares.

104




105

A.2. Base de Datos de Energias Libre de Solvata-
cién y Transferencia en Liquidos lénicos

Tabla A.1: Solutos en tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio, [BMIM][BF].

F
\N*///.\N/\*/\\ I -
\ / 7 T\F
e F

Soluto AGu,o0 ref. LogPryrmso ref. AGrrmso AGyy

4-clorotolueno 0.17 [49] -0.23
Benzaldehido -4.02 [54] 0.78 [49] -1.06 -5.08
Metilimidazol -10.25 {a1] -1.04 [49] 1.42 -8.83

Tabla A.2: Solutos en dicianamida de 1-butil-3-metilimidazolio, [BMIM][{DCA].

PN e N
\ / N=—=C C——=N
Soluto AGu,0 1¢f. LogPrimao Tl AGLI/HQO AGry
1,4-naftoquinona -0.25 [49] 0.34
2,3-dicloro-1,4-naftoquinona 0 [49] 0
Benzoguinona -0.23 [49] 0.31

Metilimidazol 1025 [51] 1.4 [49] 1.91 -8.34
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Tabla A.3: Solutos en metilsulfato de 1-butil-3-metilimidazolio, [BMIM][MS].

Q
\N-F/\NN\“\ || -
HyC0——§——0
Soluto AGH,O ref. LOQPLI/HZO ref. AGLI/HZO AGLr
1,4-naftoquinona 0.16 [49] -0.22
2,3-dicloro-1,4-naftoquinons 0.07 [49] -0.1
4-clorotolueno 0.41 [49] -0.56
Benzaldehido 402 [54] 0.76 [9]  -1.04 -5.06
Benzoquinona -0.05 [49] 0.07
Metilimidazol 1025 [53] -2.22 [49] 3.02 -7.23

Tabla A.4: Solutos en bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio,
[BMIM][NTf,)].

\*N"/\NM O\\ /N-\ i

\ / 8 =1

Soluto AGmo Tef. LOQPLI/_Hgo ref. AGLI/HQO AGrr
1,4-dioxano 505 [34  -0.204  [45] 0.28 -4.77
1-butanol 472 [54) 0.047 [45)  -0.06 -4.78
1-buteno 1.38 [54] 1.935 [45] ~2.64 -1.26
1-dodeceno 5.559 [45] -7.58
1-heptanol 424 [54] 1.674 [45]  -2.28 -6.52
1-hepteno 3.216 [45] -4.39
1-hexanol -4.36 [54] 1.076 [45] -1.47 -5.83
1-hexeno 1.68 [54] 2.812 [45] -3.84 -2.16
1-noneno 4.190 [45] -5.72
I-octeno 2.2 [53] 3.747 [45] -5.11 -2.91

Continda en la siguiente pdgina




Tabla A.4 — Continuacidén de la pdgina anterior
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Soluto AGa,0 ref. LogPrimao ref. AGrrmso AGrL;
1-pentanol 447 [54 0560  [45]  -0.76 -5.23
1-penteno 1.66 [54] 2.530 [45] -3.45 -1.79
1-propanol -4.83 [54] -0.508 (45} 0.69 -4.14
2-butanocl -4.58 {61 -0.240 [45] 0.33 -4.25

2-metil-1-propanol -4.52 [51] 0.024 [45] -0.03 -4.55
2.metil-2-butenol  -4.43  [51] 0036  [45]  -0.05 ~4.48
2-propanol -4.76 [54] -0.649 [45] 0.89 -3.87
Acetona 385 [54) 0083  [45]  -0.11 -3.96
Acetonitrilo 380 [54] 0314  [45]  -0.43 432
Benceno -0.87  [54] 2.253 [45] -3.07 -3.94
Butanal 318 [54] 0592 [45]  -0.81 -3.99
Butano 208 [54] 2.211 [45]  -3.02 -0.94
Butilbenceno 040 53] 3809  [45]  -5.2 -5.6
Ciclohexano 123 [54] 2.745 [45]  -3.75 -2.52
Ciclokexanol 547 [51] 0.452 45 -0.62 -6.09
Ciclohexeno 0.37 53] 2,400 45 -3.27 -2.9
Ciclopentano 1.20 [54] 2.397 [45 -3.27 -2.07
Ciclopenteno 0.56 [54] 2,088 45 -2.85 -2.29
Decano 3.22 [50] 5.122 [45] -6.99 -3.77
Diéxido de carbono 0.492 45 -0.67
Dodecano 6.103 45 -8.33

Etano 183 54 1.282 [45] 175 0.08

Etanol 501 [54] 0914 [45] 1.25 -3.76

Eteno 127 [54] 0.882  [45] 1.2 0.07

Etilbenceno -0.80 [54] 2.894 [45] -3.95 -4.75
Heptansl 267  [51] 2.068 4] -2.82 -5.49
Heptano 2.62 [54] 3.745 45 -5.11 -2.49
Hexanal -2.81 [51] 1.591 45 -2.17 -4.98

Hexano 249 [54] 3.255 [45]  -4.44 -1.95

Hidrégeno 2.33 [54] 0.509 46 -0.69 1.64

Metanol 511 [54]  -1181 45 1.57 -3.54
metil-butanoato -2.83 [54] 1192 45 -1.63 ~4.46
metil-hexanoato -2.49 [54] 2.035 45 ~2.78 -5.27
metil-pentanoato -2.57 [54] 1.718 [45] -2.34 -4,91
metil-propanoato -2.93 [54] 0.819 [45] -1.12 -4.05
Nonano 3.04 i50] 4.620 [45] -6.3 -3.26
n-pentano 2.33 [54] 2.790 [45] -3.81 -1.48
Octansl 229  {54] 2,670 [45]  -3.64 -5.93
Octano 289  [54] 4288  [45]  -5.78 2,89
Oxido nitroso 0.633 [45] -0.86
Oxigeno 2.819 [45] -3.85
Pentenal 303 [54 0881  [45 -2 -4.23
Pentilbenceno 4.296 i45] -5.86
Propanal 344 [54] 0.082 [45]  -0.11 -3.55
Propano 1.96 [54] 1.732 [45] -2.36 -0.4

Contimiia en la siguiente pdgina
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Soluto AGm,0 ref. LOgPLI/Hgo ref. AGLI/HQO AGrr
Propeno 1.27 [54] 1.551 [45] -2.12 -0.85
Propilbenceno -0.54 (53] 3.364 (48] ~4.59 -5.13
tert-butancl 451 [54  -0378  [45)  0.52 -3.99
Tolueno -0.89 [54] 2.553 [45] -3.48 -4.37
Undecano 5.598 [45] -7.64

Tabla A.5: Solutos en hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio, [BMIM][PFg].

~— N+///\\N/’\~/\ F\\pl;'/l:
\ / £ I\F
F
Soluto AG,0 7tef. Prymso LogPrymao  ref.  AGiymo AGrs
1,2,4-triclorobenceno 2.97 {115} -4.05
1,3-fenilenediamina 6.2 0.79 [6] -1.06
1,4-neftoquinona 0.82 [49] -1.12
1-bromo-2-nitrobenceno 430 2.63 6] -3.54
1-butanol -4.72 [54] -0.239 {45] 0.33 -4.39
1-heptino 0.61 [53] 2.929 45 -4 -3.39
1-hexeno 1.68 [54] 2.429 45 -3.31 -1.63
1-hexino 020  [54] 2,111 [45 288 -2.59
1-imidazol 1025 [51] -0.71 49 0.97 -9.28
1-nitropropano -3.34 [54] 1.447 45 -1.97 -5.31
1-propanol -4.83 [54] -0.698 45 0.95 -3.88
2,3-diaminotolueno 13 1.11 6] -1.49
2,3-dicloro-1,4-naftoquinona 0 49 0
2,4-dinitrophenol 1.31 49 -1.79
2-gminobenzamida 7.1 0.85 i6] -1.14
2-butenona 364 [54] 0.253 [45]  -0.35  -3.99
2-fluorofenol 25 14 6] -1.88
2-metil-1-propanol -4.52 [61] -0.210 (48] 0.29 -4.23
2Z-nitrofenol 110 2.04 i6] -2.75
2-pentanona -3.53 [54] 0.744 [45] -1.02 -4.55
2-propanol 476 [54] -0.826 [45] 1.13 -3.63
3-aminofenol 4.1 0.61 [6] -0.82
3-clorofenol 103 2.01 [6] -2.71
4-bromoanilina 200 2.3 6] -3.1

Continia en la siguiente pdgina
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Tabla A.5 — Continuacidn de la pdgina anterior

Soluto AGh,0 ref. Prymio LogPrymec  ref. AGrymeo AGL;
4-bromofenol 87 1.94 6] -2.61
4-cloroanilina 1.25 [115] -1.71
4-clorotolueno 0.44 [49] -0.6

A-toluiding 35 1.54 [6] -2.07
Acetonitrilo -3.80  [54] 0.409 [45] -0.56 -4.45
Acido 2,3-dihidroxibenzoico 2.2 0.34 6] -0.46
Acido 2,5-dihidroxibenzoico 1 0 [6] 0
Acido 2-aminobenzoico 22 1.34 [6] -1.8
Acido 2-bromobenzoico 21 1.32 (6] -1.78
Acido 2-clorobenzoico 15 1.18 {6] -1.59
Acido 3,4-dihidroxibenzoico 0.57 -0.24 6] 0.32
Acido 3,5-dinitrobenzoico 38 1.58 6] -2.13
Acido 3-aminobenzoico 6.6 0.82 [6] -1.1
Acido 3-nitrobenzoico 22 1.34 6] -1.8
Acido 4-aminobenzoico 12 1.08 6] -1.45
Acido 4-hidroxibenzoico 0.06 [115] -0.08
Acido 4-toluico 20 1.3 6] -1.75
Acido ascorbico 0.008 -2.1 6] 2.83
Acido benzoico 0.57 [115] -0.78
Acido cafefco 2 0.3 [6] -0.4
Acido ferulico 14 115 [6] -1.55
Acido ftalico 1.1 0.04 6] -0.05

Anilina 549 [54] 37 1.57 [6] -2.11 -7.6

Argon 0.469 [45] -0.64

Benceno -0.87  [54] 2.057 [45] -2.81 -3.68
Benzaldehfdo 402 [54) 0.87 [49] -1.19 -5.21

Benzamida -10.90  [54] 4.8 0.68 (6] -0.92 -11.82
Benzoquinona ¢.3 {49] -0.41
Ciclohexano 1.23 |54 2,362 48] 322 -1.99
Cloroformo 107 [54 1.757 [45] 2.4 -3.47
Diclorometano -1.36 (54 1.465 [45] -2 -3.36
Dietileter 176 [54 0.221 [45] 0.3 -2.06
Diéxido de carbono 0.366 [45] -0.5
Etano 183 |54 0.960 [45] -1.31 0.52
Etanol 500 [54 -1.043 [45] 1.42 -3.50
Etilbenceno 080 54 2.691 [45] -3.67 -4.47
Fenol 662  [54] 16 1.2 6] -1.62 -8.24
Heptano 262  [54] 3.351 [45) -4.57 -1.95
Hidrogeno 2.33 {54} (.383 [45] -0.52 1381
Hidrégeno de sulfuro -0.70 [54] 0.441 [46} -0.6 -1.3
Hidroquinona 0.21 [49] -0.29
Todometano 090  [53] 0.93 [115]  -1.27 2,17
Metano 2.00  [54] 0.596 [45] -0.81 1.19
Metanol 511 [54) -1.237 [45] 1.69 -3.42

Continide en la siguienie pdging
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Soluto AGm,o r1ef. Prymeo LogPrymao  mef  AGrymao AGrLr
Metil-hidroquinona 2.13 [49] -2.91
Monéxido de Carbono 0.526 [45] -0.72
mexileno 084 [54] 2659 [45]  -3.63  -4.47
N-acetil cisteina 0.7 -0.15 6] 0.2
Nitrégeno 0.719 45 -0.98
Nonano 3.04 [50] 4.156 45 -5.67 -2.63
Octano 2.89  [54] 3.744 45 -5.11 -2.92
Oxigeno 0.476 45 -0.65
o-xileno 090 [54) 2.897 45 395  -4.85
Piridina. 470 |54 0.239 45 033 -5.03
Pirocatecol 7 0.85 {6] -1.14
pxileno -0.81 {54] 2.752 45 -3.75 -4.56
Tetracloruro de carbono 0.10 [53] 2.132 45 -2.91 -2.81
Tiofeno -1.42 [54] 1.848 45 -2.52 -3.94
Tolueno -0.89 [54] 2.322 45 -3.17 -4.06
Trietilamina -3.020 [52] -0.653 45 0.89 -2.13
Trolox 3 0.48 [6] -0.65

Tabla A.6: Solutos en tetrafluoroborato de 1-hexadecil-3-metilimidazolio,

[C16MIM][BF ).
F
\N+/\N/C1GH33 ]_
\ / " ‘T\r—
F
Soluto AGu,0 ref. LogPrymeo  ref. AGrymso AGLp
1,4-dioxano 505 |54  -0.399  [47]  0.54 -4.51
1-butanol 472 [54 0201 [47]  -04 -5.12
1-heptino 0.61 (53] 3.387 [47] -4.61 -4
1-hexeno 1.68 [54] 3.485 [47] -4.75 -3.07
1-hexino 0.29 [54] 2.822 [47] -3.84 -3.55
1-nitropropano -3.34 [54] 1.369 [47] -1.86 -5.2
1-propanol -4.83 [54] -0.329 [47] 0.45 -4.38
2-butanona -3.64 [54] 0.107 [47] -0.15 -3.79
2-metil-1-propanol -4.52 [51] 0.240 [47] -0.33 -4.85
2-pentanona -3.53 [54] 0.616 [47] -0.84 -4.37
2-propanol -4.76 [54] -0.526 [47] 0.72 -4.04

Continda en la siguiente pdgina
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Soluto AGp,0 ref. LogPryimao ref., AGLI/HQO AGLy
Acetonitxilo 389 [54 0110  [47]  -0.15 _4.04
Benceno 087 [p4] 2344 471 -3.19 -4.06
Ciclohexano 123 (54  3.598 [47] 481 -3.58
Cloroformo -1.07 (54} 2.113 [47 -2.88 -3.95
Diclorometano -1.36 i54] 1.506 (47 -2.05 -3.41
Dimetileter 192 [54 0692 [47)  -0.94 -2.86
Etanol -5.01 54] -0.840 47 1.14 -3.87
Etilbenceno -0.80 54] 3.230 [47] -44 -5.2
Heptano 2.62 54] 4.757 [47] -6.48 -3.86
Hexano 2.49 54 4.154 [47] -5.66 -3.17
Metanol 511 (54 -L169  [47] 158 -3.53
mexileno 084 [54 3207  [47] 449 -5.33
Nonano 304 [50] 6004 [47]  -8.18 -5.14
Octano 280  [54] 5406  [47]  -7.36 -4.47
o-xileno 090 [54]  3.207  [47]  -4.49 -5.39
Piridina 470 [54] 0155  [47]  -0.21 -4.91
p-xileno -0.81 [54] 3.301 [47] -4.5 -5.31
Teiracloruro de carbono 0.10 (53} 2.918 [47] -3.97 -3.87
Tiofeno 142 5] 1.911 [47] 26 4,02
Tolueno 089 54 2.781 [47] 379 -4.68

Tabla A.7: Solutos en bis(trifluorometilsulfonl)imida de 1,2-dimetil-3-etilimidazolio,

[EMoIM]INTH;].

Soluto AGu,0  ref. LOgPLI/Hzo ref. AGrymo AGLr
1-butanol 472 (54 0407  [44]  -055  -5.27
1-hexanol 436 54 0617 {44 084 -3.52

1-metilciclohexeno 0.68 53 2.714 j44] ~3.7 -3.02
1-pentanol -4.47 [54 0.416 [44] -0.57 -5.04
1-propanol -4.83 54 -0.552 [44] 0.75 ~4.08

2,2,4-trimetilpentano 2.85 54 3.668 [44] -5 -2.15
2 butanol 458  [51 20226  [4] 031 -4.97

2-metil-2-butanol -4.43 [61 0.001 [44] 0 -4.43
2-propancl 476 [54 0617  [44] 084 -3.92

Acetons -3.85 54 0.112 [44] -0.15 -4
Acetonitrilo 389 [54] 0.400 [4] 054  -443

Alpha-metilestireno 3.183 44] -4.34

Benceno -0.87 54] 2.184 44 -2.97 -3.84
Cloroformo -1.07 54] 1.800 44] -2.45 -3.52
Ciclohexano 123 [54] 2524 44  -344 2321

Ciclohexanol -5.47 51] 0.492 44 -0.67 -6.14
Ciclohexeno 0.37 53] 2.231 44 -3.04 -2.67
Decano 3.22 [50] 4.774 44 -6.5 -3.28
Diclorometano -1.36 [54] 1.271 44] -1.73 -3.09

Continido en la siguiente pdgina




Tabla A.7 — Continuacion de la pdgina anterior

Soluto AGmH0 ref. LOgPL]/Hgo ref. AGLI/H2O AGyr;r
Estireno 2.924 {44] -3.98
Etanol -5.01 [54] -0.977 [44] 1.33 -3.68
Etilacetato ~3.10 i54] 0.790 [44] -1.08 -4.18
Etilbenceno -0.80 [54] 2.809 [44] ~3.83 -4.63
Heptano 2.62 [54] 3.517 [44] -4.79 -2.17
Hexano 249  [54] 3.030 [44  -413 -1.64
Isopropilbenceno -0.300  [52] 3.292 [44] ~4.48 -4.78
Metanol 511 [54] -1.230  [44] 1.8 -3.43
Metil tert-amil eter 1.293 [44] -1.76
Metil tert-butil eter 221 [54] 0.453 [44  -062  -2.83
m-xileno -0.84 [54] 2.875 [44] -3.92 -4.76
Nonano 3.04 [50] 4.356 [44] -5.93 -2.89
Octano 289  [54  4.001 [44 545  -2.56
o-xileno 090  [54] 3.005 [44  -409  -4.99
p-xileno 081  [54 2.884 [44] 393  -4.74
tert-butanol -4.51 (54] -{.369 [44] 0.5 -4.01
tert-butilbenceno -0.440  [52] 3.407 {44] -4.64 -5.08
Tetracloruro de carbono 0.10 i53] 2.229 [44] -3.04 -2.94
Tolueno -0.89 {54} 2.508 [44] -3.42 -4.31
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Tabla A.8: Solutos en tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazolio, [EMIM][BF4).

F
\-.N"F’//\N/\\ l -—
\ / e T\F
— F
Soluto AGH0 ref. LOQPLI/H;)O ref. AGLI/HzO AGrr
Diéxido de carbono 0.395 [46] -0.54
Hidrégeno 2.33 [54] 0.087 {486] -0.12 2.21
Metano 200 [54] 0216  [46]  -0.29 1.71
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Tabla A.9: Solutos en dicianamida 1-etil-3-metilimidazolio, [EMIM]{DCA].

\N'*///\NA

\—/

7 N p—

N—=C C—

N

Soluto AGH,O ref. LOgPleﬂ'zo Tef. AGLI/HZO AGLI
1,4-dioxano 505 |54  -0.087  [48]  0.12 -4.93
1-butanol 472 [54] 0387  [48]  -0.53 -5.25
1-heptino 0.61 (53] 2.627 {48] -3.58 -2.97
1-hexeno 1.68 54] 2171 [48] -2.96 -1.28
1-hexino 029  [54] 2139 [48]  -2.92 -2.63
1-nitropropano -3.34 54] 1.322 [48] -1.8 -5.14
1-propanol -4.83 54] -0.008 [48] 0.01 -4.82
2,2, 2-trifluoroetanol -4.31 [54] 0.979 [48] -1.34 -5.65
2,2,4-trimetilpentano 2.85 [54] 3.009 [48] -4.11 -1.26
2-butanona -3.64 [64] 0.064 [48] -0.09 -3.73
2-metil-1-propanol -4.52 [51] 0.355 [48] -0.48 -5
2-pentanona -3.53 [54] 0.387 48] -0.53 ~4.06
2-propanol -4,76  [54] -0.294 48] 0.4 -4.36
3-metilpentano 2510  [52] 2.443 (48] -3.33 -0.82
3-pentanona -3.41 [51] 0.443 (48] -0.6 -4.01
Acetona 385  [54  -0.303  [48] 041 3.44
Acetonitrilo 380 [54 0283 [48]  -0.39 -4.28
Benceno 087  [54] 1.063 [48]  -2.68 -3.55
Butanal 318 [54] 0.266  [48]  -0.36 -3.54
Ciclohkeptano 2.404 {48] -3.28
Ciclohexano 1.23 [54] 2.114 [48] -2.88 -1.65
Ciclohexanona 0.419 [48] .57
Cloroformo -1.07 [54] 2,093 [48] -2.86 -3.93
Decano 3.22 [50] 4.090 [48] -5.58 -2.36
Dicloremetano -1.36 [54] 1.505 [48] -2.05 -3.41
Dietileter 176 [54] 0.066 [48]  -0.09 -1.85
Diisopropileter -0.530  [5%] 0.229 [48] -0.31 -0.84
Dimetileter -1.92 [64] 0.078 [48] -0.11 -2.03
Diéxido de carbono 0.380 (48] -0.52
Dodecano 5.043 [48] -6.88
Etanol 501 5] -0.385  [48]  0.53 -4.48
Eteno 127 54 0.641 [48]  -0.87 0.4
Etilacetato -3.10 i54] 0.230 [48] -0.31 -3.41

Continiia en la siguiente pdgina
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Tabla A.9 — Continuacién de la pdgina anterior

Soluto AGH,0 ref. LUQPLI/HEO ref. AGLI/HZO AGrr
Etilbenceno -0.80 [54] 2.502 48] -3.41 -4.21
Heptano 262  [54] 2.893 [48]  -3.95 -1.33
Hexano 249  [54] 2436  [48  -3.32 -0.83
Metanol 511 [54  -0533  [48 073 -4.38
Metilciclohexano 1.71 [54] 2.610 (48] -3.56 -1.85
Metilciclopentano 1.60 [52] 2.137 [48] -2.92 -1.32
mexileno 0.84 [54] 2344 |48  -32 -4.04
Nitrometano 395 [54] 0657  [48 -0 -4.85
Nonano 3.04  {50] 3664  [48] -5 -1.96
QOctano 2.89 [54] 3.341 [48 -4.56 -1.67
o-xileno -0.90 [54] 2.701 [48 -3.69 -4.59
Piridina 470 [54] 0179 48 -0.24 -4.94
Propanal 344 [54  -0074  [48] 0.4 -3.2
p-xileno -0.81 [54] 2.578 (48 -3.52 -4.33
Tetracloruro de carbono 0.10 [53] 2.490 (48 -3.4 -3.3
Tetrahidrofurano -3.47 [54] -0.179 48 0.24 -3.23
Tiofeno 142 [54) 1.815 48] -2.48 -3.9
Tolueno -0.89 [54] 2.234 48 -3.05 -3.94
Trietilamina 302 [59  -0.800 48] 1.09 -1.93
Undecano 4.541 [48] -6.2

Tabla A.10: Solutos en bis(triflucrometilsulfonl)imida de 1-metil-3-etilimidazolio,
[EMIM][NT%).

\ _____/ Fyo—" \\Q J //”‘"‘-’GF;;_.

Soluto AGmo ref. LogPrymao  tef.  AGrLymeo AGLr
1-butanol 472 [  -0108 |44 015 457
1-hexanol 436 [54 0816 4] 11 -5.47

I-metilciclohexeno 0.68 [53] 2.749 [44] -3.75 -3.07
1-pentanol 447 54 0254 4] 035 -4.82
1-propanol 483 [54  -0393  [44] 054 -4.29

2,2, 4-trimetilpentano 2.85 [54] 3.683 44] -5.03 -2.18
2 butanol 458  [51]  -0.370  [a4] 0.5 -4.08
9-metil-2-butanol 443 1] -0149  [44] 0.2 -4.23

Continida en la siguiente pdging
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Soluto AGH,0 ref. LOQPLI/HQO ref. AGLI/HzO AGrLy
2-propanol -4.76 [54] -0.768 [44] 1.05 -3.71
Acetona 385  [54) 0.014 44 -0.02 -3.87
Acetonitrilo 389 [54] 0347 (44 047 -4.36
Alpha-metilestireno 3.126 [44 -4.27
Benceno -0.87 [54] 2.182 [44 -2.98 -3.85
Ciclohexano 1.23 [54] 2.576 [44 -3.51 -2.28
Ciclohexanol -5.47 {51] 0.343 [44] -0.47 -5.94
Ciclohexeno .37 {63 2.271 [44 -3.13 -2.73
Cloroformo -1.07 [54] 1.755 [44 -2.39 -3.46
Decano 3.22 [50] 4.741 [44] -6.47 -3.25
Diclorometano -1.36 [54] 1.257 (44 -1.72 -3.08
Estireno 2.902 [44 -3.96
Etanol 501 54 <0915 44 125 -3.76
Etilacetato 310 [54] 0.67 44  -0.01 -4.01
Etilbenceno -0.80 [54] 2.837 [44 -3.87 -4,67
Heptano 262  [54] 3532 [44]  -4.82 2.2
Hexano 249 |54 3.062 [44]  -418 -1.69
Hidrégeno 233 [54] 0.532 [46)  -0.73 1.6
Isopropilbenceno -0.300  {52] 3.340 [44] -4.56 -4.86
Metano 2.00  [54] 0.674 [46]  -0.92 1.08
Metanol 511 [54]  -1.085  [44] 1.48 -3.63
Metil tert-amil eter 1.169 [44] -1.59
Metil tert-butil eter -2.21 [54] 0.338 [44] -0.46 -2.67
mexileno 084 [54] 2888  [44  -3.94 478
Nitrégeno 0.631 [46] -0.86
Nonano 3.04  [50] 4.351 [44] 594 2.9
Octano 2.89 [54] 4.005 [44] -5.46 -2.57
o-xileno -0.90 (54} 2.999 [44] -4.09 -4.99
pxileno 0.8t [54] 2896  [44]  -3.95 -4.76
tert-butanol 451 [54]  -0513  [44] 0.7 -3.81
tert-butilbenceno -0.440  [52] 3.465 [44] -4.73 -5.17
Tetracloruro de carbono .10 (53] 2.286 [44] -3.12 -3.02
Tolueno -0.89 [54] 2.516 [44] -3.43 -4.32
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Tabla, A.11: Solutos en trifluorometilsulfonato de I-efil-3-metilimidazolio,
[EMIM][OTI].

\N*/\N/\\ ” -

FaC—8§—0
\—/ |
8]

Solufo AGu,0 ref. LogPrymeo Tef. AGLimzo AGrr
1-butanol 472 54 0505 [47]  -0.69 -5.41
1-hepteno 3.074 [47] -4,19
1-heptino 0.61 (53] 3.086 [47] -4.21 -3.6
I-hexeno 168 |54 2641 [47] 36 -1.92

1-hexino 0.20  [54] 2.530 [47]  -3.45 -3.16
l-octeno 2.20 [53] 3.614 [47] -4.93 -2.73
1-octino 0.72 [53] 3.503 [47] -4.78 -4.06
1-pentenoc 1.66 [54] 2,284 [47] -3.11 -1.45
1-pentino 001  [54] 1.944 [47]  -2.65 -2.64
1-propanol -4.83 [54] -0.008 [47} 0.01 -4.82
Benceno -0.87 {54] 2.198 [47] -3 -3.87
Cicloheptano 2.704 i47] -3.69
Ciclohexano 1.23 (54] 2.504 [47} -3.54 -2.31
Ciclooctano 3.364 [47] -4.59
Ciclopentano 1.20 [54] 2.201 [47] -3 -1.8
Decano 3.22 [50] 4.911 [47] -6.7 -3.48
Etanol 501 [54]  -0478  [47] 065 -4.36
Etilbenceno 08  [54] 2837 [47]  -3.87 -4.67
Heptano 2.62 [54] 3.548 [47] -4.84 -2.22
Hexano 249  [54 3018 [47]  -412 -1.63
Metanol 511 [54  -0.716  [47] 098 -4.13
Metil tert-butil eter ~ -2.21  [54] 0354  [47]  -0.48 -2.69
mexileno 084 [54] 2.905 [47]  -3.96 4.8
Nonano 304 |50] 4.496 [47]  -6.13 -3.00
n-pentano 2.33 [64] 2.442 [47] -3.33 -1
Octano 289  [54] 4068  [47]  -555 22,66
o-xileno -0.90 [54] 2.949 [47] -4.02 -4.92
p-xileno -0.81 [54] 2.908 [47] -3.97 -4.78
Tetrahidrofurano -3.47 [54] 0.155 [47] -0.21 -3.68
Tiofeno -1.42 [54] 1.996 [47] -2.72 -4.14

Tolueno -0.89 [54] 2.523 [47] -3.44 -4.33
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Tabla A.12: Solutos en hexafluorofosfato de 1-etanol-3-metilimidazolio,
[EtOHMIM]|[PFg].
F
o | _-r
e I\F
— F
Soluto AGH,0  ref. LogPriymeo  1ef.  AGrismao AGL:
1,4-dioxano 505 [54 0154 [47]  0.21 -4.84
i-butanol 472 54 0250  [471 0.4 -4.38
1-hepiino 0.61 53] 2.011 [47] -2.74 -2.13
1-hexino 029 54 1583  [47]  -216 -1.87
1-propanol -4.83 54] -0.582 [47] 0.79 -4.04
2,2,4-trimetilpentano 2.85 54] 2.653 [47] -3.61 -0.76
2-butanona 364 [54] 0155 {47  -0.21 -3.85
2-metil-1-propanol -4.52 [51] -0.287 [47] 0.39 -4.13
2-pentanona -3.53 54] 0.406 [47] -0.55 -4.08
2-propanocl -4.76 [54] -0.704 [47] 0.96 -3.8
3-pentanona -341 51) 0.420 [47] -0.57 -3.98
Acetonitrilo -3.89 54] 0.476 [47] -0.65 -4.54
Benceno -0.87 54 1.650 [47 -2.11 -2.98
Butanal -3.18 54] 0.342 [47] -0.47 -3.65
Cicloheptano 1.648 [47] -2.24

Ciclohexano 123 [54] 1520 [47] 207 -0.84
Cloroformo -1.07 i54] 1.227 [47] -1.67 -2.74
Decano 3.22 {50] 3.884 [47] -5.29 -2.07
Diclorometano -1.36 [54] 0.963 [47] -1.31 -2.67
Diisopropileter -0.53 [52] 0.160 [47] -0.22 -0.75
Dimetileter 192 [54) 093¢ 47 127 -3.19
Etanol 501 [54]  -0.865  [47] 118 -3.83
Etilbenceno -0.80 [54] 1.984 [47] -2.7 -3.5
Heptano 2.62 [54] 2.513 (47] -3.42 -0.8
Metanol 511 [54] 1006 [47] 137 -3.74
Metilciclohexano 1.71 (54 1.973 [47] -2.69 -0.98
mexileno 0.84  [54 2075  [47]  -2.83 -3.67
Nitrometano 395 |54 0680  [47]  -0.94 -4.89
Nonano 304  [50 3318 [47]  -4.6 -1.56
Octano 2.89 (54 2.972 [47] -4.05 -1.16
o-xileno -0.90 [54 2.249 [47] -3.06 -3.96
Propanal -3.44 i54 0.038 [47] -0.05 -3.49

Continiie en la siguiente pdging




Tabla A.12 — Continuacidn de la pdgina anterior

Soluto AGH0 ref. LOQPLI/H2O ref. AGLI/H2O AGrLr

pxileno 081 [54] 2.106 47} -2.87 -3.68
Tetracloruro de carbono 0.10 (53] 1.588 (7] -2.16 -2.06
Tiofeno -1.42 [54] 1.430 j47] -1.95 -3.37
Tolueno -0.89 [54] 1.792 [47] -2.44 -3.33

Tabla A.13: Solutos en bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-hexil-3-metilimidazolio,
[HMIM]|NT£].

,: -_-, Foc /S\\ ) //S\CFS

Soluto AGr,0 ref. LogPrijmso ref. AGLI/Hzo AGLy
1-butanol 472 [54] 0.038 [45  -0.05 A7
1-dodeceno 5.784 [45] -7.89
1-hepteno 3.411 [45] -4.65
1-heptino 061  [53)  3.296  [45]  -45 -3.89
1-hexanol 436 [54] 1.038  [45] 142 -5.78
1-hexeno 1.68  [54] 2.986 [45]  -4.07 -2.39
1-hexino 029 [54] 2558  [45  -3.49 -3.2
1-noneno 4.397 [45] -6
1-octeno 2.20 [53] 3.969 [45] -5.42 -3.22
1-octino 0.72 (53] 3.656 [45] -4.99 -4,27
1-pentanol 447 [54) 0.491 [45]  -0.67 -5.14
1-penteno 1.66 [54] 2.662 [45] -3.63 -1.97
1-propanol 483  [54  -0544  [45) 074 -4.09
2-butanol 458 [5]]  -0.254  [45] 035 -4.23
2-metil-1-propanol ~4.52 [61] 0.019 [45] -0.03 -4.55
2-metil-2-butanol 443 [51) 0.053 [45]  -0.07 4.5
2-pentanona -3.53 {54] 0.925 [45] -1.26 -4.79
2-propancl -4.76 [54] -0.683 {45] 0.93 -3.83
Acetona -3.85 [54] 0.058 [45] -0.08 -3.93
Acetonitrilo 389 (54 0274 |45  -0.37 -4.26
Benceno -0.87 i54] 2.256 [45] -3.08 -3.95
Butanal 318 [54] 0.612 {45  -0.84 -4.02
Butilbenceno -0.40 (53] 3.952 {45] -5.39 -5.79
Cicloheptano 3.163 [45] -4.32

Continda en la siguiente pdgina
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Soluto AGmo ref. LogPrpypeo mef. AGrymao AGrLy
Ciclohexano 1.23 (54} 2.902 [45] -3.96 -2.73
Ciclohexanol 547  [51] 0326  [45]  -0.44 -5.91
Ciclohexeno 0.37 i53] 2.530 [45] -3.45 -3.08
Ciclopentano 1.20 [54] 2.558 [45] -3.49 -2.29
Cloroformo .07 [54 1853 [45]  -2.53 3.6

Decano 322 [50] 5.381 [45]  -7.34 412

Diéxido de carbon 0.962 [45} -1.31
Di-sopropileter -0.530  [52] 1757 [45] -2.4 -2.93
Dodecano 6.404 [45] -8.74

Etano 183 [34 1386  [46]  -1.89 -0.06

Etanol 501 54  -L011  [45]  1.38 -3.63
Etilbenceno 0.80  [54] 2.989 [45]  -4.08 -4.88

Heptanal 267  [51] 2116 [45]  -2.89 -5.56
Heptano 262 [54]  4.001 [45]  -5.46 .2.84
Hexanal 281 (51}  1.656  [45]  -2.26 -5.07
Hexano 2.49 [54] 3.48 [45] -4.75 -2.26
Hidrégeno 233 [54] 0.675 [46]  -0.92 1.41
Metano 2.00  [54 0.791 [46]  -1.08 0.92
Metanol 511 (54  -1.262  [45]  L72 -3.39
metil-butanocato -2.83  [54] 1.233 [45] -1.68 -4.51
metil-hexanoato -2.49 [54] 2.104 [45] -2.87 -5.36
metil-pentanosto -2.57 [54] 1.809 [45] -2.47 -5.04
metil-propanoato -2.93 [54] 0.848 [45] -1.16 -4.09
metil tert-amileter 1.529 [45] -2.09
m-xilenao -0.84 [54] 3.078 [45] -4.2 -5.04
Nonano 304  [50] 4901 [45]  -6.69 -3.65
n-pentano 2.33 [54] 2.932 [45] -4 -1.67
Octanal 229 [54] 2.772 [45]  -3.78 -6.07
Octano 280  [54] 4525 45  -617 -3.28
Pentanal 303 [54 093¢  [45] 127 -4.3
Pentilbenceno 4.538 {45] -6.19
Propanal -3.44 [54] 0.07 {45] -0.1 -3.54
Propilbenceno -0.54 [53] 3.482 {45] -4.75 -5.29
pxileno 081 [54] 3073 |45  -4.19 -5
tert-butanol 451  [54] 0404  [45] 055 -3.96
Tetracloruro de carbono 0.10 53] 2.534 [45] -3.46 -3.36
Tetrehidrofurano 347 [54] 0316  [45  -0.43 -3.9
Tolueno 089  [54] 2.650 [45]  -3.62 -4.51
Undecano 5.879 [45] -8.02
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Tabla A.14: Solutos en hexaflurofosfato de 1-hexil-3-metilimidazolio, [HMIM][PFy].

E
"\..N'P///\NW F\\ FL/F

_ =
F

Soluto AGm,0 ref. LogPrymso  rvef.  AGrimso AGrr
1,2,4-triclorobenceno 2,74 [115] -3.74
4-cloroanilina 1.31 [115] -1.79
Acido 4-hidraxibenzoico -0.04 [115] 0.05
Acido benzoico 0.85 [115] -1.16

Benzamida -10.90  [54] 0.66 [115] -0.9 -11.8

Iodometano -0.90  [53] 0.97 [115] -1.32 -2.22

Tabla A.15: Solutos en bis(trifluorometilsulfonil)imida de trimetilbutilamonio,
[M3BAm|[NTH].

Soluto AGr,0 ref. LOgPLI/Hgo ref. AGLI/HQO AGyrLy
1,4-dioxano 505 [54  -0351 45  0.48 -4.57
1-butanol 472 [54  -0.062 [45] 0.08 -4.64
1-dodeceno 5.335 [45] -7.28
1-hepteno 3.056 [45] -4.17
1-hexanol 436 [54] 0.832 (45  -1.14 5.5
1-hexeno 1.68 (54] 2.678 [45] -3.65 -1.97
1-noneno 4,011 [45] -5.47
1-octeno 2.20 {63] 3.582 [45] -4.89 -2.69
1-pentancl 447 |54 0338  [45]  -046 -4.93

Continida en lo siguiente pdgina
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Soluto AGm,0 ref. LogPrymso  ref.  AGrizmeo AGLr
1-penteno 1.66 [54] 2.445 [45] -3.34 -1.68
1-propanol -4.83 i54] -0.538 [45] 0.73 -4.1
2-butanol -4.58 {51] -0.338 [45] 0.46 -4.12
2-metil-1-propanol ~ -4.52 [51] -0.137 [45] 0.19 -4.33
2-metil-2-butanol -4.43 [51] ~0.084 [45] 0.11 -4.32
2-propanol -4.76 [54] -0.732 [45] 1 -3.76
Acetona -3.85 54] 0.033 [45] -0.05 -3.9
Acetonitrilo 389 [54] 0.285 451  -0.39 428
Benceno -0.87 [54] 2.066 [45] -2.82 -3.69
Butanal 318 [54] 0.521 [45  -071 -3.89
Batilbenceno -0.40 53] 3.671 {45] -5.01 -5.41
Ciclohexano 123 [54] 2.959 [45  -4.04 -2.81
Ciclohexanol -5.47 [51] 0.094 [45] -0.13 -5.6
Ciclohexeno 0.37 53] 2.245 [45] -3.06 -2.69
Cloroformo 107 [54] 1718 [45]  -2.34 -3.41
Decano 3.22 50j 4,916 [45] -6.71 -3.49
Dodecano 5.818 [45] -7.94
Etanol 501 {54 0994 [45]  1.36 -3.65
Etilbenceno 080  [54] 2,769 [45]  -378 -4.58
Heptanal 267  [51] 1.831 (45]  -25 -5.17
Heptano 262  [54] 3.617 [45]  -4.93 -2.31
Hexanal 281 [51] 1.468 45 -2 -4.81
Hexano 2.49 [54] 3.150 45 -4.3 -1.81
Metanol -b.11 [54] -1.254 45 1.7 -34
metil-butanoato -2.83 [54] 1.092 45 -1.49 -4.32
metil-hexanoato -2.49 [54] 1.878 45] -2.56 -5.05
metil-pentanoato -2.57 [54] 1.622 45 -2.21 -4.78
metil-propancato -2.93 [54] 0.746 45 -1.02 -3.95
Nonano 3.04 [50] 4.472 45 -6.1 -3.06
n-pentano 233  [54 2663  [45]  -3.63 1.3
Octanal -2.29 [54] 2.473 [45] -3.37 -5.66
Octano 289 [54] 4101 [45  -56 271
Pentanal 303 [54] 0789 [45]  -1.08 411
Pentilbenceno 4.107 [45] -5.6
Propanal 344 [54] 0.016  [45]  -0.02 -3.46
Propilbenceno -0.54 {53} 3.242 [45] -4.42 -4,96
tert-butanol 451 54 0467  [45] 0.4 -3.87
Tolueno -0.89 [54] 2.454 [45] -3.35 -4.24
Undecano 5.380 [45] -7.34
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Tabla A.16: Solutos en tetrafinoroborato de 4-metil-N-butilpiridinio, [MBPy]|[BF4].
F
e T\F
— F
Soluto AGH,0 ref. LogPrrimec  r1ef. AGLymao AGrr
1-butanol -4.72 [54] 0.063 45 -0.09 -4.81
i-hexanol -4.36 [54 0.972 45 -1.33 -5.69
1-metilciclohexeno 0.68 [53 2.659 45 -3.63 -2.95
1-pentanol -4.47 (54 0.476 45 -0.65 -5.12
1-propancl -4.83 [54] -0.363 45 0.5 -4.33
2,2, 4-trimetilpentano 2.85 (54 3.362 45 -4.59 -1.74
2-butanol -4.58 (61 -0.233 45 0.32 -4.26
2-metil-2-butancl -4.43 [51 -0.083 {45] 0.11 -4.32
2-propanol -4.76 [64 -0.600 {45] 0.82 -3.94
Acetona -3.85 [54] -0.140 {45] 0.19 -3.66
Acetonitrilo 380 [54 0389  [45]  -0.53 ~4.42
Alpha-metilestireno 3.251 45 -4.44
Benceno -0.87 {54 2.149 45 -2.93 -3.8
Ciclohexano 1.23 [54 2.375 45 -3.24 -2.01
Ciclohexanol -5.47 [51] 0.539 45 -0.74 -6.21
Ciclohexeno 037  [53] 2.166 45 -2.96 -2.59
Cloroformo -1.07 (54 2.049 45 -2.8 -3.87
Decano 3.22 (50 4.558 45 -6.22 -3
Diclorometano -1.36 (54 1.499 [45] -2.06 -3.41
Estireno 2.961 j45] -4.04
Etanol -5.01 [54] -0.771 [45] 1.05 -3.96
Etilacetato -3.10 [54] 0.408 [45] -0.56 -3.66
Etilbenceno -0.80 [54] 2.725 [45] -3.72 -4,52
Heptano 2.62 (54] 3.299 [45] -4.5 -1.88
Hexano 2.49 (54] 2.802 [45] -3.82 -1.33
Isopropilbenceno -0.3 [52] 3.183 [45] -4.34 -4.64
Metanol 511 [p4  -0952 48] 1.3 -3.81
Metil tert-amil eter 0.902 (48] -1.23
Metil tert-butil eter -2.21 [54] 0.067 [45] -0.09 -2.3
m-xileno -0.84 [54] 2.786 [45] -3.8 -4.64
Nonano 304  [50] 4140  [45]  -5.65 -2.61
Octano 2.89 [54] 3.776 [45] -5.15 -2.26
o-xileno 2090 [54) 2923  [45]  -3.99 -4.89
Continia en la siguiente pdgina
|
|
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Soluto AGm,o ref. LogPrymso  ref- AGLiymzo AGLy

pxileno -0.81 [54] 2.829 [45] -3.86 -4.67
tert-butanol 451  [p4]  -0422 |45 0.58 -3.93
tert-butilbenceno -0.440  [52] 3.261 [45] -4.45 -4.89
Tetracloruro de carbono 0.10 (53] 2.408 [45] -3.29 -3.19
Tolueno -0.89 {54] 2.448 [45] -3.34 -4.23

Tabla A.17: Solutos en tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio, [OMIM][BF4].

F
~— N*"/\N/CaHﬂ I_
\—/ g T\ E
— F

Soluto AGm0 ref. LogPrrsmao ref. AGLI/H:.’O AGrr
1,4 diaxano 505  [54] 0364 [43) 0.5 -4.55
1-butanol 472 [54 0211 {45  -0.29 -5.01

1-dodeceno 5.970 (45} -8.13

1-hepteno 3.342 [45)  -4.55
1-hexanol 436 [54] 1325  [45]  -18 -6.16
1-hexeno 168 [54 2907 [45]  -3.96 2.28

l-noneno 4.423 [45] -6.02
1-octeno 220  [53 3914  [45  -5.33 -3.13
1-pentanol -4.47 |54 0.740 [45] -1.01 -5.48
1-penteno 1.66 (54 2.582 [45] -3.52 -1.86
1-propanol 483 {54  -0360  [45 0.9 -4.34
9-butanol 458 [51]  -0.008  [45] 001 457
2-metil-1-propanol -4.52 [51 0.289 [45] -0.39 -4.91
2 metil-2-butanol ~ -4.43  [51 0.192 [45]  -0.26 -4.69
2-propanol -4.76 (54 -0.453 [45] 0.62 -4.14
Acetona -3.85 (54 -0.182 [45] 0.25 -3.6
Acetonitrilo 380 [54 0.261 [45]  -0.36 -4.25
Benceno -0.87 (54 2.180 [45] -2.97 -3.84
Butanal 318 |54 0430  [45]  -0.59 -3.77
Butilbenceno 040 (53 3528 45  -4.81 -5.21
Ciclohexano 1.23 [54] 2.866 [45] -3.9 -2.67
Ciclohexanol 547 (5] 0730  [45]  -0.99 -6.46
Ciclohexeno 0.37 [53] 2.498 i45] -3.4 -3.03
Decano 322 [50] 5420  [45]  -7.39 -4.17

Continta en la siguienie pdgina
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Soluto AGH.0 ref. LOgPLI/H2O ref. AGri/moo AGL;
Dodecano 6.374 j45] -8.68
Etanol 501 |54 0824  [45] 112 -3.89
Etilbenceno -0.80 54] 2.941 45 -4.01 -4.81
Heptanal -2.67 51} 1.979 45 -2.7 -5.37
Heptano 2.62 54] 3.961 45 -5.39 -2.77
Hexanal -2.81 51} 1.462 45 -1.99 -4.8
Hexano 2.49 54] 3.407 45 -4.64 -2.15
Metanol -5.11 54] -1.008 45 1.37 -3.74
metil-butanoato -2.83 54] 1.020 45 -1.39 -4.22
metil-hexanoato -2.49 {54] 1.945 [4b] -2.65 -5.14
metil-pentanoato -2.57 {54] 1.581 {45] -2.17 -4.74
metil-propanoato -2.93 54] 0.626 45 -0.85 -3.78
Nonano 3.04 50] 4.920 45 -6.7 -3.66
n-pentano 2.33 [54] 2.895 45 -3.94 -1.61
Octanal 299  [54]  2.492 48] -3.30 -5.68
QOctano 2.80 54] 4.483 45 -6.11 -3.22
Pentanal 303 [54] 0766  [45]  -1.04 -4.07
Pentilbenceno 4.349 [45] -5.92
Propanal -3.44 [54] -0.090 [45] 0.12 -3.32
Propilbenceno -0.54 53] 2.978 [45] -4.06 -4.6
tert-butanol 451 |54  -0203  [45]  0.28 -4.23
Tolueno -0.89 [54] 2,570 [45] -3.5 -4.39
Undecano 5838  [45]  -7.95




125

A.3. Comparacién de Energia Libres de Solvata-
cién y Transferencia en Diferentes Liquidos

Ionicos.

Tabla A.18: Energias de solvatacién y transferencia de solutos en Liquidos Ionicos
basados en el catién [EMIM][X], en keal/mol.

LI [EMIM][DCA} [EMIM][NTE,) [EMIM][OTI]
Soluto AGLI/H:O AGLI AGLI/H:O AGLI AGLI/H:O AGL[
Metanol 0.73 -4.38 1.48 -3.63 0.98 -4.13
Etanol 0.53 -4.48 1.25 -3.76 0.65 -4.36
2-propanol 0,40 -4,36 1,05 -3,71
I-propanol 0.01 -4.82 0.54 -4.29 g.01 -4.82
t-butanol 0,7 -3,81 -0.69 -5.41
Hexano -3.32 -(+.83 -4.18 -1.69 -4.12 -1.63
Heptano -3.95 -1.33 -4.82 -2.2 -4.84 -2.22
Qctano -4.56 -1.67 -5.46 -2.57 -5.55 -2.66
Nonano -5 -1.96 ~5.94 -2.9 -6.13 -3.09
Decano -5.58 -2.36 -6.47 -3.25 -6.7 -3.48
Benceno -2,68 -3,55 -3,00 -3,87
Tolueno -3,05 -3,04 -3,44 -4,33
Etilbenceno -3,41 -4,21 -3,87 -4,67
o-xileno -3,69 -4,59 -4,02 -4.92
m-xileno -3,2 -4,04 -3,96 -4,8
pxileno -3,62 -4,33 -3,97 -4,78

Tabla A.19: Energias de solvatacién y transferencia de solutos en Liquidos Iénicos
basados en el catién [BMIM][X], en keal/mol.

LI [BMIM][NTT,] [BMIM]|[PFg]

Soluto AGryme AGrr AGrymo AGrr
Metanol 1.57 -3.54 1.69 -3.42
Etanol 1.25 -3.76 1.42 -3.69
l-propanol 0.69 -4.14 0.95 -3.88
2-propanol 0.89 -3.87 1.13 -3.63
2-metil-1-propancl -0.03 -4.55 0.29 -4.23
1-butancl -D.06 -4.78 0.33 -4.39
Etano -1.75 0.08 -1.31 0.52
Heptano -5.11 -2.49 -4.57 -1.95
QOctano -5.78 -2.89 -5.11 -2.22
Nonano -6.3 -3.26 -b.67 -2.63
Benceno -3.07 -3.94 -2.81 -3.68
Tolueno -3.48 -4.37 -3.17 -4.06
Etilbenceno -3.95 -4.75 -3.67 -4.47
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Tabla A.20: Energias de solvatacién y transferencia de solutos en Liquidos Idnicos
basados en el catién [X}{BF4], en keal/mol.

LI [OMIM][BF] [CreMIM][BF] [MBPy][BF,]

Soluto AGLI/H:O AGLJ AGLI/H:O AGLI AGLI/H,Q AGL]
Metanol 1.37 -3.74 1.58 -3.53 1.3 -3.81
Etanol 112 -3.89 1.4 -3.87 1.05 -3.96

2 propanol 062  -4.14 072  -404 082 -394
l-propancl 0.49 -4.34 0.45 -4.38 0.5 -4.33
1-butanol -0.29 -5.01 -0.4 -8.12 -0.09 -4.81
Hexano -4.64 -2.15 -5.66 -3.17 -3.82 -1.33
Heptano -5.39 -2.77 -6.48 -3.86 -4.5 -1.88
Octano -6.11 -3.22 -7.36 -4.47 -5.15 -2.26
Nonano -6.7 -3.66 -8.18 -5.14 -5.65 -2.61

Benceno -2.97 -3.84 -3.19 -4.06 -2.93 -3.8
Tolueno -3.5 -4.39 -3.79 -4.68 -3.34 -4.23
Etilbenceno -4.01 -4.81 -4.4 -5.2 -3.72 -4.52

Tabla A.21: Energias de solvatacién y transferencia de solutos en Liquidos Iénicos
basados en el catién [X]]PFg], en kecal/mol.

LI [BMIM][PF] [EtOBMIM][PF]
Soluto AGLI/H:O AGrLr AGLI/H:O AGrr
Mzetanol 1.69 -3.42 1.37 -3.74
Etanol 1.42 -3.59 1.18 -3.83
2-propanol 113 -3.63 0.96 -3.8
1-propanol 095 -3.88 079  -4.04
2-metil-1-propanol 0.29 -4.23 0.39 -4.13
1-butanol 0.33 -4.39 0.34 -4.38
2-butanona -0.35 -3.99 -0.21 -3.85
2.pentanona -1.02 -4.55 -0.55 -4.08
Heptano -4.57 -1.95 -3.42 -0.8
Octano -5.11 -2.22 -4.05 -1.16
Nonano -5.67 -2.63 -4.6 -1.56
Benceno -2.81 -3.68 -2,11 -2.98
Tolueno -3.17 -4.06 2,44 -3.33
Etilbenceno -3.67 -4.47 -2.7 -3.5
o-xileno -3.95 -4.85 -3.06 -3.96
m-xileno -3.63 -4.47 -2.83 -3.67
p-xileno -3.75 -4.56 -2.87 -3.68
Diclorometano -2 -3.36 -1.31 -2.67
Cloroformo -2.4 -3.47 -1.67 -2.74

Tetracloruro de carbono 291 -2.81 -2.16 -2.06
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A.4. Simulacién Molecular Clasica.

Tabla A.23: Formacién de microdominios en celdad de simulacién de octano en di-
ferentes Lls.

LI Representacién 1 Representacion 2 Representacién 3

[HMIM][NTf,)

[MsBAm]|[NTf,]

[MBPy]|[BF,]

Dominio de color verde representa regién apolar del liquido i6nico, el dominio de color
rojo representa la regién polar del liquido iénico. La representacién 1, es la celda en 3
dimensiones — x, y, z — donde las moléculas de octano son de color gris; la representacion
2, es la celda en 2 dimensiones — x, y — donde las moléculas de octano son de color azul y
la representacion 3, es la celda en 2 dimensiones — x, y — donde las moléculas de octano

son parte de la regién apolar.
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| Tabla A.24: Funcién de distribucién radial catién-anién del liquido iénico en presen-
i cia de 8 moléculas de soluto.
|

[EMIM][NTf,] [EMIM][OTI]
3.5 : — 35 . —————
H1-0BT —— C1-0TF ——
HCW - 0BT —— HCR - OTF ——
3.0 NA - OBT —— 3.0 NA - OTF ——
25} b
—~ 20} =
o =
o 15} (=]
1'0 ITOrRem——
05}
0.0 :
0 0 5 10 15
/A
[EtOHMIM] [PFg)
35 35 . ————
3.0 3.0
25} 25}
— 20T - 20F
= =
o 45} o 45t
4.0 el 470 fesssssids
0.5 0.5
0.0 0 0.0 0
[M3BAm|[NTf,)
35 ‘ ——— 35
3.0 30
251 25}
— 20F - 20F
= =
& g5f o 45}
10 ST, % 1_0 ESTIATREC, A
‘ 05¢ 0.5
0 005 5 10 15

r/A
En presencia de butano, octano y tolueno — separadamente — se obtienen los mismos
rdf debido al régimen diluido.

‘ 0.0
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Tabla A.25: Capacidad donora de enlace de hidrégeno para sistemas de butanol en

liquido i6nico.

[EMIM][NTf,)]

O-H-OBT

[HMIM][NTH,)

O-H--08T

150

100

50

Distance / A

O-H-0BT

150
e
50

oo

[EMIM][OTI]

[EtOHMIM] [PFy]

O-H-F

400
00
200
100

oo

00

[MBPy]|[BF]

O-H-F




130

Tabla A.26: Funcién de distribuciéon radial soluto-solvente en presencia de n-butano
e t-butano en liquido idnico.

n-butano t-butano
[EMIM][NTE)
4.0 J T HCR - OBT —— 4.0 L T HCR- 0BT ——
CE~-C8T —— CE-CBT ——
3571 . 35t _
30r 1 3.0 _
25} . 25} _
= 20} E ook
@ o
1.51 1.5}
1.0 1.0 frmef e
0.5F 05}
0.0 0.0
. 0 5 10 15
r/A
[HMIM][NTf,)]
4.0 d T HCR - 0BT —— 4.0 ! T HCR - 0BT ——
€8 -CB] —— CS-CBT ——
351 CH=RBT 35} €7 - ceT —— |
3.0 3.0t _
25¢ 25}
= 20} = 20}
= o
15} 15+
1.0 - Vo J| R
0.5 05F
0.0 0.0
0 0 5 10 15
r/A
[C1oMIM][NTH,]
4.0 T e — 4.0
C5-CBT —
35} CT - 8T 3.5
3.0 3.0
251 25
= 20t £ 20
=) o
151 1.5
1.0} 1.0
05F 0.5
0.0 0.0




131

A.5. Modelo de Contribuciones al Efecto Solvente
Basado en la Estuctura Electronica

En esta seccién se encuentran los valores obtenidos para las diferentes contribu-
ciénes — enlace de hidrdgeno, electrostditica, C6, C.T. — para los diferentes solutos

estudiados en el capitulo 5.

Tabla A.27: Contribucién de enlace de hidrégeno. Potencial Electrostético (PE).

Molécula
CH, H
P.E. 0.002
NH;3 N H
P.E. -0.025 0.007
H,0 O H
PE. -0.026 0.021

H,0(dimerc) O {molécula 1) H (molécula 1) P.E. entre O (molécuta 2) H {molécula 2)
y H (molécula 1)
PE. -0.050 0.028 0.093 0.093




Tabla A.28: Contribucién electrostdtica para moléculas de solutos del Grupo I en Liguidos Iénicos.

LI Metznel Etanol Propanol Butanol Pentanol Hexanc Heptano Octano Nonano Deczno  Benceno Telueno Etilbenceno o-xileno me-xileno  p-xileno
BAMIM|[BE)] 2788 2568 483 2486 246t 000 038 001 037 GO0 000 446 123 £ I S T
{BMIM][DCA] 3Hes 3210 3107 31.20 30.65 0.00 .47 001 047 ©.00 Q.00 5.58 5.31 .53 529 002
IBMIM][MS] 261 2155 2667 26.77 26.30 000 0.40 0.01 0.40 0.00 0.00 479 4.58 B8 4.54 0.02
[BMIM[NTE] 3396 3128 3027 3039 2986 000 046 001 046 000 000 5.43 5.17 9.8 5.16 042
[BMIM](PFq} 32.17 29.63 2868 28.79 2828 0.00 0.43 0.01 043 0.00 0.00 5.15 480 8.79 41589 0.02
[C"MIM][BFJ 20.82 2746 26.58 26.69 26.22 0.00 049 0.01 0.40 0.00 0.00 497 454 815 4.53 0.02
[EMaIM][NTH} 40.62 3741 36.21 36.36 3572 0.00 0.55 001 0.55 0.00 0.09 6.50 6.18 1.1 6.17 003
[EMIM}[BF,] 8.1 26.44 25.59 2569 25.24 000 0.39 0.01 039 0.00 0.00 4,59 437 7.85 438 0.02
[EMIM][DCA] 3585 33.02 3196 3208 31.52 0.00 048 0.01 048 0.00 0.00 5.1 5.46 9.80 §44 002
[EMIM][NTE] 41.42 3815 36.93 3707 36.42 0.00 0.56 0.01 0.56 0.00 0.00 6.63 6.30 1132 6.20 0.03
[EMEMJ[OT#} 2669 2450 2380 2389 2347 000 0.36 001 036 000 0.00 437 406 730 108 0.02

{EtOHMIM][PF,]  40.07 36.90 3a.72 35.88 35.23 0,00 0.54 0.01 0.54 0.00 0.00 6.41 6.10 10.95 6.09 0.03
THMIM][NTF:] 28.37 26.13 25.29 25.39 2194 0.00 038 901 038 0.00 000 454 432 778 4.31 0.02
[HMIMI[PF,] 3207 29.54 28.59 28.70 28,20 0.90 043 0.01 043 0.00 0.00 5.13 4.88 8.7 487 0,02
[MJBAm|[NTH]} 33.60 30.94 29.95 30.07 29,54 (L0 0.45 0.01 045 0.00 0.00 537 511 9.18 5.10 002
[MBPy][BF4} 2934 27.02 26.15 26.23 25.79 0.00 0.40 001 039 0.00 0.00 4.69 4.46 8.02 4.46 0.02
|[OMIMA{BF,) 28.17 23.55 23.11 25.21 2477 0.00 0.33 4.01 038 0.00 0.00 4.51 4.29 .70 4.28 0.02

Unidades en [Debye?].

[431




Tabla A.29: Coeficiente de London C6 para moléculas de solutos del Grupo I en Liquidos Iénicos.

_ L Metano] Etanol Propanol Butaniol Pentanol Hexano Benceno To_luzno Etﬂ_bamo cxileno mexileno pxleno
[BMIM[BF, F65:29 106586 136722 1670.12 193535 314868 160047 1785.71 207774 206369 208111 207098
[BMIM][DCA] 79014 110047 141173 172454 1987.23 324295 155079 186247 216685 215715 217431 2166.58

[BMIM][MS] 59424 100274 139657 179149 218840 253066
[BMIM[NTE] 82243 138754 103250 247892 302813 350668
[BMIM|[PFg] 51500 86876 120907 155207 189093 2197.58
[CisMIM|[BF] 99598 165188 234250 300496 3670.71 425132
[EMIM|NTE] 76062 128330 1787.32 220260 280065 324243
[EMIM](BF,] 36120 609.45 64886 108886 133010 154140
[EMIM|[DCA] 38616 65153 00758 116475 142288 163950

332410 372277 412187 197100 234B.55 273253 271718 2738.80 27126.77
460394 515528 5707.18 272271 324166 377163 374874 3TRST U607
288433 322039 357480 170283 202623  IST.60 234260 236124 2349.60
558137 624965 6918.85 330000 3928.58 457101 4513.09 J4379.24 4557.51
425741 476738 521788  2018.88  2099.30  B480.76  3468.83 349642 3430.12
202323 226533 250768 119492 142204 165460 164418 1837.26 164017
2156.11 241571 267560 1287.06 1535.88 1788.05 178008 179425 1787.88
[EMIM][INTE:] 74406 125529 174832 224265 273951 317298 416580 466435 OG153.61 2462.70 2931.71 41112 3390.24 341721 340096
[EMIM][OTH] 49147 829.26 115495 148154 1800.78 209394 271995 3079.58 3409.56 162895 194037 25764 RNGT 226243 223222
[EcOHMIM][PFy] 44116 74425 103656 1320.65 162423 188164 217539 247000 2760.78 306176 1439.73 173751 202165  2000.13 202512 201538
[HMIMINTF,]  925.40 156122 217440 278020 3407.15 394632 456257 G180B4 G5BOLIL 642208 306284  3646.11 424235 421636 424990  4229.67
[HIMIM][PFe] 608.13 102586 142378 183275 223878 2504.05 200076 340589 381336 422124 201081 230272 278403 276633 273834 277461
|MyBAm][NTf;] 78514 132631 1B47.73 236954 280451 335192 387548 440077 4027.78 545534 260258 309854 360523 358336 361187 350483
[MBEy][BE) 527,64  §69.80 1230.40 158987 1942.04 225137 2602.51 205478 330821 366200 174392 207484 241420 230881 2417.50 2405.89
[OMIM][BF.} 637.77 107590 149847 192214 2347.99 272065 3145.27 357127 300866 J4426.50 2100.60 251085 2 292147 290319 292628 201209

Unidades en [Hartreebohrd).

g6




Tabla A.30: Contribucidn de transferencia de carga (C.T.) para moléculas de solutos del Grupo Len Liguidos Ionicos.

jii} Metznol ttenol Propenol Butanol Pentanol Hexano Heptano Octans Nonano Decsno Bencena Tolueno Etilbenceno  o-xileno  si-xifeno  p-xileno

BM.LE BE4] -00%  0.006 -0.008 -0.006 -0.006 0.003 5,001 ¢.000 -0001 -0.002 -D016 0021 «0.021 <0024 0024 -0.026
iBMIM]|[DCA] 0635 0034 0.034 0.034 0.034 0.043 0041 0.040 0.039 0.038 6.024 0.019 0.019 0016 0.016 0.014
|BMIM][MS] 6010 0009 0.008 0.009 0.008 oms 0.016 0015 0.014 0013 -0002 -0.007 -0.007 -0.009 -0.008  -0.011
[BMEM|[NTE] 0000 0001 -0.0GL -0,001 -0.001 0.008 0.006 11005 0.004 0003 -0012 0017 0.017 -0.019 0.019  -0.02F
[BMIM][PFs] 0006 -0.007 -0.007 -0.008 +0.008 0.001 0000 -0002 -0.003 0004 0018 L0021 -0.023 -0.026 4.0% 0028
[ChedOM] [BF4 001 -0002 -0.002 -0.002 -0.002 0.007 0.003 0004 0.003 0002 0012 -0.018 -0.017 -0.020 0020 -0.022
[EMRIM][NTH} 0.002 0.601 0.001 0.001 9.001 0.009 0.008 0.006  0.005 0005 -0010 0.5 -0.015 <0.018 0018 -0020
[EMIM][BF,] -0.005 -0.005 -0.006 -0.006 -0.006 0.003 0.001 D00 -0001  -0.002 D017 -0.022 -£.022 -0.624 0024 0026
['E;'\.ﬂ.\I][DCA] 0.0356 0.035 0.035 0.035 0035 0.43 0042 0040  0.038 0.038 0.024 0.019 0019 0016 0.016 0.01d
[EMIMINTS] 0.0 -0002  -0.002 -0.002 -0.002 0.007 0.003 0004  0.003 0.002 -0.013 -0.018 0018 £.021 -0.021 -0.023
[EMIM][OTH] 0.007 0.005 0.00% 0.005 0.005 0.014 0.012 0.0tt 0.e 0009 -.005 <0.611 <0.010 0013 001 0016
[EtOHMIM|[PF,] -0.002 -0004 -0004 0004 -0004 G005 0003 0002 0001 0000 0014 0019 0019 0022 0022 -00H
[H\ﬂM]['hTFz] -0.001  0.002 0002 -0.002 -0.002 0.006 0.005 0.003 0.002 0002 0013 0018 0,018 -0.021 -0021 0023
[HMIM][PF4q) -0.006 -0.007 -0.007 0007 0008 0.001 0.000 -0002 -0003 0004 0018 6023 =0.023 0026 -0026 -0.023
[M,BAm][NTfn] 0000 0001 0001 =0.001 -0.001 0.008 0.006 0.003 0.0H 0003 -0012 -0017 0,017 0019 0019 <0021
[MBPy] BF,] 0007 -0.009 -G.O0% -0.009 -0.009 0.000 0002 0003 0008 -0005 0019 -D.0M4 0024 -0.027 -0.027 -0.029
{OMEMI[BF .} 0004 -0005 -0005 0005 -0005 0004 0002 0001 0000 0001 0018 -0021 -0.021 0024 0028 -0.026

‘Todos los valores son adimensionales.

Pl




Tabla A.31: Energias de solvatacién experimental de solutos en Liguidos Ionicos [keal/mol].

[BAIN] [EMIAM] \ TFRMIM] .
Grupa I [BF4 [DCA] DS [Nsz] {PFel [CradEINT] [BF.] [EM,IM] [NTfZ] [BE, 4 mml E‘ i} [07H [ExOHMIN][PFy] [NTF3] _E_PFI, [MyBAm|[NTS]) [MBPy](BF [OMIM][BF.}

Metanol 35 -5d2 AT -3.43 488 68 -4 -5 -3.39 -3.40 <81 -3.74
Etanol -390 -.09 -3.87 -3.68 448 376 -4 -3.84 -3.63 -3.65% -3.96 -3.89
Propancl -414 -3.88 -4.38 -408 -482 419 4®m 404 -400 -410 -4.33 -4
Butanal -478  -4.39 -6.12 =527 =525 -457 -5l -4.38 -477 -4.64 -481 -5.0t
Pentanol -5, -6.04 -482 -5.14 -4.93 -5.12 -5.48
Hoano -19% -3.17 «1.04 -0.83 -169 -1.63 -2.26 -1.81 -133 -2.15
Heptano -249  -195 -3.86 <217 <133 -220 -222 -0.80 -2.84 -2.41 -1.88 -277
Qctano -2.89 .222 -447 «2.56 -167 257 250 -1.18 -3.28 -2.71 -2.26 -3.22
Naonano -3.26 -263 -6.14 ~2.89 -196  -290¢ -3.409 -1.56 -3.65 -3.06 +2.61 -3.066
Deeana =307 -3 <236 -326 -3.43 -207 412 -3.49 -3.00 417
Beneeno 394 -368 -4.00 -384 «3.50  -380  -387 -208 -3.95 -3.60 -3.80 -3.84
Talueno -43r 400 -4.68 -481 394 432 43 -3 -4.51 -4.24 -4.23 -4.39
Etilbencena 496 447 -5.20 -4.63 421 -467  -467 -3.50 -488 -1.58 -4.52 -4.81

o-Xilono -4.85 -539 -4.99 458 -499 402 -3.96 -4.89

m-Xileno -447 -5.33 -4.76 404 478 -4ED 367 -5.04 -464

p-Xileno ~4.56 -5.31 -474 433 476 A7 -3.68 -5.00 -4.67

[BMEM] [EMIAM] [HMIM] |
Grupo II [BE) [DCA] [MS] [NTH] [FF {C1MIM][BF,]  [EMIM]NTE] [BF) [BCA] (TG [0TR [ELOHMIM] [PFe] [NTF) [PFd PMBAm|[NTL] MBPRyJ[EF] [OMIM][BE,]

1-bexens <2100 -1.G3 ~3.07 -1.23 -1.02 -2.39 -1.87 -2.28
Clelokeeena -2.90 -2.67 -2.73 -3.08 -2.69 -2.59 -3.03
Ciclohexano -252 -199 ~3.68 -2.21 -165  -223 231 -0.84 2.7 -281 -2.01 -2.67
Propanal -3.85 3.0 -3.48 -3.54 -3.46 -3.82
2-propanal 3BT -GS -404 392 430 -3.71 -3.80 -3.83 -3.76 -394 -4.14
t-butzsol -399 -4.1 -3.81 -390 387 -3 -4.23
Acctann -3.98 -4.00 -344 87 -3.03 -390 -3.66 -3.60
Mctilpropanceto -4.09 +3.95 «3.78
Acctonitrila <432 445 -4.04 443 428 436 -4.54 -4.26 -1.23 -4.42 -4.25
2-metil-1-propazal -4.60 423 -4.85 <500 -413 -4.5% -4.33 -491
Dioxane -4t -4.51 -4.93 ~4.84 -4.57 -4.55
Butilbenzene -5.60 -6.79 -04L =521
Hexaxol -5.84 -3.52 -5A47 -6.78 -5.50 -5.69 -0.16
Cicloheeanol -6.09 -G.94 -f.01 -5.60 -6.21 -8.46




Tabla A.32: Contribucion clectrostétiea para moléculas de solutos del Grupo II en Liquidos Iénicos.

L1 Dicxana  Ciclch t-butano] Cielol 1-h X Butilbeneeno  2-metil-1-propanal "w P i '; | 2 prop I Propanal Acctona metil-propancato  Acctonitrilo
BMIM|[BE) 0.00 0.00 0.73 83 458 4.86 23.35 24.81 26.24 26.33 4110 42,70 4336 44,96
[BATIA][DCA) 0.00 a.00 091 1M 573 6.08 20.19 3102 32.81 4291 5139 53.38 5.2t 66.21
{EMIM][MS] 000 a.00 078 3.04 491 6.22 2505 26.62 28.16 28.25 410 4582 4652 4824
[BRIDM][NTE] 0.06 0.00 083 4.45 558 592 2844 $0.22 3196 3207 50.07 G2.01 6282 64.77
[BMIM]{PFy| 0.00 0.00 0.84 336 5.8 561 26942 28.63 30.28 0.7 4747 4027 50.03 51.88
[CradMIN] [BE,} 0.00 0.00 0.78 303 490 52 2497 26.54 28.07 2816 43.06 45.6T 46.37 48.09
[EMLIM][NTE} 0.00 0.00 106 412 667 7.09 34.02 36.15 48.23 33.36 50.89 6221 63.13 GG.51
[EMIM][BF. 0.00 0.00 0.75 201 172 5.01 2404 25.55 27.02 2110 4232 43.96 4404 46.20
[EMIM][DCA] 0.00 0.00 0.94 354 530 625 30.02 31.90 33.74 33.80 3285 5401 5875 6781
EMIM]NTH] 0.00 0.06 108 420 6.80 7.22 34.69 30.85 43.09 3911 61.07 G344 6442 66.80
JEMEM]{OTH] .00 000 0. g | 438 4.66 22.35 .76 25.12 25.20 39.35 40.88 41.51 43.05
[EXOHMIM][PF]  €.00 0.00 1.05 407 6.53 699 23,55 35.60 3.7 37.88 5007 6186 6231 64.61
[HMEN [NTF] 0.00 .00 0.74 288 4.66 495 b ) 25.34 26.7¢ 26.78 41.82 43,44 44.11 4574
{HMIM]|PF] 0.00 .00 0.84 3.206 5.7 589 26.56 28.04 30.19 30.28 47.28 40.12 49.88 51.72
MBAm]NTH] 0.00 0.00 .88 341 5.52 5.86 23.14 29.90 31.82 3172 49.53 51.45 52,25 54.18
[MBFy][BF.] 0.00 0.00 077 208 482 5.12 24.57 2611 2761 27.70 4325 4483 4562 4731
[OMIM] [BFql 0.00 0.00 0.74 2.86 4.63 491 24.69 25.07 26.52 26.60 41.53 43.14 43.81 45.43

Unidades en [Debye?].

oe1



Tabla A.33: Coeficiente de London C6 para moléenlas de solutos del Grupo II en Liguidos Iénicos.

Acctonitrilo  Acoctona  Propanal  2-propanol  metilpropancete  t-butanol Ciclohcxano Ciclohomnol Hexonol  Butilbenecno

708.452 978.702  836.349 1067.993 1208, 13 1782779 1850.G9; ,172 1
[BAIM][DCA] 722170 1014644 021356 1103.123 1306.454 1369.707 1668.250  1839.654 1835833 1M3.721 20:49.438 2770, 218
[BAMRMS] 923.763 1234294 1203.758  1309.545 1552.615 IT30.471 2104.735 2327080 2008 2426240 2588044 3504079
[BMDM]NTH] 1282325 1770296 1788.913  1046.400 2233.859 2487375 2380.270 2905.639 3216958 3231235 3355998 8531104 4836.200
[BMDM|[PF,] £04.559 1110785 1119.523 1212328 1428.754 149G.676  1494.840 1516.494 2011862  2028.592 2100098  2242.140 3022901
[C1MDM]{BEY] 1564866 2161832 2168304 2347304 2768.201 2894.472 2897050 8521520 3307972 3917141 4063.018 4341024 5861.180
[EM;H\E][NTI,] 1185358 1642208 1654722 1720.965 2112.734 2207.302 211353 2683.291 2074992 2088155 3104.071 3312.082 4474.812
[EMEM][BF] 564172 779.334 785400  BUO.4Z5 1002.537 1040602 1048.956 1274807 M4ILG97 1419797  M7E835 2672085 212530
[EML\/I][DCA] 595,758 837204 842730 910.168 1077.936 1111999 1130.217 11565.636 1276.598 1517.955 1514.G657 1519.001 1682.749 2203.371
[EMI.’\[][NTF;! 1160.650 1605890 1018.266  1751.825 2065.862 2160.338 2161087 2224876 2027962 2008.090 2923403 J045.987 32WV.TH 4373901
[EMIM][OTH 764.858 1061.686 1069.630  1157.366 1466.036 1425076 1430125 1469.814 1739.070 1923550  1940.346 2006.187  Z214C.2T1 2895.015
[ELOHMIMI{PFd] 683.419 951,060 059350  1038.627 1224593 1281232 1281.47C 1318.106 1657.543 1724370 1733493 1709.907  1920.88t 2592.225
[H.\IIM]{NTF,] 1443.432 1007.243 2012640 2178.761 2509.303 265G.884 2088840 2767.101 3203.352  351T.897  3646.002 3I75.870  4029.340 G439.734
IH.\[IM][PF,] 950.018 1311675 1321889 1431.566 1687.155 1767-203  1765.204 1818.206 2145.048  287ETX 2380091 2430599  2047.609 3560672
;M,BA::][NTI’;] 1225728 1606964 1709570  1850.963 2183.080 2782.014 2284808 2350.764 27TIA43 3074061 3083645 307.009  MZI081  4622.842
{MEFy|[BFy] 82413 1137.675 1146662 1241301 1463.302 1643403  1530.904 1617.202 1860.209  2060.510  2074.369 2GL703 2206609  2095.562
IOMIM][BF,] 895,636 1376.070 1386537 1501434 1769956 1852.573 1852.041 1906.900 2250.850 2452318 2506.185 2561884 Z776.7GT 3745.850

Unidades en [H, artreebohr],

LET




Tabla A.34: Contribucidn de transferencia de carga (C.T.) para moléculas de solutos del Grupo I en Liquidos Iéuicos.

LI Butilbmoono  Cidohoecao Dicxano  1.hoxcno mokil-propanoato Acciona  Propanal cicloncxanol 2-propanol  Z2-molil1-propanol Hexancl Ciclohexano t-butanol  Acclozitrlo
[BAIM|[BEY 0022 =T oo 061d  -0012 hoLz | -a010 ~0.008 0006 T.006 ~0.006 -0.002 0.0 0.014
[BAIM|[ECA] 0.018 0.020 0023 002 0020 0028 0.030 0.032 0.033 0.034 0.034 0048 0.045 0.0653
[BAEM]MS] -0.007 -0.005 000z 0.en 0.001 0003 D04 0.007 0.008 0.008 0.009 0,013 0021 0029
[BMEM]|[NTL] 0017 -0.016 0012 -0.009 -0.009 0007 0005 -0003 -0.002 .0.001 -0.001 0.003 0011 0,019
[BAIM][BFs -0.024 -0.022 0013 0015 0,016 0014 -0.012 0010 0.008 .0.003 -0,008 0,002 0.005 0012
[C1oMIM][BF) 0.018 -0.016 0013 0010 0,010 0008 000G 0004 -0.002 0,002 -0.002 0.002 0.010 0.018
[EALDM]INTE] 0.015 -0.014 0010 0067 0,007 0006 -0.004 £.002 0.000 0,000 0.001 0005 0,013 0.021
[EMIM][BFS) -0.022 -0.021 0017 -0014 0014 001  -0011 -£.008 -0.007 0,606 -0.006 -0.002 0.005 0.014
[EMIM]{DCA) 0.019 0020 0024 0027 0.027 0028 0630 0.042 0.084 0.034 0.054 0,033 0.046 0.064
[EMING[NTES 0.015 -0.017 001 <0010 0,610 0009 -0.007 0.005 0003 0.002 -0.002 0.002 0.019 0.018
[EMIM][OTR 0,011 0.009 0008 0003 0.003 0001 0.001 £.003 0.005 6.005 0.005 0.009 0.017 0.025

EWOHMIMPFy]  -0.020 -0.018 0015 -0.012 -0.012 4010 -0.008 -0.006 -0.004 -0.004 -0.004 0.000 0.008 0.016
(HMIM][NTF] -0.018 017 2013 -0.010 0,010 0000 -0.007 -0.005 0003 -0.002 -0.002 0.002 0019 0.018
[HAMIM][PF| -0.023 0022 0018 0015 5,015 £014 0012 -0.010 -0.008 0.008 -0.008 0,002 0.005 0.013
[MsBAm}[NTE] -0.017 -0:015 0012 0000 0.009 -0.007  -000G 0.003 0,002 -0.001 -0.001 0,003 0,011 0.019
[MEPy|[BE,| -0.025 -0.023 0020 0017 0,017 0015 0013 -0.011 0.000 £.009 -0.009 -0.004 0004 0.011
{OMIN]|[BF. -8.021 -0.020 0016 -0.013 -0.013 0012 -0.010 -0.003 0006 -0.005 0005 -0.001 0.007 0015

Todos los valores son adimensionales,

861
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