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Estamos haciendo un libro,

testimonio de lo que no decimos.

Reunimos nuestro tiempo, nuestros dolores,
nuestros ojos, las manos que tuvimos,

los corazones que ensayamos;

nos traemos al libro,

y quedamos, no obstante,

mds grandes y mds miserables que el libro.
El lamento no es el dolor.

El canto no es el pdjaro.

El libro no soy yo, ni es mi hijo,

ni es la sombra de mi hijo.

El libro es sdlo el tiempo,

un tiempo mio entre todos mis tiempos

un grano en la mazorca,

un pedazo de hidra.

Jaime Sabines.

La eternidad es solo un instante,
lo suficientemente largo para una broma

Hermann Hesse
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INTRODUCCION

En los ultimos afios, el estudio de la quimica de compuestos constituidos por
metales de transicion y azufre como ligante, ha atraido la atencion de diferentes

grupos de investigacion tanto tedricos como experimnentales.

Dentro de este campo se distinguen principalmente las siguientes lincas de

investigacion:

o La determinacion de propicdades fisicoquimicas de los sitios activos de
metaloenzimas (ferrodoxinas, hidrogenasas y nitrogenasas entre otras) los
cuales, estan constituidos por cimulos de mctales de transicion (como hierro,

molibdeno y vanadio) y azufre"*'°,

o El estudio de 1a quimica estructural de complejos azufrados polinucleares’.

o La descripcion de los efectos del azufre sobre las propiedades cataliticas de

los metales de transicion’.

Basicamente, la presente investigacion consiste en cstudiar comparativamente

bajo Ia dptica de la quimica cudntica, las propiedades electronicas de sistemas

moleculares modelo constituidos por hierro, molibdeno: y azufre (ﬁgufa 1).

Adicionalmente, s¢ estudia la capacidad de estos sistemas para disociar a fa

molécula de hidrogeno.
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Figura | Donde My M= Fe, Moy R = §,SH.

Recientemente, diferentes grupos de investigacion han modelado desde el
punto de vista tedrico la interaccion M + H, 8 (donde M representa un dtomo
de metal de transicion). En particular, del estudio realizado para la reaccion
Ru + H, ¢ (modo de coordinacion lateral, side-on), se desprende que los
estados electronicos responsables de la disociacion de la molécula de
hidrogeno presentan una ocupacion de valencia tipo d-mdxima, es decir, que
todos los electrones de valencia estén dentro de la capa d. A partir de estos
resultados se ha propuesto que el mecanismo para la disociacion de la molécula
de hidrogeno (considerando al dtomo de rutenio en ¢l origen y a la molécula de
hidrogeno en el plano yz), consiste en la transferencia de carga desdevel orbital

tipo dy, del centro metalico hacia el orbital o* de la molécula de hidrogeno.

Por otro lado, en el estudio tedrico realizado para las reacciones Fe + H, 7y
Mo + Hj %, se encuentra que en ninguno de estos casos se favorece la
interaccion disociante entre el centro metalico y la molécula de hidrogeno. Sin
embargo, se conocen una gran cantidad de compuestos constituidos por hierro,

molibdeno y azufre que presentan diversas propiedades cataliticas®,
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Las evidencias tedricas y experimentales amrtba mencionadas, sugieren que el
entorno quimieo que rodea al eentro metilico, es un factor detenminante sobre
las propiedades eataliticas de los metales de transicion. En este sentido, la
presente investigaeion tiene como objetivo estudiar los cfectos de las
interaceiones metal-metal y metal-azufre sobre la capacidad que presentan los
sistemas modelo de hierro, molibdeno y azufre considerados para disoeiar a la
molécula de hidrogeno. Asimismo, de acuerdo con los resultados obtenidos
para el sistema mas simple, Ru + H,, se plantea como hipotesis de trabajo que,
los sistemas que tienden a configuraciones clectronicas de tipo d-maxima
debilitan en mayor medida el enlace H-H y por lo tanto, presentan una mayor

eapacidad para disociar a la moléeula de hidrogeno.

La presentaeion de esta tesis eonsta de las siguientes seeeiones: en el capitulo
I, se mencionan algunos estudios teoricos y experimentales sobre sistemas
constituidos por hiérro, molibdeno y azulre; asimismo, se presentan las
conclusiones que se desprenden de los estudios teorieos realizados para los
sistemas del tipo M + H, (donde M representa a un metal de transicién). El
eapitulo 2 contiene una breve revision del formalismo Hartree-Foek, del
esquema de pseudopoteneiales utilizado y de diferentes. analisis de poblaeion:
Mulliken, Lowdin, Bader y Van Duijnen. En el eapitulo 3 se meneionan ‘las
consideraeiones efeetuadas sobre las optimizziéiones de geometria; las bases y
pseudopoteneiales utilizados para eada uno de los dtomos. Por dltimo, los
capitulos 4 y 5 eontienen los resultados y las conelusiones que se désprenden

de la presente investigacion.
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 Compuestos de molibdeno hierro y azufre

En la figura 1 se presenta el modelo estructural propuesto para el cofactor de la
FeMo-nitrogenasa (MoFe-co)’. Es intercsante notar que segin cste modclo, el
hierro se encuentra coordinado principalmente a dtomos de azufre mientras que
el molibdeno interactia con azufre, oxigeno y nitrogeno. Asi, en esta estructura
se pueden visualizar fragmentos ciclicos del tipo FeS;Fe y FeS;Mo los cuales

10,41 lll-li

han sido estudiados tanto a nivel tedrico’™"" como experimenta

(Hi\s) 3 (Gln)
S y;:‘,2/ \ Feg . g CH €0y
- y \ O—C

(Cys) S— Fey —m § Fei \Fe'; S — Mo/-—- O \ )
\ CH,CHCOy

N(His) ‘

—Fey Fe5 —~—8
s”

Figura 1.1. Estructura del MoFe-co. Estudios realizados recientemente consideran que Y es un tercer

dlomo de azufre'®.



Antecedentes e+ e i RN |

A partir del modelo propuesto se han desarrollado estudios teoricos' ™™ con la
finalidad de establecer ¢l modo de coordmacion de 1a molécula de mtrogeno al
MoFe-co. Por otro lado, desde el punto de vista experimental, existe un
creciente interés por la sintesis, caracterizacion y determinacion de las
propiedades fisicoquimicas de camulos de hicrro, molibdeno y azufre los

cuales, se proponen como modelos del cofactor MoFe-co 1%,

Por otro lado, dentro del estudio de la quimica de los compuestos de metales de
transicion y azufre, diferentes grupos de investigacion estudian las propiedades
cataliticas de este tipo de compuestos hacia la disaociacion de pequefias
moléculas®. Asi, Casewit et al., han encontrado que el compuesto binuclear
[CpMo(p-S)(u-SH)); cataliza la hidrogenacion de enlaces N=N en compuestos
azo, para formar las hidrazinas correspondientes bajo condiciones moderadas
de presion y temperatura®, Asimismo, ¢l complejo (CpMo(-8))S;CHy,
cataliza la hidrogenacion del enlace C=N en iminas, isocianatos ¢
isotiocianatos, para formar aminas, formamidas y tioformamidaw,

respectivamente.

Se conocen pocos ejemplos de reacciones de hidrogendlisis catalitica’ para
sistemas homogéncos que contienen ligantes azufrados®; entre estos se pueden
citar a los complejos del tipo [Me,CpMo(u-S)(u-SH)}: (0=0,1,5) que catalizan

la hidrogendlisis del azufre elemental a sulfuro de hidrégeno®'.

Asimismo, ¢l complejo (CpMo(1-S))S:CH, también cataliza la reduccion del
disulfuro de carbono a sulfuro de hidrogeno y tioformaldehido, en condiciones

moderadas de reaccion’’. Bs interesante notar que el H,S, es uno de los
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praductos obtenidos mediante ¢l proceso de hidrodesulfunzacion que se fleva a
sabo industriaimente dentro de o catalisis heterogene: para remover impurezas

de azufre en el petrofeo.

Existen también compuestos de hierro y azufre con propicdades cataliticas
interesantes. Por cjemplo, los campucstos del tipo [Fc.;S,;(SR).«IM)' R=Ph,
CollsMe) que catalizan I reduccion de difenilacetleno a cis-stilbeno®,
transferencia de clectrones del n-butil-litio 2 cetonas aromaticas o aldehidos™
y la reduccion de nitroarenos a anilinas, entre otras®. En particular, el ion
[Fe4S4(SPh)4]Z' ¢s capaz de reducir compuestos semejantes a los sustratos de la
nitrogenasa’.  Asimismo, s¢ ha encontrado que los iones (FuS;({,)..]z',
[MosFesSu(L)sl” (L=SCH,CH,OR), y [Fe,Sy(SPh)]” catalizan la reduccién de
NaN; a NH; 7. Adicionalmente, se han sintetizado otros compuestos modelo
del cofactor de la nitrogenasa y se ha encontrado que efectivamente reducen el

nitrogeno molecular a amoniaco’.

Desde ¢l punto de vista tedrico, es escasa ta informacion que se encuentra en la
literatura en lo que respecta a estudios quimico-cudnticos de sistemas que
contienen simultdneamente hierro, molibdeno y azufre. En la mayor parte de los
estudios informados en la literatura se hace uso de métodos semicmpiricos,
como el método de Hiickel extendido. En gran medida, esto es debido al
tamaffo de los sistemas que pueden ser de interés y Ia consecuente limitacion
computacional inherente al tratamiento de los- mismos mediante métodos mds
sofisticados.

Asi, Szterenberg et al.", han realizado calculos Hickel extendido de los
sistemas  [LoFeMoS,J>, (L=NO, CI, PhS), [(PhS),FeS,FeMoaS,) y

l
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|('I_~l*’cMnS,,l“c(‘lgIZ' encontrando, entre otros resultados interesantes, que la
estabilidad de Tos mismos es debrda a una fuerte deslocalizacion clectronica en
el arreglo Fe-MoS, a través de una importante contribucion de los electrones
upo 2 de los atomos de uzufre que forman los puentes entre los dtomos
metalicos. Asimismo. encuentran para todos estos compuestos, un enlace débil

metal-metal.

Por otro lada, Chunwuan et al., también mediante la realizacion de cilculos
Huckel extendido, estudiaron las propiedades de enlace de diferentes cimulos

de Mo-Fe-$'°. De acuerdo con estos investigadores, la estructura rombica

constituye la unidad basica dentro de estos cimulos. Asimismo, con base en

sus investigaciones, sugicren que cl efecto puente de los dtomos de azufre

juega un papel importante en la reaccion de ensamble de diferentes fragmentos -

para formar cumulos de mayor tamafio, via transferencias electronicas de estos

atomos hacia los centros metalicos.
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1.2 Sistemas MIl,

El cstudio de la interaccion de la molécula de hidrogeno con atomos y clinulos
de metales de transicion, ha atraido la atencion de numerosos grupos de
investigacion, tanto tedricos como experimentales. El interés por este tipo de
sistemas, s¢ debe fundamentalinente a que la activacion de la molécula de
hidrogeno es probablemente la etapa determinante en diferentes proeesos

. ul
cataliticos .

Entre otros estudios, la activacion de la molécula de hidrogeno por metales de
transicion se ha modelado desde el punto de vista tedrico, considerando la
interaccion entre esta molécula ‘con un solo atomo metalico, es decir, sistemas
del tipo MH, (donde M representa a un dtomo de transicion)*®, La informacion
obtenida mediante estos estudios, ha pennitido determinar los estados
electronicos del centro metdlico que son responsables - de 1o captura y
disociacion de la molécula de hidrogeno. En particular, del estudio del sistema
Rutl, para el estado basal y primeros estados excitados pertenccientes a la
simetria Cy, (modo de coordinacion lateral, figura 1.2), se desprende que los
estados de baja multiplicidad son los mas estables y estan correlacionados con
los estados M (ds%) + H, (6*) de los respectivos fragmentos libres. Entre otras
conclusiones, los autores atirman que los estados electronicos responsables de

la disociacion del hidrogeno (aproximadamente en ¢l doble de la distancia de

equilibrio de la molécula de H, aislada), se caracterizan por poseer una

ocupacion de valencia tipo d-maxima, es decir, todos los electrones de valencia

dentro de la capa d.
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Asimismo, se propone que  este proceso de disociactén  implica  una
. . Y%, . : . .

transferencia de carga desde el orbital oy, hucia el orbital de antientace o* de la
‘ Sl (]

molécula de hidrogeno”.

Y,

l/ o
e 7

RuU ...

Xr—— I

Figura 1.2 Interaccion lateral (side-on) de la molécula de hidrogeno con el atomo de rutenio

Los sistemas Fell; y MoH, presentan comportamientos distintos al sistema
Rull,. Para la reacion Fe + Hj, Siegbahn y colaboradores’ encuentran que el
centro metalico en su estado basal quintuplete ds®, no disocia a la molécula de
hidrogeno sino solo después de vencer una considerable barrera energética de
aproximadamente 50 kcal/mol. Asimismo, de acuerdo con las superficies de
petencial que presentan estos autores para el sistema FeH,, existe un minimo
poco profundo asociado con el estado electronico excitado del atomo metalico
tiplete d’s'. Es interesante mencionar que en la region de este minimo la
contribucion mas importante a la funcién de onda multideterminantal
corresponde a una configuracion de tipo @® sobre el atomo de hierro, de manera
énﬁloga al rutenio en el sistema RuH,. Sin enbargo, la diferencia eﬁergética en

¢l caso del rutenio entre ¢l estado basal y el estado excitado °F () es mucho

menor que en ¢l caso del hierro lo cual, explica el comportamiento encontrado:

para el hierro hacia la disociacidn de la molécula de hidrégeno.
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Por otro lado, Balasubramanian et al.® han caleulado las superficies de cnergia
potencial correspondientes al estado basal y los primeros estados excitados del
sisterta Mok, tanto para ¢l modo de coordinacion lateral (side-on) como
terminal (end-on). Estos autores cncuentran que la insercion lateral esta
favorecida sobre la interaccion lincal. En cuanto « los estados electronicos
pertenccientcs al modo de coordinacion lateral, cncuentran que el estado
heptuplete que emerge de los fragmentos libres en su estado basal, Mo(’S) +
H,, es fuertemente repulsivo, mientras que el estado quintuplete *B, que disocia
al estado excitado Mo(*D) -+ H, presenta un minimo poco profundo respecto a
la energia de los fragmentos libre en su estado basal. Cabe sefialar que en este
ultimo estado, el dtomo de molibdeno presenta una configuracion electronica

tipo ¢-méaxima.

De las evidencias arriba mencionados se desprende que los dtomos de hierro y
molibdeno no disocian de manera importante a la moléeula de hidrogeno. Parte
fundaniental de la .presente investigacion es determinar en que medida el
entorno quimico (Ia presencia de un segundo centro mietalico y los dtomos de
azufre) favorece en los Atomos metalicos una ocupacion electronica analoga a
fa que presenta el rutenio en el sistema fuertemente disociado Rubl,. Es decir,
se pretende establecer i el entonto quimico favorece una configuracion tipo d-
méxima sobre los dtomos metalicos, lo cual, de acuerdo con la hipdtesis de
trabajo, incrementa la capacidad tanto del hierro como del molibdeno hacia la

disociacion de la molécula de hidrogeno.

-



CAPITULO 2
TEORIA CUANTICA

2.1 La ecuncion de Schridinger independiente del tiempo
De acucrdo a la mecanica cuantica, un sistema de N electrones cuyos
potenciales de interaccion no depender: del tiempo, se describe mediante la
solucion de la ecuacion de Schridinger independiente del tiempo

Tt d=Ed 21
En esta ecuacion, (b es la funcion de onda asociada al sistema atomico o

molecular-y contiene toda la informacion que es posible conocer acerca de

dicho sistema; E y 1, son la energia total y el operador Hamiltoniano

asociados al sistema, respectivamente. El operador Hamiltoniano depende de .

los vectores de posicion de los niicleos {Ra} y de los vectores de posicion de
los electrones {r;}. En unidades atomicas, el Hamiltoniano no relativista para

M niicleos y N electrones se puede escribir como

WZ, Z,Z,

jmt imAnfia G il Asteen Ry

. N ] s M i . N N l N M | ‘
“=—Z'£Vi _Z—Z—&I VA'-ZZ"‘—“" Z—"f'z Z*-——-—-— 22
A=j A i
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donde Ma y Z, se refieren a la masa y el nimero atomico del A-ésimo nicleo;
fos laplacianos ¥? y V2 involucran la diferenciacion con respecto a las

coordenadas del i-ésimo electron y del A-ésimo micleo, respectivamente. El

primer y ¢l segundo término de la ceuacion 2.2, son los operadores de energfa’

cinética para los N electrones y los M nucleos, respectivamente; el tercer
término representa el potencial coulombico que surge de la repulsion entre los
electrones nientras que el Uitimo ténmino representan el poteneial couldmbico
debido a la repulsion eléctrica entre los ntcleos. Las restricciones j>i y B>A ¢n
los dos ultimos términos, tienen la finalidad de no considerar dos veces fa
misma interaccion, asi como los términos sin significado fisico de

aulointeraccion
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2.2 La aproximacién Born-Oppeuheimer,

Puesto que los niicleos son mucho mds pesados que Jos electrones, se mueven
mis fentamente en relacion a estos Gltimos y por lo tanto, se puede considerar
que los clectrones se mueven bajo fa ifluencia del campo eléetrico generado
por los nicleos fijos. Con esta consideracion, conocida como fa aproximacion
Bor-Oppenheimer, el segundo términe de la ecuacion 2.2, fa energia cinética
de fos niicleos puede despreciarse dado que los nicleos estan fijos. Asimisme,
el ultimo término de esta expresion, la repulsion entre los nicleos puede
considerarse de magnitud constante. Asi, ¢l operador Hamiltoniano puede

escribirse de la siguiente manera

. Slg, L&z, LY
iy, =27Vl -Yy eyt 23

il ista=tlin  im1jil

La ecuacion 2.3 define el Hamiltoniano electronico, dado que sole conticne
términos que describen a los N-electrones del sistema, fos cuales se meven

bajo ta influencia del campo generado por los M-ndcleos fijos.

La aproximacién Bom-Oppenheimer permite plantear la ecuacion de

Schroedinger en términos del Hamiltoniano electronico:

ﬂchv‘bdn = E-m.(bcl« : 2'4
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donde la funcién @ depende explicitamente de las coordenadas electronicas

elee

(r) y paramétricamente de las coordenadas de los nicleos (Ra), es decir,

[
wh

q)slcv = (Dcke ( { rl} > {I‘A })

Una vez resuelto el problema electronico, el valor de energia total del sistema

se obticne de la suma entre la energia clectronica y el término de repulsion

entre los nicleos

_ N M 2,7,
Etot = Eeleu + Z Z—-——-— 26

Z
A=1B>A RAn
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2.3 La aproximacidn Hartree-Foek

Dentro del formalismo Hartree-Fock, la descripcion mecano-cudntica de
sistemas atomicos y moleculares, requicre de la solucion de la ecuacion de
Schrodinger (ecuacion 2.4) asociada a dicho sistema. No obstante, las
interacciones interelectronicas dificultan la obtencion de las soluciones exactas
para un sistema de N electrones; de hecho, fa tnica solucion exacta que es
posible obtener de la ccuacion de Schrodinger es para dtomos tipo
hidrogenoides (es decir, un nucleo de algin clemento quimico con un solo
electron), mientras que la solucion de sistemas mds complicados requiere del

uso de diferentes aproximaciones.

La bosqueda de soluciones de la ecuacion 2.4 se dificulta por dos factores: el
intercambio y la correlacion efectronica. El intercambio surge del hecho fisico
que se¢ refiere a la indistinguibilidad de los electrones del sistema atémico o
molecular, mientras que la correlacion electronica, se refiere al potencial
electrostatico instantanco que se establece entre los electrones del sistema. En
este sentido, la aproximacion Hartree-Fock que conteinpla los efectos debido al
intercambio, juega un papel crucial como una primera ¢tapa en la solucion det
problema electronico, ya que mediante esta aproximacion se sustituye el

problema de N-electrones por Ia sohicion de N problemas de un solo efectron.

Dentro del esquema Hartree-Fock, se considera que un electron se mueve a

través del campo promedio generado por los niicleos y por los otros electrones.

Asf, a cada electron del sistema se le asocia una funcién moncelectronica’

conocida como orbital atdmico o molecular,
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Las funciones monoelectronicas que describen de forma completa a un
clectron, dependen tanto de las coordenadas  espaciales  como de las
coordenadas de espin. A este tipo de funciones de onda monoelectromieas se
fes conoce como espin-orbital x=%(x). Los espin-orbitales dependen de las tres
coordenadas espaciales a través de fa funcion w(r) y de la coordenada de espin
através de las funciones a(o) o P(w). Estas cuatro coordenadas se representan

colectivamente por x=x(r,w).

La funcion de onda para un sistema de N electrones tiene {a siguiente forma:
(b=(D(x 1,X2,...XN) 27

Como una consecuencia de la indistinguibilidad de los electrones dentro del

sistema molecular y de que el cuadrado de la funcion de onda debe ser

invariante ante el intercambio de las coordenadas de los clectrones, la ecuacion

2.7 debe satisfacer el principio de antisimetria, el cual establece que

D(xy,. X5 X, XN)= = D (X0 XX, XN) 2.8

es decir, el intercambio de las coordenadas de cualquier par de electrones debe

traducirse en un cambio de signo de Ia funcion de onda N electronica,

Dentro de la aproximacion espin orbital, una forma de construir funciones de
onda antisimétricas para sistemas de N electrones, es mediante un determinante

~ de la forma;

itk
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gl.("ﬁ) l,(f‘.) e Il('\'l)
0 <) -
B(x 1.X 2... xx) = (NI) v l.(:X,) l,(:‘z) In(:xz) 20

li(XN) l,(xN) )rk(xN)

donde (N!) “ es una constante de normalizacion. Este tipo de arreglos para la
funcién de onda N-electronica, en donde los renglones estan asociados con los
electrones y las columnas con los espines orbitales, se conocen como
determinantes de Slater. Asi, el detenninante de Slater asociado al sistema de
N electrones, tiene la simetria correcta que demanda la ecuacién 2.8 para la
funcion de onda, es decir, el intercambio de las coordenadas de cualquier par

de electrones cambia el signo del determinante.

Los determinantes de Slater también satisfacen el principio de exclusién de
Pauli, el cual establece que solo un electron puede ser descrito por un espin-
orbital. Si dos electrones ocupan ¢l mismo espin-orbital entonces el
determinante de Slater tendria dos renglones iguales y, por.lo tanto, el valor del

determinante es cero.

Existe una forma abreviada de expresar los determinantes de Slater en donde

sdlo se escriben los elementos de la diagonal del determinante

(DO(X X2, XN) = !‘Du>= 'Ii(xl)lj(xl)‘"lk(x}i)> 2.10
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La funcion de onda antisimétrica monodetermmantal que describe el estado
basal de un sistema de N-electrones es, de acuerdo con el principio varnacional,

aquélta para la cual se obtiene el menor valor de energia posible
E, =(a,i1j®,) 211
donde 11 es el Hamiltoniano electrdnico.

Al minimizar la energia E, con respecto a los espin-orbitales, con la restriceion

de que éstos permanczcan ortogonales, es decir,

[ax, 220z, (=5, 2.12
sc obtienen las ecuaciones integro-diferenciales de Hartree-Fock:
JOx(x)= ex(x) 2.13

donde f{i) es un operador monoelectronico conocido como operador de Fock:

el cual tiene la siguiente forma

M 7

. 1 Z, i j
f(l)=,_.ivl’—z—~——-+umr(l) 2.14

A=t Ty

En esta ecuacion, v,(i) es el potencial promedio que experimenta el i-ésimo

clectron debido a la presencia de los otros electrones en la molécula; La forma

explicitade p,,(i) es la siguiente:
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)
v

Hm;(i)zg .lb(i)+; Ka(i)

donde Jy(i) es ¢l operador de Coulomb y representa el potencial focal promedio
del i-ésimo electron debido a fa presencia de otro electron ocupando el espin-
orbital v, e} operador Ky(i) es el operador no local de intercambio que surge
de fa naturafeza antisimétrica de la funcion de onda. Como se menciond
anteriormente, los efectos de intercambio surgen del hecho de que !\y| Yes
invariante ante el intercambio de coordenadas espaciales y de espin de

cuatquier par de clectrones.

El potencial v,,.(i) 0 el campo que experimenta un electron, depende a su vez
de los espines orbitales de los otros electrones, es decir, el operador de Fock se
construye a partir de sus propias eigenfunciones. Asi, la ecuacion Hartree-Fock
se resuclve iterativamente mediante el procedimiento conocido como el método
de campo autoconsistente (SCF). Basicamente este niétodo consiste en hacer
una suposicion inicial de espines-orbitales, calcular el campo promedio v (i)
y entonces resolver la ecuacion de cigenvalores para obtener un nuevo
conjunto de espines-orbitales. Con los nueves espin-orbitales se calcula el
campo promedio para obtener a su vez un conjunto- mejorado - de -espin-
orbitales, repitiendo este proceso hasta que se alcanza la autoconsistencia, €s
decir, hasta que la diferencia de energia entre una iteracion y la anterior sea

menor a un valor previamente establecido.
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La funcion de onda obtemida mediante ¢} procedimiento SCE, es fy mejor
aproximacion variacional monodeterminantal al estado basal def sistema
atomico o molecular considerado. Conto ya se ha mencionado, el uso de la
aproximacion Hartree-Fock permite reemplazar el complicado problema de N
electranes, por N problemas monoelectronicos para los cuales la repulsion

antre los clectrones se considera como un promedio.

En la practica, para la realizacion de cilculos de sistemas atomicos o
moleculares, las ecuaciones de Hartree-Fock se cscriben Gnicamente en
términos de las partes espaciales y(r) de los espines-orbitales que se expresan

como una combinacion lineal de un canjunto de funciones de base ¢

.
Yi = Z Cuidu 2.16

usf

Si el conjunto de funciones de base ¢ es completo, el orbital seria representado
de forma exacta por esta expansion, Sin embargo, debido a las limitaciones

computacionales, es necesario truncar fa expansion en un nlimero finito K de

funciones de base.

Usualmente, el conjunto de funciones de base son funciones gaussianas de la

forma: ;
gu(r)=Cexp(-£r) 217
Asf, mediante el procedimiento SCF se encuentran los coeficientes de las

combinaciones lincales asociadas con los diferentes orbitales, que minimizan la

energia del sistema®.

i
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2.4 AFROXIMACION DE PSEUDOPOTENCIALES

El hecho de que los electrones de las capas internas {clectrones de core) no
tienen un efecto sigaificativo en el comportamiento quimico de los dtomos en el
praceso de formacion de enlaces, permite efectuar aproximaciones que cvitan
el tratamiento explicito de los electrones de core en la determinacion de fa
estructura eleetronica de Atomos y moléeulas. Este tipo de aproximaciones

reducen apreciablemente los tiempos de computo asociados al cileulo tedrico

de propiedades moleculares.

La aproximacién de pseudopotenciales consiste en sustituir el efecto de los
electrones de core por un operador matemdtico conocido  como
pseudopotencial, de tal forma que dicho operador representa et efecto de los

electrones de las capas internas sobre los electrones de valencia.

Para los calculos realizados en la presente investigacion se utilizé el esquema
de pscudopotenciales propuesto por Christiansen et al*'. Dentro de esta

aproximacion el potencial efectivo U™ se contruye de manera que Ja ecuacion

[—%V‘«-§+U”+wﬁ,’} A =€y Ly ’2.18

i
|
%
|
{
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reproduce ¢l pseudo-orbital xy y el valor propio &, del orbital Hartree-Fock
numérico. En esta ecuacion Z denota el nimero atomico y w'# representa el
potencial no locat que incluye los términos repulsivo y de intercambio para la
interaccion de un electron en %, con los electrones que ocupan los pseudo-

orbitales restantes.

Para tas diferentes proyccciones de momento angular / se tiene:

U, =U%(r) - (Zh) ; 2.19

donde Z es el namero de electrones de core. Los términos U s¢ expanden

como

U =173 Crexp(-4,r°) 220

En Ia seccion de metodologia se tabulan los pseudopotenciales utilizados para

los diferentes dtomos considerados en la presente investigacion.

i
i
1
{
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3.5 Anilisis de poblacidn

Si un clectron estd descrito por la funcién de onda espacial w(r), entonces la
probabilidad de encontrar al electron en un elemento de volumen dr estd dada
por |w(r)’ dr en donde jw(r)* es fa funcion de densidad de probabilidad.

Por otro lado, si se considera que el sistema molecular estd descrito por una

funcion de onda monodeterminantal cuyos orbitales w estan doblemente

ocupados, entonces la densidad de carga es
NI; N
pr) =22 ()’ 221

donde p(r) es 1a probabilidad de encontrar un clectran cualquieraen drar. La

integral de esta densidad de carga cs el nimero total de electrones,
N/,
J pe)dr=23 [ drjy(=N 222

Como se puede demostrar, p(r) se expresa en términos de la matriz de

densidad P:

p(r) = fvzj Puyu (r) 0%, (r) 223

donde las funciones ¢ son las funciones de base.y P, son los elementos de la

matriz de densidad P.

i
{
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Asimismo, se puede demostrar que:

N=3, 3 P,S,=2 (PS),=trPS 2.24

u v

donde S es la matriz de traslape y (PS),, se interpreta como el nimero de
electrones asociados con §,. Este procedimiento es conocido como andlisis de

poblacién de Mulliken.

Si se asume que las tunciones de base estdn centradas sobre el nicleo
atomico, el correspondiente nimero de electrones asociados con un dtomo
dado en la molécula se obtienen mediante la suma sobre todas ias funciones
de base centradas en el Atomo. Asi, la carga neta asociada con un dtomo estd

dado por

[
{35
wn

qA=ZA‘ Z (Ps)uu

#eA

donde Z, es la carga del niicleo atémico A v el indice indica que solamente

se suman las funciones de base centradas sobre el niicleo A.

El andlisis de poblacidn de Mulliken es un procedimiento mediante el cual la
carga total se distribuye entre los diferentes nicleos presentes en la molécula,

Es importante mencionar que la carga electronica no.es un observable

mecano-cudntico y por lo tanto toda definicién de particion de carga contiene -

algun criterio arbitrario para asignarla a los diferentes niicleos presentes en la

molécula. De manera alternativa al anlisis de poblacion de Mulliken existen
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otros procedimientos de particion de carga, entre los que se pueden mencionar

los propuestos por Lowdin, Bader y Van Duijnen.

En andlisis de poblacion de Lowdin se expresa el nimero de electrones totales

COMo:

N=Y" (S"PS"),, 226
y la carga neta asociada con ¢l dtomo A es:
| W=Zn- T (S'PS"),, 227

ueA

En general, los andlisis de poblacién de Mulliken y Lowdin se suelen utilizar
cuando se comparan series de moléculas semejantes, para las cuales se utilizan

funciones de base similares y balanceadas™.

A su vez, el esquema propuesto por Bader” consiste en delimitar el espacio
fisico en dominios atdmicos para asignar la carga electronica. Finalmerite, el
esquema propuesto por Van Duijnen®® consiste en considerar algun arreglo de
cargas que reproduzcan el potencial electrostatico fuera de la molécula, el cual
si es un observable mecano-cuantico. Sin embargo, diferentes arreglos de
cargas pueden reproducir el potencial electrostitico encontrado para la
molécula considerada y, por lo tanto, no es posible asignar la carga electronica
de una sola mane‘ra, lo cual es consistente con el hecho ya mencionado de que

la carga no ¢s un observable mecano-cudntico,
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

3.1 Optimizacién de geometria

El estudio tedrico de las estructuras modelo (figura 3.1) se efectud mediante la
realizacion de cdleulos SCF de capa cerrada, dentro de la aproximacion de
pseudopotenciales, con inclusién de la correlacion electrénica a nivel MP2,

utilizando el paquete de computo para el calculo de propiedades moleculares

HONDOS$™®,

S S g
PN S
Mo\ S/Mo M( \Fe F< \Fc
57 g
H
Z | ‘r‘
PR PN S

Figura 3.1. Estructuras modelo de Fo, Mo y S.
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Bl estudio quimico-cudntico de estas estructuras esta basado en ¢l calculo de
las propiedades clectronicas a nivel MP2, con la tinalidad de determinar la
capacidad que presentan dichas estructuras hacia la disociacion de la molécula
de hidrogeno. En particular, se diseute la influencia de los atomos de hidrogeno

unidos a tos atomos de azufre sobre la capacidad arriba mencionado.

Diferentes compuestos que contienen log fragmentos mencionados en la figura
3.1, presentan propiedades cataliticas, incluso a nivel enzimitico.
Comunmente, las esferas de coordinacion de los centros metalicos en este tipo
de compuestos contienen ligantes que de alguna manera estabilizan la
estructura de los mismos “2. Sin embargo, en una primera aproximacion, en el
presente estudio solo se consideran las interacciones presentes en los
fragmentos MR;M’ (donde M y M’=Fe, Mo y R=§, SH ), para los estados

electronicos de capa cerrada,

En la literatura existe una gron cantidad de compuestos que contienen el
fragmento MS;M’, para los cuales las distancias interatdmicas ya han sido
determinadas. No obstante, los diferentes dtomos metalicos y la presencia de
difercntes  ligantes  unidos al  fragmento MS;M’ pueden - modificar
apreciablemente las distancia metal-metal y metal-azufre de estos fragmentos.

En este sentido, en el presente estudio se considerd como una primera

aproximacion la optimizacion de geometria a nivel MP2 de los sistemas

modelo no hidrogenados (MS;M’), con la finalidad de analizar per se las
interacciones metal-metal y metal-azufre en los sistemas - estudiados, sin

considerar entonces el efecto de ligantes adicionales.
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Los sistemas hidrogenados se construyeron con la distancia 8- 1.34A
informada en b literatura® v con las coardenadas previamente encantradas en

ta optimizacion de geometria para las estructuras no hidrogenadas.

Con las distancias encontradas para cada fragmento MM'Sy y MM’(SH),, se
procedio a estudiar fa interaccion entre fa moléeula de hidrdgeno con cada wio
de los sistemas modelo considerando una aproximacion laterat (side-on) del H,
al centro metalico (figura 3.2). En este caso, la oplimizacion de geometria
(MP2) que se efectud corresponde a la optimizacion de las distacias H-H de la

moléeula de hirdrogeno y la distancia M’-H.

Figura 3.2, Interaccion de la molécula de hidrogeno con los sistemas modelo. El acercamiento lateral

del hidrogeno conserva la simetria correspondiente al grupo puntual C,.

En esta figura, la interaccion de la moléeula de hidrogeno con el fragmento.

azufrado se considera a través del dtonio metdlico representando por M’
(M’=Fe o Ma), por ejemplo, en ¢f caso de la estructura FcMo(SHh, M’ puede
ser Fe o Mo segun el lado por el que se aproxime la molécula de hidrégeno aja

estructura ciclica.
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3.2, Psendopotenciales y bases utilizadas

En la tabla 3.1 se presentan las bases utilizadas para cada uno de los atomos
considerados en fa presente investigacion. Para el dtomo de molibdeno se
utilizo I base propuesta por Christiansen et al™* contraida a wa base tipo triple
&; para el hierro se utilizo fa base optimizada por los mismos autores contraida
a una base tipo triple & en las capas s y o, mis dos funciones p de
polarizacion®, Para los dtomos de azufre se considerd la base previamente

optimizada por P"acios y colaboradores™, en una contraceion triple &,

finciones s funciones p funciones d

Atomo | exponente coeficiente exponenie cocficiente | exponente | coeficiente

S 13.1592 1-0.033623 [8.87286 |-0.051639
4.05435 [0.198441 |[1.69897 |-0.221464
200290 |[-1.160518 [0.74029811.177158

0.408655 | 1.0 0.287019 (1.0
0.146295 1.0 0105955 {1.0

Fe 1.92100 [0.016460 |0.134915(1.0 24.08 {0.061396
0.70000 |-0.260057 |0.041843 (1.0 6376 {0.271333
0.11390 [0.648729 2037 10449194
0.04042 [0.499444 0.7593 10.343495

0.2913 10.215960

Mo |0.2847 |-0.975705 |0.4995 |-0.062716{2.149 "{0.064212
01889 [1.059637 [0.07800 [0.798252 {1.096 ]0.363529
0.04582 [0.794660 [0.02470 [0.293000 }0.3823 |0.535875
0.1124 10.279527

Tabla 3.1. Conjunto de funciones Gaussianas utilizadas como bases de S, Fe y Mo.

Para los dtomos de hidrogeno se utilizo la base propuesta por. van
Duijneveldt®®, mas una funcion p de polarizacion con exponente optimo de 0,68
{tabla 3.2).
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exponente coeficiente

funciones s 13.247876 0.019255
20031270 0.134420
0.4558670 0.469565

0.1246950 1.0
0.0285000 1.0
funciones p 0.68 1.0

Tabla 3.2, Base para ¢l dtomo de hidrégeno

En la tabla 3.3 se presenta el pseudopotencial utilizado para el dtomo de
azufre’. Sélo se incluyen en el espacio de valencia los electrones

correspondientes a las capas 3s y 3p.

capa | n |exponente | coeficiente
« § 2 1 2.7904 -59.9122218
i 2 | 3.2082 182.122366
: 2 | 399! -115,523128
1 6.4145 5373976
0 | 42705 2956192
i P 2 | 22363 -48.719188
2 | 26019 140.849325
2 | 3.1484 -100.904171
% ] 5.2359 4.199833
; 0 | 33434 4.771437
| d 2 ] 26916 -1.090965
2 77010 1 -9.881822
2 | 228283 -26.413399
! | 701180 | - -6.839463

Tabla 3.3. Pseudopotencial para ¢! lomo de azufre




MEOBOIOBIE e e et e e e e 3

Par otro lado, los pscudopotenciales utilizados para los atomos de transicion
(tablas 3.4 y 3.5) incluyen en el espacto de valencia solo las subcapas 4s y 3d

para el caso del hierro™ y las subcapas 5s y 4d para el atomo de molibdeno™.

capi n | exponente cocficiente
s 2 0.8173 53.326512
2 0.9153 -144.993484
2 1.1071 193.693196
2 1.3167 -101.934778
| 2.0858 20.214622
0 89124 3.224127
p 2 0.2229 0.023527
2 1.2954 92.195760
2 1.5576 -187.783854
2 1.8904 121.008554
{ 4.9175 12.368421
0 7.7889 5.203414
d 2 0.4952 -0.335382
2 1.5039 -2.398790
2 3.9669 -8.887219
2 11.9067 -23.245460
1 34.9552 -11.525059

Tabla 3.4, Peudopotencial para el atomo de hierro. Sélo se incluyen las subcapas 4s y 3d al espacio

de valencia



capa n_ | exponente cocficiente
$ 2 0.8312 -67.007371
2 09717 212.170385
2 1.2813 -217.792394
2 17972 243.672556
2 24705 -122.492267
1 34022 21.535817
0 | 140342 3.309366
p 2 0.6672 -47.978746
2 0.7648 172.932162
2 0.9421 -230.605007
2 1.1656 133.045918
2 24857 -23.995468
1 29359 25.510081
0 997147 5.349644
d 2 0.0890 -0.000254
2 0.3163 -0.253564
2 2.1513 -49.080429
2 2.9322 143.461772
2 37482 -139.967621
1 59832 13.826974
0 1.1965 6.990664
f 2 0.6784 -0.978516
2 1.7359 -7.127298
2 5.9949 -24.652163
2 ] 19.3430 -89.418600
1 | 669002 -25.306897

Tabla 3.5. Pseudopotencial para el 4tomo de molibdeno. Se incluyen sélo las subcapas 55'y ad el

espacio de valencia,
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CAPITULO 4
DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Optimizaciéu de geometria y cilculo de propiedades clectrénicas de los

sistemas modelo.

Como se¢ menciond en ¢l capitulo anterior, por medio de la optimizacion de
geometria de los sistemas modelo no hidrogenados y los caleulos de un solo
punto para los sistemas hidrogenados, se estudiaron comparativamente las
propiedades electronicas de los sistemas propuestos del tipo MS;M’ vy
M(SHLM® (figura 4.1), con la finalidad de analizar el efecto de las
interacciones metal-metal, metal-azufre y azufre-hidrogeno sobre la capacidad

que presentan estos sistemas hacia la disoctacion de Ia molécula de hidrogeno.

S
M 7N yd S\ e S\
0 Mo Mo Fe Fa Fe
\S/ ~n” N
[ S
H
§ ; '
P PN P
M F F
o\ s Mo MO\S/ Fe e\ ~ e
l | I
H H H

Figura 4.1. Estructuras modelo
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En la tabla 4.1 se presentan las distancias interatomicas obtenidas mediante la

optimizacion de geometria a nivel MP2 para lus sistemas no hidrogenados.

sistema | estructura | d(M-M) | d(§-S) d(Fe-8) | d(Mo-S)

la Mo, 2.44 4.07 — 2.37
lla FeMoS; 2.84 332 218 2.19
Ia Fe)S; 2.83 321 2.14 —

Tabla 4.1. Distancias interatomicas para los sistemas no hidrogenados (angstroms).

En esta tabla se observa que la distancia metal-metal mas corta asi como la
mayor distancia S-S, corresponde al sistema Mo,S, (244 A y 4.07 A,
respectivamente); se aprecia también que las distancias metal-azufre son
semejantes para los sistemas Fe,S; y FeMoS,, mientras que fa distancia Mo-S

¢s comparativamente Ia mayor de los tres sistemas considerados.

Como se menciond en el capitulo anterior, para las estructuras hidrogenadas se
consideraron las distancias M-M’, S-S y M-S previamente obtenidas mediante

la optimizacion de geometria de los sistemas no hidrogenados (tabla 4.1). La

distancia S-H se fij6 en el valor de 1.34 A, correspondiente a la distancia

promedio informada en la literatura®,

Entre los. resultados que arrojan los cdleulos realizados se encuentran los
correspondientes al andlisis de poblacion de Mulliken. En lo que respecta al

presente trabajo, se hace uso de esta aproximacion para analizar aspectos



Drscusion de Resulados e e

relativos y comparativos entre los fragmentos azufrados considerados. En este
sentido, no se le da importancia a los valores absolutos de carga obtenidos, smo

a las tendencias que muestran los mismos dentro de los diferentes sistemas ™.

En la tabla 4.2 se presentan las cargas de Mulliken obtenidas sobre cada uno de
los atomos, asi como los ordenes de enlace asociados a las interacciones

interatomicas, para cada uno de los fragmentos moleculares modelo,

sistema qH) | q(Fe) | q(Mo) | a(S) | S-H Fe-S= Mo-S | M-M
Mo,$; — | — ] 565 |635} — | — ] 1.08 ] 210
FeMoS, — | 749 | 555 [648] — [ 099 [ 1.34 ] 0.30
Fe:S; — | 748 | — 652 — | 106 | — | 0.1
Moy(SH), | 090 | — | 572 |638]095] — | 0.65 | 2.24
FeMo(SH), | 0.94 | 7.72 | 560 {640{094( 040 | 0.90 { 0.82
Fey(SH), | 1.06 | 765 — (628(076( 078 | — l.87‘

Tabla 4.2. Cargas y drdenes do enlace. q(X) representa la carga sobre el dtomo X; X-Y se refiere al

orden de enlace entre ¢l atomo X e Y.

De esta tabla se desprende que para las estructuras hidrogenadas, la carga
sobre los centros metalicos se incrementa con respecto a la obtenida para las
estructuras no hidrogenadas. Es interesante notar que para Fe;(SH)i, el
aumento de la carga sobre el Fe conlleva una disminucion importante en la
carga sobre los dtomos de azufre con respecto al sistema Fe; Sy, niientras que

para FeMo(SH); y Moy(SH), el incremento en la carga de los atomos metalicos
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implica una menor variacion de la carga de los dtomos de azufre con respecto

a las estructuras FeMoS, y Mo,S,, respectivamente.

La carga de Mulliken sabre los dtomos de hidrogeno de los sistemas

hidrogenados, tiene el siguiente orden creciente:

Moy(§H), < FeMo(SH), < Fey(SH),
Para la estructura Fe,(SH),, a diferencia de los sistemas Moy(SH), y
FeMo(SH),, se obtiene un ligero incremento en la carga sobre los dtomos de

hidrdgeno, respecto a la carga de estos dtomos neutros.

A partir de la interpretacion de los drdenes de enlace metal-metal (tabla 4.2), se

encuentra que la interaccion Mo-Mo es fa mis fuerte de las tres interacciones -

metal-metal consideradas, lo cual es consistente con los resultados obtenidos
por Liu-Chunwuan et. a/'®. Estos autores han estudiado fa estructura electronica
y propiedades fisicoquimicas de agrcgados moleculares de Mo-Fe-S mediante
el método Hiickel extendido. Entre otros resultadas interesantes, este griipd de
investigacion encuentra para los compuestos Mo,Sy(SH),*, MoFeS,Cl,> y
Fe,S,(SH),> In siguiente secuencia decreciente para los 6rdenes de enlace

metal-metal:
Mo—Mo > Mo—Fe > Fe—Fe

Estos awtores afirman que la interaccion Mo-Mo se favorece a través de un

enlace tipo do entre los dos dtomos de molibdeno; la interaccion Mo-Fe tiene



|
{
5
|
f
!
!

Discusion de Resultados L I R

asociada un enface polar débil v finalmente, en la interaccion VFo-Fe estan
ocupados simultdncamente orbitales de enlace y antienlace, por lo que la

interaccion enlazante Fe-Fe es muy pequetia,

Asi, los resultados obtemidos en la presente investigacion (tabla 4.2), estin de
acuerdo con la tendencia encontrada por Liu-Chunwuan y colaboradores en el
sentido de que la interaccion metal-metal més fuerte, corresponde al cenlace
Mo-Mo mientras que las mas débil corresponde al enlace Fe-Fe. No obstante,
como se discute posteriormente, ¢n la presente investigaeion se encuentra que
los atomos de azufre en posiciones puente favorecen la estabilizacion del

enlace metal-metal,

De la comparacion en los ordenes de enlace metal-metat para fas estructuras de
hierro y de hierro-molibdeno (Fe,S; vs Fey(SH), y FeMoS; vs FeMo(SH),,
respectivamente), se observa que la presencia de los dtomos de hidrogeno
favorece también una mayor interaccion enlazante entre los centros metalicos,
misma que se refleja en un incremento del orden de enlace metal-metal,

Posteriormente se discute este efecto en términos de las interacciones mds

importantes que se desprenden del andlisis de los orbitales moleculares

asociados con estas estructuras.

A continuacion se presenta el andlisis de poblacion de Mulliken para cada uno

de los dtomos que constituyen los sistemas modelo, considerando la ocupacion
de las distintas capas-s, p y d. La tabla 4.3 contiene los resultados obtenidos

para los sistemas de molibdeno.
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sistema | dtomo | capas [ capap | capad | total

MoS, Mo | 0.588 | 0.394 | 4.668 | 5.05
S 1927 [ 4422 6.35

Wo(SHY, [ Mo [ 0223 ] 0271 5231 [ 5.72
S | 1744 | 4632 6.38
H [ 0841 0.055 0.90

Tabla 4.3 Ocupacion de las funciones tipo s, p yd.

De cstos resultados se desprende que la estructura hidrogenada presenta un
incremento importante cn  la carga correspondiente a la capa d
(aproximadamente 0.56 u.a.) y un decremento también significativo de la carga
cn la capa tipo s ( 0.36 u.a.) de los dtomos de molibdeno, con respecto a las
obtenidas para el sistema Mo,S,. Como se discute posteriormente, cstas
redistribuciones de carga sobre los centros metdlicos debidas a la presencia de
los atomos de hidrogeno unidos a los atomos de azufre, son determinantes
sobre la capacidad que presentan estos sistemas hacia la disociacién de la

molécula de hidrogeno.

Por otro lado, se aprecia para los atomos de azufre en ¢l sistema Moi(SH);, una
dismunicion de la carga en la capas y un incremento de carga en la capa g2 con

respecto al sistema no hidrogenado (tabla 4.3),

Los resultados del andlisis de poblacion de Mulliken para los sistemas de hierro -

~ se presentan en la tabla 4.4,
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sistema | atomo | capas | capap [ capad ol

FeaS; Fe 0.6015 0449 | 6.416 | 7.48

S 1.838 | 4681 6.52
Feu(SH) | Fe | 0506 | 0400 | 6748 |7.65
S 1716 | 4569 6.28
H Lot | 0047 1.06

Tabla 4.4. Ocupacion de las funciones tipe s, py d.

Similarmente al comportamineto encontrado part los sistemas de molibdeno, en
csta tabla se observa el incremento de carga en la capa d y la disminucion en la
capa 5 del hierro para el Fey(SH), con respecto al Fe,S,. En estos sistemas, a
diferencia de los sistemas de molibdeno, lu carga sobre las capas s y p de los
dtomos de azufre disminuyen en el sistema Fey(SH)2 con respecto al sistema

FC;S;.

Asimismo, la distribucion de carga de Mulliken por tipo de funciones para las

estructuras heterobimetalicas, se presentan en la tabla tabla 4.5. En esta tabla se-.

reitera el incremento de carga en fas capas d y la disminucion en las capas s de
los centros metalicos. En este caso, la earga sabre los dtomos de azufre en la
estructura hidrogenada, es menor en la capa s y mayor en la capa p, con

respecto al sistema no  hidrogenado.
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sistemas atomo  {capas capap |capad |total

MoSshe  [Fe 0714 0444 6328 |79
Mo |0513 10315 | 4718 |55
S o0z |15 6.48
Mo(SH)Fe |Fe  |0.500 |0.188 |7.037 |7.72
Mo 0499 {0201 4903 |5.60
S 1776|4624 6.40

H 0.886 ] 0.050 0.94

Tabla 4.5 Ocupacion de las funciones tipo s, py d

En un siguientc andlisis, se comparan los orbitales moleculares que se
desprenden de los calculos realizados para cada uno de los sistemas modelo. El
nimero de orbitales moleculares ocupados (en los que estd basado este
andlisis), corresponde a la mitad del total de electrones de valencia aportados
por cada dtomo a la moléeula, en virtud de que solo se consideraron los estados

de capa cerrada.

La comparacion de los orbitales moleculares, permite analizar las interacciones
metal-nietal y metal-azufre para los diferentes sistemas considerados. A partir

de este andlisis, se cncuentra lo siguiente:

i) La tormacton del enlace metal-metal, se favorece mediante una interaccion

del tipo M-R-M (donde R= S o SH ; M= Fe 0 Mo). En efecto, los orbitales

moleculares mas estables del sistema Mo,S;, sugicren una interaccion cnlazante
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entre los orbitales p de los dtomos de azutie y los orbitales o de los dwmos de
molibdeno, lo cual implica wia interacaion Mo-S-Mo que puede relacionarse
con ¢l mayor orden de enlace metal-metal respecto a los sistemas FeMoS, v
Fe,S;  (tabla 4.2). Asinisimo, los sistemas Moy(SH); y Fey(Si), también
presentan la interaceion enlazante metal-azufre-metal y altos drdenes de enlace

metal-metal.

i) Lin ¢l sistema FeMoS; no se encuentra la interaccion Mo-S-Fe que podria
favarecer el enlace Mo-Fe. Este resultado, como se¢ mencioné en el inciso
anterior, se relaciona con ¢l pobre orden de enlace Mo-Fe (0.30), el cual se
interpreta como una débil interaccion metal-metal. No obstante, para este
sistema, se encuentra un orbital molecular formado principalmente por orbitales
tipo dy, de molibdeno y los orbitales p, de azufre (figura 4.2). Como se

discutira posteriormente, este ltimo orbital representa un canal asociado a la

%

z

disociacion del hidrogeno molecular por este sistema.

S
N
~Ng

Figura 4.2
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1) Para el sistema Fe,S,, los orbitales moleculares mas estables representan
interacciones Fe-Fe (de enlace y de antienlace, andlogamente a lo que
encuentra Liu-Chunwan et al"’), sin participacion de los dtomos de azufre. En
este sistema, no se encuentra la interaccion Fe-S-Fe que podria favorecer el
enlace Fe-Fe y, por lo tanto, el orden de enlace Fe-Fe es muy pequeiio (tabla

4.2).

Del andlisis de los orbitales moleculares correspondientes a las estructuras
hidrogenadas, sc¢ encuentran algunas semejanzas que se presentan 2

continuacion:

1) En los tres sistemas hidrogenados, los dos orbitales moleculares de menor
energia implican interacciones de las funciones tipo s de Jos fos dtomos de
hidrogeno y de los dtomos de azufre, lo cual favorece la formacion del enlace

S-H tipo o de enlace y la correspondiente interaccion de antienlace o,

it) El incremento en el orden de enlace metal-metal para los sistemas Fey(SH),
y FeMo(SH); con respecto a los sistemas no hidrogenados, puede entenderse
en virtud de la estabilizacion de un orbital molecular de naturaleza enlazante
que representa la interaccion M-R-M’ (donde R=SH, M y M’ representan a los
dtomos metalicos, Fe y/o Mo) antes mencionada. Este orbital molecular (figura
4.3), se encuentra en los tres sistemas hidrogenados y contiene pn'néipnlmente,

contribuciones de los orbitales tipo dy, de fos centros metdlicos, las funciones s

y py de los dtomos de azufre y por dltimo, orbitales tipo s del hidrogeno

interactuando enlazantemente con los orbitales py de los dtomos de azufre,
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Figura 4.3. Representacion det orbital molecular enlazanto. Se aprecia 1a participacion de los
orbitales tipo d), de los centros metalicos con los orbtales s y p, de los itomos de azufre. My M’

representan a fos dtonios metalicos Fe o Mo.

Conto se discutird posteriormente, este orbital molecular representa el canal de

tranferencia de carga asociado con la mayor capacidad de estos sistemas para

disociar a la molécula de hidrogeno.

iii) Adicionalmente, en las estructuras Fey(SH); y Moy(SH),, se encuenira otro

orbital estable de naturaleza enlazante en el cual, participan funciones tipo s de

los atomos metdlicos, funciones tipo s y py de los dtomos de azufre, asi como -

funciones tipo s de los dtomos de hidrogeno, en enlace respecto a las funciones

Py (figura 4.4).
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+ molecular que involucra interacciones enlazantes entre

Soncnie, nga s delos cirtoas e ioo: v funciones o gy, de azufre en enlace con funciones tipo s

Ju oy dtomos de lidtogeno.

Un orbital molecular cquivalente al anterior para In estructura FeMo(SH),,
cortien: centribuiciopes importantes de las funciones tipo s y d,2 del dtomo de
molibderio en enlace con los orhitales s y py del azufre. A su vez, los orbitales
py de s dtomos de azufie interactian eolazantemente con las funciones tipo s
de lus 4tomos de hidrégeno. No obstante, en este orbital no se tiene una

contribucién importante de las funciones correspondientes al atomo de hierro.

Conso una conclusion del presente analisis de carga para los diferentes sistcmas
modelo considerados, se puede plantear que las estrucluryas hidrogenadas
posecn un mayor cardcter tipo d en sus centros metdlicos y um menor
contribucion tipo s en los mismos. Es importante mencionar que la conjuncion
de estos efectos favorece una ocupacion de valencia de tipo  d-maxima en los

centros metdlives de acuerdo con el siguiente orden:

R S e ey
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MoxSH): > FeMo(SH) = FexSIly

Como se menciond anteriormente en 11 seccion de antecedentes, para fa
reaccion mas simple M + H, los estados electronicos responsables de la
captura y disociacion de 1a molécula de hidrogeno, se caracterizan justamente
por poscer una ocupacion de valencia tipo d-mixima en ef dtomo metdlico. Asi,
la presencia del dtomo de hidrageno unido al azufre, ul favorecer este tipo de
configuracion, puede incrementar la capacidad que presentan cstos sistemas
hacia la disociacion de la molécula de hidrogeno. Los resultados
correspondientes a esta dltima interaceion, M(SH),M'+ H,, se presentan en la

siguiente seccion,

R NP L AT e S S



4.2 Interaccion con hidrogeno molecular con los sistemas modelo

A continuacion se discuten los resultados obtenidos para la interaccion lateral
(side-on) de Ta molécula de hidrogeno con los diferentes sistemas modelo.
Como una convencion, la molécula de hidrégeno se aproxima al dtomo
metilico M’ de los fragmentos modelo, manteniendo la  simetria

correspondiente al grupo puntual C,y (figura 4.5).

' /R\M
~g7 H

Figura 4.5. Acercamiento lateral del H; al centro metélico (side on). Se utiliza la notacion M' para el

atomo metilico mas proximo al enlace H-H. R = §, SH.

Como se menciond previamente en la seccion de metodalogia, en esta etapa

solo se permitio la optimizacion (a nivel MP2) de las distancias H-H y M*-H,

manteniendo rigida la geometria de las estructuras ciclicas, asi como la

distancia S-H en ¢l caso de las estructuras hidrogenadas.

Enla tabla 4.6 se presentan los resultados obtenidos del andlisis de poblacién
de Mulliken para la interaccion del Hy con los diferentes sistemas modelo; en

esta tabla se incluyen también los 6rdenes de enlace M-M’, H-Hy M’-H.

.
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sistema M (M) | (MY g(S) | qH) | q(H) | M-M' { li-HE ] M-H
Mo,S; [ Mof 560 | 570 {641 — 094} 212 {088 —
FeMoS; | Mo | 740 | 563 [645] — | 1.03 | 0.27 {029] 0.59
Fe,S, Fe | 747 | 741 1656 — | 1.0 | 0.13 [081] 0.17
Moy(SH), | Mo | 548 [ 5.88 (6337095 1.04 | 1.22 { — | 0.85
FeMo(SH); | Mo | 7.77 | 547 [ 640092 | 1.06 | 0.66 | — | 0.85
FeMo(SH), | Fe | 554 | 7.55 16371092 | L16 | 0.74 1033} 0.60
Fey(SH), | Fe | 740 | 7.70 1 6.37] 1.0 | 1.07 | 047 053] 040

Tabla 4.6. Cargas q(X) y ordenes de enlace (X-Y). M' es el atomo metalico mas proximo al Ha.

q(H') representa la carga sobre los atomos de hidrogeno que originalmente pertenecen a la molécula

de H; que se aproxima al centro metdlico M'.

En lo que respecta a la presente investigacion, ¢s importante resaltar de esta
tabla los resultados obtenidos para el orden de enlace H-H y M’-H, en virtud de
que la magnitud del primero puede considerarse como una medida del
debilitamiento del enlace H-H, si se toma como referencia el orden de enlace
igual a 1 de la molécula de hidrégeno aislada, mientras que el segundo aporta
informacién acerca del proceso de captura del H, por estos sistemas. Asi, para
las estructuras Mo,S, y Fe;S; se obtienen drdenes de enlace H-H relativamente
cercanos a la unidad, de lo que se infiere una débil disociacion de la molécula
de hidrogeno. Por otra parte, a partir de los drdenes de enlace M'-H asociados
con estos sistemas (aproximadamente de 0.0 para Mo,S;y 0.17 para Fe,S,),

s¢ infiere también una pobre interaccion del F, con estos sisternas.
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Un comportamicnto notableniente diferente se encuentra para los sistemas
Mox(SH);, FeMo(SH),, FeMoS, v Fey(SH),, para los cuales los drdencs de
enlace H-H son significativamente menores que la unidad y presentan drdenes
de enlace M’-H que sugieren una interaceion metal-hidrogeno importante.
Como se ha mencionado anteriormiente, la conjuncién de estos factores puede
estar relacionada con la capacidad que presentan estos sistemas hacia la
disociacion de la molécula de Iidrogeno. En la tabla 4.7 se muestran los
porcentajes de disociacion respecto a la distancia de equilibrio de 0.742 A de la
molécula de hidrogeno aislada, obtenidos para los diferentes sistemas

considerados en esta investigacion.

sistoma | M | d(H-EDA | dM-EDA | A% d(H-H) |
[ MosS, | Mo 076 | 211 | 24
FeMoS; |Mo| 105 | 167 | 4150
Fos; | Fe| 083 | 174 7,86
MoxSH), |Mo| 182 | 164 | 14538
FeMoSi; [Mo| 170 | 167 | 111
FoMo(St), |Fo | 129 | 153 | 7385
FeiS); | Fe| 096 | 138 | 2938

Tabla 4.7. Distancias H-Hy M-H. M' ¢s ¢l dtomo metalico mas proximo al Ha; A% ‘represeynta ¢l
incremento de la distancia H-H con respecto a la distancia de equilibrio en 1a molécula aislada -
(0.742A). '
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En fa tabla anterior, se observan diferencias importantes en ¢l comportamiento
de los sistemas moleculores frente a 1o molécula de hidrogeno. Entre otras, se

destacan las siguientes:

1) El sistema Moy(SH);H, presenta fa mayor disociacion de la moléeula de
hidrogeno (14528 %), micntras que el menor porcentaje de disociacion
corresponde al sistema Mo,S;H; (2.42 %). De lo anterior se observa que la
presencia del los dtomos de hidrogeno unidos a los dtomos de azufre, es un

factor determinante sobre la capacidad para disociar al H,.

2) Para la reaccion Fe(SH);Mo + H, (para M’=Mo), se observa una elongacion
de 129.1% en la distancia H-H, respecto a la distancia de equilibrio de la
molécula de hidrogeno aislada, mientras que para la estructura no hidrogenada

el incremento en esta distancia es de solo el 41.5%.

3) Por otra parte, la interaccion de la molécula de hidrogeno con el sistema
Fe{SH);Mo cuando M’=Fe (acercamiento por el lado del hierro) se tiene un

incremento relativo en la distancia H-H del 73.8%, mientras que pﬁra la

estructura Fey(SH):H,, este porcentaje de disociacion es solo el 29.3%. Estos.

resultados, sugieren que la interaccion Mo-Fe es un factor importante sobre el

1a capacidad que tiene el hierro para disociar al H,.

4) Para las estructuras hidrogenadas, la variacion del porcentaje. en ~él:

incremento de la distancia H-H tiene ¢l siguiente orden:

Moy(SH)H, > Fe(SHRMoH, > Mo(SH),FeH, > Fe(SH)H;
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Es importante potar que para el caso de las estructuras no hidrogenadas, ¢l
porcentaje de disociacion es en todos los casos menor respecto a las
correspondicntes estructuras hidrogenadas Posteriormente se analizard este
resultado en términos de la existencia de un canal de transferencia de carga del
centro metdlico a la molécula de hidrogena presente en todas las estructuras

modelo hidrogenadas.

Como ya se ha mencionado, de acuerdo con los resultados obtenidos para la
reaccion mas simple M’ + Ha, el mecanismo propuesto para que se lleve a cabo
la disociacion de la moiéeula de hidrdgeno por el dtomo metalico, implica una
transferencia de carga desde el centro metdlico hacia el orbital o* de Ia
motécula de hidrogeno, Este proceso se favorece en la medida en que el centro
metalico posee una configuracion de valeneia de tipo d-maxima, es decir, todos
los electrones de valencia del centro metdlico ocupando orbitales tipo d ®. Para
la interaccion lateral (side-on), correspondiente a la simetria Cy, se puede
esquematizar este proceso de transferencia de carga de acuerdo con la figura
4.6

orbital dy, a*
centro metalico H;
Figura 4.6 Transferencia desade el orbital dy, del centro metalico hasta el orbital molecular o* de la

moécula de hidrogeno.
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De acuerdo con este esquema, el orbital del centro metdlico que interactia
con el orbital o* del H, es el d,, y, por lo tanto, este orbital representa un
canal de transferencia de carga del dtomo metélico hacia el orbital o* de la
moléeula de hidrogeno. Asi, el proceso de disociacion de ta molécula de
hidrogeno, se favorece en la medida en que el dtomo metalico posec una
configuracion tipo d-maxima y ademds que el orbital d, esté doblemente

ocupado.

Como se ha mencionado anteriormente y con base en ¢l mecanismo propuesto
para la disociacion de la molécula de hidrogeno, la distribucién de carga en
los sistemas hidrogenados tiende hacia una configuracion tipo d-méxima y
por lo tanto, estos sistemas presentan una mayor capacidad para disociar al

hidrdgeno molecular.

Previamente, en la figura 4.3 se presentd el orbital que presentan todos los
sistemas hidrogenados. Este orbital contiene al canal de transferencia de carga
antes mencionado, a saber, el orbital d,, de los centros metilicos. En la
presente investigacion, se propone como canal de transferencia de céfga al
orbital presentado en la figura 4.3 dado que contiene los orbitales d,, de los
centros metdlicos y ademds orbitales tipo 5 y p, de los 4tomos de azufre que
presumiblemente favorecen la transferencia de carga hacia el orbital o* de la

molécula de hidrégeno.

Las diferencias encontradas segin los resultados de la tabla 4.7, puedén

atribuirse a los siguientes factores:
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1) n los sistemas Mo,S; y Mox(SH),, se encuentra un orbital molecular en ¢l
que participan  predominantemente los orbitales 4y, de los dtomos de
molibdeno, los orbitales s y py de los atomos de azufre y en la estructura
hidrogenada, los orbitales tipo s de los atomos de hidrogeno unidos al azutre
interactuando en enface con los orbitales tipo p, y en antienlace con los

orbitales tipo s de azufre (figura 4.7).

®
O

®0C @0

N‘OzSz Nl();(SH);

Figura 4.7, Representacion de los orbitales moleculares para a) Mo,S; y b) Moy(SH),,

Segin el orden creciente en energia en el que aparecen los orbitales
moleculares, este orbital molecular aparece en tercer lugar para el sistema

Moy(SH), mientras que para la estructura Mo,S; aparece en sexto fugar. En

este sentido, se encuentra que el orbital molecular que contiene el canal de

tranferencia de carga se cstabiliza en el sistema Moy(SH), mientras que para el
sistema Mo,S; este canal se encuentra disminuido por la interaccion

antienlazante de los orbitales tipo s de los dtomos de azufre.
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Asi, ¢l comportamiento que presenta el sistema Moy(SH), frente a la moléeula
de hidrogeno puede atribuirse a dos factores: por un lado, la mayor carga on
orbitales d del atomo de molibdeno lo cual tiende a favorecer una configuracion
tipo d-maxima y por el otro, la estabilizacion del orbital molecular que contiene
el canal de transferencia de carga del centro metdlico hacia el orbital o* de la

molécula de hidrogeno.

Por otro lado, ¢l FeMo(SH); (para M’=Mo) presenta, como todos los sitemas
hidrogenados, el canal apropiado para la disociacion del H, mientras que en el
sistema FeMoS;, como se menciond anteriormente, se encuentra un orbital que
representa un posible canal de transferencia de carga dado que contiene el
orbital dy, del dtomo de molibdeno interactuanto con orbitales p, de los atomos
de azufre, aunque no contiene participacion de las funciones de base del dtomo

de hierro (figura 4.2).

Por dltimo, de acuerdo a los resultados de la tabla 4.7, el sistema FeMo(SH),
(para M'=Fc) elonga el enlace H-H de la molécula de hidrogeno en mayor
praporcion que el sistema Fe(SH);. Ambas estructuras contienen el caﬁal de
transferencia de carga (figura 4.3), sin embargo, en las tablas 4.4 y 4.5 s¢

observa que la carga en la capa d del hierro en el sistema FeMo(SH), es de

7.037, mientras que la carga de hierro en ¢l sistema Fey(SH), es de 6.748, es

decir, es mayor en FeMo(SH), que en Fey(SH),. Es interesante destacar que el
dtomo de hierro estd mis proximo a la configuracion d-méaxima en el sistema
FeMo(SH), que en: Fey(SH),, lo cual explica en principio ¢l mayor efecto

disociante del sistema FeMo(SH), con respecto a Fey(SH),.



Conclysiones . -1

CAPITULO S

CONCLUSIONES

.- A partir del analisis de los resultados obtenidos cn la presente
investigacion, se encuentra que el orden de enlace metal-metal esth
correlacionado con la interaccion metal-azufre-metal dentro del fragmento
rémbico, es decir, los sistemas que presentan esta interaccion presentan los

mayores ordenes de enlace metal-metal.

2.- En efecto, el entorno quimico que rodea al centro metdlico es
determinante sobre la capacidad que presentan los sistemas moleculares
estudiados para disociar a la molécula de hidrogeno. Se cneuentra que la
presencia de los dtomos de hidrogeno unidos a los étqmos de azufre tiene
dos efectos: por un lado, favorece la configuracion tipo d-maxima sobre los
centros metalicos y, por el otro, se estabiliza el canal de reaccion
responsable de la disociacion del H; en estos sistemas. Ambos,e‘fccms son

importantes para la disociacion de la molécula de hidrogeno, segin la

hipotesis de la configuracion- reactiva tipo d-maxima y el proccsb de

transferencia de carga del centro metlico hacia la molécula de hidrégeno.

&

-
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