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Introduccion

asinteracciones quimicas presentes entre los
metales de transicién (TM, por sus siglas en
inglés Transition Metal) y el oxigeno, pueden
ser del tipo 6xido o dioxigeno (como el superéxido,
peréxido, dioxosuperoxo, entre otros). Laimportancia
que tienen las sustancias quimicas con interacciones
TM-O enlaelectroquimica, enlos procesos biolégicos
y cataliticos (Uzunova et al., 2002), y en la quimica
bioinorganica (Wu et al., 1997), hacen que la sintesis
y la caracterizacion, asi como la determinacién de
las propiedades fisicoquimicas y el estudio de la reac-
tividad de estas especies polares, sean el objeto de
diversas investigaciones experimentales y teéricas
(Gongetal., 2009).
En esta investigacion se trabajé en el estudio
y caracterizaciéon del enlace quimico, asi como en la
clasificacién de especies moleculares de transicién
binaria entre un atomo de metal detransicién del cuarto
periodoy varios oxigenos, especificamente 3y 4. Estas
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sustancias modelo han sido estudiadas en condiciones
bien definidas a nivel molecular: libres de ligandos,
solventes y superficies (Gong, et al., 2009; Uzunova,
2011a; Uzunova, 2011b). Los parametros geométricos
obtenidos de estas especies quimicas neutras han sido
comparados con los estudios espectroscépicos mole-
culares disponibles en la literatura.

Una revisién bibliografica exhaustiva muestra
que el estudio tedrico mecanico-cudntico de sustancias
quimicas que involucran metales del cuarto periodo,
es posible de hacer utilizando principios de la teoria
de los funcionales de la densidad (Gong et al., 2009).
Estudios previos evidencian que con esta teoria se ha
logrado reproducir exitosamente resultados expe-
rimentales generando que, en muchos casos, sean
las bases de nuevos estudios empiricos mas precisos.
Actualmente, también se conoce que los estudios
tedricos son especialmente valiosos en la determina-
cién de las cargas, el tipo de interaccién y la rotaciéon
molecular de moléculas TMO_(Gonget al., 2009).

Este estudio es un trabajo complementario de la
investigacién realizada por los autores del presente
textoy publicado en el afio 2016 enlarevista Chemical
Physics Letters titulado A DFT-chemotopological study
onthe 3d transition metal oxides and dioxygen complexes,
donde se dan a conocer los resultados del analisis
mecdanico-cudntico y quimiotopolégico de sustan-
cias quimicas del tipo TMO,_ (TM=Sc-Zn y n=1-2).
En esta publicacidon se comparten los resultados
mecanico-cudnticos delos TMO_(TM=Sc-Znyn=3-4)



y quimiotopolégicos delos TMO_(TM=Sc-Zny n=1-4)
(Trujillo-Gonzalez, 2016).

Para realizar esta investigacion, se exploraron
lassuperficies de energia potencial (PES, por sus siglas
eninglésPotential Energy Surfaces) delas sustanciasTmo_
(TM=Sc-Zn y n=3-4) y se localizaron puntos estaciona-
rios (minimosy estados de transicién de primer orden)
utilizando el funcional BPw91ylabase 6-311+G* con el
programa Gaussiano9. Luego, se hizo un analisis topo-
légico delos TMO, de minima energiay se calcularon
propiedades topoldgicas de p(r) (densidad electrénica)
en los puntos criticos de enlace (3,-1) para clasificar
las diferentes interacciones quimicas que pueden
presentar estas sustancias quimicas. Las propiedades
tenidas en cuenta para esta clasificacion fueron:
densidad electrénica p(r), laplaciano de la densidad
electroénica (V?p(r)), densidad de energia cinética (G(x))
y densidad de energia potencial (V(r)). Finalmente,
seseleccionaron 81moléculaslocalizadas sobrelas PES
delos TMO_, TM=Sc-Zny n=1-4).

Como resultado del andlisis topolégico delas superfi-
ciesde energiapotencialdelos TMo_ (TM=Sc-Znyn=1-4)
se encontraron puntos estacionarios energéticamente
estables sobre cada una de las superficies de energia
potencial. Lassustancias TMO_ puedenserdeltipo 6xido,
superé6xidoy per6xido, clasificados de acuerdo conlas
longitudes de enlace O-0O y sus formas geométricas.

Los resultados también indican que las interac-
ciones quimicas presentes entre un metal de transicion
del cuarto periodoyel oxigeno, son del tipo capa cerrada

INTRODUCCION
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con valores de V?p(r)>0, y que las interacciones O-0O
son de capa compartida con valores de V?p(r)<o.

Cuando se consideraron los valores de 1a densidad
de energia total H(r) (H(r)=G(r)+V(r)) en el punto critico
de enlace (3,-1) y la magnitud |V(r)|/G(r) para carac-
terizar las interacciones, se encontrd que la mayoria
de las correlaciones TM-0 son del tipo capa cerrada
intermedia (H(r)<o y 1<|V(r)|/G(r)<2), y lamayoria delas
interacciones O-0 son del tipo capa compartida pura
(H(x)<oy [V(r)l/G(x)>2).

Finalmente, esimportante mencionar que estainves-
tigacién contd con el apoyo financiero dela Universidad
Santo Tomas a través de la Direccidén Nacional
deInvestigacién (proyecto Fodein)y su Departamento
de Ciencias Basicas, por lo que agradecemos como
autores la colaboracién que nosbrindaron y nos siguen
ofreciendo.



Contexto tedrico

Interacciones quimicas entre un
metal de transicion y el oxigeno

Lasespecies quimicas conformadasporunmetaldetran-
sicién (TM) y un atomo de oxigeno se denominan 6xidos,
mientras queaquellas que tienen dos dtomos de oxigeno
interactuando con el TM pueden ser del tipo diéxido
o compuestos dioxigeno (figura 1). Los compuestos
dioxigeno pueden ser del tipo peroxo side-on o del tipo
superoxo end-on como han sido clasificados por Gutsev
etal.,2000 (figuralahastaic). Antesde esta clasificacion,
Basolo, et al., propusieron las interacciones superoxo
end-on paralelas (figura 1d).
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Figura1. Tipos de interacciones metal de transi-
cién-oxigeno (TM-0): a) diéxido, y compuestos
dioxigeno: b) peroxo side-on, c) superoxo end-on con

angulo a y d) superoxo end-on paralela
Fuente: elaboracién propia

Basolo y colaboradores no utilizaron los mismos
nombres de Gutsev y colaboradores para la clasifica-
cidn, sino que lasllamaron como interacciones Tipo1,
TipoIly TipoIII. Los compuestos peroxo side-on (figura
1b) se clasifican como TipoI, los compuestos superoxo
end-on con angulo a (figura ic) como Tipo Il y los supe-
roxo end-on paralelo como TipoIII. Enlos compuestos
TipolelligandoO,se coordinade formaparalelaal Tm
(verfiguraib), yenlasinteracciones Tipo Il y TipoIIIlla
coordinaciéndel O, es perpendicular (ver figuraicy1d),
enlaTipoIleldngulo (a) TM-O-0 esde120°, mientras
que en las Tipo III es de 180° (Basolo et al., 1975).

En 1986, Kasai y Jones, proponen que la interac-
cién entre el T™M y el O, solo pueden ser de dos tipos



que correspondenalasTipoI(figura1ib)y TipolI (figura
1c) de Basolo y colaboradores.

Enelafio 2000, Gutsevetal., plantean quelasinterac-
ciones pueden ser de trestipos: oxo: O-Tm-0 (figuraia),
peroxo: TM-0, (figura1b) y superoxo: TM-0-O (figuras
1cy 1d). En la oxo se produce la ruptura del ligando
0,y se forman dos interacciones TM-O. En la peroxo
elligando O, se coordina paralelamente al TM, pero
adiferenciadelainteracciéon TipoIpropuestaporBasolo,
etal. (1975) (figura1b) existe un enlace entre cadauno de
los oxigenos del O,y el Tm. Enla superoxo, el ligando
0, se coordina perpendicularmente al TM formando
un angulo TM-0-0 diferente de 180°.

En resumen, es evidente que no hay un acuerdo
en cuanto alas formasy tipos de interacciones TM-0,
perosihayevidencias delas caracteristicas quimicas
muy interesantes que estos presentany que van desde
larupturadel enlace O, paraformar dos enlaces TM-O
hastala coordinacién del O,al TM.

Uzunova (2011b), publicé un estudio sobre compuestos
TMO, donde TM esunmetal detransicién entre Escandio
yCobre, utilizando elfuncional BiLyp ylabase 6-311+G(d)
implementadas en el programa Gaussiano9 (Frisch
et al., 2009); en él se encontrd que estos compuestos
pueden ser del tipo triéxido (figura 2a), oxoperdxido
(figura 2b), oxosuperoéxido (figuras 2c y 2d) y ozonido
(figura 2e), algunos con estructurasno planas (Sca Cr)
y otros planos (Mn a Cu) (Uzunova, 2011a).
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Figura 2. Tipos de interacciones entre un metal de
transicion-oxigeno TMy tres oxigenos: a) tridxido, b)
oxoperdxido, ¢) y d) oxosuperdxido, y e) ozonido
Fuente: elaboracién propia

Loscompuestos TMO, dondeTM™ esFe (Gutsevetal.,2000;
Gonget al., 2009) son del tipo tetrdxido, dioxoperoxo,
dioxosuperéxido. Cuando el metal de transicién es Co
(Uzunova, et. al, 2002), Ni (Citraetal.,1997), Ti, Cu (Wu
etal.,1997)y Sc, los compuestos también pueden ser del
tipo diperoxo. Para el caso especifico del Escandio seha
encontrado que también puede ser del tipo monéxi-
do-ozonido (Gonget al., 2009).

Por otra parte, asi como no hay acuerdos en cuanto
alaclasificacién delas interacciones TM-0O, tampoco
se conoce cudles son las relaciones de vecindad entre
los compuestos TM-O con 3 y 4 dtomos de oxigeno,
nimucho menos caracteristicas (tipo, naturalezay clasi-
ficaci6n) de las interacciones entre un TM del cuarto
periodoyelO,.Enelafio 2016 se publicé nuestro primer
articulo relacionado con el tema, donde se encontré



CONTEXTO TEGRICO

que: 1) las relaciones de vecindad que existen entre
los elementos de transicién del cuarto periodo entre
ScyZnsetransfierenasus compuestos TMO_conn=1-2
(Trujillo-Gonzélezetal.,2016); buscando complementar
este estudio se planteay se realiza el presente trabajo
para analizar si el aumento en el valor de n influye
o cambia estas relaciones de vecindad. 2) Una clasifi-
cacién delasinteracciones TM—-O donde nvaria entre
1y 2y que estas pueden ser del tipo oxo, peroxo y supe-
roxo0, y que son en su mayoria del tipo capa cerrada
y las interacciones O-0 son del tipo capa compartida
(Trujillo-Gonzalez et al., 2016).

En la préxima seccién se presentan las caracteris-
ticas y el proceso general para realizar un analisis
quimiotopolégico que permitira conocerlasrelaciones
devecindad que existen en las moléculas TMO, .
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Metodologia

eniendo en cuenta que este libro sera leido

porunpublico especializado en el temay por

publico en general, se decidi6 listar varios
términosyagregar referenciasbibliograficas, paraque
ellector interesado puedabuscar y acudir a los textos
que contienen el soporte detallado, matematico, fisico
y quimico de los temas.

Las 4reas sugeridas son: mecdnica cuantica, super-
ficiede energiapotencialynivel deteoria; ylossiguientes
los autores destacados (Pople et al., 1976; Hanna, 1985;
Popelier, 2000; Levine, 2001; Young, 2001; Tsuneda,
2014); teoria de los funcionales de la densidad (Parr
y Yang, 1989); teoria cuantica de dtomos en moléculas
(Bader,1990); quimitopologia (Restrepo, 2003; Restrepo
et. al., 2004; Restrepo y Villaveces, 2005; Restrepo et
al., 2006) entre otros.
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Localizacién de puntos estacionarios sobre
las Superficies de Energia Potencial (PES)
delos TMO_ con (TM=Sc-Zn y n=1-4)

Paraubicarlos puntos estacionarios sobrelas Superficies
de Energia Potencial (PES, por sus siglas en inglés
Potential Energy Surfaces) es necesario hacer una optimi-
zaciénde geometria, siendo estaunamaneradelocalizar
unaconfiguracién establedeunamolécula,dondedichas
optimizaciones convergen a una disposiciéon nuclear
en las que las fuerzas en el sistema son cero (Lewars,
2003). Unavezobtenidala estructura optimizada, esta
puede corresponder a un minimo o estado de transi-
cién (puntosilla) sobre las PES, el cual es determinado
conunandlisis de frecuencia de vibracién. Unminimo
se define como aquella estructura de menor energia
que tiene todos los valores positivos de frecuencias
de vibracidn, y los estados de transicién como inter-
mediarios que tienen un valor de frecuencia negativa
y los demas valores son positivos (Lewars, 2003).
Enestetrabajo se utilizé el nivel de BPW91/6-311+G*,
implementados en Gaussianog (Frisch etal.,2009) para
localizar puntos estacionarios sobrelas PES. También,
se contemplaron diferentes multiplicidades de espin
(M) paralos TMO_ teniendo en cuenta que los metales
de transicién (Tm) pueden tener diferentes configu-
raciones electrénicas como: 4s23dV, 4s'3dN*, 4s'4p*3d™
y3dV*2, donde N es el nimero de electrones 3d (Harrison,
2000)y se seleccionaron el minimo TM0_ de multipli-
cidad M con menor energia como el mas estable.



Clasificacidn de las sustancias quimicas
TMO_, TM=Sc-Znyn=1-4

Se hicieron dos clasificaciones de las sustancias
quimicas TMO , una teniendo en cuenta la longitud
deenlace O-Oyotrahaciendouso delanalisis quimioto-
polodgico que serd explicado mds adelante en este texto.

De acuerdo con Vallet et al., 2003, si la distancia
deenlaceO-O (Re(0-0)) esinferiora1.3 A, los compuestos
se clasifican como superéxidos. CuandolaRe(O-O)tiene
unvalorentre1.3 Ay 1.5 A, estos son clasificados como
peroxoylostipooxosonaquelloscondistanciadeenlace
Re(M-0) mayor a 1.6 A, y el angulo formado O-M-0
mayora111° (Valletetal.,2003). Usando estos criterios
se clasificaron los compuestos TMO_ en superéxido,
Peroxo y oxo.

Caracterizacion de las interacciones metal de
transicion-oxigeno presentes en las sustancias
quimicas TMO_, TM=Sc-Zny n=1-4

Parala caracterizacién delasinteracciones TMO_sehizo
usodelateoriacudnticadedtomosenmoléculas (QTAIM,
por sus siglas en inglés Quamtum Theory of Atoms in
Molecules) (Bader,1990), que de acuerdo con Villaveces
(2001), constituye el ejemplo mas serio enlaactualidad
paraexplicarrigurosamentela estructura delas molé-
culasy el enlace quimico.

Con el nivel de teoria BPW91/6-311G* y el software
AIM2000 (Biegler-Konig et al., 2001), se obtuvieron
las superficies de densidad electrénica (p(x)) de los
minimosTMO,.Paracadaunodeellos,sehizounanalisis

METODOLOGIA
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topoldgico de la densidad electrénica en los puntos
criticos de enlace (3,-1), y se extrajeron datos de:
ladensidad electrénicap(r), el laplaciano dela densidad
electrénica (V?p(r)), ladensidad de energia cinética (G(r))
yladensidad de energia potencial (V(r)) (Espinosaetal.,
2002; Bianchiet al., 2005).

Lasinteracciones TM0-0, 0-0O y Tm-O0 se clasifi-
caron de acuerdo con el signo del V?p(r) (Bader, 1990),
el valor de H(r) (densidad de energia total que corres-
ponde a la suma de la densidad de energia cinética
ydensidad de energia potencial)ylarelacién [V(r)|/G(x),
como se muestra en la figura 3.

S—] S— Ry

T 1] Domp o o ey ol g o ¢ e gy

Figura 3. Clasificacién de las interacciones quimicas
de acuerdo con los valores de propiedades topolé-
gicas de p(r) en el punto critico de enlace (3,-1) como:
p(r). V2p(r), H(r), [V(r)I/G(r)

Fuente: elaboracion propia.



Analisis quimiotopolégico de las sustancias
quimicas TMO_, TM=Sc-Zny n=1-4

La fusién entre quimiometria (Sharaf et al., 1989)
y topologia (Mufioz Quevedo, 2003) define la quimioto-
pologia,lacual esunaherramienta quimiomatematica
conorigen quimico, aplicable en dreas como labiologia,
latoxicologiaylataxonomia (Restrepo, 2005). Elanalisis
deagrupamiento esutilizado enlaquimiotopologiapara
determinar clases o grupos en una coleccion de objetos
definidos por diferentes caracteristicas o propiedades
(Restrepo, 2003 a 2005, Trujillo-Gonzalez et. al., 2016)
y para estudiar las relaciones de similitud.

Antes de hacer explicita la metodologia de esta
seccion, se brindara un ejemplo del procedimiento
utilizado, conelfin de darunavisién general del proceso
ybrindar, de ser posible, una mejor comprensién delos
pasos para hacer un andlisis quimiotopoldgico.

Construccién de la matriz de propiedades
Considere que tiene 7 objetos que corresponden a las
letras del abecedario desde la a hastala g, y que cada
uno de estos 7 objetos esta definido por 4 propiedades
X,Y,ZyR, como se muestra en la figura 4. Dicho
de otramanera, setiene una matriz sin espacios de 7x4
donde 7 son los objetos de estudio y 4 1as propiedades
que definen cada objeto.

METODOLOGIA
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Propiedades
Objetos X Y z R
a x1 yl z1 rl
b x2 y2 z2 r2
c x3 y3 z3 r3
d x4 y4 z4 r4
e x5 y5 z5 r5
f x6 y6 26 ré
g x7 y7 z7 r7

Figura 4. Ejemplo de matriz de datos
Fuente: elaboracién propia.

Normalizacién de la matriz
Unavezsetienelamatrizde datos, sellevacadaunade
las 4 propiedadesal mismo intervalo, conunvalor entre
0y1,haciendo uso de lanormalizacién (ecuacién 1).
E—Tamin

(Ecuacién 1)
¥maz—Xmin

l:'il1-.'\-l"rh:l-!ll:n-:n s

X . eselvalor minimo de la propiedad Xy X __

mi; X

es el valor maximo.

Analisis de agrupamientos

Conlamatriz de datosnormalizada, se hace el andlisis

de agrupamientos, para esto se usan tres funciones

desimilitudy tres metodologias de agrupamientoimple-
mentados en el programaR (R Core Team, 2013). Por cada

combinacion de funcién de similitud con metodologia

de agrupamiento se obtiene un dendrograma (figura

5); es decir, en total se obtuvieron 9 dendrogramas.



METODOLOGIA

Figura 5. Dendrograma
Fuente: elaboracién propia.

Extraccion de los agrupamientos

de los dendrogramas

Para extraerlos agrupamientos de los dendrogramas,

se seleccion6 uno de los 9 dendrogramas obtenidos.

Elprocedimiento de extraccién delos agrupamientos

se debe hacer con todos los dendrogramas, pero para

ejemplificarlo se usé un solo dendrograma.

a. Seselecciond unnimeron que esunvalorentre1y?7
que son todos los objetos de estudio de este ejemplo.
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Figura 6. Cortes de las ramas de un dendrograma
Fuente: elaboracién propia.
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c. Paracada C secalculélapoblacion [ ]
d.Con la multiplicacién de C y 0 \Cil\ se obtuvo el

b.Paracadanimeronse calcul6é elnimero de agrupa-

mientosy a este valor se le conoce como C (figura 6).

« Paran=1seobtienen7ramasdemaximo1elemento
(figura6).

o Para el caso n=2 se obtienen 2 ramas de dos
elementos que son el agrupamiento entreayb,
y el agrupamiento entre d y e; y 3 ramas de un
elemento.

o Paran=3y4seobtienenentotal4agrupamientos
queson {a, b, c},{d, e}, {f} v {g}.

« Enn=5seobtienen tres agrupamientos.

« Conn=6seobtienen2yconn=7seobtiene unsolo
agrupamiento que es el que concentra a todos los
objetos que son las letras del abecedario.

G| (figura7).

numero de seleccién S (figura 7).

n C HC" S

1 7 IxIxIxIx1x1x1=1 1x7=7
2 5 2x1x2x1x1=4 4x5=20
3=4 4 3x2x1x1=6 6x4=24
5 3 S5x1x1=5 5x3=15
6 2 6x1=6 6x2=12
7 1 7 Tx1=7

Figura 7. Nimero de agrupamientos con su po-
blaciény calculo del nimero de seleccién como re-

sultado del corte de las ramas en un dendrograma
Fuente: elaboracién propia



e.Conelvalordenparael cual S esel maximo, se cons-
truye la base topolégica B, .

Para n=3 y n=4, se obtiene el maximo valor de S
que corresponde a 24. Para este caso particular, donde
haydosvaloresden conel mismonimerodeS, seescoge
el menor valor dado en el nimero de agrupamientos,
yaquenovaacambiarsiseescogeelvalordende3ode
4.Elntmero de agrupamientos enambos casos esde 4.

La base topoldgica para este ejemplo es

B.= {{a,b,c}{d e}{f}.{g}}

Determinacion del conjunto clausura,
frontera e interior de un subconjunto
del conjunto total de objetos
Finalmente, al conjunto constituido por los 7 objetos
se lellamé W y al subconjunto de estudio se le llamé
E (figura 8) y para este subconjunto se determinaron
las propiedades clausura, frontera e interior.
a)Clausura de E: en este conjunto se encuentran
todos los objetos del subconjunto E y los vecinos
de estos en su agrupamiento (figura 8), asi
E={ab,cde}
b)Fronterade E: enlafrontera de E (b(E)) se encuen-
trantodosaquellos objetos de E cuyas vecindades
tienen objetos tanto en E como del complemento
deE, asi: b(E) ={d,e}.
c)Interior de E: este conjunto contiene todos
los objetos de W cuyas vecindades contienen solo
objetos de E, asi Int(E) = {a,b,c}.

METODOLOGIA
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Figura 8. a) Diagrama de Venn del subconjunto E (sombreada en
color rosado) y de b) su clausura, frontera e interior (sombreada

en color amarillo)
Fuente: elaboracién propia
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En este trabajo se utilizd el mismo procedimiento
del ejemplo, pero conunamatriz de datos de 9x81donde
9 sonlas propiedades determinadas para cadauno de
los 81 TMO_ (anexo 1). Las propiedades empleadas
para definir cada uno de los compuestos TMO_ son:
multiplicidad del compuesto TMO_ en el estado funda-
mental, peso molecular, energiatotal, energia térmica,
momento dipolar, momento cuadrupolar Q , momento
cuadrupolar Q , momento cuadrupolar Q,, ylongitud
de enlace.

En este trabajo también se usaron 3 funciones
de similitud (Euclidiana, Manhattan y Minkowski)
y 3 metodologias de agrupamiento (Single, Complete
y Average) implementados en el programa R. Como
resultado se obtuvieron 9 dendrogramasy para cada
uno de ellos se extrajo su base topolégica. Después,
se seleccionaron 4 subconjuntos del conjunto total
de compuestos TMO_para estudiar propiedades topo-
légicas como el conjunto frontera, interiory clausura,
y conocer silasrelaciones devecindad que existen entre
loselementos metalicosdel cuarto periodo setransfieren
a sus moléculas con hasta 4 oxigenos. Es importante
mencionar que se usaron los datos de las 9 propie-
dades y los 40 TMO_ (n=1y 2) del articulo publicado
en 2016 (Trujillo-Gonzalezetal.). Aqui, aligual que en
ese articulo, los subconjuntos seleccionados fueron:
1. Metales de transicién tempranos (ScO_, TiO , vo,
Cr0,), 2. Metales de transicién tardios (FeO_, CoO ,
NiO_, CuO_}, 3. Sustancias MnO_ y 4) sustancias ZnO_
con n=1-4.

METODOLOGIA
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Resultados

Conjunto de las sustancias quimicas (sustancias
quimicas TMO_, TM=Sc-Zny n=1-4)

Los resultados correspondientes a las sustancias
quimicasTMO_conn=1y2,estancontenidosenelarticulo
titulado A DFT-chemotopological study on the 3d transition
metal oxides and dioxygen complexes (Trujillo-Gonzalez
et al., 2016) y de forma resumida muestran que las
relaciones de vecindad que existen entre los metales
de transicién del cuarto periodo se transfieren a sus
compuestos TMO_ (n=1y 2)y quelasinteracciones TM-O
son del tipo capa cerrada y las O-O son clasificadas
como interacciones de capa compartida. (Se sugiere
leer el articulo para mayor detalle del trabajo realizado,
Trujillo-Gonzalez et al., 2016).

Sustancias quimicas TMO,, TM=Sc-Z,
Selocalizaron minimos TMO, deltipo triéxido (TMOg),

oxoperdxidos (0Tm(O,)) y oxosuperéxidos (0TMO00),
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condiferentes multiplicidades. Para el caso especifico
del Sc, se encontraron 4 moléculas: 2 con multiplicidad
de2yotras2conmultiplicidad de 4. Lamolécula ScO,
de minima energia tiene multiplicidad 2 y estado
A. La de estado 2B, es 59.7 kcal/mol menos estable,
mientras que las de multiplicidad de 4 son 49,5y 61.8
kcal/mol menos estables que la del estado 2A (tabla
1). Para el Titanio se encontraron dos moléculas TiO,
una con multiplicidad 1y otra de multiplicidad 5.La de
multiplicidad 5 es menos estable a 90.4 kcal/mol. Para
el Vanadio (V), Hierro (Fe), Cobalto (Co), Niquel (Ni)
y Cobre (Cu), se localizaron dos sustancias quimicas,
y en todos los casos la molécula de minima energia
esaquellade menos multiplicidad, excepto parael Cu
(Chertihinetal.,1996; Choetal.,2013; Uzunova, 2011b).
Cuando T™M es V la molécula de minima energia
es la de multiplicidad 2, para el Fe es la de multipli-
cidad 1, para el Co es la de multiplicidad 2, para el Ni
es la multiplicidad 3 y para el Cu es de multiplicidad
4.ParalosTmo, cuando T™ es Cry Mn, se localizaron
3minimosy paraambos casoslamoléculamas estable
es la de menor multiplicidad; para el CrO, la multipli-
cidadesde1lyparaelMnO, esde2(tabla1). ParaelZnO,
solo fue posible encontrar un minimo de multipli-
cidad 3. Es importante mencionar que para calcular
lasdiferencias de energia entre los diferentes estados
condiversas multiplicidades para cada sistemaquimico
TMO,, se tuvo en cuentala correccién zPE (por susssiglas

en inglés Zero Point Energy) de la energia.
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Los parametros geométricos de cada uno de TMO
de minima energia se muestran en la figura 9. Alli
seevidenciaquelos TMO X dondeTM™ es Sc, Ti, Ni, CuyZn,
forman moléculas del tipo oxoperdxidos conlongitudes
deenlace O-Oentre1.3 Ay 1.5A. Cuando Tm es V, Cr, Mn,
Fey Co, se forman triéxidos (figura 9) con longitudes
de enlace Re(M-0) de aproximadamente 1.6 A 0 1.7 A.

Los 5 o0xoperdxidos encontrados son de2tipos;losde
ScyTi, no son planos, mientras que los de Ni, Cuy Zn,
silo son. En el caso de los 6xidos se encontrd que los
deV,CryMn, nosonplanos, mientras quesilosonlosde
FeyCo.Enresumen,los TMO, de metales de transiciéon
tempranos (Sc, Ti, Vy Cr) y el MnO, no son planos,
adiferenciadelos TMO, de T™ tardios (Fe, Co, Niy Cu)
y el ZnO, que si tienen geometrias planas. Los resul-
tados muestran que ninguno de los TM0, de minima
energia son del tipo oz6nido u oxosuperédxido como
también lo reporta Uzunova (2011a), quien encontrd
que la forma geométrica oz6nido ocurre en los TMO,
cuando Tm es Mn, Coy Cu.

RESULTADOS
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Tabla1. Valores y variaciones de energia entre diferentes
TMO, de distintas multiplicidades calculadas con el nivel
de teoria BPW91/6-311+G*

TMO, ScO,

Estadoy M 2-B1 2-A 4-A1
Energia (Hartree) -986,370173 | -986,468273 | -986,386344
AE 61,6 0,0 51,4

ZPE (Hartree) 0,004296 0,007309 0,004261
Energia total (Hartree) -986,365877| -986,460964| -986,382083
AE, (kcal/mol) 59,7 0,0 49,5
TMO, Cro,

Estadoy M 1-A 5-A2 7-A"
Energia (Hartree) -1270,334956 | -1270,181566 | -1270,129669
AE 0,0 96,3 128,8

ZPE (Hartree) 0,009115 0,012447 0,006476
Energia total (Hartree) -1270,325841| -1270,169119| -1270,123193
AE, (kcal/mol) 0,0 98,3 127,2
T™O, CoO, NiO,

Estadoy M 2-A' 4-A" 3-A'
Energia (Hartree) -1608,525611 | -1608,515128 | -1734,046063
AE 0,0 6,6 0,0

ZPE (Hartree) 0,008408 0,007738 0,007410
Energia total (Hartree) -1608,517203| -1608,507390| -1734,038653
AE, (kecal/mol) 0,0 6,2 0,0

Fuente: elaboracién propia
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TiO, VO,

4-A" 1-A 5-A1 2-A 4-A'
-986,368660 | -1075,267093| -1075,119655 | -1169,851162 | -1169,745533
62,5 0,0 92,5 0,0 66,3
0,006189 0,008063 0,004612 0,006700 0,007086
-986,362471| -1075,259030| -1075,115043| -1169,844462( -1169,738447
61,8 0,0 90,4 0,0 66,5

MnO, FeO,

2-A 4-A 6-A 1-A1’' 3-A2
-1376,831387 | -1376,776271 | -1376,703614 | -1489,515047 | -1489,501214
0,0 34,6 80,2 0,0 8,7
0,008689 0,006737 0,006255 0,008573 0,007596
-1376,822698( -1376,769534| -1376,697359( -1489,506474| -1489,493618
0,0 334 787 0,0 8,1

CuO, ZnO,

5-A' 4-A' 2-A' 3-A"
-1734,033270 | -1866,210861 | -1866,196822 | -2005,035237
8,0 0,0 8,8 0,0
0,006407 0,006153 0,006147 0,005750
-1734,026863| -1866,204708| -1866,190675| -2005,029487
7.4 0,0 8,8 0,0
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Sc Ti
2A
2115 A 1.689 A 'A 1.635 A
1.841 A
%' ~100° sl /71040
1.346 " 2 114 A 1.476 844 A
Fe Co
2A"
lAvl A

16 A

e 1.57i A "58’5 4
180° &7 140 0

Figura 9. Geometria del estado base de las sus-
tancias quimicas TMO, calculada con un nivel de
teoria BPW91/6-311+G*

Fuente: elaboracion propia
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Enlatabla2sepresentanlosvaloresparalaspropie-
dades de densidad electrénica (p(r)), laplaciano de la
densidad electrénica (V?p(r)), densidad de energia ciné-
tica (G(r)), densidad de energia potencial (V(r)), densidad
de energia total H(r) (H(r)=G(r)+V(r)) y las relaciones
|V(x)|/G(r) y H(x)/p(r) en cada uno de los puntos criticos
de enlace (3,-1) de las interacciones presentes en los
TMO, de minima energia dela figura 9.

Losvaloresdela p(r) enlos TMO, del tipo oxo tienen
elmismovalor paralas3interacciones TM-O presentes,
exceptoenel caso del CoO, donde en dosinteracciones
el valor p(r) es de 0.251 a.u. y el otro valor es de 0.230
a.u. Para el caso de los oxoperdxidos, la interaccién
TM-O0 tiene un mayor valor de p(r) comparado con el
valor de las interacciones TM(0-0) que es del orden
delos 0.1 a.u., debido a que las interacciones TM-0
tienen menor valor de Re (tabla 2).

Los valores positivos del V?p(r) indican que todas
las interacciones TM-O presentes en los TMO, y la
interaccién O-O del 0Ti(O-0)son del tipo capa cerrada,
mientras que las interacciones O-0 son del tipo capa
compartida (V?p(r)<0) (tabla 2).

De acuerdo con los valores |V(r)|/G(r) entre 1y 1.5,
esposible clasificartodaslasinteracciones TM—-O como
del tipo capa cerrada intermedia. Los valores H(r)<o
también confirmanlanaturaleza de estasinteracciones
como capa cerradaintermedia. Lasinteracciones O-O
son del tipo capa cerrada pura excepto la interaccién
O-Opresenteenel oTi(0O-0) que esdeltipo capacerrada
intermedia con un valor de |V(r)|/G(x) de 1.7 (tabla 2).



RESULTADOS

Tabla 2. Pardmetros topoldgicos de la densidad electrénica
para cada unade las sustancias quimicas TMO,: triéxido
(TMO,) y oxoperoxo (OTM(0,))

TMO, | Interaccién |p(r) (a.u.) | V= p(r) (a.u) | 2V(r)|/G(r) |H(r) keal/mol| H(r) / p(r)
Sc-0, 0,224 0,184 1,406 -78,807 -351,266
Sc-0, 0,069 0,080 1,040 -2,113 -30,477
05¢(02)
Sc-0, 0,069 0,079 1,041 -2,132 -30,768
0,-0, 0,364 -0,015 2,052 -195,344 -536,321
Ti-O, 0,254 0,205 1,446 -103,423 -406,606
oTi(03) Ti-0, 0,143 0,136 1,278 -32,796 -229,603
Ti-O, 0,144 0,132 1,288 -33,601 -233,197
0,-0, 0,252 0,054 1,732 -93,556 -371,290
V-0, 0,234 0,198 1,426 -92,397 -394,424
VO3 V-0, 0,234 0,198 1,426 -92,387 -394,442
V-0, 0,234 0,198 1,426 -92,269 -394,211
Cr-0, 0,270 0,222 1,470 123,162 |-456,189
CrOs Cr-0, 0,270 0,219 1,472 -123,053 -455,990
Cr-O, 0,270 0,223 1,468 -122,977 -455,660
Mn-0, 0,269 0,240 1,448 122,271 |-454,514
MnOs Mn-0O, 0,269 0,240 1,447 -122,114 -454,239
Mn-0, 0,269 0,242 1,446 -122,180 -454,348
Fe-O, 0,266 0,266 1,412 -117,025 -440,598
FeOs Fe-0, 0,266 0,266 1,412 -117,025 -440,598
Fe-O, 0,266 0,266 1,412 -117,025 -440,598
Co-0, 0,251 0,268 1,374 -100,628 -401,526
CoOs Co-0, 0,251 0,268 1,374 -100,628 -401,526
Co-0, 0,230 0,236 1,360 -83,396 -362,228
Ni-O, 0,204 0,298 1,244 -60,229 -295,510
ONi(02) Ni-O, 0,114 0,154 1,107 -11,580 -101,291
Ni-0, 0,116 0,156 1,110 12,015 |-104,025
0,-0; 0,398 -0,036 2,109 -231,587 -582,487
Cu-0, 0,158 0,233 1,160 -27,933 -176,751
Cu-0, 0,076 0,099 1,056 -3,716 -49,106
0Cu(02)
Cu-0; 0,075 0,098 1,056 -3,636 -48,564
0,-0; 0,398 -0,042 2,129 -231,135 -580,893
Zn-0, 0,144 0,189 1,157 -22,068 -153,077
Zn-0, 0,076 0,092 1,090 -5,715 -75,315
0Zn(02)
Zn-0, 0,070 0,084 1,090 -5,201 -74,198
0,-0; 0,361 -0,017 2,057 -192,389 -532,414

Fuente: elaboracién propia
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Sustancias quimicas TMO,, TM=Sc-Zn

Para el estudio de los TmMO, se consideraron diversas
posibilidades geométricas enlas quelos T™ se pueden
unir a 4 oxigenos como las tetréxido, dioxoperoxo,
diperoxo, dioxosuperoxo, peroxosuperoxo. También
se consideraron diversas multiplicidades para cada
unodelos MO, optimizados de minima energia encon-
trando cuando Tm es V, Mn, Fe y Co, que se pueden
formar tetradxidos todos con minima multiplicidad,
como se muestran en la figura 10.
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Figura10. Parametros geométricos de sustancias
TMO, del tipo 6xido calculados con un nivel de teoria

BPW91/6-311+G*

Fuente: elaboracién propia

También, se encontraron TMO, del tipo dioxosu-
peroxo para todos los TM del cuarto periodo excepto
paraZn,y diperoxo paratodos los T™ (figuras 11y 12).
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Figura 11. Pardmetros geométricos de sustancias
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Fuente: elaboracién propia
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Finalmente, se encontraron TM0, del tipo dioxope-
roxo para todos los Tm del cuarto periodo, excepto
TM=Scy Zn (figura13). Las multiplicidades delos Tmo,
optimizadas puedenvariar dependiendo delas geome-
trias. Elinico caso en el quelas3 multiplicidades delos
dioxosuperoxo, diperoxoy dioxoperoxo son diferentes
escuando TM=Fesonde3,5y1,respectivamente; mien-
tras que, cuando T™ es V las formas dioxosuperoxo,
diperoxo y dioxoperoxo, tienen la misma multipli-
cidad de 2 (figuras 10-13). Cuando T™ es Ti, Mn, Coy
Cu, las multiplicidades de los minimos de geometria
dioxosuperoxos son las mismas que los de geometria
dioxoperoxo convalorde 2, excepto paralosdeTi,donde
lamultiplicidad es de 3. ParaTM=Cry Ni, las geometrias
dioxosuperoxoylas diperoxo tienen multiplicidad de 3,
mientras quelasdel dioxoperoxo sonde1. Enresumen,
independiente delaforma geométrica que puedantener
los minimos optimizados, es posible observar que los
TMO, con TM=V tienen multiplicidad 2,los TM=Fe tienen
multiplicidades diferentes para cada geometriay para
los Tm=Ti, Cr, Mn, Co, Cuy Ni, por lo menos dos formas
geométricas pueden ser dioxosuperoxoy dioxoperoxo,
o dioxosuperoxoy diperoxo, teniendo la misma multi-
plicidad. En general, los TMO, tienen multiplicidades
en el estado basal convalores desde 1 hasta 3, excepto
el Mo, diperoxo de Fe que tiene multiplicidad de 5.

RESULTADOS
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Figura12. PardAmetros geométricos de sustancias
TMO, del tipo diperoxo calculados con un nivel de
teoria BPW91/6-311+G*

Fuente: elaboracion propia
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Figura13. Parametros geométricos de sustancias
TMO, del tipo dioxoperoxo calculados con un nivel
de teoria BPW91/6-311+G*

Fuente: elaboracién propia
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Enlafigurai4 se muestranlas formas geométricas
de menor energia con sus respectivas multiplicidades
de todos los minimos optimizados que se muestran
enlasfigurasioala13. Enestafigura, es posible ver que
solo existe un 6xido TMO, de menor energia (FeO,),
que existen 5 TMO, del tipo diperoxoy 4 TMO, son del
tipo dioxoperoxo. La forma geométrica mas comin
enlosT™MO, tempranos (Sc-Cr) es la dioxoperoxo, mien-
tras que en las TMO, tardios (Fe-Cu) es la diperoxo.
De manera general, las longitudes de enlace TM-O
variande1.57A a2.03 A, y el maximo valor de multi-
plicidad que tienen los TMO, de menor energia es 4;
estosresultados coinciden conlos de Uzunova (2011b).

Gutsev y Jena (2001) encontraron que el sistema
CrO, de menor energia es aquel del tipo dioxope-
roxo con estado *A y que este es mas estable por 0.33
eV que el tetradxido de multiplicidad 3y 0.80 eV que
eltetradxido de multiplicidad 1. También encontraron
undioxoperoxo de multiplicidad 3 que es0.12eV menos
estable que el de multiplicidad 1. Los resultados coin-
ciden conlosaqui citados, dado que el sistema de menor
energia tiene también multiplicidad 1 y parametros
geométricos delongitud de enlace Cr-O de1.58 A para
enlaces tipo 6xido y de 1.81 A para el enlace Cr0-0,
elangulo de enlace también coincide con el aqui encon-
trado que es de 114°.
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Figura14. Geometria del estado base de
las sustancias quimicas TMO, calculada

con un nivel de teoria BPW91/6-311+G*
Fuente: elaboracién propia
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De acuerdo con el signo del V?p(r) se clasificaron
todas las interacciones presentes en los TMO, como
interaccionesde capacerradaylasinteracciones O-O
como de capa compartida, exceptolasinteracciones O-O
presentes en el 0,Cr(0,) que son del tipo capa cerrada.

Losvalores |V(r)|/G(x) y de H(x) permiten subdividir
la clasificacion de las interacciones de capa cerrada



RESULTADOS

Cr
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Cu Zn
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A
2,033 A 2.033A
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1979 A 1.975A 1937A 19354

eninteraccionesde capacerradapuraode capacerrada
intermedia. Todas las interacciones TM-0 y la inte-
racciones O-0O del O,Cr(0O,) son del tipo capa cerrada
intermedia con 1< |V(r)|/G(r) < 2y de H(r)<0, y las inte-
racciones O-0O son del tipo capa compartida pura
convalores |V(r)|/G(r) de aproximadamente 2y de H(r)<o0.
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Tabla 3. Pardmetros topoldgicos de la densidad
electrénica para cada una de las sustancias qui-
micas TMO, tetréxido (TMO,), diperoxo (TM(O,),) y
dioxoperoxo (O,TM(O,)).

TMO, Interaccién p(r) (a.u.) Vp(r) (a.u)
Sc-0, 0.104 0.110
Sc-0, 0.103 0.110
Sc-0; 0.102 0.106
Sc(0,),
Sc-0, 0.103 0.106
0,-0, 0.298 0.028
0,-0, 0.300 0.027
Ti-0, 0.207 0.179
Ti-0, 0.207 0.179
0,Ti(0,) Ti-0, 0.083 0.093
Ti-0, 0.083 0.093
0,-0, 0.374 -0.020
V-0, 0.272 0.212
V-0, 0.272 0.212
0,V(0,) V-0, 0.092 0.102
V-0, 0.092 0.102
0,-0, 0.385 -0.028
Cr-0, 0.281 0.222
Cr-0, 0.281 0.222
0,Cr(0,) Cr-0, 0.146 0.142
Cr-0, 0.146 0.142
0,-0, 0.307 0.028
Mn-0, 0.276 0.230
Mn-0, 0.276 0.230
0,Mn(0,) Mn-0, 0.152 0.150
Mn-0, 0.152 0.150
0,-0, 0.309 0.025
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| V(r)]/G(r) H(r) kcal/mol H(r) / p(r)
1.161 -55.8 -535.9
1.158 -53.9 -523.7
1.160 -52.7 -517.7
1.162 -54.1 -526.7
1.884 -554.7 -1859.6
1.889 -562.1 -1872.1
1.386 -294.4 -1419.6
1.385 -293.7 -1418.1
1.095 -25.7 -308.6
1.094 -25.5 -306.9
2.065 -861.0 -2303.6
1.480 -512.4 -1880.7
1.480 -512.3 -1880.6
1.118 -35.8 -390.0
1.118 -35.7 -388.9
2.086 -913.9 -2371.3
1.488 -554.2 -1974.3
1.488 -554.3 -1974.5
1.278 -143.6 -982.5
1.278 -143.6 -982.0
1.891 -592.5 -1929.1
1.471 -537.3 -1947.6
1.471 -537.3 -1947.6
1.277 -151.2 -993.7
1.277 -151.2 -993.7
1.900 -598.4 -1937.6

(contintia)
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TMO, Interaccién p(r) (a.u.) V:p(r) (a.u)
Fe-0, 0.252 0.22
Fe-0, 0.252 0.22
FeO,
Fe-0, 0.252 0.22
Fe-0, 0.252 0.22
Co-0, 0.129 0.165
Co-0, 0.129 0.165
Co-0, 0.129 0.164
Co(0,),
Co-0, 0.129 0.164
0,-0, 0.353 -0.006
0,;-0, 0.353 -0.006
Ni-O, 0.114 0.159
Ni-O, 0.112 0.156
. Ni-O, 0.114 0.159
Ni(O,), X
Ni-O, 0.111 0.156
0,-0, 0.389 -0.032
0,-0, 0.389 -0.032
Cu-0, 0.080 0.107
Cu-0, 0.080 0.107
Cu-0, 0.081 0.108
Cu(0,),
Cu-0, 0.079 0.106
0,-0, 0.380 -0.029
0,-0, 0.380 -0.030
Zn-0, 0.090 0.117
Zn-0, 0.071 0.087
Zn-0, 0.070 0.086
Zn(0,),
Zn-0, 0.090 0.116
01-0, 0.323 0.007
0,-0, 0.323 0.007

Fuente: elaboracion propia




| V(r)]/G(r) H(r) kcal/mol H(r) / p(r)
1.400 -441.9 -1752.7
1.400 -441.8 -1752.6
1.400 -441.8 -1752.6
1.400 -441.9 -1752.7
1.159 -81.9 -635.3
1.158 -81.3 -631.8
1.159 -81.5 -633.2
1.160 -82.1 -636.3
2.019 -772.9 -2189.2
2.019 -772.9 -2189.2
1.105 -48.7 -428.3
1.100 -45.6 -408.4
1.106 -49.4 -433.1
1.099 -45.0 -404.2
2.099 -929.2 -2387.6
2.098 -928.1 -2386.2
1.063 -18.7 -235.2
1.063 -18.9 -236.4
1.063 -19.2 -237.8
1.062 -18.5 -233.5
2.095 -885.6 -2330.8
2.096 -887.0 -2332.5
1.094 -31.8 -352.5
1.091 -22.8 -323.5
1.092 -22.8 -323.9
1.095 -32.1 -355.0
1.971 -646.8 -2003.6
1.971 -647.2 -2004.2
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Analisis quimiotopoldgico de las sustancias
quimicas TMO_, TM=Sc-Zny n=1-4

El conjunto de los TMO_ con n=1-4 estd conformado

por 81 sustancias quimicas que corresponden a los

minimos localizados sobre las PES de los TmO_ (10

TMO, 30 TMO,, 10 TMO,, y 31 TMO4). Cadaunade estas

sustancias esta definida por nueve propiedades fisicoqui-
micas (multiplicidad del compuesto TMO_enelestado

fundamental, peso molecular, energia total, energia

térmica, momento dipolar, momento cuadrupolar
Qxx, momento cuadrupolar Qyy, momento cuadru-
polar Qzzylongitud de enlace), calculadas con el nivel

de teoria BPW91/6-311G*. Para buscar las semejanzas

entrelos TMO_sehicieron 9 andlisis deagrupamientos

utilizando 3 funciones de similitud y 3 metodolo-
gias de agrupamiento; como resultado se obtuvieron

9dendrogramas. Para cadauno de estos dendrogramas

se consiguiélabasetopoldgicadeacuerdo conlo descrito

enlametodologia (anexos 3 hasta el 11).



RESULTADOS

La base topoldgica para el dendrograma obtenido
conlafuncién de similitud distancia euclidiana y meto-
dologia de agrupamiento completa (figura 15) es:

[ Wik, Py, Ently ) G20, Nidhy, Cudh b, (Ol 1. Tnio, )],
(L, CarlC, EatCh, NHKL, (S, Tnty], [Godh, N0, Coli0r, ), Ko, 1],
(W0, S0, MR, Fodh), [ Maldy ), Ceidy |, Fedc, b1 (Cr0, Mo, Fed),
(W Crdy, Sy, Ta0k b, (S0, TIO), (Se(0y ), Sc00), (W0, TH0d, TiLoy ), Ve, 1,
Bym ] (O Se00, B TRO0), (W0, DTI00), Coidy ), (0Sa{0, 1, 5000, ), LT, 1, ),
GO TICEY ), VOO g ). 0 W, ), 0, WMD), (Gl . Mmy, Pl ),
[0, W 3, 0 a0, ) . sy v, ), 0, M1, 3, 1, MO L,
[ G Eri Oy h, Pl ), Oy Fesyl, (Ma,, Oyped ), 1, 0y Cold),
EMnLE by oy by Cr{Ely ) o, 0 LOHE, (VO Pl ke,
(ORI b DGy 1 O 0y {6 Corlel), {Zni{ih Dy, Dol 1. MR )5, O R0

Esta base esta constituida por agrupamientos
de maximo 4 sustancias quimicas. Aqui, se observan
agrupamientos entre TMO_donde TM es un metal
detransicién temprano (Sc, Ti, Vy Cr) y agrupamientos
entre metales de transicién tardios (Fe, Co, Niy Cu).
Los agrupamientos de los MnO, ocurren entre TMO_
de sus vecinos mas préximos de la izquierda (Vy Cr)
ydeladerecha (FeyCo). LosZnO_seagrupanentreellos
o consusvecinos proximos delaizquierda (Co, Niy Cu).
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Figura15. Dendrograma obtenido con la funcidn de similitud distancia euclidianay
metodologia de agrupamiento completa para 81 TMO_donde TM es un metal de tran-

sicién en

Fuente: elaboracion propia



Conlainformaciénobtenidayrepresentadaenlabase
topolégicaB,, se estudiaronlaspropiedadestopologicas
clausura, frontera e interior de 4 subconjuntos, asi:

a. Propiedades topolégicas del subconjunto

delos TMO, n=1-4 donde TM es un metal

de transicion temprano (Sc, Ti, Vy Cr)

El conjunto clausura esta conformado por sustancias
quimicas TMO_ de metales de transicién tempranos
y por algunas sustancias donde TM es Mn, Fe y Co,
que son sus elementos de transicion de los vecinos
cercanosdellado derecho delos metales de transicién
tempranos (Sc, Ti, Vy Cr). Los elementos del conjunto
fronteramuestran quealgunos TmMo_donde T™ es Sc, Ti,
VyCr, estanrelacionados con otros TMO, donde TM es
Mn, Fe y Co, pero no presentan vinculo con aquellos
que tengan TM=Ni, Cuy Zn.

Finalmente, elhecho de queel conjuntointeriornosea
vacio indica que existen sustancias quimicas TMO
de T™M de metales tempranos que segiin sus propiedades
solamente se parecen entre ellos (figura 16).

RESULTADOS
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Figura 16. Propiedades topolégicas conjunto
frontera, interiory clausura, del subconjunto de los
TMO, donde TM es un metal de transicion temprano
(Sc, Ti, VyCr)

Fuente: elaboracién propia

LaclausuradelosMnO_ esta conformadaporalgunas
sustancias quimicas TM0,_ donde T™M es 'V, Cr, Fe y Co,
pero no con aquellos donde T™ es Sc, Ti, Ni, Cuy Zn.
LoquesignificaquelosMnO_comparten propiedades
conalgunosT™MoO_demetales TM vecinosdesuizquierda
(VyCr)ydesuderecha (FeyCo),yno existenrelaciones
devecindad entrelos TM0,  donde T™ es Sc, Ti, Ni, Cuy
Zn, conlos MnO_ (figura 17).
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Figura17. Propiedades topolégicas conjunto frontera,

interiory clausura, del subconjunto de los MnO
Fuente: elaboracién propia
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Figura18. Propiedades topolégicas conjunto
frontera, interiory clausura, del subconjunto de los
TMO, donde TM es un metal de transicién tardio (Fe,
Co, Niy Cu)

Fuente: elaboracién propia 69
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Elinterior de los TMO  tardios no contiene a todos
los elementos del subconjunto TMoO_ tardios, lo que
indica que solo 5 sustancias quimicas (FeO,, CoO,,
0,Cuoo0, O,Ni(0,) y 0,Cu(0,) y segtin sus propiedades
quimicas, se parecen inicamente a las sustancias
de este conjunto. Por otra parte, la clausura y la fron-
tera del subconjunto de los TMO_ tardios, muestra
que algunas sustancias vo_, CrO_y MnO_, y todos
losZnO , tienen propiedades semejantesalassustancias
TMO, donde TM es Fe, Co, Niy Cu.
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Figura19. Propiedades topoldgicas conjunto frontera,

interiory clausura, del subconjunto de los ZnO,
Fuente: elaboracion propia
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Elinterior del subconjunto de sustancias quimicas
ZnO_ es vacio y los resultados del conjunto clausura
y frontera indican que algunos CoO , NiO,_y CuO_
tienen propiedades semejantes a los ZnO_. A pesar
de que muchos de los ZnO_ aqui estudiados no han
sido sintetizados, se podria predecir que estas sustan-
cias tienen propiedades o caracteristicas quimicas
similares a las de las sustancias CoO_, NiO_y CuO ,
que hacen parte de los conjuntos clausura y frontera.
Esimportante mencionar que los ZnO_no comparten
propiedades con ninguno de los TM0_ donde T™ es
un metal de transicién temprano ni conlos MnO .

Analizando de forma conjuntalos 9 dendrogramas
esposible encontrar 18 agrupamientos que se encuen-
tran entodos estosy son: 1. oNi(0,), ocu(O,)y 0zn(O,);
2. Co0,, MnO, y FeO,; 3. 0,V(O,) y O,voo0; 4. Mn(O,),
y Co(0,),; 5. Ni(O,), y Co(O,) ; 6. O,Fe(0,) y O,Fe0o0; 7.
0O,Mn(0,) y O,Mnoo; 8. 0,Co(0,) y 0,Co00; 9. 0Ti(O,)
y Cr03; 10. vo y CrO; 11. CoO y NiO; 12. MnO y FeO; 13.
FeO,yCo0,;14. Cooo yNioo;15.Ti(0,) y V(O,); 16. Cx(O,)
y Fe(0,); 17. Mnoo y Feoo; y18. vo, y CrO,.

Estosagrupamientos comunes confirman que existen
asociaciones en el 100 % de los andlisis de agrupa-
mientos realizados entre sustancias quimicas TMO_
con el mismo TM o con los TM vecinos en la tabla
periédica, y no existe una combinacién entrelos TMO
de TM tempranos con TM tardios. Teniendo en cuenta
quemuchosdelos sistemasmolecularesaquiestudiados
no han sido sistematizados, quedaria por compro-
barse experimentalmente si estos agrupamientos

RESULTADOS
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son reproducibles y también se podria analizar como
es lareactividad de los sistemas moleculares que los
conforman. Uno delos aportes fundamentales de este
trabajo es que esta es la base o el insumo principal
para nuevos estudios experimentales y de relacién
entre TMO,.



Conclusiones

l estudio tedrico de las sustancias TMO

muestra que estas moléculas pueden tener

o adquirir diferentes geometrias como los
6xidos, peroxosylassuperoxos. Losminimoslocalizados
sobrelas superficies de energia potencial pueden tener
diferentes multiplicidadesy geometrias con pequefias
diferencias de energia entre minimoslocalesy globales,
porloquesesugiere ser cuidadosos con el nivel de teoria
utilizado para estudiar los TMO_, teniendo en cuenta
losestudiostedricosy experimentales previos. En este
analisis particular, se utilizé el funcional y la base
utilizados por Gutsev et al. (2000), quienes comparan
sus resultados tedricos con los experimentales para
las sustancias CrO,.

Dependiendo del T™m, los minimos globales pueden
tener bajas o altas multiplicidades, siendo lamas alta
encontrada para los TMO_aqui estudiados aquella
que tiene un valor de 4. Los TM0,de minima energia
son deltipo oxoper6xoy éxido. Los oxoperéxidos de Sc
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y Ti, tienen geometrias no planas, mientras que los
deNi, CuyZn, sisonplanos;y parael caso delos 6xidos
dondeelT™m esV,CryMn, selogro establecer que estos
no son planos pero los de Fe y Co, silo son.

LosTMmO, (TM= Sc, V, Mn) prefieren multiplicidad
2 en su estado de minima energia, mientras que las
sustancias donde T™M es Cu tienen una multiplicidad
de 4. Las formas geométricas que pueden tener estas
sustancias quimicas en sus estados de minima
energia son del tipo oxido, diperoxo y dioxoperoxo.
Las longitudes de enlace TM-O varfan entre 1.5 A a
2.04A, aproximadamente.

Respecto a la caracterizacidn de las interacciones
metal de transicién-oxigeno presentes en las sustan-
ciasquimicas TMO_se encontrd quelasinteracciones
TM-0yTm0-0,sondeltipo capa cerrada convalores
de V?p(r)>0, ylasinteracciones O-O son de capa compar-
tida con valores de V?p(r)<0; y cuando se consideran
losvalores delasrelaciones H(r)/p(r) y [V(r)| /G(x), las inte-
racciones de capa cerrada TM-0 se puede establecer
que son de tipo capa cerradaintermediay quelasinte-
racciones O-0 son de tipo capa compartida pura.

El andlisis quimiotopolégico de las sustancias
quimicas TMO, muestraquelasrelacionesdevecindad
entre los metales de transicién del cuarto periodo
sontransferiblesasussustancias quimicas TMO_,n=1-4.
Estas relaciones de vecindad no presentan grandes
variaciones a medida que se aumenta el valor de n
enlosTMO . Cuando se hizo el andlisis topolégico para
los TMO_donde n varia entre1y 2, no se encontraron



CONCLUSIONES

relaciones de vecindad entre los MnO , los de vo_y
CoO_, mientras que haciendo el analisiscon TMO_conn
entre 1y 4, si se detectaron estas relaciones.
Conesta investigacién se corroboranlosresultados
publicados en el 2016 como:
a.No existen relaciones de similitud entre TMO
tempranosy aquellos donde T™ es Ni, Cuy Zn.
b.No existen relaciones de similitud entre TMO_
tardios y aquellos donde Tm es Scy Ti.
c.Los MnO_ no se relacionan con los ScO_, TiO_,
NiO_, CuO,_yZnO,.
d.Los ZnO_ no presentan relaciones de semejanza
conlos TMO_ donde TM es un metal entre Sc y Fe.
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Anexo 1. Matriz de datos 81x9

TMO, P1 P2 P3 P4
1 ScO 2 60,95 -835,9993636 2,896
2 TiO 3 63,86 -924,7504187 2,954
3 VO 4 66,95 -1019,299502 2,955
4 CrO 5 67,99 -1119,763664 2,816
5 MnO 6 70,93 -1226,306007 2,797
6 FeO 5 71,84 -1339,015353 2,812
7 CoO 4 74,92 -1458,063725 2,74
8 NiO 3 74,68 -1583,622881 2,702
9 CuO 2 79,54 -1715,802658 2,503
10 Zn0 1 81,37 -1854,62905 2,605
11 ScO2 2 76,94 -911,2405265 4,408
12 TiO2 1 79,85 -1000,06963 5,315
13 VO: 2 82,94 -1094,599083 5,361
14 CrO. 3 83,98 -1195,057964 5,304
15 MnO2 4 86,92 -1301,568146 5,263
16 FeO: 3 87,83 -1414,265937 5,226
17 CoO:2 2 90,91 -1533,305091 5,214
18 NiO. 1 90,67 -1658,829188 5,408
19 CuO: 2 95,53 -1790,978874 4,769
20 Zn0: 3 97,36 -1929,832342 4,828
21 Sc(02) 2 76,94 -911,1813238 4,998
22 Ti(02) 3 79,85 -999,9121027 5,001




Ps P6 P7 P8 P9
3,5799 -22,5506 -22,5506 -28,8142 1,666
3,3688 -22,3333 -22,3333 -25,4235 1,618
3,3496 -21,8406 -21,8406 -22,6916 1,587
3,6409 -20,174 -22,0469 -22,5605 1,611
4,3687 -20,3247 -20,3247 -22,5776 1,629
4,3727 -19,7534 -19,7534 -20,9325 1,608
4,0641 -19,9429 -19,9429 -19,9742 1,636
4,0642 -19,1316 -19,1316 -18,8813 1,639
4,3771 -17,7485 -19,3351 -19,8223 1,734
5,4584 -19,2838 -19,2838 -21,1421 1,714
5,2682 -22,8873 -40,3658 -22,0123 1,774
6,6158 -22,0969 -35,8177 -22,9545 1,651
5,3978 -24,9369 -32,5512 -22,6383 1,613
4,4073 -24,5512 -32,7655 -22,5948 1,602
2,4028 -31,7571 -25,0583 -23,7688 1,597
2,0177 -23,8448 -30,8049 -24,0284 1,587
1,1079 -23,4336 -30,2276 -23,3512 1,578

0 -23,2598 -23,2598 -30,1274 1,608
0,0036 -23,3791 -31,615 -22,4214 1,67

0 -22,8978 -22,8978 -34,5335 1,749
4,1875 -29,3582 -27,5209 -30,9602 1,858
4,5854 -27,6328 -28,9729 -26,5428 1,829

(contintia)
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TMO, P1 P2 P3 P4
23 V(02) 4 82,94 -1094,4582 4,888
24 Cr(02) 5 83,98 -1194,938652 4,914
25 Mn(O2) 6 86,92 -1301,457403 5,555
26 Fe(0O2) 5 87,83 -1414,173271 4,514
27 Co(0>) 4 90,91 -1533,233039 4,493
28 Ni(O2) 3 90,67 -1658,805272 4,666
29 Cu(0>) 2 95,53 -1790,976886 4,505
30 Zn(02) 1 97,36 -1929,774669 4,504
31 Sc00 2 76,94 -911,1164065 5,42
32 TiOO 3 79,85 -999,8672176 4,868
33 VOO 4 82,94 -1094,423272 5,463
34 CrOO0 5 83,98 -1194,924317 4,813
35 MnOO 6 86,92 -1301,461991 4,653
36 FeOO 5 87,83 -1414,157593 4,891
37 Co0OO 2 90,91 -1533,222214 4,872
38 NiOO 1 90,67 -1658,777482 5,153
39 CuOO0 2 95,53 -1791,006208 4,92
40 Zn00 1 97,36 -1929,814725 4,868
41 0Sc(02) 2 92,93 -986,4609638 7,553
42 OTi(02) 1 95,84 -1075,25903 7,768
43 VO3 2 98,93 -1169,844462 7,115
44 CrOs 1 99,97 -1270,325841 8,303
45 MnOs 2 102,91 | -1376,822698 8,169




Ps P6 P7 P8 )
4,4027 -27,5409 -26,9999 -25,5551 1,83
5,9228 -26,242 -26,0325 -23,7675 1,824
6,1753 -24,4946 -27,2251 -24,3425 1,828
5,3385 -25,9031 -25,631 -23,2964 1,828
5,2079 -23,7187 -25,3818 -23,7894 1,842
4,1577 -24,0608 -24,5704 -22,6812 1,864
5,847 -24,6975 -22,6419 -23,716 1,907
6,6814 -24,0544 -26,4604 -24,0295 1,849
6,1331 -27,6293 -27,6293 -34,7462 1,761
3,3168 -24,0611 -28,6665 -25,0935 1,721
57714 -26,8532 -26,8532 -26,3008 1,702
3,2667 -26,9919 -29,1342 -25,7193 1,813
4,452 -26,553 -27,5748 -25,0604 1,777
4,0998 -25,514 -28,6192 -24,633 1,769
3,4151 -24,7942 -25,4966 -25,1174 1,785
3,2313 -25,3874 -24,2576 -23,5947 1,728
3,1176 -24,1697 -25,6513 -23,4237 1,899
3,3168 -24,0611 -28,6665 -25,0935 2,057
6,3007 -43,1552 -27,5512 -29,198 2,114
3,6217 -44,2675 -29,975 -27,749 1,844
3,8877 -35,8515 -35,8477 -26,8774 1,656
3,2422 -35,3149 -35,3115 -26,2707 1,959
1,1767 -34,1121 -34,1092 -27,8434 1,585

(contintia)
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TMO, P1 P2 P3 P4
46 FeOs 1 103,82 -1489,506474 8,117
47 CoOs 2 106,9 -1608,517203 7,957
48 ONi(0>) 3 106,66 | -1734,038653 7,596
49 0OCu(02) 4 111,52 | -1866,204708 7,108
50 0Zn(02) 3 113,35 | -2005,029487 6,963
51 VOa 4 114,92 | -1245,003146 8,696
52 MnO4 2 118,9 -1451,929956 10,094
53 FeOa 1 119,81 | -1564,697642 11,02
54 CoOs4 2 122,89 | -1683,661838 9,786
55 0:Ti(02) 3 111,83 | -1150,464866 9,605
56 0,V(02) 2 114,92 -1245,0595 10,697
57 02Cr(02) 1 115,96 | -1345,507964 10,715
58 0:Mn(02) 2 118,9 -1452,006601 10,719
59 0,2¢(02) 1 119,81 | -1564,690969 10,76
60 0:C0(02) 2 122,89 | -1683,690843 10,195
61 02Ni(02) 1 122,65 | -1809,149821 9,126
62 0:Cu(02) 2 127,51 -1941,222871 9,216
63 Sc(02): 2 108,92 | -1061,650217 9,609
64 Ti(02)2 1 111,83 -1150,441461 10,13
65 V(02)2 2 114,92 | -1244,953336 10,233
66 Cr(02)2 3 115,96 | -1345,423357 10,258
67 Mn(02)2 4 118,9 -1451,929956 9,983
68 Fe(02): 5 119,81 | -1564,643631 10,039
69 Co(02)2 4 122,89 | -1683,698532 10,033




Ps P6 P7 P8 P9

0 32,7272 32,7272 | -28,4729 1,577
0,3343 -28,2861 -32,1648 -32,6638 1,585
1,7953 -29,0997 -36,763 -28,3463 1,847
1,2285 -29,1989 -37,3699 -27,2776 1,993
1,5875 -28,7426 -40,8695 -28,2881 1,998

0 -41,4402 -41,4402 -41,4402 1,798
1,7061 -42,1176 | -36,2584 | -32,9782 1,641

0 -35,9221 -35,9221 -35,9221 1,597

0 -35,8987 -35,3772 -35,8987 1,634
1,5957 -43,3691 -42,171 -34,0067 2,03456
2,2557 -43,4124 -42,3268 -33,5825 1,987
0,7315 -42,2445 -40,6158 -34,3684 1,814
0,1521 -39,1698 -38,7406 -34,2759 1,78831
0,3311 -37,5852 -37,7294 -34,5246 1,78001
0,5719 -37,1961 -37,9431 -34,7914 1,79498
0,3298 -36,6217 -37,7637 -34,9016 1,82392
0,8542 -35,0895 -36,4088 -37,0241 1,94682
5,5553 -50,6766 -35,6225 -32,2102 1,978
0,127 -51,1365 -35,2832 -35,1195 1,843
3,3064 -48,0642 -35,4771 -35,0292 1,833
0,001 -44,7346 -35,2159 -35,2138 1,814
0,8642 -46,6528 -35,4004 -35,4111 1,801
0,0036 -34,511 -34,9451 -43,9512 1,816
0,615 -41,5137 -34,8604 -34,858 1,823

(contintia)
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T™MO, P1 P2 P3 P4
70 Ni(02). 3 122,65 | -1809,250805 9,995
71 Cu(02): 4 127,51 | -1941,409972 9,661
72 Zn(02)2 3 129,34 | -2080,21504 9,535
73 0,S5¢00 4 108,92 | -1061,615959 9,28
74 0,Ti00 3 111,83 | -1150,450496 9,977
75 0o,vo0 2 114,92 -1245,02533 10,603
76 0,Cr00 3 115,96 | -1345,471449 10,699

77 0O,Mn0OO 2 118,9 -1451,975427 10,54

78 0O,Fe00 1 119,81 | -1564,664368 10,755
79 0,Co00 2 122,89 | -1683,695653 10,286
80 O,Ni00 3 122,65 | -1809,205621 | 10,124
81 0,Cu00 2 127,51 -1941,35886 9,689

Fuente: elaboracion propia

Nota:81son los TMO,_, TM es un metal de transicién entre Scy
Zn,ynvariaentre1y 4. Las 9 propiedades que definen los TMO,
son: multiplicidad del compuesto TMO, en el estado fundamental,
peso molecular, energia total, energia térmica, momento dipolar,
momento cuadrupolar Qxx, momento cuadrupolar Qyy, momento
cuadrupolar Qzzy longitud de enlace.
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P5 P6 P7 P8 P9
0,0661 -34,532 -38,6709 -33,2505 1,856
0,0218 -34,6931 -40,3192 -32,213 1,97936
0,5858 -46,7136 -34,056 -33,9799 2,035
3,1938 -43,3183 -48,0363 -32,8543 2,30326
4,8302 -42,9477 -44,4739 -31,9696 2,13923
2,924 -43,381 -41,5174 | -32,5291 | 1,85311
1,8163 -41,1026 -40,2633 -34,1042 1,80217
0,7576 -42,605 -40,0668 -33,1354 1,78038
0,8392 -40,2253 -38,2718 -34,0563 1,73613
1,6633 -38,9521 -38,2594 -33,7124 1,81924
0,6946 -38,4251 -37,5217 -34,1236 1,8848
2,0293 -34,7831 -41,0805 | -33,4241 | 2,12677
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Anexo 2. Matriz de datos normalizada de dimen-
siones 81x9 donde 81son los TMO_, TM es un metal
de transicién entre Scy Zn,y nvariaentre1y 4

TMO, P1 P2 P3 P4
1 ScO 0,200 0,000 1,000 0,046
2 TiO 0,400 0,043 0,929 0,053
3 VO 0,600 0,088 0,853 0,053
4 CrO 0,800 0,103 0,772 0,037
5 MnO 1,000 0,146 0,686 0,035
6 FeO 0,800 0,159 0,596 0,036
7 CoO 0,600 0,204 0,500 0,028
8 NiO 0,400 0,201 0,399 0,023
9 CuO 0,200 0,272 0,293 0,000
10 ZnO 0,000 0,299 0,181 0,012
11 ScO2 0,200 0,234 0,940 0,224
12 TiO2 0,000 0,276 0,868 0,330
13 VO 0,200 0,322 0,792 0,336
14 CrO2 0,400 0,337 0,711 0,329
15 MnO2 0,600 0,380 0,626 0,324
16 FeO: 0,400 0,393 0,535 0,320
17 CoO:2 0,200 0,438 0,440 0,318
18 NiO2 0,000 0,435 0,339 0,341
19 CuO:2 0,200 0,506 0,232 0,266
20 Zn0, 0,400 0,532 0,121 0,273
21 Sc(02) 0,200 0,234 0,940 0,293
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Ps P6 P7 P8 P9
0,536 0,856 0,882 0,604 0,123
0,504 0,863 0,889 0,739 0,056
0,501 0,877 0,906 0,848 0,014
0,545 0,927 0,899 0,853 0,047
0,654 0,923 0,959 0,853 0,072
0,654 0,940 0,978 0,918 0,043
0,608 0,934 0,972 0,956 0,081
0,608 0,959 1,000 1,000 0,085
0,655 1,000 0,993 0,962 0,216
0,817 0,954 0,995 0,910 0,189
0,788 0,846 0,265 0,875 0,271
0,990 0,870 0,423 0,838 0,102
0,808 0,785 0,536 0,850 0,050
0,660 0,796 0,528 0,852 0,034
0,360 0,580 0,795 0,805 0,028
0,302 0,817 0,596 0,795 0,014
0,166 0,830 0,616 0,822 0,001
0,000 0,835 0,857 0,551 0,043
0,001 0,831 0,568 0,859 0,128
0,000 0,846 0,870 0,376 0,237
0,627 0,652 0,710 0,518 0,387

(contintia)
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TMO, P1 P2 P3 P4
22 Ti(02) 0,400 0,276 0,868 0,293
23 V(02) 0,600 0,322 0,792 0,280
24 Cr(02) 0,800 0,337 0,712 0,283
25 Mn(O2) 1,000 0,380 0,626 0,358
26 Fe(02) 0,800 0,393 0,535 0,236
27 Co(02) 0,600 0,438 0,440 0,234
28 Ni(O2) 0,400 0,435 0,339 0,254
29 Cu(02) 0,200 0,506 0,232 0,235
30 Zn(02) 0,000 0,532 0,121 0,235
31 ScO00 0,200 0,234 0,940 0,342
32 TiOO 0,400 0,276 0,868 0,278
33 VOO 0,600 0,322 0,792 0,348
34 CrOO0 0,800 0,337 0,712 0,271
35 MnOO 1,000 0,380 0,626 0,252
36 FeOO 0,800 0,393 0,535 0,280
37 CoOO 0,200 0,438 0,440 0,278
38 NiOO 0,000 0,435 0,339 0,311
39 Cu00 0,200 0,506 0,232 0,284
40 Zn0O 0,000 0,532 0,121 0,278
41 0Sc(02) 0,200 0,468 0,879 0,593
42 OTi(02) 0,000 0,510 0,808 0,618
43 VO3 0,200 0,555 0,732 0,542
44 CrOs 0,000 0,571 0,651 0,681
45 MnOs 0,200 0,614 0,565 0,665
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Ps P6 P7 P8 P9
0,686 0,704 0,660 0,694 0,347
0,659 0,707 0,728 0,734 0,348
0,886 0,746 0,761 0,805 0,340
0,924 0,798 0,720 0,782 0,346
0,799 0,756 0,775 0,824 0,346
0,779 0,821 0,784 0,804 0,365
0,622 0,811 0,812 0,848 0,395
0,875 0,792 0,879 0,807 0,454
1,000 0,811 0,746 0,795 0,375
0,918 0,704 0,706 0,367 0,253
0,496 0,811 0,670 0,752 0,198
0,864 0,727 0,733 0,704 0,172
0,489 0,723 0,654 0,727 0,325
0,666 0,736 0,708 0,754 0,275
0,614 0,767 0,672 0,771 0,264
0,511 0,789 0,780 0,751 0,286
0,484 0,771 0,823 0,812 0,208
0,467 0,808 0,774 0,819 0,443
0,496 0,811 0,670 0,752 0,661
0,943 0,239 0,709 0,588 0,739
0,542 0,206 0,625 0,646 0,368
0,582 0,458 0,422 0,681 0,109
0,485 0,474 0,440 0,705 0,526
0,176 0,510 0,482 0,643 0,011

(contintia)
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TMO, P1 P2 P3 P4
46 FeOs 0,000 0,627 0,475 0,659
47 CoOs 0,200 0,672 0,379 0,640
48 ONi(02) 0,400 0,668 0,278 0,598
49 0OCu(02) 0,600 0,739 0,172 0,541
50 0Zn(02) 0,400 0,766 0,060 0,524
51 VOa 0,600 0,789 0,671 0,727
52 MnO4 0,200 0,847 0,505 0,891
53 FeOa. 0,000 0,861 0,414 1,000
54 CoOs4 0,200 0,906 0,319 0,855
55 | 0.Ti(02) 0,400 0,744 0,747 0,834
56 02V(02) 0,200 0,789 0,671 0,962
57 02Cr(02) 0,000 0,804 0,590 0,964
58 0:Mn(0>) 0,200 0,847 0,505 0,965
59 02Fe(02) 0,000 0,861 0,414 0,969
60 0:C0(02) 0,200 0,906 0,319 0,903
61 02Ni(02) 0,000 0,902 0,218 0,778
62 0:Cu(02) 0,200 0,973 0,112 0,788
63 Sc(02): 0,200 0,701 0,819 0,834
64 Ti(02)2 0,000 0,744 0,747 0,896
65 V(02)2 0,200 0,789 0,671 0,908
66 Cr(02)2 0,400 0,804 0,591 0,911
67 Mn(02)2 0,600 0,847 0,505 0,878
68 Fe(02): 0,800 0,861 0,414 0,885
69 Co(02)2 0,600 0,906 0,319 0,884




Ps P6 P7 P8 P9
0,000 0,551 0,530 0,617 0,000
0,050 0,684 0,549 0,450 0,011
0,269 0,660 0,390 0,622 0,372
0,184 0,657 0,369 0,665 0,573
0,238 0,671 0,248 0,625 0,580
0,000 0,290 0,228 0,100 0,304
0,255 0,270 0,407 0,438 0,088
0,000 0,456 0,419 0,320 0,028
0,000 0,456 0,438 0,321 0,078
0,239 0,233 0,203 0,397 0,630
0,338 0,231 0,198 0,414 0,565
0,109 0,266 0,257 0,382 0,326
0,023 0,358 0,322 0,386 0,291
0,050 0,406 0,357 0,376 0,280
0,086 0,418 0,349 0,365 0,300
0,049 0,435 0,355 0,361 0,340
0,128 0,481 0,402 0,276 0,509
0,831 0,014 0,429 0,468 0,552
0,019 0,000 0,441 0,352 0,366
0,495 0,092 0,435 0,356 0,352
0,000 0,192 0,444 0,349 0,326
0,129 0,134 0,437 0,341 0,308
0,001 0,498 0,453 0,000 0,329
0,092 0,288 0,456 0,363 0,339

(contintia)
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TMO, P1 P2 P3 P4
70 Ni(O2)2 0,400 0,902 0,218 0,880
71 Cu(02)2 0,600 0,973 0,112 0,840
72 Zn(02): 0,400 1,000 0,000 0,826
73 0,5c00 0,600 0,701 0,819 0,796
74 0.Ti0O 0,400 0,744 0,747 0,878
75 0,V0O0 0,200 0,789 0,671 0,951
76 0.Cr00 0,400 0,804 0,591 0,962
77 0.Mn0OO 0,200 0,847 0,505 0,944
78 0:Fe00 0,000 0,861 0,414 0,969
79 0.Co00 0,200 0,906 0,319 0,914
80 0:Ni0O 0,400 0,902 0,218 0,895
81 0.Cu00 0,200 0,973 0,112 0,844

Fuente: elaboracion propia.




Ps P6 P7 P8 P9
0,010 0,497 0,324 0,427 0,384
0,003 0,492 0,267 0,468 0,554
0,088 0,132 0,484 0,398 0,631
0,478 0,234 0,000 0,443 1,000
0,723 0,245 0,123 0,478 0,774
0,438 0,232 0,226 0,456 0,380
0,272 0,301 0,269 0,393 0,310
0,113 0,256 0,276 0,431 0,280
0,126 0,327 0,338 0,395 0,219
0,249 0,365 0,338 0,408 0,334
0,104 0,381 0,364 0,392 0,424
0,304 0,490 0,241 0,420 0,757
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Anexo 3. Dendrograma obtenido con la funcién de similitud dis-
tancia euclidianay metodologia de agrupamiento sencilla, y su
base topolégica

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

Fuente: elaboracién propia
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B_={(0sc(0,)), (oni(0,), ocu(0,), 0zn(0,)), (0,Scoo,
0,Tioo), (Fe(0,),), (Sc(0,),), (vo,), (CoO,, MnO,, FeO,),
(zn(0,),) Ti(0,),). (0,Cu00), (0,Cu(0,)), (Cu(0,),), (V(O,),,
0,Ti(0,), 0,V(0,), O,voo), (0,Croo), (MnO,), (Cr(O,),,
Mn(0,),, Co(0,),), (FeO,), (CoO,), (O,Ni(O,)), (Ni(O,),,
O,Nioo), (0,Cr(0,)), (O,Fe(O,), O ,Feoo), (O,Mn(O,),
0,Mnoo,0,Co(0,),0,Co00), (vo,, 0Ti(0,), CrO,), (ZnO,),
(NiO,), (ZnO), (CuO), (Sc0), (TiO), (vo, CrO), (CoO, NiO,
MnO, FeO), (MnO,, CuO,, FeO,, Co0,), (ScO,), (Cu(0,), (
Zn(0,)), (Scoo), (Znoo), (Sc(0,)), (Cuoo), (Cooo, Nioo),
(voo, Tioo, Ti(0,), V(O,)), (Ni(O,)), (Mn(O,)), (Croo),
(Co(O,), Cr(O,), Fe(O,), Mnoo, Feoo), (TiO,, vo,, CrO,)}



ANEXOS

Anexo 4. Dendrograma obtenido con la funcién de
similitud distancia euclidiana y metodologia de agru-
pamiento average, y su base topoldégica

0.6 0.8 1.0 12
1

0.4

0.2

0.0

Fuente: elaboracién propia

B,={(Fe(0,),), (vo,, Cr(0,),,Mn(0,),, Co(O,),), (Ni(O,),,
0O,Nioo, 0,Co(0,), 0,Co00), (O,Ni(0,), 0,Cu(0,)), (FeO,,
Co0,), (MnO,), (0,Fe(0,), O,Feo0), (0,Cr(O,), 0,Mn(0,),
O,Mnoo),( Ti(O,),), (V(O,),). (O,Ti(0,), 0,Croo, O,V(O,),
0,voo), (0,Cuoo, Cu(0,),,Zn(0,),), (oNi(O,), ocu(O,),
0zn(0,)), (0,Scoo,0,Tioo), (vo,, 0ti(0,), Cr0,), (0sc(0,),
S5¢(0,),)). (Zn0,), (CoO,, MnO,, FeO,), (NiO, CuO,, FeO,,
Co0,),(Cu0,Zn0),(Znoo), (Cu(0,), Zn(0,)), (Ni(0,), Co(0,)),
(Cuoo, Coo0, Nioo), (ScO,, TiO,), (Sc(0,), Scoo), (vo,,
Cr0,), (voo, Tioo, Ti(0,), V(O,)) (MnO,), (Croo, Mnoo,
Feoo), (Mn(O,), Cx(0,), Fe(O,)), (ScO, TiO), (CoO, NiO),
(vo, CrO, MnO, FeO)}
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Anexo 5. Dendrograma obtenido con la funcién de
similitud Minkowskiy metodologia de agrupamiento
sencilla, y su base topolégica

0.5
)

0.4

0.3
1

0.2
1

0.1

Fuente: elaboracidn propia

B_={(0sc(0,)), (oni(0,), ocu(0,), 0zn(0,)), (0,Scoo,
0,Tioo), (Fe(0,),), (Sc(0,),), (vo,), (CoO,, MnO,, FeO,),
(zn(0,),) Ti(0,),). (0,Cu00), (0,Cu(0,)), (Cu(0,),), (V(O,),,
0,Ti(0,), 0,V(0,), O,voo), (0,Croo), (MnO,), (Cr(O,),,
Mn(0,),, Co(0,),), (FeO,), (CoO,), (O,Ni(O,)), (Ni(O,),,
O,Nioo), (0,Cr(0,)), (O,Fe(0O,) O,Feoo), (0,Mn(O,),
0,Mnoo,0,Co(0,),0,Co00), (vo,, 0Ti(0,), CrO,), (ZnO,),
(NiO,), (ZnO), (CuO), (Sc0), (TiO), (vo, CrO), (CoO, NiO,
MnO, FeO), (MnO,, CuO,, FeO,, Co0O,), (ScO,), (Cu(O,),(
Zn(02)), (Scoo0), (Znoo), (Sc(0,)), (Cuoo), (Cooo, Nioo),
(voo, Tioo, Ti(0,), V(O,)), (Ni(O,)), (Mn(O,)), (Croo),
(Co(O,), Cr(0,), Fe(O,), Mnoo, Feoo), (TiO,, vo,, CrO,)}
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ANEXOS

Anexo 6. Dendrograma obtenido con la funcién de
similitud Minkowskiy metodologia de agrupamiento
completa, y su base topoldgica

e |
N

1.5

1.0

0.5
1

0.0
L

Fuente: elaboracién propia

B,={(MnO,, FeO,, Co0,), (ZnO,, NiO,, Cu0Q,), (Cu(0,),
Zn(0,)), (Znoo, Cuoo, Cooo, Nioo), (CuO, ZnO), (CoO,
NiO, Co(0,),Ni(0,)), (vo, CrO, MnO, FeO), (Mn(O,), Cr(O,),
Fe(Q,)), (Croo,Mnoo, Feoo), (vo,,Cr0,,Sc0,, TiO,), (ScO,
TiO), (Sc(0,), Scoo), (voo, Tioo, Ti(O,), V(O,)), (0,Scoo,
0,Tioo), (vo,, 0Ti(0,), Cr0,), (0sc(0,), Sc(0,),), (Ti(O,),),
(0,Ti(0,), V(O,)2), 0,V(0,), 0,vo0), (CoO,, MnO,, FeO,),
(O,Ni(0,), 0,Cu(0,)), (FeO,, CoO,), (0,Mn(O,), 0,Mnoo),
(0,Cr(0,), O,Fe(0,), 0,Fe00), (MnO,, 0,Co(0,), 0,Co00),
(Mn(0,),,Co(0,),,Cx(0,),,0,Croo), (vo,, Fe(0,),), (oni(0,),
ocu(0,), 0zn(0,)), (0,Cuo0),(Zn(0,),, Cu(O,),, Ni(O,),,
O,Nioo)}
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Anexo 7. Dendrograma obtenido con la funcién de similitud
Minkowskiy metodologia de agrupamiento average, y su base
topolégica

Fuente: elaboracién propia

B,={(Fe(0,)0,, vo,),(Cx(O,),,Mn(O,),, Co(0,),), (Ni(O,),,
0O,Nioo, 0,Co(0,), 0,Co00), (O,Ni(O,), 0,Cu(0,)), (FeO,,
Co0,), (MnO,), (O,Fe(0,), O,Feo0), (0,Cr(O,), 0,Mn(O,),
0,Mnoo), (Ti(0,),), (V(0,),), (0,Ti(0,), O,Croo, O,V(O,),
0,voo), (oni(0,), ocu(0,),0zn(0,)), (0,Cuoo, Cu(0,)O,,
Zn(0,),), (0,Sco0,0,Tioo), (vo,, 0Ti(0,), Cr0,), (0sc(0,),
S¢(0,),), (Zn0,), (CoO,, MnO,, FeO,), (NiO,, CuO,, FeO,,
Co0,),(Cu0,Zn0), (Znoo), (Cu(0,),Zn(0,)), (Co(0,), Ni(O,)),
(Cuoo, Coo0, Nioo), (ScO,, TiO,), (Sc(0,), Scoo), (vo,,
Cr0,), (voo, Tioo, Ti(O,), V(O,)), (MnO,), (Croo, Mnoo,
Feoo), (Mn(O,), Cr(0,), Fe(O,)), (ScO, TiO), (CoO, NiO),
(vo, CrO, MnO, FeO)}.
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Anexo 8. Dendrograma obtenido con la funcién de simi-
litud Manhattan y metodologia de agrupamiento sencilla,
y su base topoldgica

1.2

1.0

0.6
1

0.4

Fuente: elaboracion propia

B_={(Zn0,), (NiO,), (ScQ), (TiO), (vo, Cr0), (CoO, NiO,
MnO, FeO), (Cu0O, ZnO), (Sc0,), (Znoo), (Zn(0,)), (Sc(0,),
Sco0)),(Tioo,voo,Ti(0,), V(0,)), (Ni(0,)), (Mn(O,)), (Croo),
(Mnoo, Feoo, Co(0,),Cr(0,), Fe(0,)), (Cu(O,), Cuoo, Cooo,
Nioo), (MnO,), (TiO,, vo,, CrO,), (CuO,, FeO,, CoO,),
(0sc(0,)), (owi(O,), ocu(0,), 0zn(0,)),(vo,, CoO,, MnO,,
Fe0,), (0oTi(0,), Cr0,), (vo,), (Sc(0,),),(0,Sco0),(Fe(0,),),
(zn(0,),),(Ti(0,),), (O,Tioo), (O,Ti(O,), V(O,),. O, V(O,),
0,vo0), (Cu(0,),), (Cr(0,),, Mn(O,),, Co(0,),) , (O,Croo),
(MnO,), (Ni(0,),, O,Nioo), (O,Ni(0,)),(Co0,),(FeO,),
(0,C0(0,),0,Co00),(0,Cr(0,),0,Fe(0,),0,Feco,0,Mn(O,),
O,Mnoo), (0,Cu(0,), 0,Cuoo)}
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Anexo 9. Dendrograma obtenido con la funcién de similitud
Manhattan y metodologia de agrupamiento completa, y su base
topolégica

Fuente: elaboracién propia

B,={(0,Scoo, O,Ti(0,), O,Tioo, vo,, oTi(0,), CrO,),
(Ti(0,),,Sc(0,),, V(0,),.0,V(0,),0,voo), (oni(0,), ocu(O,),
0zn(0,)), (Zn(0,),,Cu(0,),,0,Cu(0,),0,Cuo0),(Co0,,MnO,,
FeO,), (0,Cr(0,), O,Fe(0,), O,Feo0), (MnO,, O, Mn(O,),
0,Mnoo,0,Co(0,),0,Co00), (FeO,, CoO,,0,Ni(0,), Ni(O,),,
O,Nioo), (Fe(O,),, vo,,Mn(0,),, Co(0,),, Cr(0,),,0,Croo),
(0sc(0,),Sc(0,), Scoo), (Cu0, Zn0), (Zn(02), Znoo, Co(O,),
Ni(Q,), Cu(0,), Cuoo), (ZnO,, NiO,, Cu0O,), (MnO,, FeO,,
Co00,,Co00,Nio0),(ScO, Ti0), (CoO, NiO, MnO, FeO, vo,
Cr0), (ScO,, TiO,), (Croo, Mnoo, Feoo, Mn(O,), Cr(0O,),
Fe(0,)), (vo,, CrO,, voo, Tioo, Ti(0,), V(O,))}
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ANEXOS

Anexo 10. Dendrograma obtenido con la funcién
de similitud Manhattan y metodologia de agrupa-
miento average, y su base topolégica

3.5
1

3.0
1

25

2.0
1

1.0 15

0.5
1

0.0
L

Fuente: elaboracién propia

B4={(SCO, TiO), (CoO, NiO), (MnO, FeO, vo, Cr0),
(MnO,), (Croo, Mnoo, Feoo), (Mn(0,), Cx(0,), Fe(0,)),
(Tioo, voo, Ti(O,), V(0,)), (Sc(0,), Scoo), (ScO,, TiO,,
vo,, Cr0,), (Cu0, ZnO), (Cooo, Nioo, Co(0,), Ni(0,)),
(Znoo, Zn(0,), Cu(0,), Cuoo),(0,Scoo,0,Ti(0,), 0,Tioo),
(Sc(0,),), (Ti(0,),, V(0,),, O,V(0,), O,vo0), (vo,, Fe(O,),),
(Mn(0,),, Co(0,),,Cx(0,),,0,Croo), (FeO,, Co0,), (O,Ni(O,)),
((0,Co(0,),0,Co00),(Ni(0,),,0,Ni00)),(MnO,), (O,Fe(0,),
0,Fe00),(0,Cr(0,),0,Mn(0,),0,Mno0), (Zn(0,),, Cu(0,),,
0,Cu(0,),0,Cuo0),(0sc(0,), vo,, 0Ti(0,), Cr0,), (oNi(O,),
ocu(0,),0zn(0,)), (CoO,,MnO,, FeO,), (CuO,, FeO,, Co0,),
(NiO,, ZnO,)}
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