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Resumen

A continuacioén presentamos el estudio a nivel DFT de diferentes estructuras de la
especie Ir,N,O,. De los resultados obtenidos se ha conseguido un posible mecanismo
de descomposicion catalitico de NO, para formar N, y 02(1A). Observandose que la
descomposicion ocurre a través de un camino de reaccion concertado que involucra la
modificacion estructural de un isémero ciclico de N,O,, el cual se encuentra soportado
sobre el tetraedro de Iridio (Ir,). La base del proceso catalitico se debe la formacion del
ciclo de N,O,, el cual se encuentra controlada por dos procesos, la estabilizacion de pares
de electrones libres presentes en cada atomo de nitrégeno y por la poblacidn de orbitales
de enlace 7t presentes en la especie N,O,. Los cuales son favorecidos en presencia del
tetraédro de Iridio. Sin embargo la evolucién de la reaccion esta controlada por una fuerte
interaccién Oxigeno-Oxigeno, la cual se presenta una vez formado el isébmero ciclico de
N,O,. En este sentido creemos que el éxito y la posibilidad del proceso depende de la

interaccion Oxigeno-Oxigeno presente.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. De la contaminacion del Aire

La atmdsfera terrestre, esta constituida por una mezcla de gases esenciales para
el desarrollo de la vida en el planeta, el aire. El cual consta principalmente de N, y O,
representando el 99% de la mezcla y el resto compuesto por gases nobles, didxido de

carbono, hidrégeno, metano y oxido de nitrégeno [1].

La modificacién en cantidad y tipo de especies presentes en el aire, que pueden
afectar la vida en la tierra, es lo que se conoce como contaminacion del aire. Actualmente
se acepta que la contaminacion del aire es una consecuencia directa del hombre, producto
de la manera como ha construido sus relaciones sociales. En este sentido los métodos
empleados para producir nuestras mercancias, las formas de transporte y comunicacion,
junto con la energia necesaria para satisfacer nuestras expectativas de vida, contaminan

el aire [2, 3].
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Los contaminantes del aire estan constituidos por compuestos que contienen azufre
como el diéxido de azufre y el sulfuro de hidrégeno (SO,, H,S); compuestos organi-
cos como el mondxido de carbono, cetonas, aldehidos, &cidos carboxilicos; compuestos
gue contienen nitrégeno como los éxidos de nitrégeno (NO, NO»,, NO3, N>Os) y materia
particulada (particulas de polvo fino, polvo grueso, vapores y neblinas). Donde la ma-
teria particulada se forma por reacciones quimicas, sublimacién o condensacién de los

diferentes tipos de contaminantes [3].

En la Tabla 1.1 se presenta la comparacidn, en términos de la concentracion, del
aire contaminado frente al aire no contaminado [2]. Cuando las concentraciones de
los compuestos que contaminan el aire, alcanzan los niveles reportados, se producen
diferentes efectos sobre el medio ambiente y/o los seres vivos. Estos dependen del tipo de

compuesto, la concentracidn y los tiempos de exposicidn.

Tabla 1.1: Comparacion Aire puro-Aire contaminado

Concentracion en aire Concentracion en aire
Componente

Puro contaminado
Materia Particulada 10-20 pg/m?3 260-3200 pg/m?3
Diéxido de Azufre 0,001-0,01 ppm 0,02-3,2 ppm
Diéxido de Carbono 300-330 ppm 350-700 ppm
Monéxido de Carbono 1 ppm 2—-300 ppm
Oxidos de Nitrégeno 0,001-0,01 ppm 0,30-3,5 ppm
Hidrocarburos 1 ppm 1-20 ppm

Asi por ejemplo el NO, a una concentracién de 0,25 ppm causa reduccion en la
visibilidad, a una concentracién de 0,5ppm en un periodo de 10 a 12 dias detiene el
crecimiento de las plantas de frijol y tomate. EI SO, a concentraciones de 0,03 ppm

produce lesiones crénicas en plantas, el monoxido de carbono (CO) a una concentracion
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de 50 ppm y un tiempo de exposicién de 6 semanas, produce cambios estructurales en el

cerebro y el corazén de los animales [3].

De igual manera la salud humana se ve afectada a diferentes niveles, como por ejem-
plo, afecciones al sistema nervioso central, cambios funcionales cardiacos y pulmonares,
dolores de cabeza, fatiga, fallas respiratorias, entre otras [4]. En este sentido la Organiza-
cion Mundial de la Salud (OMS) ha determinado que 7 millones de personas fallecieron

prematuramente en el afo 2012 por enfermedades atribuibles a la contaminacién del aire.

Entre esas defunciones 40 % son atribuidas a la cardiopatia isquémica, 40 % producto
de accidentes cerebrovasculares, 11 % por neumopatia obstructiva crénica, 6 % asociadas

a cancer de pulmén y 3% a la infeccién aguda de las vias respiratorias inferiores en nifios’.

Estos problemas a los seres vivos y al medio ambiente, ha impulsado la busqueda
de soluciones que aporten a la disminucién y/o eliminacion de los gases contaminantes
del aire. Es por ello que desde la década de los 50, se han implementado y desarrollado
técnicas que permitan su identificacién, cuantificacion, disminucién y eliminacion [5, 6, 7].
De igual manera se han establecido legislaciones que regulan las cantidades que pueden

ser emitidas al ambiente [2].

1.2. Combustién y Formacion de NO,

Se conoce que la principal causa de emision de gases contaminantes es la quema
de combustible fésil. En el proceso el combustible y el oxigeno reaccionan para producir

diéxido de carbono, agua y con liberacién de energia en forma de calor (1.1):

1 1
C,H,+(m+ Zn)O2 — mCO, + EnHZO (1.1)

Thttp://www.who.int/mediacentre/news/releases/2014/air-pollution/es/
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Sin embargo, las impurezas del combustible, una incorrecta relaciéon entre el com-
bustible y el aire, temperaturas de combustion altas o demasiado bajas son causa de la
formacion de compuestos contaminantes. Por ejemplo en el proceso se pueden alcanzar
temperaturas en el orden de los 1700 K [8], produciendo que los constituyentes del aire N,

y O, reaccionen para formar éxido de nitrogeno (NO) (1.2).

N, +0, = 2NO (1.2)

Una vez formado el éxido de nitrégeno y liberarse al medio ambiente reacciona con
el oxigeno para sufrir una secuencia de transformaciones (figura 1.1). En un primer paso
forma NO,, el cual se descompone por interaccion con las radiaciones electromagnéticas
(hv), y por reaccion con el ozono (O3) de la atmésfera. De esta manera se forma NO3 que
reacciona con NO, produciendo N>Os. Este a su vez reacciona con el agua del ambiente
para formar acido nitrico HNO3 [9]. EI consumo del ozono debilita la capa de ozono y la

formacion del &cido nitrico produce lluvia acida.

+hv

emission—— NO

HNO:!
B wz°@ 3(g)
+NO,
N205
*
’f‘% HN03(|)
dry

deposition

Figura 1.1: Transformacién de NO, tomado de [9]
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La reaccién del NO con el O, del aire para formar NO, se favorece a bajas tempera-

turas (tabla 1.2), observandose que a la temperatura de 298 K practicamente todo el NO

ya ha sido transformado [8].

2NO+0, = 2NO,

Tabla 1.2: Kj, para la reaccion de descomposicion de NO, tomado de [8]

Temperatura(K) K,
298 2,43x 102
500 1,69 x 10*
700 5,61
900 6,29 x 1072

En en el rango de 500 a 900 K, el NO y NO, co-existen, y a medida que la temperatura

se incrementa solo se observa NO (figura 1.2) [10]. Cuando ambas especies se encuentra

presentes conforman la mezcla de gases que se conoce como NO,.

5004 —i_

4004 \

[¥E}
(=)
(=]

s | "
.

NO_ppm

200 4 \
100 \

NO ~—

: T 4 T o T ¢ T
400 600 800 1000
Temperature, K

Figura 1.2: Mezcla NOy vs Temperatura, tomado de [10]
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1.3. Estrategias para el control de Emisiones de NO,

Conocer el mecanismo de reaccidn entre el nitrbgeno y oxigeno del aire en el proceso
de combustién, es lo que ha permitido desarrollar las diferentes estrategias para el control
de emisiones de los NO,. Zeldovich [11] fue el primero en proponer el mecanismo que
explica como se forma el NO. Describiendo el proceso a través de una reaccién en cadena

via radicales libres (1.4):

N,+O — NO+N’
N +0, — NO+0O

_ (pNO)?
P (pN,)(pOy)

Siendo el primer paso (N, + Q") el paso lento de la reaccidn, con una energia de
activacion de 75,5kcal/mol [12, 13, 14] y la ley de velocidad (1.5).

d[NO]
di

=ki[O][N2] = k4 [N]INO] + k;[N][Oz] - k_,[O][NO] (1.5)

Se sabe que la cantidad de NO formado, depende de las concentraciones de Ny y O,
en el producto de combustion, de la maquina térmica empleada y del calor(temperatura)
liberado en la reaccidn. En este sentido los valores de la constante de equilibrio a diferentes
temperaturas (tabla 1.3) [3, 12], nos muestra que una vez alcanzado los 1500 K la formacion
del 6xido de nitrdgeno empieza a ser importante. Obteniéndose concentraciones en el
orden de los 600—-1200 ppm [3, 8].

De esta manera el problema de la produccién de 6xido de nitrégeno se puede abordar
desde dos estrategias. Evitar la reaccidn entre el oxigeno y nitrégeno del aire en el proceso
de combustion y/o, una vez formado el NO se busca formar gases no contaminantes como

N> y O, a partir de este.
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Tabla 1.3: Constate de Equilibrio para N, + O, == 2NO, tomado de [3]

T(K) Kp
300 8,45x 10716
600 6,16x 1078
900 2,58 x107°
1200  5,30x107*
1500 0,0033
1800 0,011

Dependiendo desde donde se quiera abordar el problema, se establecen diferentes
métodos para el control de emisiones. La agencia Norte Americana de Proteccion am-
biental, EPA por sus siglas en ingles, identifica 4 métodos de control de emision de NO [2,
15].

Los métodos empleados para evitar la reaccion entre el oxigeno y nitrégeno del aire
[9, 15] son:

e Control de los picos de temperatura.
e Disminucién de los tiempos de residencia de gases de combustién en los picos de
temperatura.

e Remocidén del Nitrégeno del aire de la camara de combustion.

Donde las capacidades de disminuir las emisiones de NO de estos métodos, oscila

entre 30—85% [9], dependiendo del método empleado.

En el caso de la transformacion de NO se utilizan procesos cataliticos, como la
reduccidn catalitica selectiva (SCR) y la descomposicion catalitica selectiva (SCD) [8,
9, 10, 16]. Disminuyendo las emisiones de NO en un 30-90 % dependiendo del método
empleado. El uso de cada proceso cataliticos depende de la fuente de emisién de NO,,

existiendo dos tipos de fuentes, las fijas y las méviles. Entendiéndose por fuentes fijas
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las plantas energéticas, el sector industrial, el sector agropecuario y el sector residencial.

Mientras que las fuentes moviles estan asociadas al sector transporte.

6071 | USA

@ 1 |22 Europe
O
5 50 1
]
7]
=
D 40
2
=)
E 30+
2
% 20 7
“—
<]
o
> 10 1

0-

Power Industry Res. Fuel Comb. Agriculture Transportation

Figura 1.3: Cantidad de NO emitida de acuerdo a sus fuentes, tomado de [17]

La figura 1.3 muestra como se distribuye la cantidad total de NO, emitida, para Esta-
dos Unidos de Norte América y Europa [17], de acuerdo al tipo de fuente. Observandose
qgue la mayor cantidad de NO, que se libera al ambiente, proviene del sector trasporte, con

un 60% para USA y un 45% para Europa.

1.4. Métodos cataliticos para el control de emisiones de NO,

Se conoce que los NO, son termodindmicamente inestables en relacion a sus
especies constituyentes [10] (ecuacion 1.6). A pesar de la inestabilidad termodinamica,
la energia de activacion para la descomposicion homogénea de NO es alta (254 a 401
kd mol~1), observandose un 4% de conversion de NO hacia N, y O, a temperaturas en el
orden de los 1300K [18].
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NO — IN,+30, AG®=-86kJ/mol

(1.6)
NO, = JIN,+0, AG®=-51k]J/mol

De esta manera el uso de catalizadores es importante para disminuir tales barreras

energéticas y mejorar los porcentajes de conversion de NO.

Los métodos cataliticos buscan transformar el NO, antes de que este se libere al
ambiente, por reacciones de reduccion (SCR) o descomposicién (SCD). En los procesos
de reduccién el NO se hace reaccionar con agentes reductores, como el amoniaco (NHs),
para generar No y H,O [10, 16]. En los procesos de descomposicion se busca descom-
poner el NO hacia N, y O sin la necesidad de emplear un agente reductor [8, 16]. En
ambos procesos la idea es fijar el NO sobre una "especie", de manera que se faciliten
o produzcan las reacciones de reducciéon o descomposicion. Siendo la naturaleza de la
especie fundamental para el proceso catalitico, pues de este depende las capacidades de
conversién del NO [8, 10, 16] .

Los catalizadores utilizados tanto para la SCR como para la SCD estan conformados
por un espectro amplio, variado y diverso de formas, en su mayoria metales. Asi por
ejemplo se tienen superficies metalicas de Rh, Pd, Pt, Ir y otras. Metales soportados sobre
el 6xido de aluminio Al,O5 como el Pd/Al,O3, Pt/Al,O53, Rh/Al,O5. Oxidos metalicos, como
el 6xido de vanadio (V50Os5), 6xido de hierro (Fe>0O3), 6xido de cobalto (Co30,4), soportado
sobre superficies de titanio (TiO»). Metales soportados sobre zeolitas como la Cu-ZSM-5,
Co-Na-ZSM-5-97, Ga-H-ZSM-5, etc [8, 16]. En este sentido la gama de catalizadores
abarca un campo de estudio amplio y constante, en la busqueda de sistemas que mejoren

los porcentajes de conversién de NO.
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El presente trabajo tiene como finalidad, mostrar el estudio que se ha realizado de
una posible especie catalitica para la descomposicion de NO hacia N, y O,. Para lo cual
se ha realizado una revision bibliografica que nos permite definir como objeto de estudio,
la interaccion de 2 moléculas de NO con el cluster de Ir, en fase gaseosa a 298Ky 1 atm
de presién. De esta manera se explica que aspectos son importantes a considerar desde
la quimica y fisica de las interacciones presentes en el sistema molecular. Nos hemos
aproximado al objeto, desde la quimica tedrica, modelando el sistema Ir,(NO), y de los
resultados obtenidos se ha establecido un mecanismo de descomposiciéon de NO en su

interaccion con Iry.
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Capitulo 2

Revision Bibliografica

2.1. Descomposicion del Oxido de Nitrégeno (NO)

Referencias de finales del siglo XVIII, destacadas por Antony Butler en su
trabajo “Life, Death and Nitric Oxide”, indican como Joseph Priestley (1733—1804),
Henrry Canvendish (1731-1810), Joseph-Louis Gay-Lussac (1778—1850) y Sir Humphry
Davy (1778-1829) al estudiar las propiedades del NO, descompusieron el gas [19].

Los procesos de descomposicién llevados acabo por los investigadores fueron dis-
tintos y se basaban en procesos fisicos y/o quimicos. Por ejemplo Cavendish y Prestley
emplearon una chispa eléctrica, mientras que Sir Humphry Davy y Gay-Lussac hacian
interaccionar el gas de NO con cuerpos solidos incandescentes [20]. De esta manera
Davy y Lussac, observaron que en algunos materiales se producia la formacion del 6xido
con liberacién de nitrégeno, como en el caso del Hierro, el Potasio, el Arsénico y otros.
Mientras que en un conjunto especifico de materiales, como el platino, el 6xido no se
formaba, observandose la formacion de un gas marrén-rojizo (NO») y No, quedando el

platino inalterado en el proceso.
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Aquellos procesos de descomposicion sirvieron para identificar ciertas propiedades
quimicas y fisicas del gas, mas no daban cuenta de como el proceso podria estar ocu-
rriendo. Habria que esperar hasta principios del siglo XX para obtener las primeras ideas

da la naturaleza del proceso de descomposicién de NO.

2.2. Cinética Quimica y Descomposicion del NO

En 1906 Jellinek [21] estudia la velocidad de descomposicion del oxido de nitrégeno y
su dependencia con la temperatura, en un contenedor de cuarzo, un contenedor recubierto
de platino y uno de iridio. El rango de temperaturas que analiza variaba de contenedor a
contenedor, estudiando la reaccién desde los 670 °C hasta los 3200 °C. De esta manera
obtiene que el NO se descompone en dos rangos de temperatura, uno por debajo de
los 1300 °C y otro por encima de este. En este sentido observa que en los contenedores
de platino e iridio, el NO empieza a descomponerse a los 670 °C, mientras que en el de
cuarzo comienza a los 900 °C. El aspecto mas importante que destaca, es que la velocidad
de descomposicién de NO dependia del rango de temperatura, observandose una mayor

velocidad cuando la temperatura de reaccidn era inferior a 1300 °C.

De sus resultados plantea dos procesos de descomposicién, uno que ocurria a
bajas temperaturas, donde se observaba la accién de los contenedores sobre la reaccion
(proceso catalitico), y otro donde los contenedores no formaban parte de la reaccion, el

cual ocurria a temperaturas superiores a 1300 °C.

Los resultados cinéticos en el contenedor de cuarzo le permiten a Jellinek [22]
estudiar el cambio de la constante de velocidad con respecto a la temperatura. Obtiene
una energia de activacion de 24 kcal a 960K y de 71 kcal a 1525 K. Resultados que se

corresponden con el proceso catalizado y el no catalizado respectivamente.
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A partir de los resultados cinéticos Jellinek postula dos mecanismos, uno unimolecular
y otro bimolecular, los cuales dependen de la temperatura de reaccién. A una temperatura
T<1300 °C (procesos catalizado) prevalecia el mecanismo unimolecular mientras que a
una temperatura T>1300 °C (proceso no catalizado) se favorecia el proceso bimolecular.
Describiendo el mecanismo bimolecular, como una reaccion de un solo paso, en la cual
colisionan dos moléculas de NO para generar N, y O, (reaccion 2.1). Donde el paso
lento de la reaccién es la colisién de las dos moléculas de NO. Este Mecanismo seria
re-interpretado 46 afnos después por Henry Wise y Maurice F. French [23, 24], planteando

un mecanismo de cuatro pasos via radicales libres.

Del estudio realizado por Jellinek, se definen dos campos de estudio en relacion a la
descomposicion del NO, la descomposicidn Heterogénea y la descomposicion Homogénea.
La descomposicién Heterogénea o catalitica se observa a temperaturas inferiores a
los 1300 °C, mientras que la descomposicion Homogénea o no catalitica se observa a

temperaturas superiores a los 1300 °C.

2.3. Mecanismo Descomposicion del NO en fase Homogénea

El estudio de la descomposicion de NO en fase Homogénea, se ha llevado a cabo a
través de dos concepciones diferentes. De esta manera el trabajo de Jellinek (1906) en
conjunto con los trabajos de Zeldovich (1946) y Henry Wise (1952), son estudios funda-
mentados en los aspectos cinéticos de la reaccion. Un segundo desarrollo o mecanismo
del proceso de descomposicion de NO, comienza a mediados de del siglo XX. Este se
fundamenta en la naturaleza electronica del gas de NO, su capacidad de dimerizar y datos
espectroscépicos. Por ello la caracterizacion experimental de las propiedades geométricas
del dimero de NO, en conjunto con el desarrollo de la quimica tedrica, determinan un

mecanismo distinto al obtenido mediante estudios cinéticos.
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El mecanismo de descomposicion de NO en fase Homogénea, aceptado hasta finales
de la década de 1940, fue el establecido por Jellinek. El proceso se explicaba a través
de un mecanismo bimolecular, infiriéndose como paso lento de la reaccién, la colisién de
dos moléculas de NO. Sin embargo, para finales de la década de 1940, se reporta que los
productos de la descomposicidon de NO podrian estar afectando la velocidad de reaccién,
especificamente el O,. Zel'dovich en 1946 estudia el proceso de formacién de NO a altas
temperaturas (2000-3000) K [11, 25], de los resultados obtenidos platea un mecanismo

reaccion, via radicales libres (reaccion 2.2).

* k *
0 +N,==NO+N
k—1

(2.2)
k

N'+0, % NO+0O’

El paso lento de la reaccion seria el primer paso de la ecuacion (2.2), la cual presenta
una energia de activacion de 75kcal [25, 26]. De la misma manera analiza la reaccién
inversa del segundo paso y determina una energia de activacion de 82 kcal, en el rango de
temperaturas de (2000-3000) K [25, 27]. De ello concluye que a temperaturas inferiores a

los (2000—3000) K, seria posible la descomposicién del NO por reaccidén con 0.

En 1952 Hery Wise y Maurice F. French, estudian el proceso de descomposicion
de NO en un contenedor de cuarzo. Determinan la energia de activacion en el intervalo
de temperaturas de (872 a 1250) K [23], obteniendo un valor de 24 kcal por debajo de los
1000 K, similar a lo obtenido por Jellinek en 1906. Posteriormente ajustan sus resultados
matematicamente y determinan para el rango de (1100 a 1450) K una energia de activacion
de 56,6 kcal. De la misma manera, a temperaturas superiores obtiene una energia de
activacion de (82kcal), valor que se corresponde con el obtenido por Zel'dovich, en su

analisis del segundo paso de la reaccién 2.2.
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A partir de los resultados que obtienen, establecen tres regiones de temperatura
donde ocurre el proceso de descomposicion de NO. Por debajo de los 1100 K se observa
el proceso de descomposicién catalitica, en el rango de (1100 a 1450) K acontecen dos
procesos, la descomposicion catalitica y la descomposicién homogénea, y por encima de

los 1450 K solo se observa la descomposicidén homogénea (figura 2.1).
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Figura 2.1: Variacion de la constante de velocidad con respecto a la temperatura, tomado de [23]

El mismo afo Wise y French evalian como se puede ver afectada la velocidad de
reaccion del proceso de descomposicion de NO, en presencia de O, y N, [24]. Observan
gue el oxigeno modifica la velocidad de reaccion significativamente mientras que el nitr6-
geno no afecta el proceso. De sus resultados proponen la ley de velocidad (2.3) y obtienen

una energia de activacion de 78,2 kcal.
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_% — K [NOP + k,[NOJ[O,]} (2.3)

La ley de velocidad se establece a partir de considerar un mecanismo de 4 pasos via

radicales libres (reaccién 2.4), siendo (l) el paso lento de la reaccién.

. 2NO —— N,0+0

I. O +NO — 0O,+N

* k3 * (2.4)
. N+NO —» N,+O

V. O+0 +M — O, +M

El mecanismo de Wise y Frech seria cuestionado por un periodo de 40 anos, debido
a la actividad real del O,, como lo indicarian Kaufman y Kelso en 1955 [27, 28]. En
1996 Ren Jang Wu y Chuin Ti Yeh [18] realizarian una re-interpretacion de los hechos
registrados hasta la fecha. Donde se observaba que la energia de activacion reportada,
para la reaccion de descomposicion de NO, variaba de 254 a 401 kJ mol~'. Establecieron
como aspecto fundamental, que el paso de iniciacién del mecanismos propuesto por Wise
y Frech, dependia de las condiciones de la reaccion, lo que producia la diferencias en la

energia de activacion.

Hasta el afio 2000 el unico mecanismo de descomposicion de NO conocido, en
fase homogénea, fue el expuesto por Wise Y Frech. Sin embargo en dicho arno Hillier
y colaboradores presentan una vision diferente, proponen un mecanismo concertado
para la descomposicion de NO [29]. El mismo se basaba en una especie conformada por
dos unidades moleculares de oxido de nitrégeno (NO),, que a través de modificaciones

geométricas sucesivas podia generar N, y O,. En el mecanismo, el paso lento de la
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reaccion es la formacion de la especie (NO),, la cual ocurre por la asociacion de dos
moléculas de NO. A continuacién mostraremos los hechos experimentales y tedéricos

dentro de los cuales se encuentra enmarcada la especie (NO),.

2.4. Unidad Molecular de (NO),, el dimero de NO

Smith y col [30] en 1951 usando espectroscopia infrarroja y Ramman proponen que
el NO en fase condensada se encuentra como dimero, en configuracion cis-ONNO o
trans-ONNO, sin embargo no especulan en cual de las dos configuraciones se encuentra.
La estructura se conformaba a través de la interaccion de los atomos de nitrégeno de cada
unidad de NO. En el mismo afo D’Or y col [31], reportan evidencia de que el NO en estado

gaseosa también dimeriza.

Estos resultados impulsan el desarrollo de estudios espectroscépicos, para caracteri-
zar estructuralmente el dimero de NO en fase condesada y gaseosa. Asi por ejemplo en
1953 se reporta la primera caracterizacion geométrica del ONNO [32] en fase sélida. En
1961 se realizaria una correccién de la data reportada [33], observandose que el ONNO
en fase sdlida, se encuentra en una configuracién cis-ONNO con una distancia N-N de
2,18 A 'y una distancia O-O de 2,62 A.

En 1971 Dinerman reporta la caracterizacién geométrica del dimero de NO en fase
gas [34]. Establece que el dimero de NO se encuentra en una configuracién cis-ONNO,
con una distancia N-N de 1,75 A y reportan un ZONN de 90°. Los resultados de Dinerman
fueron duramente cuestionados por Limpscomb, en especifico la distancia N-N [35, 36]. En
este sentido hemos encontrado informacion de la investigacion estructural de la especie
cis-ONNO por un espacio de tiempo, no menor de 30 afos. En general observandose una
media, en la distancia N-N reportada, de 2,172 A y una variacién en los valores reportados
de +0,193 A (tabla 2.1).
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Tabla 2.1: Distancia N-N,N-O y angulo /NNO en el dimero cis-ONNO.

Técnica N-NA N-OA /NNO Afo Referencia
Difraccion Rayos-X 2,18 1,12 101°  1953,1961 [32, 33]
IR 1,75 - 90° 1970 [34]
MBER? 2,33 1,15 95° 1981 [37]
Microondas 2,237 1,161 99,6° 1982 [38]
FTIR 2,263 1,152 97,17° 1995 [39]
Microondas 2,278 1,155 97,8° 1996 [40]

4Molecular Beam electron Resonance Spectroscopy

En 1969 Gillory [41] mostraria evidencia donde se observaba la especie ONNO en
una configuracion trans. Especificando que tanto la especie cis-ONNO y trans-ONNO
estaban presentes en el estado gaseoso, donde el cis-ONNO seria la especie mas estable.
En este sentido a principios de 1970 y con el impulso de la Quimica computacional, se
empieza a observar en la literatura, el estudio de la especie ONNO desde la Quimica
Teodrica. La idea era esclarecer las observaciones experimentales que se tenian y responder
preguntas como, ¢ Es realmente el cis-ONNO mas estable que el trans-ONNQO?, aspectos

que desde la teoria del enlace de valencia era incomprensible.

En 1971 Williams [42] realiza calculos a nivel Hartree-Fock empleando funciones de
base minimas tipo Slater. Encuentra que la configuracién trans-ONNO es 3,5 kcal/mol mas
estable que la cis-ONNO. Con una distancia N-N de 1,53 A, N-O de 1,23 A y un angulo
/NNO de 104,6°. En relacién al cis-ONNO obtendria una distancia N-N de 1,57 A, N-O
de 1,23 A y un angulo de 110,2°. Desde el punto de vista geométrico la configuracion
cis-ONNO que obtiene Williams presentaria diferencias significativas en relacién a los

datos de la epoca (tabla 2.1).
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Skancke y colaboradores en 1976 [43] estudiarian el cis-ONNO y el trans-ONNO a
nivel ab-initio, empleando un método mas robusto que el empleado por Williams. En su
estudio el cis-ONNO mostraba una distancia N-N de 1,768 A, N-O de 1,162 A y un /NNO
de 106,5°. En comparacién a Williams el método que emplea Skancke se aproximaria
mejor a los datos experimentales, de la misma manera encontraria que el cis-ONNO es
1,4 kcal mas estable que el trans, y que en la configuracién cis existe una interaccién
enlazante entre los atomos de oxigeno que estabilizan el cis frente al trans. Sin embargo

no se darian mayores detalles de la interaccién O-O.

Los estudios de Williams y Skancke, son solo dos trabajos de los diferentes publicados
en relacién al estudio del dimero de NO. A pesar de que en los afos siguientes quedaria
claro que el cis-ONNO es la especie mas estable, debido a mejoras en los métodos
experimentales, desde el punto de vista teorico existian preguntas que no habian podido
ser contestadas. Por ejemplo, no se tenia claro por que el cis-ONNO era mas estable que
el trans-ONNO. Ritchie en 1983 realizaria calculos teéricos a diferentes niveles de teoria y
de sus resultados explicaria que la estabilidad del cis-ONNO podia deberse a un proceso
aromatico [44]. En este sentido propone el movimiento de un par electrénico de cada
atomo de oxigeno, a través del orbital enlazante o.N, que se establece en la interaccion
ON-NO para conformar el cis-ONNO, dicho proceso se interpretaria como aromaticidad-o
(figura 2.2).

1.7 "0

(a) (b)

Figura 2.2: (a) Estructura de Lewis cis-ONNO, (b) Aromaticidad-o
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En 1994 Yirong Mo y Qianer Zhang [45] realizando célculos de enlace de valencia
y de orbital molecular a nivel Hartee-Fock, plantean que la energia repulsiva de caracter
coulombico por parte de los electrones libres del sistema no favorecia la interaccion O-O
propuesta por Ritchie en 1983, por lo que deberia descartarse la aromaticidad. En sus
estudios plantean que existe una estabilizacién 7 cuando los atomos de oxigeno adquieren
un par electrénico por resonancia del enlace nty_o, observandose que la estabilizacién
es mayor cuando el sistema se encuentra en configuracion cis que trans, sin embargo
no explican por que. Para el afio 2004 Franck Fuster y col. [46] realizando estudios de la
topologia de la funcién de localizacidn electronica [47], encuentran que se establece un
enlace de 2c-3e entre los atomos de Oxigeno y entre los atomos de Nitrégeno, produciendo
una estabilizacion en el sistema cis frente al trans, dos estructuras de resonancia explican

los enlaces observados:

— = —

= =

N U
| T T P
\N'””'N/ \NUWJ'N/ \N'R/JUN/
cis-ONNO I 11

Figura 2.3: Estructuras de Resonancia y enlace de 2c-3e

Un aspecto importante a considerar es que en el enlace de 2c-3e, la funcion de
onda que describe el enlace (cis-ONNQO), es mas estable que la funciéon de onda de cada

entidad por separado (ly II).

En 1931 Linus Pauling define el enlace de dos centros tres electrones (2c-3e) [48], ¥
lo utiliza para explicar la estructura electrénica del NO y su baja reactividad a pesar de
su condicion de radical libre. De esta manera plantea que la dificultad presentada por
el NO para asociarse con otras especies moleculares, se debia a la forma en la que se
encontraban enlazados el nitrégeno y el oxigeno. En su analisis describe dos posibles

configuraciones (figura 2.4).
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:N: :(.j: :1.\.1: :(.):

Figura 2.4: Estructuras de resonancia del NO

Pauling establece que un enlace de 2c-3e, se constituye por la combinacion
lineal de las funciones de onda asociadas a cada estructura de resonancia, la cual es
mas estable que la funcién de onda de cualquiera de las configuraciones por separado
[48, 49]. En este sentido la combinacion lineal produce dos funciones, una enlazante y
otra antienlazante, de esta manera dos electrones se ubicarian en el orbital enlazante y
uno en el antienlazante. De aqui que Pauling describa la molécula de NO presentando un

enlace de 2c-3e (figura 2.5).

N <« :N::O: = N O:

Figura 2.5: NO y el enlace de 2c-3e

El proceso de deslocalizacién descrito por Pauling, presente en el NO (figura 2.4),
era el hecho de mayor peso que se utilizaba para explicar la longitud N-N (x2,172 A)
observada en el cis-ONNO [50, 51]. Otro factor a considerar seria descrito por Skancke
(1971)[43], estableciendo que los pares de electrones libres del sistema cis-ONNO, se

pueden deslocalizar hacia el orbital o*N.N, debilitando asi el enlace op.N-

En 1990 Harcourt [52] analiza la longitud N-N observada en el cis-ONNO, desde
la geometria y orientacién del orbital que contiene el par electrénico libre, presente en
los atomos de nitrégeno. Cuestiona la idea fundada en la deslocalizacién del electrén
desapareado del NO, como factor principal de la distancia N-N observada. Es decir de
acuerdo a las estructuras de resonancia del NO (figura 2.4), la deslocalizacion del electron
trae como consecuencia una dificultad para poderse acoplar y formar enlaces. Idea que se
sustenta al comparar la distancia N-N del N,O, frente a la observada en especies como
el N,O,4 (1,756 A) [53], el NoH, (1,449 A) [54] o el compuesto isoelectronico CHoNNCH,

(1,418A) [55] donde la deslocalizacion existe en menor medida o no existe del todo.
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Harcourt plantea que la deslocalizacién es un factor a considerar pero no es el
determinante. Analiza como es el cambio energético del sistema 2(NO), al ir variando la
distancia N-N de acuerdo al tipo de hibridacién de los a&tomos de nitrégeno. Consiguiendo
que cuando el sistema se encuentra en una hibridacién sp? se alcanza un minimo a
los 1,45A, mientras que con un orbital fundamentalmente s el sistema se estabiliza a
los 2,24 A. De esta manera Harcourt establece que la longitud observada en el dimero
cis-ONNO se debe a que los atomos de nitrégeno presentan una hibridaciéon que acomoda
al par de electrones en un orbital con una contribucion s considerable, produciéndose una
interaccion que ajusta a los atomos de nitrégeno a una distancia de equilibrio de 2,24 A
(figura 2.6).

Figura 2.6: (a) Minimo del cis-ONNO Hibridacion sp? (b) Minimo del cis-ONNO Orbital s

Las conclusiones de Harcuort seran pieza fundamental para el trabajo que hemos
realizado, pues como se observara en nuestros resultados, creemos que una estabilizacion
del par electrénico de los atomos de nitrégeno del cis-ONNO, promueve el proceso de

descomposicion de NO hacia N, y O,

Hasta este momento hemos mostrado el primer paso a considerar en el proceso de
descomposicion del NO en fase gas de manera concertada, donde la especie cis-ONNO
es parte fundamental del mismo. A continuacion mostraremos como una modificacion en la
distancia N-N es lo que va permitir postular un mecanismo de descomposicién concertado

para el NO.
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2.5. Unidad Molecular de (NO),, el ciclo de NO y el mecanismo

concertado

En el afio 1972 Vladimiroff [56] estudia tres configuraciones del dimero de NO, el
cis-ONNO, el trans-ONNO y una estructura ciclica denominada ciclo-ONNO. Realiz6
calculos tedricos a nivel ab-initio, y reporta que el cis-ONNO es mas estable que el trans.
Por otro lado plantea que el ciclo-ONNO, es un dimero de NO, que puede ser importante
para explicar trabajos experimentales y teéricos futuros (figura 2.7). La estructura del
ciclo-ONNO estaria descrita por una distancia N-N de 1,35A, N-O de 1,51y un angulo
£NNO de 93,0°.

0O—0
We present our work simply to encourage
investigators to consider cyclic (NO); in their interpre-
tation of future theoretical and experimental work. N——N
ciclo-ONNO

Figura 2.7: Vladimiroff sobre el ciclo de (NO)2, tomado de [56]

En 1982 Richard Bardo realiza célculos ab-initio y de interaccion de configuracion
(Cl por sus siglas en ingles) [57]. Caracteriza 3 estructuras del dimero de NO, el
ciclo-ONNO, el cis-ONNO y una especie ONNO, intermedia entre el cis y el ciclo.
En este sentido propone un mecanismo de descomposicion de NO el cual se deberia
observar en condiciones de alta presién y temperatura. De sus resultados obtiene que el
ciclo-ONNO se encuentra a 44 kcal/mol del cis-ONNO y que se necesitarian 59 kcal/mol
para su formacién. Afirma que una vez formado el ciclo-ONNO, este se descompondria
hacia N, y O, liberando 84 kcal/mol, haciendo el proceso termodinamicamente favorable

por 40 kcal/mol (reaccion 2.5).
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cis—-ONNO ——ciclo-ONNO AE= 44kcal/mol
ciclo-ONNO — N2 + 02 AE=-84 kcal/mol (2.5)
cis—-ONNO — N2 + O2 AE=-40kcal/mol

Bardo establece que el paso del cis-ONNO al ciclo-ONNO ocurre a través de una
especie con una geometria intermedia entre ambas. Tal especie representa el estado de
transicion de la reaccion 2.5, de manera que la diferencia energética entre el cis-ONNO
y el estado de transicidn, la cual representa la energia de activacion del proceso, es
de 59 kcal/mol. La tabla 2.2 muestra los parametros geométricos para cada una de las
especies involucradas en el proceso, observandose una disminucién en el enlace N-N de
0,53 A, un incremento en el enlace N-O de 0,334 A y una disminucién en el angulo ZNNO
de 8,5°en el cambio del cis-ONNO hacia el ciclo-ONNO.

Tabla 2.2: Parametros geométricos del, cis-ONNO, ONNO y ciclo-ONNO (Distancias en A), tomado de [57]

Estructura N-N N-O /NNO

cis-ONNO 1,791 1,170 104,3°
Especie ONNO Intermedia 1,59 1,24 104°
ciclo-ONNO 1,255 1,504 95,8°

De esta manera Bardo propone un mecanismo de dos pasos para la descomposicién
de NO (reaccién 2.6).

cis—ONNO — ciclo-ONNO — N, + O, (2.6)

Un aspecto importante a considerar en el trabajo de bardo, es que no estudia las
frecuencias de las especies obtenidas, a manera de poder validar las especies de equilibrio
(cis-ONNO, ciclo-ONNO) y el estado de transicién propuesto. En este sentido no determina,

por ejemplo, si la especie ONNO intermedia, representa un maximo en la superficie de
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energia potencial del N,O,, es decir, no se sabe si la estructura es realmente un estado de

transicion 1.

En el afno 2000 lan Hillier y col. [29] a través de calculos ab-initio[BD(T)] y DFT,
modificarian el mecanismo de dos pasos de Bardo. Obtendrian dos posibles mecanismos
de descomposicién de NO. Uno a través de cuatro estructuras de ONNO vy otro que
involucra tres. De los dos procesos que Hillier obtiene, el segundo seria el proceso

finalmente aceptado (figura 2.8).

El mecanismo modifica el paso final de conversién del ciclo-ONNO propuesto por

Bardo, al considerar una tercera estructura que antecede la formacion de N, y O,.

O==N=N

Figura 2.8: Mecanismo Propuesto por Hillier, tomado de [29]

En la figura 2.8 los numeros sobre las flechas representan los cambios energéticos en
kcal/mol en el paso de una estructura a otra. Las estructuras identificadas TS representa
estados de transicion en la superficie de energia potencial (PES por sus siglas en ingles),

mientras que las identificadas con un niumero y una letra, son minimos en la PES.

'La teoria del estado de transicién establece, que una reaccién procede de un minimo (estructura de
equilibrio) a otro, a través un maximo (estado de transicién) en la superficie de energia potencial del sistema.

Minimos y maximos son caracterizados a partir de las frecuencias vibracionales de las especies [58, 59].
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En la nomenclatura de Hillier, 2a equivaldria al cis-ONNO y 3a al ciclo-ONNO, 4a
seria la estructura que antecede la formacion de N, y O, en el proceso de descomposicion
del NO (reaccion 2.7).

2a 3a 4a N2+O2

(2.7)

Previo al trabajo de Hillier y col., la estructura 4a ya habia sido caracterizada por
medios tedricos. Asi por ejemplo Michels y col. en 1988 [60], afirman que la estructura
se forma a partir de la reaccién O['D] + N20[X12+]. De la misma manera proponen
que la especie 4a puede descomponerse para formar N, + 0!, estimando una energia
de activacion de 16 kcal. A pesar de la propuesta de Michels, la estructura no ha sido
reportada experimentalmente y aunque estudios tedricos posteriores [61, 62], corroboran

los resultados de Michels, la estructura sigue siendo una conjetura teérica.

Si comparamos el mecanismo de descomposicidn concertado de NO, entre el ob-
tenido por Bardo frente al de Hillier, se observa que el primero obtiene un AE . para la
descomposicion de NO de (—40 kcal), mientras que Hillier obtiene (-12,4 kcal). La diferen-
cia se debe a la formacién de la estructura 4a que no existe en el mecanismo propuesto
por Bardo. En relacién a la barrera energética para formar el ciclo-ONNO, Bardo obtiene
un valor de 59 kcal y Hillier de 63 kcal, en este sentido ambos investigadores estiman una

energia de activacién en el orden de las 60 kcal.

Hillier a diferencia de Bardo, analiza las frecuencias vibracionales de las especies
que estudia, validando las estructuras de equilibro y los estados de transicion, sin embargo
en su estudio no analiza si los estados de transicion que determina, se corresponden con

los pasos de reaccion que establece en su mecanismo? (figura 2.8).

2En la busqueda de un mecanismo reaccién, a partir del estudio de la PES del sistema, se debe determinar
inequivocamente el camino de reaccidon que conecta reactivos, estado de transicién y productos, lo que se

hace a partir de célculos IRC (Intrinsic Reaction Coordinate) [59, 63].
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A pesar de la inconsistencia metodoldgica en la determinacién del mecanismo de
descomposicion concertado de NO en fase gas, propuesto por Hillier, no se ha encontrando
en la revisién bibliografica realizada otro mecanismo o estudio que explique la descomposi-
cién gaseosa de NO de manera concertada. En este sentido la propuesta teérica de Hillier
es aceptado como un hecho plausible de existir ciertas condiciones experimentales (alta
presion y temperatura). Finalmente es importante destacar que la base del mecanismo se
encuentra en la posibilidad de la formacion del ciclo-ONNO, el cual de acuerdo a Hillier,

debia formarse por medios cataliticos.

Hasta el afio 2004 el ciclo-ONNO no habia sido identificado experimentalmente,
hecho atribuido al arreglo geométrico de sus atomos, produciendo que la especie sea
meta-estable. Es decir, de existir, fuera una estructura de equilibrio débilmente estable por
lo que su tiempo de existencia es considerablemente bajo. En 2004 Giulia de Petris y col.
[64], detectarian por espectroscopia de masas de ionizacidn-neutralizaicon (NRMS por su
siglas en ingles), una especie de N,O,. De sus resultados concluyen que la especie es el
ciclo-ONNO y que su tiempo de vida media supera el 1 us. Este resultado abre una puerta
a la validez del mecanismo de Hillier desde una perspectiva experimental, sin embargo, la
busqueda de nuevos métodos experimentales que permitan su caracterizacion geométrica

serian necesarios para un analisis definitivo.

2.6. ciclo-ONNO y posibilidad Catalitica

En 1926 Hinshelwood y col, [65] investigaran la descomposicion del oxido de nitr6-
geno sobre un alambre de platino, en el rango de 1000 a 1500 °C. Observan una cinética
de primer orden con una energia de activacion de unas 14 kcal. Tambien identifican que la

formacion de O, en el proceso, disminuye la velocidad de descomposicién del NO.
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En 1929, Bachman y Taylor [66], realizan el estudio de la descomposicion de NO
en el alambre de platino y el alambre de platino(90 %)-rodio(10%). Observan que en
el alambre platino-rodio, la reaccién sigue una cinética de segundo orden, obteniendo
una energia de activacion de 24 kcal. Comparan este resultado frente al de Hinshelwood,
analizando como debiera ser la energia de adsorcion de NO, entre un sistema y otro.
De esta manera concluyen que la adsorcion de NO sobre la superficie de platino, debe
ser considerablemente fuerte. Finalmente evaltuan el efecto que produce el oxigeno en el
proceso de descomposicion, y observan una disminucién en la velocidad. De los resultados

gue obtiene proponen un mecanismo para la descomposicion de NO.

La base del mecanismo de P. Bachman y G. Taylor, es la adsorcion de dos moléculas
de NO posicionadas de manera adyacente. La adsorcion seria por el atomo de oxigeno, de
esta manera las dos moléculas de NO interaccionarian para formar y liberar N,,, dejando

el O, adsorbido en la superficie.

Las propuestas realizadas por Hinshelwood (1926) y por Bachman (1928), en re-
lacién al mecanismo de descomposiciéon de NO, presentaban una vision de como era
la interaccion del NO y la superficie de platino. Ambos desarrollan sus mecanismos a
partir de la data experimental que obtienen. Y en en los dos casos el modelo cinético
utilizado correlacionaba con los resultados registrados. En este sentido los dos procesos
de interaccién pueden ocurrir y dependiendo de las condiciones del experimento y especie
catalitica empleada se favorece uno u otro proceso. Este hecho seria registrado en 1975
por Hightower [67], al evaluar el estatus de diferentes materiales cataliticos, desarrollados

posterior a los trabajos de Hinshelwood y Bachman (tabla 2.3).

La tabla 2.3 muestra como es el orden de la cinética para la descomposicion de
NO, en sistemas cataliticos distintos. En general se observa la variacién del orden con
respecto al NO, pero lo importante y considerando la propuesta de Bachman (1929),
existen sistemas cataliticos que adsorben dos moléculas de NO, las cuales se encuentran

adyacentes en la superficie del catalizador y por interaccion de una con otra se forma N, y
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O,. De la evidencia presentada debe existir una estructura ciclica de NO adsorbida en la

superficie del catalizador.

Tabla 2.3: Cinética de descomposiciéon de NO observada

Investigador | Localidad Cinética de la Reacion afo
Jellinek Alemania | Segundo Orden en NO 1906
Hinshelwood | Inglaterra | Primer Orden en NO, retardo e | 1926

Inhibicién por O,
Bachman du Pont | Segundo Orden en NO, retardo | 1929
e Inhibicion por O,

Zawadzki Francia Primer Orden en NO, retardo por | 1934
0,
Wise JPL Segundo Orden en NO, acelera- | 1952

da por O, y leve retardo por N,
Daniels Wisconsin | Orden cero en NO, retardo e In- | 1958

hibicion por CO, y N,

Sourirajan UCLA Primer Orden en NO 1960
Yur'eva USSR Segundo Orden en NO 1965
Shelef Ford Primer Orden en NO 1969
Winter Inglaterra | Primer Orden en NO, retardo e | 1971

Inhibicion por O,
Lawson Canada Primer Orden en NO 1972

Otra informacién importante a destacar, es el retardo en la velocidad de descomposi-
cion de NO, por la presencia de O,. En general se observa que una vez alcanzada ciertos
niveles en la concentracién de oxigeno, el NO, no se descompone. El hecho se conoce
como envenenamiento por oxigeno, esto como consecuencia de la capacidad que tiene el
oxigeno de adsorberse a las superficies cataliticas. En este sentido, el NO y O, formado,
compiten por adsorberse a la superficie, produciendo una disminucién en la velocidad
de descomposicién de NO. Este fendbmeno superficial (envenenamiento) ya habia sido
observado por Michael Faraday en 1834 [68]. Y seria explicado desde el punto de vista del

mecanismo de accién catalitica por Langmuir en 1922 [69].

El proceso de envenenamiento catalitico, es un proceso que varia de catalizador a
catalizador. Este factor es uno de los que ha impulsado la busqueda de sistemas donde los

efectos del mismo sean minimos. En este sentido la variedad y cantidad de catalizadores,
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descubiertos y/o desarrollados para la descomposicion catalitica de NO, que se encuentra
en la literatura es amplia [8, 10, 16, 67, 70]. En una mirada general, los mismos se pueden
clasificar en tres grandes grupos (tabla 2.4), metales nobles, 6xidos metdlicos y sistemas

soportados.

Tabla 2.4: Algunos sistemas Cataliticos empleados en la descomposicién de NO

Grupo Catalizador
Metales Nobles Pt, Rh, Ir, Pd, Au, Ag
Cr,0,, Fe, 0,4, Ga,0,4,2r0,
TiO,, ZnO,, Rh,0,, Ir0,
V,04/Al, 04, RW/AL,O,, Rh/ZrO,
PYAI,Og4, Cu-ZSMS5, Ir/Al,O,

Oxidos Metalicos

Sistemas Soportados

En general la interacciéon del NO-catalizador puede ocurrir a través de dos procesos
distintos, por asociacién de una o de dos moléculas de NO. En este sentido se habla
de adsorcion disociativa, cuando la molécula de NO al interaccionar con un catalizador,
se descompone en sus atomos constituyentes NO — N + O. Se hablara de adsorciéon
molecular, cuando la molécula de NO al interaccionar con un catalizador, mantiene su
identidad molecular. Tal proceso depende del tipo de catalizador empleado (figura 2.9),
observandose que la adsorcion molecular siempre se establece por el atomo de Nitrégeno
[8, 67].

Metals Oxides

N N
Fe]-..lI "

o+ ,;’ ot

Ce203]

N N
Crl-..0 il

o+ o+
Cr]-: N=0* Fep03]: N=0*

+ +
Gl-=N=0 Cry03] =N=0
Ni]: NO Feg03]: NO

NiO]: NO

Ni] =N=0 Fea03] —NO
Fe] -N=0 Ni0] -NO
] -N=0 Cra03] —NO I

Figura 2.9: Modos de Adsorcién de NO, tomado de [67]
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2.7. Adsorcion de NO, interaccion NO-catalizador

En la seccidn anterior vimos que cuando la molécula de NO interacciona con un cata-
lizador, esta puede disociarse o no. En 1976 Broden y col. [71], categorizan la adsorcién de
NO (Disociativa o Molecular) sobre superficies de metales de transicién. En este sentido,
encuentran un patron de comportamiento de la adsorcién del NO, dependiendo del metal
de transicién con el que interacciona. Evidencian que las superficies de los atomos, que se
encontraban hacia la izquierda del grupo 10 de la tabla periédica, tienden a disociar el NO.
En cambio aquellas superficies conformados por atomos que se encuentran a la derecha
de tal grupo, no lo disociaban. De la misma manera observaron que en superficies de
Niquel o Iridio ambos procesos podian ocurrir. A partir de tales observaciones categorizan
los grupos (3-11) de la tabla periddica de acuerdo a la capacidad de los atomos en disociar
o no, la molécula de NO. La figura 2.10 muestra como Broden visualizaba los metales de
transicién de acuerdo al tipo de adsorcién de NO. Se puede apreciar que la linea solida
negra es el punto donde ambos procesos pueden ocurrir y como a un lado u otro de esta,

se prioriza un tipo de adsorcién.

[ sc Ti v Cr | Mn | Fe | Co | Ni | Cu |3d
i D+M
iy Zr | Nb | Mo : Te | Ru | Rh | Pd | Ag |4d
‘ M M
Ta | Bf T"‘r? W | Re | Os Ir Pt Au | 5d
| L | [
| ]

Figura 2.10: Tabla periédica y Adsorciéon de NO (D = Adsorcién Disociativa, M = Adsorcién Molecular), tomado de [71]

Posteriormente Broden explicaria el patrén observado, analizando la interaccion

NO-metal, desde la estructura electronica del oxido de nitrégeno (figura 2.11). En este

2p,

orbital (n;p ), esta poblado por un electrdn. El hecho importante a considerar es que en la
y

interaccién NO-metal, la poblacién de los orbitales antienlazantes del NO aumenta. Esto

sentido existen tres orbitales de antienlace (n;p )(n;p )(o; ) en el NO, de los cuales el
v x

como consecuencia a la superposicion orbital que se establece entre un orbital d del metal
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y uno 7c* del NO. Dicho proceso se ha definido como retrodonacién [72], el mismo produce
una disminucion en la fuerza del enlace NO y en algunos casos la ruptura. De acuerdo
al andlisis de Broden, los metales mas a la izquierda del grupo 10 de la tabla periddica,

debilitan en mayor medida el enlace NO.

s 2p;

Tr?Py

e T N bt

el
X

025

Energia
q:+:

*
2p>

o

(a) (b)

Figura 2.11: (a) Orbital Molecular de NO, (b) Superposicion orbital NO-metal (enlace de retrodonacion)

Una mediad directa de la fuerza de enlace, es su frecuencia vibracional. En este
sentido, determinando la frecuencia del enlace N-O, en el sistema metal-NO y comparando
frente al oxido de nitrégeno en su estado libre, se tiene una medida directa de la accion

del metal sobre el enlace N-O.

En el ano 2002 L. Andrews y A. Citra publican sus estudios sobre la frecuencia
vibracional del enlace N-O, en el sistema M-(NO),(n=1-4 y M=metal) [73]. En su investi-
gacion analizan todos los metales del grupo (3-11) de la tabla periddica. A continuacién
presentamos algunos de los resaltados de L. Andrews y A. Citra, especificamente los
asociados al sistema M-(NO), M-(NO), (tabla 2.5).
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Tabla 2.5: Frecuencia vibracional NO en los sistemas M-(NO), (n=1-2) para los elementos del grupo (3-11), tomado de [73]

3 4 5 6 7 8 9 10 11
M-(NO), Sc Ti \') Cr Mn Fe Co Ni Cu
MNO 1563,3 1606,0 1614,3 1748,6 17489 1761,1 1676,6 1587,1

M(NO), 1572,9 1531 1627,8 1628,8 17053 17443 1749,1 1762,0 1637,2
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Pt

MNO 1484,8 1620,6 1765,9 17751 1661,8 1680,3
M(NO), 1583,6 1642,7 1709,6 1736,5 1738,6
La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au
MNO 1416,5 1789,1 1851,1 17126 1710,4
M(NO) 1574,8 1639,2 1651,6 1717,9 1743,2 1763,9 1510,7

v(ecm™1) N-O en su estado libre = 1904 [74]

Al analizar la tabla 2.5 se puede evidenciar algunos aspectos asociados a la fuerza
del enlace N-O, en su interaccion con metales de transicion. Ya que una disminucion en
la frecuencia vibracional, es consecuencia de una disminucién de la fuerza de enlace.
Podemos ver como la frecuencia de estiramiento de N-O ha disminuido con respecto al
NO libre, en consecuencia la fuerza del enlace N-O ha disminuido. A la izquierda del grupo
10, se ve una mayor disminucion en la fuerza del enlace N-O, y a la derecha se aprecian
resultados mixtos. A veces aumenta y a veces disminuye, sin embargo, las conclusiones

de Broden se aproximan a lo que registran experimentalmente Andrews y Citra.

El analisis de Broden en conjunto con los resultados de Andrews y Citra, nos permiten
entender que aspectos controlan la interaccion NO-metal. Es asi como se explica el patron
observado por Broden, en relacién a las superficies de metales de transicion, en su
asociaciéon con NO. Se tiene que el grupo 10 de los metales de transicion usualmente
interacciona con el NO, sin disociarlo hacia sus atomos constituyentes. Este aspecto se
entiende desde la interaccion orbital metal-NO. En 1975 W. Moser [75] considerando dentro
de un conjunto de aspectos, la interaccion orbital metal-NO, propone que tal interaccidn
permite constituir sistemas metal-(NO),, donde los NO se encuentran en una configuracion

ciclica.
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2.8. Interaccion Orbital y el ciclo de NO

W. Moser en 1975 [75] propone que un metal de transicion con ciertas caracteristicas,
puede asociar dos moléculas de NO, por dos interacciones sucesivas del orbital antien-
lazante, de cada unidad de NO, con un orbital d del metal. Establece un mecanismo de
tres pasos, en un primer paso se transfiere el electrédn desapareado del NO hacia el metal,
quedando el NO con carga positiva. Luego una segunda molécula de NO interacciona
con el metal para adquirir dicho electrén, quedando cargado negativamente. Debido a
la diferencia de carga se produce la interaccion NO™ y NO™ por medio de los atomos de
oxigeno. De esta manera se forma O, y N,, (figura 2.12).

ma" NO__nartin-o _NO  marNz0__.Ma® +N, +0,
1 2 \N:O 1 4 5

3
Figura 2.12: Mecanismo de W. Moser

Moser et al [75], usando un conjunto de metales de transicién (MT= Co, Rh, Ru, Pd,
Fe, W, Cr, Mo), en los cuales sustituia 2 moléculas de NO y Cloro, los hacia reaccionar con
una variedad de ligandos. De esta manera si la configuracion ciclica de NO se constituia
en el metal, se deberian observar los productos asociados a tal configuracién. En sus

resultados obtiene tres productos a saber N,,, NO y N,,O.

Al evaluar el compuesto MT(NO),Cl y someterlo a procesos de reaccién, observa
que los metales de transicion de la primera fila, favorecian la formacién de N,O. En cambio
mientras se bajaba en el grupo se favorecia la formacion de N,, como en el caso del

Cobalto y Rodio (grupo 9) (figura 2.13).
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Influence of Metal on Mode of Decomposition

Prqducts, % Yield

Complex Conditions (Temp., solvent) Ng. NO N20
Rh(NO)2Cl 17 150°C, neat 30 20 50
Rh(NO)2C1 17 150°, o-dichlorobenzene 13 54 33
Rh(NO)3C1 17 150°, mesitylene 2 83 15
[Co(NO)2B 5 18 150° neat 2 98 0
[CoNO)2Cllp 15 150°, neat 8 83 9
Pd(NO)2Cla 16 150° neat 0 100 0
Pd(NO)2C12 16 150° o-dichlorobenzene 1 99 0
% Yield

Complex + PMDT(a) 2 VNg NO NoO

CgH4Cl2 el ke o
[CoN0)2C1] 5 15 + PMDT 11 29 60
Pd(NO)2Cl3 16 + PMDT 1 99 0
Rh(N0)3C1 17 + PMDT 100 0

(a) PMDT = Pentamethyldiethylenetriamine.

Figura 2.13: Naturaleza del metal vs Productos de reaccién, tomado de [75]

Los resultados presentados en la figura 2.13 muestran la reacciéon de un compuesto
MT(NO)>Cl, con 3 ligandos diferentes estructuralmente (figura 2.14), de acuerdo a Moser
el efecto del PMDT tenia que ver con que forzaba una estructura en el metal, tal que las

moléculas de NO estuviesen mas cerca para interaccionar.

Cl CH,
f Cl i
CH, CH,

o-diclorobenceno Mesetilieno
C‘Hg CH,
- N\/\ 1L
~N
CH, T/\/ cH,
CH,

PMDT (Pentametildietilentriamina)

Figura 2.14: Naturaleza del metal vs Productos de reaccién
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En general Moser observa el mismo patrén de comportamiento con los demas
metales de transicion. Es decir los elementos de la primera fila de los metales de transicidn,
tienden a la formacion de N,O mientras que al bajar en el grupo, se favorece la formacion
de N,. De igual manera al considerar otros ligandos de mayor volumen, el N,, se formaba
en mayor grado. A partir de dichas observaciones valida su mecanismo para la formacién
de un compuesto MT-ciclo-ONNO, que se descompone para formar N, y O,. A pesar de
gue no observa el oxigeno como producto de la reaccion, en sus experimentos, entiende

qgue el mismo quedaba adsorbido en el metal una vez finalizada la reaccion.

El mecanismo propuesto por Moser, se puede pensar como un conjunto de condi-
ciones a priori que si se cumplen, debe conllevar a los resultados que observa. Uno de
los aspectos de mayor peso para Moser, seria el efecto observado debido al tamafo del
ligando, y como ayudaba en la interaccion de las unidad de NO en el MT-(NO)». Finalmente
en la interaccién orbital MT-NO, el MT hacia las veces de pivote en la transferencia de un
electrén de una unidad de NO a otra. Es por ello que la naturaleza del metal era importante.
En este sentido, se observa que el atomo de rodio era mas eficiente en el proceso de la
transferencia electronica que el cobalto. Esto se podria explicar debido a que el tamaro
de los orbitales de Rodio son mas grandes, lo que debe permitir una mejor interaccién
MT-NO.

Una segunda vision de como se podria constituir un ciclo-ONNO de manera asistida,
seria propuesta por Roald Hoffmann en 1993 [76]. El punto de partida para su analisis es
la descripcién de la reaccion 2NO — N, + O,, desde la Teoria de Woodward y Hoffman.
En la misma, se puede predecir el curso de una reaccion analizado el cambio en la simetria
orbital entre los reactivos y productos. Si en el proceso existe un cambio de simetria orbital,
la reaccidn se considera prohibida por simetria. En este sentido, la barrera de activacién
es lo suficientemente alta, como para que sea alcanzada por medios térmicos [77]. De
conservarse la simetria orbital, la barrera energética de la reaccidén puede ser alcanzada

por procesos térmicos.
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La figura 2.15 es un diagrama de correlacion para el proceso de descomposicion
concertado de NO. A la izquierda tenemos los orbitales de 2 moléculas de NO, en el centro
los orbitales de la especie ciclo-ONNO y a la derecha los orbitales de N, y O,. Todas las
lineas solidas indican los orbitales que sufren un cambio en la simetria, lo que genera
una diferencia energética considerable entre el orbital de partida (orbitales de NO) y los
de llegada (N, y/o O,). A este respecto se puede apreciar el aumento en la energia del
orbital 7b, (izq), en la transformacién de NO a N,, y O,, como consecuencia del cambio
en la simetria orbital. Es por ello que la reaccién a través de un proceso concertado, es

considerado prohibido por simetria.

0
8 6 452
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Figura 2.15: Descomposicion concertada de NO, tomado de [78]
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De acuerdo a Hoffmann la diferencia energética entre los orbitales de dos moléculas
de NO interactuantes y las del ciclo-ONNO no es tan grande (figura 2.15), es por ello
que la formacién del ciclo-ONNO es posible. Ahora para que esto ocurra, y es este el
analisis de mayor importancia para el proceso, se debe poblar un orbital molecular que
es de caracter enlazante en relacidén a los atomos de nitrégeno, pero de antienlazante en
relacién al enlace N-O. En este sentido, poblando tal orbital se debilita el enlace N-O, lo

que hace posible su ruptura.

En el estudio Hoffmann plantea que la formacion del ciclo-ONNO, se establece por

la interaccidn de los orbitales n;p , n;p y "Ep de dos moléculas de NO. A través de una
x v z

combinacion lineal de estos orbitales, se obtienen orbitales de enlace y de antienlace, para

un total de 6 (figura 2.16).
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Figura 2.16: Enegia OM vs Distancia ON-NO
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Hoffmann observa que en la aproximacién molecular de 2(NO), partiendo de una
distancia de 2,69A, no existe una diferencia energética significativa entre los orbitales
interaccionantes, pero al ir reduciéndose la distancia ON-NO se produce un desdoblamiento
orbital. Propone que la formacién del ciclo depende de la poblacién electrdnica de los

H 1A * * 1A * *
orbitales 1b(Interaccién ”2px”2px) y 2a4(Interaccién n2pyn2py)'

De estas consideraciones, Hoffman a través de calculos de Hiickel extendido, estudia
la poblacién orbital 1by y 2a4 en dos sistemas. El sistema ciclo-ONNO libre y el sistema
M-ciclo-ONNO. Donde M eran superficies de Rh, Pd y Pt. Establece una configuracién
donde la distancia N-N era de 1,44A en ambos casos. Los resultados que obtiene se

pueden resumir en la tabla 2.6:

Tabla 2.6: Estudio poblacional Orbital M(ON-NO), ciclo-ONNO.

Orbitales Rh(ON-NO) Pd(ON-NO) PtON-NO) ciclo-ONNO
2a, 1,74 1,19 1,36 2,00
1b, 1,79 0,31 0,48 0,00

De los resultados se observa que la superficie de rodio es la que favorece mas la
formacién del ciclo-ONNO, dada la poblacion de los orbitales 2a; y 1by, en comparacién a
las superficies de Pd y Pt. Luego, una vez establecido el ciclo en la superficie, propone
que el ciclo-ONNO en su interaccion con la superficie de Rh debiera pensarse como un

dianion de hyponitrito.

Dianién de Hyponitrito
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En 1997 Duarte y Salahub [79] realizan un analisis DFT de los orbitales 2a; y 1b;
del cis-N>O,, en su interaccion con un cluster de Niquel (Ni»). Muestran que los orbita-
les que se constituyen por la interaccion N>Os-cluster, favorecen la interaccion N-N del
cis-N,O,, de manera que se puede constituir el ciclo-N,O, sobre el Ni,. De sus resulta-
dos concluyen que la multiplicidad del sistema es determinante en la conformacion del

ciclo-N,O,, observado su constitucién en estado triplete y no en singlete.

ay

(a) (b)

Figura 2.17: Orbital Molecular sistema Ni2N202 (a) Estado Singlete, (b) Estado Triplete

La figura 2.17 muestra los orbitales del sistema Ni,N,O, donde a, y b, son orbitales
de enlace Ni-N,O, y los orbitales a] y b] son de antienlace. Cada uno de estos orbitales
favorecen la interaccion N-N de la unidad N,O,, observandose que en estado triplete
todos los orbitales estan poblados y en singlete no. De esta manera en el estado triplete
hay una mayor contribucion al enlace N-N del cis-ONNO y por ello la conformacién del
ciclo-ONNO. La figura 2.18 muestra la geometria molecular del sistema dependiendo de la
multiplicidad del mismo, observandose en el estado singlete una distancia N-N de 2,49A y

en el estado triplete de 1,61A.



Revisién Bibliografica 41

‘ 2 492& \ 1,614 /
(a) 2S+1=1 (b) 25+1=3

Figura 2.18: Sistema Ni2N202 para los estados electrénicos singlete y triplete, circulos rojos represen-
tan atomos de Oxigeno, circulos azules representan atomos de Nitrégeno y puntos sélidos
representan atomos de Niquel, tomado de [79]

2.9. Tetraedro de Ir un posible catalizador de NO

El conjunto de ideas que hemos presentado en las secciones anteriores, nos llevan a
considerar una especie que cumple con algunos de los aspectos que hemos descrito, el
tetraedro de Ir. A continuacion mostraremos por que creemos que el mismo puede llevar a

cabo la tarea de descomponer el NO, de manera concertada a través del ciclo de NO.

Al revisar la literatura vinculada a la descomposicién catalitica de NO, en general
nos encontramos con tres aspectos. En primer lugar los catalizadores son clasificados
por, Superficies cataliticas, Oxidos metéalicos y Sistemas soportados. En la seccién 2.6
ya vimos dicha clasificacion. Los sistemas mas referenciados son aquellos constituidos
por metales de transicién de los ultimos periodos de la tabla periddica, pertenecientes a
los grupos 8, 9, 10 y 11. Finalmente los sistemas soportados son los que muestran los

mejores resultados cataliticos.

Los sistemas soportados estan constituidos por un soporte, como por ejemplo Al,O,,
ZrO,, MgO, ZSM5, TiO,, SnO,, SiO,, sobre el cual se esparce uno elemento o una
combinacién de dos elementos de los grupos ya senalados. Este grupo de catalizadores
es extenso dada todas las posibles combinaciones soporte-metal. De esta manera la

informacion al respecto es tan extensa como catalizadores estudiados.



42 Revision Bibliografica

Los estudios cataliticos de estos sistemas se pueden organizar en dos, estudios
experimentales, donde se evalua las capacidades del catalizador para la transformacion
de NO hacia N, y O,. Y estudios Tedricos, donde se busca conocer las interacciones cata-
lizador NO mas importantes. A este respecto se busca describir aspectos termodinamicos,
cinéticos y/o espectroscdpicos. Esto con la idea de entender procesos de la reaccién que

no han sido observados experimentalmente o que todavia no han sido registrados.

En el afno 2000 Akira Miyamoto y col. estudian la interaccién de NO, con un cluster
(agregado molecular) tetraédrico de Rh, uno de Pd, uno de Ag, uno de Ir, uno de Pty uno
de Au [80]. En la investigacidn evaluan 8 posible modos de adsorcion de NO para cada
tetraedro. De esta manera realizan comparaciones intra-configuracién y entre tetraedros.
En sus resultados encuentran que el tetraedro de iridio presenta una mayor energia de
adsorcién en comparacion a los demas metales, observandose un valor para la energia de

adsorcion de (-78,0 kcal/mol) (figura 2.19).

E35.% (kcal/mol)
M OT L OT BBR L.1 BR B.1 BR 1.2 BR B2 3F L 3F B

Rh —615 —679 —702 —750 —70.0 =752 —569 —63.0
Pd —535=536 —471 —463 —474 —466 —230 —168
Ag —216 —256 —342 367 359 GHEN —272 308
Ir —759 —753 —614 —661 —569 —662 —353 GGEiEH
Pt —690 691 —362 —411 —412 —684 —166 —489
Au —239 —289 —292 -—310 -—268 -—305 —193'-309

Figura 2.19: Energia de Adsorcion cluster-NO, E, 45 = EciusNo — (Ecius + ENO), tomado de [80]

Por otro lado se observa, en los resultados de Miyamoto, cierto patron en rela-
cion a la energia de adsorcion de NO sobre los clusters(M,) estudiados. Se tiene que
por grupo de la tabla periddica, la energia de adsorcion NO aumenta al ir bajando en
el grupo, de manera que E_ , Rh,<E_Ir,, E_, Pd,<E_, Pt,, E , Au,<E
dose el patrén entre el Au y la Ag. En este sentido se produce una mayor interaccion

adsP\9y, invirtien-
NO-M, con los ultimos elementos de cada grupo estudiado a excepcién del grupo 11
(Cu, Ag y Au) . De la misma manera se ve un patrén en la energia de adsorcion de NO,

al comparar los periodos de la tabla periddica. Asi por ejemplo se observa en el quinto
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periodo, que la energia de adsorcion de NO sigue el orden E_, Rh,>E_, Pd,>E_, Ag,.
De esta manera al moverse a la derecha en un periodo la energia de adsorcion disminuye.
Se observa un comportamiento similar en el periodo 6 donde la energia de adsorcidn

NO-cluster presenta el siguiente orden E_ Ir,>E_, Pt,>E_  Au,.

Miyamoto posteriormente estudia como es el cambio en la frecuencia vibracional
de NO, al interaccionar con el sistema M. De esta manera podia evaluar el proceso de

retrodonacion en el sistema NO-My, de acuerdo al metal (figura 2.20).

Vno® (em™!)
M OT L OT B BR L.1 BR B.1 BR L2 BR B.2 3F L 3F B

Rh 1900 1869 1565 1605 1574 1595 1594 1588
Pd 1915 1919 1573 1375 1590 1599 1668 1555
Ag 1804 1788 1627 1651 1629 1606 1391 1614
Ir 1844 1840 1525 1516 1528 1529 1524 1835
Pt 1877 1873 1592 1546 1536 1881 1695 1617
Au 1839 1753 1672 1716 1684 1727 1670 1723

Figura 2.20: Frecuencia vibracional NO, en el sistema NO-My, tomado de [80]

Los resultados presentados en la figura 2.20, muestran que en todos los casos el
proceso de retrodonacion existe. Es decir se esta poblando el orbital n;py de la molécula
de NO por influencia de los diferentes tetraedros. A pesar que en este caso las diferencias
entre un tetraedro y otro son menos significativas, el tetraedro de iridio nuevamente es el
que produce un mayor cambio. En este sentido la frecuencia natural del NO es 1904 cm™',

la cual disminuye a 1516 cm~' cuando se produce la interaccién NO-Ir,.

Un aspecto importante a resaltar es si analizamos el Ir4, la configuracidon NO-Ir4
para la cual se observa la mayor energia de adsorcion, es diferente a la que presenta la
mayor disminucion en la frecuencia vibracional NO (figura 2.21). Sin embargo al analizar la
diferencia entre una configuracién y otra, se tiene una diferencia de 12 kcal/mol. Es decir

el paso de una a otra es relativamente bajo.

De acuerdo a los resultados presentados por Miyamoto, todos los sistemas estu-

diados son candidatos para descomponer el NO de manera concertada. Cumplen con
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Figura 2.21: (a) Configuracién mas estable, (b) Configuracién con v = 1516¢m™1

la capacidad de adsorber molecularmente el NO y producen interacciones orbitales que
debilitan el enlace N-O. Sin embargo el que presenta los mejores atributos es el (Iry), pues
es el que mejor adsorbe el NO y el que mas disminuye la fuerza del enlace N-O. Aspecto

que se observa en la frecuencia NO del sistema NO-Ir, (v =1516cm™").

2.10. Consideraciones finales y Objetivos de la investigacion

Podemos resumir toda la informacion que hemos presentado en las secciones

anteriores, en tres aspectos:

e Moser [75] indica que la formacion del ciclo-ONNO esta favorecido para elementos
de las ultimas filas de los metales de transicion.

e Hoffmann [76] plantea que los sistemas que favorecen la descomposicion molecular
de NO, son aquellos que puedan poblar los orbitales 1b, y 2a, del cis-ONNO.

e Miyamoto [80] observa que el tetraedro de iridio presenta dos cualidades importantes,
una fuerte adsorcién molecular de NO y una capacidad considerable de debilitar el

enlace N-O.
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Finalmente consideramos importante los estudios de Harcourt [52], en relacién a
poder modificar la configuracion espacial de los pares de electrones libres de los &tomos

de nitrégeno del cis-ONNO, para producir una disminucién en el enlace N-N.

De acuerdo a estas observaciones, creemos que el Ir, es capaz de descomponer
de manera concertada el NO, a través del ciclo-ONNO para formar N, y O,. De esta
manera la investigacién que hemos llevado acabo, se fundamenta en la determinacion de
diferentes arreglos geométricos de Ir,N,O,, y a partir de estas buscar una ruta para la
formacion de N, y O,. Para ello emplearemos los métodos de la quimica teorica, la cual
nos permitird evaluar la posibilidad cinética y termodinamica del proceso. De igual manera
se evaluara las interacciones fisico-quimicas presentes, en aras de poder describir desde
los preceptos que ya hemos descrito en secciones anteriores, las caracteristicas de la

interaccion. En este sentido nos hemos planteado los siguientes objetivos:

Objetivo General

Estudiar la superficie de Energia Potencial del Tetraédro de Ir4 en su interaccion con
dos moléculas de (NO) en la busqueda de un posible camino de reaccién para la formacion
de Ny, O5(A) e Ir4 (Tetraédrico).

Objetivos Especificos

e Realizar célculos de optimizacién de geometria, a nivel DFT, para las especies
estables en la superficie de energia del N,O, propuestas por Hillier y col. con los
funcionales B3LYP, PBE1PBE, MPW1k, M062X, M06 y la base 6-311+g*.

e Realizar célculos de optimizacién de geometria, a nivel DFT, para los estados de
transicion de la superficie de energia potencial de la especie N,O, propuestas por
Hillier y col. con los funcionales B3LYP, PBE1PBE, MPW1k, M062X, M06 y la base
6-311+g".
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Estudiar y validar los pasos de reaccion del mecanismo de descomposicion del N,O,

propuesto por Hillier y col. a través de calculos IRC.

Determinar el cambio energético en términos de la energia del punto cero (E,pe)
para los pasos de reaccion del mecanismo de descomposicion del N,O, propuesto
por Hillier y col. con los funcionales B3LYP, PBE1PBE, MPW1k, M062X, M06 y la
base 6-311+g*.

Realizar calculos de optimizacién de geometria y frecuencia para las diferentes
configuracién de la especie Ir;N-O, a nivel DFT con los funcionales B3LYP, PBE1PBE,
MPW1k, M062X, M06, el pseudopotencial SDD para el &tomo de Ir y la base 6-311+g*

para los atomos de N, y O,,.

Buscar un posible camino de reaccién para la transformacién de la especie Ir4N>O»
hacia Ny, O5(*A) e Iry, a través de calculos QST2, QST3,TS e IRC.

Determinar el cambio energético en términos de la energia del punto cero (E,pe)
para los pasos de reaccion del posible mecanismo de descomposicion del N,O,, en

su interaccion con el tetraédro de lIridio.

Caracterizar el posible mecanismo de descomposicién en términos de las estructuras

de Lewis, a través de calculos NBO.

Hemos presentado la revision bibliografica que se ha realizado y que consideramos

importante en la definicién del objeto de estudio del presente trabajo. De esta manera

en la siguiente seccidon mostraremos la metodologia de trabajo que se ha seguido en el

estudio de descomposicion catalitica de NO sobre el tetraédro de Iridio.
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Capitulo 3

Metodologia

En la seccién 3 de la revision bibliografica, hemos establecido que nuestra método
de trabajo para evaluar el sistema Ir,N,O,, sera tedrico. En la presente seccion vamos a
desarrollar el método de trabajo que hemos empleado. EI mismo se encuentra enmarcado
en tres partes. En la primera parte explicaremos como desde la Quimica computacional
podemos estudiar sistemas atémicos y moleculares para obtener informacién de interés
quimico. En la segunda parte explicaremos la fundamentacién teérica de un conjunto de
métodos computacionales. Finalmente describiremos como hemos seleccionado nuestro

método de calculo.

3.1. Quimica Computacional

Se puede entender por quimica computacional, como una herramienta que esta
basada en el uso de computadoras para modelar estructuras, reacciones e informacion
espectroscdpica de interés quimico. Asi como se utilizan modelos plasticos para visualizar
las estructuras o geometrias de una molécula, la quimica computacional emplea la leyes

de la fisica para modelar los sistemas quimicos. De esta manera a partir de un modelo
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molecular de moléculas estables, moléculas de corta vida y/o estados de transiciéon, se
realizan calculos computacionales de dichos sistemas para ganar informacion que por
otros métodos no se puede. De aqui su gran utilidad y por ello es de gran ayuda a la

investigacion experimental.

Existes dos grande areas de la quimica computacional dedicados al estudio de
moléculas y su reactividad, los métodos de mecéanica molecular y los métodos basados en

la teoria cuantica. Ambos llevan a cabo el mismo tipo de célculo:

e Calcular la energia de estructuras moleculares especificas.

e Llevar a cabo célculos de optimizacion de geometrias, el cual se encarga de localizar
la estructura de minima energia para la especie estudiada.

e Computo de frecuencias vibracionales, la cuales resultan del movimiento relativo de

los &tomos que conforman la molécula.

El aspecto mas importante considerar entre uno y otro, es la aproximacion tedrica
considerada. Los métodos de mecanica molecular utilizan las leyes de la mecanica clasica
para realizar determinaciones moleculares. Consideran las moléculas como dtomos unidos
a través de resortes, los cuales estan caracterizados por una fuerza o campo de fuerza
[81, 82]. De este modo no se trata explicitamente con los electrones del sistema molecular.
En vez de ello, se llevan a cabo computos basados en la interaccion nuclear del sistema 'y

los efectos electronicos son incluidos mediante los campos de fuerza.

Los métodos basados en la teoria cuantica, utilizan las leyes de la mecanica cuantica
para obtener informacion de atomos y moléculas. En este sentido se debe resolver la
ecuacion de Schrddinger, la cual considera los electrones del sistema molecular de manera
explicita. Al resolver la ecuacidén de Schrdédinger se obtiene la funcién de onda, de la cual

se obtiene toda la informacion asociada a las propiedades del sistema [82, 83].
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La diferencia en la teoria empleada, se evidencia en dos aspectos, el error de calculo
y el tiempo de calculo. Cuando los resultados obtenidos sean comparables a los valores
experimentales, los errores cometidos por la aproximacion considerada seran menores. El
tiempo tiene que ver con el costo computacional, es decir, a mayores tiempos de calculo el
costo computacional es mayor. De manera que para poder bajar los tiempos se necesitan
configuraciones computacionales (mas robustas). Es decir Mejores procesadores y/o un
mayor numero de procesadores, mayor capacidad de memoria RAM, mayor espacio en el

disco duro, etc. Elevando el costo del sistema computacional empleado.

Atendiendo al costo computacional tenemos que los tiempos de calculo de los
métodos de la mecanica molecular (MM), son considerablemente inferiores a los métodos
basados en la tedria cuantica. Principalmente debido a que las expresiones matematicas a
resolver involucran menos procesos de calculo, en comparacion a los métodos de basados

en la teoria cuantica.

En relacién al error de calculo, tenemos que para un mismo sistema molecular, se
pueden alcanzar resultados similares entre la MM y métodos basados en la teoria cuantica.
Sin embargo debido a que la MM no considera los electrones del sistema quimico, analisis
que involucren la descripcion de los mismos no podran ser tratados por la MM. En este
punto los métodos basados en la teoria cuantica son superiores en todos los sentidos.
Por lo tanto si se busca realizar descripciones de transiciones electronicas, visualizar
hibridaciones de atomos, analizar procesos de retrodonaciéon o evaluar interacciones

orbitales, los métodos de la teoria cuantica son los que se deben emplear.

Debido el error de calculo y fundamentalmente la aproximaciéon tedrica, hemos
considerado trabajar con los métodos que se basan en la teoria cuantica. De esta manera
trataremos de resumir a groso modo la fundamentacion conceptual de los mismos, para

poder mostrar cuales son los aspectos que definen estos métodos.
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3.2. Quimica Cuantica y métodos ab-initio

La quimica cuantica es una rama de la quimica, que analiza los procesos de transfor-
macién de la materia, empleando las leyes de la mecanica cuantica. En general existe dos
aproximaciones que permiten caracterizar un sistema quimico, los métodos ab-initio y los
métodos asociados a la teoria del funcional de la densidad (DFT por sus sigla en ingles). En
ambos métodos para poder obtener informacion del sistema se debe resolver la ecuacion
de Schrddinger [58], sin embargo la diferencia se establece en el momento de obtener la
energia de este. En el caso de los métodos ab-intio se necesita conocer la funcion de onda,
mientras que en los métodos DFT la densidad electronica. Comenzaremos describiendo
los aspectos fundamentales de los métodos ab-intio y posteriormente describiremos los
métodos DFT, pues ambos comparten el mismo procedimiento operacional, el desarrollo

de la ecuacién de Hartee-Fock.

De acuerdo a los postulados de la mecénica cuantica, para determinar la propiedades
de un sistema quimico (adtomos o moléculas), hay que resolver la ecuacién de Schrédinger,

la cual representa la energia del sistema, es decir:

ESiSt:T+V (31)

Donde E es la energia total del sistema, T la energia cinética y V la energia potencial.
La ecuacion (3.1) en mecanica cuantica se representa en términos de una ecuaciéon de

operadores (3.2):

HY = EW (3.2)

La ecuacion (3.2) es la ecuacién de Schrédinger, donde H es el operador Hamilto-
niano, W es la funcién de onda y E la energia del sistema. El operador Hamiltoniano esta

constituido por las expresiones cuanticas de la energia cinética y potencial, de manera que
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el operador para un sistema microscépico que se mueve en tres dimensiones en presencia

de un potencial independiente del tiempo, queda expresado como (3.3):

I N A T
- ‘%(axz ot 822)+ (92 = "

V24 Viey,) (3.3)

En (3.3) el primer termino de la expresidn es la energia cinética del sistema y el
segundo es la funcion de energia potencial. Al expresar la ecuacién de Schrédinger en
términos del operador Hamiltoniano se obtiene:

n_,
- %V + V(x,y,z) Y = EWY (34)

Al resolver la ecuacion 3.4 se determina la energia y la funcion de onda del sistema. El
objetivo de la quimica cuantica consiste en resolver esta ecuacion para sistemas atdémicos
y moleculares, aspecto que no es facil dada el numero de particulas presentes. Sin
embargo a través de diferentes aproximaciones, como veremos en las proximas secciones,

se pueden obtener soluciones aproximadas a la solucién real.

Los métodos ab-intio se fundamentan en la aproximacion de Hartree-Fock, la cual
consiste en determinar el potencial de interaccién electron-electrén presente en atomos y
moléculas como un promedio y utilizarlo para reescribir la ecuacién de Schrédinger. La
ecuacion que se obtiene puede ser resuelta, y con ello se determina la energia y funcion
de onda del sistema polielectronico. A partir de esta aproximacidon se pueden simplificar
los calculos por medio de aproximaciones adicionales (métodos semi-empiricos) o mejorar
la forma en la que se representa la interaccién de repulsién electron- electron (métodos

post-Hartree-Fock) y con ello obtener resultados mas proximos a la realidad.

En general los métodos semi-empiricos ajustan ciertas expresiones matematicas,
presentes en la aproximacién de Hartree-Fock, frente a valores experimentales, lo que

simplifica considerablemente los tiempos de computo [83].
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En el caso de los métodos post-Hartree-Fock se busca mejorar la forma en que se
establece la interaccidn de repulsion electrdn-electron, para dar cuenta de las interacciones
instantaneas presentes en los sistemas polielectronicos, las cuales son promediadas en
la aproximacion de Hartree-Fock. Existen diferentes estrategias para poder mejorar el
potencial de repulsién electron-electrén, y dependiendo la que se tome, la forma en que

se hace la determinacion de la energia y funcion de onda del sistema cambia.

Existen en general 3 métodos o estrategias post-Hartree-fock, interacciéon de configu-
racion (Cl por sus siglas en ingles), Métodos de perturbacion (MP) y métodos de clusters
acoplados (CC por sus siglas en ingles). Cada método presenta una filosfia diferente
que permite conseguir mejores resultados a los que se pueden obtener a través de la
aproximacion de Hartree-Fock. Sin embargo las mejoras van acorde al grado en que se
representen las interacciones de repulsion electron-electrdn instantdneas. A mayor grado
de representacién mejores resultados y a menor grado se obtiene resultados similares los

que se obtienen con Hartree-Fock.

>

Full-CT

Soluciéon Exacta

ica

Q
Q
Grado de Correlacién Electrén

Tamio de la Base

SZ Dz TZ +++ Base Infinita

Figura 3.1: Relacion del nivel de Teoria (método/base) con la calidad del resultado

La figura 3.1 muestra como la calidad del resultado, depende de dos factores, por
un lado se tiene el nivel de teoria y por otro el tamano de la base empleado. Que como
veremos, la base esta asociado a las funciones que se utilizar para representar las
funciones de onda correspondientes al nivel energético del sistema polielectronico. Las

bases en conjunto al nivel de teoria empleado, definen el método de calculo.



Metodologia 53

La figura 3.1 al mostrar la solucién exacta, esta haciendo referencia a la solucién
de la ecuacién de Schrédinger del sistema polielectrénico. Sin embargo como vamos a
mostrar, la ecuacion de Schrédinger para sistemas polielectrénicos no se puede resolver y
por ello se deben emplear diferentes aproximaciones que nos permiten acercarnos a la
solucién exacta. De esta manera las secciones que preceden nos mostraran las diferentes
aproximaciones que se han empleado para tratar de obtener informacion de sistemas

polielectrdnicos, sin resolver directamente la ecuacion de Schrédinger.
3.3. Aproximacion de Born-Oppenheinmer

Un sistema molecular esta constituido por mas de un atomo, en este sentido la
energia de total del sistema consiste en la energia cinética y potencial de cada uno de los

atomos presentes. Una descripcién clasica para tal sistema viene dado por (3.5):

EtOt:ZTQ+ZE+ZZVC¥/})_ZZV&1+ZZW] (3.5)

a B>a a 1>

La ecuacion (3.5) es la expresion de la energia total (E,,¢) de un sistema molecular.
El primer termino a la derecha de la igualdad, representa la energia cinética de todos
nucleos, el segundo la energia cinética de todos los electrones, el tercero la energia total
de repulsion nucleo-nucleo, el cuarto la energia total de atraccién nucleo-electrén y el

quinto la energia de repulsion total electrén-electron.

La resolucion de dicha expresion en términos cuanticos no es matematicamente
posible. Solo se puede resolver para el atomo de Hidrogeno, donde la ecuacién se
reduce a (3.4). Sin embargo considerando ciertos aspectos fisicos, se puede simplificar la
ecuacion (3.5). En consecuencia, considerando que la masa de un proton (por ejemplo el
ndcleo de Hidrogeno) es de 1,672 x 1072’kg mientras que la masa de un electrén es de

9,1101 x 10~3'kg, la ecuacion 3.5 se pude reescribir despreciando la energia cinética de
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los nucleos frente a la de los electrones. Esto como consecuencia de que un protén es
unas 1836 veces mas pesado que un electrén (m, >> m,), lo que hace que su energia

cinética sea considerablemente menor.

Esta consideracion se conoce como la aproximacion de Born-Oppenheimer [83], y
al tomarla en cuenta se considera que los nucleos se encuentran estaticos en comparacion

al movimiento electrénico, de manea que la (E;) queda expresada como (3.6):

Etot:ZTz_ZZVm"'ZZVz]"'ZZVaﬁ (3.6)

1>l a f>a

Analizando la ecuacién (3.6) podemos ver que hemos despreciado la energia cinética
de los nucleos en comparacion a la de los electrones. Se han acomodado todos los
términos electrénicos al lado izquierdo y la funcion potencial de repulsion nucleo-nucleo
es el termino mas a la derecha de (3.6), que es una constante y no una variable, pues
se han considerado fijas las posiciones de los nucleos. Este es un arreglo conveniente,
ya que de un lado se tiene la informacion electrénica y del otro la nuclear. Aunque
tenemos la funcion potencial de atraccidén ndcleo-electron de lado izquierdo, tal termino es
considerado electrénico. La expresion (3.6) en términos de la ecuacion de Schrddinger

queda representada como:

(Hi+Valg)1P: Uy (3.7)

En la ecuacién 3.7 H; se conoce como el Hamiltoniano electrénico y contiene los
tres primeros términos de la ecuacion 3.6, V,4 es el potencial de repulsion nuclear, U es
la energia total del sistema molecular y 1 es la funcion de onda. La energia U incluye la
energia electronica y la repulsion nuclear, sin embargo el potencial de repulsion nuclear es
una constante que se determina para un arreglo especifico de los nucleos. De esta manera
U depende paramétricamente de las posiciones nucleares, es decir, la energia cambia de

acuerdo al arreglo espacial de los nucleos. En consecuencia se puede expresar U como:
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U=E;+Va (3.8)

En la ecuacion 3.8, E; es la energia electrdnica, y es lo Unico que no se conoce
ya que V,; es conocido, pero se puede determinar a partir de la ecuacion 3.7. Debido
a que el potencial de repulsion nuclear es constante, no depende de las coordenadas

electronicas, en consecuencia se puede omitir, lo que permite reescribir 3.7 en:

H;; = Ejy (3.9)

La ecuacion 3.9 es la ecuacion de Schrddinger electrénica de un sistema molecular
en una configuracion nuclear especifica, la cual se ha obtenido a partir de la aproximacion
Born-Oppenheimmer. Donde H; se conoce como el Hamiltoniano electronico y (E;) es la
energia electrdnica del sistema molecular. Al resolver la ecuacion se obtiene (E;) con lo
cual se pude determinar U. De esta manera se puede describir la energia molecular en el

arreglo nuclear que haya sido fijado.

Si consideramos una molécula diatomica y estudiamos U en funcion de la distancia

internuclear (R), obtenemos una descripcion de la energia potencial del sistema (fig-3.1):

A
Ur)

Figura 3.2: Energia molecular U(g), Dy (Energia del punto cero), De (energia de disociacién de equilibrio)
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Al estudiar Ur) observamos de acuerdo a la figura 3.2, dos secciones a partir
R,. Cuando los valores de la distancia internuclear se encuentran a la izquierda de R,,
la energia U(g) comienza a crecer, llegando a valores muy altos a medida que R — 0,
esto como consecuencia de las fuerzas de repulsion nucleo-nucleo. Cuando la distancia
internuclear es mayor a R,, Ug) tiende a un valor constante, y las fuerzas atractivas
producto de la atraccion nucleo-electrdn comienzan a ser importantes. Finalmente cuando
la distancia internuclear es igual a R,, conocido como punto de equilibrio, la energia del
sistema molecular alcanza un valor minimo, y en dicho punto las fuerzas atractivas y

repulsivas se anulan, lo que hace que el sistema molecular se estabilice.

A partir de la informacidén que se ha presentado se identifican dos cantidades en
la curva Uig), la energia de disociacion de equilibrio D, y la energia del punto cero D,.
Donde D, representa la diferencia entre la energia del sistema no enlazado y el sistema
en su punto de equilibrio, asumiendo un sistema donde los nucleos se encuentra estaticos,

es decir:

D, =U(,) - Ur,) (3.10)

Sin embargo, aun cuando el sistema se encuentre en el cero absoluto de temperatura,
los nucleos no se encuentran estaticos. Estos se encuentran oscilando alrededor del punto
de equilibrio, tal movimiento tiene asociado una energia vibracional conocida como la
energia minima vibracional y tiene un valor de €y = %hv. La energia minima vibracional
produce un incremento en U(g), debido a que el sistema se encuentra en movimiento, en
consecuencia la energia de disociacion de equilibrio disminuye. La cantidad asociada a la
disminucién en la energia de disociacion, se conoce como energia del punto cero, E_,,
por sus siglas en ingles o D,, matematicamente queda determinada por:

1
DOZDe—EhV (311)
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Las ecuaciones 3.10 y 3.11 se pueden determinar una vez conocida Ug), la cual
se conoce cuando se determina en primera instancia la energia electronica del sistema
molecular. En consecuencia hay que resolver la ecuacién de Schrddinger electrdnica 3.9,

la cual al ser expresada en términos de las componentes del operador H;, tenemos:

hZ
(_ 2m,

En la ecuacién 3.12 el primer termino representa la energia cinética total de los

ZV?—ZZZ“'ez +ZZ:_)¢1 = E;; (3.12)

2
1
1 ta 1>t 2

electrones, el segundo el potencial total de atraccion nucleo-electron y el tercero el potencial
de repulsién electrdn-electrdn. Al igual que en el sistema molecular, la ecuacion 3.12 no se
puede resolver matematicamente. Esto debido al potencial de repulsidn electron-electrén,
por lo que una aproximacion debe ser introducida. Tal aproximacion se conoce como el
método de Hartree-Fock y el mismo aproxima el potencial de repulsién electron-electron a
un valor constante, similar al tratamiento realizado con la funcién potencial de repulsién
nucleo-nucleo. El método de Hartree-Fock permite desarrollar un método para conseguir

soluciones aproximadas al Hamiltoniano Electrénico.

3.4. Aproximacion de Hartree y Método SCF

El procedimiento empleado para obtener la ecuacién 3.12, se fundamenta en la
aproximacion de Born-Oppenheinmer (m,, >> m,), la cual inicia aceptando que la ecuacion
3.5 en su forma cuantica no tiene solucion. La razén de tal afirmacién subyace en los mé-
todos de resolucidn de ecuaciones diferenciales parciales. En este sentido la aproximacion
de Born-Oppenheinmer, es una consideracién de origen matematico. La aproximacién
se basa en un proceso conocido como separacion de variables y lo que ocurre es que
la ecuacién de Schrddinger para el sistema molecular, tiene las variables nucleares y

electronicas acopladas, a través de la energia cinética nuclear, del potencial de atraccion
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nucleo-electrén y el potencial de repulsién nucleo-nucleo. Este hecho es lo que imposibilita
la resolucién de la ecuacion 3.5 en su forma cuantica. Un proceso similar se observa en la
ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo, donde el potencial acopla las variables
espaciales y temporales, en consecuencia la funcidén solucién posee variables temporales

y espaciales (ecuacion-3.13) [84].

12 P n) h O

C2m ox2 FVion P i ot

(3.13)

Para resolver el problema de la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo,
se considera que el potencial no varia con el tiempo. De esta manera se pueden des-
acoplar las variables en la ecuacion, lo que permite escribir la funcion solucion i,
como la multiplicacion de una funcién de variable espacial por una de variable temporal
(Y(x1) = Yx)-fi1))- Cunado se introduce tal funcidn en (3.13), la ecuacion se reescribe,

obteniéndose una nueva ecuacion donde lo que hay que buscar quienes son ¢, y f)-

12 9% 1 O r)
0 “om oz V0¥ =775
(1) Vict) = Vix)
(111 Vixt) = Yx)-fi)

Sustituyendo V/y) y evaluando v,).f;) en 3.13, se llega a:

n 1 d*y, ho1 dfy
R T V= =2 (3.14)

La ecuacién 3.14 se cumple cuando ambas ecuaciones diferenciales, la de izquierda
que depende solo de coordenadas espaciales y la derecha que depende solo del tiempo,
sean iguales a una misma constante. Por un tratamiento posterior se demuestra que tal
constante es la Energia del Sistema. Al re-arreglar en funcién de la energia, la parte

izquierda de la ecuacion se expresa como:
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h2 A2y
2m  dx?

La ecuacion de 3.15 se conoce como la ecuacion de Schrddinger independiente del
tiempo. La cual ha sido obtenida asumiendo un potencial que no depende del tiempo. Si
se representa en su forma de operadores, se corresponderia con (3.4) para el sistema de

una dimension.

En la aproximacién de Born-Oppenheinmer se utiliza el método de separacion de
variables, al introducir la aproximacién (m, >> m,) y considerar los nucleos fijos. En
consecuencia se desacoplan las variables nucleares y electrénicas de la ecuacion 3.5, lo

que “facilita” buscar soluciones al sistema molecular.

Al analizar la ecuacién Schrédinger electrénica (3.12), existe un problema similar al
que ya hemos mencionado. Esta presente el acoplamiento de variables, en especifico a
través del potencial de repulsién electron-electron. Este mismo problema se presenta en
un sistema mucho mas sencillo que el molecular, el atomo polielectrénico. La ecuacion de
Schrédinger para tal sistema viene representado por la ecuacion 3.16, que a diferencia
del sistema molecular este solo posee un nucleo, por ello que en el segundo termino

(atraccion nucleo-electrén) aparece una sola sumatoria.

1”'12
( - 2m,

En 1928 Hartree analiza el atomo polielectrdnico, haciendo la siguiente consideracion;

va—ZZ“'ez +ZZ%)% = E;p; (3.16)

2
1
i ta i j>i 1

un electrén enlazado a un atomo se mueve bajo el efecto de un potencial de atraccion
nucleo-electron y dentro de una nube de carga eléctrica [84, 86]. La aproximacion de
Hartree consiste en determinar el potencial de repulsién electrén-electrén, en términos

de la mecanica cuantica, a través de la distribucion de carga o densidad de carga que
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describe un electrén en el atomo. En este sentido la densidad electronica de acuerdo a la
mecanica cuantica viene dada por p(,) = elz,b(zr)l, donde i es la funcion de onda asociada al
electrén enlazado y e la carga del electrdn. A partir de la densidad electrénica el potencial

de repulsion electron-electrdén se puede expresar como:

2
voze [ Prap=e [#24, (3.17)

T1n T1n
Donde V;,, es el potencial de repulsién un electron con respecto a otro. De esta
manera en un sistema polielectrénico (atomo o molécula), el potencial total de repulsion

entre el electrén uno y todos los demas viene dado por:

n

12
V12+V13+"'+V1n:€22 Mdv (318)
= i
=2
Una vez que se conoce el potencial de repulsion electrénica, se puede resolver la
ecuacién 3.16 donde el termino de repulsidn electrénica es una constante determinada
a partir de la ecuacion 3.18. Hartree resuelve la ecuacion 3.16 para cada electrén del

sistema, en este sentido la ecuacién 3.16 se puede escribir para cada electron como:

hz 2 Zae 2 - |1/),‘|2
AN

r..
i#] Jt

)(Pj = €j¢b; (3.19)

En la ecuacion 3.19 la sumatoria corre sobre (i), siendo (j) el electron para el cual
se esta resolviendo la ecuacion. De esta manera ¢; es la funcion de onda asociada al
electrén (j) con energia €;. En consecuencia cada electron tiene asociada una funcién
de onda y una energia, por ejemplo para un sistema de dos electrones (atomo de helio)
habria que resolver dos ecuaciones, una para cada electrén, obteniéndose dos valores de

energia €; y €;, asi como dos funciones ¢.



Metodologia 61

La energia electronica total del atomo vendria dado por la suma de la energia de
cada electron (e;), menos la repulsion electron-electrén. Esto como consecuencia de que
en la determinacién de la energia, por ejemplo del electrén uno (e;) se han tomado en
cuenta los potenciales de repulsién V;,, Vi3, ..., V;,,.. Al determinar la energia del electron
dos se consideran los potenciales V,;, V53, ..., V,,. Debido a que el potencial V;, es igual
al potencial V,;, para no contarlo dos veces hay que restarlo, lo mismo ocurre con los

demas potenciales (ecuacién 3.20).

n n-1 n
E-Ya-y ) v @20
i i=1 j=i+1

La ecuacién 3.20 es la energia electrénica de un atomo polielectrénico, la cual
también funciona para moléculas, con la diferencia de que en la determinacion de €; se
deben considerar los demas potenciales de atraccion nacleo-electron. La posibilidad de
obtener la energia electrénica (3.20), radica en la resolucion de la ecuacién 3.19 a partir
de un conjunto funciones p; conocidas, las cuales estan asociadas a los electrones con

los que esta interaccionado el electrén (j).

Hartree determina el potencial de repulsién electron-electrén con funciones hidroge-
noides, para después resolver la ecuacion 3.19. Al resolver la ecuacion para cada electron
se obtienen los valores de €, con los cuales se determina la energia electronica total del
sistema, a partir de 3.20. El hecho importante es que también se obtienen las funciones
¢j, las cuales se utilizan para volver a determinar el potencial de repulsién. Con este
potencial se resuelve la ecuacién (3.19) para cada electron, determindndose una nueva
energia electrdnica total (E) y obteniéndose un nuevo conjunto de funciones 4);. Con estas
funciones se determina nuevamente el potencial de repulsion y el proceso se repite hasta
observar que el cambio en la energia electronica total (E); por utilizar un nuevo conjunto
de funcién ¢; en la determinacion del potencial de repulsion electrén-electrén (3.18), no
cambia o cumple con cierto criterio. En este punto se dice que se ha alcanzado el criterio

de convergencia y el proceso se detiene.



62 Metodologia

Este procedimiento desarrollado por Hatree se conoce como método de campo

auto-consistente o proceso SCF, por sus siglas en ingles.

3.5. Slater y el método Variacional

Slater mostraria que el proceso desarrollado por Hartree, esta estrechamente vincu-
lado con el método variacional [87, 88, 86, 89]. El mismo establece que si se tiene una
funcién aproximada o de prueba, que contenga parametros o funciones arbitrarias, se pue-
de conseguir la mejor solucion a la ecuacion de Schrddinger, si se eligen los parametros o
las funciones tal que la energia sea estacionaria con respecto a pequefas variaciones de
ellas. La base del principio se encuentra en la expresion del valor de expectacién o valor
promedio de la energia de un sistema mecano-cuantico, el cual se puede determinar a

partir de la ecuacién 3.21 [83, 84].

Ep= Mdv (3.21)

Jwy
Donde o es la funcion de onda del sistema, y H es el operador Hamiltoniano real del
sistema. Cuando 1 es la funcion real del sistema, E es la energia real del sistema, pero
cuando la funcién es una funcién aproximada o de prueba, la energia también lo sera. Se
puede demostrar que el valor de la energia de prueba siempre sera mayor a la energia

real del sistema E, > E, donde E, es la energia de pruebay E, la real [90, 91].

En este sentido la energia depende paramétricamente de la funcién de onda E(v),
por lo tanto se puede buscar, en el caso de que no conocer la funcion real del sistema,
cual es la funcion que produce el valor mas préximo E, lo que se consigue cuando se
minimiza la ecuacién 3.21, es decir, conseguir la mejor funcién de manera que la energia

sea minima.
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De acuerdo a Slater [88] la funcion de prueba que se corresponde con la aproximacién
de Hartree, es el producto de las funciones asociadas a cada electrdn (ecuacion 3.22),
esto como consecuencia de desacoplar el potencial de repulsién electrén-electron, a través
de (3.18).

P(9(1,(2),(3)-q(m)) = S1(q(1))-52(4(2))-53(g(3))++++++Sn(g(n)) (3.22)

Donde © es la funcion de onda aproximada, y s, () €s la funcién asociada al electron
n. Al utilizar la funcion de onda 3.22 para determinar la energia a partir de la ecuacion 3.21,
donde el operador Hamiltoniano en el caso del atomo polielectronico, es el representado

por la ecuacion 3.16, se obtiene la siguiente expresion:

n n
E= ZHl- + ZZ]ij (3.23)
i=1 i>1 i=1

Siendo H; la representacion de la integral que dependen de un electrén, la cual
describe el movimiento de un electrén alrededor del nucleo bajo la accion del potencial de
atraccion ndcleo-electron. El termino J;; el la integral de dos electrones o mejor conocida
como integral de Coulomb y representa el potencial de repulsion electrdn-electrén, producto
de la interaccion de la distribucion de carga asociada a cada electron.

. n_, Ze?

2 2 2
elsigi)lsj|
]ijsz%_dvidvj

Una aspecto importante a considerar es que la integral J;; se diferencia del potencial

(3.24)

de Hartree (ecuacion 3.18), en que mide la interaccion de dos distribuciones de carga,
mientra que el potencial de Hartree mide la interaccidon de un electron con la distribucion

de carga de otro.
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Siendo la ecuacion 3.23 la energia electrdnica del sistema, la cual depende de las
funciones s;(;), cuando se minimiza de acuerdo al principio variacional [86], la energia se
hace minima cuando cada una de las funciones asociadas a cada electrén, satisfacen la
ecuacién 3.25. En consecuencia las funciones deben ser auto-funciones de un operador

Hamiltoniano que tiene un potencial de repulsion electrén-electron, expresado por J;;:

e |s | |s
2me v ZJJ d idvj [sip) = €isigi (3.25)

La energia total del sistema polielectrénico quedaria expresada en términos del

potencial J;;, similar a la descrita por la ecuacion 3.20:

E= Zel ZZ},] (3.26)

i=1 j=i+l
Si se compara la ecuacién 3.25 con la ecuacion 3.19, se puede notar que la diferencia
se encuentra en el potencial de repulsion electron-electrén. Slater mostraria que los
resultados que se obtiene, en el estudio de &tomos polielectrénicos, en relacién a uno u

otro potencial son equivalentes [87].

Una segunda consideracion seria implementada, en especifico una modificacion a la
funcién de onda descrita por Slater, donde seria considerado el principio de exclusién de
Pauli, aspecto que no quedaba expreso en una funcién producto de funciones electronicas
(3.22).

3.6. El principio de Exclusiéon y el método de Hartree-Fock

El método SCF de Hartee permitia conseguir una solucién aproximada a la energia de
los &tomos polielectronicos, a través de la ecuacion 3.26. Sin embargo la funcion de onda
(3.22) tenia ciertos inconvenientes. Si visualizamos el atomo de Helio, donde un electrén

se encuentre el orbital uno s (1S4)) y el segundo en el orbital dos s (2S,)) y determinamos
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la densidad electrdnica del sistema; esta deberia ser la misma que cuando tengamos el
electron dos en el orbital uno s (1S(y)) y el electron uno se encuentre en el orbital dos s
(2S(1)). Pues el sistema realmente no ha cambiado, lo que ha cambiado es la posicion
relativa de los electrones. En consecuencia la funcién de onda del atomo de Helio, debe
mantener la densidad electronica constante, sea que se tenga los electrones descritos
por [1S¢1) ¥ 2S(2)] 0 [1S(2) ¥ 2S(4)]. Tal hecho seria desarrollado por Wolfang Pauli y se
conoceria como el principio de exclusion de pauli. Matematicamente el principio establece
que la funcién de onda debe ser antisimétrica, frente a un cambio en las coordenadas de
los electrones del sistema. De esta manera se mantiene constante la densidad del sistema,

como realmente ocurre [92].

La funcion de onda (3.22) no cumple con el principio de exclusiéon de pauili, es
decir, no es antisimétrica frente a un cambio en la coordenadas. En 1930 de manera
independiente Fock y Slater toman en cuenta la antisimetria de la funcion de onda [84], a
través de una funcion expresada a como un determinante, conocida como determinante
de Slater [92]:

(1) $(2)(1) dny(1)
Dgp = d1)(2) $2)(2) dny(2) (3.27)
¢1)(N) $(2)(N) by (N)

Una funcién representada a través de (3.27) cumple el requerimiento de antisimetria, y
en términos del principio variacional, es una mejor funcion de prueba. En un determinante
de Slater las funciones ¢y son spin-orbitales [92, 83], y son las funciones donde se
acomodan los electrones del sistema. Con la nueva funcion de prueba (3.27) se determina

la energia a partir de la ecuacion 3.21, obteniéndose:
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n

E= iHi + ZZ(L']' - Kjj) (3.28)
io1

>1 =1

Se puede notar que la energia presenta un termino que no aparece en la expresiéon
energética 3.23, la cual fue obtenida a partir de la funcién de onda producto (3.22). El
termino (K;;) se conoce como integral de intercambio y esta asociada a la propiedad
antisimétrica de la funciéon de onda. No se conoce un equivalente clasico para este
expresion energética y lo que da cuenta es de la indistinguibilidad de los electrones; la
integral de intercambio presenta la misma estructura que la integral de coulomb pero

presenta un cambio en relacién a las variables que contiene:

2
e ey efe of e of
Kij _ IJ |¢l(1)llcpl(i)ll(i)](])ll(i)](z)|.dvidv]' (3.29)
ij

Como se puede apreciar cada funcion ¢, tiene asociado las coordenadas de dos
electrones distintos, esto como consecuencia de la indistinguibilidad de los electrones
(principio de exclusién de puali), es decir los electrones no tienen por que encontrarse fijos
en un orbital particular. Blinder explica [86] que la integral de intercambio se puede entender
como una medida de la diferencia energética entre diferentes estados electrénicos, por

ejemplo entre estados triplete y singlete.

El paso siguiente es minimizar la energia de prueba (3.28), a través del método
variacional, dado que esta depende paramétricamente de las funciones ¢y, con lo que
se consigue el mejor set de funciones que hacen que la energia sea estacionaria. Una
vez realizado este proceso, la energia es minima cuando las funciones ¢ satisfacen la

ecuacioén de Fock:

h2 Z.e?
——Vf—Te+ZZ(]ij—Kij)]¢i(1) = €iPi(1) (3-30)

j>1 i=1
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En la ecuacion de Fock esta presente la energia cinética asociada a un electrén,
el potencial de atraccidén nucleo-electrdn y el potencial de repulsion electrén-electrén se
encuentra representado por las integrales de coulomb e intercambio. Si comparamos esta
ecuacion con la ecuacion 3.25 vemos que la diferencia se encuentra en la inclusion de K;;,
esto como consecuencia de considerar una funcion de onda descrita por un determinante

de Slater.

Al resolver la ecuacién 3.30 para cada electrdon en el sistema se obtiene los valores
de enegia correspondientes, y al igual que en el caso de Hartree, esta ecuacion debe
resolverse por un proceso SCF, es decir obtener primero los valores de J;; y K;; a partir de
unas funciones conocidas iniciales e ir mejorado los valores de las integrales a través de
las nuevas funciones que se obtienen de la resolucién de la ecuacion 3.30, hasta conseguir

la convergencia. La energia electronica total vendria dado por:

Epr = iei_Zi(L‘j—sz) (3.31)

j>1 i=1

Siendo Eyr la energia electrdnica total obtenida a partir del método de Hartree-Fock.
Al comparar con la ecuacién 3.26 vemos que la estructura es la misma solo que se incluye

la integral de intercambio K;;.

La obtencidn de Eyr para atomos polielectronicos, se puede resolver numéricamente,
sin embargo es laborioso y poco practico. En el caso de sistemas moleculares las ecuacio-
nes se vuelven mas complicadas, debido a la introduccion del potencial nucleo-electron de
cada uno de los nucleos presentes. Este hecho seria descrito por J.C Roothaan [93] al
desarrollar un proceso que modificaba la légica de resolucién del problema, de una ecua-
cion integro-diferenciales de la forma (3.30) a la resolucién de un sistema de ecuaciones

algebraicas.
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3.7. Ecuacion de Roothaan, LCAO y Bases

Para comenzar el desarrollo de Roothaan, se empieza reescribiendo la ecuacién de

fock en forma de una ecuacién de operadores definiendo:

n
Fiy=hg)+ ZZ(L’;’ - Kij) (3.32)

j>1 i=1
Donde F ;) es el operador de fock para el i-esimo electron y h;) es el operador que
incluye las expresiones de la energia cinética de un electrén y el potencial de atraccién

nucleo-electrén. De esta manera se puede reescribir la ecuacion 3.30 como:

Faydia) = €idiq) (3.33)

La aproximacion de Roothaan consiste en expandir las funciones ¢; en términos de
una base, de manera que las mismas dependen de la base empleada. En este sentido lo
ideal es poseer una base completa, que para este caso debiera ser infinita, sin embargo
la expansién se hace en términos de una base finita. Se puede demostrar que mientras
se tenga una base mas grade mejora la representacion de las funciones ¢; y con ello los

resultados que se obtienen [59].

En el caso de un sistema molecular las funciones ¢; representan los orbitales Molecu-
lares y las bases que se emplean para representarlos, estdn usualmente constituidos por
orbitales atébmicos. De esta manera surge el concepto de combinacidn lineal de orbitales
atémicos o LCAQO (por sus siglas en ingles). Si se expande ¢; en términos de una LCAQ,

se tiene:

b
¢i = ZCsiXs (3.34)
s=1



Metodologia 69

Las funciones x, son los elementos de la base empleada, que en el caso méas general
se tiene una cantidad (b) de funciones base, lo cual queda descrito en la sumatoria. En
principio los coeficientes C,; son desconocidos, y es esto lo que se trata de buscar para
poder definir las funciones ¢;. En la practica se definen inicialmente las funciones con
un conjunto de coeficientes de prueba, los cuales seran mejorados a través del proceso
SCF. La base para encontrar los coeficientes consiste en evaluar la funcion (3.33) en la

ecuacion de fock (3.34) obteniéndose la expresion:

b b
chiFXs =€ ZCsiXs (335)
s s

Que es la ecuacion de fock, pero en términos de la base, ahora el proceso que sigue
es multiplicar la ecuacion 3.35 por cada elemento de la base e integrar en todo el espacio,

para generar un conjunto de ecuaciones simultaneas de la forma:

b b
chiJXrFXs-dv :eiZCsiJers.dv r=1,2,...,b (3.36)
S S

Se obtendran tantas ecuaciones como elementos de la base existan, en el caso mas
general se obtendran b ecuaciones, lo que permite conseguir los coeficientes (C;) para
definir la funcion ¢,. La ecuacion 3.36 se expresa en termino de dos nuevas cantidades F,
y S, conocidas como la integral de Fock y la integral de solapamiento, que se corresponden

con:

Fps= J)@Fxs-dv
(3.37)

Srs = jXrXs'dv

Una vez definidas las cantidades (3.37) y reareglando la ecuacion 3.36 se obtienen

las b ecuaciones del sistema de ecuaciones:
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b
chi(Frs_eiSrs)ZO r=1,2,...,b (338)
s

Desarrollando las el conjunto de ecuaciones 3.38 obtenemos las b ecuaciones

simultaneas:

C1i(F11 —€iS11) + Cyi(Fi12 = €;S12) +...+ Cpi(F1p—€S1p) =0

C1i(Fp1 —€iS21) + Cyi(Fop —€;S23) +...+Cpi(Fop—€;Sy,) =0
(3.39)

+.. 4 : =0

C1i(Fp1 — €;Sp1) + Coi(Fpo —€;Spa)  +...+ Cpi(Fpp—€iSpp) =0

El conjunto de ecuaciones representadas en 3.39 se conocen como ecuaciones

seculares, las cuales para una solucién no trivial (C,, = 0), se debe resolver el determinante:

Fi1-€S11 Fi,-¢€S12 Fip—€;S1p
Fyy —¢€;S Fy,—¢€;S Fy, —€;S
21 —€iSy1 22 — €522 2~ €S| _ o (3.40)
Fp1 —€;Sp1 Fp —€;Sp2 Fpp —€iSpp

el cual produce una una solucion de b raices de ¢;. A partir de cada raiz se determinan los
coeficientes asociados a los OM ¢;, donde el numero de Orbitales Moleculares depende
del tamano de la base. Ya que para generar el sistema de ecuaciones hay que multiplicar
la ecuacién 3.35 por cada elemento de la base, lo que producen un sistema de ecuaciones
de b ecuaciones con b incognitas (C,;). Por ejemplo para una base de cuatro funciones, se
generan cuatro ecuaciones simultaneas que producen cuatro valores de ¢;, a partir de los

cuales se obtienen cuatro Orbitales Moleculares.
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Para determinar la energia del sistema, se llenan los OM que se obtienen por la
resolucion de las ecuaciones seculares con los electrones del sistema, y se calcula a partir
de la expresion Eyr. Sin embargo hay que cambiar el limite superior de la sumatoria, pues
para un sistema de b orbitales moleculares solo b/2 se encuentran llenos, por lo tanto se

obtiene:

N/2 N/2

Enr = Zei_ZZ(]ij_Kij) (3.41)

>1 i=1

Un aspecto importante a resaltar es que la integral de Fock 3.37 depende de las
funciones ¢;, por medio de las integrales de coulomb y de intercambio (3.24, 3.29). En
consecuencia se determina un primer operador a partir de una funcién de prueba, y se
resuelve el determinante 3.40 para conseguir un nuevo conjunto de funciones y volver a
determinar el operador de Fock. Este proceso se repitiendo hasta alcanzar la convergencia
en la determinacién de la energia Eyr, es decir, se sigue un proceso SCF en la obtencion

de la energia del sistema.

Hasta este punto se ha presentado la aproximacion de Hartree-Fock en términos del
desarrollo de Roothaan. El cual depende fundamentalmente de la expansion que se realice
para representar los Orbitales Moleculares ¢;. En este sentido la base es determinante en
los resultados que se obtengan. A continuacién presentamos un discusidn sobre las bases

gue han sido desarrolladas en el estudio de sistemas moleculares y atémicos.

3.8. Funciones Base y Orbitales atdmicos

La bases son las funciones empleadas para representar los orbitales de sistemas
polielectrénicos (moléculas y atomos). En general la representacion del orbital molecular o
atdmico, depende de la “naturaleza” de la funcién que se usa como base y del numero de
estas. Asi por ejemplo un nimero pequeno de funciones base, produce resultados menos

precisos que un numero mayor de funciones [58].
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Las unicas funciones que se han determinado a partir de la resolucién de la ecuacién
de Schrédinger, son los Orbitales Hidrogenoides [84]. Estas funciones han sido utilizadas
para la construccion de las bases que se emplean en la descripcién de funciones de onda
de sistemas polielectronicos. En este sentido la determinacion de los orbitales atdmicos
y moleculares tienen como origen orbitales hidrogenoides. Por ejemplo Zener [94] utiliza
funciones Hidrogenoides modificando paramétricamente la Parte Radial de la funcion, para
obtener las funciones de onda de los atomos de Be, B, C, N, O, F y Ne. El trabajo de Zener
muestra que los puntos nodales de estas funciones no son importantes en la descripcién

de la densidad electrdénica para estos atomos.

En 1930 Slater introduce un tipo de funcién similar a los orbitales hidrogenoides pero
sin puntos nodales [95], esto como consecuencia de los resultados de Zener [94] en el
estudio de los elementos del segundo periodo de la tabla periddica y de Hartree en el
estudio SCF del Rubidio [96]. Las funciones de Slater conservan los arménicos esféricos
de los orbitales Hidrogenoides, sin embargo, al no considerar los puntos nodales, la parte
radial no depende del numero cuantico (1), como si ocurre en las funciones Hidrogenoides
(ecuaciones 3.43-3.45).

anlm(rl 9! (P) = Rnl(r)'Ylm(e’ (P) (342) XCnlm(rl 9,¢) = RnC(r)-Ylm(ef (P) (344)

] —Zr i S
Ry(r)=r'e Z bir! (3.43)  Ryc(n=r""1e " (3.45)
=0
(a) Orbital Hidrogenoide (b) Orbital Tipo Slater

Debido a que las funciones tipo Slater no dependen del nimero cuantico 1, la funcién
radial de todos los orbitales a partir de n = 2 es la misma, diferencidndose una de otra por
el numero cuantico n, el pardmetro C y el numero de electrones del sistema (figura 3.3).
En consecuencia todas las funciones Radiales de Slater (para n > 2) solo presenta un

nodo en el Origen.
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(a) Orbitales Hidrogenoides (1S, 2S) (b) Orbitales de Slater (1S, 2S)

Figura 3.3: Funcion Radial (R(,)) y de Distribucion Radial (4m2R(2r)) para orbitales Hidrogenoides y Tipo Slater
El parametro C en la funcién radial de Slater fue ajustado empiricamente y esta
asociado al potencial de atraccion efectivo (Z,,) que siente un electron. Dicho potencial
representa el efecto de escudo o pantalla que ejercen los demas electrones sobre la carga
nuclear, cuando ocurre la interaccion de un electrén con el nacleo [97]. De esta manera
dependiendo del orbital en el que se encuentre un electron y del numero de electrones en

el sistema el valor de (Z.¢) cambia.

Los Orbitales Tipo Slater son conocidos como funciones STO por sus siglas en ingles
y han sido empleados como bases en la representacion de sistemas polielectrénicos
(atomos y moléculas). Las funciones STO no representan bien el comportamiento elec-
tronico en las capas internas del atomo, esto como consecuencia de suprimir los hodos
de estas, sin embargo estas funciones representa bien las interacciones nucleo-electron
a distancias en el orden de los enlaces covalentes. Es por ello que son empleadas en

sistemas moleculares [97].

La descripcion del comportamiento electronico puede ser mejorado aumentado el
numero de funciones STO, en este sentido para dar una mejor descripcién de un orbital 2S

se pueden construir una combinacion lineal de funciones STO. De esta manera comienza
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un sistema de clasificacién de funciones base, dependiendo del nimero de funciones STO
utilizada para describir orbitales atobmicos. En general existen tres formas de describir los
orbitales atémicos a partir de funciones STO; utilizar una sola base para describir cada
orbital atdmico (base minima), utilizar mas de una funcién para representar los orbitales
atomicos o utilizar un numero de funciones distintas para describir los orbitales de valencia
de los orbitales las capas interiores del &tomo (sistema de valencia dividida). Daremos una
descripcion breve del sistema de clasificacidn, pero para una descripcién mas completa

revisar [82].

Para describir el sistema utilizaremos como ejemplo el &tomo de Nitrégeno, el cual
presenta 5 orbitales atomicos (15252p,2p,2p,), aunque es importante entender que el
numero de funciones bases cambia dependiendo de la posicion en la tabla periddica en la
que se encuentre el atomo a describir, especificamente el periodo. En consecuencia la
descripcion a realizar sobre el atomo de nitrégeno es la misma para todos los atomos del

segundo periodo (Li-Ne).

e Base Minima: Una base minima solo utiliza una funcién base por cada orbital
presente en el atomo, para el nitrégeno tendremos 5 funciones base STO, una para
el orbital 1S y 4 asociadas a cada orbital de valencia. Esta descripcion es utilizada
usualmente la teoria de orbital molecular, desarrollada por Mulliken y Hund (revisar

[97], y en el estudio de sistemas organicos desarrollado por Hickel (revisar [83]).

e Doble zeta (DZ), Triple zeta (TZ) y otras(QZ): En este sistema de representacion
se toma una combinacién lineal de funciones STO. En el caso (DZ) se utilizan
dos funciones para representar cada orbital presente en el atomo, asi se tienen
10 funciones STO para el a&tomo de nitrégeno, 2 funciones STO por cada orbital.
Cuando se consideran 3 funciones STO se habla de una base (TZ), observandose
15 funciones para el nitrégeno. Al emplear 4 funciones STO se tiene una base (QZ),

obteniéndose 20 funciones para el nitrégeno.
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o Sistema de valencia dividida: Una base de valencia dividida utiliza dos o mas
funciones STO para cada orbital de valencia, pero solo una STO para los orbitales
internos (core). De esta manera se puede tener una base de valencia dividida doble-
zeta (VDZ), obteniéndose una funcién STO por cada orbital nuclear y dos por cada
orbital de valencia. Por ejemplo en el caso del nitrégeno se tendrian 9 funciones base
o STO, una para el orbital 1S y dos para cada orbital de valencia. También se puede
tener una base de valencia dividida triple-zeta (VTZ), es decir una para cada orbital
nuclear y tres por cada orbital de valencia, obteniéndose en este caso 13 funciones

base para el atomo de nitrégeno.

Como se pude apreciar el numero de funciones base se incrementa, al considerar
combinaciones lineales STO para describir orbitales atobmicos. Esta consideracion aunque
mejora la precisién de los resultados, implica un mayor esfuerzo de computo. A este
respecto se ha estimado que el nimero de operaciones matematicas a resolver, depende
del numero de funciones base, escalando en (b4/8) [82, 84], siendo (b) el nUmero de
bases. Las operaciones matematicas a las que nos referimos, son las que consumen mas
tiempo y tiene que ver con la resolucion de las integrales de Fock (F,;) las cuales incluyen

las integrales de coulomb (J;;) e intercambio (K;;).

Atendiendo a este hecho, en la caracterizacién SCF del &tomo de nitrégeno, se puede

observar el siguiente nimero de operaciones matematicas:

Tabla 3.1: Operaciones Matematicas a Resolver en la Caracterizacion SCF del Atomo de Nitrégeno

Sistema de Representacion Nro. de STO b*/8

Base minima 5 78
Doble Zeta 10 1250
Triple Zeta 15 6328

VDZ 9 820

VTZ 13 3570
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Como se puede apreciar en la tabla 3.1 el nUmero de operaciones matematicas
aumenta al incrementarse el tamafno de la base. Sin embargo las bases de valencia
dividida disminuyen considerablemente el nUmero de operaciones a resolver. En este
sentido sacrificar la caracterizacion de los orbitales de las capas interiores, debido al uso
de un namero menor de funciones STO, disminuye el costo de computo. Las bases de
valencia dividida se enfocan en caracterizar de mejor manera los orbitales de valencia, pues
en ellos ocurren los cambios mas importantes asociados a los procesos de transformacion

de la materia.

El numero de operaciones matematicas a resolver, determinan la inversion instru-
mental a realizar en este tipo de investigacion. Es decir, en la investigacion tedrica de
sistemas atoémicos y moleculares, el tipo de instrumento utilizado esta asociado a siste-
mas computacionales que puedan llevar a cabo el numero de operaciones matematicas
definidas por el sistema de estudio, la base y el método. En un sistema relativamente
sencillo como la aspirina CoHgO, utilizando una base VDZ, implica resolver 39 millones de
operaciones matematicas [82]. En consecuencia la inversién en sistemas computacionales,
para resolver un numero de operaciones que oscila de 20.000 a 3 x 10° célculos, depende

del tipo de sistema que se quiera estudiar.

El nimero de operaciones a resolver esta vinculado estrechamente con el tiempo de
calculo, y una manera de optimizar los tiempos de calculos es a través del uso de funciones
tipo gausiano en vez de funciones tipo Slater. Las funciones gausianas disminuyen los
tiempos de computo debido a que las operaciones matematicas a resolver se simplifican
considerablemente [58, 84, 82]. Estas funciones desde un punto de vista matematico,
pueden representar el comportamiento de los STO, dependiendo del nimero de funciones
que se consideren. En este sentido una funcién tipo Slater puede ser escrita como una
combinacion lineal de funciones gausianas, la figura 3.4 muestra el grado de representacion

de un orbital 1S tipo slater, a partir de diferentes combinaciones de funciones gausianas.
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Figura 3.4: Representacién de STO(1S) a partir de una funcién gausiana (STO-1G) y de una combinacién lineal de tres gausianas
(STO-3G)

Al emplear combinaciones lineales de funciones gausianas para representar orbitales
tipo slater, se sigue el mismo criterio de clasificacion de bases utilizado, lo unico que
cada STO es representado a través de funciones gausianas. Estas funciones tiene una
dependencia cuadratica con respecto a la variable radial (ecuacién 3.46), lo que hace que
representacion del comportamiento electronico no se ajuste a la realidad. Sin embargo al
considerar una combinacion lineal de estas el comportamiento mejora como lo muestra la

figura 3.4.
—Cr2
Xci 1,1, (%9, 2) = xtyl zl e (3.46)

John Pople introduce un sistema de identificacidén para indicar el uso de funciones
gausianas sobre los STO, el cual especifica el numero de funciones gausianas a utilizar
para representar los STO [83]. Las funciones empleadas por pople son de valencia dividida

y pueden ser DZ o TZ.

La nomenclatura de Pople tiene la estructura k-nmlG, donde k es el numero de

funciones gausianas utilizadas para representar los STO nucleares (core), nml significa
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que es una base VTZ, y en el caso de ser una VDZ, se tendra solo nm. De esta manera
una base VTZ, emplea 3 funciones STO para representar los orbitales de valencia, y una
VDZ emplea dos. En el sistema pople cada STO es representado por un numero distinto

de orbitales gausianos, que viene especificado por el valor que tomenn, my I.

La funcion mas simple es la STO-3G, la cual especifica que cada orbital STO utilizado
para representar orbitales, esta conformado por tres funciones gausianas, esta es una
representacion de base minima. La base 3-21G, es una VDZ del tipo pople, donde se han
empleado 3 funciones gausianas para representar los STO del core, 3 funciones gausianas
para representar una de las funcione STO de los orbitales de valencia 'y 1 funcion gausiana

para representar la otra funcion STO empleada para representar los orbitales de valencia.

El diagrama presentado en la figura 3.5 describe el sistema de representacion
utilizado por pople para la base 6-311G. Observandose una base VTZ, donde se han
empleado 6 funciones gausianas para representar las los orbitales nucleares y se han
empleado tres tipos de funciones para representar los orbitales de valencia. Una funcion

esta constituida por 3 funciones gausianas y las dos restantes por una.

stol) = 3G
=1G
sTOB) =1G

VTZ |
6‘573 1G

1STO = 6G

Figura 3.5: Sistema de representacion Pople para la base VTZ = 6-311G

Si emplearamos una base 6-311G para caracterizar el atomo de nitrégeno, se
obtendrian 13 funciones base, done 1 esta constituida por 6 gausianas (orbital 1S), 4 por
tres gausianas (orbtiales 2S, 2py, 2p, y 2p,), 4 por una gausiana (2S5, 2p’y, 2p’y y 2p’;) y
4 por una gausiana (25", 2p”y, 2p”y y 2p”;), para un total de 13 (1 +4+4+4 =13).
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Como se ha presentado, la representacion de la base se pude hacer a través de
funciones tipo slater, las cuales a su vez pueden expresadas en términos de funciones
gausianas. Un aspecto importante a recordar, es que los STO modifican los Orbitales
Hidrogenoides, introduciendo los potenciales efectivos, producto del efecto pantalla, esto

permite ajustar las funciones de onda de los elementos de la tabla periddica.

Ahora bien, en los sistemas moleculares existen interacciones importantes que deben
ser ajustadas mediante la inclusién de un niumero determinado de funciones, que den
cuenta del entorno quimico presente en el sistema. Asi por ejemplo se tienen interacciones
del tipo Van-der Waals, interacciones por puente de Hidrogeno, interacciones estericas
asociadas a pares de electrones libres entre otras. Cuando se quieren considerar estos
efectos en la descripciéon de un sistema molecular, estas funciones se anaden a través
de la base y se conocen como funciones de polarizacion y difusion, lo que produce un

aumento en el numero de funciones base.

e Funciones de polarizacién: Este tipo de funciones aumentan el momento angular
de los orbitales del atomo, de esta manera modifica la forma de los orbitales atémicos.
Estos cambios ayudan a describir los enlaces moleculares, asi como interacciones
de largo alcance. Por ejemplo se puede polarizar el orbital 1S del atomo de hidrégeno
por inclusion de orbitales p. De la misma manera se puede polarizar los orbitales p
de los elementos del segundo y tercer periodo de la tabla periddica, por inclusién
de orbitales d. Las funciones d se pueden representar de dos maneras, a través
de los cinco orbitales d(d,2_,2,d,2,dy,, dy,,dyy) 0 por orbitales d que incluyen cierta
contribucion s. Estos orbitales se pueden pensar como orbitales hibridos sd>, para
un total de 6 funciones de polarizacion. Cuando se consideran elementos a partir del

tercer periodo, los efectos de polarizacién se incluyen por adicién de orbitales f.

Al considerar la funciones de polarizacion y el sistema de nomenclatura de pople, se

especifica su inclusién por la notacién k-nimG(nD,p) o por k-nimG**. En el primer caso
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nD indica el nUmero de funciones d adicionadas de 1 a 6, esto para elementos del segundo
y tercer periodo de la tabla periédica. Y p significa inclusién de funciones de polarizacion

en los atomos del primer periodo, es decir Hy He.

Al seguir con el analisis del a&tomo de Nitrégeno, si se utiliza la base 6-311G(5D) o
6-311G*, en ambos casos lo que se indica es la inclusion de cinco funciones de polarizacion.
Por ello al considerar 5 funciones base adicionales, se tendria un total de 18 funciones

base, a diferencia de la 13 que se obtenian con 6-311G.

e Funciones de difusion: Las funciones de difusién son versiones de orbitales s y p
de mayor tamano. Estas funciones incrementan el espacio ocupado por los orbitales
tradicionales s y p, y son importantes para describir sistemas donde los electrones
se encuentran relativamente alejados del nucleo: moléculas con pares de electrones
libres, aniones y compuestos con una carga negativa significativa, sistemas en
estados electrénicos excitados, sistemas con bajos potenciales de ionizacién, entre

otros.

Al considerar las funciones de difusién y el sistema de nomenclatura de pople, se
especifica su inclusion por la notacién k-nIm+G en el caso de los elementos del segundo
y tercer periodo de la tabla periddica. En este sentido por cada orbital de valencia presente
se afadira una funcién difusa, asi por ejemplo para el atomo de nitrégeno se tienen 4
funciones adicionales una s y 3 p. Cuando se consideren los atomos de Hidrégeno y

Oxigeno la notacion empleada es k-nim++G.

Nuevamente al considerar el atomo de nitrégeno, representado por la base 6-311+G*,
se utilizaran 22 funciones base. Donde se han anadido 4 funciones difusas, a las 18
presentes en la base 6-311G. En la investigacion que se ha llevado a cabo se ha empleado
la base 6-311+G* para representar los atomos de nitrégeno y oxigeno. Mas adelante

explicaremos en que nos hemos fundamentado para seleccionar esta base.
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Para una descripcion mas detallada de las diferentes formas en la que se pueden
describir el numero de funciones base, por consideracion de funciones de polarizacion y

difusion, revisar [59].

Se puede evidenciar que la discusiéon que hemos presentado sobre las funciones
base, a estado asociado fundamentalmente a los elementos del primer hasta el tercer
periodo de la tabla periddica. De la misma manera se ha presentado como el numero de
funciones base se incrementa al considerar ciertos aspectos del sistema quimico que se
este estudiando. En este sentido y considerando el incrementa del numero de operaciones
matematicas de acuerdo al numero de funciones base, los elementos del cuarto periodo

en adelantes son tratados usualmente de manera distinta.

Los elementos del 4 periodo y en mayor medida los metales de transicion, presen-
tan un numero considerable de electrones y en general de orbitales. Una aproximacion
diferente se ha utilizado para representar los orbitales de estos elementos. En general
el tratamiento es similar a las bases de valencia dividida, donde se separan los orbitales
nucleares y los orbitales de valencia. Sin embargo la diferencia radica en que los orbitales
nucleares no son escritos explicitamente, sino que son modelados a través de un potencial
nuclear efectivo (ECP’s por sus siglas en ingles). El potencial es incluido en la ecuacion de

Schrddinger de manera que los electrones de valencia interaccionan con el.

En esta aproximacién la funcién de onda se puede escribir como un producto de
funciones una del core y una de valencia (® = < .1p*%), donde 1** es una funcion de
onda asociada a los electrones de valencia. Al evaluar @ en la ecuacion de Schrddinger,
esta se puede separar en dos ecuaciones una para el core y una para los electrones de
valencia. En este punto se establece la consideracidon de que los electrones de valencia se
encuentran interactuando con el potencial nuclear efectivo. Una descripcion detallada de
la filosofia de la determinacién de los pseudo-potenciales se puede encontrar en [98, 99,
100].
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En general un ECP puede entenderse como una funcién de energia potencial que
se afiade al Hamiltoniano electronico para remplazar el comportamiento explicito de los
electrones nucleares. Y es esta aproximacion la frecuentemente utilizada en el tratamiento

de los metales de transicion [101].

Al revisar la literaturas se puede observar la cantidad de funciones base y pseu-
dopotenciales que se pueden implementar en el estudio tedrico de un sistema quimico.
Por ejemplo el sitio web “Basis Set Exchange” (https://bse.pnl.gov/bse/portal)es un
portal donde se encuentran registrado una gran variedad de funciones base que pueden
ser empleadas. La seleccidon de los mismos depende en gran medida del sistema quimico
considerado. Para ello se puede conseguir en la literatura una variedad de estudios de
prueba o “Benchmarks” que nos ayudan a guiar y orientar la eleccion de una o un conjunto
de funciones base. A partir de esta informacion y de las similitudes y/o diferencias entre

nuestro sistema y aquellos, se establece la seleccion por un proceso de inferencia.

Hasta este punto hemos presentado las ideas mas importantes que subyacen en el
proceso de caracterizacién de un sistema atémico o molecular, por medios de la quimica
cuantica. En general al revisar las secciones anteriores y la presente, se pude ver que el
desarrollo esta sujeto a una variedad de aproximaciones (Born-Oppenheinmer, Hartree,
Hartee-Fock, Slater, Roothaan) las cuales nos permiten resolver el problema asociado a
muchos cuerpos, a través de una caracterizacion inicial de la funcién de onda del sistema,

la cual se va mejorando por un proceso SCF.

En la siguiente seccion mostraremos un método mecano-cuantico que se fundamente
en la obtencion de la energia de un sistema atémico o molecular, a partir de la densidad
electrdnica del sistema, conocido como Teoria del Funcional de la Densidad (DFT por sus

siglas en inglés).


https://bse.pnl.gov/bse/portal

Metodologia 83

3.9. Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

La DFT es un método mecanico cuantico usado en fisica y quimica para investigar la
estructura electrénica de sistemas multielectronicos, en particular moléculas y sistemas
moleculares en fase condesada. Los métodos tradicionales de investigacion de estructura
electronica, Hartree-Fock y sus descendientes (métodos semi-empiricos y de correlacién),
estan basados en la funcién de onda para obtener la energia del sistema. El objetivo
fundamental de la teoria del funcional de la densidad, es remplazar la funcién de onda por

la densidad electronica, para determinar la energia del sistema.

En 1964 Pierre Hohenberg y Walter Kohn, en un primer desarrollo (primer teorema),
precisaron que para moléculas con un estado fundamental no degenerado, la funcién
de onda, la energia molecular del estado fundamental y todas la demas propiedades
electrénicas, estan determinadas por la densidad de probabilidad electrénica del estado

fundamental p(,,,.) [84, 83].

Para determinar la energia electronica de un sistema, Hohenberg y Kohn plantearon
a partir de principios fundamentales de la mecanica cuantica, que la energia molecular

puede ser expresada como un funcional de la densidad, mediante:

Elpo] = Tlpol + Veelpo]l + Vielpol (3.47)

Donde p, es la densidad del estado fundamental, E[p,] es el funcional de la energia
Y Tlpols Veelpol ¥ Vielpo] representan los funcionales de energia cinética electronica,
el potencial de repulsién electrén-electrén y el potencial de atracciéon nucleo-electrén,

respectivamente.
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Se puede demostrar que en la ecuacién 3.47 lo Unico que se conoce es V,,[po]

(revisar [84, 85]) y viene dado por la expresion:

Vool = [potnonidr =)y = (3.48)

Tia

Donde v(r) es el potencial de atraccion nucleo electron. Sin embargo T[pg]| Y Veelpol
no se conocen. En este sentido para determinar la energia del sistema es necesario

conocer los funcionales de energia cinética y el de repulsién electrén-electron.

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn establece que si no se conoce la densidad
real del sistema, se pude aproximar a una densidad de prueba p, tal que E[p,] > E[po].
En este sentido la densidad de prueba debe cumplir con p, >0y fpp.dv = N. Es decir, el
segundo teorema es la aplicacion del teorema variacional a la teoria del funcional de la

densidad.

El primer teorema y el segundo teorema son la bases fundamentales de la DFT,
pero en la practica la ecuacion 3.47 no puede ser resuelta, ya que no se conocen T[py]
Yy Veelpol- El segundo teorema plantea que a partir de una densidad de prueba se puede

estimar la energia del sistema, sin embargo no dice nada de como determinarla.

Los investigadores Kohn y Shan idearon un método que les permitia determinar
la densidad de un sistema. El cual consiste en un sistema de referencia ficticio de N
electrones no interactuantes, donde todos experimentan por igual un potencial v,, tal que
la densidad de probabilidad electronica del estado fundamental del sistema ficticio p,(r),
sea igual a la densidad electronica del estado fundamental exacta py(r). En el sistema de
Kohn-Sham se puede expresar la energia del mismo, como una ecuacion de auto-valor
[84, 85]:
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n n

Y (-5 +un)okS =Y ol (3.49)

i i

Kohn-Shan al considerar que los electrones no actuan entre si, la funcién de onda
se puede escribir como un determinante de Slater. Donde la ecuacion 3.49 representa
la ecuacion para cada uno de los elementos del determinante, es decir funciones que
depende solamente de las coordenadas de un electrdn. La ecuacion de Kohn-Shan permite

determinar una funcién de onda del sistema con la cual se puede determinar la densidad.

El paso siguiente para poder determinar la energia a través de la densidad consiste
definir expresiones que permitan trabajar con T[p]y V,.[p], de esta manera Kohn-Shan

definen:
AT[p] = T[p] - T*°[p] (3.50)
Donde AT|[p] representa la diferencia entre el funcional de la energia cinética media

del sistema real y el funcional de energia cinética media de Kohn-Shan, el cual se puede

determinar a partir de:
1 n
TKS :_EZfeﬁgvzefs.dT (3.51)
i

De la misma manera funcional de repulsion electrén-electron se puede expresar a

través de una diferencia, obteniendose:
AVee[p] = Vee[p] - VeIfSS[p] (352)

Donde AV,,[p] es la diferencia entre el funcional de repulsion electron-electrén real

y el potencial de repulsion electron-electron de Kohn-Shan entre dos cargas. El cual se
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determina a partir de potencial de repulsion electrénico que se obtuvo en la aproximacion

de Hartree-Fock:

vKS = : ZZJJ drzdr (3.53)

Al haber introducido las expresiones AT[p] y AV,.[p] se puede reescribir la ecuacion

3.47 en términos de las nuevas cantidades y de la densidad de prueba para obtener:

E[p] = T*[p]+ VX®[p]+ Vielp] + AT[p] + AVec[p] (3.54)
Ahora definiendo el termino E.;[p] como el funcional de correlacion e intercambio, el
cual considera la energia de correlacion cinética, la energia de intercambio y la energia de

correlacion coulombica, a través de AT[p]y AV,,[p], la ecuacion se puede reescribir para

obtener:
Elp] = T[]+ V&5 [p] + Vielp] + Ecilp] (3.55)

En la ecuacion 3.55 todos los términos se conocen menos el E ;[p], a pesar de ello

la misma se puede expresar a partir de las cantidades conocidas:

2ZJQK5V29KSd1+ ZZJJ drldr
ZJZ 0K L + Eqlp]

(3.56)
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Se puede ver que la 3.56 depende paramétricamente de las funciones de Kohn-Shan
0KS | entonces por el mismo proceso empleado en el método de Hartree-Fock, se puede
buscar cual es el conjunto de funciones para la cual la energia se hace minima, utilizando

un calculo variacional, obteniéndose:

1 P() - Z
2 j KS _ _KSpKS
[—EV +[ Tdrj+VCi(i)—Zr—“])9i(i) =€ 61’(1’) (357)
1j a=1 la

Al comparar la ecuacion 3.57 con la ecuacion 3.49 se puede apreciar quien es vy(r;)
y de acuerdo a la aproximacién de Khon-Sham, el mismo nos debe permitir obtener la

densidad real del sistema, en este sentido v,(r;) queda expresado por:

M
P(j Z
vs(rl-) = Md?’] + Vci(i) - - (358)

Tij o= lia

Donde el primer termino es el potencial de repulsion electrén-electrén , el segundo
termino representa el potencial de correlacion e intercambio y el tercero es el potencial
atraccion nucleo-electrén. Al igual que vimos en el método Hartree-Fock, la ecuacion
3.57 debe ser resuelta iterativamente ya que v,(r;) depende de la densidad, la cual es
determinada a partir funciones de prueba (6X°). El aspecto importante de (3.57) es
el potencial de correlacion e intercambio, pues este termino no se conoce y debe ser

determinado, aspecto que caracteriza a todos los métodos DFT que existen. Es decir cada

método DFT tiene una manera distinta de determinar V.

En general debido a que el v,(r;) se determina a partir de la densidad y no de las
funciones de onda, como ocurria en los métodos ab-initio, los tiempos de calculo son
considerablemente menores. Se tiene por ejemplo que el tiempo necesario para obtener
informacion de la energia de la molécula de octano (CgH,g) utilizando el método ab-initio

mas simple, Hartree-Fock (HF), es de unos 90 min. Mientras que con el método DFT
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(BLYP) el tiempo es de unos 45 minutos [83]. Aunque existen otros factores que afectan

los tiempos de calculo, este es una diferencia importante entre los métodos ab-intio y DFT.

Los resultados obtenidos por lo métodos DFT varian de método a método, dependen
del sistema de estudio y fundamentalmente de la aproximacion utilizada. En consecuencia
es importante revisar la informacion que se tiene en relacion al estudio de sistemas
quimicos por medio de métodos DFT, con el fin de conseguir que métodos se podran
ajustar mejor al sistema que se dese estudiar. Existe en la literatura una gran cantidad de
Tests 0 Bechmakrs donde se evaluan los métodos para ver la precisién de los mismos. Por
ejemplo Burk y Lucas [102] muestran como son los errores en la determinacién de longitud
del enlace y la energia de disociacion del atomo de N,, donde comparan el méetodo de HF
frente a algunos métodos DFT (tabla 3.2). En la misma se puede aprecia que las mayores
diferencias se presentan en la D,, sin embargo en relacidn a la distancia, en los métodos

DFT se ven mejores resultados.

Tabla 3.2: Determinacion de D, y R para N,
A = calc—exp

HF LDA PBE BLYP PBEO B3LYP Expt
D, -110 404 16,2 13,0 -1,73 1,06 2270
R, -32 -033 041 040 -093 080 1098

En la siguiente seccién queremos mostrar como a partir de la consideracion del costo
computacional, y de los altos grados de precision que se puede obtener con la DFT, hemos

considerado cinco métodos para nuestro estudio.

3.10. DFTy el sistema Ir,N,O,

En las secciones anteriores tratamos de presentar a groso modo, la teoria que

subyace en los métodos de la quimica cuantica. De esta manera creemos se pueden
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enunciar dos aspectos en relacién a la eleccion de un método para modelar un sistema
molecular o atémico, el costo computacional y la precision. Ya hemos explicada que dado
la estructura de las ecuaciones de la DFT, los costos computacionales son inferiores a lo
métodos ab-initio. Sin embargo al considerar mejores representaciones de las funciones
de onda, se obtienen resultados mas préximos a las solucion real de la ecuacion de

Schrédinger (figura 3.1), este es le caso de lo métodos correlacionados.

El punto importante a considerar, es que existe suficiente data teérica para podernos
orientar en la seleccion de un método. Sobre todo cuando se quieren analizar sistemas
gue no han sido estudiados experimentalmente. La investigacién que hemos llevado acabo,
cremos entra en esos sistemas. Pues no hemos conseguido registros experimentales del
sistema Ir,N,O, que nos sirvan como patrones de referencia para la seleccion de nuestro
método de calculo. A pesar de ello si existe informacidn tedrica y experimental sobre las
unidades separada, es decir Ir, y N,O,. Comenzaremos mostrando la informacion que

hemos conseguido respecto al modelado del sistema N,O,.

Ivanic y col. [103] muestran los diferentes niveles de teoria que han sido empleados en
la caracterizacion del cis-ONNO. Por ejemplo la distancia N-N reportada experimentalmente
oscila entre 2,24 Ay 2,33 A, observandose una determinacién a nivel ab-initio RHF/[4s2p]
de 1,78 A, mientras que con CASSCF(18,14)/6-311(2d) se obtiene una longitud de 3,06 A.
En el caso DFT se obtiene una distancia N-N de 1,991 A para B3LYP/6-311g+(d) y de
2,121 A para PLAP1/6-311g+(d).

Por otro lado Jursic y Zdravkovski [104] muestran como métodos en conjunto de bases
de valencia dividida, que incluyen difusion y polarizacién, ayudan mejorar los parametros
termodinamicos que se obtiene para el cis-ONNO. De esta manera la energia de diso-
ciacion del cis-ONNO medida experimentalmente oscila entre 2,8 kcal/mol y 3,8 kcal/mol
[103], el valor reportado para UMP2/6-311+(d,p) es de 5,98kcal/mol mientras que para
BLYP/6-311+g(d,p) es de 7,29 kcalmol.
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Ivanic y col. [103] utilizan el método MRMP2 (18,14)/CBS(nZ) (multireference second-
order perturbation theory) determinando asi una longitud N-N de 2,311 A, N-O de 1,158A,
un ZNNO de 95,2°y una energia de disociacion de 3,46 kcal/mol, siendo esta la que mejor

representa los valores experimentales observados en el cis-ONNO hasta la fecha'.

Estos resultados muestran cierta dificultad por parte de los métodos para poder
caracterizar el sistema molecular cis-ONNO. El problema subyace en la naturaleza del tipo
de interaccion presente en el dimero, el monémero posee una configuracién electronica
que contiene un electron desapareado en un orbital (7}, ,) el cual se acopla con el electron
desapareado de otro monémero para formar el dimero. Formandose un orbital (oyn) ¥

uno (oy, ) Por interaccion de los orbitales (2p,) de los atomos de nitrégeno.

De acuerdo a Gonzalez [105] la dificultad para representar el sistema molecular
surge del movimiento electronico existente en el sistema. Lo que se evidencia a través de
las poblaciones orbitales de 1,6 en (oxn) ¥ 0,4 en (o5, )- Este hecho pone de manifiesto
la importancia de considerar por lo menos dos configuraciones de la funcién de onda, una

Hartree-Fock y una para la doble excitacion (oxn)? — ( 2. lo que permitiria una

o)
mejor representacion. De este analisis se observa que la funcién de onda presenta un
caracter multireferencial, lo que dificulta su descripcion desde métodos DFT o HF, es por
ello que las teorias post-HF son los mas adecuados para caracterizar el dimero de NO,

como lo muestran Gonzalez e lvanic.

En general dada la interaccion débil de los atomos de Nitrogéno en el cis-ONNO, los
métodos ab-initio superan en precisién a los métodos DFT, sin embargo cuando se utilizan
funciones base difusas y polarizadas en conjunto de métodos DFT, se obtienen resultados
aceptables [106]. Por otro lado de acuerdo Truhlar y col.[107] al analizar el comportamiento
de un conjunto de funcionales frente a una variedad de sistemas quimicos, donde se
evaluan parametros termodinamicos, interacciones de largo alcance, reactividad entre

otras, los resultados que se obtienen se encuentran en el orden de clusters acoplados

"Datos Experimentales: rn-Nj=(2,24 - 2,33) A; rn-oj=(1,15- 1,16) A; /NNO=(95 - 100)°; De=(2,8 - 3,8)kcal/mol [103].
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simples, dobles y triples (CCSD(T) por sus siglas en ingles). En el mismo trabajo se
destacan los funcionales M06 y M062X, observandose que con el primero se obtienen
buenos resultados, para sistemas compuestos por elementos de los grupos principales y
metales de transicién, mientras que con M062X se obtienen buenos resultados con los

elementos de los grupos principales.

En el caso del Ir, Chen y col. comparan métodos DFT frente a CCSD(T) y CASSF en
diferentes clusters de Ir_o.g [109]. Observan como al ir aumentando el tamano del cluster,
los resultados DFT se aproximaban a los Resultados ab-initio. Tsyshevsky y col. [110],
estudian el tetraedro de Iridio a nivel DFT, observando que a nivel estructural el funcional

B3LYP y PBE1PBE son los que cometen menos errores.

De la literatura consultada un aspecto a entender, es que realmente no existe el
funcional para un caso en particular. En este sentido al existir tantos factores que estan
involucrados en la caracterizacion tedrica de un sistema molecular como el nuestro,
Ir,N,O,, creemos conveniente utilizar un metodo de investigacién donde los procesos de
validacion, se ejecuten a través de diferentes aproximaciones de calculo. De esta manera la
idea sera observar como un conjunto de metodos evalua la especie Ir,N,O, y en la medida
en que haya menos discrepancias, tendremos mas confianza en el resultado observado. Es
por ello que hemos decidido trabaja con 5 funcionales en la presente investigacion, B3LYP,
PBE1PBE, M06, M062X y MPW1K. Hemos seleccionado la base 6-311+g* atendiendo al
los resultados tedricos que hemos conseguido respecto al cis-ONNO, para representar
lo atomos de Nitrogeno y Oxigeno, y al pseudopotencial SDD [111, 112, 113] para el el

atomo de Iridio.
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3.11. Método de trabajo

En el estudio del Ir,N,O,, nos hemos planteado buscar un posible mecanismo de
descomposicion de NO hacia N, y O,, a través de un ciclo-ONNO asistido por Ir4. De esta
manera debemos buscar cuales son los cambios estructurales por los que podria transitar
el Ir,N,O, para generar los productos esperados. De manera que lo que queremos buscar
son aquellos arreglos espaciales del Ir,N,O que permiten la transformacion buscada. Es
decir necesitamos conocer la superficie de energia potencial (PES por sus siglas en ingles)
del Ir,N,O,.

Para poder llevar acabo tal proceso, vamos a emplear los métodos de célculo des-
critos en la seccién anterior. Con los cuales se realizaran calculos de Optimizacion de
Geometria, lo que nos permite conseguir las configuraciones de equilibrio y de transicion
en la (PES) del Ir,N,O,. Para poder diferenciar entre un minimo y un estado de transicion,
se realizaran los calculos de las constantes de fuerza o frecuencias vibracionales para
cada estructura que se halla determinado. Un resultado donde todas las frecuencias sean
positivas se corresponde a una una estructura de equilibrio y resultados donde exista una

frecuencia negativa se corresponde a un estado de transicion.

A partir de los resultados de optimizacion y frecuencia, se buscaran posibles rutas de
reaccion para la descomposicion de Ir,N, O, hacia Ir,, N, y O,. La busqueda de tal ruta
se obtiene a partir de calculos de la coordenada de reaccion intrinseca (IRC por sus siglas

en ingles) [63].

Finalmente en caso de conseguir un mecanismos de reaccién, se evaluaran los
cambios estructurales observados, a partir de la modificacion en las estructuras de lewis
de las especies presentes en el mecanismo. Esto se puede lograr a partir del célculo
NBO [129, 133, 132], el cual representa las estructuras de Lewis para las estructuras de

equilibrio.



Metodologia 93

El calculo NBO permite evaluar procesos de deslocalizacién electrénica, asi como
caracteriza la distribucion espacial y energética de los electrones presentes en el siste-
ma molecular (orbitales moleculares). Este hecho es importante para poder analizar el

mecanismo, a la luz de las ideas de Harcourt [52] y Hoffmann [76].

Atendiendo al proceso que hemos definido, nuestro punto de partida para estudiar la
superficie de energia potencial, consiste en evaluar un conjunto de arreglos espaciales de
Ir,N,O,, tomando como referencia los resultados de diferentes investigaciones. Por ejem-
plo Zhao y col.[114] estudian el proceso de dimerizacién de NO en benceno observandose

la conformacion del mismo a través de interacciones 7 (figura 3.6).
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Figura 3.6: NZOZ—Benceno

Yueming y col. [115] han estudiado la PES del Cu,N,O, considerando diferentes
configuraciones en puente, donde estudian arreglos ciclicos de NO sobre el enlace Cu-Cu
(figura 3.7).

De la misma manera Sun y col. [116] han estudiado una ruta de descomposicién de
NO a través de Cu para la formacion de CuO y N, O, evaluando un variado numero de

configuraciones de N, O, sobre el atomo de Cu (figura 3.8).
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Figura 3.8: CuN202

El conjunto de estructuras que se han presentado nos sirven de referencia para
construir diferentes arreglos espaciales de Ir,N,,O,, los cuales seran posibles estructuras

de equilibrio o de transicion, en la PES del Ir,N,O,.
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Finalmente todos los cOmputos se han llevado a cabo en el Laboratorio de Quimica,
Fisica y Catélisis Computacional del centro de Quimica del IVIC, el cual suministro los

equipos y paquetes necesarios para completar la investigacion.

Para poder realizar los calculos se ha utilizado un cluster de 56 procesadores Intel
(conocido como amadeus), ejecutando cada calculo de manera paralelizada (2 procesado-
res) utilizando 2GB de memoria. Se ha empleado el paquete computacional Gaussian en
sus versiones G03 y G09 [117]. La investigacién estuvo a cargo del Dr. Anibal Sierralta
(IVIC) y Supervisada por el Prof. Julio Osuna (UCV)
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Capitulo 4

Resultados

A continuacién presentamos los resultados que hemos obtenido en el estudio de la
superficie de energia potencial de la especie Ir,N,O,. En este estudio se emplearon los
funcionales B3LYP, PBE1PBE, MPW1K, MO62X y MO6, utilizando la base 6-311+g* para

los atomos de nitrdgeno y oxigeno y el pseudopotencial SDD para los atomos de iridio.

Comenzamos presentando el comportamiento de los métodos de calculo en diferen-
tes sistemas quimicos. En un primer paso se muestra la caracterizacion de N, O, (3 Z;),
02(1A) y NO. Posteriormente se muestra la caracterizacién del mecanismo de Hillier [29]
para valorar las diferencias obtenidas entre nuestros métodos de célculo y el empleado
por Hillier. Seguidamente se presentan los calculos tedricos que hemos realizado sobre el
tetraédro de Iridio (Ir,), para analizar el comportamiento de los funcionales en comparacion
a datos experimentales y tedricos. Luego se muestra el estudio que se ha realizado de
diferentes arreglos geomeétricas de la especie Ir,N,O, y como a partir de estos resultados
se determina un posible mecanismos de formacién de nitrégeno y oxigeno. Finalmente se
mostrara el estudio NBO de las especies involucradas en el mecanismo de descomposicion

concertado de NO en su interaccion con Ir,.



Resultados 97

Todos los resultados energéticos se encuentran reportados en el Anexo |. A partir de
estos valores se ha podido realizar el estudio de los cambios energéticos de los diferentes
procesos estudiados. De la misma manera se ha especificado el tipo de valor energético

utilizado, sea la energia electronica, la entalpia o la energia del punto cero.

4.1. Estudio de N,, O, y NO

Se determinara a partir de los métodos de calculo anteriormente mencionados, la
distancia, la frecuencia vibracional y la energia de enlace de las moléculas N,, O,(* Yo)
02(1A) y NO. La energia de enlace o de disociacidén sera determinada considerando la

reaccion, AB — A+ B a 298 K, de manera que el AH?%® .. viene dado por:

AHrZe%SCc = ZH;EOSd - Z’Hrzega%c (41)

Se determinard para cada especie el valor de la entalpia y a partir de los mismos se
resolvera la ecuacién (4.1). La tabla 4.1 muestra los resultados obtenidos en la caracteri-

zacion de las moléculas de nitrogeno, oxigeno y oxido de nitrégeno:

Tabla 4.1: Distancia, Frecuencia y Energia de Enlace de N,, 02(3 Yg) 02(1 A) y NO

Distancia (A) Frecuenciacm™  AHZ2 (kcal/mol)

N,
Exp? 1,098 2359 225,93
B3LYP 1,096 2445 222,20
PBE1PBE 1,094 2483 218,01
MPW1K 1,085 2569 204,88
MO062X 1,090 2515 218,64

MO06 1,095 2461 214,67
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Tabla 4.1: Distancia, Frecuencia y Energia de Enlace de N, 023 Te 02(1 A)y NO

Distancia (A) Frecuenciacm™ AH?%¢_, _ (kcal/mol)

O, Y,)
Exp? 1,207 1580 119,10
B3LYP 1,206 1633 118,19
PBE1PBE 1,193 1715 118,51
MPW1K 1,178 1816 103,23
M062X 1,189 1773 115,41
MO06 1,196 1696 114,22
O,('A)
Exp® 1,216 1484
B3LYP 1,205 1622
PBE1PBE 1,193 1704
MPW1K 1,177 1809
M062X 1,187 1770
MO06 1,192 1700
NO
Exp? 1,151 1904 150,70
B3LYP 1,148 1980 149,32
PBE1PBE 1,142 2040 147,43
MPW1K 1,131 2127 132,28
M062X 1,138 2091 145,09
MO06 1,143 2027 143,47
[74], ’[118]

Al analizar la tabla 4.1 en términos del Error Relativo Porcentual (ERP), para cada
sistema molecular y cada método empleado, frente al valor experimental; se tiene una idea

del grado de error cometido en los sistemas moleculares considerados.
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Se observa para el N, que ERP promedio para la distancia N-N es de 0,54 % , para
la frecuencia vibracional de 6% y para la energia de enlace de 4,54 %. Considerando cada
categoria de andlisis, longitud, frecuencia y energia de enlace, el funcional B3LYP es el

que presenta menor error y MPW1K mayor.

En el estudio del O,(° ) ;) se observa un ERP promedio en la distancia O-O de 1,22 %,
en la frecuencia de 9% y en la energia de enlace de 4,36 %. Al considerar el 02(1 A) solo
se analizan dos categorias, la longitud de enlace y la frecuencia, observandose un ERP
promedio de 2% en la longitud de enlace y de 4% en la frecuencia. En ambos casos se

observa que el funcional B3LYP presenta menores errores y MPW1K mayores.

Al evaluar el comportamiento de los funcionales en el estudio del NO, se observa
un ERP promedio de 0,90% en la distancia N-O, de 8% en la frecuencia y de 4,77 % en
la energia de enlace. Se puede apreciar que el funcional B3LYP es el que presenta los
mejores resultados y MPW1K el que presenta las mayores desviaciones en relacién al

valor experimental.

La caracterizacion de N, 023Z§, 02(1A) y NO, a través de los funcionales B3LYP,
PBE1PBE, MPW1K, M062X y M06, muestra que en la frecuencia vibracional es donde
el ERP es mayor, obteniéndose resultados por encima del valor experimental. En la
determinacién de la longitud de enlace es donde se producen los menores valores de ERP,
obteniéndose el menor valor en la molécula de N, y el mayor en la de 02(1A). Al analizar
la energia de enlace, se observa un ERP alrededor de 4%, obteniéndose en todos los
casos estudiados un valor de energia por debajo del valor experimental. Finalmente se
pude apreciar que el funcional B3LYP es el que presenta los menores errores y MPW1K

los mayores.

El estudio que hemos realizado nos permitira realizar comparaciones entre el Ir,N,O,
frente al N,, el 02(1A) y el NO en sus estados libres, de manera de poder evaluar el efecto

que produce el Ir, sobre la interacciones N-N, O-O y N-O.
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4.2. Mecanismo de Descomposicion Concertado de N,O,

El mecanismo de descomposicion concertado de N,O, propuesto por Hillier [29],
muestra que el mismo depende de tres especies, el cis-ONNO, el ciclo-ONNO vy la especie
OONN (4a en la figura 2.8). De la misma manera se observan tres estados de transicion
por donde la especie N,O, se mueve para poder formar N, y 02(1A). Para analizar este
mecanismo con los métodos de célculo de la presente investigacidn, se ha realizado
célculos de optimizacion de geometria para cada minimo de N,O,, calculos TS para cada
maximo y calculos de la Coordenada Intrinseca de Reaccion (IRC por sus siglas en ingles)
para el estudio del mecanismo de reaccion. Cada tipo de célculo realizado se ha hecho de

acuerdo a los protocolos establecidos por el paquete Gaussian [59].

e Minimos de N,O,

Tabla 4.2: Distancias Interatémicas y Angulos de Enlace de los minimos de N,O,

Estructura Método Parametros Geométricos: Longitud (A) y Angulos

cis-ONNO N-N N-O /ONN AHZ?
B3LYP 1,989 1,149 101,42° -4,1
PBE1PBE 1,927 1,145 102,31° -4,4
MPW1K 1,827 1,137 104,44° -14,4
MO062X 1,842 1,145 104,26° -8,5
MO06 1,972 1,144 100,63° 3,2
Hillier [29] 2,170 1,157 97,10° 1,4

Exp [103] 224-233 1,15-1,16 (95-100)° 2,8-3,8
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Tabla 4.2: Distancias Interatémicas y Angulos de Enlace de los minimos de N,O,

Estructura Método Parametros Geométricos: Longitud (A) y Angulos
ciclo-ONNO N-N N-O N-O /ONN
B3LYP 1,250 1,386 1,456 94,26°
PBE1PBE 1,248 1,367 1,425 93,71°
MPW1K 1,235 1,351 1,401 93,52°
MO062X 1,242 1,368 1,422 93,77°
MO06 1,252 1,369 1,421 93,55°
Hillier [29] 1,259 1,391 1,467 85,71°
OONN N-N 0-0 N-O /OON
B3LYP 1,117 1,535 1,227 106,58°
PBE1PBE 1,113 1,498 1,219 106,86°
MPW1K 1,099 1,515 1,205 106,53°
‘ M062X 1,104 1,516 1,223 105,82°
' MO6 1,114 1,551 1,209 105,55°
Hillier [29] 1,121 1,548 1,232 101,4°

Al analizar los resultados que hemos obtenido para cis-ONNO, reflejados en tabla
4.2, podemos apreciar que en términos geomeétricos B3LYP produce mejores resultados al
comparar frente al valor experimental. En relacién a la energia de disociacién del cis-ONNO
para formar 2 moléculas de NO, hemos considerado la ecuacion 4.1, observando que M06
se ajusta a los valores experimentales, mientras que los demas métodos establecen que

la reaccién de disociacion de cis-ONNO es un proceso exotérmico.

Al observar los resultados de Hillier, hay que considerar que todos los calculos de
optimizacién de geometria que realiza los hace a nivel ab-initio, empleando el método

correlacionado de clusters acoplados de Brueckner con excitaciones dobles y triples

Thttp://www-theor.ch.cam.ac.uk/software/cadpac/chap3/nodel1.html


http://www-theor.ch.cam.ac.uk/software/cadpac/chap3/node11.html
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BD(T) por sus siglas en ingles, y las bases aug-cc-pVTZ y cc-pVTZ. En este sentido de
acuerdo a los resultados de Ivanic [103], Jursic [104] y Gonzalez [105] , donde el modelado
del sistema cis-ONNO mejora al considerar métodos de correlacién electrdnica, el método
BD(T) empleado por Hillier, corrobora desde el punto de vista geométrico, lo expuesto
por Ivanic, Jusic y Gonzalez. De esta manera sus resultados geométricos concuerdan en

mayor grado con los resultados experimentales.

En términos energéticos Hillier estima un proceso endotérmico para la disociacion
del cis-ONNO, con un valor 1,4 kcal/mol, encontrandose unas 0,84 kcal/mol por debajo
del menor valor experimental reportado. De esta manera un hecho interesante a resaltar,
es el valor obtenido con el método M06, el cual se encuentra dentro de los valores
experimentales reportados, estimando 3,2 kcal/mol para el proceso. Este resultado se
corresponde con los estudios de Truhlar y col. [107, 108] donde observan que el funcional

MOG6 destaca en el estudio de interacciones de largo alcance tipo Van der Waals.

A pesar de las diferencias estructurales y en la energia de disociacién del cis-ONNO,
en comparacién a datos experimentales y a los resultados de Hillier, todos los métodos

caracterizan el cis-ONNO, como un minimo en la superficie de energia potencial del N,O..

Para las estructuras ciclo-ONNO y OONN no existen datos experimentales solo
teoricos, de esta manera estableceremos todas las comparaciones frente al método BD(T)

empleado por Hillier.

Cuando se analiza el ciclo-ONNO se observa un ERP promedio en la distancia,
N-N de 1,08%, N-O de 1,64% y O-O de 2,86 %, observandose que el funcional MPW1K
presenta los mayores errores y M06 los menores con respecto a la distancia N-N y N-O,
mientras que B3LYP presenta el menor error en la distancia O-O. En el caso del angulo
/ONN se observa un ERP promedio de 7,14 % siendo el funcional B3LYP el que presenta
la mayor desviacion con un ERP de 7,72%, mientras que MPW1K presenta el menor con
un ERP de 6,87 %.
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En el estudio del OONN se observa un ERP promedio para la distancia, N-N 1,05%,
0O-O de 1,68%, N-O de 1,238% y en el ZONN de 4,80 %. Observandose en general que el

funcional M06 produce los menores errores y MPW1K los mayores.

Se puede apreciar en términos geométricos que los métodos de calculo que hemos
empleado en la caracterizacion de las estructuras cis-ONNO y OONN, se corresponden
con los resultados obtenidos por Hillier empleando el método BD(T)/aug-cc-pVTZ. De
igual modo todos los funcionales identifican al cis-ONNO y al OONN como minimos en la

superficie de energia potencial del N,O,.

e Maximos de N,O,

A continuacién presentamos los resultados de la caracterizacién de las estructuras
que se corresponden con estados de transicién en el mecanismo de Hillier. A partir de
los cuales se establecerdn comparaciones frente a los resultados que Hillier obtiene, al

emplear el método B3LYP/cc-pVTZ.

Tabla 4.3: Distancias Interatémicas y Angulos de Enlace de los Maximos de N,O,

Estructura Método Parametros Geométricos: Longitud (A) y Angulos
EST-1 N-N N-O /ONN /ONNO

B3LYP 1,242 1,307 103,40° 17,8°

PBE1PBE 1,243 1,292 102,78° 18,5°

MPW1K 1,241 1,279 101,87° 19,7°

MO062X 1,257 1,291 101,32° 20,6°

MO06 1,235 1,297 103,16° 17,1°

Hillier [29] 1,244 1,301 103,37° 18,7°

Frecuencia imaginaria (cm™!)

B3LYP(-1014); PBE1PBE(-1120); MPW1K(-1361); M062X(-1378); M06(-1035); Hillier(-1089)
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Tabla 4.3: Distancias Interatémicas y Angulos de Enlace de los minimos de N,O,

Estructura Método Parametros Geométricos: Longitud (A) y Angulos
EST-2 N-N N-O 0-0 /NNO
B3LYP 1,150 1,240 1,561 131,40°
PBE1PBE 1,148 1,229 1,522 130,75°
MPW1K 1,139 1,224 1,505 127,99°
M062X 1,144 1,242 1,523 126,96 °
MO06 1,152 1,231 1,537 129,01°
Hillier [29] 1,153 1,262 1,491 126,43°

Angulo /OON

B3LYP(98,09°); PBE1PBE(98,64°); MPW1K(97,48°): M062X(96,64°); M06(97,77°); Hillier(99,46°)
Angulo /OONN

B3LYP(0,0°); PBE1PBE(0,09); MPW1K(0,0); M062X(0,0°); M06(0,0°); Hillier(17,0°)

Frecuencia imaginaria (cm™1)

B3LYP(-514); PBE1PBE(-558); MPW1K(-628); M062X(-660); M06(-523); Hillier(-632)

EST-3 N-N N-O 0-0 /NNO
B3LYP 1,119 1,331 1,406 163,17°
PBE1PBE 1,117 1,328 1,369 161,02°
MPW1K 1,098 1,367 1,348 162,93°
M062X 1,101 1,376 1,377 167,64°
MO06 1,118 1,340 1,361 159,75°
Hillier [29] 1,114 1,339 1,398 165,94°
Angulo /OON

B3LYP(110,14°9);PBE1PBE(110,72°);MPW1K(109,95 %);M062X (108,64 9;:M06(110,65);Hillier(108,76 )
Angulo /OONN

B3LYP(50,63°); PBE1PBE(55,59°); MPW1K(42,769): M062X(0,68°): M06(56,02°); Hillier(27,6°)
Frecuencia imaginaria (cm!)

B3LYP(-739); PBE1PBE(-755); MPW1K(-998); M062X(-978); M06(-786); Hillier(-757)
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La tabla (4.3) nos presenta tres maximos en la superficie de energia potencial del
N,O,. Los mismos estan asociados a estados de transicion en el proceso de descom-
posicién concertado de NO. Podemos apreciar en el caso del EST-1, que las diferencia
geométricas frente a los resultados de Hillier son relativamente pequenas, observandose
las mayores diferencias en el funcional MPW1K. Al determinar el ERP promedio, se tiene
para el enlace N-N un valor de 0,45%, para el enlace N-O un valor de 0,78%, para el
angulo /ONN de 0,85% y para el angulo /ONNO de 6 %. Al considerar la frecuencia vibra-
cional imaginaria, lo que caracteriza a un estado de transicién, se observa que el grado
del error de cada método con respecto al valor obtenido por Hillier, es considerablemente
mayor al observado en los parametros geométricos. De esta manera en su conjunto los 6
métodos presentados concuerdan en que la estructura EST-1 es un estado de transicion,
observandose pequenas diferencias en la caracterizacidn geométrica y mayores en la

frecuencia imaginaria.

En el estudio del EST-2, se observan pequenas diferencias con respecto al método
empleado por Hillier, en cuanto a las longitudes de enlace y el angulos /NNO. En general
se obtiene un ERP promedio para estos pardmetros alrededor del 2%, siendo la longitud
N-N la que presenta el menor valor (0,56 %). EI hecho mas importante a considerar es
el resultado que se obtiene para el angulo ZOONN, donde todos los métodos utilizados
reportan un valor de 0,0° mientras que con el método empleado por Hillier se observa un
valor de 17,0°. En consecuencia se han identificado, por métodos distintos, dos estados
de transicién uno con un angulo /OONN de 0,0°y otro con 17,0°, este aspecto sera
importante al considerar el analisis de mecanismo de reaccion a través de los célculos
IRC.

Al evaluar la estructura EST-3 se observa un comportamiento similar al descrito
para la especie EST-2, donde la mayor diferencia se presenta en el angulo /OONN, sin
embargo como veremos en la siguiente seccidn, esta diferencia no afecta el mecanismo de

descomposicién de NO. De esta manera se observa un ERP promedio para el enlace N-N
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de 0,76%, N-O de 1,27 %, O-O de 2,08 % y para el angulo /OON de 1,20%. En relacién a

la frecuencia vibracional se observa un ERP promedio de 14 %.

De los resultados que hemos obtenido podemos apreciar que en las estructuras EST-
2 y EST-3, el parametro con el cual se encuentran las mayores diferencias entre el método
B3LYP/cc-pVTZ y nuestros métodos de célculo, es el angulo diedro /OONN. Un aspecto
importante a considerar es que Jursic [106] ya habia observado como en el estudio
del cis-ONNO, los resultados geométricos presentaban modificaciones considerables
dependiendo del tipo de base usada al utilizar métodos DFT. Observando que con las
bases que incluyen difusion se obtienen mejores resultados en relacion a los valores
experimentales. De esta manera a pesar de analizar una estructura de N,O, distinta al
cis-ONNO, la base que hemos considerado en nuestros métodos de calculo (6-311+g%)
contiene funciones de polarizacion y difusion, mientras que la base cc-pVTZ solo contiene
funciones de polarizacién, este hecho pude ser la causa de la diferencia observada en

cuanto al angulo diedro ZOONN.

e Mecanismo de descomposicion de N,O,

A continuacion presentamos el mecanismo de descomposicion concertada de NO
propuesto por Hillier [29], el cual constituye a partir de la comparacién energética de
diferentes minimos de N,O,, en conjunto con una analisis geométrico de los estados
de transicién que obtiene. Sin embargo no evalua los pasos de reaccion a través de
calculos de IRC, por ello metodolégicamente el proceso carece de validacion teorica. De
igual manera presentamos el mecanismo que hemos obtenido al estudiar las estructuras
consideradas por Hillier en el mecanismo de descomposicion de NO, realizando calculos
IRC en cada paso de reaccion. Todo ello a través de los cinco funcionales, considerados

en el presente estudio, y la base 6-311+g*.
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La figura 4.1 muestra una seccién de la superficie de energia potencial (PES por
sus siglas en ingles) del N,O,, en el proceso de formacion de N, y 02(1A), obtenido
por métodos de calculo distintos. El que se corresponde con el método B3LYP/cc-pVTZ,
es el propuesto por Hillier y el que se corresponde con los otros cinco funcionales y
la base 6-311+g*, es el que hemos obtenido. El proceso representa el mecanismo de
descomposicion de NO, el cual transcurre por cada una de las especies representadas.
Los numeros sobre las lineas conexion, las cuales describen la trayectoria del proceso,

son los cambios energéticos observados en el paso de una estructura a otra.

El termino energético considerado por Hillier para el estudio termodinamico del
mecanismo, es la energia del punto cero (E,,, seccion 3.3) de cada especie, de esta
manera los valores energéticos representados en la figura 4.1 miden el AE,,,. Para
poder establecer comparaciones entre nuestros métodos de calculo y el de Hiller, hemos
utilizamos la energia del punto cero de cada especie en la determinacion de los valores
termodinamicos del mecanismo. De la misma manera hemos determinado el cambio
energético de cada paso de la reaccién, promediando sobre los valores obtenidos por

cada funcional que hemos utilizado.

Al comparar los dos mecanismos con respectos al AE,,,, podemos apreciar que
la mayor diferencia se presenta en el paso de EST-3 a 4a (OONN), con una diferencia
de 8,1 kcal/mol. Mientras que en los pasos de reaccidn anteriores las diferencias son de

2 a 5kcal/mol.

Al analizar la PES en términos estructurales, observamos que la mayor diferencia se
presente en en la especie EST-2. En este sentido ya habiamos observado que Hillier, a
través del método B3LYP/cc-pVTZ, identifica un angulo diedro /OONN de 17°, mientras
gue a través de nuestro cinco métodos de calculo obtenemos 0°. Esta diferencia debiera
observarse en el desarrollo del mecanismo, ya que en la superficie de energia potencial

son dos estructuras distintas, o sea dos maximos distintos. De acuerdo a esto realizamos
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calculos IRC de la especie EST-2 con el método B3LYP/cc-pVTZ, y encontramos que tal
estructura conecta con el ciclo-ONNO y con N, + 02(1 A). A partir de este resultado nos
planteamos analizar EST-2 utilizando el método de clusters acoplados con excitaciones
simples y dobles, CCS(D) por sus siglas en ingles, utilizando la base cc-pVTZ y 6-311+g*.
Realizamos calculos TS y frecuencia, de acuerdo a los protocolos del paquete gaussian
[59], los cuales nos permiten determinar maximos en la superficie de energia potencial,
para las dos estructuras de EST-2. En el caso en que EST-2 presenta un angulo diedro
/OONN de 17°, no se logra la convergencia a nivel SCF con las bases empleadas. Cuando
el angulo diedro es de 0°, obtenemos con ambas bases un maximo, observando para
cc-pVTZ una frecuencia imaginaria de (-745cm™') y para 6-311+g* de (-699cm™1). De
acuerdo a los resultados que obtenemos del calculo CCS(D) concluimos que EST-2 debe

poseer un angulo diedro de ZOONN de 0°y no de 17°.

Finalmente en el estudio del mecanismos de descomposicién concertado de NO,
Hillier plantea que la formacién del ciclo-ONNO es el paso que necesita mas energia con
un AE,,, de 63,0 kcal/mol. De nuestros resultados se observa el mismo comportamiento,
obteniendo un AE_,, de 67,1 kcal/mol para la formacion del ciclo-ONNO. De ello concluye
que tal paso es el paso determinante de la reaccidén y que debiera ser catalizado, sin
embargo no dice nada al respecto en cuanto al por que de la barrera energética o a que

pudiera estar asociado la dificultad de formar el ciclo-ONNO.

4.3. Tetraédro de Iridio (Ir,)

A continuacion presentamos el estudio del tetraedro de lIridio (Ir,), a través de
nuestros metodos de calculo y como estos se comportan frente a valores experimentales y
tedricos. En especifico se analizaran los parametros geométricos de la especie y como
estos han sido caracterizados, desde el punto de vista tedrico. En este sentido dado la

naturaleza de la reaccién que estamos estudiando, la descomposicion concertada de NO
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en su interaccion con Ir,, los calculos que hemos llevado a cabo han sido realizados en

estado de singlete.

Tabla 4.4: Caracterizacion Estructural de Ir4

Estructura Método Distancia Ir-Ir (A) Referencia

Iry Experimental 2,69 -2,77 [119]
ab-initio (HF) 2,78 [120]
DFT 2,48 — 2,55 [109, 110, 121, 122]
B3LYP/SDD 2,52
PBE1PBE/SDD 2,49
MPW1K/SDD 2,48
M062X/SDD 2,47
M06/SDD 2,53

La tabla 4.4 nos muestra la caracterizacion geométrica del tetraedro de Iridio a nivel
experimental, ab-initio (HF), DFT y los resultados que hemos obtenido con los funcionales
seleccionados para la presente investigacién en conjunto con el pseudopotencial SDD.
Se puede apreciar que los resultados a nivel de la teoria del funcional de la densidad,
se encuentran por debajo de los valores experimentales. En el caso de la determinacion
a nivel Hartree-Fock los resultados concuerdan en mejor medida con los resultados
experimentales. Los resultados que hemos obtenido con los funcionales B3LYP, PBE1PBE,
MPW1K, M062X y M06, presentan el mismo comportamiento que otros investigadores
han observado empleando diferentes funcionales y pseudopotenciales. En este sentido

reproducimos lo que ya ha sido observado a través de otros métodos DFT.

La caracterizacion del tetraedro de Iridio (Ir,) nos permitira estimar cambios estruc-
turales que se puedan presentar, cuando se analice el sistema Ir,N,O,. En este sentido
trataremos de analizar los cambios en funcion de las interacciones que pudiesen estar
presentes, como por ejemplo procesos de retrodonacién, poblacion orbital u otros. A

continuacion presentamos el estudio de diferentes isomeros geométricos de Ir,N,O,.
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4.4. Isoémeros de Ir,N,O,

A continuacion se muestra un conjunto de isomeros de la especie Ir,N,O,, consti-
tuidos a partir de la interaccion de dos moléculas de NO con el tetraédro de lIridio (Ir,),
los cuales han sido organizados en dos grupos, 1-C y 2-P. Los grupos responden a como
se coordinan las moléculas de NO en el Ir,, en el grupo 1-C una o dos moléculas de NO
interaccionan con un atomo de lIridio, en el grupo 2-P cada molécula de NO se coordina en

atomos diferentes de Iridio (figura 4.2).

(@) (b)

Figura 4.2: Interaccién de 2(NO) con Irg, (a) 1-C y (b) 2-P

En el modo de coordinacién 1-C existen diferentes posibilidades, se tienen siste-
mas donde la coordinacion se da por un atomo de nitrdgeno(lrs-N), por dos (N-Ir4-N),
por un atomo de oxigeno y uno de nitrégeno (O-Irs-N) o por dos atomos de oxigeno
(O-Iry-O). También se observan interacciones del tipo perpendicular, donde un atomo de
Iridio interacciona perpendicularmente al plano de la especie cis-N,O,. Cada una de estas
estructuras ha sido identificada con una letra acompafada de un numero. Las especies de
la forma Irs-N 0 N-Irs-N se corresponde con a(n), la interaccidén O-Irs-N con ¢(n) y en el
caso O-Irs-O con b(n). Las estructuras donde existe la interaccién perpendicular se usa el
identificador d(n). Las especies que se corresponden con la coordinacion 2-P, han sido

identificadas como p(n).
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Los resultados se presentan mostrando los parametros geométricos de las estructu-
ras obtenidas de acuerdo al tipo de interaccion, 1-C o 2-P. Se evaluara en primera instancia
las similitudes y/o diferencias que existen entre los métodos en la descripcion geométrica
de cada estructura (referirse al apéndice | para los calculos estadisticos). Posteriormente
se analizaran las estabilidades relativas de todas las especies (referirse al apéndice I
para los valores absolutos de energia), se observara la estabilidad de dichas especies en
relacién a dos moléculas de NO y el cluster libre de Ir4, y se determinara la energia de

desorcién para la reaccion:

|r4N202 —_— |I‘4 + CiS—N202

Finalmente se presentara un posible camino de reaccion para la descomposicion de

dos moléculas de NO en su interaccidn con Iry:

Ir, + 2NO — Irg + N, + O,('A)

4.5. Minimos de Ir;N,O,.

El numero de estructuras que corresponde a minimos en la superficie de energia
potencial depende del método empleado, observandose 24 con B3LYP, 23 con PBE1PBE,
21 con MPW1K, 19 con M062X y 22 con M06. De las estructuras identificadas, cinco
funcionales concuerdan en 18, cuatro en 21 y tres en 22. Es decir, en la observacion de
la superficie de la energia de potencial del sistema Ir4,N>O,, a través de los funcionales,
18 estructuras son identificadas como minimos por cinco funcionales, 21 por cuatro y
22 por tres. Este resultado nos habla de nuestro método de validacion, donde a mayor
namero de funcionales que concuerden, mayor grado de confianza tenemos sobre el
objeto que estamos observando; los minimos en este caso. Presentamos a continuacion

las estructuras obtenidas, comenzando con las a(n) y b(n):
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e Estructuras 1-C

Tabla 4.5: Distancias Interatémicas y Angulos de enlaces para las especies de IrsN,O5 del tipo a(n) y b(n)

Estructura Metodologia  Parametros Geométricos: Longitud (A) y Angulos
al N-N N-O N-Ir /IrNN  /ONIr
B3LYP 1,85 1,20(1,14) 1,93 119° 133°

PBE1PBE 1,76 1,20(1,15) 1,91 117° 134°

MPW1K 1,68 1,18(1,14) 1,90 116° 134°

M062X 1,72 1,19(1,15) 1,91 114° 136°

MO06 1,80 1,19(1,14) 1,93 117° 135°

a2 N-N N-O N-Ir /rNN  /NNO
B3LYP 1,25 1,32(2,50) 1,83 137° 116°

PBE1PBE 1,26 1,30(2,50) 1,81 135° 116°

MPW1K 1,25 1,26(2,40) 1,80 133° 116°

| MO062X 1,26 1,27(2,40) 1,82 129° 116°
Mo06 1,25 1,30(2,50) 1,82 133° 116°

a3 N-N N-O N-Ir (NIrN  /NNO
B3LYP 1,52 1,19 2,05 68° 123°

PBE1PBE 1,47 1,19 2,02 69° 123°

MPW1K 1,45 1,18 2,02 69° 122°

M062X 1,78 1,14 1,90 112° 106°

MO06 1,52 1,18 2,05 68° 121°

a4 N-N N-O N-Ir Z/IrNN /ONIr
) B3LYP 1,28 1,40 1,97 140° 126°

' @ PBE1PBE 1,27 1,40 1,95 140°  126°
MPW1K 1,25 1,36 1,96 140° 126°

M062X 1,26 1,38 2,00 143° 123°

M06 1,28 1,40 1,98 142°  124°
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Tabla 4.5: Distancias Interatémicas y Angulos de enlaces para las especies de Ir;N>O5 del tipo a(n) y b(n)

Resultados

Estructura Metodologia  Parametros Geométricos: Longitud (A) y Angulos
a5 N-N N-O N-Ir /IFNN  /ONiIr
B3LYP 1,85 1,20(1,15) 1,92 122° 130°

PBE1PBE 1,75 1,20(1,15) 1,90 121° 131°

% MPW1K 1,63 1,19(1,14) 1,90 122° 130°
M062X 1,68 1,19(1,15) 1,90 121° 132°

MO06 1,80 1,19(1,15) 1,92 120° 131°

a6 N-N N-O N-Ir /IFNN  /ONIr
B3LYP 1,86 1,18(1,15) 1,93 114° 136°

PBE1PBE 1,75 1,18(1,16) 1,92 114° 136°

MPW1K 1,64 1,18(1,15) 1,91 115° 135°

M062X 1,68 1,18(1,16) 1,92 115° 135°

MO06 1,80 1,18(1,15) 1,94 114° 135°

N-N N-O N-Ir Ir-O /ONIr

B3LYP 1,86 1,19(1,17) 1,94 2,24 135°

MO06 1,80 1,19(1,16) 1,93 2,40 135°

N-N N-O O-Ir /OlrO  /ONN

B3LYP 1,22 1,39 1,97 76° 116°

PBE1PBE 1,22 1,37 1,95 76° 116°

MPW1K 1,21 1,35 1,94 76° 116°

M062X 1,22 1,37 1,96 76° 116°

MO06 1,22 1,36 1,97 76° 116°
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Los resultados presentados en la (tabla 4.5) muestran distintos aspectos en cuanto
a las estructuras obtenidas. Podemos ver que 5 funcionales concuerdan en la identifica-
cion de siete estructuras (a1, a2, a3, a4, a5, a6, b1), correspondientes a minimos en la

superficie de energia potencial del Ir4N5Oo.

En relacion las estructuras antes mencionadas y determinando las variaciones que
se presentan entre los métodos en la descripcion de cada sistema molecular, se tiene
que en promedio la variabilidad en la determinacién de la longitud del enlace N-N, es de
0,05A, observandose la mayor discrepancia en la especie a3. Para el enlace N-O se ve
una variabilidad promedio de 0,01 A siendo a2 la estructura que muestra mayor variacion.
En el enlace N-Ir se observa una variabilidad de 0,02 A donde a3 nuevamente presenta las
mayores diferencias. En general todos los métodos en términos estructurales concuerdan

entre si, siendo la estructura b1 la que presenta menores discrepancias y a3 mayores.

A continuacién mostramos los resultados obtenidos para estructuras identificadas

como c(n) y d(n):

Tabla 4.6: Distancias Interatémicas y Angulos de enlaces para las especies de IryNoO, del tipo c(n) y d(n)

Estructura Metodologia Parametros Geométricos: Longitud (A) y Angulos
ci N-N N-O N-Ir O-Ir /NIrlr
B3LYP 1,28 1,40(1,23) 2,05 2,02 99°
PBE1PBE 1,27 1,38(1,23) 2,02 2,00 95°
MPW1K 1,25 1,37(1,23) 1,98 2,02 87°
M062X 1,24 1,30(1,36) 1,96 2,15 69°

Mo6 1,27 1,38(1,22) 1,93 2,03 95°
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Tabla 4.6: Distancias Interatémicas y Angulos de enlaces para las especies de Ir;N2Op del tipo c(n) y d(n)
Estructura Metodologia Parametros Geométricos: Longitud (A) y Angulos
c2 Ir-N Ir-O N-O N-O /NIrO
@ d’ B3LYP 1,78 2,05 1,17 1,16 114°
r PBE1PBE 1,77 2,02 1,16 1,15 115°
MPW1K 1,76 2,06 1,16 1,14 110°
MO06 1,78 2,06 1,16 1,15 119°
c3 Ir-N N-O Ir-O /(NIrO  /ONIrN
‘ B3LYP 1,66 1,31(1,20) 2,21 104° 0,0°
‘ : PBE1PBE 1,64 1,30(1,20) 2,10 104° 0,0°
; MPW1K 1,65 1,23 2,21 123°  91°
c4 N-N N-O N-Ir O-Ir ,0OIrO
@ B3LYP 1,58 1,30(1,20) 2,13 2,09 74°
@9 ® PBE1PBE 1,50 1,31(1,20) 2,08 2,06 74°
MPW1K 1,46 1,29(1,18) 2,05 2,06 74°
M062X 1,52 1,29(1,18) 2,07 2,09 71°
MO06 1,62 1,27(1,18) 2,11 2,11 73°
c5 N-N N-O N-Ir O-Ir /NIrO
Q B3LYP 1,30 1,37(1,20) 1,97 2,08 65°
"\0 PBE1PBE 1,30 1,35(1,19) 1,95 2,08 65°
MPW1K 1,28 1,32(1,19) 1,94 2,08 64°
MO062X 1,30 1,33(1,19) 1,94 2,12 64°
Mo06 1,30 1,34(1,19) 1,95 2,09 64°
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Tabla 4.6: Distancias Interatémicas y Angulos de enlaces para las especies de IrsN2Op del tipo c(n) y d(n)
Estructura Metodologia Parametros Geométricos: Longitud (A) y Angulos
d1 N-N N-O N-Ir O-Ir /NNO
@ ’, B3LYP 1,47 1,29(1,20) 2,08 2,07 105°
® PBE1PBE 1,45 1,28(1,19) 2,05 2,05 105°
MPW1K 1,41 1,27(1,18) 2,09 2,03 106°
M062X 1,47 1,29(1,18) 2,60 2,04 107°
MO06 1,56 1,25(1,18) 2,05 2,14 105°
d2 N-N N-O N-Ir O-Ir /NNO
‘ ‘ B3LYP 1,66 1,24 2,21 2,21 110°
PBE1PBE 1,54 1,25 2,16 2,16 111°
MPW1K 1,45 1,24 2,15 2,16 112°
M062X 1,51 1,24 2,18 2,23 111°
MO06 1,64 1,23 2,19 2,23 110°

Los resultados presentados en la (tabla 4.6) muestran distintos aspectos en cuanto a

las estructuras obtenidas. Podemos ver que 5 funcionales concuerdan en la identificacién

de cinco estructuras (c1, ¢4, ¢5, d1, d2) correspondientes a minimos en la superficie

de energia potencial de la especie Iry,N>O,. En relacion a estas estructuras y determi-

nando las variaciones que se presentan entre los métodos en la descripciéon de cada

sistema molecular, la longitud del enlace N-N presenta una variacién promedio de 0,042 A

observandose la mayor variacidén en c4. Para el enlace N-O la variabilidad promedio es

de 0,017 A, presentandose las mayores diferencias en c1. En el enlace N-Ir existe una

variacion promedio de 0,063 A, siendo d1 la que muestra mayor dispersion y la distancia

O-Ir presenta una variacion promedio de 0,032 A observandose en ¢1 las mayores diferen-

cias. En general las menores desviaciones se encuentran en las estructuras ¢5y d2 y las

mayores en c1y di.
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A continuacion mostramos los resultados obtenidos para las estructuras identificadas

como p(n):

e Estructuras 2-P

Tabla 4.7: Distancias Interatémicas y Angulos de enlaces para las especies de Ir4N,O5 del tipo p(n)

Resultados

Estructura Metodologia Parametros Geométricos: Longitud (A) y Angulos
p1 N-N N-O N(O)-Ir Ir-Ir /NNO
B3LYP 1,30 1,35(1,21) 1,88(2,07) 2,49 121°
PBE1PBE 1,29 1,33(1,21) 1,86(2,05) 2,46 121°
M062X 1,30 1,32(1,21) 1,85(2,09) 2,47 120°
MO06 1,29 1,33(1,20) 1,87(2,05) 2,51 121°
p2 N-N N-O N(O)-Ir Ir-Ir /ONIr
B3LYP 1,26 1,34(1,28)  1,98(2,03) 2,52 93°
@ i PBE1PBE 1,25 1,32(1,27)  1,95(2,03) 2,49 90°
MPW1K 1,23 1,31(1,27) 1,93(2,03) 2,49 89°
M062X 1,24 1,34(1,28) 1,94(2,03) 2,51 91°
Mo6 1,26  1,33(1,26) 1,96(1,99) 2,55 95°
p3 N-N N-O N-Ir Ir-Ir /ONIr
B3LYP 2,00 1,18 1,98 2,49 136°
PBE1PBE 1,90 1,18 1,95 2,45 138°
MPW1K 1,78 1,16 1,96 2,43 141°
M062X 1,78 1,17 2,01 2,44 135°
MO06 1,93 1,17 1,98 2,49 135°

+ONN: B3LYP(108°), PBE1PBE(108°), MPW1K(109°), M062X(108°), M06(106°)
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Tabla 4.7: Distancias Interatémicas y Angulos de enlaces para las especies de IrsN>O5 del tipo ¢(n) y d(n)
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Estructura Metodologia Parametros Geométricos: Longitud (A) y Angulos
N-N N-O N-Ir Ir-Ir /ONIr
B3LYP 1,33 1,44 2,08 2,49 137°
PBE1PBE 1,32 1,41 2,05 2,46 139°
MPW1K 1,30 1,38 2,08 2,45 137°
MO06 1,32 1,41 2,09 2,49 135°
/ONN: B3LYP(939), PBE1PBE(92°), MPW1K(92°), M06(92°)
N-N N-O N-Ir 0-0 Ir-Ir
B3LYP 1,29 1,34 1,90(2,08) 1,34 2,40
PBE1PBE 1,29 1,31 1,88(2,05) 1,32 2,47
MPW1K 1,26 1,28 1,89(2,05) 1,33 2,47
M062X 1,27 1,28 1,89(2,14) 1,35 2,47
Mo06 1,28 1,33 1,86(2,07) 1,32 2,50

/OON: B3LYP(115°), PBE1PBE(115°), MPW1K(114°), M062X(114°), M062(115°)

p6 N-N N-O N(O)-Ir Ir-lr  /NNOIr
B3LYP 1,34  1,45(1,21) 1,96(1,93) 2,59 180°
PBE1PBE 1,33 1,41(1,21) 1,92(1,92) 2,48 180°
p7 N-N N-O N(O)-Ir Ir-It  /NNOIr
B3LYP 1,32 1,40(1,22) 1,94(1,94) 3,08 153°
PBE1PBE 1,31 1,37(1,22) 1,91(1,93) 3,03 155°
MPW1K 1,29 1,35(1,21) 1,91(1,91) 3,04 151°
MO062X 1,33 1,37(1,21)  1,93(1,93) 3,05 133°
M062 1,33 1,36(1,21) 1,94(1,94) 3,04 145°
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Tabla 4.7: Distancias Interatémicas y Angulos de enlaces para las especies de IrsN>O5 del tipo ¢(n) y d(n)

Estructura Metodologia Parametros Geométricos: Longitud (A) y Angulos
p8 N-N N-O N-Ir 0-0 Ir-Ir
B3LYP 1,25 1,39 1,96 1,34 3,15

PBE1PBE 1,25 1,35 1,94 1,33 3,11

MPW1K 1,23 1,31 1,93 1,35 3,13

M062X 1,24 1,32 1,94 1,37 3,15

MO062 1,25 1,36 1,96 1,33 3,13

+ONIr: B3LYP(115°), PBE1PBE(115°), MPW1K(112°), M062X(112°), M062(114°)

N-N N-O N-Ir 0-0 Ir-Ir

B3LYP 1,32 1,26 1,94 2,70 3,20
PBE1PBE 1,31 1,25 1,92 2,69 3,17
MPW1K 1,27 1,24 1,91 2,69 3,18
M062X 1,28 1,25 1,92 2,70 3,19
M062 1,32 1,24 1,94 2,68 3,20

/ONIr: B3LYP(118°), PBE1PBE(117°), MPW1K(115°), M062X(115°), M062(118°)

Los resultados presentados en la (tabla 4.7) muestran distintos aspectos en cuanto a
las estructuras obtenidas. Podemos ver que 5 funcionales concuerdan en la identificacidén
de seis estructuras (p2, p3, p5, p7, p8, p9) correspondientes a minimos en la superficie
de energia potencial de la especie Ir;,N>O,. Se observan dos tipos de interacciones en
relacién a la longitud del enlace Ir-Ir. Para las moléculas p2, p3, p5 se tiene en promedio
una longitud de 2,46 A, que comparado con el tetraedro(lr,) libre, el cual presenta una
longitud promedio de 2,50A, no se observan cambios significativos, entendiéndose esto
como una interaccion débil entre la especie N>O» con dicho enlace. En los sistemas p7, p8,
p9 se observa en promedio una longitud Ir-Ir de 3,12A, siendo apreciable en comparacion
al tetraedro libre. Se habla entonces de una interaccién fuerte entre la especie N>O, y el

enlace Ir-Ir.
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Observando las variaciones que se presentan por tipo de enlace tenemos una
variacién promedio del enlace N-N de 0,031 A observandose las mayores variaciones en
p3. En el enlace N-O se presenta una variabilidad promedio de 0,016 A donde la mayor
variacion se observa en p8 y p5. Para el enlace N-Ir se observa una variacion promedio
de 0,015A siendo las especies p3 y p2 la que presentan mayor variacion. El enlace O-O
presente en las especies p5, p8 presenta variaciones de 0,012A y 0,015A; finalmente el
enlace Ir-Ir presenta una variaciéon promedio de 0,023 A observandose la mayor variacion
en p5. En general los funcionales concuerdan estructuralmente con las seis estructuras,

observandose el mayor grado de correlacién o acuerdo en la estructura p9 y el menor en

pS.

Desde la mirada de nuestro método validacion, donde a mayor nimero de funcionales
gue concuerden en el objeto observado (minimos), mayor grado de confianza tendremos
en el mismo; tenemos que 18 estructuras de la especie Ir4N-O,, 12 en configuracién 1-C y
6 en 2-P se han validado como minimos en la superficie de energia potencial del Ir,N,O,.
Vemos en general que las variaciones entre métodos, en la caracterizacion geométrica
(longitudes de enlace) de las especies no supera los 0,08 A, observandose excepciones
como el caso del enlace N-N en la especie a3 que presenta una variacién de 0,119A. Los
angulos de enlaces no fueron considerados para el andlisis estadistico dado la variedad
de angulos presentes entre estructuras, mas se puede observar que las variaciones no

son considerables, estadisticamente hablando.

Hasta este punto hemos caracterizado un nimero de minimos en la superficie de
energia potencial donde se han validado 18, nos corresponde ahora “mapear” como cada
funcional posiciona los minimos que observa, es decir, ver como cada funcional ubica las
estructuras obtenidas en términos energéticos, con la idea de poder comparar como es

vislumbrada la superficie.
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4.6. Energias Relativas de Ir;N,0O,

Los valores energéticos han sido determinados a partir de la energia del punto cero

de cada especie (E,,.) en kcal/mol.
e B3LYP

El funcional identifica 24 estructuras (minimos), siendo la méas estable la especie b1,

ver figura 4.3.

Figura 4.3: Energias relativas de las especies Moleculares de Ir4N2O»
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Estructuras Ir;N,0,

En la figura 4.3 se puede apreciar un crecimiento energético promedio de unas 2
kcal/mol por estructura en el rango de especies de p3 a c4, es decir, se va incrementado
la energia del sistema Ir;,N>O», unas 2 kcal/mol a medida que cambia su configuracién.
Sin embargo al entrar en las ultimas 5 estructuras el cambio energético entre estas y las
anteriores se incrementa drasticamente. Se produce un salto energético de 27,83 kcal/mol
entre c4 y p8, que es alrededor de 24 kcal/mol mayor al cambio que se venia observando
entre especies sucesivas, luego de p8 a p4 el cambio energético se encuentra entre 3y 9

kcal/mol.
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Posterior al salto energético de 27,83 kcal/mol se observa que las estructuras presen-
tan una configuracién donde los oxigenos se encuentran enfrentados en un arreglo cis o
formando un enlace O-O. Se puede apreciar que la interaccion Oxigeno-Oxigeno produce
un incremento en la energia del sistema. En los estudios de Hillier y col. [29] se presenta
el mismo comportamiento al enfrentar los oxigenos del N,O, libre, esto ocurre cuando
los atomos de nitrdgeno se encuentran enlazados conformando una estructura tipo ciclo
buteno, y en la especie OONN, en donde se tiene el enlace N-N pero solo un enlace N-O.
Por otro lado en el estudio de los estados triplete y singlete de N,O, de J. K. Park y H. Sun

[62] se observan las mismas tendencias indistintamente de la multiplicidad del sistema.

e PBE1PBE

El funcional identifica 23 estructuras (minimos), siendo la més estable la especie b1,

ver figura 4.4.

Figura 4.4: Energias relativas de las especies Moleculares de Ir4N2O»
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Estructuras Ir;N>O,

Tanto para el funcional PBE1PBE como para B3LYP la estructura b1 es la mas
estable. La especie a7 no existe cuando se utiliza el funcional PBE1PBE, pues al realizar el
calculo de optimizacion de geometria en la estructura a7, esta se mueve hacia la estructura

a5, alcanzando la convergencia en dicho punto.



124 Resultados

En general el comportamiento de PBE1PBE en el posicionamiento energético de las
estructuras es similar al observado en B3LYP, ver figura 4.3. Sin embargo se puede ver
gue las posiciones relativas cambian, por ejemplo para B3LYP la segunda estructura mas

estable es p3 mientras que para PBE1PBE es p9.

e MPW1K

Cuando se usa el funcional MPW1K se obtienen 21 estructuras (minimos), siendo la

mas estable la especie b1, ver figura 4.5.

Figura 4.5: Energias relativas de las especies Moleculares de Ir4N2O»
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Para MPW1K al igual que B3LYP y PBE1PBE se obtiene qu la estructura b1 como la
mas estable. Las especies a7, p1 y p6 no existen en la superficie de energia potencial del

N,O,, observandose en a7 el mismo comportamiento en términos de la optimizacion que
en PBE1PBE.

La estructura p1 se presenta como un maximo observandose una frecuencia ima-
ginaria de —20,45cm~" y al optimizar la estructura p6 dicha especie se mueve hacia p7

alcanzando el minimo en dicho punto. Las posiciones relativas de las configuraciones
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cambia en relacion a B3LYP y PBE1PBE, sin embargo al igual que para PBE1PE la especie

p9 es la segunda geometria mas estable.

e M062X

Con el funcional M062X se obtienen 19 estructuras (minimos), siendo la mas estable
la especie b1, ver figura 4.6.

Figura 4.6: Energias relativas de las especies Moleculares de Ir4N2O»
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Estructuras Ir;N>O,

Para el funcional M062X al igual que con los funcionales anteriores la estructura b1
es la mas estable. No se obtuvieron las especies a7, ¢2, ¢3, p4, p6, donde las estructuras
a7 y p6 presentan el mismo comportamiento en relacion al proceso de optimizacién que el
observado en MPW1K. Para las especies ¢2 y ¢3 nunca se alcanzo la convergencia en el
proceso de optimizacion de geometria y finalmente al realizar el estudio de optimizacion

sobre p4 la estructura mueve hacia a2, alcanzando la convergencia en dicha estructura.

De manera similar a lo visto en los demas funcionales el posicionamiento energético
es diferente a lo reportado por los demas funcionales, sin embargo p9 es la segunda

estructura mas estable como reportan los funcionales PBE1PBE y MPW1K.
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¢ MO6

Con el funcional M06 se obtuvieron 22 estructuras (minimos), siendo la mas estable

la especie b1, ver figura 4.7.

Figura 4.7: Energias relativas de las especies Moleculares de Ir4N2O»
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Se puede observar que MO6 muestra el mismo comportamiento que los demas fun-
cionales, un cambio energético de alrededor de 2-4 kcal/mol, por configuracion molecular,

hasta llegar a la especie ¢4 donde se produce un salto energético hacia p8 de 25-28
kcal/mol.

La especie b1 es la mas estable y la forma en que posiciona las estructuras en
términos energéticos es distinto a los otros funcionales. Por otro lado no se obtuvieron las
especies €3 y p6 como minimos, observandose fluctuaciones en los pasos de optimizacion
de manera que €3 no converge. En la especie p6 el sistema se mueve a p7 alcanzando la

convergencia en este punto.

En general, para la superficie de energia potencial de la especie Ir4,N-O, cada
funcional esta describiendo una topolégia que es muy parecida. La estructura mas estable

es b1, el cambio energético entre especies donde no existe interaccién oxigeno-oxigeno
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o enlace O-0O, es de unas 3-5kcal/mol y se produce un salto en el cambio energético de
25-28 kcal/mol cuando dichas interacciones se presentan. Una imagen de la superficie

podria lucir como la siguiente:

Energia (kcal/mol)

Configuracion

Figura 4.8: Superficie de Energia Potencial

En esta imagen los valles se corresponde a los minimos que han podido ser identifi-
cados por los funcionales, pero donde la posicion relativa a b1 y el numero de ellos varia
con respecto a cada funcional. Las crestas se corresponden a estados de transicion que

son los posibles puntos de interconexion entre valles.

4.7. Energias de adsorcion para la reaccion Ir, + 2NO

Las energias de adsorcidon seran calculadas en relacion a la energia del punto cero

de las especies E,pe Y vienen dadas por la expresion (4.2):

AEags = Eestr — (2Eno + Ery) (4.2)
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Teniendo que E,q4s €s la energia de adsorcidon y Eq, €s la energia de la estructura

considerada. Se evaluara para cada funcional las 18 estructuras de N,O, que fueron

validadas y se estudiara los cambios energéticos de la reaccion en términos de los valores

obtenidos, y asi observar cuales estructuras estan favorecidas y cuales no.

Tabla 4.8: ALags kcal/mol para la reaccion Ir, + 2NO, presentadas por funcional y ordenadas de forma creciente.

B3LYP PBE1PBE

N O,  AEags  NyOp  AEggs
b1 -59,64 b1 -66,09
p3 5192 p9  -60,10
09  -50,60 p3  -5835
p2 4545 p2  -5588
cS -42,99 c5 -52,59
ail -38,97 p7 -45,98
p7 -38,48 ai -43,81
ab5 -36,36 a3 -41,97
ab -35,27 ab -41,47
a3 -34,07 di -40,33
di -32,22 ab -40,01
cl -31,69 (o] -39,52
d2 -26,56 d2 -35,89
c4 -23,53 c4 -31,55
p8 430  p8  -1,05
a2 15,01 pS 10,78
p5 17,52 a2 11,18
a4 22,34 a4 13,62

MPW1K M062X MO06
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En una primera mirada a los resultados obtenidos, se identifican 14 o 15 estructuras
de N,O, termodinamicamente favorecidas, donde la discrepancia se presenta en p8.
La especie mas estable en relacion a 2(NO) y el cluster de Iry, es b1 , aspecto que se
corresponde con los valores ya obtenidos en la porcion de la superficie de energia potencial

estudiada.

Un aspecto interesante de la estructura b1 es que el arreglo de las dos moléculas de
NO en ella, ya ha sido observada en diferentes centros como cobre, fosforo y superficies.
Por ejemplo Snis y Panas [123] caracterizan la formacion de MgN,O,, en un arreglo
geomeétrico tipo b1, explicando que tal arreglo es una de las formas en la que se pueden
adsorber dos moléculas de NO al interaccionar con el soporte MgO. Yueming Sun y col.
[116] estudian la intercoversién de NO hacia N,O asistida por el atomo de cobre. Obtienen
una estructura tipo b1 sobre el atomo de cobre, siendo esta la segunda especie mas
estable y es el minimo que antecede a la formacion de CuO + N,O. En el trabajo de Zhao
y col. [114] se estudia el proceso de dimerizacion del NO sobre benceno y la fosfina PH3,
observandose sobre la fosfina el arreglo tipo b1, para su posterior transformacion hacia
PH;0 + N,O. Sobre un modelo superficial de plata David A. King y col. [124] obtienen una
estructura tipo b1 sobre una superficie de plata, la cual se descompone en Agg;O +N,O

para la posterior formacion de N, y Oxigeno adsorbido.

En este sentido la especie Ir,N,O, en la forma de b1, podria ser considerada
para un proceso de formacion de N,O, sin embargo para los fines de este trabajo nos
interesa la potencialidad que tiene el tetraedro de iridio para la formacion de especies
con un configuracion tipo ciclobuteno, pues como ya habia reportado R. Bardo [57] y
posteriormente afirmado por Hillier y col. [29], el ciclo de NO es la especie que conlleva a

la formacion de N» y O,.

A continuacion mostraremos las energias de desorcion del ciclo-ONNO a partir de
las especies b1, p9, d1, a4, y p7 ya que estas especies presentan la estructura tipo

“ciclobuteno” del dimero de NO, y todos los funcionales las identifican como minimos en la
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superficie de energia potencial, con la idea de poder ver como son los cambios energéticos

asociados a la reaccion:

Esto nos permite evaluar la formacion y posterior liberacién del ciclo-N>O» desde los
cambios termodinamicos observados, partiendo de la interaccién de dos moléculas de NO
con el cluster de Ir tetraédrico seguido de la desorcion del ciclo-N»>O», en las diferentes

especies donde se observa su formacion.

4.8. Energias de Desorcion de la especie N,O, del tetraédro de Ir

Las energias de desorcidn seran determinadas en relacion a la energia del punto

cero de las especies (E,pe) Y viene dada por la expresion (4.3):

AEdes = (EN202 + E|I’4) - Elr4N202 (43)

Tabla 4.9: AEgeg keal/mol para la reaccion Iry,N,O, — Ir, +cis-N,O,

Estructura B3LYP PBE1PBE MPW1K MO062X Mo06
b1 109,78 111,07 104,81 100,47 108,52
p9 100,73 105,08 101,04 97,96 102,81
p7 88,62 90,97 91,11 91,70 89,16
d2 76,69 80,88 74,38 72,48 80,29
a4 27,79 31,37 26,94 23,78 28,36

Se puede observar de la tabla 4.9 que todos los procesos de desorcidn son procesos

endotérmicos, donde la especie b1 presenta la mayor energia de desorcién y a4 la menor.
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En general la formacién del ciclo-ONNO por descomposicién de alguna de las
especies presentadas en la tabla 4.9, desde un punto de vista termodinamico es poco
probable. Sin embargo es posible buscar un proceso de transformacién a partir de una de
las estructuras que presentan un arreglo ciclo-ONNO sobre el Ir, que permita la formacion
de N, y O,.

De las 5 especies consideradas (b1, p9, p7, d2, a4), p9 es la Unica con la que
se ha podido establecer proceso como el que hemos descrito. De esta manera se ha
conseguido un mecanismo de descomposicion, el cual involucra las especies p9, p3 y p8,
con los respectivos estados de transicion. Estas especies permiten describir un proceso

de reaccion que parte de p3 y finaliza con la formacion de Ir, y liberacion de 02(1A) +N, .

4.9. Descomposicion de 2(NO) en su interaccion con Ir,

En el trabajo de Hillier y col.[29] se plantea un posible mecanismo de descomposicién
de NO hacia N, y 02(1A) en un proceso concertado. En dicho proceso se observa que el
paso determinante de la reaccion es la formacion del 1,2-diazo-3,4-dioxocyclobutano-1-eno
(ciclo-ONNO), con una energia de activacion de 63,0kcal/mol. El paso siguiente es la
ruptura de un enlace nitrégeno-oxigeno para la formacién de un enlace oxigeno-oxigeno
y la formacién de la especie OONN, con una energia de activacion de 46,1kcal/mol, la
cual finalmente se descompone en N, y 02(1A). En el presente trabajo hemos encontrado
que la formacion del dimero de NO, en la forma de p9 no es el paso determinante de la
reaccion, sino la ruptura del enlace N-O para la posterior formacién de la estructura p8 la
cual libera 02(1A). A continuacién mostramos cuales son los estados de transicion que
se han obtenido y nos permiten trazar un camino de reaccion para la descomposicion de

2(NO) en su interaccién con el tetraédro de Ir:
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Tabla 4.10: : Estados de Transicién de Ir4N>O»>

Estructura Metodologia Parametros Geométricos: Longitud (A) y Angulos
EST1 N-N N-O N-Ir Ir-Ir /NOIr
B3LYP 1,36 1,24 1,96 2,64 127°
PBE1PBE 1,33 1,24 1,94 2,61 126°
MPW1K 1,30 1,23 1,95 2,54 126°
M062X 1,33 1,24 1,96 2,52 126°
MO06 1,35 1,23 1,97 2,61 126°

Frecuencia imaginaria: B3LYP(-318), PBE1PBE(-293), MPW1K(-214), M062X(-259), M06(-238)

EST2 N-N N-O 0-0 N-Ir Ir-Ir
B3LYP 1,27  2,04(1,26) 2,00 1,94 3,26(2,52)
PBE1PBE 1,26  2,10(1,24) 2,07 1,92 3,21(2,49)
MPW1K 1,24  2,28(1,23) 2,23 1,92 3,18(2,49)
M062X 1,24  2,35(1,25) 2,30 1,93 3,18(2,48)
MO06 1,26  2,23(1,24) 2,19 1,95 3,21(2,53)

/ONIr: B3LYP(121°), PBE1PBE(119°), MPW1K(114°), M062X(113°), MO6(116°)

Frecuencia imaginaria: B3LYP(-1253), PBE1PBE(-1282), MPW1K(-920), M062X(-922), M06(-970)

En la tabla 4.10 tenemos la caracterizacién de las especies EST1 y EST2, obser-
vandose pequefas variaciones entre funcionales en términos estructurales y mayores
en la determinacién de la frecuencia imaginaria. EST1 es el estado de transicion para la

conversion de p3 a p9, y EST2 es el estado de transicidn para la conversion de p9 a p8.

El movimiento asociado a la frecuencia imaginaria observada en EST1, es uno donde
el plano molecular de la especie N>O, entra y sale del plano del papel, observandose
como la longitud del enlace N-N crece y decrece. En el caso de EST2 el movimiento
asociado a la frecuencia imaginaria, es uno donde el atomo de oxigeno se mueve entre el

oxigeno proximo y el nitrégeno donde inicialmente se encoraba, emulandose la migracion

de este.
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Enfocandonos en el promedio de los parametros geométricos, producto de las dife-
rencias observadas por método, se puede comparar el cambio estructural que se presenta
en la especie Iry,N>O, al pasar de p3 a p9 y de p9 a p8, enmarcadas en los estados de

transicion respectivos.

La especie EST1 presenta una longitud de enlace, N-N de 1,33A, N-O de 1,24A y
N-Ir de 1,96 A. En comparacién con p3 (tabla 4.7), podemos ver como el enlace N-N ha
disminuido en 0,55A acercandose a los 1,30 A observados en p9. La distancia N-O pasa
de 1,17A en p3 a 1,24 A en EST1 encontrandose a 0,01 A de la distancia observada en p9,
mientras la distancia N-Ir permanece invariable. En el enlace Ir-Ir se observa una longitud
promedio de 2,58 A en EST1 observandose un incremento de 0,12A en comparacién
con p3 y encontrandose a 0,61A de la distancia que se observa en p9. Finalmente el
/NOIr presenta un valor de 126°, observandose una contraccion de 11°en comparacion
con p3. De estos resultados se puede apreciar que en el paso de p3 a p9 a través de
EST1, los cambios mas significativos son la aproximacion de los atomos de nitrégeno y el

alargamiento del enlace Ir-Ir, aspecto que mas adelante discutiremos.

De igual manera se pueden analizar los cambios estructurales que se presentan en
el paso de p8 a p9 a través de EST2. Se puede ver como el enlace N-N se acorta en
0,05A, se rompe un enlace N-O observandose una distancia que se encuentra alrededor
de los 2,20A y se produce un acercamiento de los atomos de oxigeno pasando de 2,69 A
enp9 a 2,12A en EST2. En relacién a los parametros N-Ir, Ir-Ir, /NOlIr estos permanecen
practicamente invariables en el paso de p9 a EST2. Podemos ver que los cambios mas
significativos estan asociados a las modificaciones observadas en los enlaces, N-N, N-O y

O-0O, aspecto que mas adelante discutiremos.

El analisis estructural nos ha permitido valorar cuales son los cambios geométricos
que se presentan a lo largo de la reaccién, un estudio energético nos permitira evaluar
cuales cambios estructurales son los mas energéticos y asi tratar de racionalizar el por

gue de dichas barreras. A continuacién mostramos el perfil de energia que se obtiene, por
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funcional, en el proceso de descomposicion del 2(NO) en su interaccién con el tetraédro

de Ir:
Figura 4.9: Perfil de Energia para la reaccion: Ir, (Tetraedrico) + 2(NO)
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Coordenada de Reaccion

El perfil de energia que se ha presentado, muestra como es el curso de la reaccién
de Ir, con 2(NO). Las especies presentes son p3, p9, p8 y los respectivos estados de
transicion, cada uno con sus valores energéticos relativos al Ir, y 2(NO). Se han identificado
las posiciones relativas de cada una de las estructuras, por método e identificado con

colores.

Se ha trazado una linea de conexion azul entre las estructuras solo para el funcional
B3LYP, para guiar en la lectura del grafico y mostrar cuales son los pasos seguidos a lo
largo de la coordenada de reaccion, y en la misma linea de ideas se han mostrado las

configuraciones estructurales de cada especie.
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En la figura 4.9 podemos ver que el paso mas energético de la reaccion es el paso
de p9 a p8 y el menos energético de p3 a p9. Es decir, la ruptura del enlace N-O es el
paso lento de la reaccion mientras que la formacion del enlace N-N y ruptura del enlace
Ir-Ir, no es determinante desde el punto de vista termodinamico de la reaccién. También
podemos ver la formacién de la especie IryNo y 02(1A) por ruptura del enlace N-O en
p8, observandose un cambio energético relativamente pequefio en comparacién a los
anteriores y estabilizando el sistema en relacion a p8. Definiendo AE4 para la energia de
activacién en el cambio de p3 a p9, AE>, como la energia de activacion para el paso de p9
a p8y AE5 para el cambio energético observado en la descomposicién de p8 hacia IryN,

y 02(1 A), tenemos los siguientes valores:

Tabla 4.11: Cambios energéticos (kcal/mol) para la reaccion Ir4(Tetraédrico) + 2(NO) (AE1, AE2, AE3)

Pasos de Reaccion B3LYP PBE1PBE MPW1K M062X MO06
AE{1 p; — EST, 22,35 19,37 12,56 12,75 17,33
AEy pg— EST, 101,27 109,92 110,19 106,20 104,24

AE3 p8—>lr4N2+02(1A) -10,74 -7,89 -10,02 -11,17 -16,11

La tabla 4.11 nos presenta los valores energéticos asociados a los diferentes pasos
de reaccion, en promedio se observa que AE4 presenta un valor de 16,87 kcal/mol, AE»
de 106,36kcal/mol y AE3 de —11,18kcal/mol. Si comparamos el valor reportado por Hillier
y col.[29] de 63,0kcal/mol para el proceso de formacién del ciclo-ONNO, frente al valor

gue hemos obtenido de acuerdo a AE4, vemos una disminucién 46,07 kcal/mol.

De igual manera comparando la energia de disociacién promedio para la molécula de
NO libre, que se obtiene a partir de los datos de la tabla 4.1 (143,52 kcal/mol), con la ruptura
del enlace N-O observado en el paso de p9 a p8, tenemos que la energia se ha disminuido
en unas 46,07 kcal/mol. Y comprando frente al valor experimental (150kcal/mol) [74] la

energia a disminuido 46,64 kcal/mol. Este resultado se entiende como una disminucién en
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la fuerza del enlace N-O, aspecto que se corrobora comparando la longitud de enlace N-O y
la frecuencia N-O observada en p9, con el NO en su estado libre (tabla 4.1). En p9 tenemos
una distancia N-O promedio de 1,25A (tabla 4.7) mientras que en el NO de 1,140A. En
relacién al valor experimental se observa un valor de 1,18 A [74]. Al considerar frecuencia
vibracional de NO en su estado libre, tenemos en promedio un valor de 2053cm~" y la
determinada experimentalmente es de 1904cm~" [74]. Para p9 tenemos una frecuencia

del enlace N-O antisimétrica de 1352cm™" y simétrica de 1370cm™".

A pesar de la disminucion de la fuerza del enlace N-O observada en p9, la cantidad
de energia necesaria para formar p8 es alta, si consideramos que los calculos que hemos
llevado a cabo se realizaron a una temperatura de 298 K 'y una atmdsfera de presién. En
este sentido si comparamos el mecanismo de descomposicion concertado de NO que
hemos obtenido (figura 4.1), en el paso del ciclo-ONNO hacia la especie OONN, frente
al paso de p9 a p8; la energia necesaria para romper un enlace N-O y formar uno O-O
se ha incrementado en el sistema Ir,N,O, en 60,26 kcal/mol. Pesamos que el incremento
energético pudiera estar asociado al hecho de que la estructura p9, es una donde se ha
formado el dianidén hyponitrito (seccion 2.8), en la cual los &tomos de oxigeno poseen
cargas negativas, produciendo interacciones estericas importantes. Este comportamiento
no ocurre en la especie ciclo-ONNO, ya que en la misma esta constituido un enlace
O-0O. Este analisis sera discutido en detalle cuando consideremos los calculos NBO de la

especie p9.

Al observar la figura 4.9, se puede apreciar que el paso final de la reaccién es la
formacion de la especie Iry,N, y 02(1A). En el desarrollo de la reaccion el paso siguiente
es la liberacion de N, para reconstituir Ir, en su estado libre, lo que concluye el proceso
catalitico. A continuacion presentamos la caracterizacion de la especie Ir,N, y el proceso
de liberacion de N,, como el paso final de la reaccién de descomposicion concertada de

NO en su interaccidn con el tetraedro de iridio.
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4.10. Especie Ir;N, y formacion de Ir, + N,

El proceso de liberacion de N, pasa por un rearreglo de la estructura Ir,N, que se ob-
serva en la figura 4.9, que definiremos como Iry;N,(1). Lo que se observa es que se rompe
un enlace Ir-N y se forma un enlace Ir-Ir, constituyendo la especie que definiremos como
Ir,N,(2). Esto ocurre a través del estado de transicion EST. Presentamos a continuacion

las caracteristicas geométricas de todas las especies presentes en el proceso.

Tabla 4.12: Longitudes de enlace y Angulo de enlace para las especies de IryN,

Estructura Metodologia  Longitud de enlace (A) Angulo Frecuencia
Iry,N5(1) N-N Ir-N Ir-Ir /NIrlr N-N (cm™!)
B3LYP 1,192 1,953 3,098 60,84° 1648
PBE1PBE 1,191 1,927 3,045 61,25° 1685
MPW1K 1,180 1,921 3,033 61,16° 1766
M062X 1,186 1,929 3,042 61,23° 1731
Mo6 1,183 1,957 3,078 61,04° 1712
EST N-N Ir-N Ir-Ir /NIrlr  Imag. (cm™)
B3LYP 1,165 2,035 2,696 70,19° -389
PBE1PBE 1,168 2,011 2,649 66,32° -408
MPW1K 1,157 2,014 2,649 65,55° -532
M062X 1,157 2,044 2,652 65,63° -679
Mo06 1,159 2,042 2,695 70,13° -362
Ir,N5(2) N-N Ir-N Ir-Ir /Nirlr N-N (cm™1)
B3LYP 1,116 1,965 2,539 109,82° 2224
PBE1PBE 1,113 1,938 2,506 108,58° 2270
MPW1K 1,099 1,949 2494 107,39° 2385
M062X 1,102 2,000 2,486 109,82° 2362

Mo06 1,113 1,972 2,547 108,80° 2252
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La tabla 4.12 nos presenta la estructura de las especies involucradas en el proceso
de descomposicion del Iry,N, para formar Ir, + N,. Se muestra los parametros geométricos
mas importantes en el proceso de reaccion. Asi como la frecuencia vibracional N-N y la
frecuencia imaginaria presente en la especie EST. Se observa para el Ir,N,(1), el EST y el
Iry,N,(2) una distancia promedio N-N de 1,186; 1,161y 1,109 A respectivamente. Con ello
se observa una disminucién de enlace N-N de 0,077 A y al comparar la distancia promedio
N-N del Ir,N,(2) con la del N, libre (1,098 A, tabla 4.1), podemos observar que el sistema
se encuentra a una distancia de 0,011 A para constituir N,. De igual manera si observamos
la frecuencia vibracional N-N, presentadas para el Ir,N,(1) y el Ir,N,(2), observamos como

la misma se incrementa tendiendo hacia la del N, (tabla 4.1).

Al analizar la distancia promedio Ir-N para el Ir;,N,(1), el EST y el Ir,N,(2), se tiene
un valor de 1,937 ; 2,029y 1,965 A respectivamente. De ello se observa que la distancia
se incrementa y luego vuelve a un valor muy cercano al inicial. Esto se pude entender
al visualizar el movimiento vibracional de la especie EST, asociado a la ruptura de un
enlace N-Ir y disminucion del enlace N-N e Ir-Ir. Al analizar la distancia Ir-Ir de los atomos
coordinados a atomos de nitrégeno en cada especie, observamos un valor promedio de
3,059; 2,668y 2,514 A, para Ir,N,(1), EST y Ir,N,(2) respectivamente. En este sentido
se observa la formacion del enlace Ir-Ir, cuando se compara frente la distancia promedio
observada en el tetraedro libre de iridio (2,50 A, tabla 4.4). Finalmente al observar el angulo
/NIrlr para cada especie, se observa un incremento al pasar de Ir,N,(1) a Ir,N,(2) en el

orden de los 50°, produciéndose asi la ruptura de un enlace Ir-N.

Los cambios estructurales que hemos discutido nos muestran que procesos geo-
métricos estan ocurriendo en la reaccion de descomposicion de Iry,N,(1) para formar
Ir,(tetraédrico) y N,. La figura 4.10 es una seccion de las superficie de energia potencial
del Ir,N, que describe los cambios energéticos y estructurales de la reaccion de descom-
posicion. Los valores representan la energia E,,, de cada especie respecto al Ir,N,(1),

los cuales han sido determinados a partir de los métodos de calculos empleados en la
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presente investigacion. Cada método ha sido identificados a través de un color, de modo

gue cada valor representado, se corresponde con un método de calculo.

Figura 4.10: Perfil de Energia para la reaccion: Ir,N, — Ir, + N,
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En la figura 4.10 el curso de la reaccion se puede seguir con la linea de conexion
azul, la cual esta asociada a los cambios energéticos que se obtienen con el funcional
B3LYP. En la reaccion se identifican tres cambios energéticos, uno de Ir,N,(1) a EST,
otro de EST a Ir,N,(2) y el ultimo de Ir,N,(2) a Ir, + N,. Si identificamos cada cambio
energético como AE;, AE, y AE; respectivamente, en promedio tenemos para AE; un
valor de 14,03 kcal/mol, para AE, de -33,13kcal/mol y para AE; de 22,45 kcal/mol. El
valor que se obtiene en el proceso de liberacion de N,, es el mas energético y es una
medida del proceso de desorcion de nitrdgeno molecular del tetraedro de iridio Ir,. Otros
investigadores a nivel experimental y tedrico [125, 126, 127, 128], han reportado valores
similares en el estudio de la adsorcion molecular de N, sobre superficies metalicas y

clusters de metales de transicion (Au, Ag, Cu, W). Observandose valores en el rango de
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las 4,6 a 70,0 kcal/mol, los cuales varian debido al tipo de adsorcion presente, fisisorcion

O quimisorcion.

El proceso de formacion de N, es el paso final de la reaccion de descomposicion
catalitica de NO en su interaccion con Ir,(tetraédrico), observandose que el paso mas
energético de la reaccidn es el cambio de la estructura p9 para formar p8 (figura 4.9).
Formar p8 pasa por romper un enlace N-O y constituir un enlace O-O, en un sistema
donde existen fuertes interacciones estericas que dificultan el proceso. A continuacién
vamos a mostrar como a partir de las hibridaciones atémicas de las especies involucradas
en la reaccién, se pueden explicar algunos de los resultados que hemos visto en el
mecanismo. Asi por ejemplo en la estructura p9 existen pares de electrones sobre los
atomos de oxigeno que debe estar produciendo fuertes repulsiones. De la misma manera
mostraremos como es fundamental conocer la distribucion electrénica en los atomos de
nitrégeno de cada unidad de NO, en el cis-ONNO y en la estructura p3, pues creemos
gue este es el factor determinante en el proceso de formacion de ciclo-ONNO. Finalmente
es importante entender ciertos procesos de deslocalizacidn electronica, ya que permite
explicar algunos aspectos geométricos de las especies que participan en el mecanismo de

descomposicién catalitica de NO.

Una manera de poder estudiar las hibridaciones de los atomos en un sistema mole-
cular es realizando calculos del tipo NBO [129, 130, 131, 132, 133]. A través del mismo se
consigue la informacidn necesaria para describir el sistema en términos de las estructuras
de lewis, las hibridaciones, las poblaciones orbitales y los procesos de deslocalizaciéon
electronica asociada al sistema. En este trabajo hemos realizado calculos NBO a nivel
B3LYP/6-311g*/SDD, para las estructuras cis-ONNO, ciclo-ONNO, Ir,(tetraédrico), p3,
P9 y p8. A partir de los resultados obtenidos hemos racionalizado el mecanismo de

descomposicién de 2(NO) en su interaccion con el tetraédro de Ir.
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4.11. Estudio NBO a nivel B3LYP/6-311+g* del sistema cis-ONNO

Para el sistema cis-ONNO se obtiene una estructura de lewis, que comprende 5
enlaces, 6 pares de electrones libres y 4 pares de electrones nucleares (core), para un
conteo de 30 electrones, lo que se corresponde con una contribucién de 15 electrones por
cada mondémero de NO. Mostramos las especificaciones correspondiente de los enlaces,

de los pares de electrones libres y el tipo de orbital que los describe.

Tabla 4.13: Enlaces, Hibridacion y Poblacién Orbital para el cis-ONNO

Enlace Tipo de Interaccion Orbital Poblacion (e)
TtNO  Ns(0,00%)p(99,43%) — Os(0,00%)p(99,80%) 1,999
ONO  Ns(27,36%)p(72,39%)— Os(33,35%)p(66,50%) 1,998
ONN  Ng2,42%)p97,50%) — Ns(2,42%)p(97,50%) 1,984

La tabla 4.13 muestra los enlaces presentes en el cis-ONNO, el tipo de orbital hibrido
usado por cada atomo para su formacién y la poblacién electrénica de los mismos. Cada
atomo de nitrégeno forma tres enlaces; dos enlaces con un atomo de oxigeno (O'no Y TTno)
y uno con el otro atomo de nitrégeno (0\). Los orbitales de enlace estan constituidos
por la combinacion de orbitales hibridos de nitrégeno y oxigeno, los cuales se forman a
partir de orbitales s y p. En la tabla se presenta la contribucion porcentual de cada orbital
atémico al hibrido, asi tenemos que el enlace 0\o, esta constituido por la combinacién de
un orbital hibrido de nitrégeno y uno de oxigeno. El orbital hibrido de nitrégeno presenta
una contribucién s de 27,36% y p de 72,39%. En el caso del oxigeno se observa que el
orbital hibrido tiene una contribucion s de 33,35% y p de 66,50 %. El enlace oy se origina
por la combinacion de orbitales hibridos de nitrogeno, los cuales tiene una contribucion s
de 2,42% y p de 97,50 %. En este sentido el orbital hibrido de cada atomo de nitrégeno es
fundamentalmente p. En el caso del enlace 7tyo, s€ observa que ambos atomos utilizan

orbitales p para su formacion.
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Finalmente en relacion a la poblacion orbital podemos ver que cada uno esta ocupado

aproximadamente por dos electrones.

8 &

(a) Orbital 7T\ (b) Orbital o' NO (c) Orbital onN

Figura 4.11: Enlaces del cis-ONNO

La figura 4.11 nos muestra las caracteristicas geométricas y espaciales de los orbita-
les de enlace del cis-ONNO. En (a) se observa el orbital 7t producto de las interacciones
de orbitales p de los atomos de nitrégeno y oxigeno, en (b) se tiene el orbital o'yo que se
forma a partir de orbitales hibridos de nitrégeno y oxigeno como lo describe la tabla 4.13 y
finalmente (c) es un orbital 0 por interaccién de un orbital p de cada atomo de nitrégeno.
Solo se muestran los enlaces que se establecen entre entre un &tomo de nitrégeno y de
oxigeno, pero al considerar el otro par nitrdgeno-oxigeno, obtendriamos 2 enlaces mas (0

y 7t) para completar los 5 enlaces presentes en el cis-ONNO.

De manera similar describimos los pares de electrones libres presentes en el
cis-ONNO:

Tabla 4.14: Pares (e), Tipo de Orbital (e) y Poblacién Orbital para el cis-ONNO

Pares (e) Tipo de Interaccion Orbital Poblacion (e)

N, s(72,28%)p(27,70%) 1,998
0, s(67,32%)p(32,66%) 1,993
0, s(0,02%) p(99,89%) 1,737
N, s(72,28%)p(27,70%) 1,998
0, s(67,32%)p(32,66%) 1,993

(073 s(0,02%) p(99,89%) 1,737
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La tabla 4.14 presenta el numero de pares de electrones libres en el sistema
cis-ONNO, por atomo, tipo de orbital que los contiene y la poblacidén orbital. Podemos
apreciar que los atomos de nitrdgeno acomodan al par electrénico en un orbital funda-
mentalmente s, correspondiéndose con las descripciones realizadas por Harcourt [52],
mientras que los atomos de oxigeno tienen un par electrénico en un orbital p y otro en
un orbital que presenta un caracter s importante. A continuacién se muestra los orbitales

asociados a los pares de electrones libres en el sistema.

& 9D: o

(a) Orbital (72,28 %)p(27,70%) (b) Orbital s(67,32%)p(32,66 %) (c) Orbital s(0,02%)p(99,89 %)

Figura 4.12: Par de electrones y su descripcion Orbital (a) Nitrégeno, (b) Oxigeno, (c) Oxigeno

Se puede apreciar de la figura 4.12 la distribucién espacial de los orbitales, que
por simplicidad solo se han mostrado los del Ny y O(). Podemos ver en el caso del
par electrénico de los atomos de nitrégeno un orbital con una distribucion esférica con
cierta contribucion p. En el caso del oxigeno se tiene un par en un orbital con un grado
esférico importante y una contribucion lobular apreciable (b), mientras que el segundo par

electronico se encuentra en un orbital p (c).

En términos de la poblacién orbital podemos ver lo distintivo de la ocupacion del
orbital $(0,02%)p(99,89 %) de cata atomo de atomo de oxigeno (tabla 4.14). Este orbital
presenta una ocupacion de 1,737 (e), siendo el orbital menos poblado del conjunto de
orbitales que contiene los pares libres del sistema cis-ONNO. Una manera de racionalizar
este resultado es desde la deslocalizacién electronica, la cual se puede medir a través de

la Teoria de perturbaciones de segundo orden [129, 133].



144 Resultados

El calculo de perturbaciones de segundo orden permite explicar como es el movi-
miento electronico en el sistema y hacia donde (relacién Dador-Aceptor), a través de la

expresion que mide la deslocalizacién:
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Figura 4.13: Medida de la deslocalizacién electronica (izq) y Diagrama energético de la deslocalizacion (der)

Donde g; es la ocupacion del orbital que dona electrones, |Fl-j|2 es una medida del
solapamiento entre los orbitales dador-aceptor y (e; - €;) es la diferencia energética entre
los orbitales aceptor-dador. Se puede apreciar que la deslocalizacién se mide a través
de un A, siendo este una medida de estabilizaciéon, de manera que a mayor Delta mayor
estabilizacion. Una diferencian pequefia en el denominador y valor grande en el numerador

favoreceran la deslocalizacion.

Al analizar el sistema molecular cis-ONNO en términos del movimiento electrénico
del par electrénico (PE) s(0,02%)p(99,89 %), que denominamos PE(2); de cada atomo de

oxigeno, se obtienen los siguientes resultados:

Tabla 4.15: Medida de deslocalizacién electrénica en el cis-ONNO

Dador  Aceptor q; € —€; (kcal/mol) F;; (kcal/mol) |AE?)| (kcal/mol)
PE(2)(O) O',ijN 1,737 150,60 82,20 77,92

De la tabla 4.15 se observa un proceso de deslocalizacion de cada PE(2) de los

atomos de oxigeno, hacia el orbital oy El valor de estabilizacion por deslocalizacion
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AEL?) observado es de 77,92 kcal/mol, que es considerablemente mayor al que se obtiene
por ejemplo en el benceno(20,47 kcal/mol). El factor relevante para este resultado es la
medida del solapamiento orbital, con un valor de 82,20 kcal/mol, casi el doble del valor que
se obtiene para el benceno(42,67 kcal/mol). En consecuencia la interaccién del orbital que

contiene el PE(2) de los atomos de oxigeno, con el orbital GﬁN es importante.

Al revisar la naturaleza del orbital s(0,02%)p(99,89%) que contiene el PE(2), el
mismo es identificado como un orbital pyz. El cual al interactuar con el orbital oy (fig-4.14)
produce una ocupacion de 0,507 (e) en dicho orbital. Tal poblacién contribuye a debilitar el
enlace N-N del cis-ONNO, hecho que ya habia sido descrito en 1976 por Skancke y col.

[43] al realizar calculos ab-initio y mecanica molecular en el sistema cis-ONNO.

®: i

(a) Orbital s(0,02%)py (99,89 %) (b) Orbital Cr,ifN (c) Interaccion Orbtial

Figura 4.14: Par de electrones Libres PE(2) y su Interaccién Orbital con a,ijN

Se ha descrito la especie cis-N202 en términos de los orbitales de los atomos de
nitrégeno y oxigeno acompanado del movimiento electrdnico presente en el sistema. Se
pudo apreciar la caracteristica geométrica del orbital que contiene el par de electrones
libre de cada atomo de nitrdgeno, observandose un orbital con una caracteristica esférica
(alta contribucién s) similar a lo obtenido por Harcourt [49]. Por otro lado se ha mostrado la
interaccién orbital que se establece entre el PE(2) de cada 4tomo de oxigeno y el orbital
onn» |0 que produce un debilitamiento del enlace N-N. A partir de esta informacion se

puede describir el cis-ONNO en términos de la estructura de lewis siguiente:

2Revisar el capitulo 4 de [129] para una descripcién de la caracterizacion de orbitales hibridos.
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Figura 4.15: Estructura de Lewis cis-ONNO

En la estructura se pueden observar los cinco enlaces y los seis pares de electrones
libres que se obtienen a través del calculo NBO. A continuacién presentamos el estudio
del ciclo-ONNO.

4.12. Estudio NBO a nivel B3LYP/6-311+g* del sistema ciclo-ONNO

Para el sistema ciclo-ONNO se obtiene una estructura de lewis que comprende 5
enlaces, 6 pares de electrones libres y 4 pares de electrones nucleares (core), para un
conteo de 30 electrones, lo que se corresponde con una contribucién de 15 electrones por
cada mondémero de NO. El nUmero de enlaces y pares de electrones libres es el mismo
gue el observado en el cis-ONNO, sin embargo la distribucién y tipo de orbital es diferente.
A continuacién mostramos las especificaciones de los enlaces y el tipo de orbital que los

describe.

Tabla 4.16: Enlaces, Hibridacion y Poblacién Orbital para el ciclo-ONNO

Enlace Tipo de Interaccion Orbital Poblacion (e)
ONN  N(1)s(30,30%)p(69,48%)— N(2)s(30,30%)p(69,48%) 1,994
Ttun N(1)s0,009%)p(99,63%) — N(2)s(0,00%)p(99,63%) 1,998
ONO  Nsa24%)p@5,39%) — Os(19,09%)p(80,73%) 1,989
000 Os(8,79%)p90,99%) — Os(8,79%)p(90,99%) 1,994

La tabla 4.16 muestra el tipo de enlace presente en la estructura ciclo-ONNO,

observandose 1 enlace oy, 1 enlace 0, dos enlaces oy que la tabla solo muestra
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uno por simplicidad y un enlace 7tyy, para un total de 5 enlaces. Al comparar frente al
cis-ONNO (tabla 4.13) y analizando el cambio del cis-ONNO hacia el ciclo-ONNO, se
observa la ruptura de dos enlaces Tty en el cis-ONNO y la formacion de los enlaces Tty
Yy 0o en el ciclo-ONNO (fig-4.16).

Figura 4.16: : Movimiento electrénico en el cis-ONNO para la formacién del ciclo-ONNO

Los atomos los oxigenos se encuentran enlazados a través de una interaccion
O de los orbitales hibridos s(8,79%)p(90,99 %), mientras que los atomos de nitrégeno
interaccionan con los orbitales hibridos s(30,30%)p(69,48 %), s(0,00%)p(99,63 %) para
formar los enlaces Ooyy Y TT\N respectivamente. Al analizar la naturaleza de los orbitales
gue constituyen el orbital hibrido de Nitrégeno s(0,00%)p(99,63 %), el mismo se identifica
como un orbital py. En este sentido y en términos del planteamiento de Hoffmann (seccion
2.6), el enlace pi que se establece entre los atomos de nitrégeno, es consecuencia de
haber poblado el orbital 1b4 del cis-ONNO.

Respecto a las poblaciones todos presentan una ocupacion aproximadamente igual
a dos, lo que da cuenta del movimiento electrénico en el sistema. La figura 4.17 nos
presenta la descripcién geométrica y espacial de cada orbital, observandose por ejemplo
un incremento en la densidad electrénica internuclear N-N debido a la presencia del enlace

TtyN, €n comparacion al cis-ONNO (fig-4.11)

b & P »

(a) Orbital oy (b) Orbital Tty (c) Orbital Oyg (d) Orbital 0og

Figura 4.17: Orbitales de Enlace para el ciclo-ONNO.
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En relacién a los pares de electrones libres del ciclo-ONNO, al igual que en el

cis-ONNO se tienen seis pares, sin embargo cambian en forma y distribucion espacial.

La tabla 4.17 muestra las caracteristicas de los orbitales que contienen los pares de

electrones:

Tabla 4.17: : Pares (e), Tipo de Orbital (e) y Poblacion Orbital para el ciclo-ONNO

Pares (e) Tipo de Interaccion Orbital

Poblacion (e)

N, s(56,61%)p(43,32%)
N, s(56,61%)p(43,32%)
04 s(72,27%)p(27,71%)
0; $(0,00%)p(99,94 %)
0, s(72,27%)p(27,71%)
0, $(0,00%)p(99,94 %)

1,974
1,974
1,996
1,850
1,996
1,850

Se puede apreciar que el orbital que contiene el par electrénico de los atomos de

nitrégeno, ha disminuido la contribucidén s y ha crecido la contribucion p, en comparacion al

cis-ONNO. En relacion a los orbitales que contienen los pares electronicos de cada atomo

de oxigeno, se tiene un incremento en la contribucién s y una disminucién en la contribu-

cion p en el orbital hibrido que contiene el primer par electrénico(s(72,27 %)p(27,71 %)),

mientras que el segundo par PE(2) se sigue encontrando un orbital p.

(a) Orbital 5(56,61%)py (43,32%) (b) Orbital s(72,27 %)p, (27,71 %)

(c) Orbital (0,00 %)px (99,94 %)

Figura 4.18: Par de electrones y su descripcion Orbital (a) Nitrégeno, (b) Oxigeno, (c) Oxigeno
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La figura 4.18 es una representacion espacial de los orbitales que contiene los pares
de electrones libres en el sistema ciclo-ONNO, que por simplicidad solo se mostraran los del
N1y ¥ Osy. Al comparar con la figura 4.12 se pueden apreciar las diferencias con respecto
al cis-ONNO. Los cambios mas significativos se presentan en los pares electronicos de los
atomos de oxigeno, donde se observa un incremento esférico importante en uno de sus
pares (orbital (b)) y la direccion del orbital p que contiene al PE(2), cambia de y a x (orbital
(c)). Al observar el par electrénico de cada atomo de nitrégeno la contribucién s al orbital
ha disminuido y la p aumentado. Sin embargo el orbital sigue presentado una distribucién

espacial esférica importante.

Al observar las poblaciones orbitales se aprecia que el PE(2) del oxigeno es el
que presenta la menor poblacion (tabla 4.16), similar a lo observado en el cis-ONNO,
sin embargo la poblacién es mayor a la observada en aquel sistema. En este sentido el
grado de movimiento del PE(2) ha disminuido, o que se puede entender al analizar la

deslocalizacion electrdnica presente el sistema ciclo-ONNO (tabla 4.18).

Tabla 4.18: Medida de deslocalizacion electrénica en el ciclo-ONNO

Dador  Aceptor q;  €; — €; (kcal/mol) F;; (kcal/mol) |AE(?)| (kcal/mol)
PE()O) Ty 1,850 194,53 48,95 22,78

El primer aspecto a considerar al analizar la tabla 4.18, es que el orbital que contiene
el PE(2) (S(0,009%)Px(99,94%)) de cada atomo de oxigeno, se deslocaliza hacia el orbital n,’QN,
mientras que en el cis-ONNO el proceso de deslocalizacion se daba hacia el orbital oy
(tabla 4.15). En segundo lugar el AEE.;) del proceso de deslocalizacién presente en el
ciclo-ONNO, tiene un valor de 22,78 kcal/mol, siendo este valor 55,14 kcal/mol menor al
observado en el cis-ONNO. Cuando se analiza el resultado que se obtiene para el delta de
deslocalizacion, se observa una disminucion de 33,25 kcal/mol en el solapamiento orbital
(|P,-]-|2) y un aumento de 43,93 kcal/mol en la separacién energética (ej — €;), cuando se

compara frente al cis-ONNO (tabla 4.15).
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Estos resultados nos permiten entender que al disminuir el solapamiento orbital
|F;;|* y aumentar la separacion energética €j — €j, el AEE?) de deslocalizacion disminuye
(fig-4.13).

Un aspecto importante a considerar si se toma en cuenta los resultados de
Harcourt [52], el andlisis de Hoffmann [76] y el estudio de la descomposicién de NO de
Hillier [29] en conjunto con los resultados que hemos presentado, se puede entender por
que la dificultad de la formacion del 1,2-diazo-3,4-dioxocyclobutano-1-eno (ciclo-ONNO) y
su caracter meta-estable. Pues si lo que produce el alargamiento del enlace N-N en el
cis-ONNO, es el caracter s del orbital que contiene el par electrénico libre de los atomos
de nitrégeno, hemos visto que dicho aspecto no cambia del cis-ONNO al ciclo-ONNO,
por lo que la repulsién coulombica observada por Harcourt debe estar presente en mayor
grado en el ciclo. Sin embargo al formarse un enlace 7ty por interaccion de los orbitales
Px. se ha poblado el OM 1b4 del cis-ONNO propuesto por Hoffmann, estableciéndose una
interaccidn atractiva entre los &tomos de nitrégeno. De esta manera debe estar presente
una competencia atractiva-repulsiva que produce una especie de caracter meta-estable

(1,2-diazo-3,4-dioxocyclobutano-1-eno).

Del caracter repulsivo se puede entender por que Hillier obtiene una energia de
activacién de 63,0 kcal/mol para la formacion del 1,2-diazo-3,4-dioxocyclobutano-1-eno, es
decir, la barrera energética debe estar asociada a la energia de repulsidén presente, debido

a la interaccion coulombica del par de electrones libre de cada atomo de nitrégeno.

Consideramos que el analisis propuesto presenta la base del problema para la for-
macion del 1,2-diazo-3,4-dioxocyclobutano-1-eno, donde existen dos factores a considerar,
la poblacién del OM 1b; y la disminucién de la repulsion electrénica debido a los pares de
electrones libres presentes en cada atomo de nitrégeno. Estas premisas seran nuestro
objeto de observacién en el estudio de la descomposicion de 2(NO) en su interaccidén con

el tetraédro de lIridio.
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Mostramos a continuacion el estudio NBO de las especies, Ir,(tetraédrico), p3, p9 y
p8 que nos permitira racionalizar el mecanismo ya mencionado, desde el analisis de las

estructuras lewis de cada especie.

4.13. Estudio NBO a nivel B3LYP/SDD del sistema Ir,(Tetraédro)

En el tetraédro de Iridio se obtiene una estructura de lewis que comprende 6 enlaces,
12 pares de electrones libres y 136 pares de electrones nucleares (core), para un conteo
de 308 electrones, lo que se corresponde con una contribucion de 77 electrones por cada
atomo de Iridio. La tabla 4.19 describe el tipo de enlace que se observa en el tetraedro y el
tipo de orbital hibrido empleado por cada atomo de iridio. En este sentido se observa que
el orbital hibrido se compone de una combinacién de orbitales s (32,23%) y d(67,02%)
con una pequena contribucién p(0,74%). En cuanto a la poblacién electronica se tiene un
valor aproximadamente igual a dos, lo que da cuenta de cierto movimiento electronico en

el sistema.

Tabla 4.19: Enlaces, Par (e) y Poblacion Orbital para el Tetraédro de Iridio

Enlace Tipo de Interacciéon Orbital Poblacion (e)

Ir(1)s(32,23%)p(0,74%)d(67,02%) 1 901

Ir-Ir
Ir(2)s(32,23%)p(0,74%) d(67,02%)

La tabla 4.19 muestra solo un enlace, pues todos presentan las mismas caracteris-
ticas. Se puede observar que el orbital hibrido empleado para formar enlaces presenta
una mayor contribucion d que s. Al analizar la naturaleza de la contribucion d al hibrido,
se identifica que los orbitales utilizados para el enlace son el dy, y el dy,. La figura 4.19
muestra distribucion espacial y geométrica de los enlaces 0y, donde se puede apreciar

diferencias significativas frente a los enlaces tradicionales o, por interacciones de orbitales

syl/op.
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Figura 4.19: Enlace o1,,_1+,

En el caso de los pares (e) libres, la tabla 4.20 muestra el tipo y poblacién orbital que
los contiene. Se puede observar que los orbitales los 3 orbitales son fundamentalmente d,

sin embargo el tercero presenta una pequefia contribucién s.

Tabla 4.20: Par electrénico y Poblacién Orbital para el Tetraédro de Iridio

Par(e) Ir4 Tipo de Orbital Poblacion (e)
Par(1)  s(0,00%)d(99,99 %) 1,996
Par(2) s(0,00%)d(99,99 %) 1,996
Par(3) s(1,98%)d(99,99 %) 1,992

Si identificamos cada par electrénico como PE;(1), PE;;(2) y PE,(3), la figura 4.20

nos muestra la distribucidén espacial y geométrica de cada par:

(a) PEi(1) (b) PE(2) (c) PE(3)

Figura 4.20: Par de electrones y su descripcién espacial, del Ir4(tetraédrico)

Al observar los orbitales que contiene los pares de electrones libres, presentes
en cada atomo de iridio del Ir,, podemos apreciar las semejanzas que existen con los

orbitales hidrogenoides tradicionales d dxz_yz y el d,2, sin embargo se observan ciertas

Xy»
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diferencias espaciales. Tales diferencias surgen del entorno quimico en el que se encuentra

cada atomo de iridio, lo que produce cambios espaciales en los orbitales.

Hasta este punto se han descrito las estructuras de lewis de las especies cis-ONNO,
ciclo-ONNO vy el Ir,(tetraédrico) es sus estados libres; a continuacion presentamos el
estudio NBO del sistema compuesto Ir,N,O, en la forma de p3, p9 y p8. Presentaremos
las diferencias y similitudes entre los sistemas compuestos y libres, y a partir de estas
veremos que aspectos estan implicados en el proceso de descomposicién de NO en su

interaccion con Ir,.

4.14. Estudio NBO a nivel B3LYP/6-311+g*/SDD del sistema (p3)

El isémero de Iry,N-O», p3, es la segunda estructura mas estable que identifica el
funcional B3LYP después de b1. La misma presenta un arreglo de dos moléculas de
NO que se encuentran interaccionando con dos atomos del cluster tetraédrico de iridio.
La distancia promedio Ir-N observada, en relacién a los cinco funcionales, es de 1,98 A
(seccion 4.5), distancia considerablemente mayor a los (1,771 A) observados por Miyamoto
y col. [80] cuando solo se tiene una molécula de NO adsorbida sobre el cluster. Que
al revisar los resultados presentados por Miyamoto y col. (seccion 2.9) el proceso de
adsorcion y retrodonacion en el sistema Ir,NO es importante. Observandose por ejemplo
que la frecuencia vibracional de NO en el Ir,, es de 1516cm~! en la interaccién mas
fuerte, unos 400 cm™" por debajo del valor observado experimentalmente para el NO libre
(1904cm™1).

La distancia promedio N-N en p3 es de (1,878 A) mientras que en el cis-ONNO libre
es de 1,911 A. Las longitudes Ir;-Ir3 e Iry-Ir3, cambian de 2,521 A en el cluster libre a
2,581 A en p3. Observandose un cambio de 0,06 A, que se encuentra en el orden de la
variacién observada en la distancia Ir-Ir reportada experimentalmente, la cual varia de

acuerdo al soporte quimico utilizado para generar Ir, [119].
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Las frecuencias simétrica (1700 cm™") y antisimétrica (1593 cm~') N-O observadas en
p3 han disminuido en comparacién a la simétrica (1951 cm~1) y antisimétrica (1776 cm~1)
del cis-ONNO. Todos los aspectos que hemos presentado seran factores importantes a

considerar en la descripcion del sistema, en funcién del célculo NBO.

El nimero de electrones en el sistema (p3) comprende 338 electrones distribuidos en
11 enlaces, 18 pares de electrones libres y 280 electrones nucleares (core). Este resultado
es el mismo cuando se considera el cis-ONNO vy el tetraédro de iridio en sus estados libres.
Observandose 5 enlaces, 6 pares de electrones libres y 8 electrones nucleares para el
cis-ONNO, y 6 enlaces, 12 pares de electrones libres y 272 electrones nucleares para el
Iry. Al caracterizar los enlaces en p3, se observa que cada atomo de iridio establece tres
enlaces, uno con cada atomo de iridio presente en el Ir,N,O,, por otro lado se observa que
la unidad cis-ONNO presenta 5 enlaces, igual a lo que se observa cuando se encuentra
en su estado libre. La tabla 4.21 presenta las caracteristicas orbitales de los enlaces y la

poblacién orbital de cada enlace:

Tabla 4.21: Enlaces, Hibridacion y Poblacion Orbital presentes en p3

Enlace Tipo de Interaccion Orbital Poblacion (e)
Oy Ir(1)s(35,719%)d(63,11%)— 11(2)s(31,65%)d(67,58%) 1,890
ONN N(1)s(1,46%)p(98,51%) — N(2)s(1,46%)p(98,51%) 1,860
ONO  Ns24,06%)p(75,68%) — Os(24,03%)p(75,82%) 1.996
Ttno  Ns(4,13%)p(95,52%) — Os(8,18%)p(91,66%) 1,994

Se ha mostrado solo un enlace 0y, de los seis presentes, los restantes presenta las
mismas caracteristicas. De igual manera solo se ha mostrado un enlace oy y un enlace
Tt\o que al contabilizar los dos restantes daria un total de cinco enlaces en la unidad

cis-ONNO. En conjunto se observan los 11 enlaces que el calculo NBO describe.
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(a) Enlace oy, (b) Enlace oyy (c) Enlace oyp (d) Enlace 1ty

Figura 4.21: Orbitales de Enlace presentes la especie p3

Como podemos ver de la tabla 4.21 el cambio mas importante p3, al comparar frente
a las unidades de Ir, y cis-ONNO en sus estados libres, es la poblacion orbital de los
enlaces 0Oy, Y Onn, l0s cuales han disminuido. Esto da cuenta que en p3 existe una
mayor movilidad electrénica por parte de estos enlaces, lo que da idea de que existen
interacciones entre el Ir, y el cis-ONNO. La figura 4.21 muestra como es la distribucion
espacial de los enlaces que se han presentado en la tabla 4.21. Que al comprar con las
unidades de Ir, y cis-ONNO en sus estados libres no se observan cambios importantes
(fiuras 4.11 y 4.19). Estos resultados que se observan en p3 muestra que no existe un
enlace Ir-N de naturaleza covalente en p3, por lo que otro tipo de interaccion debe estar

presente.

Vamos a mostrar que la interaccion Ir,-cis-ONNO se presenta a través del los pares
de electrones de cada atomo de nitrégeno cuando interaccion con orbitales de anti-
enlace presentes en el Ir,. De esta manera se tiene que los pares de electrones libres se
distribuyen en 3 por cada 4tomo de iridio, 2 por cada atomo de oxigeno y 1 por cada atomo

de nitrégeno, para un total de 18 pares.

La tabla 4.22 muestra las caracteristicas orbitales que contienen los pares de electro-
nes libres presente en p3; se puede apreciar que los orbitales asociados a los atomos de
iridio (PEy,) son fundamentalmente d y sus caracteristicas son similares a las observadas
en el Ir, libre. Un aspecto importante a observar es que la poblacion orbital es aproximada-
mente dos (e) en todos los orbitales, menos en PE(3), el cual presenta una poblacion de
1,622 (e).
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Cabe senalar que esta disminucién en la poblacién, solo esta presente en los &tomos

de iridio que se encuentran interaccionando con las moléculas de NO.

Tabla 4.22: Par electrénico y Poblacién Orbital presentes en p3

Par(e) Ir4 Tipo de Orbital Poblacion (e)

PE (1)  s(1,08%)d(98,91%) 1,990
PE,(2)  s(0,31%)d(99,67 %) 1,946
PE,(3)  s(0,15%)d(99,79%) 1,622
PEo(1)  s(68,07%)p(31,91%) 1,984
PEo(2)  s(0,02%)p(99,88%) 1,680
PEN(1)  s(71,87%)p(28,10%) 1,797

Al observar los pares libres uno y dos (PEg(1), PEo(2)) presentes en cada atomo de
oxigeno, podemos apreciar un comportamiento similar al observado en el cis-ONNO, con una
poblacion orbital de aproximadamente dos (e) en un par y una disminucién importante en el segundo.
Finalmente el hecho mas importante que se puede observar en p3, si se compara con el cis-ONNO
libre, es el orbital presente en cada atomo nitrégeno que contiene el par electrénico respectivo
(PEn(1)). En una primera mirada al resultado, se puede apreciar que se mantiene una contribucién
s importante (71,87 %) en el orbital, sin embargo se presenta una disminucion considerable en la
poblacién electrénica. Pasando de 1,998(e) en el sistema libre (tabla 4.14 a 1,797(e) en p3, lo que
da cuenta de un movimiento electrénico en el sistema molecular p3, que no estaba presente en el
cis-ONNO.

Para tener una idea de las poblaciones orbitales que se observan en PE;(3), PEp(2) y en
PEyN(1), presentamos el estudio de perturbaciones de segundo orden, que se obtiene a partir del
céalculo NBO:
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Tabla 4.23: Medidas de deslocalizacién electrénica de PE libres en p3

Dador Aceptor g; €; —€; (kcal/mol) F;; (kcal/mol) |AE?)| (kcal/mol)

j
PE((3) T3o 1,622 194,53 38,91 12,62
PEo(2) oOny 1,680 112,95 78,44 91,51
PEN(1) O, 1,797 464,36 143,07 79,21

Empezaremos describiendo el par electronico PEy(1), el cual se deslocaliza hacia un orbital
o> con un |[AE?)| de deslocalizacién de 79,21 kcalmol. Lo que nos hace entender que el par
electronico se encuentra sujeto a una estabilizacion importante, dado el proceso de deslocalizacion.

Este resultado se puede entender al observar los valores de Aeij y de F;;, donde a pesar de que

j!
la diferencia energética orbital es considerablemente grande, en relacion a otros valores que ya se
han presentado (tablas 4.15 y 4.18), el grado de solapamiento orbital también es considerablemente
grande, con un valor de 143,07 kcalmol, muy superior al que se observa por ejemplo en el benceno

(42,67 kcal/mol).

Al analizar los resultado que se ha presentado para el PEy(1) se puede plantear que el
proceso de deslocalizacion produce una interaccion enlazante entre el cis-ONNO vy el tetraedro
de Iridio, lo que permite la conformacion de la estructura p. Este tipo de interaccién, similar a
interacciones de Van der Waals, ya ha sido reportada por Weinhold y col. [132] en el estudio de
interacciones intermoleculares observadas en el agua, en la especie OC---HF y en el NO---HF, asi
como las interacciones observadas en el CO---NO* descritas por Weinhold y Landis [129]. De esta
manera la interaccion entre el cis-ONNO vy el Ir4 es de caracter enlazante, entendida como una

interaccién intermolecular producto de la deslocalizacion electrénica.

La figura 4.22 muestra la interaccion orbital entre los pares de electrones de un atomo de
nitrégeno con el orbital de anti-enlace Ir(1)—lr(3), interaccién que tambien se encuentra presente
entre la otra unidad molecular de NO vy el orbital de anti-enlace Ir(4)—lr(3). En la figura podemos
apreciar como una porcién del orbital del PEy(1) solapa con una region del orbital Gf:,r, siendo este

proceso el que se mide a través de F;;, y del cual se obtiene un valor de 143,07 kcal/mol(4.23).
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(a) Par(e) Nitrégeno (b) Orbital o*1r(1)-Ir(3) (c) Interaccién Par(e)-o*1r(1)-Ir(3)

Figura 4.22: Par(e), Orbital de antienlace Ir(1)-Ir(3) y su interaccion

Cuando se analiza de la tabla 4.23 el segundo par electrénico que posee cada atomo de
oxigeno (PEg(2)), podemos apreciar que estos se deslocalizan hacia el orbital O‘,ijN; proceso ya
observado en el cis-ONNO. El aspecto importante a considerar en este punto, es el valor del |AE(?)|
cuando se compara el cis-ONNO con p3. De esta manera para el cis-ONNO se tiene un valor de
77,92 kcal/mol (tabla 4.15), mientra que en p3 se observa un valor de 91,51 kcal/mol. Al estudiar el
valor Aeij para este proceso, se observa que la diferencia energética orbital es mas pequefia en

p3 (tabla 4.23) que en el cis-ONNO (tabla 4.15). Cuando se visualiza F;;, el cambio observado del

ji
cis-ONNO a p3 es de 3,76 kcal/mol, es decir, practicamente el solapamiento orbital ha permanecido
constante. En este sentido el factor a considerar en el proceso de deslocalizacion, es el A€; j entre
el orbital que contiene el PEg(2) y el orbital O’,:N. Que la haber disminuido del cis-ONNO a p3

produce el incremento observado en |AE?)].

Al estudiar el tercer par electronico (PE;(3)), presente en cada atomo de iridio que interaccio-
na con las unidades moleculares de NO, la tabla 4.23 nos indica que este par electrénico se esta
deslocalizando hacia el orbital Tcﬁo. Este proceso se entiende como un proceso de retrodonacion,
y ya habia sido observado por Miyamoto y col. [80] al estudiar el sistema Ir,NO, presenta un
|AE(?)| 12,62 kcal/mol, que es considerablemente bajo en comparacion a los valores que se han
presentado en los casos anteriores. Este hecho se puede entender al observar los valores Aeij
(194,53 keal/mol) y F;; (38,91 kcal/mol, los cuales no favorecen el proceso de deslocalizacion. A
pesar de este resultado existen otros procesos de deslocalizacién hacia el enlace Tc,’ﬁlo que son
importantes considerar para poder entender algunos de los hechos que hemos presentado como

las frecuencias vibracionales NO presentes en el p3.
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Se pueden explicar ciertos aspectos estructurales asociados a p3, a partir de los procesos
de deslocalizacion que hemos descrito. Asi por ejemplo el incremente en los enlaces Irq-Irz e Iry-Ir3
se puede explicar por el proceso de deslocalizacién del par electronico PEy(1), el cual deslocaliza
hacia el orbital oy;,. De igual manera la disminucion en el enlace N-N presente en la unidad
cis-ONNO, se puede explicar a través de dicho proceso de deslocalizacion, ya que al disminuir la
poblacion orbital, los pares de electrones interaccionan en menor medida, favoreciendo el enlace
N-N. Esto en concordancia con el analisis de Harcourt [52] donde se establece que la distancia
N-N en el cis-ONNO, esta controlada por la interaccién de los pares de electrones libres de cada
atomo de nitrégeno. Este hecho ocurre a pesar del proceso de deslocalizacion del PEg(2) hacia el

orbital oy presente el sistema p3.

Se senalo anteriormente que la frecuencia vibracional NO en p3, ha disminuido considerable-
mente en comparacion al cis-ONNO. Observandose en p3 un valor de 1700 cm~' para la frecuencia
simétrica y un valor de 1593 cm~" para la antisimétrica. Mientras que en el cis-ONNO, se observan
valores de 1951 cm" y 1776 cm~' respectivamente. Pudimos apreciar el proceso de retrodonacion
que existe entre el Ir, y la unidad cis-ONNO, al producirse la deslocalizacion de PE,.(3) hacia el
orbital n,’;o, sin embargo la interaccién es débil, con un |AE@)| de 12,62 kcal/mol. A pesar de este
valor, el orbital nﬁ,o presenta una poblacién de 0,505 (e), la cual se deslocaliza hacia el orbital

Oy, como lo muestra la siguiente tabla:

Tabla 4.24: Medidas de deslocalizacién electrénica de PE libres en p3

Dador Aceptor q; € —€; (kcal/mol) F;; (kcal/mol) |AE?)| (kcal/mol)

TNo Ono 0,505 213,35 173,82 71,51

Se puede observar que la deslocalizacién que se produce del orbital n,’ﬁlo hacia O',jo presenta
un |AE?)| de 71,51 kcal/mol, lo que hace el proceso considerablemente estable, si comparamos con
las valores que ya hemos presentado. Se puede apreciar que el solapamiento orbital es importante
(F;;=173,82kcal/mol), lo que nos dice que el arreglo orbital favorece el proceso de deslocalizacion,
a pesar del valor que se presenta en Ae,-j. La figura 4.23 muestra los orbitales de antienlace
presentes en el N-O, para la especie p3, donde se observa que dada la angularidad en el sistema

O-N-Ir el solapamiento orbital esta favorecido.
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(a) Orbital =*N-O (b) Orbital *N-O

Figura 4.23: Orbital de antienlace N-O

Este proceso en conjunto al proceso de retrodonacién, producen el poblamiento orbital
de a,jo, debilitando el enlace N-O, lo que genera la disminucién en la frecuencia simétrica y

anti-simétrica de NO observada en p3.

Hemos descrito la configuracién p3 en términos de los resultados del calculo NBO realizado.
Observandose diferentes aspectos en relacion a poblaciones de orbitales de enlace y anti-enlace,
asi como diferentes procesos de deslocalizacidon que en comparacion a la unidades libres, no
estaban presentes. Por ejemplo la deslocalizacién de cada par electrdnico nitrogenoide de la unidad
cis-ONNO hacia la unidad de Ir4 y la deslocalizacién interna en la unidad cis-ONNO entre los
orbitales n,’ﬁlo, y O’,jo. Estos aspectos nos permiten explicar algunas caracteristicas geométricas y
espectroscopicas (frecuencias) que han sido observadas en p3. Resaltamos la disminucién de la
poblacion electrdnica orbital, observada en la unidad cis-ONNO del par electrénico de cada d&tomo

de nitrégeno, como un hecho relevante en el proceso de formacion de la especie p9.

4.15. Estudio NBO a nivel B3LYP/6-311+g*/SDD del sistema (p9)

Elisdmero Ir4,N>O» (p9) es la tercera estructura mas estable que el funcional B3LYP identifica,
ubicandose a 1,33 kcal/mol de p3. La estructura presenta la interaccion entre dos molécula de NO
a través de los atomos de nitrégeno, con una distancia N-N de 1,32 A para B3LYP y una distancia
promedio de 1,30 A, en relacion a los cinco funcionales. Se puede apreciar una disminucién de
0,68 A en la distancia N-N, al comparar este resultado con la distancia N-N observada en p3 (2,00 A)

para B3LYP y una disminucién de 0,58 A en relacion a la distancia promedio (1,878 A) cuando
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se consideran todos los funcionales. Otro aspecto a considerar es la ruptura del enlace Ir(1)-Ir(4)
en p9, observandose una distancia promedio de 3,1 9 A, en relacién a los 5 funcionales, pasando
de una configuracién tetraédrica a una “Butterfly”. La distancia Ir-N promedio que se obtiene es
de 1,93 A, produciéndose una disminucién de 0,05 A en relacién a la distancia que se obtiene en
p3. La distancia promedio N-O es de 1,25 A observandose un incremento en comparacion a los
1,17A que se obtienen en p3, hecho que se puede entender como una disminucién de la fuerza
del enlace. Lo que se corrobora con la frecuencia simétrica y antisimétrica presentes en p9, con
valores de 1370cm~' y 1351 cm™" respectivamente. Mientras que para p3 se tienen valores de
1700 cm™" para la vibracién simétrica y de 1593 cm~" para la antisimétrica. Estos elementos que
hemos descritos trataran de ser analizados en relacion a la distribucion electronica que se obtiene

a través del calculo NBO.

El nimero de electrones en el sistema p9 comprende 338 electrones distribuidos en 11
enlaces, 18 pares de electrones libres y 280 electrones nucleares (core). Los enlaces se distribuyen
de la siguiente manera, en el tetraédro de Iridio se obtienen 5 enlaces metal-metal, 2 enlaces
metal-nitrégeno, un doble enlace N-N y dos enlaces N-O. En relacién a los pares de electrones

libres se tiene, 3 pares por cada atomo de Iridio, y 3 pares por cada atomo de oxigeno.

La tabla 4.25 presenta la descripcién orbital de los enlaces que cada atomo de nitrégeno
forma en la especie p9 y son importantes para describir ciertos cambios observados en el paso
de p3 a p9. Se puede observar que el enlace 0, esta constituido por la interaccion de un orbital
hibrido de nitrégeno, compuesto por un 30,78% s y un 69,20% p, y un orbital hibrido de Iridio
conformado por la mezcla de los orbitales s(23,83%) y d (75,94 %). Al analizar el orbital oy
vemos que cada atomo de nitrdgeno emplea un orbital hibrido s(34,54 %)p(65,36%) y en el caso
del enlace 7ty cada atomo de nitrégeno utiliza un orbital p. Si analizamos estos resultados y
considerando el orbital hibrido tradicional sp?, donde la contribucién del orbital s es de 33,33%y la
p de 66,67 %, al comparar con los orbitales hibridos que ha utilizado cada 4&tomo de nitrégeno, se

puede observar que estos orbitales son practicamente sp?.

De acuerdo a los resultados que se han presentado, se puede entender por que la distancia
N-N ha disminuido, todo ello a la luz de los resultados de Harcourt [52] y Hoffmann [76]. Por un lado

cada 4tomo de nitrégeno presenta una hibridacién sp?, de manera que de acuerdo a los resultados
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de Harcourt este hecho produce una disminucién en el enlace N-N. Seguido a esto se ha formando
un enlace Tty que en correspondencia con los resultados de Hoffmann, esto tiene que ver con la

poblacion del orbital 1b4 del cis-ONNO, lo que se logra cuando se produce el cambio de p3 a p9.

Tabla 4.25: Enlaces e Hibridacion para los enlaces que conforma cada atomo de nitrégeno

Enlace Tipo de Interaccion Orbital

OyN  Irs(23,83%)d(75,94%) — Ns(30,78%)p(69,20%)
ONN N(1)s(34,54%)p(65,36 %)~ N(2)s(34,54%)p(65,36%)
TINN N(1)s(0,00%)p(99,90%) — N(2)s(0,009%)p(99,90%)

GNO NS(34,89 %)p(64,97%) os(23,22 %)p(76,64 %)

La figura 4.24 presenta la distribucién espacial de los orbitales de enlace descritos para el
atomo de nitrégeno. Cuando se observa los enlaces oy, Ttyn, Ono Y [0S comparamos los enlaces
observados en el ciclo-ONNO (figura 4.17) podemos ver las similitudes, sin embargo el enlace O-O

presente en el ciclo no se encuentra en p9, en vez de ello se observa el enlace o).

& T R

(a) Orbital o7,_N (b) Orbital oy (g _N(2) (c) Orbital my_N (d) Orbital on_o

Figura 4.24: : Orbitales de enlace Ir-N, N-N, y N-O

Al no estar presente el enlace O-O se ve la angularidad caracteristica de un arreglo espacial
tipo sp2, aspecto que no se observa en el ciclo-ONNO. Lo cual se corrobora al ver que los angulos

£/OIrN y /ONN presentan en promedio valores de 117°y 124° respectivamente.

Si analizamos los pares de electrones libres presentes en p9, observamos que cada atomo de
oxigeno tiene 3, mientras que cada atomo de Iridio mantiene mismo numero de pares electronicos

que se observo en el Ir, libre y en p3, tres por cada atomo. Al evaluar los procesos de deslocali-
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zacién en los que se pueden encontrar involucrados estos pares, vemos que solo los &tomos de
oxigeno deslocalizan carga, y especificamente hacia orbitales de anti-enlace N-N, mientras que
los pares electrdnicos presentes en los &tomos de Iridio no se encuentran involucrados en ningun

proceso de deslocalizacion importante.

En general las caracteristicas espaciales de los pares de electrones libres presentes en
cada atomo de iridio es similar a la observada en el Ir,, en el caso de los atomos de oxigeno se
observa un comportamiento similar al que se observa en el cis-ONNO (figura 4.12, sin embargo
debido a que los atomos de oxigeno han ganado un par electrénico, el nimero ha aumentado en

comparacion a lo que se observa en el cis-ONNO, como lo muestra la figura 4.25:

(a) Par(1) (b) Par(2) (c) Par(3)

Figura 4.25: : Pares de Electrones de Oxigeno presentes en p9 y su descripcion orbital

De estos resultados se puede apreciar que los atomos de nitrégeno pierden un par de
electrones y los &tomos de oxigeno ganan un par electrénico, en comparacion a p3. Esto se puede
entender como un proceso de reacomodo electronico, donde cada enlace 7ty observado en p3 se
desplaza hacia los atomos de oxigeno correspondientes, dejando un orbital p libre en cada atomo
de nitrégeno. En el caso de la formacién del enlace Ir-N, se plantea una ruptura homolitica del
enlace Ir(1)-Ir(4), dejando un electrdn libre en cada atomo de Iridio que pude ser compartido con un
atomo de nitrégeno. Cada atomo de nitrégeno puede compartir un electrén del par que inicialmente
se encontraba libre en p3, permitiendo la formacién de los enlaces covalentes Ir-N. El segundo
electrén de cada atomo de nitrégeno posteriormente se utiliza para formar un segundo enlace N-N,

poblando los recién formados orbitales p vacios para formar un enlace 7ty (figura 4.26).
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La figura 4.26 es una propuesta de un posible camino de transformacion de p3 a p9, funda-
mentada en los resultados que se han obtenido a partir de los célculos NBO. De esta manera se
puede notar la perdida del par PEy(1) presente p3, lo que produce que la barrera energética por
la repulsién de dichos pares, ya no esta presente. Esta puede ser la razén por la cual la energia
de activacion del paso de p3 a p9 sea unas 40 kcal/mol menos a las 60 kcal/mol observadas en el
proceso de formacién del ciclo-ONNO en su estado libre. Finalmente ahora se entender porque
la disminucion en la frecuencia vibracional N-O observada en p9 al comparar frente a p3, pues
al haberse roto un enlace N-O, el enlace se debilita, produciendo un descenso en la frecuencia

vibracional.

La proxima especie a analizar(p8) es la ultima en el mecanismo de descomposicién de 2(NO)
es su interaccion con el cluster de Ir, tetraédrico, previo a la liberacién de O, (' A). En dicha especie
se observa la migracién de un atomo de oxigeno por ruptura de un enlace N-O, conformandose un
enlace O-O. Los resultados del calculo NBO nos permitira observar los cambios electrénicos de
acuerdo a las estructuras de lewis, asi como caracterizar los orbitales y pares de electrones libres

en el sistema.

4.16. Estudio NBO a nivel B3LYP/6-311+g*/SDD del sistema (p8)

El nimero de electrones en el sistema p8 comprende 338 electrones distribuidos en 11
enlaces, 18 pares de electrones libres y 280 electrones nucleares (core). Los enlaces se distribuyen

de la siguiente manera, en el tetraédro de Iridio se obtienen 5 enlaces metal-metal, 2 enlaces
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metal-nitrégeno, un doble enlace N-N, un enlace N-O y un enlace O-O. En relacion a los pares de
electrones libres se tiene, 3 pares por cada atomo de Iridio, 3 pares para un atomo de oxigeno, 2

pares para el segundo atomo de oxigeno y un par en un atomo de nitrégeno.

La tabla 4.26 es una descripcidon de los enlaces de nitrégeno y oxigeno presentes en p8. Se
puede observar que el enlace ONuNo) esta formado por la interaccion del orbital hibrido de N(1)
s(40,79%)p(59,11%) y el hibrido del N(2) s(29,80%)p(70,06 %). Cuando comparamos este enlace
con el enlace oy que se observa en p9 (tabla 4.25), se puede apreciar el cambio en la hibridacion
de los atomos de nitrégeno, en este sentido en el paso de p9 a p8 el enlace ya no esta constituido
por orbitales tipo sp? en . El segundo enlace presente entre los atomos de nitrégeno es un enlace
7, enlace que ya estaba presente en p9, sin embargo al comparar la distancia N-N en p9 (1,30 A)
con p8 (1,24 A), se observa una contraccion de 0,06 A, fortaleciéndose de esta manera el enlace.
Este resultado se corrobora al comparar la frecuencia vibracional N-N promedio presente en p9

(1136cm~") con la observada en p8 (1416 cm™).

Tabla 4.26: Enlaces, Hibridacion y Poblacién Orbital

Enlace Tipo de Interaccion Orbital Poblacion (e)
ONyNp  N(1s0,799%)p(59,11%)~N(2)s(20,80%)p(70,06%) 1,995
TN N N(1s(0,00%)p,(99,86%) ~N(2)s(0,00%)p, (99,76 %) 1,966
OirN Irs27,51%)d(72,27%)  —Ns(31,58%)p(68,40%) 1,954
ONO Ns27,80%)p(72,05%) —Os(17,19%)p(82,69%) 1,982
000 O(1)s(21,82%)p(78,06 %) —O(2) (10,20 %)p(89,55 %) 1,987

Cuando se caracteriza el enlace 0}, se puede observar que el orbital hibrido empleado por
el atomo de Ir presenta una contribucién d importante. Mientras que el &tomo de nitrégeno utiliza
un orbital hibrido con caracteristicas sp?. En el enlace Oy se observa la interaccion de orbitales
hibridos con un alto caracter p y al analizar el enlace 0 este se conforma por a la interaccion
de los orbitales hibridos s(21,82%)p(78,06 %)-s(10,20%)p(89,55 %) de los atomos O(1) y O(2)
respectivamente, siendo la formacién de este enlace el cambio mas importante que se observa en

la transformacién de p9 a p8.
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Al observar la distribucién espacial de los enlaces que establecen los atomos de nitrégeno
y oxigeno (figura 4.27 ) podemos apreciar que el comportamiento es similar al observado en p9
(figura 4.24, con la presencia de un nuevo orbital (enlace 0gg), aunque el enlace ONu)Np presenta

una contribucién esférica mayor a la observada en p9.

X

(a) Orbital oy, v, (b) Orbital 7y ., (c) Orbital oyo, (d) Orbital oo

Figura 4.27: : Orbitales de enlace N-N y N-O presentes en p9

Al considerar los pares de electrones libres presentes en p8, existen dos aspectos distintivos
al comparar frente p9, la ganancia de un par de electrones por parte de un atomo de nitrégeno y la
perdida de un par electronico en un atomo de oxigeno. En relacion a los &tomos de Iridio se sigue
manteniendo 3 pares de electrones por cada atomo. En el caso del atomo de nitrégeno, tenemos
que el par electrénico se encuentra contenido en un orbital hibrido s(62,08 %)-p( 37,87 %), con una
poblacion electrénica de 1,885 (e). Observandose diferentes procesos de deslocalizacién, lo que
explica por que la poblacién no es exactamente igual a dos. En relacién los atomos de oxigeno,
el oxigeno enlazado al atomo de nitrégeno presenta dos pares de electrones y el otro atomo de

oxigeno presenta los tres mimos pares observados en p9.

La figura 4.28, muestra la distribucion espacial del par electrdnico presente en el nitrégeno,
y los pares presentes en el atomo de oxigeno enlazado al nitrégeno, donde se describe el tipo
de orbital que los contiene. Al observar los pares presentes en el atomo de oxigeno, y comparar
frente la distribucién que existe en p9 (4.25), se pueden apreciar las diferencias en cuanto a la

distribucién. Lo que se debe a un reacomodo espacial dado el enlace O-O.
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(a) Orbital (62,08 %)-p( 37,87 %) (b) Orbital 5(61,29%)-p(38,70%) (c) Orbital py

Figura 4.28: Pares de electrones libres en Nitrégeno y Oxigeno (p8)

De estos resultados tenemos que un atomo de nitrégeno gana un par electrénico en compa-
racion con p9, que se puede explicar en base a la ruptura del enlace N-O. Un atomo de oxigeno
ha perdido un par electrénico en comparacién a p9, que se interpreta como un ataque del par al

atomo de oxigeno adyacente para conformar el enlace O-O (figura 4.29).

S
R

Figura 4.29: : Movimiento electrénico en p9 para la formacién de p8

La figura 4.29 es una propuesta al proceso de transformacion de p9 a p8, el cual se ha
construido a partir de los resultados que hemos obtenido del calculo NBO. Como se puede ver
planteamos el ataque de un par de electrones libres, presente en un atomo de oxigeno, al otro
atomo de oxigeno, lo que produce la ruptura de un enlace N-O. En este sentido dado que en
p9 existen cargas netas sobre cada 4&tomo de oxigeno, la repulsién electrénica O-O debe ser
importante, y por ello la energia de activacion de 106,36 kcal/mol que se observa en el proceso
(seccion 4.9). De esta manera las cargas presentes en cada atomo de oxigeno deben controlar el

proceso de migracion, dada la repulsién que deben estar ejerciendo.
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Un aspecto importante a considerar a la luz de los trabajo de Moser [75] (seccién 2.8), es que
la Pentametildietilentriamina (PMDT) favorece la interaccion O-O en el Rh(NO),Cl, debido a que se
produce un efecto “Sandwich” en las unidades moleculares de NO, produciendo el acercamiento de
los atomos de oxigeno, lo que favorece la migracion. Un proceso similar pudiera ser implementado

en el sistema p9, a manera de favorecer la migracién de oxigeno para constituir p8.

Hemos presentado el estudio NBO de las especies p3, p9 y p8, 1o que nos ha permitido
racionalizar el mecanismo de descomposicion de Ir,N,O, hacia N, y O,. Observandose en p3
la deslocalizacion electrénica del par electrénico presente en cada atomo de nitrégeno, lo que
favorece el enlace N-N. En p9 pudimos ver la formacion de un enlace 7tyy, como consecuencia de
un movimiento inter-electrénico en el sistema, que se favorece dada la deslocalizacidn de los pares
electronicos de cada atomo de nitrégeno. Finalmente en p8 se pudo apreciar como debe ocurrir la

migracién de oxigeno y por que este es el paso mas energético en la reaccion.

A continuacién resumimos los hechos que consideramos méas importantes de la investigacion.
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Capitulo 5

Conclusiones

La investigacidon que ha sido expuesta en las secciones anteriores, partiendo desde
el estudio de descomposicion homogénea de NO propuesta por Hillier [29] y finalizando

con el estudio NBO de las especies cis-ONNO, ciclo-ONNO, p3, p9 y p8, se tiene que:

e El paso de la especie ciclo-ONNO hacia la especie 4a en el mecanismo de descom-
posicién concertado de 2(NO), se da a través de un estado de transicion donde el
angulo diedro /OONN es de 0,0°.

e En el estudio de 24 arreglos espaciales de Ir,N,O,, se han validado 18 isbmeros
geométricos a partir de los funcionales B3LYP, PBE1PBE, MPW1K, M06, M062X.

e De los 18 isbmeros geomeétricos validados de Ir,N,O, todos los funcionales concuer-

dan en que la especie bq es la mas estable.

e Las especies p3, p9 y p8 estan vinculadas en el mecanismo de descomposicion

concertado de Ir,N,O,, para formar N, y OJA.
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Conclusiones

En el mecanismo de descomposicion concertado de Ir,N,O, el paso de p3 a p9 es
el menos energético con un valor promedio de 16,87 kcal/mol, mientras que el paso

de p9 a p8 es el mas energético con un valor promedio de 106,36 kcal/mol.

El Ir, cataliza el proceso de descomposicion de NO en fase gas, disminuyendo la

energia de enlace N-O en 46,07 kcal/mol.

El caracter meta-estable de la especie ciclo-ONNO se debe a que los orbitales que
contienen los pares de electrones libres de cada atomo de nitrégeno, presentan
una alta contribucion s, manteniendo la misma simetria esférica observada en el
cis-ONNO.

La estabilidad observada en p3 esta asociado al proceso de deslocalizacion elec-
trénica que se establece entre los pares electronicos de cada atomo de nitrégeno y

orbitales de anti-enlace presentes en el Ir,.

La formacién de p9 se debe a la estabilizaciéon por deslocalizaciéon de los pares
de electrones libres asociado a cada atomo de nitrogeno presente en p3 y por la
poblacion del orbital 1b4 del cis-ONNO.

La formacion de p8 depende de la interaccidn estérica asociada a los atomos de

oxigeno en p9.
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Anexo |

En este apéndice se encuentran registrados los valores energéticos para todas las
especies estudiadas, reportados en Hartree. Todos estos valores fueron convertidos a
kcal/mol utilizando la equivalencia 1 Hartree = 627,51 kcal/mol. Algunos términos seran em-
pleados en el registro, E¢ = energia electronica, H = Entalpia, E,pe = energia del punto cero,
2S + 1 = multiplicidad. En el caso de no hacer indicacién alguna sobre la multiplicidad, se

entendera que el sistema estudiado se encuentra en estado singlete.

Tabla A.1: Energias absolutas en Hartee de especies atémicas y diatémicas de Ny O.

E.,+H
Especie(2S+1) B3LYP PBE1PBE MPW1K M062X MO06
N(4) -54,598  -54,5638 -54,588 -54,582 -54,570
O(3) -75,088  -75,009 -75,066 -75,059 -75,051
N, (1) -109,551 -109,423 -109,500 -109,513 -109,482
0,(3) -150,363 -150,207 -150,297 -150,301 -150,284
NO(2) -129,924 -129,782 -129,865 -129,872 -129,849
E,+E,p,
N,(1) -109,554 -109,427 -109,502 -109,516 -109,485
O,(1) -150,305 -150,146 -150,232 -150,245 -150,228

NO(2) -129,927 -129,786 -129,868 -129,875 -129,876
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Tabla A.2: Energias absolutas en Hartee de los isomeros de N202

E,+H

N,O, B3LYP PBE1PBE MPW1K M062X MO06

cis-ONNO -259,841 -259,557 -259,706 -259,731 -259,704
E,+E,p,
cis-ONNO -259,846 -259,562 -259,711 -259,736 -259,709
ciclo-ONNO -259,774 -259,499 -259,652 -259,670 -259,635
4a -259,751 -259,468 -259,621 -259,642 -259,614
EST-1 -259,742 -259,461 -259,605 -259,624 -259,598
EST-2 -259,716  -259,430 -259,578 -259,698 -259,576
EST-3 -259,749 -259,465 -259,613 -259,637 -259,608
Tabla A.3: Energias absolutas en Hartee de los isomeros de Ir,N,O,
E,+E,p,
ir,N,O, B3LYP PBE1PBE MPW1K M062X MO06

al -677,317 -676,853 -676,983 -676,517 -677,025

a2 -677,231 -676,766 -676,890 -676,424 -676,933

a3 -677,310 -676,850 -676,977 -676,513 -677,025

a4 -677,220 -676,762 -676,897 -676,427 -676,925

a5 -677,313 -676,850 -676,979 -676,514 -677,021

a6 -677,312 -676,847 -676,978 -676,512 -677,019

a7 -677,314 — — — -677,021

b1 -677,350 -676,889 -677,021 -676,549 -677,052

cl -677,306 -676,847 -676,977 -676,517 -677,011

c2 -677,318 -676,850 -676,968 — -677,027

c3 -677,321 -676,855 -676,994 — —
c4 -677,293 -676,834 -676,968 -676,503 -677,003
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Tabla A.3: Energias absolutas en Hartee de los isomeros de Ir,N,O,

E,+E,p,
ir,N,O, B3LYP PBE1PBE MPWi1K M062X MO06
c5 -677,324 -676,867 -676,999 -676,526 -677,032
di -677,307 -676,848 -676,976 -676,506 -677,014
d2 -677,298 -676,841 -676,972 -676,504 -677,007
p1 -677,333 -676,878 — -676,539 -677,044
p2 -677,328 -676,873 -677,007 -676,537 -677,041
p3 -677,338 -676,877 -676,996 -676,522 -677,044
p4 -677,206 -676,749 -676,876 — -676,913
p5 -677,227 -676,766 -676,892 -676,422 -676,933
p6 -677,299 -676,839 — — —
p7 -677,317 -676,857 -676,999 -676,535 -677,022
p8 -677,248 -676,785 -676,918 -676,454 -676,950
p9 -677,336 -676,879 -677,015 -676,545 -677,043
EST1 -677,302 -676,846 -676,976 -676,501 -677,016
EST2 -677,176 -676,704 -676,839 -676,376 -676,877
Tabla A.4: Energias absolutas en Hartee de los isémeros de Ir,N,,
E,+E,p,

Ir,N, B3LYP PBE1PBE MPW1K M062X MO06
Iry,N,(1) -526,960 -526,652 -526,703 -526,227 -526,748
Ir,N,(2) -526,990 -526,680 -526,738 -526,260 -526,774

EST -526,940 -526,631 -526,681 -526,204 -526,722
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