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SINTESIS

En el trabajo se aborda el desarrollo de modelos tedricos de complejos de niquel y
cobalto para explicar los aspectos de la estructura molecular que podrian influir en el
proceso de separacion de estos metales con 4cidos ditiofosfinicos mediante el empleo de
los métodos de la quimica computacional.

En particular, se presentan modelos de complejos de niquel y de cobalto para analizar la
influencia de sustituyentes en el ligando y asi establecer una relacion entre éstos y la
estabilidad de los cdmplejos, por tanto, se propone un orden de afinidad tedrico de los
ligandos por estos metales. Igualmente, se estudian complejos octaédricos de estos
elementos para estimar la termoquimica de la reaccion. Se hace una caracterizacion de
la estructura molecular de estos compuestos que contribuyen a explicar la evidencia
experimental relacionada con la afinidad de estos ligandos por el cobalto y el niquel.
Ademas, se analizan los principales aspectos a tener en cuenta para el calculo de
metales de transicion empleando estos métodos que sirve de base para el estudio de
sistemas complejos donde participan metales pesados. Finalmente, se demuestra la
aplicabilidad de las herramientas de la quimica computacional para la mejor
comprension de los resultados experimentales y se avanza en un campo de aplicacion de

estas herramientas de modelacion tedrica con pocos antecedentes en nuestro pais.
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INTRODUCCION

El estudio y aprovechamiento racional de los recursos naturales constituye una de las
principales estrategias de desarrollo de Cuba. Dentro de estos recursos, los yacimientos
de minerales, especificamente las reservas de niquel, cobalto y otros metales son muy
importantes para el pais. apoﬁando la industria niquelifera grandes recursos a la
economia nacional. Por este motivo, se estd llevando a cabo un proceso de ampliacion y
modernizacion de la industria con el objetivo de diversificar e incrementar sus
producciones asi como implementar nuevas tecnologias.

A nivel internacional las principales compafias productoras de niquel han

[1-5]

implementado la tecnologia de extraccién por solventes para la separacion y/o

[6-91

purificacion de metales y en el caso de Cuba se han realizado estudios a nivel de

planta piloto para separar niquel y cobalto cuyos resultados son satisfactorios ERER y

que podrian contribuir de forma positiva en la economia nacional.

De la variedad de extraentes que existen, los compuestos de fosforo son de los mas
usados. De esta forma, en el caso de las familias de compuestos de metales de
transicion, aquéllos formados con ligandos organofosforados son de gran aplicacion en
las extracciones liquido-liquido para la separacién de iones en solucién acuosa.
Resultados experimentales I'>"'7! demuestran la factibilidad de la separacion de niquel y
cobalto por estas vias con buenos rendimientos y en general el factor de separacion
utilizando 4cidos organofosforados se incrementa en el orden acido fosforico <
fosfonico < fosfinico y se logra mayor selectividad en la separacion utilizando acidos

ditiofosfinicos.

Industrialmente se utilizan los solventes Cyanex que son derivados de acidos fosfinicos
con grandes cadenas carbonadas asi como sus derivados tiosustituidos y son los que han

resultado de mayor eficiencia en el proceso de separacion. Estos compuestos tienen



como caracteristica principal la presencia del grupo fosfinico (POO") o ditiofosfinico
(PSS"), lo cual brinda la posibilidad de enlace por medio de los atomos de azufre u

oxigeno con el metal.

No se han estudiado suficientemente los aspectos que a nivel molecular juegan un papel
importante, aunque existe una gran variedad de resultados experimentales reportados,
destacando los principales factores que desde el punto de vista macroscopico tienen

participacion en este fenomeno.

El conocimiento de las principales especies que participan en el proceso y su estructura
molecular permiten estudiarlos de forma tal que se puedan mejorar sus propiedades y
modelar o disefar nuevos compuestos a partir de estudios teoricos profundos. Es
precisamente en este ultimo aspecto en el que pretendemos profundizar con este trabajo

mediante la aplicacién de la quimica computacional.

Estudios tedricos sobre estos compuestos muestran que la afinidad de los mismos por
los metales (M) no solo esta determinada por el enlace del metal con el azufre u oxigeno
(MQS/M-O) sino también por la interaccion con el fosforo (M-P) !"*l De ahi la
importancia de evaluar la influencia de diferentes sustituyentes (R) en el atomo de
fosforo (P) para estimar la reactividad del grupo frente a diferentes metales en solucion,

permitiendo establecer patrones de selectividad.

Por el desarrollo que han alcanzado los métodos de la quimica cuéntica en las ultimas
décadas constituyen hoy dia una herramienta fundamental para cualquier investigacion
en el campo de la quimica. Los valores calculados pueden ser utilizados para interpretar
observaciones experimentales y/o disefiar nuevos experimentos y por tanto constituyen

una util herramienta para los experimentalistas.

El empleo de pseudopotenciales (también expresados segin sus caracteristicas como

potenciales modelo )y para simular las funciones de onda de los electrones de las



capas internas de atomos pesados como los metales de transicion, de forma simplificada
y rigurosa, en combinacion con los métodos basados en la reoria de los funcionales de
la densidad (DFT) en la aproximacién de Kohn — Sham, "% como alternativa a los
métodos basados en la bien conocida teoria de Hartree — Fock ab initio *'! ha permitido
extender estas técnicas a la mayoria de los elementos de la tabla periédica, incluidos los
metales de transicion, para el estudio de sus estructuras y propiedades 22-25) Asi, las
barreras histéricas, para estudios teoricos confiables, dadas por la complejidad
electronica de los atomos metalicos han sido superadas con procedimientos avanzados.
Tales avances han permitido el desarrollo de investigaciones a un alto nivel
relacionados con calculos de reactividad, energias de enlace, mecanismos de reaccion

(26291 tilizando métodos mecanico cuanticos,

en sistemas biolégicos y otros
independientemente de los altos requerimientos de potencia computacional comunes a

este tipo de modelaciones.

Teniendo en cuenta la actualidad de la tematica de investigacion y el impacto cientifico
que conlleva el estudio de estos compuestos, el presente trabajo tiene como objeto de
investigacion a las estructuras quimicas aisladas de las especies gque participan en
procesos de separacién de niquel y cobalto con derivados de dcidos
alquilditiofosfinicos de aplicacion en la industria. Con base en lo anterior, el problema
cientifico que aborda este trabajo es la descripcion tedrica de la influencia que ejercen
las estructuras moleculares y propiedades electronicas de compuestos para el proceso

de separacion de niquel y cobalto con dcidos alquilditiofosfinicos.

Como via para el estudio de estos compuestos al nivel molecular utilizaremos las
herramientas de la quimica teérica y computacional, la cual tiene prestigio dentro de

esta ciencia por sus excelentes y confiables resultados.



Podemos plantearnos como hipétesis de este trabajo que “con la aplicacion de las
herramientas de la quimica teorica y computacional es posible construir modelos que
permiten explicar la influencia de la estructura molecular y las propiedades
elecironicas de compuestos que pueden ser utiles para la separacion de niquel y
cobalto con dcidos alquilditiofosfinicos que asi podrian facilitar el disefio de nuevos

reactivos extraentes”.

Por lo expuesto anteriormente es que el objetivo general de este trabajo consiste en
“construir modelos tedricos de la estructura molecular y propiedades electrénicas de
compuestos para la separacién de niquel y cobalto.con dcidos alquilditiofosfinicos que

contribuyan a explicar la influencia de estas propiedades en dicho proceso”.

Como objetivos especificos tenemos:

1. Determinar un método de calculo que ofrezca buenos resultados estructurales con un
bajo costo computacional a partir del estudio de complejos sencillos ampliamente

conocidos.

2. Con el método de calculo seleccionado, evaluar la influencia de diferentes
sustituyentes en la estructura electronica de los ligandos y complejos formados, con

derivados de acidos alquilditiofosfinicos.

3. Crear modelos tedricos de las especies que participan en el proceso basados en los
resultados experimentales para modelar la termoquimica de la reacecion a partir de

estos modelos.

Para cumplir con los objetivos propuestos se utilizan herramientas de la quimica teorica
y computacional -en el estudio de las estructuras de los extraentes y los complejos
formados, independientemente de que se conoce de las exigencias teodricas para €l

estudio de los metales de transicion.



El primer objetivo responde a un paso imprescindible para la obtencion de los modelos
tedricos de complejos de niquel y cobalto con estos acidos al estudiar la influencia en la
eleccion del pseudopotencial para el metal en funcion de las bases y el método utilizado,
dada la complejidad en la modelaciéon de estos compuestos y la necesidad de poder
representar las principales interacciones que tienen lugar. Para ello, se utilizara el
tetracarbonilo de niquel(0) del cual se conocen con exactitud los parametros
geomeétricos que nos permiten establecer las comparaciones necesarias para escoger una

determinada forma de modelar.

El segundo objetivo estd enmarcado en la necesidad de conocer las variaciones en la
estructura electronica durante el proceso de coordinacion y la influencia del cambio del
sustituyente en el atomo de fésforo y por tanto en la estabilidad de los complejos
formados, para lo cual modelaremos complejos cuadrados planos de niquel y

tetraédricos de cobalto de los cuales se conoce la estructura molecular.

El tercer objetivo constituye una parte fundamental de este trabajo como contraparte de
resultados experimentales reportados en la literatura en la que se proponen la naturaleza
de los complejos extraidos a partir de establecer las constantes de equilibrio del sistema
y las extracciones alcanzadas y que nos permite evaluar la termoquimica de la reaccion.
Como modelos utilizaremos compuestos sencillos similares en estructura a los solventes
comerciales Cyanex, los cuales tienen un amplio uso en la industria en procesos de

separacion de metales, fundamentalmente niquel y cobalto. B

Aporte y novedad cientifica

La novedad cientifica de este trabajo consiste en la creacion de modelos
computacionales tedricos y confiables que permiten explicar la estruciura molecular de
los complejos formados con algunos solventes extraentes de importancia para el

proceso de separacion de nigquel y cobalto. De esta forma se puede establecer una



sistematica para la comprension de estas esiructuras y procesos que no habia sido
reportada anteriormente y se contribuye a la explicacion de resultados experimentales

gue apuntan a la existencia de determinados compuestos en las mezclas en cuestion.

Adicionalmente, este trabajo representa una de las primeras experiencias cubanas en el
calculo sistematico de alto nivel de metales, y particularmente, de metales de transicion,
y por lo tanto significa un paso de avance para el desarrollo de esta ciencia de la

quimica computacional en nuestro pais.

Especificamente:

1. Los resultados propuestos aportan nuevas experiencias en el campo de los complejos
de metales de transicién, particularmente en el estudio por métodos computacionales
de complejos de niquel y cobalto que permiten establecer un patron de calculos para
el estudio de sistemas donde participan estos metales que ofrece resultados

satisfactorios con un nivel de teoria y costo computacional accesibles.

2. Se propone un orden de afinidad teérico de los ligandos por los metales en cuestion

el cual sirve de base para el estudio posterior de la interaccion de estos con otros

metales.

3. Se crean modelos tedricos que caracterizan las estructuras de posibles complejos
formados durante el proceso de extraccidon y sus isomeros que permiten estimar la

termoquimica de la reaccion.

4. La exposicion de los métodos y resultados del trabajo constituyen, desde ¢l punto de
vista didactico, una fuente de referencia para futuros trabajos relacionados con el
tema, pues por primera vez se presenta una tesis en nuestro pais que aborde ¢l tema

de los metales de transicion segin la quimica computacional.

La tesis esta estructurada en tres capitulos, el primero de ellos aborda brevemente los
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aspectos teoricos necesarios para comprender los métodos empleados en este trabajo, asi
como un analisis de los resultados obtenidos en los procesos de separacion de niquel y
cobalto por extraccion con solventes, especificamente con acidos fosfinicos o
tiofosfinicos y por ultimo las principales consideraciones a tener en cuenta para llevar a
cabo el estudio de metales de transicion por métodos mecanico cuanticos de este nivel.
En el segundo capitulo se exponen los métodos y modelos utilizados para realizar esta
investigacion, describiendo en detalle las condiciones que se emplearon para establecer
las propiedades electronicas y geométricas de cada una de las estructuras de minima
energia de cada modelo calculado. El tercer y ultimo capitulo esta dedicado a presentar
y analizar los resultados obtenidos para cada compuesto estudiado. Finalmente, se

presentan las conclusiones, recomendaciones y bibliografia consultada.

Los resultados de la presente investigacion han sido publicados en revistas de impacto
internacional en la tematica ®°?7). De igual forma, han sido presentados desde el afio
2000 en varios eventos internacionales en Cuba en las ramas de la metalurgia extractiva

y la quimica.
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REVISION BIBLIOGRAFICA



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

En este capitulo se trataran aspectos tedricos relacionados con la separacion de niquel y
cobalto por métodos de extraccion con solventes y su aplicaciéon en la industria, asi
como las estructuras, patrones de coordinacién y métodos de calculo que se utilizan para
el estudio de esta familia de compuestos del fésforo y los metales de transicion.
Ademas, se trataran los principales métodos de la quimica computacional y tedrica que

se emplean para llevar a cabo este estudio.
1.1. Los procesos de separacion por solventes. Generalidades

La extraccion por solventes es un proceso de equilibrio que puede describirse por la

siguiente ecuacion de reaccion:
+
M" (ac) -+ nR-I_I(org) > MRli{org) St nH+(ac) (11])

SE = e
donde M"" es el metal en solucidn en la fase acuosa, RH el extraente en la fase organica

y MR, es el complejo formado en la fase organica.

El proceso consta de tres etapas. En la primera, el metal es transferido de la fase acuosa
a la fase organica; en la segunda, se eliminan las impurezas co-extraidas y en una altima
etapa el metal extraido en la fase organica es liberado a la fase acuosa y se regenera el

extraente.

La gran similitud entre el niquel y el cobalto hacen la separacion de estos elementos un
proceso dificil. Sin embargo, los reactivos de extraccion utilizados son generalmente
selectivos al cobalto sobre el niquel y como resultado se obtienen productos de alta

pureza de ambos metales por separado.”*]

Los productos comerciales disponibles para la separacion de niquel y cobalto son los

siguientes:

13



Tabla 1.1 Series de selectividad para diferentes solventes.

Extraente Selectividad

D2EHPA Fe>Cuz>Zn>Ca>NMpg>Co> Nmn>Ni
PC88A. P507, lonquest 80 Fe> Cu> Zn > Ca > Co, Mn> Mg > Ni
Cyanex 272 Fe>Cu> Zn> Co, Mn > Mg > Ca > Ni
Cyanex 301, 302 Fe> Cu> Co>Mn>Ni> Ca, Mg
Versatic 10 Fe>Cu>Zn>Ni>Co>Mn>Ca> Mg
Aminas Zn>Fe=Cu>Teo> Mu>1s

TEP Fe>7Zn>Cu>Ce>HMNi

Luego de eliminar los elementos que anteceden al cobalto en esta serie se procede al
proceso de separacion de niquel y cobalto. De los extraentes en la tabla, los productos

Cyanex son los que con mayor eficiencia separan el niquel del cobalto '],

El Cyanex 272 es €l acido bis(2,4,4-trimetilpentilfosfinico) producido por Cyrec, cuya
estructura quimica se muestra en la figura 1.1, y es selectivo para separar niquel de
cobalto. Este producto se utiliza en plantas como la Murrin Murrin y Bulong en
Australia y se ha probado a nivel de planta piloto en Cuba como parte del esfuerzo para

diversificar las producciones de esta industria. 44

CHs

R O
\F,/// B fLE —(|? — CH,—CH—CH,——
R/ \OH | l

CHg CHg
Figura 1.1. Estructura del Cyanex 272, R = (2,2,4)-trimetilpentil
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El correspondiente ditioderivado constituye el componente principal del producto
Cyanex 301, el cual puede utilizarse para separar niquel y cobalto de soluciones
fuertemente acidas. El fundamento tedrico de estos procesos estd en la formacién de
compuestos complejos de los metales en solucién los cuales son extraidos en la fase

organica teniendo en cuenta la selectividad del solvente por uno u otro metal.
1.1.1. Principales resultados obtenidos en la separacién de niquel y cobalto

La extraccion de niquel y cobalto y su separacion a partir de soluciones amoniacales y

acidas (sulfatos y cloruros) ha sido de interés para la metalurgia por mucho tiempo.

Debido a la similitud en el comportamiento quimico de estos dos metales en solucién
acuosa se hace dificil el desarrollo de métodos de separacion. Muchos trabajos en el
campo de la extraccion por solventes estan dirigidos a la busqueda de extraentes selecti-
vos a uno u otro metal. Aunque varios de estos reactivos han sido desarrollados para la
extraccion selectiva de niquel sobre el cobalto [97:48] 16 mas usual es extraer el cobalto
dejando el niquel en la solucién acuosa, lo cual ha encontrado aplicacién en las refineri-
as de niquel de las compaiias INCO y Outokumpu.

[13,49] e]

La separacion de niquel y cobalto depende de la concentracion del solvente,
contenido del modificador en la fase organica, [12.39.50) 13 aromaticidad del diluente or-

ganico, '**% la fortaleza idnica de la solucién acuosa, 113} o] tipo y cantidad de impure-

[51] [12.52.53]

zas en la solucion alimentada , entre otros.

y la temperatura

De acuerdo con Danesi *?1, 1a selectividad del Cyanex por el cobalto y el niquel es debi-

do a las diferentes estructuras de los complejos metalicos en la fase organica.

La estequiometria de los complejos de niquel y cobalto para diferentes extraentes orga-
nofosforados es analoga "?). La estructura del complejo de cobalto con ésteres del acido

fosforico es, sin embargo, tetraédrica u octaédrica dependiendo de la temperatura y el

15




tamano del grupo alquilico ¥ Y Para el acido fosfinico el principal complejo de cobalto
es tetraédrico, del tipo Co(HA,);, mientras que el de niquel es octaédrico del tipo

Ni(HA,)(HA), 1241,

De igual forma Tsakiridis 151 ha propuesto que las estructuras para el complejo de co-
balto y de niquel extraido son CoA; y NiAy(H;O), y que es posible extraer hasta un
99% de estos elementos a partir de soluciones 4cidas. Otros autores también han repor-
tado la _eﬁciencia en 13 separacion de estos metales a partir de soluciones acidas, tanto

4.6.16,34.55.5
cloruros como sulfatos. 45162453361

Esta técnica también se utiliza en la recuperacion de cobalto y otros metales de los resi-

T, ;
1571 asi como de las baterias con-

duos procedentes de la fabricacion de baterias de litio
sumidas de Li ] y Ni-Cd 17581 135 cuales son disueltas en medio acido y luego de trata-

miento se someten las soluciones de cloruros o sulfatos al proceso de separacion.

Del analisis de estos resultados, es necesario destacar la complejidad del sistema, lo cual
hace dificil su estudio desde el punto de vista tedrico al no poder utilizar todas las posi-

bles variables que influyen en este proceso.

También es importante sefialar que aunque se han propuesto estructuras para los com-
plejos formados durante el proceso de separacién basados en cdlculos estequiométricos,
en la bibliografia consultada, que ha sido bastante exhaustiva, no hay reportadas eviden-

cias espectroscopicas sobre las mismas.

Esta breve introduccién a los procesos de separacion con solventes cuyos resultados en
la separacion de niquel y cobalto son satisfactorios, nos permite definir el sistema en

estudio.
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1.2. Aplicacién de los métodos de cilculo de la quimica teérica y computacional al
estudio de complejos de metales de transicion

[39-61) 5 predecir las propiedades de los atomos y

El principio de la teoria ab initio
moléculas basado en las leyes fundamentales de la mecanica cuéntica usando para ello
una variedad de transformaciones matematicas y técnicas de aproximacion para resolver
la ecuacién fundamental de dicha teoria. Para lograr comentar e interpretar sus

resultados es necesario revisar sus bases tedricas. En general, los métodos que utiliza la

quimica teorica se pueden dividir en dos grupos: los métodos clasicos y los cuanticos.

L.os métodos clasicos, como su nombre lo indica, se basan en utilizar ecuaciones de la
mecdanica cldsica para representar las interacciones entre los atomos y no tienen en
cuenta el comportamiento de los electrones. Los métodos de Monte Carlo. de Mecanica

Molecular y casi todos los de Dinamica Molecular se basan en este enfoque.

Los métodos cuanticos, por su parte, utilizan las ecuaciones de la fisica cuantica.
Dependiendo del nivel de teoria utilizado se clasifican en métodos semiempiricos y
métodos ab inifio; estos ultimos buscan una soluciéon aproximada consistente a la
ecuacion de Schrodinger sobre la base de la teoria de Hartree — Fock (HF),
independientemente de que la solucién exacta solo es posible para sistemas de un
electron. Los llamado métodos semiempiricos hacen parametrizaciones de los
hamiltonianos de Hartree — Fock basados en resultados experimentales y tienen como

ventaja la rapidez en comparaciéon con los métodos ab initio.

Dentro de los métodos cudnticos se encuentran también los métodos basados en la DFT,
los cuales utilizan la densidad electrénica como propiedad fundamental y se basan en el
hecho de que la energia del estado electronico base se corresponde con la distribucion
de la densidad electronica en ese estado. De ellos atin se discute su clasificacion debido

a los procedimientos para obtener los funcionales, algunos de los cuales son obtenidos
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directamente por métodos ab initio y otros a partir de parametrizationes para reproducir
resultados experimentales. Los métodos DFT que mas se utilizan actualmente y QUe han
demostrado una buena capacidad de modelacién de las propiedades quimicas y fisicas
de las moléculas son los que se basan en las consideraciones de Kohn — Sham 201 que

implican la creacién de funcionales para modificar y optimizar calculos de Hartree —

Fock, v son los que utilizamos en este trabajo.

Dada la amplitud de los métodos mecanico cuanticos solo desarrollaremos los aspectos
teéricos necesarios de interés para este trabajo, especificamente, los relacionados con la
DFT, asi como los principales aspectos a tener en cuenta para desarrollar estudios de
sistemas donde participan metales de transicidon considerando que existen suficientes
trabajos donde se han descrito los fundamentos basicos de la teoria de Hartrre-Fock-
Roothaan. También expondremos aspectos relacionados con los efectos relativistas y

como enfocar su tratamiento.

El campo de los complejos de metales de transicion es un area de €xito para la DFT k52
) Jo cual esta originado por las dificultades asociadas con la naturaleza de estos
complejos, entre ellas, las diferentes situaciones de enlace presentes entre el metal y los
ligandos lo cual conlleva al uso de la correlacion electrénica [63] I os efectos relativistas
y el uso de los potenciales efectivos del corion (ECP, siglas en ingl¢s) para su
tratamiento es otro de los aspectos necesarios a tener en cuenta para el calculo en
sistemas donde participan metales de transicion. El enorme progreso en los métodos de

calculos para estos elementos se debe fundamentalmente a su uso sistematico creciente.

1.2.1. La correlacion electronica

Para el estudio de sistemas donde participan metales de tramsicion un aspecto
importante a tener en cuenta lo es sin dudas la correlaciéon electrénica. Como es sabido,

el método de Hartree-Fock genera soluciones de la ecuacién de Schrédinger donde la
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interaccion real electrén-electrén es reemplazada por una interaccion promedio. Entre
otras simplificaciones, se considera que la probabilidad de encontrar un electréon
alrededor de un atomo esta determinada por la distancia de éste con respecto al nicleo y
no con respecto a otro electron, lo que implica una consideracion parcial de las
interacciones o correlaciones entre el movimiento de un electrén y sus vecinos. Sin
embargo, el método es capaz de determinar aproximadamente el 99 % de la energia
total del sistema, de ahi que los proéedimientos que corrigen el defecto de la correlacion
electronica comienzan con un calculo HF. Entre estos, también conocidos como post-
HF, se encuentran el perturbativo de Mpoller-Plesset (MPn donde n es el orden de
desarrollo de la serie de determinantes de Slater), el multiconfiguracional del campo
autoconsistente (MCSCF), la teoria de interaccion de configuraciones (CI) y la teoria de
los cumulos acoplados (CC). El calculo de la correlacion, a pesar de significar una
correccion menor de la energia, si mejora las energias calculadas para propiedades que
dependan criticamente de ella y las geometrias moleculares. Estos métodos son,
generalmente, muy costosos computacionalmente para estudiar sistemas grandes. Una
alternativa a ellos y que también incluye el efecto de la correlacion electronica es la
DFT, la cual, ademas, es ampliamente utilizada para estudiar sistemas donde participan
metales de transicion. Como ya hemos planteado, el llamado DFT de Kohn — Sham esta
basado en consideraciones basicas de HF y funciona de hecho como un calculo ab initio

con correcciones de la correlacion electronica.
1.2.2.2. Teoria del funcional de la densidad.

Esta teoria tiene sus raices en los trabajos de Thomas y Fermi en 1927 e v se
convierte en una teoria completa luego de las publicaciones de Hohenberg, Kohn y

Sham en 1964-65 12998 donde Hohenberg v Kohn demuestran en su primer teorema que
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la energia del estado base y todas sus propiedades asociadas son un funcional de la

densidad electronica

0> M7 R — H = w, = E, y en su segundo teorema que es posible aplicar el

principio variacional al funcional E, < E[p].

Kohn y Sham en 1965 B9 facilitaron el uso practico de la teoria, la cual conlleva a
cambiar la complicada funcion de onda de los electrones y y la ecuacidon de
Schridinger asociada a esta por la densidad electronica p(r) y su esquema de calculo,
es decir, su principal premisa consiste en que la energia de las moléculas puede ser

determinada a partir de la densidad electrénica en lugar de la funcion de onda.

La densidad electronica de una particula esta definida por la integral multiple de las
coordenadas de spin de todos los electrones y para todas excepto una de las coordenadas

espaciales:

i Ltae S ) = ;
pr) = N J ﬂy/(x, Mk )[ s 5Ok 5 serey AR (1)
Para lo cual deben satisfacerse las siguientes condiciones:

a2 e =0

Ip(ﬁ)dﬁ =N -

p(r), determina la probabilidad de encontrar cualesquiera de los electrones en un
elemento de volumen d(7)con un spin determinado mientras que el resto de los N-1
electrones tienen posiciéon y spin arbitrarios en el estado representado por w. La

densidad electronica es un observable y puede ser medida experimentalmente.

Si extendemos el concepto de la densidad electronica a un par de electrones, y por tanto,

la probabilidad de encontrar no uno, sino dos eclectrones con spin o, y o,
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simultdneamente en los elementos de volumen dr, y dr, mientras los N-2 electrones
restantes tienen posiciones y spin arbitrarios llegamos al concepto de la densidad del par

definida como:
P> (%0 %) = NV =) [oo [l (B By o )| s 3)

La cual contiene toda la informacion relacionada con la correlacion electronica.

La densidad electronica se expresa como una combinacion lineal de funciones de base
similares en forma matematica a los orbitales de Hartree-Fock, y de hecho emparentada
con este procedimiento. Al determinante formado a partir de estas funciones se le
conoce como orbitales de Kohn-Sham, los cuales son solo matematicamente
equivalentes a los orbitales de HF pero describen, por esta misma razon, el

comportamiento de los electrones en la molécula al igual que los anteriores.

Un funcional es una funciéon de una funcion, que en este caso es la densidad electrénica.
Desafortunadamente, el teorema de Hohenberg-Kohn ®*! no ofrece la dependencia del
funcional de la energia sobre la densidad £ Dj(r)]. Sin embargo, aunque se presupone
que tal funcional existe, no se ha encontrado. Por consiguiente, se ha desarrollado una
amplia lista de funcionales diferentes con sus ventajas y desventajas. Varios de estos
fueron obtenidos a partir de los fundamentos de la mecanica cuantica y otros a partir de

parametrizaciones.

Los funcionales pueden dividirse en varias clases, el mas simple es el llamado Xa o de
Hartree-Fock-Slater, el cual contiene el término de intercambio electrénico pero no la .
correlacién y ofrece resultados similares a los obtenidos empleando el método Hartree-
Fock. Existen otros mas complejos que utilizan la densidad e]ectréni_ca y su gradiente y
los llamados hibridos que incorporan partes de los cdlculos de Hartree Fock, normal-

mente las integrales de intercambio.
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Entre los méas conocidos estan: VWN (Vosko, Wilks, Nusair) [69], ENE {Lee Yang,
Parr) "%, P86 (Perdew 1986) 711 y otros. Asi, por ejemplo, el funcional B3LYP surge de
p

) [72]

la combinacién de los funcionales de intercambio de Becke (B3 con el funcional de

[70]

correlacion de Lee-Yang-Parr y el funcional BP86 surge de la combinacion del fun-

G [t

cional de correlacion de Perdew (P) de 198 conjuntamente con el funcional de in-

tercambio de Becke (B) del 1988.1"*

Los funcionales empleados normalmente por los métodos DFT actuales dividen o parti-

cionan la energia electréonica en varios términos segun:
E—FE ok R B (4)

Donde, E es la energia cinética relacionada con el movimiento de los electrones, Ey in-
cluye los términos que describen la atraccion electron-nucleo y la repulsion entre los
nucleos, E; es el término de la repulsion interelectronica y Exc es el término de inter-
cambio-correlacion que incluye la parte remanente de la interaccion interelectronica que
es (1) la energia de intercambio proveniente de la antisimetria de la funcion de onda de
la mecanica cuantica y (2) la correccion dinamica del movimiento de los electrones in-
dividuales. Todos los términos, excepto la repulsion internuclear, pueden considerarse

como funcionales de la densidad electrénica.

Exc se divide en funcionales de correlacion y de intercambio:

Ex-(p)=Ex(p)+E-(p) (%)

Los dos términos de la derecha pueden ser funcionales que dependen solamente de la

densidad (p) o que dependen de la densidad (p) y de su gradiente (Vp).

El funcional de intercambio, el cual representa la energia de intercambio de un electron

en un gas electronico uniforme, es similar al encontrado por Slater en la aproximacion

e




de Hartree-Fock. Sustituyendo el término de intercambio en la teoria de Hartree-Fock

por una expresion que depende solamente de la densidad electronica se llega a:

¥ :
Ex,[p]= —:[ﬂ a [p(r) " ar, ©)

En esta ecuacién el parametro semiempirico o conduce al funcional de Hartree-Fock-

Slater o Xa.

Para el funcional de correlacion no existe una expresion explicita como la anterior, sin
3 4 .

embargo, sobre la base de los trabajos de Ceperly y Alder en 1980 174 varios autores

han presentado expresiones analiticas basadas en métodos de interpolacién. Los mas

usados son los desarrollados por Vosko, Wilk y Nusair en 1980 %) y los de Perdew y

Wang de 1992 ", probablemente los més exactos.
En la practica los calculos DFT son desarrollados de manera similar a los calculos HF.

" La densidad electrénica se escribe entonces, como ya hemos adelantado, como un

conjunto de funciones monoelectronicas, llamadas orbitales de Kohn-Sham.

2

AI
P =2 W (7)
Asi, las ecuaciones de Kohn-Sham tienen la forma:
.fKSWi = g!Wz (8)

A diferencia del operador de Fock en el esquema de Hartree-Fock; el operador de Kohn-

Sham( _)} *3Y incluye el potencial de intercambio y de correlacion, que esta dado por la

derivada de la energia con respecto a la densidad electronica.

v, (1) = M 9

dp(r)
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Casi todas las aplicaciones de la DFT, segun este desarrollo, utilizan el esquema de
Roothaan introducido en el método Hartree-Fock, de ahi que podamos escribir las

ecuaciones de Kohn-Sham en forma similar.

F¥C =S8CE (10)

En este procedimiento, la energia se determina por integraciéon numérica y no analitica,
por lo que si se desea comparar resultados obtenidos con un mismo funcional es

necesario tener en cuenta el nimero de puntos utilizados en la integracion.

El éxito de la DFT en los ultimos afios se ha debido a dos hechos fundamentales.
Primero, la consideracion explicita de la correlacion electronica en los funcionales de
intercambio-correlacién y segundo, el moderado costo computacional. El método de
Haﬁree-Fock tiene dependencia del orden N* donde N es el niimero de funciones de
base utilizadas, para el caso de DFT la dependencia es del orden N°. Cuando se
considera la correlacion electronica (métodos post-HF) la dependencia se incrementa en
el orden de N” para el caso de la teoria Maller-Plesset y hasta N’ para la interaccién de
configuraciones. Estos ultimos son los métodos mas exactos pero demandan muchos

recursos computacionales, por tanto, solo son factibles para sistemas pequefios.
1.2.3. Los pseudopotenciales

Una alternativa para tener en cuenta atomos que tienen muchos electrones ademas de
los de valencia y que incluye de forma explicita el problema de la correlacion
electronica es la utilizacion de los llamados pseudopotenciales.

[76]

La idea basica de esta aproximacion fue introducida en 1935 por Hellmann que

propuso que los electrones internos quimicamente inertes podian ser reemplazados por

una funcion que llamo pseudopotencial.
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Existen dos tipos diferentes de potenciales, los llamados potenciales modelos ab initio
(AIMP por sus siglas en inglés) y los llamados simplemente como pseudopotenciales.
Ambos métodos tienen en comun la sustitucion de los electrones del corién o de las
capas internas por una combinacién lineal de funciones gausianas, llamadas funciones
potenciales las cuales son parametrizadas tomando como referencia los resultados de
calculos que han utilizado todos los electrones del atomo. Todos los métodos de

U7 Los

pseudopotenciales utilizan el llamado operador de Phillips-Kleinman
potenciales modelo utilizan procedimientos de ajuste para lograr “imitar” el

comportamiento nodal de las funciones de onda de los electrones internos que aparecen

mas cercanos en energia a los electrones de valencia.

No existen diferencias entre los resultados obtenidos a partir del uso de los potenciales
modelos o los pseudopotenciales en las geometrias y energias de enlace utilizando bases
de calidad similar. Klobukowski estudiando haluros e hidruros llegd a la conclusion de

. 5 s - : dians 78
que los parametros espectroscopicos obtenidos por ambos métodos son similares £

Frenking y col. I”’! concluyeron que los parametros mas importantes para el calculo de
geometrias y energias de enlace de las moléculas en su estado base usando
pseudopotenciales son el nimero de funciones de base para los orbitales de valencia y el
numero de electrones que seran reemplazados por el potencial y no el tipo o el

procedimiento para derivar sus parametros.

Al sustituir los electrones de las capas internas, los cuales no tienen participacion en la
formacion de enlaces, se corrige el problema de la correlacion electronica dado el hecho
de que los pseudopotenciales se obtienen a partir de calculos en los que se ha tenido en
cuenta todos los electrones del atomo. Para el caso de los metaies de transicion su
utilizacién es muy importante pues se resuelve el problema de la corrélacién electronica

y los problemas relacionados con los efectos relativistas, independientemente de las
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ventajas computacionales que ofrecen al disminuir considerablemente el numero de

integrales a calcular.
1.2.4. Los efectos relativistas

Los llamados “efectos relativistas” son desviaciones de la capacidad predictiva de la
teoria de HF y DFT debido a que éstas estan planteadas y limitadas al formalismo de la
mecdnica cuantica no relativista. Esta cominmente aceptado que la correccion de los
efectos relativistas es importante para cualquier elemento con un numero atdomico
superior a 18. Esto quiere decir, que mas del 80 % de los elementos de la tabla periodica
requieren de una descripcién que tenga en cuenta los efectos relativistas para obtener
resultados verdaderamenfe contiables. Sin embargo,,tales efectos so6lo se manifiestan de

forma apreciable por encima de Z=36.

Procesos tan importantes como los de coordinacién y catélisis son afectados por estos
efectos.’® De acuerdo con el sistema en estudio y las propiedades a investigar se
pueden incluir o no en los calculos los efectos relativistas. Si tenemos en cuenta que
tales efectos son caracteristicos de los electrones internos, entonces debemos
considerarlos para el célculo de propiedades que dependan de estos electrones. Tal es el
caso de los parametros de resonancia magnética nuclear. Cuando comparamos una

funcién de onda que incluye efectos relativistas con una que no los incluye encontramos

e 32 (19

que los orbitales de valencia “s” tienden a contraerse, los orbitales “p” tienden a
contraerse o expandirse dependiendo del nimero atomico y los orbitales “d” tienden a
expandirse. Como en el caso de la correlacion electronica, el tratamiento explicito de los
cfectos relativistas en los célculos incrementa de forma considerable el costo
computacional. Algunas de las propiedades que a nivel atdmico estan afectadas por los
efectos relativistas son: el potencial de ionizacién, la afinidad electronica, la

i =) ; o 81
configuracion electronica y el radio atomicol i
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Existen vias para incluir el tratamiento de los efectos relativistas de forma explicita en

los calculos. Algunas, utilizan todos los electrones del sistema. Entre estas, la

'aproximaci()n de Douglas-Kroll 821 y 1a aproximacion regular de orden cero B (ZORA,

siglas en inglés) son de las mas empleadas, independientemente de que al incluir todos

los electrones del sistema incrementan el costo computacional.

Los métodos semiempiricos son todos relativistas, pues todos son parametrizados a
partir de resultados experimentales los cual_es_como es logico incluyen estos efectos.
Existen versiones de los métodos PM3, CNDO e INDO que incluyen los efectos
relativistas, ya que fueron parametrizados a partir de resultados de calculos ab initio

5 5 4.85
donde se tuvieron en cuenta dichos efectos.**5%

Como alternativa para incluir los efectos relativistas los potenciales efectivos del coridon
o pseudopotenciales son muy atractivos. Su utilizacion reduce el nimero de electrones y
orbitales en los céalculos e indirectamente resuelven el problema de la correlaciéon
electronica y enfocan el problema de la relatividad de dos formas. Primero, porque
sustituyen a los electrones de las capas internas los cuales son los mas afectados por los
efectos relativistas y segundo porque ¢s posible partir de un calculo atémico en el que
estos efectos estén tratados explicitamente para la derivacion del pseudopotencial. Por
tanto, es posible obtener pseudopotenciales relativistas y no relativistas. Es decir, los
pseudopotenciales pueden contribuir a resolver al mismo tiempo el problema de la

correlacion electronica y los efectos relativistas en la prediccion de propiedades.
1.2.5. La DFT y los complejos de metales de transicién

Los primeros trabajos en el desarrollo y aplicacion de los métodos DFT al estudio de los

metales de transicién fueron los de Ziegler 1. Ademas de los trabajos de Hall 15k

e 83 sobre la exactitud en el calculo de las

Morokuma , asi como Bauschlicher

energias de enlace. Siegbahn [89-91] también tiene trabajos relevantes en el estudio de los
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mecanismos de reaccion y energias de enlace en metales de transicién. Otros trabajos

[99] [100-104]

importantes son los realizados por Cundari, [249292Y Gordon. y Frenking entre

otros.

En general €l criterio de la comunidad cientifica es que los métodos DFT son en muchos
casos superiores a los métodos ab initio clasicos para el estudio de los metales de
transicion con resultados similares o atin mejores que los MP2 a un costo computacional
inferior, aunque es necesario aclarar que son inferiores a los resultados obtenidos con

métodos como los CCSD(T) para calculos mas exactos de la energia.
En los métodos basados en la DFT el principal aspecto es la seleccion del funcional.

El funcional mas usado para el estudio de metales de transicion es el B3LYP, el cual

puede escribirse de la siguiente forma segin Becke en 1993 [72),

BRIEP = AR (- e B LB AE OB ey Y (11)

Los términos Ex representan los términos de intercambio y las Ec los de correlacion, los

(21 a partir de valores de energias de

parametros A, B y C fueron determinados
atomizacion, potenciales de ionizacion, atinidades protonicas y energia atémica total de
un conjunto de moléculas para los cuales se conocen valores muy precisos de estas

propiedades. ['*

Este funcional es superior a otros funcionales existentes, con una desviacion promedio
de 2.2 kcal/mol con respecto a los resultados experimentales para el cédlculo de las
energias de atomizacion y un error maximo de 8,4 kcal/mol lo cual es bastante bueno si
lo comparamos con 1,16 y 5,1 kcal/mol obtenido por la metodologia Gaussian-2 (G2)
[106]

que es uno de los métodos ab initio (aunque también con componentes

parametrizadas a posteriori) disponibles mas exactos para el célculo de las energias y
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que consiste en una combinacion de técnicas o secuencia de calculos por métodos ab

initio para obtener la energia total del sistema.

El funcional hibrido B3LYP ofrece en muchos casos mejores resultados comparados
con otros. Asi, por ejemplo, la desviacion promedio alcanzada por el funcional BLYP es
de 4.95 kcal/mol con un maximo de 15,8 kcal/mol pﬁra el cdlculo de las energias de
atomizacion, duplicando el error con respecto al B3LYP. Los funcionales BP y BP86
que son utilizados con regularidad tienen errores ain superiores con una desviacion
promedio de 11,81 y 10,32 kcal/mol respectivamente. Estos valores estan determinados
para moléculas formadas por atomos de la primera y segunda fila. Con respecto a las
geometrias tanto el B3LYP como los demas dan resultados con buena exactitud al

5 [106]

compararlos con los resultados obtenidos por el método G utilizando como

referencia este conjunto de moléculas.

Para el caso de los metales de transicion no hay pruebas de referencia como la anterior,
sin embargo, la exactitud del funcional B3LYP es normalmente de 3-5 kcal/mol segun

trabajos de Per Siegbahn. ['"!

En estudios realizados para sistemas del tipo MR" donde M corresponde a metales de la
primera serie de transicion y R=(H, CH3z, CH,, OH), se obtuvo un error absoluto para las

P []08,109]_ En los

energia de enlace M-R de 3.5-5,5 kcal/mol con €l funcional B3LY
complejos carbonilos el funcional B3LYP ofrece buenos resultados comparados con los
experimentales para las energias de enlace con un error de 2,6 kcal/mol 181 Conilas
funcionales puros el error es en muchos casos considerablemente alto. Hay algunos

complejos de manganeso "' donde los funcionales puros ofrecen resultados con 20

kcal/mol menos con respecto al B3LYP.

Un segundo aspecto importante para los calculos DFT en metales de transicion lo es la

seleccion de los conjuntos de bases. Las capas de valencia de los metales de transicion
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tienen orbitales s y ¢. Como requerimiento minimo es necesario tener al menos una base
de calidad doble-zeta para los orbitales de valencia n(s) y (#-1)d. Con respecto a los
orbitales n(p) vacios se ha demostrado que es necesario tener en el conjunto de bases al
menos una funcion que describa estos orbitales para los metales de transicion U7%"'#113],
La utilizacion de funciones de polarizacion tipo-f mejora los resultados,
fundamentalmente en el calculo de las energias, pero parece que ellas son menos
importantes en los metales de transicion que las funciones de polarizacién tipo-d para

los elementos de los grupos principales 14] En general, la calidad de las bases con el

incremento de la exactitud debe ser: DZ+p; DZ+p+f; TZ+p+f.

Por su parte, los efectos relativistas son menores en los metales de transicion de la
primera serie, pero no deben ser obviados para célculos exactos de moléculas donde
participen metales de la segunda y tercera serie de transicién. El cobre constituye la

[22.81,115]

excepcion en la primera serie . Se ha demostrado que estos efectos conducen a

errores de 5 kcal/mol en las energias de disociacion %L

En general, podemos decir que para llevar a cabo un calculo de compuestos de metales
de transicion se deben considerar los siguientes aspectos: (1) el namero de electrones
que seran reemplazados por el pseudopotencial, (2) la calidad de las bases a utilizar, (3)
la importancia de los efectos relativistas, (4) que métodos utilizar para el célculo de la
energia de correlaciéon y (5) el llenado de los orbitales “d”. Por tal motivo, consideramos

que se deben realizar los andlisis necesarios para cada sistema en cuestion.
1.2.6. Métodos para el andlisis de la estructura electronica

Existen varios métodos para el estudio de las estructuras electrénicas en sentido general.
En esta seccion, expondremos los principales aspectos de dos métodos que son
ampliamente utilizados para analizar el enlace quimico. Estos métodos son: la teoria

sugerida por Bader 7118 de “atomos en moléculas” conocida como AIM por sus siglas
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en inglés y el método desarrollado por Weinhold "'?! de los “orbitales naturales de
enlace” conocido como NBQ por sus siglas en inglés. Ambos métodos son ampliamente
utilizados para el estudio de sistemas donde participan metales de transicion y seran

utilizados en este trabajo.

1.2.6.2. El método NBO

[120]

El primero en introducir el concepto de “orbitales naturales™ fue Lowdin © =" que los
derivo de las propiedades del operador densidad para una particula.

=N jw(l,z,..., Nger ! 2,.., ) dr..dz,, (12)

y su matriz asociada I' en los orbitales atomicos ( gz, ).

= jg, *(O "y, (1" dr,dz,’ (13)

119.121 : -
[ ! consiste en una secuencia de

Este método desarrollado por Weinhold
transformaciones de las funciones de base (orbitales atdomicos) a varios conjuntos de
bases localizados: orbitales atomicos naturales, (NAOs, siglas en inglés), orbitales
naturales hibridos (NHOs), orbitales naturales de enlace (NBOs) y orbitales moleculares

localizados (NLMOs) que pueden ser transformados a orbitales naturales deslocalizados

(NOs) u orbitales moleculares (MOs).
AQOs —p NAOs —» NHOs —» NBOs —» NLMOs —» MOs

Cada conjunto de orbitales de un centro (NAO, NHO) y dos centros (NBO, NLMOQO)
estan en correspondencia con los enlaces localizados y pares electrénicos libres como
unidades béasicas de la estructura molecular. Ellos son ortonormales y capaces de

describir exactamente cualquier propiedad de la funcién de onda.

Para la construccion de los orbitales atomicos naturales (NAOs), cada orbital atomico

natural (NAO, NHO, NBO, etc) ortogonal es asociado con un correspondiente pre-
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ortogonal (PNAOQO) el cual permanece ortogonal a los demas orbitales (PNAOs) en el

mismo atomo pero que se solapa con los de otros atomos.

Sobre la base de la ocupacion de estos pre-NAOs, se dividen en dos conjuntos: un
conjunto correspondiente a todas las subcapas atomicas con ocupacion diferente de cero
en la configuracidén electronica del estado base y un segundo conjunto de orbitales
formalmente no ocupados conocidos como orbitales de Rydberg. Como consecuencia
del solapamiento entre los orbitales (PNAOs) de diferentes atomos, no es posible
utilizar directamente la ocupacion de estos orbitales para determinar la carga atémica,
por lo que se debe eliminar el solapamiento interatémico.

. - g - -124 ~ . = -
De acuerdo con la aproximacion de Mulliken [122124] " 15 fuerza de interaccion

<h,

f‘ h, > de los orbitales hibridos de enlace (NHOs) A ,,h, puede ser aproximada en
B A B

términos del solapamiento (pre-NHOs) ?JA,E{B como <h,

flhB >=k <h,|h, > donde

f es el operador de Fock o de Kohn-Sham y % es una constante de proporcionalidad de

orden unitario.

[125]

Igualmente, en correspondencia con una imagen simple de los orbitales cada orbaital

NBO o ,, puede ser escrito en términos de dos orbitales hibridos de valencia (NHOs)
h,. h, sobre los atomo A y B con los correspondientes coeficientes de polarizacion

¢ ,,cy de forma tal que:
Fpa—C s C (14)

Cada orbital NBO (14) debe tener su correspondiente orbital antienlazante (15).

*

O 45 =Cphy —c,hy : (15)

A
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ey= o e < . i *
La estabilizacion energética debido a la interaccién donor-aceptor o — o puede

estimarse por la teoria de perturbaciones de segundo orden, para la interaccién o, — o,

segun
<o l|flo; >?
imE : (16)
éj* = 5:

donde fes el operador de Fock 0 de Kohn-Sham y

2 o [ * " i
&= O',,|_f \0', >,&,. =<0, |f’0‘_} > son las energias orbitalicas.

Los orbitales semilocalizados (NLMOs) se obtienen por modificaciones de los orbitales

naturales de enlace NBOs.

Cada NLMO (Q,) puede expresarse como una combinacién lineal del correspondiente
orbital natural NBO tipo-Lewis o, (con coeficiente ¢, =1) y una contribucion residual

débil del correspondiente orbital antienlazante no-Lewis (NL) O'_: (con coeficiente

c; = 0) que refleja el efecto fisico de la deslocalizacion o, — cr;.

NL
Q, =¢p, + D c,0, ' (17)

7

A pesar de la forma de los NLMOs y su conexion con el concepto de estructura
quimica, es importante reconocer que el determinante de Slater de NLMOs doblemente
ocupados es equivalente a la funcion de onda de los orbitales moleculares. La ecuacion
anterior basada en los orbitales naturales (NBO) se logra sin pérdida de exactitud en la

descripcion de la funcion de onda.
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1.2.6.2.1. Anailisis de la poblacién natural

El analisis de la poblacién natural (NPA por sus siglas en inglés) ¢!* del orbital ¢

sobre el a&tomo A es la diagonal de la matriz densidad de elementos en la base de los

orbitales atomicos naturales (NAQO)

e (4)
qj = ¢!

fwﬁ> (18)

la cual puede dar el nimero total de electrones

g =g (19)

y la carga natural O'? sobre el 4tomo A con nimero atémico Z'* segin
QEA) i Z(:?) 7q(A'] (20)

La poblacién natural automaticamente satisface (0 < ¢! <2) y da el namero total de
electrones.

410mos

N =g (21)
electrones

A
1.2.6.3. Analisis de Bader: La informacién de la densidad electrénica

El analisis de la densidad electronica realizado por Bader esta basado en la teoria de los
atomos en moléculas 7" Esta teoria ofrece un conjunto de herramientas practicas
para el analisis de la estructura electrénica de una molécula basada en la distribucion de
la densidad electrénica. De acuerdo con ella los subsistemas cuanticos (4tomos o grupos
atémicos) son sistemas abiertos definidos en el espacio real cuyas condiciones de
frontera estan determinadas por una propiedad particular de la densidad de carga

electronica, la cual tiene un valor definido en cada punto del espacio



La idea central de esta teoria es que la topologia de la densidad electréonica contiene
informacién acerca de la situacion del enlace y que esta puede ser aclarada por medio
del analisis de la densidad. Cada rasgo topologico de p esta asociado con un punto en el
espacio denominado punto critico (r.) donde la primera derivada es nula, Vp(r.) = 0 y la

segunda derivada V2p(r.) determina su naturaleza. Los puntos criticos son clasificados

: : . 2 5
de acuerdo con las principales curvaturas (valores propios) de Vp(r.) en el espacio
tridimensional. La posicion de los nucleos atdmicos estéd definida como un punto critico
en el cual todas las curvaturas de p(r.) son negativas y que consiste en un maximo de

densidad local clasificado como un punto (3.-3). Los puntos criticos de enlace tienen
dos curvaturas negativas (maximos) y una positiva (minimo) y se clasifica como un
punto (3.-1). La trayectoria que pertenece a la curvatura positiva es la region que
conecta a los atomos enlazados. Segﬁﬁ la teoria la condicidén necesaria y suficiente para

que dos atomos estén enlazados es la presencia de un punto critico de enlace entre ellos.
El valor de p(r.) en un punto critico de enlace puede ser considerado como medida de la
fortaleza del enlace.

Las propiedades de la densidad electrénica en un punto critico de enlace caracteriza la
interaccion definida por su trayectoria. Donde V2p(r:) < 0 y tiene un valor alto en

magnitud, p(r.) también tiene un valor alto y la carga electronica esta concentrada en la

region nuclear, el resultado es un compartimiento de la carga por ambos nucleos

normalmente caracterizada como covalente o polar. Para el caso de otras interacciones,

repulsivas, de enlaces de hidrogeno o de capa cerrada en general, p(r.) tiene valores

relativamente bajos y VZp(r.) es positiva.

Igualmente se utiliza la densidad de energia H, en el punto critico para determinar la

naturaleza de la interaccion. Se ha encontrado que H;, tiene que ser negativo para las
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interacciones que resultan de la acumulacion de la densidad electronica en un punto

critico de enlace. La elipticidad del enlace (g), relacionada con las curvaturas negativas

en el punto critico de enlace, da una medida del volumen de carga acumulada con

respecto a un plano dado y por tanto del caracter m del enlace.

1.2.7. Aspectos a tener en cuenta para el cilculo en metales de transicion

Entre los principales aspectos a tener en cuenta para el estudio de metales de transicion

se encuentran los siguientes

1

[791.

Las geometrias y las energias obtenidas utilizando los ECP son muy similares en
exactitud a los resultados obtenidos utilizando funciones de onda sobre todos los
electrones del sistema si la calidad de laé bases utilizadas en las capas de
valencia es similar. El error introducido por la aproximacién del ECP es
despreciable comparado con los errores debido a la correlacion electronica y el

truncamiento de las bases.

Los electrones de las capas (n-1)s’, (n-Dp°, (n-1)d* y (n)s” de los metales de
transicion deben ser tratados explicitamente en el ECP. Los calculos en los que
se considere solamente los electrones de valencia (n-1)d” y (n)s” en los metales
de transicion ofrecen resultados inferiores. Las electrones de las capas (n-1)s%,

(n-1 )p6 no deben ser parte del corion.

Los compuestos de elementos de la primera serie transicion son mads dificiles de
calcular que los de la segunda y tercera serie de transicion a menos que la

configuracion sea d’ 0 d'°.

Las geometrias de los complejos de metales de transicion en altos estados de
oxidacion son predichos con buena exactitud a nivel HF si se utilizan conjuntos

de base con calidad doble zeta en las capas de valencia. La correlacion
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electronica debe ser incluida en la optimizacion de geometrias de complejos de

metales de transicion en bajos estados de oxidacion.

5. Las energias calculadas al nivel MPn a menudo no son fiables. Frecuentemente,
las energias relativas oscilan para diferente orden de perturbacion. Un método

confiable es el CCSD(T).

Se ha demostrado que estos son los principales aspectos tedricos a tener en cuenta para
el estudio de sistemas donde participan metales de transicion. Independientemente de
esto, es necesario aclarar, que siempre que comencemos a estudiar un sistema en
especifico es importante probar que se siguen cumpliendo las regularidades predichas
para sistemas similares, no debemos asumir de forma absoluta estas consideraciones, es

necesario probar que ellas pueden resolver el problema que estemos enfrentando.

1.3. Sistema en estudio

Los compuestos que estudiaremos forman parte de la familia de los compuestos del
fosforo, especificamente los ditiofosfinatos y sus complejos con niquel y cobalto los
cuales tienen un uso importante en la metalurgia extractiva para la separacién de estos

metales, 39-55-126-128]

1.3.1. Estructura de los ligandos

Los fosfinatos y tio-fosfinatos son ligandos versatiles, con variedad de patrones de
L : 129 -
coordinaciéon que conducen a diversas estructuras moleculares. 2% Ellos son aniones

provenientes de dcidos mono-proéticos con la siguiente estructura:

RO, A R, XH RO, XH
”fx,P/ "'x,P/ ”f/,p/
RO/ \X R/ \X R/ \\X S 0S
acido fosforico acido fosfinico acido fosfénico

Figura 1.2. Familias de acidos del fosforo. (R= cadena carbonada)
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Los aniones pueden representarse por dos estructuras resonantes, una de las cuales debe

predominar en ciertos casos dependiendo de la fortaleza del metal:

R 5 R S
- / - /,-
P\ -~ /Px
R/ S R s
a b

Figura 1.3. Estructuras resonantes del anion ditiofosfinato.

Los metales menos activos tienden a interactuar con la estructura (a) formando enlaces
covalentes. En este caso el segundo enlace P-S puede no interactuar con el metal y
retiene el caracter de doble enlace o puede participar como interaccidén secundaria
afectandose su caracter de doble enlace. Los mas activos interactian con la estructura
(b) produciendo asociaciones con mayor caracter idnico en los cuales los enlaces P-S
tienen caracteristicas iguales correspondiendo a una deslocalizacién de la nube
‘e]ectrc’mica en el grupo S-P-S. De este comportamiento se pueden definir diferentes
patrones de coordinacion que se conocen como monodentado, bidentado y en puente, y
que han sido confirmados en varias clases de compuestos por estudios de difraceion de

Rayos-X [130.131] 'Ep e] caso del bidentado puede ser simétrico o anti-simétrico.

M

X X R X ¢ x/
\/ N s R
R/ \X———M F{/ \x/ AN A 7 \\x

a1 @ 3) o

Figura 1.4. Patrones de coordinacién del anion fosfinato. (M=metal, R=cadena

carbonada, X= S, O)
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Dicho comportamiento es similar tanto para los fosfinatos como los ditiofosfinatos y
ademas son capaces de formar compuestos poliméricos por medio de sus enlaces
secundarios.

Uno de los primeros trabajos en el campo de la investigacién teorica relacionados con
estos compuestos fue realizado por Silaghi-Dumitrescu y Haiduc [132) ellos hicieron un
estudio de orbitales moleculares al nivel CNDO/2 para profundizar en la estructura
electronica de estos ligandos y sus complejos, encontrando bajo grado de covalencia

con respecto a los complejos ditiofosfatados asi como una fuerte interaccion metal-

fosforo.

Estudios tedricos mas recientes muestran que la reactividad de estos compuestos
depende mas de la carga efectiva sobre el grupo PXX" que de la carga efectiva sobre el
atomo X, lo cual sugiere que la afinidad de estos compuestos por los metales no solo

depende del enlace M-X sino también de la interaccion M-P '®1,

Estas sustancias también pueden formar compuestos complejos con caracteristicas
poliméricas por su capacidad para formar enlaces secundarios con los metales, de ahi
que se hayan realizado estudios profundos relacionados con sus patrones de

S i 133,134
coordinacion, estructura molecular y asociaciones supramoleculares PR Bl

Estudios de compuestos de coordinacién formados por estos ligandos con el niquel, el
cobalto y otros metales aparecen recogidos por el profesor Haiduc en la literatura P34

donde analiza los principales aspectos sobre las estructuras y parametros geométricos de

los mismos.
1.3.2. Evidencias espectroscépicas disponibles de compuestos con enlaces P-S

Basados en una serie de compuestos que contienen enlaces P-S, Chittenden y Thomas

[135] 1

sugirieron que los rangos de frecuencias a 862-675 em' (banda I) y 725-515 cm’
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(banda I1) eran evidencia de la presencia del grupo. Hay otras asignaciones que
restringen la frecuencia del grupo a la banda II [138) 4 incluso a 670-645 cm™ 137 14
banda 1 se debe fundamentalmente a las vibraciones en enlaces P-C, P-O o P-N
fuertemente acoplados con el stretching del enlace P-S lo cual ha sido verificado por

otros estudios 3% 1401,

Silaghi-Dumitrescu y Haiduc también han estudiado los espectros vibracionales teoricos
de estos ligandos y han correlacionado los modos de coordinacion con rangos de
frecuencias vibracionales para el enlace P-S a partir de compuestos conocidos,
estableciendo que el modo de coordinacion monodentado se corresponde con
frecuencias superiores a los 100 cm™, el isobidentado con frecuencias entre 50-75 cm'’’

I [141]

v el bidentado antisimétrico a 80-95 cm’ . Ellos concluyeron que seria posible

mediante las frecuencias vibracionales distinguir entre los diferentes modos de
coordinacion para los ditiofosfinatos y ditiofosfonatos con un razonable grado de

confianza.

Igualmente estos autores estudiaron el complejo Ni[S,P(CH3),], demostrando que al
variar las frecuencias P-S (vps) durante una hipotética transformacion de la estructura
tipo 2 en 3 (Figura 1.4) mediante cambios sisteméaticos en las constantes de fuerza de
los enlaces P-S y Ni-S se incrementaba la frecuencia vps a medida que se modificaba la
densidad electrdonica en el grupo PS,, y propusieron que diferencias entre las dos
frecuencias P-S (vps) de 60-70 em™' en ligandos ditiofosfinatos reflejarfan una

coordinacién bidentada simétrica como en la estructura tipo 2. mientras que de 90-100
em’ implicaria la presencia de coordinacién antisimétrica como en la estructura tipo 3.
Para una diferencia de 80 em™' se tendria una estructura intermedia entre los tipos 2 y 3

de acuerdo con las predicciones de longitudes de enlace encontradas por
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determinaciones de rayos X y las constantes de fuerza calculadas para dicho complejo

[140.141]

1.3.3. Antecedentes en el estudio tedrico de los compuestos de fosforo

Varios autores han estudiado las especies del fosforo por vias computacionales y han
utilizado para ello un amplio rango de métodos que incluyen la mecanica moriecular, los
métodos semiempiricos y ab initio. A continuacion, presentamos un resumen de
diferentes trabajos que modelan moléculas pertenecientes a esta familia de compuestos,
fundamentalmente resultados de calculos ab initio.

0421 hodelaron ésteres del acido fosforico al nivel CNDO/2

Gorenstein y col.
incluyendo orbitales “d”. Los resultados son comparables a los obtenidos por métodos
ab initio utilizando bases minimas tipo Slater sin incluir orbitales “d”. Se compararon
los resultados geométricos con datos de rayos X y encontraron buena correspondencia.
Basados en estas conclusiones, fue reportado un analisis conformacional del
> [143]

dimetilmetilfosfonato a nivel CNDO/2 incluyendo orbitales

44]

Ewig v Van Wazer "*! estudiaron las estructuras de los acidos fosférico, fosfénico y

fosfinico asi como sus ésteres utilizando bases STO-3G, 3-21G y 4-31G con funciones
“d” en el atomo de fosforo y encontraron mejores resultados que los reportados por

(193] 4] compararlos con estudios por R-X.

Hayes
En 1990 Denmark y Cramer encontraron buena correspondencia entre los valores de
longitudes y angulos de enlace de la diamida del acido p-alilfosfénico determinados por
el método Hartree Fock (HF) con bases 3-21G* y los valores reportados por RX y

. 5 i 14
recomendaron el uso de funciones de polarizacion. ['*).

Por su parte Thatcher y Campbell 17

recomendaron la utilizacion del conjunto de base
3-21+G* para modelar fosfatos y fosfonatos basados en la necesidad de la inclusion de

funciones difusas y orbitales “d” para describir adecuadamente la densidad electronica
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En 1993 Liang y col. (1481 \tilizaron las bases 3-21G*, 6-31G* y 6-31+G* para calcular
las geometrias de los aniones dimetilfosfato y metilpropilfosfato, encontrando que la
base 3-21G* sobreestimaba las longitudes de enlace pero que existia correspondencia
con las frecuencias vibracionales determinadas con bases 6-31G* y 6-31+G*, mientras
que entre éstas ultimas hay excelente correspondencia en los resultados aunque no
compararon los valores obtenidos para las cargas.

Landin y col. _[_liw} estudiaron el i6n dimetilfosfato a nivel Hartree-Fock utilizando
conjuntos de bases 3-21G y 3-21G* para la optimizacion de las geometrias seguido de
un calculo tipo “single point” con bases 6-31G* y 6-31+G* encontrando diferencias en
las cargas rcalcu]adas con las bases 6-31G* y 6-31+G* fundamentalmente en el fésforo.
Estos mismos autores encontraron que el método PM3 es inadecuado para modelar este

= - : S : : 5 . 149
ani6n por la incorrecta estimacion de las interacciones dipolo-dipolo.!*

Koch y Anders "% compararon los resultados obtenidos con los métodos MP2/6-
31+G*, MNDO y PM3 para fosfonatos de litio concluyendo que el método PM3
reproduce bien desde el punto de vista energético los conféormeros producidos por
métodos ab initio a diferencia del método MNDQO. Aunque se confirmoé la validez del
método PM3 para modelar especies organicas de litio, este no reproduce bien las

longitudes de enlace alrededor del dtomo de fésforo desestimando las mismas.

Por ultimo, Plyamovatyi modelo el anion dimetilfosfato con un esquema de mecdanica
molecular que enfatizaba en las interacciones entre los pares electronicos no
compartidos. Este esquema reprodujo mejor €l minimo global que el alcanzado por

métodos ab initio con bases STO-3G U21-134],

1.3.4. Antecedentes en el estudio tedrico de complejos de metales de tramsicion
El estudio de los metales de transicion por los métodos de la quimica computacional es

sin dudas, un é4rea de grandes desafios para la comunidad cientifica debido a la
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complejidad de su configuracion electrénica y su papel en la vida diaria. Tal es el caso
de algunas reacciones de importancia industrial y sintética como, por ejemplo, la

[155-157]

reaccion de Dotz o ¢l estudio de reacciones en procesos biologicos catalizados

por metales de transicion como el del citocromo oxidasa y otros Eestield Vi
resumen de algunos de los trabajos realizados en complejos de metales de transicion se
expone a continuacion.

Entre la gran variedad de complejos de metales de transicién los complejos carbonilos
han sido de interés para la quimica experimental y tedrica por largo tiempo [ledstedl:
debido a que los carbonilos pueden actuar como una base ¢ por medio del par de
electrones del orbital 50 del carbono o como un acido tipo m a través del orbital 2n*.

[1651 ¢ persson 1'% han demostrado que la descripcion propia del enlace M-C en

Faegri
estos complejos con el metal en el estado de oxidacion cero requiere de un tratamiento

extensivo de la correlacion electronica.

Baerens y Rozendaal 1671 reconocen que los calculos Hartree-Fock en los complejos de
metales de transicion conducen a una separacion energética entre la configuracion gt
y las configuraciones d"%s” y d"s* la cual es fuertemente sobreestimada, lo que esta
relacionado con la representacion pura de la longitud de enlace metal ligando en los
calculos SCF. Demuynck, Strich y Veillard ['%8] han demostrado ampliamente que esta
distancia (M-C) tiende a ser también demasiado grande para los complejos carbonilos
que se debe a la incorrecta preferencia del modelo HF por la ocupacion 4s en lugar de la
3d conduciendo a una importante repulsién de Pauli atin a grandes longitudes de enlace.

[1%%] utilizando métodos HF, MP2 y DFT para estudiar la distribucion de

Torrent y col.
carga del Cr(CO)g concluyeron que los resultados obtenidos por DFT superan a los ab

initio, aunque solo un tipo particular de funcionales se muestran como muy exactos para
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describir estos sistema. De hecho los funcionales BP86, B3JLYP y BLYP son los que
ofrecen mejores resultados.

1791 en Jlos

Otros resultados significativos son los reportados por Lee, Tan y Wang
dialquilditiocarbamatos de niquel y cobalto. Especificamente, ellos encontraron buena
correlacién entre los resultados teéricos y los experimentales al estudiar por métodos de

difraccion de RX y tedricos la densidad de cargas en estos complejos empleando el

funcional B3LYP.

Por su parte Snezana """ empled el funcional B3LYP con bases 6-31G* para los
elementos no metalicos y la base LANL2DZ 'para el cobalto en el estudio de la
interaccion del hexamincobalto(I1) con el anillo bencénico demostrando que los cationes
complejos de metales de transicién pueden interactuar fuertemente con sistemas .

[173) estudiaron el sistema Cr(CO)s-PH por métodos ab initio y

Creve, Pierloot y Nguyen
DFT, demostrando que los resultados obtenidos por HF y MP2 no ofrecen una imagen
cualitativa correcta de la interaccion entre el ligando (PH) y el fragmento del metal de

transicidén y que los resultados obtenidos por DFT (B3LYP) ofrecen buenos resultados

al compararlos con resultados obtenidos por CASPT2.

Van der Maelen estudiando carbenos demostré que al igual que en otros compuestos de
metales de transicidon es necesario la utilizacién de métodos que incluyan la correlacion
electronica asi como el uso de funciones de polarizacién para una buena descripcion de

las propiedades geométricas de estos compuestos. [

Al analizar estos trabajos se observa que, en general, los basados en métodos de teoria
del funcional de la densidad (DFT) ofrecen mejores resultados que los tradicionales
métodos ab initio y constituyen, en este momento, la principal via para estudiar estos
elementos. Las distancias de enlace pueden ser estimadas con una exactitud de 0,05 A y

: . : . . [79.94
en algunos casos la correspondencia con los valores experimentales es ain mejor L2,

el



al igual sucede con las energias de disociacién de enlace las cuales deben ser corregidas

por sélo 5 keal/mol U7,

En la actualidad la principal herramienta para el estudio de compuestos de metales de
transicion lo constituye la DFT dentro de la aproximacion de Kohn y Sham. Aspectos
tales como las propiedades estructurales, electrénicas, magnéticas, vibracionales entre
otras son estudiadas con fiabilidad utilizando estos métodos. **?*%17¢182) Up campo
importante en el cual ha encontrado espacio dicha teoria lo es el estudio de procesos

5 = . e 299091, =
enzimaticos relacionados con tales metales de transicion. 1220911591831

1.4. Conclusiones parciales
De la revision bibliografica es posible concluir que:

1. La separacion de niquel y cobalto por métodos de extraccion con solventes
utilizando derivados de acidos fosféricos es mas eficiente con el empleo de
acidos fosfinicos y dentro de esta familia los alquilditiofosfinicos tienen la

mayor selectividad.

2. Los métodos basados en la DFT, dentro de su condiciéon de aproximaciones no
orbitales, ofrecen mejores resultados que los tradicionales métodos ab inifio para
el estudio de sistemas en los cuales participan metales de transicion,

especificamente, el funcional B3LYP.

3. La calidad de las bases a utilizar para el metal de transicion debe ser como
minimo del tipo doble zeta para los orbitales de valencia n(s) y (n-1)d y es

necesario tener al menos una funcién para describir los orbitales »(p) vacios.

4. Es necesaria la utilizacion de los pseudopotenciales. independientemente de la
presencia o no de efectos relativistas. con el objetivo de disminuir los tiempos de

calculo ya que se disminuyen las integrales bielectronicas a calcular.
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II. METODOS Y MODELOS UTILIZADOS

Para crear los modelos tedricos que explican el proceso de formacion de los complejos
de niquel y cobalto con los acidos fosfinicos se utilizaron diferentes procedimientos

mecanico cuanticos que se describen a continuacion.
2.1. Influencia de los métodos de calculos en los pardmetros estructurales

Para analizar la influencia de los conjuntos de base, asi como los pseudopotenciales en
los parametros estructurales, se estudio el tetracarbonilo de niquel (0). Se utiliza este
compuestos porque es el mas sencillo de los complejos del niquel y estdn bien

[184.185) por lo que es posible establecer

establecidos sus parametros estructurales
comparaciones con los resultados experimentales y evaluar la influencia de los
pseudopotenciales en dichos parametros. Adicionalmente, se pueden extrapolar estos
resultados al resto de los compuestos que se estudiaran debido a que el uso de los
pseudopotenciales solo afecta a los electrones mas internos y no los electrones de

valencia, lo cual nos permite modelar las diferentes situaciones de enlace presentes en el

resto de los modelos.

Las geometrias y las energias para esta molécula se obtuvieron empleando tanto
métodos HF '8¢ puros como el formalismo de los funcionales de la densidad de Kohn-
Sham!?®!. En este ultimo caso se emplearon especificamente los funcionales B3JLYP y
BP86 "'’ Para ambos funcionales compuestos se emplearon diferentes tipos de
funciones de base, que se correspondieron con las utilizadas en los céalculos HF. Por
tratarse de célculos de metales de transicion es preciso tener en cuenta efectos
rélativistas y al mismo tiempo evitar el costoso calculo explicito de los electrones mas
internos. Por ello se utilizaron los potenciales efectivos del corion (ECP) que logran
[187.188]

ambos objetivos. Como una de las alternativas se utilizaron las bases LANL2DZ

que constan de bases Dunning-Huzinaga de doble Z en todos los orbitales atémicos
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(D95) para los atomos de la primera y segunda filas y ECP con doble Z para los atomos

188-190 :
B! ! que son mucho mas

del sodio al bismuto; también se empleo la base LANL2M
sencillas, con bases STO-3G para los atomos de la primera y segunda filas y ECP con
bases minimas para los a&tomos del sodio al bismuto, ambas aplicadas a todos los &tomos

) (91,1924 para los

del complejo. Para el segundo célculo se selecciond la base 6-31G(d
atomos de carbono y oxigeno, respectivamente, y la LANL2DZ y LANL2MB para el
atomo de ﬂiquel. Para todas las combinaciones se realizé un calculo de frecuencia con el
objetivo de caracterizar el punto estacionario encontrado durante la optimizacion.

En todos los calculos se emplearon los pseudopotenciales implementados en el paquete
Gaussian 98 '), y se combiné su utilizacién con las bases antes rﬂencionadas. Estos
pseudopotenciales se diferencian fundamentalmente en el numero de eléctrones de las

capas internas que son sustituidos y en la inclusion de efectos relativistas o no en los

mismos. A continuacion describimos sus principales caracteristicas

Pscudopotencial CEP """ tiene incluidos efectos relativistas para las tres series de

transicion y trata explicitamente los electrones de la configuracion [Ne] para la primera
serie, por lo que los electrones de las capas (n-1)s°, (n-1)p°, (n-1)d* 'y ns’ son

g [195]

considerados electrones de valencia. En la version de Gaussian 0 este potencial

incluye elementos con Z<10 en la implementacion CEP-31G.

LANL1 v LANL2: son pseudopotenciales no relativistas para la primera serie de

transicion y tienen incluidos estos efectos para la segunda y tercera series. Se
diferencian en el nimero de electrones que son tratados explicitamente por el
pseudopotencial. En el caso del LANLI se sustituyen los 18 electrones mas internos por
lo que no considera los electrones de las capas (n-1)s* y (n-1)p° 00@0 electrones dé la
capa de valencia en la primera serie de transicion, en el caso del LANL2 s6lo son

tratados los electrones de la configuracion [Ne] en el pseud()potencial.”38;'%]
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SDD: pseudopotencial de la serie de Stuttgart/Dresden. Este es un potencial que incluye
efectos relativistas. Al igual que en el caso del LANL?2 sélo se sustituyen los electrones

de la configuracion [Ne] por lo que trata los electrones en las capas (n-1)s y (n—l)pé'

. 197
como electrones de valencia.**”)

2.2. Anilisis de la influencia del sustituyente en la estructura de los ligandos.

Con el objetivo de conocer como influyen los sustituyentes en la estructura molecular
de los ligandos se calculd la estructura del anion alquilditiofosfinato con los
sustituyentes R=H, Me y MeOQO. Para ello se utiliz6 la siguiente estructura con una

geometria Cyy en todos los casos.

R S

. /’

B
A

Figura 2.1. Anion alquilditiofosfinato.

Los ligandos se calcularon empleando el funcional B3LYP y la base 6-31G(d). Luego
se les realizo un estudio por el método de los Orbitales Naturales para caracterizar las
estructuras moleculares. Se analiz6 la poblacién natural y las interacciones donor-
aceptor para cada caso. Especificamente, se emplearon los comandos BNDIDX y
NLMO en el calculo NBO para la obtencién de los indices de enlace y las principales
deslocalizaciones electrénicas. Igualmente se realizé un calculo de frecuencias para

caracterizar el punto estacionario encontrado en la superficie de energia potencial.

Los célculos se realizaron con el paquete Gaussian 98 [193] y las estructuras se estudiaron

con el programa NBO v3.0 implementado en Gaussian.
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2.3. Anailisis de la influencia del sustituyente en la estructura de los complejos

Para realizar el estudio de la influencia de los sustituyentes en la estabilidad de los
complejos se estudiaron complejos cuadrado planos de niquel del tipo [Ni(S2PRy)»] con
geometrias Dy, y complejos tetraédricos de cobalto del tipo [Co(S:PR;)] con
geometrias D»q Los grupos sustituyentes R unidos al fosforo en el ligando fueron R=H,
Me, MeO. Para estos compuestos se empled en el proceso de optimizacion el funcional
B3LYP y las bases 6-31G(d), para los clementos no metalicos y LANL2DZ para el
metal, la cual incluye el pseudopotencial LANL2 no relativista de Hay y Wadt

explicado con anterioridad.

La eleccion de estas condiciones para realizar los calculos esta basado en los resultados
del estudio con el tetracarbonilo de niquel(0). En todos los casos se caracterizo la

geometria correspondiente al minimo de energia en la superficie de energia potencial al

mismo nivel de teoria que en el proceso de optimizacion, correspondiendo estos con un

minimo global.

Igualmente, se estudiaron por el método NBO las principales interacciones donor-
aceptor, los indices de enlaces y cargas. Los célculos se realizaron con el paquete

Gaussian 98 y la implementacion del NBO v3.0 de Gaussian.

Los modelos utilizados son los siguientes:

R ¢¢R R{' e.\-R

\ ~St, % /S:}\_Pﬁ:\ "',P/S\ /S\Pb
pe = o i c~

/\S/ \S/\ /\S/ \\/\R

R R R

Figura 2.2. Geometria de los modelos utilizados, R=H, Me, MeO.
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2.4. Complejos de niquel y cobalto del tipo [M(S;PH,),(H>0),]

Teniendo en cuenta los reportes experimentales relacionados con las posibles
estructuras quimicas de los complejos que participan en el proceso de separacion de
niquel y cobalto con los solventes Cyanex, los cuales son ligandos alquilditiofosfinatos,
se calcularon complejos octaédricos de estos elementos asi como tetraédricos para el

cobalto segin las estructuras mostradas en la figura 2.3.

En este caso la metodologia de calculo a seguir es la misma que en los casos anteriores,
es decir, se empled el funcional B3LYP con bases 6-31G(d) para los elementos no
metalicos y pseudopotenciales para el metal. Las estructuras fueron optimizadas y se

caracterizaron los puntos estacionarios encontrados en la superficie de energia potencial

mediante un calculo de frecuencias. El programa utilizado fue el Gaussian 03. L
H H
\P/
!-}ﬁs :
SI/I”‘“’\L‘ “\\\HEO
H H » \H o OH,
\ S”f} S § S. ] 2 \ S‘f‘r’, | “\\S\-\ /
e .+ B T
/ e A B v Ty | o \
H H H H H OH,
] . 3

M=Co(a), Ni(h)

Figura 2.3. Complejos de niquel y cobalto con 4cido ditiofosfinico.

Para el estudio de la termoquimica de la reaccion se utilizaron las estructuras
optimizadas con anterioridad de los complejos y el ligando al nivel B3LYP/6-31G(d)-
LANL2DZ y se realizé un calculo puntual de la energia al nivel B3LYP manteniendo la
base LANL2DZ en el caso del metal, para asi incluir los potenciales efectivos del corion
y evitar el calculo de los electrones mis internos y se incremento la calidad de la base
para los elementos no metalicos, empleando en Seste caso la base 6-

311+G(3df,2p)'% 1%,
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El modelo de reaccion utilizado es el siguiente:
M +24 +2a-200 0= AMd (i .O) .., ] (2.4.1)

En esta reaccion n=1 y n=2 establece la geometria tetraédrica u octaédrica para los
complejos de cobalto y niquel definida por las moléculas de agua coordinadas al metal.
Igualmente, las posiciones de estas moléculas definen la isomeria en los complejos
octaédricos. En este modelo M?" representa a los iones Ni(Il) y Co(II), A" al ligando
ditiofosfinato (HHPSS") y [MA;(H;0)on2)] a los complejos de niquel y cobalto

respectivamente.

De acuerdo con esta reaccion se calcula la energia de interaccion segun:
E(M, 4) = E{MA,(H,0),,,_,, | - E(M* )= 2E(A") = (2n - 2) E(H,0) (22)

Los modelos utilizados (figura 2.3) fueron escogidos de acuerdo a las relaciones
estequiométricas reportadas [15] teniendo en cuenta las extracciones alcanzadas Vel
calculo de las constantes de equilibrio y no sobre la base de evidencias

espectroscopicas.

Como se observa, en ¢l modelo de reaccion hay participacion de especies cargadas y
neutras, lo cual afecta la calidad de los resultados debido a que se obtienen a paﬁir de
calculos que se realizan en condiciones aisladas en fase gaseosa para cada una de ellas y
en estas condiciones las especies cargadas y las neutras presentan experimentalmente
condiciones completamente diferentes, lo que hace que las comparaciones sean algo
inconsistentes. Para tener en cuenta estos problemas, se realizaron los calculos de las
energias en presencia de solvente, especificamente el agua, utilizando el modelo

continuo polarizable (PCM) implementado en el paquete Gaussian 03 =l
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Ademas se estudio por el método AIM las estructuras de estos compuestos con el
objetivo de caracterizar los parametros del enlace y la forma de coordinacion de estos
elementos lo cual influye en la estabilidad de los compuestos formados.

Para cumplir con este objetivo se utilizé el programa XAIM desarrollado por José

Carlos Ortiz y Carles Bo de la Univesitat Rovira i Virgili, Tarragona, Espafia.!'””).
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II1. PRESENTACION Y ANALISIS DE LOS RESULTADOS

En este el capitulo se exponen y analizan los principales resultados obtenidos en la
investigacion mediante la aplicaciéon de los métodos de la quimica computacional y
' tedrica, expuestos en el capitulo 1 de este trabajo, con los cuales se modelan los
complejos fosfinatos de niquel y cobalto. El capitulo se encuentra dividido en cuatro
partes que se corresponden, en primer lugar, con el estudio de la influencia de los
conjuntos de bases y pseudopotenciales en la geometria del tetracarbonilo de niquel(0)
para luego estudiar los modelos de los complejos con fosfinatos, en segundo lugar
aparecen los resultados del estudio de la influencia del sustituyente en los ligandos, a
continuacion el estudio de los complejos de niquel y cobalto con estos ligandos y por
ultimo, se presentan los resultados de los complejos octaédricos de estos metales y el

estudio de la termoquimica de la reaccion.
3.1. El tetracarbonilo de niquel(0).

Con el objetivo de conocer el efecto de los diferentes conjuntos de base, asi como los
métodos en las geometrias de compuestos de metales de transicion, se estudio el
tetracarbonilo de niquel(0). Estos resultados se utilizaron para definir un patrén de
calculo para el estudio de los compuestos fosfinicos, que constituye uno de los objetivos
de este trabajo. Se ha establecido que una descripcion propia del enlace metal-CO en los
complejos carbonilos con el metal en estado de oxidacion cero requiere de un

[165,166] Por

tratamiento extensivo de la correlacion electrénica ello, Jonas vy

[2091 calcularon un campo de fuerza de nueve complejos carbonilos de

colaboradores
metales de transicion, que incluye cromo, hierro y niquel utilizando métodos Hartree-
Fock (HF), teoria de perturbaciones de Mopoller-Plesset de segundo orden (MP2) y
funcionales de la densidad, especificamente los del tipo BP86 y BLYP. Ellos

concluyeron que los resultados DFT estdn en excelente correspondencia con los
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resultados experimentales disponibles, mientras que los resultados HIF son inadecuados
y los MP2 son satisfactorios solo para los complejos de metales de transicion de la serie

5d, parcialmente para los 4d pero no asi para los de la serie 3d.

Al analizar los resultados obtenidos en este trabajo, para las distancias de enlace,
calculadas por varios métodos en funcion de los conjuntos de base y la inclusién de
diferentes pseudopotenciales para representar los electrones de las capas internas del
metal se maniﬁe_sta, en sentido general, un incremento en su calidad al compararlos con
los valores experimentales reportados. Las tablas 3.1; 3.2 y 3.3 reportan estos resultados
obtenidos por la aplicacion del método HF y DFT para los funcionales BP86 y B3LYP

en combinacién con diferentes pseudopotenciales segtn se describe a continuacion.

La tabla 3.1 muestra los resultados obtenidos por el método HF sin correcciones de
correlacion electronica. Para este método, utilizando la base LANL2MB se aprecia un
incremento significativo de la distancia Ni-C con respecto al valor experimental, lo cual
se debe, fundamentalmente, a la presencia del metal, mientras que para la distancia C-O

existe total correspondencia con el valor reportado.

Al introducir la base 6-31G(d) para los atomos de carbono y oxigeno hay una
disminucion en las distancias de enlace Ni-C y C-O en 0,05 y 0,02 A, respectivamente,

por la influencia que ejerce la funcion de polarizacion sobre la geometria.

Comparativamente, los resultados obtenidos con la base LANL2DZ y su combinacion
con la 6-31G(d) son superiores a los anteriores aunque no se acercan a los resultados
experimentales tabulados para las distancias de enlace Ni-C y C-O. Si analizamos los
resultados anteriores teniendo en cuenta el uso de los pseudopotenciales aplicados al
atomo de niquel, los resultados mejoran, fundamentalmente, los correspondientes al

pseudopotencial SDD.
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Tabla 3.1 Parametros geométricos del Ni(CO)4 al nivel HF

LANL2MB/ LANL2DZ/
ECP LANL2MB LANL2DZ
6-31G(d) 6-31G(d)
d(Ni-C) d(C-0) d(Ni-C) d(C-0) d(Ni-C) d(C-0) d(Ni-C) d(C-0)

CEP 1,98 S 1,94 112 1,90 1,14 97 112

LANL1 1,98 1.15 1,94 112 1,93 1,14 1,94 .12
LANL2 1,98 11> 1.95 11 1,90 1,14 1,92 12

SDD 1,98 1,15 1,93 112 1,88 1.14 1,89 1512

Exp 1,84 11> 1,84 1S 1,84 155 1,84 L5

d: distancias de enlace (A), Exp = reportado en ['*%

Se debe destacar, que los métodos Hartree-Fock conducen a una importante repulsion
de Pauli ain a grandes distancias metal-carbono por la incorrecta preferencia del
modelo HF para la ocupacion 4s en lugar de la 3d. Las diferencias con respecto a lasr
bases LANL2MB y LANL2DZ, radica en la utilizacion de bases de calidad doble zeta

en esta ultima necesarias para una buena representacioén del metal.

6 7173 que aparecen en la

Al analizar los resultados obtenidos con el funcional BP8
tabla 3.2 como es de esperar dada la calidad de las bases, los resultados con la base
LANL2DZ son superiores a los obtenidos con la base LANL2MB aplicadas a todos los
atomos del sistema. Al utilizar esta ultima se sobreestiman en todos los casos la
distancia Ni-C, siendo significativamente diferente la distancia obtenida utilizando el
pseudopotencial LANLI, la cual es 0,14 A superior al valor experimental, para el resto
de los pseudopotenciales la diferencia es de 0,07 A, tal diferencia se debe al nimero de
clectrones que son sustituidos por este pseudopotencial con respecto a los otros y que es

la causa de las diferencias encontradas independientemente de la base o el método

utilizado.
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Tabla 3.2 Parametros geométricos del Ni(CO)4 con el funcional BP86

LANL2MB/ LANL2DZ/
ECP LANL2MB LANL2DZ
6-31G(d) 6-31G(d)
d(Ni-C) d(C-0) d(Ni-C) d(C-0) d(Ni-C) d(C-0) d(Ni-C) d(C-0)

CEP 1.91 121 L 87 1.16 1,84 1,18 1,84 1,16

LANL1 1,98 ] 21 1. 59 1,16 1,95 1,18 196 1.16

LAaNL2 1,91 1.21 1,86 1,16 1,84 1:18 1,83 1,16

SDD 190 L.21 1,85 1,16 1,82 1,18 1.81 1,16

Exp 1.84 1.15 1,84 IS 1.84 1515 1.84 1505

d: distancias de enlace (A); Exp = reportado en =

La distancia C-O se sobreestima en 0,06 A. El pseudopotencial SDD ofrece los mejores
resultados con la introduccion de la base 6-31G(d) al obtenerse resultados de 0,01 y
0,01 A superiores a los tabulados para las distancias Ni-C y C-O, respectivamente. Al
emplear la base LANL2DZ los resultados sélo se diferencian en 0,02 A por debajo del
valor experimental para la distancia Ni-C y en +0,03 A para la distancia C-O, en el caso
del potencial SDD. Existe total correspondencia con el valor experimenta para el
LANL?2 en la distancia Ni-C. Al introducir la base 6-31G polarizada se sobreestima la
distancia Ni-C en 0,12 A para el pseudopotencial LANL1 y en 0,01 A para el resto de
los pseudopotenciales, el SDD por el contrario subestima en 0,03 A. La distancia C-O

es sobreestimada en 0,01 A.

Con el funcional B3LYP se obtienen resultados superiores en calidad a los obtenidos

por Hartree-Fock y similares a los obtenidos con el funcional BP86.

En la tabla 3.3 se muestran estos resultados. en ellos la distancia Ni-C se sobreestima en
0,09 A como promedio para la base LANL2MB y en 0,05 para la combinacion de esta

base con la 6-31G(d), para la cual se subestima la distancia C-O en 0,01 A. Al emplear

58



la base LANL2DZ se obtienen resultados superiores, siendo la diferencia de 0,01 A para
la distancia Ni-C y 0,02 para la distancia C-O. Al introducir la base 6-31G polarizada se
sobreestiman en 0,01 A la distancia Ni-C para el pseudopotencial LANL2 y CEP, el
SDD subestima en 0,01 A. La distancia C-O es sobestimada en 0,01 A en todos los

casos.

Tabla 3.3 Parametros geométricos del Ni(CO)4 con el funcional B3LYP

LANL2MB/ LANL2DZ/
ECP  LANL2MB LANL2DZ |
6-31G(d) 6-31G(d)
d(Ni-C) d(C-0) dNi-C) d(C-0) dMi-C) d(C-0) d(Ni-C) d(C-0)

CEP 1592 Jizs] 53 1.88 1.14 1,85 15 1,85 1.14

LANL1 1,99 1,19 1,99 1.14 1,95 117 1,97 1,14
LANL2 1,92 1,19 1.87 1,14 1.85 107 1.85 1.14

SDD ol 1,19 1.86 1,14 1.83 157 1,83 1,14

Exp 1,84 115 1.84 115 1.84 IS 1,84 e

=X

d: distancias de enlace (A); Exp = reportado en !'*

Al analizar de conjunto estos resultados se puede concluir que la introduccion de bases
de calidad doble zeta para el metal de transicion es necesaria para obtener resultados
satisfactorios en cuanto a las geometrias. También es necesario destacar que la
utilizacion de diferentes pseudopotenciales influye en los resultados, lo cual puede
comprobarse a partir de la figura 3.1 donde se muestra graficamente el comportamiento

descrito.
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Figura 3.1 Dependencias de la distancia de enlace Ni-C con las bases y

pseudopotenciales

Es posible concluir que la introducciéon de un pseudopotencial que incluya efectos
relativistas o no para representar los electrones internos en atomos en los cuales estos
efectos no son apreciables, como es ¢l caso del niquel y el cobalto, no conduce a errores
significativos en las distancias de enlace metal ligando, lo cual se refleja en los
resultados obtenidos para el pseudopotencial SDD que tiene incluidos los efectos
relativistas; més importante es el nimero de electrones que son reemplazados por los
potenciales y que se ve reflejado con claridad en los resultados. Para el pseudopotencial
LANL2 en el cual se sustituyen 10 electrones correspondientes al primer y segundo
nivel de energia los resultados son de mayor calidad que para el pseudopotencial
ILANIL1, en el mismo se sustituyen 18 electrones, ambos potenciales son no relativistas.
LANL]1 en todos los casos ofrece resultados se alejan

El potencial que

60



considerablemente de los valores experimentales reportados. Este efecto se manifiesta
independientemente de la calidad de las bases utilizadas y del método empleado. Esto

79 -
%] acerca del numero de

confirma las consideraciones realizadas por Frenking
electrones que se deben sustituir por el pseudopotencial y la no inclusién de las capas de

valencia en el mismo.

A partir de este andlisis, en sentido general, una buena eleccion lo constituye la base
LANL2DZ para el metal de transicién la cual tiene _incluido el pseudopotencial LANL?2
para los elementos del sodio al bismuto y la utilizacion de la base 6-31G polarizada para
el resto de los elementos en estudio en conjunto con el funcional BP86 o B3LYP
indistintamente, aunque con este ultimo existe una mayor cantidad de resultados
reportados que avalan la calidad del mismo. Ademas, el funcional BP86 aunque ofrece
la misma tendencia que el B3LYP para las distancias M-L, se ha demostrado que en

determinados casos los resultados en calculos de energias no son satisfactorios.

3.2. Influencia de los sustituyentes en la estructura de los ligandos

La introduccion de diferentes sustituyentes en el atomo de fosforo del ligando trae como
consecuencia, fundamentalmente, cambios en su estructura electronica, que luego
durante el proceso de coordinacion se traducen en cambios en los parametros
geométricos de los complejos y por ende, en la fortaleza de los enlaces metal ligando y
en la estabilidad de los complejos como tal. Por ello, es necesario analizar como
influyen estos sustituyentes en los ligandos. La figura 3.2 muestra las esﬂucturas

optimizadas para estos ligandos.
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Figura 3.2. Geometrias (>, optimizadas de los ligandos.

Al analizar la tabla 3.4 se observa que en la distancia de enlace P-S hay ligeras
variaciones para los diferentes sustituyentes pero, en general, se corresponden con las
reportadas para este tipo de ligandos, es decir, el cambio del sustituyente no influye de
forma significativa en la distancia de enlace P-S. Con respecto a los édngulos de enlace
S-P-S hay una disminucion légica como consecuencia del efecto estérico que ejercen los

sustituyentes.

Tabla 3.4 Parametros geométricos de los ligandos (A). B3LYP/6-31G(d)

Compuestos d(P-S) d(P-R) a(SPS) a(RPR)
H,PS;" 2,018 1,43 124,6 96,5
Me,PS;" 2,024 1,86 1221 100,5

(MeQ),PS; 2,000 1,61 120,0 91,4

Experimental * 2,00(1) 1,835(6)
d: distancias de enlace (A) a: angulos de enlace (°)

* Promedio de los valores encontrados en la base de datos de estructuras de Cambridge

Sin embargo, al analizar la distribucién de cargas se aprecian cambios acentuados al

pasar de R=H a R=MeO.

En la tabla 3.5, aparecen estas cargas, las cuales se¢ obtuvieron segun el analisis de

poblaciéon natural descrito con anterioridad, en ella se manifiesta un incremento
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sostenido en la carga positiva del a&tomo de fosforo en el orden H < Me < MeO mientras
que la del azufre varia muy poco. Este efecto hace que la diferencia de cargas entre
estos atomos tenga un incremento significativo en el orden H < Me < MeO que implica
desde el punto de vista electrostatico un fortalecimiento en el enlace P-S. La carga sobre
el grupo (SPS) también se incrementa en este sentido de forma significativa, por tanto,
es de destacar la mayor influencia del grupo (SPS) con respecto al azufre considerando
la poca variacion de la carga sobre este atomo. El comportamiento del grupo fosfinico
estd determinado, en lo fundamental, por la influencia que ejerce el sustituyente en la
carga del fésforo y por consiguiente, en la interaccién metal ligando, la interaccion con

el fosforo tiene un efecto importante.

Tabla 3.5 Distribuciéon de cargas de los ligandos. B3LYP/6-31G(d)

Compuestos qP) q(S) Aq(PS) Aq(SPS)
H,PS; 0,67 -0,76 1.43 -0.85
Me,PS; I H8 -0,77 1,95 -0,36

(MeO), PS>’ 158 -0,74 2.3 0,10

q: cargas naturales en el fésforo (P) y azufre (S)

Aq: diferencia de cargas en el enlace P-S y el grupo PSS’

Esta tendencia se manifiesta en la polarizacion del enlace P-S el cual se encuentra
relativamente polarizado hacia el atomo de azufre, favoreciendo el proceso de
coordinacién al incre;nentar la densidad electronica en este atomo. El efecto tiene la
tendencia sefialada con anterioridad con respecto a las cargas, como se muestra en la

tabla 3.6.

La polarizacién también es posible analizarla por medio de la composicion del HOMO,

que tiene un incremento en la densidad de carga en el mismo sentido que la polarizacion
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hacia el atomo de azufre. Asi la densidad de carga correspondiente a los orbitales “p
del atomo de azufre segun el analisis de poblacion de Mulliken manifiesta un

incremento en el orden R=H, Me, MeO.

Tabla 3.6 Polarizacion del enlace P-S y composicion del HOMO.

P-R
P-S HOMO
R=H, Me, MeQO
Compuestos

%P %S %P %R Yo (“p”)

H,PS, 49,61 20.39 50.28 49,72 67,07

Me,PS; 48,25 Sl Fo 37.03 62.97 67.41

(MeO),PS, 46,43 S 21,24 78.76 71.10

%(“p”) = contribucién de orbitales p del S; %P, %S = % de participacion de Py S en el

enlace

Como se puede apreciar, existe una tendencia a favorecer el proceso de coordinacién en
el orden H < Me < MeQ como consecuencia de un incremento de la densidad

electronica del azufre.
3.3. Analisis de la influencia del sustituyente en complejos del tipo [M(S;PR;);]

A continuacion, se presenta un analisis comparativo sobre la influencia del cambio de
sustituyente (R=H, Me, MeQO) en complejos cuadrado plano de niquel y tetraédricos de

cobalto de acuerdo a la geometria de los mismos.
3.3.1. Complejos de niquel
3.3.1.1. Parametros geomeétricos.

Los valores de los parametros geométricos optimizados para la geometria Dy, de estos

compuestos se resumen en la tabla 3.7 y en la figura 3.3 aparecen sus estructuras.
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Figura 3.3. Geometrias optimizadas de complejos de niquel.

La geometrié de coordinacion de los modelos es cuadrada-plana con pequeiias
desviaciones en el angulo de enlace (87,7° - 87,4°) debido a la presencia de ligandos
bidentados. Para este tipo de ligandos la distorsion del anillo formado por el metal y el
ligando biaentado, definida como la relacion entre la distancia S---S en un mismo
ligando y la distancia promedio Ni-S es un parametro importante a tener en cuenta. En
este caso, los valores permanecen invariables al cambio de sustituyente con 1.39; 1,38 y
1,38 para R=H, Me y MeO, respectivamente, y estan en excelente correspondencia con
el valor promedio de 1.39(1) encontrado en 37 complejos cuadrado planos de niquel con

ligandos ditiofosfinicos reportados en la base de datos de estructuras de Cambridge.

Las distancias de enlace calculadas en los complejos se corresponden, en buena
aproximacion, con las obtenidas por analisis de rayos-X al compararlas para el

compuesto bis(dimetilditiofosfinato)niquel(1l) ([Ni(S;PMe,),]) 1.

Tabla 3.7 Distancias de enlace en complejos de niquel

Compuestos d(Ni-S) d(@P-S) d(P-R)
[Ni(S;PH,)] 2,333 2,031 1,415
[Ni(S:PMe:):] 2,324 2,040 1. 833
[Ni(S:P(OMe),):] 2310 2,024 1,609

[Ni(S;PMe,)2] 22035 200de). 13170

" Valores experimentales segin ?°"), d: distancias de enlace (A)
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Los valores calculados apoyan el hecho de que los métodos DFT reproducen con

exactitud las geometrias de complejos de metales de transicion %%,

Las distancias P-S son consistentes con la presencia de enlaces deslocalizados entre los
orbitales “nn” de los pares libres del azufre en el plano del grupo NiS, y los orbitales
moleculares del niquel en ese plano por la donacién electronica hacia el atomo de
niquel. Al comparar esta distancia con respecto al complejo de referencia la misma es
ligeramente sobreestimada. La distancia metal ligando (Ni-S) tiene la misma tendencia

[201] Qe observa una

que la distancia P-S con respecto al complejo de referencia
disminucion de esta distancia y por tanto, un fortalecimiento de dicho enlace en el orden

H < Me < MeQO. Si comparamos el comportamiento antes y después de la coordinacion

encontramos que la distancia de enlace P-S experimenta un ligero incremento.

3.3.1.2. Influencia del sustituyente en la distribucion de cargas

La poblacion natural ¢, del orbital ¢'® en el atomo 4 es la diagonal en la matriz

densidad de los elementos en la base de los orbitales atomicos (NAO) la cual puede
sumarse para dar el nimero total de electrones y la carga natural O™ en el atomo A4 con

numero atomico Z7.

Maseras y Morokuma *°*) han demostrado que la carga total en los metales de
transicién en un complejo puede depender criticamente de la inclusion o no de los
orbitales 4p dentro de los orbitales de valencia fuertemente ocupados. En particular, se
afecta la poblacion relativa a los orbitales 4s y 4p. La poblacién de los orbitales 3d, sin
embargo, parece no afectarse. Los resultados del calculo de la poblacion natural estan
compilados en la tabla 3.8. Como es de esperar, los electrones de valencia estan
principalmente localizados en los orbitales 3d del niquel. La poblacién en los orbitales
3d es de 8.9 electrones, lo cual es consistente con el estado de oxidacidén 2+ del atomo

de niquel. El exceso de carga con respecto a la configuracion d® del Ni(Il) es originada
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por la donacion electronica desde los ligandos que proporciona un caracter covalente

apreciable en el enlace Ni-S.

Tabla 3.8 Distribucion de cargas en complejos de niquel

q q q q P p
™) (P (S) (PSS) (P-S) (Ni-S)

Compuestos Oc

[Ni(S;PHz);] 894 063 0,69 -050 -031 0,152 0,061
[Ni(S;PMes);] 8,95 0,63 121 -0,53 0,16 0,152 0,062

[Ni(S;P(OMe),);] 899 060 1,71 -0.53 064 0,158 0,064

Oc: ocupacién de orbitales 3d del metal; q = carga; p = densidad electrénica

En el proceso de coordinacion, la densidad electronica es transferida del ligando al

metal, lo que induce un cambio en la estructura electronica del ligando afectando la
distancia de enlace en el mismo. Por ejemplo, en el ligando libre Me,PS,’, la distancia
de enlace P-S (tabla 3.4) es 2,024 A pero se alarga luego de la coordinacion hasta 2,040
A-(tabla 3.7). Este comportamiento esta en correspondencia con la disminucién en la
diferencia de carga entre los dtomos de fosforo y azufre. Para este ligando la diferencia
es de 1,95 electrones en el ligando libre de acuerdo a las cargas naturales (NPA) (tabla
3.5) y en el correspondiente complejo la diferencia es de 1,74 electrones (tabla 3.8)
debido a la transferencia de carga del atomo de azufre al niquel, este proceso disminuye

la atraccién entre estos dos atomos. El efecto es algo mas acentuado para R=MeO.

Al comparar la poblacion electréonica en los complejos con la de los correspondientes
ligandos libres encontramos que la carga para el atomo de azufre decrece en 0,25
unidades como promedio del ligando libre al coordinado. Este comportamiento de la
distribuciéon de carga es consistente con la donacion electronmica hacia el atomo de

niquel.
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Con respecto al enlace Ni-S que manifiesta una disminucion en su distancia en el orden
H > Me > MeO, debemos decir, que el comportamiento es consecuencia de la diferencia
de cargas entre los dtomos enlazados, tal diferencia no es tan acentuada con respecto al
azufre como al grupo SPS, de ahi que la fortaleza de este enlace depende mas de la
carga efectiva en el grupo SPS que en la carga efectiva del 4tomo de azuire, al cual se
encuentra enlazado el niquel. Cuando analizamos la tendencia de la densidad electrénica
calculada por el método AIM, se observa un ligero incremento en su valor, que refleja la
tendencia a incrementar la fortaleza del enlace M-L. a medida que avanzamos en la serie

y estd en correspondencia con la disminucion en la distancia de enlace.

En la figura 3.4 se muestra el comportamiento de la variacion de las cargas antes y
después del proceso de coordinacion y su efecto en las distancias de enlace P-S, lo cual
muestra el efecto del proceso de coordinacion en las estructuras de los compuestos, asi
como su efecto en las propiedades electrénicas. La disminucidén en la diferencia de
cargas P-S luego del proceso de coordinacién conlleva a un alargamiento de esta

distancia de enlace.
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Figura 3.4 Comportamiento de la distancia de enlace P-S con la variacion de las cargas.
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3.3.1.3. Amnailisis de Orbitales Naturales de Enlace. .

La aplicacion del método de los orbitales naturales de enlace ofrece informacion acerca
de las interacciones en los orbitales ocupados y virtuales, el cual permite reforzar el

analisis de las interacciones intramoleculares e intermoleculares.

La tabla 3.9 muestra que el enlace metal-ligando estd fuertemente polarizado hacia el
atomo de azufre, a la vez en este enlace el metal tiene, fundamentalmente, hibridacion
“sd” con pequefias contribuciones de los orbitales atémicos “p”. El caricter de los pares

libres del metal es “d” y los del azufre son, fundamentalmente, “p”. La baja poblacion

electronica en los orbitales “d” del azufre indica que ellos actian como funciones de

polarizacion y no como orbitales de valencia.

Tabla 3.9 Polarizacion e hibridacién del enlace M-L en complejos de niquel.

Compuestos %M %s(M) %p(M) %d(M) %L %s(L) %p(L) %d(L)

[Ni(SzPI’:{z)g.] 19,49 4735 S - 5113 BlS ] 5.43 94,35 022
[Ni(S:PMe;);] 19,47 4787 Egr 5111 8053 S.800 < 9595 0,20

NIS:P(OMe)z)s] 2024 4772 1,000 5108 7976 645 9332 023

%M, %L = Participacion del metal y el ligando en el enlace
%s, %p, %d = contribucién de los orbitales s, p y d.

Un analisis mas profundo de este comportamiento se obtiene de la poblacion electronica
de estos orbitales. En la tabla 3.10 se muestran los principales resultados del estudio
NBO para el enlace metal ligando en los complejos estudiados. La poblacion electronica
en los pares libres del azufre con cardcter “p” tienen una ocupacion, significativamente,
menor a 2 electrones, a la vez, el orbital con cardcter antienlazante correspondiente al
enlace Ni-S tiene un elevado nivel de ocupacidn como consecuencia de la

deslocalizacion de los pares libres del azufre sobre el dtomo de niquel, note que la suma
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de la ocupacion de estos orbitales, denotados como BD*(S-Ni) y LP(S) (pi) es,

practicamente, 2 electrones.

Tabla 3.10 Niveles de ocupacion de los principales orbitales del enlace Ni-S

Orbitales [Ni(S;PH,),] [Ni(S;PMe,);] [Ni(S:P(OMe),):]

BD(P - S) 1,99 1,98 1,96
BD(S —Ni) 1,90 1,89 1,28
BD*(P - S) 0,05 0,07 0,13
BD*(S —Ni) 0,38 0,38 0,39
LP (S) 1,98 1,97 1,97
LP (S) (@) 1,88 1,88 1,83
LP (S) (7o) 1,60 1,60 1,58

LP = pares libres; BD = orbitales enlazantes; BD* = orbitales antienlazantes

La baja ocupacién del orbital p, del azufre confirma la idea de la presencia de enlaces
deslocalizados entre los orbitales del dtomo de azufre en el plano del grupo NiS4 y los

orbitales moleculares del &tomo de niquel en este plano.

El resultado del céalculo de los orbitales localizados (NLMO) que aparece en la tabla

3.11 muestra una fuerte deslocalizacion de los pares libres del azufre.

Tabla 3.11 Deslocalizacién de los pares libres del azufre sobre el niquel. (%)

LP S () LPS (1) LP S (s)

Compuestos %des % Ni %des %Ni  %des %Ni
[Ni(S:PH:)2 20085 < 1338 6,03 0,13 1,21 0.46
[Ni(S;PMes),] 20,77 13,27 636 0,12 1,46 0,46
[Ni(S;P(OMe)z),] 21,67 13,52 8,61 0,12 1,56 0,41

%des: deslocalizacion electrénica de los pares libres

% Ni: deslocalizacién electrénica sobre el atomo de niquel.
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La deslocalizacion del orbital “p,”” es alrededor del 20% con un 13 % de contribucion al
atomo de niquel. Esta deslocalizacion consiste, principalmente, en un enriquecimiento

del orbital “d,,” del 4&tomo de niquel, lo cual se muestra en la figura 3.5 para R=Me.

Figura 3.5. Proyeccion en el plano xy de la deslocalizacion del orbital “p,” del azufre.

El origen de coordenadas se corresponde con el atomo de niquel.

Estos efectos pueden ser descritos como una transferencia de carga de los orbitales
enlazantes altamente ocupados en los orbitales antienlazantes no ocupados y su
importancia puede caracterizarse, cuantitativamente, a través de la teoria de

perturbaciones de segundo orden segun se muestra en la tabla 3.12

Tabla 3.12 Energias de segundo orden de las principales interacciones

Donor Aceptor E(2) (keal mol™)
NBO (i) NBO (j) (R=H) (R=Me) (R=MeO)
LP S2 (s) BD*(P1-S3) 1,01 1,36 1,44
LP S5 (s) BD*(S3-Ni) 9.18 8,96 8,67
LP S3 (s) BD*(S2-Ni) 295 2,84 9357
LP S2 (p.) BD*(P1-R) 5 8,43 10,43
LP S5 (7v) BD*(S2-Ni) Al 1] 4,14
LP S5 (py) BD*(S3-Ni) 74,09 74,86 77,66
LP S5 (py) BD*(P7-R) 247 3,09 4,99

E(2) = Energias de segundo orden para las principales interacciones; LP = pares libres;
BD* = orbital antienlazante
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Es posible concluir que la interaccion donor-aceptor, que representa la principal
contribucién a la estabilidad de los complejos, ocurre entre el orbital “p,”

correspondiente al par libre del atomo de azufre con los orbitales antienlazantes de los

enlaces Ni-S.

Existen otras interacciones entre los orbitales enlazantes y antienlazantes que
incrementan la estabilidad y en el caso de R=MeO la presencia de los pares libres del

atomo de oxigeno tiene una importante contribucién.

Al analizar desde el punto de vista energético como influyen los sustituyentes en la
estabilidad de los complejos, como se muestra en la tabla 3.13, encontramos que se
mantiene la misma tendencia que al analizar las cargas y las distancias de enlace, para
R = Me, H, donde Me > H, pero hay un cambio con respecto al grupo MeO quedando la
relacion comol Me > MeO > H. En nuestro criterio, una de las causa de este
comportamiento radica en el mayor efecto estérico que provoca el grupo MeO con
respecto al metilo que hace disminuya la estabilidad de este compuesto ademas del

efecto que provoca el 4tomo de oxigeno en la densidad electronica.

Tabla 3.13 Energias de los complejos calculados para el niquel

Compuestos [Ni(S2PHa),] [Ni(S:PMes),] [Ni(S,P(OMe),);]

Eint(kcal/mol) -16,43 -29,01 -19,35

3.3.2. Complejos del cobalto.
3.3.2.1. Parametros geométricos.

Los parametros geométricos optimizados para las geometrias Daq de estos complejos se
encuentran en la tabla 3.14 y en la figura 3.6 las estructuras de los mismos. La

geometria de coordinacion para estos compuestos es tetraédrica con desviaciones en el
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angulo de enlace alejado del angulo tetraédrico debido a la presencia del ligando

bidentado y la formacién de un anillo de cuatro miembros CoSSP.

Tabla 3.14 Distancias de enlace en complejos de cobalto

Compuesto d(Co-S) d(P-S) d(P-R) a;(SCoS)
[Co(S:PH,),] 2,439 2,038 1,413 86,52
[Co(S;PMey),] 2,430 2,050 1,834 86,36
[Co(S:P(OMe),),] 2,419 2,036 1,608 86,14
[Co(S:P(OMe),)s] 9 30 | 1,982

* Valores experimentales segin ?°Y, d: distancias de enlace (A)

Las distancias de enlace Co-S son superiores en 0,1 A con respecto al complejo de

referencia **!. Las distancias de enlace P-S se corresponden con una coordinacién

S 5 : 204
simétrica y son ligeramente superiores a las reportadas®**,
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Figura 3.6. Geometrias optimizadas de los complejos de cobalto. .

Similarmente al comportamiento de los complejos de niquel analizados con
anterioridad, la distorsion sufrida por el anillo PSCoS permanece invariable al cambio
del sustituyente con valores de 1,37; 1,37 y 1,38, respectivamente, para R=H, Me, MeO.
Al comparar las distancias de enlace de los complejos de cobalto con los de niquel se
nota un ligero incremento en 0,1 unidades. Teniendo en cuenta el mayor radio de
hidratacién del cobalto (4,23 A) con respecto al niquel (4,04 A) [29) e l6gico el
incremento, sin embargo al analizar la diferencia en el nivel de ocupacion del orbital

antienlazante M-L para R=H que fiene en el complejo de niquel un valor de 0,38 y en el
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de cobalto de 0,03 la mayor ocupacion de este orbital deberia favorecer un incremento
en esta distancia en el niquel con respecto al cobalto. Hay que destacar que se mantiene

la misma tendencia en el incremento de la distancia de enlace M-S con el cambio de

sustituyente que en los complejos de niquel.
3.3.2.2. Influencia del sustituyente en la distribucion de cargas.

Las cargas para los princ:ii)a]es atomos asi como diferencias entre estos aparecen en la
tabla 3.15. En primer lugar, es de notar que los electrones de valencia del cobalto se
encuentran, fundamentalmente, en orbitales “d” y que su nivel de ocupacién en estos
orbitales es superior a 7, lo cual es consistente con su estado de oxidaciéon 2". El
incremento es causado por la donacion electronica del ligando como producto del
proceso de coordinacion. Al igual que en los complejos de niquel, la variacion en las
cargas del cobalto vy el azufre es casi imperceptible al cambio de sustituyente y la
variacion de las cargas en el grupo PSS es mucho mas significativa que la variacion de
la carga del azufre. Esta diferencia de cargas trae diferencias en la gebmetria de los

complejos.

Tabla 3.15 Distribucion de cargas en complejos de cobalto

q q q q o) p
Co) @® (S (PSS) (P-S) (Co-S)
[Co(S:PH2);] FA7- . 3.05 067 060 05 03150 @991

Compuesto Oc.

[Co(S:PMe;);] 7,47 OB 119 <063 007 9151 0050

[Co(S:P(MeO),);] 7.48 107 169 -0,65 039 0,155 0,054

Oc = Ocupacién en orbitales 3d del metal; q = carga; p = densidad electronica

Al igual que en los complejos de niquel hay un alargamiento en la distancia P-S aunque
algo mas acentuado para el complejo de cobalto, en este la diferencia de cargas P-S es

de 1,82 mientras en el ligando es de 1,95, esta diferencia de cargas disminuye la
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atraccion entre los atomos y por tanto un alargamiento en la distancia de enlace. Si
comparamos la diferencia de cargas en ¢l enlace M-S en los complejos de niquel y de
cobalto, aunque ellas tienen la misma tendencia, para ¢l caso de los complejos de
cobalto la variacion es mas acentuada (1,71) con respecto al complejo de niquel (1.16);

esta diferencia hace que la interaccion M-L sea mayor para el cobalto que para ¢l niquel.

Al analizar los valores correspondientes a la densidad electronica para el enlace Co-S,
se observa al igual que en el caso de los compuestos de niquel un incremento a medida
que pasamos de R=H a R=MeO y que esta en correspondencia con la disminucion en la

distancia de enlace.

De este andlisis, también es posible concluir que la interaccion del metal con el grupo

PSS es mucho mayor para el cobalto y como consecuencia, la interaccion M-P.
3.3.2.3. Analisis de Orbitales Naturales de Enlace

El anélisis de los orbitales nos brinda mayor informacion acerca de las caracteristicas
del enlace metal ligando. La tabla 3.16 caracteriza este enlace en cuanto a hibridacion y

polarizacion.

Tabla 3.16 Hibridacion y polarizaciéon del enlace M-L para el cobalto.

Compuesto %M  %s(M) %p(M) %d(M) %L %s(L) %p(L) %d(L)

(CoSiPHs] 1530 2477 396 7127 8490 458 9527 05
[C(5;PMe)] 1515 2480 285 7235 8485 495 9492 0.1

[Co(S;P(MeO));] 15,75 24,76 3,73 71,50 8423 5,15 9471 0,14

%M, %L = Participacion del metal y el ligando en el enlace

%s, %p, %od = contribucion de los orbitales s, p y d.

Los resultados muestran que el enlace esta fuertemente polarizado hacia el ligando y

qué es mas intenso en los complejos de cobalto que en los de niquel esto explica la
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mayor interaccion M-L para el caso del cobalto, lo cual se corresponde con el analisis

realizado con anterioridad relativo a la distribucion de cargas.

Estos resultados se diferencian, fundamentalmente, con respecto a los obtenidos para los
complejos de niquel en la contribucidon de los orbitales al enlace. El caracter “s” de los
orbitales del cobalto disminuye de forma acentuada con respecto a los del niquel y, a su
vez, hay un incremento en el caracter “d” que estd fundamentado en el cambio de
geometria de cuadrado plana a tetraédrica. Es de notar, una mayor participacion de los
orbitales “p” en el complejo de cobalto. Un analisis mas detallado de los principales
orbitales en estos complejos se puede lograr a partir de la tabla 3.17, donde se muestran
los niveles de ocupacion de los orbitales enlazantes y antienlazantes Co-S y P-S asi

como los pares electronicos libres del azufre.

Tabla 3.17 Nivel de ocupacion de los principales orbitales del enlace M-L

Orbitales [Co(S:PH,):] [Co(S:PMe;):] [Co(S:P(Me0).):]

BD(1)P-S 1.98 1.98 1,96
BD (1) S -Co 1,92 1.91 1,91
BD*(1)P - S il 0,16 0,13
BD*( 1) S -Co 0,12 0,14 0,12
LP(1)S (s 1.98 1.97 1,97
LP (2)S (o) 1,88 1,88 1,83
LP (3)S (p.) 1.82 1.82 1,82

LP = Par electrénico; BD = orbital enlazante; BD* = orbital antienlazante

La principal caracteristica de estos orbitales esta en el relativamente alto nivel de
ocupacion de los orbitales antienlazantes Co-S y P-S, asi como el bajo nivel de
ocupacién de los orbitales “p” del azufre. Este comportamiento es consecuencia del

proceso de coordinacion y la donacién electronica del ligando al metal,
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fundamentalmente la participacion de los pares libres del azufre. La deslocalizacion de
estos pares libres hace que la suma de la ocupacion de estos orbitales con los orbitales
antienlazantes Co-S sea cercana a 2 electrones.

Desde el punto de vista energético la interaccién de estos orbitales es la principal
contribucién a la estabilidad de estos complejos, al igual que en los complejos de
niquel.

Cuando analizamos la influencia de los sustituyentes en la estabilidad energética de los
complejos encontramos un cambio en cuanto a la tendencia que habiamos establecido
de acuerdo a las distancias de enlace y las cargas como se muestra en la tabla 3.18. En
este caso para R=Me se¢ tiene el complejo mas estable. Los valores encontrados
permiten establecer esta relacion segin Me > H > MeO. El cambio en el
comportamiento con respecto a los complejos de niquel se debe sin lugar a dudas al
cambio en la geometria de los complejos de cobalto los cuales son tetraédricos y por
tanto la estructura es mas compacta en comparacion con la estructura cuadrado plana de
los complejos de niquel. En estos el efecto que ejerce el grupo MeO es mucho mas
acentuado que en el caso del complejo de niquel en el que este grupo se encuentra

perpendicular al plano para los dos ligandos.

Tabla 3.18 Energia de los complejos calculados para el cobalto

Compuestos [Co(S:PH.);] [Co(S:PMe;):] [Co(S:P(OMe),):]

Eint(kcal/mol) <17 .09 -28,27 -15.39

La figura 3.7 muestra la relacién existente entre las propiedades electrénicas y la
estabilidad de los complejos. Un incremento en la carga del grupo fosfinico trae como
consecuencia una mejor interaccion del ligando con el metal que se traduce en una

disminucién de la distancia de enlace M-L.. Desde el punto de vista energético como
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hemos dicho anteriormente cambia el comportamiento por la diferencia entre el grupo

MeO y el Me.
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Figura 3.7 Dependencia de la estabilidad con las propiedades electronicas en los

complejos
3.4. Complejos de niquel y cobalto que participan en el proceso de extraccion

Las investigaciones en ¢l campo de la separacion de niquel y cobalto con compuestos
del fosforo confirman que, en general, el factor de separacion de estos metales con aci-
dos organofosforados se ve favorecido en el orden fosférico < fosfénico < fosfinico. Las
caracteristicas extractivas de estas sustancias han sido estudiadas por Preston " y otros

[13.14] mostrando la eficiencia en la separacion con 4cidos fosfinicos y

mmvestigadores
confirmando un orden de selectividad segtin fosfinico < monotiofosfinico < ditiofosfini-

CO.

[206]

El concepto de acidos y bases duros y blandos de Pearson es consecuente con este

comportamiento si analizamos que los atomos donantes de electrones en las bases de
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Lewis tienen un incremento en la electronegatividad en el orden S<Br <N <Cl <0 <
F, por lo que al interactuar con el niquel o cobalto considerados como acidos blandos
favorecen la formacion de complejos de estos elementos con mayor facilidad con bases
en las que el atomo donante sea azufre en lugar de oxigeno, es decir, acidos ditiofosfini-

cos en lugar de fosfinicos.

Estos modelos que presentamos en la figura 3.8 fueron escogidos teniendo en cuenta
que los complejos mas comunes de niquel y cobalto en solucion son octa€dricos y te-
traédricos, ademas de los resultados experimentales reportados para la separacion de es-

P : s P ceine =i 5
tos elementos por técnicas de extraccion por solventes con acidos ditiofosfinicos!"”!
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Figura 3.8. Geometrias de los complejos optimizados de niquel y cobalto
3.4.1. Parametros geométricos y distribucion de cargas.

Los parametros geométricos del minimo global en la superficie de energia potencial

para los modelos calculados se encuentran en la tabla 3.19.
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Los patrones de coordinacion son diferentes para los isomeros cis-trans calculados en
los complejos octaédricos. El isémero cis del complejo de cobalto presenta una fuerte
deformacién con una importante diferencia en las distancias de enlace M-S y P-S al
compararlo con el isémero cis del complejo de niquel en el que la deformacién es muy
ligera. Para el isomero trans la coordinacion es bidentada simétrica y la distancia de
enlace Co-S calculada esta en el rango de los valores experimentales reportados para

complejos similares de cobalto 20729,

Tabla 3.19 Distancias de enlace calculadas para complejos de niquel y cobalto.

Compuestos d(M-S) d(P-S) d(M-0)
Metal

H,PSS . 2.018 -

1 2.439 2,038 .
Co 22 2.490: 2,668 2,044; 2,022 2.165
3a 2.584 2.033 2.159
2" 2,544; 2.555 2050 5033 2.130

Ni

3b 2.550 2.032 2.120

d: distancias de enlace (A) entre el Metal (M), el fésforo (P), azufre (S) y oxigeno (O).

™. valores diferentes en las distancias para los modelos 2a y 2b es por la configuracién
distorsionada del isémero cis .

En el caso de los complejos de niquel, el isomero cis, al igual que en el cobalto, tiene
una coordinacién bidentada antisimétrica con ligeras diferencias de distancia de enlace
Ni-S en el anillo NiSPS producto de la presencia del ligando bidentado. Para el
complejo frans la coordinacién es simétrica y las distancias de enlace Ni-S tienen el
mismo comportamiento que en el complejo de cobalto, cuando se comparan con
distancias de enlace de complejos de niquel similares reportados en la literatura (209 Ep

general, las distancias de enlace calculadas son adecuadas si tenemos en cuenta que es
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bien conocido el hecho de que los resultados obtenidos con métodos DFT reproducen
bien las geometrias de complejos de metales de transiciéon 1621 y e] hecho de que no se

diferencian de forma significativa con los valores reportados.

Las distancias de enlace P-S estan en e]r rango de los valores reportados para estos
compuestos y en esencia, se corresponden con la presencia de enlaces deslocalizados
como consecuencia del proceso de deslocalizacion electronica que tiene lugar entre los
orbitales correspondientes a los pares de electrones libres en el atomo de azufre y los
orbitales correspondientes al metal que tiene lugar durante el proceso de coordinacion y
que implica un cambio en la diferencia de cargas entre estos atomos que afecta las
distancias de enlace luego del proceso de coordinacion. El anélisis de la distribucion de

cargas permite profundizar en estos aspectos.

En la tabla 3.20, se presentan las cargas para los diferentes atomos en los compuestos en
estudio, en primer lugar, se destaca un incremento en la ocupacion de los orbitales de
valencia del metal con respecto a la configuracién natural (d’, d*) como consecuencia de
la donacién electrénica de los ligandos.

En general las cargas tienen poca variacion entre los diferentes compuestos lo cual se
debe, fundamentalmente, a que los modelos calculados sélo se diferencian en las
geometrias y no en cambios en los sustituyentes en ¢l ligando y por tanto, en general, no
hay afectaciones originadas por esta causa.

Como se observa en la tabla, hay una disminucion en la carga negativa del atomo de
azufre en los complejos con respecto al ligando, la cual es mas intensa para el complejo
tetraédrico de cobalto. Si calculamos la transferencia de carga del ligando al metal como
la diferencia entre la carga del atomo de azufre en el complejo y la carga de este atomo
en el ligando libre, los valores muestran que hay una mayor transferencia de carga en el

complejo tetraédrico de cobalto con respecto a los otros complejos y como consecuencia
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hay un mayor caracter covalente en el enlace M-L en el complejo tetracdrico de cobalto.

Tabla 3.20 Cargas y orden de enlace de las estructuras optimizadas.

Q Bas
Metal Compuestos ~ Oc.
M P S Aq(M-S) M-S
H,PSS 0,67 0,76
1 347 105 066 -0,60 1.65 0,73
Co 2a™ 742 114 067 064066 178:188 0,72:0,53
3a 7538 148 067 -0,66 1.84 0,62
2b") 45 AL 068 c065nse L6 0,60:0.61
Ni
3b R46 . 109 067 -0,64 173 0,64

Oc: Ocupacion en los orbitales 3d del metal.

Q: Cargas atomicas del Metal (M), el fosforo (P) y el azufre (S}).

Aq(M-S): Diferencia de cargas entre el metal y el azufre.

Bag: Orden de enlace de Mayer entre los atomos de azufre y el metal.

®): Valores diferentes para los modelos 2a y 2b es por la configuracién distorsionada de
isémero cis.

Entre los modelos octaédricos el comportamiento es similar. Como efecto compensativo
a este caracter covalente es de esperar mayores caracteristicas ionicas para los
complejos octaédricos estudiados. Como es sabido, el enlace quimico en los metales de
transicion puede describirse en términos de interacciones ionicas y covalentes y en el
caso de los metales de la primera serie de transicion la contribucidén idnica es
predominante aunque en el caso del enlace M-S hay una importante contribucion de tipo
covalente.

Las caracteristicas ionicas estan dadas por las diferencias de cargas entre los atomos
enlazados. La diferencia de cargas en el enlace M-S (Aq(M-S)) es mas acentuada en los
complejos octaédricos con respecto al complejo tetraédrico y especificamente, en los

modelos calculados para el cobalto esta diferencia es mayor con respecto a los modelos
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estudiados con el niquel.

En la figura 3.9 se muestra la relacion entre la transferencia de cargas desde el ligando y
la relacién que tiene esta con el indice de enlace de Mayer, asi como la diferencia de
carga en el enlace M-L que permite ver con mayor claridad la diferencia entre las

contribuciones idnicas y covalentes del enlace para estos complejos.
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Figura 3.9 Comportamiento de las cargas

Para profundizar en este aspecto el enlace M-L se estudié por la teorfa de Bader EERaTld

que es una herramienta util para ¢l estudio de la densidad electronica y por tanto de las
propiedades del enlace. Las interacciones M-L y P-S fueron caracterizadas por los pun-
tos criticos de la densidad electrénica. De acuerdo con esta teoria la localizacion de un
punto critico de enlace entre dos dtomos prueba la existencia de una interaccion entre
ellos, por ello los valores de la densidad (p(r)) y el Laplaciano (V2p(r)) en estos puntos
fueron utilizados para tener una medida de la variacion en la densidad de carga y las

propiedades del enlace en los complejos que estamos estudiando.

En una primera inspeccién de los datos mostrados en la tabla 3.21 se puede observar

una tendencia general. Los valores de VZp(r) en el enlace M-S son positivos para todos
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los complejos lo cual es indicativo de transferencia de carga entre estos nucleos. En el

otro sentido, para el enlace P-S este valor es negativo indicativo de acumulacion de car-

gas entre estos atomos y la presencia de enlaces covalentes.

Tabla 3.21 Propiedades topoldgicas de la densidad electronica en los puntos criticos de

enlace M-L
Metal Compuestos Punto Critico p(107%) V(p)(107%)
Co-S 511 19,16
1
P-S 15,05 2424
Co-S 4.68(3,23) 16,61(11,88)
Co 2a
P-S 14,89(15,34)  -24,14(-25,34)
Co-S 3,89 13,64
3a
P-S 15,10 -24,56
Ni-S 3,80(3,76) 13,16(12,80)
2b
P-S 15.30(15.26) -25,78(-25,84)
Ni
Ni-S 4,06 131
3b
P-S 1515 -24.,88

p = densidad electrénica; VZ(p) = Laplaciano de la densidad. En paréntesis los valores
correspondientes al enlace con azufre en posiciéon axial para el isomero cis

Dentro de esta tendencia general, se nota que el complejo tetraédrico de cobalto presen-

ta los mayores valores tanto de p(r) como de V?p(r) para ¢l enlace M-L, manifestando
P

una mayor transferencia de cargas, por consiguiente una mejor interaccion. Tal efecto se

manifiesta en la densidad electréonica. Los valores de p(r) estan relacionados con el or-
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den de enlace y pueden ser considerados una medida de la fortaleza del enlace, en tal
sentido a mayor valor de esta propiedad mayor fortaleza para el enlace.

Para el enlace P-S, practicamente, no hay variacién en esta propiedad a diferencia del
enlace M-S donde si se manifiesta variacion, correspondiendo el valor mayor para el
complejo tetraédrico de cobalto, indicativo de mayor fortaleza en el enlace Co-S. Para
los complejos octaédricos este enlace es mas fuerte para el isémero cis del cobalto con
respecto al niquel mientras el isomero trans del niquel predomina con respecto al de co-

balto.

En la figura 3.10 se muestran los puntos criticos para los modelos estudiados y en la
3.11 los mapas de relieve de la laplaciana para estos compuestos. Para una mejor com-
prensién de los modelos solo se sefialan los puntos criticos de enlace con esferas peque-

fias de color rojo. Los puntos criticos correspondientes a las posiciones atdmicas no es-

tan representados en la figura.

fﬁf{
e o
t.
2a,2b

Figura 3.10 Puntos criticos de enlace para los modelos estudiados.

En la figura 3.11 se muestra con claridad la estructura de capas abiertas para el enlace
M-S con la correspondiente transferencia de cargas. En la region correspondiente a los

enlaces P-S se observa una concentracion de cargas caracteristica de los enlace covalen-

te P-S.
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Figura 3.11 Mapas de relieve de V2p(r)

La diferencia en el modo de coordinacion de los complejos esta reflejada en las propie-
dades topolégicés de la densidad electrénica. Podemos decir, que la geometria de los
complejos juega un papel fundamental en la estabilidad de los mismos y por coﬁsiguien—
te en el proceso de separacion de estos elementos.

) 10211 1165 permite confirmar lo

Igualmente, el orden de enlace de Mayer (Tabla 3.20
antes planteado. Este valor esta relacionado con el numero de electrones compartidos
entre los atomos. Los valores fraccionarios reflejan el caracter idnico del enlace asi co-
mo los efectos de deslocalizacion. Los valores muestran, en general, una tendencia a in-
crementar el cardcter ionico al pasar de cobalto a niquel, pero por la magnitud de este
valor se observa que hay mayores caracteristicas covalentes que ionicas en el enlace,

fundamentalmente, para el complejo tetraédrico de cobalto. Resultados que confirman el

analisis realizado por el métode AIM.
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Como se comprob6 al estudiar los efectos del sustituyente, no necesariamente la mayor
o menor fortaleza de los enlaces nos indica estabilidad en los complejos, por ello, sera
necesario determinar las energia de interaccién para lograr entender mejor este proceso.
Es decir, aunque la diferencia entre las cargas puede ser indice de fortaleza del enlace,
independientemente de las constantes de fuerzas o las energias de enlace, no es posible
plantear categéricamente que los complejos de cobalto son mas estables que los corres-

pondientes al niquel.
3.4.2.Interpretacion termoquimica del proceso.

Con el objetivo de entender mejor el comportamiento del proceso de separacion de estos
metales se determinaron las energias de interaccién de estos con los respectivos

ligandos, los cuales se muestran en la tabla 3.22.

Los valores mostrados nos permiten concluir que la reacciéon mas favorecida ocurre con
el niquel, por lo que, se forman preferencialmente los complejos de este metal. Por otra
parte, la diferencia de la energia entre los complejos octaédricos de cobalto y el
tetraédrico es relativamente pequefia, lo cual evidencia la posibilidad de formacion de
los complejos octaédricos durante el proceso, independientemente, de que sélo se haya

reportado experimentalmente la presencia del complejo tetraédrico.

Tabla 3.22 Energias de interaccion de los complejos calculados a 6-311+G(3df,2p)

Metal Compuestos AE(kcal/mol)* AE(kcal/meol)**
1 93 75 93775
Co 2a . -29,28 -25,13
3a -31,82 -25,59
2b =57 58 -28,13
Ni
3b -39.66 -28.59

Valores calculados de acuerdo con la ecuacion (1)
** Valores sin tener en cuenta la contribucién de las moléculas de agua
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Si bien, existen diferencias energéticas entre estos complejos, tales diferencias no son
definitorias para establecer con suficiente exactitud la preferencia en la formaciéon de
determinado compuesto teniendo en cuenta el margen de error del calculo al nivel de
teoria utilizado, aunque si nos permite evaluar la tendencia en el comportamiento de
estos compuestos. Con el objetivo de entender mejor el proceso, se determinaron las
energias de interaccion excluyendo la contribucion de las moléculas de agua. Los
valores muestran una significativa disminucion en las diferencias energéticas entre estos
compuestos reforzando la idea relacionada con la posible formacion de compuestos
octaédricos de cobalto, asi como de la influencia que puede tener el solvente en el

proceso.
3.5. Algunas consideraciones practicas

Dentro de todas las familias de compuestos quimicos los representados por los metales
de transicién tienen gran importancia. Esta gran familia constituye un reto para su
estudio por métodos tedricos debido a la complejidad de su configuracién electronica y
la necesidad de tener en cuenta aspectos tan importantes como la correlacién electronica

y los efectos relativistas.

Como hemos visto durante el desarrollo de este trabajo y especificamente en el analisis
de la influencia de los conjuntos de bases y pseudopotenciales en los parametros
geométricos del tetracarbonilo de niquel(0), es necesario tenmer en cuenta las
caracteristicas de los diferentes pseudopotenciales existentes y su inﬂuenqia en

determinado sistema en estudio.

Igualmente, se hace necesario tener en cuenta como puede afectar o no la utilizacion de
estos pseudopotenciales en algunas propiedades especificas para las cuales su uso no es
recomendable, asi como la implementaciéon de los mismos en diferentes programas

destinados al procesamiento y anélisis de resultados.
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Debemos destacar que para los elementos en los cuales esta reportado que los efectos
relativistas tienen una influencia importante, por ejemplo el cobre en la primera serie de
transicion, se recomienda utilizar pseudopotenciales relativistas al igual que para los
metales de la segunda v tercera serie. En el caso que sea necesario tener en cuenta los
efectos relativistas y se esté estudiando alguna propiedad especifica que dependa de los
electrones mas internos donde el acoplamiento spin-orbita juega un papel importante no
se recomienda el uso de los pseudopotenciales. Se deben utilizar otras aproximaciones
que tratan explicitamente estos efectos y que tienen en cuenta todos los electrones del

sistema.

Teniendo en cuenta las recomendaciones anteriores, se presenta en la figura 3.12 un
diagrama que puede servir como guia para estudios futuros de sistemas donde participen
metales de transicién, independientemente de que el mismo depende de las

caracteristicas y exigencias de cada sistema en particular.

Estructura Inicial
DFT S I

6-31G*

ECP metal transicion | |

Optimizacion
|
Calculo de

frecuencias

-
W

|
Analisis de la _
e a [Célcu]o de la energia][ Otras propiedades J

structura electronic

N0 ) (A )

Figura 3.12. Diagrama del esquema de calculo utilizado

Para el analisis de las estructuras electronicas se conoce que los métodos NBO y AIM

son los que ofrecen mejores resultados. Debemos destacar que el método NBO en
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muchos casos ofrece resultados superiores al método AIM, fundamentalmente por el
reconocimiento del uso de pseudopotenciales y su tratamiento adecuado. El método
AIM no reconoce el uso de esta aproximacion y presenta dificultades para la
descripcion de las capas internas en los atomos a los cuales se les haya aplicado la

misma, por lo que se recomienda el analisis adecuado de los resultados obtenidos.

Concluimos este trabajo reconociendo la labor de los que se dedican a mejorar y
desarrollar nuevas aproximaciones destinadas al estudio de sistemas donde participan

metales de transicion.
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CONCLUSIONES

El presente trabajo muestra la influencia que tienen los diferentes métodos y niveles de

calculo en _}as propiedades geomeétricas del tetracarbonilo de niquel(0), asi como

modelos tedricos de complejos de niquel y cobalto, obtenidos mediante el uso de la
quimica computacional, capaces de explicar la influencia de las propiedades
electronicas y estructuras moleculares de los extraentes y sus complejos para el proceso
de separacion de estos metales con acidos fosfinicos.

En particular se puede concluir que:

1. Se establece una metodologia de calculos que ofrece buenos resultados con un costo
computacional y nivel de teoria adecuados para el estudio de sistemas donde
participan estos metales de transicién con la utilizacion de la DFT en combinacion
con el uso de los potenciales efectivos del corion para el metal y el empleo de
funciones de base de calidad doble zeta.

2. En los modelos estudiados, la presencia de diferentes sustituyente en el atomo de
fosforo afecta la estructura electronica de los ligandos, fundamentalmente la
distribucion de cargas en el grupo ditiofosfinico y por tanto la interaccion con el
metal que permite €stablecer un orden de estabilidades relativas sustentado en los
calculos de la energia. En el futuro desarrollo de ligandos que ayuden a la separacion
de estos metales este puede ser un factor de “sintonizacién” que permita resultados
practicos deseados.

3. El estudio termoquimico de la reaccion de estos ligandos con el niquel y ¢l cobalto,
realizado a partir de los modelos utilizados, predice la posible existencia de

~ complejos de cobalto octaédricos en la solucién, independientemente de los reportes
experimentales y da un nuevo punto de vista de lo que ocurre experimentalmente al

nivel de teoria en que se basan los modelos
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RECOMENDACIONES

Ampliar el estudio a otras familias de compuestos como las oximas que son de

amplio uso en la industria.

Profundizar en el estudio tedrico de complejos de otros elementos metalicos, los
cuales estan presentes en las soluciones que normalmente son tratadas por extraccion

con solventes.

Utilizar otros funcionales y pseudopotenciales de nueva generacion para comparar
los resultados, asi como probar los métodos semiempiricos con las parametrizaciones

actuales para los metales de transicion lo cual mejoraria el costo computacional.
Perfeccionar el estudio de este sistema incluyendo los efectos del solvente.

Utilizar los métodos expuestos como referencia para futuros trabajos en el campo de

los metales de transicion.
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