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RESUMEN

15, , 1n:

Los oxidos tipo perovskitas, ademds de la importancia que.en un .
: tuvieron por su posible aplicacidn como catalizadores también han sido muy extudiados como madzlo de .mpw;ﬂtlz

enr de heterogénea,

. Es conocido que la accion de un catalizador en una reaccion quimica es bajar la barrera de energia de

a misma, llevdndola por el camina que involucre el estado de ¢ ! ivado menos gdtico; sin embargo,
et la Catdlisis H igénea, éste feni estd rele ! adermu, con el debilitamiento de los enlaces entre los
alama.r de la superficie que forman el centro activo y el reforzamiento de aquellos entre la Superficie y las
como ltado de lo cual se produce un proceso de Iralq/'erencla de carga, que puede

ser una uwdenrla dela exi.slem:la de un proceso do, esfo es, de quil cion. Tanto la formacidn del estado
folécula como el proceso de transferencia de carga entre cllos, deben favorecerse en .
tlupendencla de Iav energias y simetrias de los d| orbitales por ello, un estudio de

€ésta interaccicn a nivel de las estructuras electronicas de las Superficies Cataliticas y la adMolécula puede resultar
atll para enriquecer la teoria sobre los procesos de qulml.mrcl‘an y r:nconlrar alguna correlacion con la Acllvldad' O
Catalittca. 2 .

A 1al cfecto, en el presente trabajo fue modelado el proceso de Oxidacion Catalitica del CO sobre
superficies LaMO, para M = CF", Mn®", Fe®, Co®, Ni**, Ci’* a nivel de estructura electrinica, wtilizando'el
Méiodo de Hitckel Exlmdlda en la variante de .rdlldo.t con un edlelo tipo amarre ﬁzrrlc, » cmuldzrando el teorema . -
de Bloch, . . . - < 3

De ésta forma, la tesis se e.ylrm.‘lurn en S capltul En el prlmer pitulo se los asp relanva.r

a las-leorias Cinéticas cldsicas de la Caldlisis Heh.'rogelu-a y las cuestiones acluales qlw. ala'luz del desarrollo :
de la Ciencia de lus Superficies han venldu a enriquecer o constatar ¢l esquema aciual sobre ¢l Mecanl.vma de la
. Catdlisis lHeterogénca. En'el ! l/ se describen las evid les y tedricas resul 'de
los intensos e.vludlo.v de la oxidacton del CO, primero sobre .vupe'ﬁciu de melale.r de transicion, Iomado: camo
antecedente lmparlanle y mas tarde sobre stiperficies LaMO,, los cuales se extendieron por mas de’ unn década, ;
'El tercer capitul Ha de forma cronoldgica las bases de la Mecdnica ‘Cudntica en su apllca:lan al edlculo
. de moléculas y m vxlen.rlan a solidos, para ﬂmrlmt'h dertrlblr v anal/.ar cFiticamente las vunlqla.\' dzl uso mélada
sus 1 .y . 8

el cuarto l:apunla se anall:a. desde un punto de vista quintco- -cudntico Ia L‘.flruclurn de banda.r yol

Demldndr.'.v de' Estado de .las’ i perf diad: do como pr ipo la del LaNiOy.- El prnre.m de . -
: 6n de’ estas superficles segiin reguer lefinidos para acercar el modelo o mas posibles a'la i
"realldnd ‘asi como la d in o'identificacion de estados superficiales también fueron deseritos. I_‘Inalmznnr en )

el capilula cinco se discutén los r:.uulladar relativos al proceso de in Stp dMolécula, en términos -
T de Estrictira de Bandas, Den.rldazla.t de Estado, Cargas Orbitales y Ordenes dv Elllace (COOP:Crystal Orbital
. 0ver1ap Pap blecido que (i) La formacion de carbanato como estado precursor mejora el

proceso de quimuarcinn al facilitar ¢l rompimiento del enlace M-0,; (i} El proceso de interacvcion genera estados

-superficiales que determinan las geometrias mas favorecidas del Estado Precursor; (1il) Existe un doble mecanismo
de transferencia. de ‘carga tipo CO:metal, salo que un O, actia como intermediario.y ademds, las vias de
" sransferencia electronica no son g G o, prod: de la f in de estados hlbr!dtzadm l.‘ ' (Iv) Las

curvas de Densidades de Estado, pueden ser un parimetro importante ¢n la p in de

y (v) El centro acllva incluye, no solo los Oxigenos superfelales, sino ademds :.'I Aetal de Tran.rlclnn
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INTRODUCCION

A pattir de la década de los 70, junto con la prosperidad que brindaba el desarrollo
industrial de las grandes ciudades, se comenzo a afrontar un serio problema de contaminacién
del aire, al detectarse que densas nubes de gases, cubrian muchas de las grandes ciudades:; tales
nubes eran el resultado de los residuos que industrias, plantas generadoras de electricidad y
vehiculos de transporte terrestre enviaban a la atmésfera. Es asi como la contaminacién del medio
ambiente y la calidad del aire pasaron a ser un problenia social global, ¢! cual, ademas de afectar
la salud del hombre, generaba cambios climaticos bruscos. producto de la acumulacién de gases
como CO, NO, SO, CH,y ciertos hidrocarburos, asi como fluorcarbonos clorados y
determinados compuestos organometalicos, estos Gltimos resultado del desarrollo de tecnologias
sintéticas; dentro de estos cambios climaticos encontramos la lluvia acida, el efecto de
invernadero, el agujero de ozono, la descongelacion de los casquetes polares (con el consiguiente
aumento del nivel del mar) y variaciones severas de temperatura a nivel global.

Es por éllo que en la actualidad, el anélisis de la calidad del aire constituye (o debe
constituir) motivo de preocupacion de las autoridades y todas aquellas personas vinculadas de
alguna manera con la ciencia y la industria. A tal efecto, han sido establecidas regulaciones
acerca de los niveles permisibles de existencia de ciertos gases en la atmosfera, asi como
estrategias y proyectos de investigacion dirigidos a eliminar de alguna manera la presencia de
tales gases en cantidades daiiinas.

Particularmente, la emision de gases de los escapes de los vehiculos de transporte terrestre
ha sido analizada y se han establecido niveles permisibles de emision de gases toxicos a lta
atmosfera!. Estas regulaciones han podido cumplimentarse gracias al diseio de los catalizadores
anticontaminantes o convertidores cataliticos.

Los lizadores an son ciertos materiales que pueden ser metales nobles,
mezctas de estos con otros metales, o también 6xidos simples o mixtos, los que aportan una
superficie sobre la cual se lleva a cabo un proceso de quimisorcion que oxida el CO a CO,,
reduce los oxidos de nitrogeno y azufre, y oxida los hidrocarburos resultantes de procesos de
combustion incompleta.

Las principales caracteristicas de estos catalizadores son su alta resistencia a la
temperatura y al envenenamiento, su amplio espectro de accion. alta actividad catalitica,
selectividad y larga vida. Los catalizadores anticontaminantes mas usados son los constituidos
por metales nobles como el Pt, Pt/Pd, Pt/Rh, Pd/Rh, Pt/Pd/Rh, en ocasiones soportado sobre
cordelita, aliimina o ciertas aleaciones compuestas por Fe, Cr. Al o CeO,. Diferentes disefios han
sido realizados con el objetivo de optimizarlos desde el punto de visto tecnologico?; 1a tecnologia
de estos catalizadores ha sido un éxito pero aun se contintia la bisqueda de mejores catalizadores.

Aunque han sido reportados como muy activos los metales del grupo del platino®, siempre




‘existieron intentos de sustituirlos por 6xidos mixtos que combinaban bajo costo con una relativa
actividad catalitica. Dentro de estos oxidos se encuentran las perovskitas 480, siendo A4, un metal
alcalino, alcalino térreo o de tierras raras y B por lo general, un metal de transicién; a pesar de
‘que las perovskitas, en su momento ofrecieron una altemativa econémica interesante, su alta
sensibilidad al envenenamiento con azufre constituyé un serio impedimento para su aplicacion.

" La importancia actual viene determinada por su utilidad como modelo prototipo de catalizadores
en la catilisis heterogénea’, lo anterior, debido a su gran versatilidad (esto es, la gran variedad
de iones 4 y B que pueden formar parte de ellas), por la variedad de estados de oxidacién que
pueden presentar los dtomos B y por lo misterioso e incitante que siempre ha sido el estudio del
papel de los electrones d de los metales de transicion en las propiedades fisicas y quimicas de
estos, y en especifico de su actividad catalitica.

Particularmente, la oxidacién del CO sobre un catalizador tipo perovskita a temperaturas
entre /00°C y 300°C ha sido sugerida como un ejemplo de catalisis que por su sencillez resulta
util para cualquier estudio tedrico del fenémeno de la catalisis heterogénea. De esta forma, resulté
interesante para nosotros investigar la correlacion estructura electronica-actividad catalitica en
perovskitas ABO, para B= Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ci’. La exclusién del vanadio y la incorporacion
del cobre, permitiria estudiar seis materiales de estrucutra electrénica semejante tres a tres.

Investigar el fendmeno de la catalisis heterogénea significa dar respuesta a muchas
incognitas que tienen que ver con la reactividad de las superficies, los enlaces entre los dtomos
en las mismas y su interaccion con las moléculas del adsorbato. En este campo, nuevos conceptos
han sido sugeridos en los ltimos tiempos para describir ¢! complejo mecanismo de la catalisis
heterogénea, dentro del cual la naturaleza y numero de los sitios activos, el proceso de
transferencia de carga Superficie Catalitica-Adsorbato y el proceso de rompimiento y formacion
de nuevos enlaces juegan un papel ial, ello d dalan idad de un estudio tedrico que
complemente y a la vez se sustente, en los resultados experimentales que se han obtenido en los
ultimos afios, por el desarrollo vertiginoso que han tenido las técnicas de caracterizacion de
superficies, las que ya permiten monitorear la accion del catalizador al nivel atémico molecular.

Llegar a ello, partiendo de la estructura electrénica de la superficie o del sisterna
superficie-adsorbato, significa comenzar a hablar en el lenguaje de la Fisica y 1a Quimica del
Estado Sélido, de la Ciencia de las Superficies, y adentramos en la Teoria de las Bandas sin
abandonar algunas teorias quimicas sobre enlace y reactividad, de gran valor metodologico
conceptual, como lo son la Teoria de Orbitales Moleculares y la Teoria de Orbitales Frontera.
Sobre la base de este enfoque, trataremos de describir el mecanismo de rompimiento y formacion
de enlaces, el caracter activado del proceso de quimisorcién y la reactividad de las superficies
cataliticas, dadas por la naturaleza de sus sitios activos.

Para ello utilizaremos el Método de Hiickel Extendido, ampliado por el propio R.
Hoffmann y M-H. Whangbo a sélidos y superficies en los afios 80. Este método, visto con
reserva por muchos tedricos, puede ser una muy Gtil herramienta para el quimico, si éste lo
trabaja con pleno conocimiento de sus limitaciones, pero aprovechando su accesibilidad para el
estudio del enlace quimico a nivel de interaccién orbital.

El objetivo de la presente investigacion es modelar la oxidacio litica del CO sobre
perovskitas LaMO, (M= Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu), realizando un estudio quimico cuantico a nivel
de interaccion orbital que permita poder explicar ciertos aspectos del i de la catalisi

heterogenea y encontrar alguna correlacion estructura elecirénica-actividad catalitica.
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CAPITULO 1. Teoria de la Catslisis Heterogénea

1.1 Introduccién histérica

El desarrollo de las ideas sobre la catdlisis ha tenido como escenarios tanto las
investigaciones en el campo de la ciencia quimica como de la tecnologia quimica’

Asi, la primera descripcion puramente quimica de un proceso catalitico en la que se
plantea la formacién de un estado intermedio, fue dada por B. Désormes y N. Clément, para la
formacién de 4,50, en el proceso de cimaras de plomo, iniciandose asi el estudio de los efectos
cataliticos.

En los afios siguientes fueron reportados el estudio de 1a hidrélisis del almidén a glucosa
en presencia de dcido por G.S. Kirchhoff en 1814 y el estudio de la oxidacién de compuestos
organicos en presencia de superficies metalicas por H. Davy en 1817 y E. Davy en 1820; ello
sentd las bases para el descubrimiento en 1822 por J.W. Dobereiner de que el dioxigeno y el
dihidrégeno se combinaban en presencia de platino dividido, evidencia que utilizo para construir
una lampara que producia una llama, a partir de tal reaccién. Posteriormente fue encontrado que
el platino tambien ayudaba a la oxidacion del CO y el etanol.

En 1836, J.J. Berzelius definio el fendmeno y lo denomind catdlisis, sugiriendo la
existencia de fuerzas cataliticas que gobemaban el desarrollo de tales procesos.

En la industria, durante el siglo XIX, la tecnologia basada en la catalisis tuvo como
escenarios importantes la produccién de H,50,, alcalis y blanqueadores En 1831 P, Phl"lps
intentd preparar H,SO, pasando SO,y aire a través de platino incand, la r
produjo SO, el proceso no fue un éxito comercial. Pero con el desarrollo de la mdustrla de los
desecantes se renovo el interés por la oxidacion catalitica del /.50, y es asi como R. Messel en
1875 desarrolla el proceso de produccién del oleum en presencia de platino. Por su perte, la
demanda de la produccién de cloro como blanqueador Heva a H. Deacon en 1860 a ensayar la
obtencion de cloro por oxidacién del acido clorhidrico en presencia de cloruro de cobre(II) que
luego fue Hamado proceso Deacon.

El uso del niquel como catalizador fue iniciado por L. Mond quien observé en 1890 que
las valvulas de niquel eran corroidas por gases conteniendo CO; introdujo asi una reaccién del
aire con carbon incandescente, la que liberaria un gas bajo en valor combustible pero que por la
facilidad y bajo costo del proceso fue de amplio uso en la industria; le siguié P. Sabatier quien
en 1897 desarrollé la hidrogenacién de un compuesto orgénico insaturado sobre niquel para dar
hidrocarburos saturados.

En el campo de la ciencia, desde mediados del siglo XIX se fueron diferenciando tres
ramas importantes de la Fisicoquimica, de ellas la termodinamica y' la cinética quimica .
permitieron esclarecer las diferencias entre extensién y velocidad de las reacciones quimicas,
quedando bien definidos ptos como el de velocidad, orden y molecularidad de una reaccién,




" por las contribuciones de L. Wihelmy en 1850 y M. Berthellot algo después; C.M. Guldberg y
P. Waage en 1867 y J.H. Van't Hoff en 1877.

El siglo XX trajo para la industria, un desarrollo grande en la rama de los plasticos,
textiles sintéticos, elastémeros y aceites lubricantes y comestibles entre otros, lo que produjo
demandas importantes de compuestos orgéinicos como materias primas, en difererentes ramas de
la industria; tales sustancias organicas se obtenian del petroleo y el gas natural.

La produccion catalizada de metanol, a partir de CO 'y H,, en presencia de ZnO/Cr,0,fue
introducida en 1923 y es asi como a partir de 1931 comienza el estudio sistematico de la quimica
de hidrocarburos derivados del petroleo; dentro de este estudio, la preparacion de hidrocarburos
liquidos de alto peso molecular dio paso a un periodo de 30 afios en el cual Ia tecnologia de la
catalisis se desarrollo vertiginosamente al comenzar su aplicacién en la conversion de aceites para
motores, el craqueo de largas cadenas de hidrocarburos a productos de bajo peso molecular y las
reacciones de alquilacion para producir gasolinas de alto octanaje y sustancias orgénicas de
importancia comercial; fue incrementado el uso de 6xidos como catalizadores y comenzé la
utilizacion de metal alimino-silicatos.

También fueron importantes en este siglo, los procesos comerciales ligados a la fijacion

de nitrégeno atmosférico a la tierra; las demandas en la industria de fertilizantes y la manufactura
del acido nitrico precisaron de la produccién en gran escala de amoniaco y ello llevé a considerar
la sintesis del amoniaco a partir de dinitrogeno y dihidrégeno como via para producir amoniaco
de forma mas eficiente; en 1909, F. Haber afiade exitosamente fierro como catalizador a esa
mezcla de gases, después de haber probado una gran cantidad de materiales; la principal
contribucion de Haber fue la identificacion de un buen catalizador para la sintesis del amoniaco,
lo cual fue una prueba mas de que la ciencia y la tecnologia de la catalisis surgian como campos
de accion importantes dentro de la Quimica.
La crisis energética de principio de los afios 70 renové el interés por la busqueda de
gias para la produccion de quimicos y combustibles usando carbon, materia orgénica y
gas natural, mas que el propio crudo: surgen asi nuevas generaciones de catalizadores, junto con
una transicién de la era del petroleo a la del gas natural’.

Paralelamente a ello, como ya se apuntd, comenzd la preocupacién por los problemas de
la contaminacién que generaba la industrializacion y la transportacion terrestre: la busqueda de
tecnologias que ayudaran a la proteccion del medio ambiente, saneando las aguas y la atmésfera,
fueron otras direcciones donde la catalisis heterogénea encontrd gran aplicacion,

En este mismo periodo, la ciencia modemna de las superficies fue aplicada intensivamente
para explorar la accion de los catalizadores al nivel molecular, caracterizar las superficies activas
y esclarecer detalles de los pasos clementales de los mecanismos de reaccion. Todo ello con el
objetivo de mejorar el disefio de los catalizadores en cuanto a selcclmdad y actividad catalitica,

ayudando al desarrollo de nuevos lizadores para T quimicas.
Es asi como en los ultimos 20 aiios, la ciencia de las superficies ha jugado un papel de
avanzada, en la comprension del i de la catalisis heterogé a nivel molecular y en

la definicién de nuevos conceptos. .
En el campo de la ciencia, para la cinética quimica en general y la teoria de la catahs:s ’
en particular, el periodo de 1915-1940 fue muy fructifero tanto al nivel empirico como teonco
En estas’ direcciones pueden destacarse los trabajos de I. Langmuir, P.H, Emmet y . CN -
Hinshelwood, A. Sherman y H. Eyring en relacién con estudios cinéticos de velocidades.de™ . i




. adsorcién y calculos de energias de activacion; LK. Roberts y H.S. Taylor en la definicion de la
quimisorcién como un proceso activado diferenciado del proceso de fisisorcion y los trabajos de
este vltimo en la teoria sobre la existencia de sitios activos.

En la elaboracion de las teorias de las velocidades de reaccién, debe mencionarse el
primer intento, hecho por H. Eyring y M. Polanyi en 1931 de construir una superficie de energia
potencial, y de esta forma evaluar la energia de activacion a partir de propiedades atdmicas y
moleculares; ello se basé en el esquema de F. London sobre el caracter adiabitico de las
reacciones quimicas, lo que permitid evaluar la energia potencial de un sistema de tres y cuatro
dtomos en funcion de las distancias interatémicas; surgen asi, los conceptos de estado de
transicion o activado y el de camino de reaccion.

En la actualidad, un conjunto de nuevas direcciones han sido definidas para la Ciencia
y la Tecnologia de la Catdlisis® , dentro de las cuales podemos citar:

-Produccién de quimicos y combustibles liquidos del gas natural, conocido como
activacion de los alcanos y donde la conversién de metano, etano y propano usando como
catalizadores, 6xidos metalicos de metales alcalinos (Li, K), alcalino térreos (Mg, Ca), de
transicion {Mn, Ni) y nobles (Pd), asi como supericidos y zeolitas han sido reportados como
b las 1 iones de deshid; i6n oxidativa y oligomerizacién a productos de 4 y 6
atomos de carbono han sido las mas estudiadas y se prevén grandes avances en esta direccion.

-Reduccién de NO, por reaccion con CO, hidrocarburos ligeros o NH,; estos dxidos son
producto de las emistones de gases de los escapes de los vehiculos automotores y de las plantas
generadoras de electricidad y ejercen una accién contaminante fuerte, Han sido ya ensayados
éxidos de metales de transicién y metales nobles soportados sobre materiales de alto desarrollo
superficial como los propios 6xidos o la zeolita.

-Nueva generacion de catalizadores de 100% de selectividad por analogia con
catalizadores biolégicos en reacciones como oxidaciones parciales, hidrogenaciones,
isomerizaciones y polimerizaciones.

-Nueva generacion de catalizadores selectivos para la sintesis estereoespecifica de drogas
y biomoléculas.

-Demandas en la preparacién de peroxido de hidrégeno para multiples aplicaciones como
agente oxidante, entre las que se encuentra el ser posible sustituto del cloro en la purificacién de
las aguas; en este sentido, ¢l desarrollo de rutas cataliticas para su sintesis directa de dihidrogeno
y dioxigeno pasa a ser un reto importante.

~Celdas de combustion, cuyas principales limitaciones han sido el bajo poder generador
de carga, a ello podria ayudar, un proceso quimico que con la ayuda de un catalizador electrodo-
superficie mas activo, hiciera mas eficiente la conversién de energia quimica en electricidad.

-Disociacion fotoquimica de agua y diéxido de carbono, la cual es ya un campo activo
de investigacién y requiere de catalizadores adecuados que hagan mas eficiente la produccmn
fotocatalizada de dihidrogeno y dioxigeno asi como la de carbono. -

Indudablemente, los avances en el disefio de sistemas cataliticos con una elevada actividad | -
y selectividad, posibilitaran en un futuro poder dirigir los procesos quimicos; pero ello dependera.
de Jos adelantos que, 1anto en las técnicas experimentales de andlisis de superficies cataliticas;
como en los de dio tedrico del feno de la catalisis heterogénea se:alcancen.




1.2 Desarrollo de Ias Teorias Clési sobre las Velocidades de R id

El establecimiento de las teorias clasicas de {a catalisis heterogénea tuvo sus origenes en

la propuesta de S. Arhenius® en 1889, surgida para explicar la infl ia de la Temperatura en
la velocidad de inversién de la sacarosa.
Seiialé Arthenius la existencia de un equilibrio entre moléculas pasivas y activas de las

sustancias reaccionantes, siendo estas iitimas, las que poseian la energia necesaria para dar el
producto de la reaccion.
Ello fue expresado por la conocida ecuacién empirica:

E
k=Aexp (-2 (6}
? Cp
donde & es la constante especifica de velocidad de re ion o velocidad especifica, A se
denomina Factor de Fr ia o N° de colisi y E,, Energia de Activacion de la reaccién,
R la constante de los Gases y T la Temperatura Absoluta. El card empirico de la ecuacién

anterior, motivoe que se dedicaran grandes esfuerzos al esclarecimiento de la naturaleza de la
Energia de Activacion 'y el Factor de Frecuencia con la certeza de que ello seria la fuerza motriz
del desarrollo de posteriores sistemas tedricos,

Energia de Activacién
El primer cilculo consistente de la Energia de Activacion, a partir de parametros
lecul de los i fue realizado por F. London, quien sugirié que podria
a las i £ como si adiabéticos en el sentido en que no
involucran tramsiciones electmmcas sobre esta base, representé el estado del electrén por una
funcion ¥ y evalud tal funcién a través del curso de una reaccmn quimica, utilizando el

()

con

formalismo de la Mecéinica Cuantica. Realizando ciertas aprox derivé una ecuacion que
permite calcular la variacion de la Energia Potencial de un sistema de tres dtomos hidrogenoides
X, Yy Z, en funcién de las distancias interatémicas; la reaccion pudiera representarse como:

X+ Y2 XY +2

ot en et d

ta ion sigui conocida como ecuacion de London'®;

E = Ity g 1A KK+ (KK + Ky K1 @)

1, di

donde Jyy, Jyz y Jyz son Jas integrales de Coulomb de los corr te a los 4
XY, Y2,y Z-X respecuvammte y Kyy, Kz y K son las corrwpondxentm energiss de
intercambio o resonancia.




Los valores de estos parametros
dependen de las distancias entre los
atomos, y la soluciéon de las
correspondientes integrales dio una
Superficie de Energia Potencial en la que
se presenta la variacion de la Energia
Potencial en funcién de las distancias
interatdmicas.

Aun en el caso mas simplificado
de que X, Y y Z sean atomos de
hidrégeno y que el esquema de
acercamiento fuese linear, encontrar la
configuracion correspondiente al minimo
de energia para cada distancia relativa
entre los dtomos es un procedimiento de
gran dificultad que involucraria la
solucion exacta de las integrales
anteriormente mencionadas. La
posibilidad de una solucién aproximada
fue considerada eni 1931 por H. Eyring y
M. Polanyi'', al utilizar un método
semiempirico para el cilculo de las
integrales de Coulomb y Resonancia.
la figura 1-1 muestra el Diagrama de
Superficies de Energia Potencial calculado.
La linea de puntos en la figura 1-| sefiala
el camino mas probable (menos energético)
que seguira la reaccion; éste se d i

ino o coordenada de r idn y pasa a
través de dos valles y una meseta o punto
de silla.

Si nos desplazamos a lo largo de la
coordenada de reaccién, la separacion entre
Y y Z aumenta y con ello la energia
potencial del sistema se incrementa primero
lentamente y luego mas rapidamente. Toda
vez que X se va acercando, existe una
distancia critica o de colision donde la
energia traslacional de X se convertird en
energia vibracional del enlace V-Z. si la
energia convertida es suficiente, el enlace
YZ vibrara desde su posicién de equilibrio

hasta la distancia correspondiente al estado .

de Complejo Activado ubicado en la

Ep

- Complejo
Activado

Estado
Inicial - -




meseta; entonces el sistema podra rebasar la
barrera energética y el sistema X--V--Z
redistribuird sus enfaces; a continuacién,
comenzara el descenso energético hasta el
segundo valle y el enlace X-¥ formado,
recuperard su vibracion y distancia de
equilibrio.

La diferencia de energia entre la
meseta, la cual corresponde al estado
activado X--Y--Z y el nivel de energia
correspondiente a los reaccionantes en la
figura 1-1, es por definicidn. la Energia de
Activacién' de la reaccion. Esto puede
verse mejor, si realizamos un corte
transversal a lo largo de la coordenada de
reaccion, en el diagrama de Superficies de
Energia Potencial de ia figura 1-1; de ello
resulta el diagrama de la figura -2, donde
puede verse que el estado activado es el
mismo para la reaccion directa que para la
inversa aunque la altura de la barrera a
remontar para esta ultima mcluye la magnitud de la variacion de entalpia de Ia reaccion.

El procedimiento semiempirico de H. Eyring y M. Polanyl dio lugar ala Tearm de Ia.r :
Velacidades Absolutas o del Complejo Activado®, .

Es evidente que la Energia de Activacion estd asociada con un pmceso de’act vaclon de
enlaces en el que unos se rompen y otros nuevos se forman. Los enlaces se activanipor |
conversién de energia traslacional, en energia vibracional correspondlemea un modo de vibracion
de los enlaces a lo largo de la coordenada de reaccién. AT

Figura 1.3, In_tercdnyérsién' de en fgia,;

De esta forma la variacion de la energia ial del si puede
como resultado de un reord i de los electrones de valencia; esto es, aquella: e/eclrones_' I
resp bles de la exi ia de enle Por tanto, durante el curso de una reaccion qumnca,-

el reordenamiento de los enlaces produce reordenamientos electronicos que dan lugar
Jormacion de los productos de la reaccion.
Existe un resultado interesante que merita ser mencionado®. Si la mo]ecula Xno nene» e
suficiente energia traslacional para lograr un acercamiento conveniente a'¥Z,'no se formarg el
estado de Complejo Activado y se producira una reconversién de energia.vibracional: en
traslacional como se muestra en la figura 1-3. Si la molécula ¥Z tiene alguna energia vibracional )
en el estado inicial, ocurrird también algo semejante; en el caso de existir un exceso de cnergla
traslacional se produciria un movimiento en zig-zag indicador de que setr itird un Lexceso
de energia vibracional a los productos. : .
De aqui se infiere que /a propiedad de un Gromo de ransport Iar energia esta relacmnada -
con su capacidad p ial de formar enl: imicos. Esta prop
de transferencia de energla se iflesta en /a _,w id

’4




eslmcturales y energencas del estado de transicion y Ia seccion lransversa) total en las supetficies
'de energia p ial en seucillos, En este sentido se ha mostrado ta importancia dc los

tados vibracionales y rotacionales en relacion con Ia exi ia de efectos topolégicos'; el
ajuste cada vez mayor de los calculos tedricos con las mediciones experimentales nos habla de
la validez de los postulados fundamentales de la TCA.

Factor de Frecuencia

La determinacion del Factor de Frecuencia, tuvo otra evolucion histérica. La primera
interpretacion consistente de A fue dada por W.C.McC. Lewis en 1928, como un factor asociado
al N° de colisiones entre las moléculas reaccionantes de un gas; ésta hipétesis dio lugar a la
Teoria de las Colisiones(TC). Segin ésta leorm, la velocndad de reaccion es proporcional (@) a
la fre 1a con la que colist las esp T tes entre si (la cual puede ser evaluada
por la Teoria Cinético Molecular de los Gases) y (4 a la probabilidad de que la colisién sea
suficienteniente energética para que la reaccion tenga lugar. De acuerdo con la Ley de
Distribucion de Boltzmann, la proporcion de tales colisiones a una temperatura T es exp(E /RT).
Asi, para una r ién entre dos especies X' y ¥, la velocidad especifica & segin la 7C toma la
forma de la ecuacion de Arrhenius:

E
k = Zexp (‘R—;_) Jem®molécula >seg ™ 3

donde Z es la frecuencia d v

Oxy es la seccion’ ef
constanle de Boltzman

Acnvacmn experime:

T e (3)en la cual se calculana Z usando dmmctros mof" cular

Vtales como dici de por esa- via
_reacciones que se llevaban a cabo de forma mucho’
".parecer. existia algun factor, no considerado dcmro de las:hi
incluia : ademds. la - hipotesis - sobre. la activacion’, de las: moleculas reaccionantes:;como
requerintiento necesario para la formacion ' del producto de la ‘reaccié i

Tal factor fue denominado Factor estérico o de p;abablhdad y:simbolizado por'P, En -
‘un primer momento, este factor medma el grado de desvmclon del: valor-experimental de l‘| p




- velocldad especnf ica de una reacccwn respecto al valor predlcho porla TC :
[P T De manera que la ec. .(3), incluyendo el factor de probablhdad se formulana como

k=P Zexp( £,
= Xp{—~——
R

Cierta claridad en la naturaleza de este factor pudo avi
la cinética de las reacciones reversibles. ' . :

Para una reaccion reversible: X' + Y ».XY puede formularse una expresxon de la ec. ( 5) para‘ ¥
el proceso directo (k,) y otra para el proceso inverso (k,).

De manera que el cociente k, /k; el cual, por definicion, es igual a 2 la constante de L

equilibrio del proceso quedaria formulado como sigue:

Kiup(@) e
: RT B

donde E, - E; = 4H, la varlac:on de entalpia de la reaccion (ver fig.1-1). si los tamaiios y Ias,—
masas de las moléculas r tes y prod no difieren mucho, los valores de Z, y Z;
tampoco deben diferir mucho, por lo que su cociente daria cerca de la unidad; y si ademas
tenemos en cuenta que, segiin el formalismo- de la Termodinimica Quimica la constante de

"Equilibrio de una reaccién puede formularse como: K,= exp(-aG/RT) y que aG = aH - TaS. B

entonces tendremos que segin la 7Cy para una reaccion reversible quedaria:

= a§ _aHy _Pa o sH @
K eXP(R)eXP( RT) P, exp( RT) (0]

Como es sabido, aG es la variacién de energia libre de la reaccion y tiene que ver con la
espontaneidad de la reaccion; Ta§ es un factor entrépico y tiene que ver con problemas de
orientacién relativa de las especies reaccionantes. aH es la energia en forma de calor absorbida
o liberada durpnte ¢l proceso.

De (7), el factor P quedo asociado a un término de naturaleza entropica, relacionado con
el mejor do de los 4t de las esp reacci en el de la colisién:
entonces, sustituyendo P por el factor entropico en (5) y considerando como una reaccién




-Y. oi)lene'moé v ‘

. De manera que Ia formacién del C4 dependera de la energm libre de actl acion: (4G

‘la cual incluye no solo el factor térmico (aH™), que en este caso es la energia de actwamon sino
también el factor entrépico (457). Los tres términos de la ecuacién anterior nos dlcm que en la
formacién del complejo activado, deben existir tres requerimientos neccsarios para que una
"colision" sea efectiva: (a) energético, dado por la necesaria’ activacién de las ‘moléculas
reaccionantes, () geométrico, dado por la seccién eficaz de choque y (c) estérico, dado porel .
mejor acomodo de éstas especies. La 7C no podia ir mas alld en su sistema conceptual, por lo
que la busqueda del mecanismo por el cual las moléculas podian activarse, y la necesidad de
encontrar una expresion para calcular el factor P, llevd a tratar de interpretar el factor de
frecuencia por la Teoria de! Complejo Activado o de las Velocidades Absolutas. Tratando de
asociar el factor de frecuencia A4 con la frecuencia de vibracion de los enlaces de las moléculas
reaccionantes'®, se dedujo una expresién para la velocidad especifica de reaccién, que armonizara
con el concepto de Complejo Activado sugerido por el esquema de London, Eyring, Evans y
Polanyi, para ello se usé el formalismo de la Mecdnica Estadistica. No es el objetivo de éste
capitulo hacer Ia deduccion de las expresi asociadas a las diferentes teorias de las velocidades
de reaccion?, sino extracr de cada una de ellas, aquellas ideas claves que permitan mostramos,
la naturaleza de un principio empirico enunciado continuamente por los experimentalistas: E/
Principio de la Activacion de los enlaces. Por ello, en este caso solo csbozaremos el punto de
partida y el resultado final que conllevé a tal formulacién.

La TCA considera que toda reaccion quimica simple transcurre en un mecanismo de dos
ctapas. En la primera etapa las especies reaccionantes se encuentran en equilibrio con el complejo
activado y en la segunda etapa se produce la transformacion desde el estado de complejo activado
a los productos de la reaccion: de ahi que podamos plantear:

X+7Y --X——-Y —)X-Y

Considerando que el paso delermm'mte esel pnmem ‘se formula la constanle de equnhbno’ N
para el mismo en términos de las funclones de pamcmn de reaccnonantes complejo activado, . .’

Y Una reaccxon elemenml es aquella que se deswrro

. en in’‘solo pas
tinico’ acto qumch de "cnhsno

esto’es;’en.un:

e Para cualquner mteres en este sentido, consullar ref‘(s)




para mias ndt.lante relacxonarla conk-a traves de Ia lev cmplnca de accién de masas en a
v=kC, C entonces’ podemos obtener que M :

©

donde F,, Fyy Fysonlas funcnones de pammon por unidad de volumen del CA y las moléculas
renccmnames y E*, es la energia de activacion en'el 0K; Fyy F, pueden ser obtenidas de datos
espectroscépicos y la funcién de pamcxon del . complejo activado asi como la energia de
activacién en el 0K (E,) pueden derivarse de la superficie de energia potencial del sistema, Para
el caso general en que X'y ¥ son moléculas no-lineales, la sustitucién de las funciones de
particion F, de las moléculas, por las’ contnbuclones para los diferentes grados de libertad
traslacionales, rotacionales y vlbruclonales sera;

10)

Notese que ya en la expresmn antenor se mivestra de forma explicita la neccsxdad deque
Ia "colisién" cumpla con determinados requenmxemos energéticos que Heven a Ia formacidn del
complejo activado. La canf giracion mas favorecida del complefo aclwa(la serg aquella cuya
geomelria proporc:ane el estado mas estable ener; gel:camenle.

1.3 Teoria de Ia Catdlisis Heterogénea®

Como ilustramos al inicio del capitulo, la historia de la catalisis heterogénea, permite -
evaluar el papel determinante que, en el desarrollo de la Ciencia y la Tecnologia han jugado las
T i que tr: Ten por un i de catalisis heterog ‘Estas son reacciones en
fase gaseosa o condensada que ocurren a mayor velocidad, cuando los reaccwnames se adsorben
sobre una superficie solida que actiia como catalizador.,

La Teoria de las Velocidades Absolutas de Reaccién o Teona del Complejo Acuvado.
puede ser igualmente aplicada a estos casos. El CA se considera xgualmente en equilibrio con las
sustancias reaccionantes y su formacion implica una- interaccién previa: de’la o' las moléculas
reaccionantes, de manera que adquieran la energia y configuracién apropiada. .

Puede demostrarse que, como resultado de la deduccion dela velocidad especifica de
reaccion para una reaccion en fase gaseosa (homogenea) y la mlsma reucclon sobre una superf'c:e
catalitica (heterogénea):




Vllet. ~|2 AE
et - = exp( =~ 10712 exp— an
Viom. R’I) RT

- donde AE = E,,,, - E,,; considerando V,, > ¥,,. como ha sido observado, debera emplearse una
" superficie muy grande, del orden de 10" cm?, a la vez que la Energia de activacién del proceso
hetrogéneo sea menor. Se conjugan entonces dos factores, de los cuales, el mas interesante para

nosotros es el ultimo.
,,Que mecanismo es ¢l que hace disminuir Ia energia de activacion de un proceso catalitico

h Tesp al correspondiente p ¢ en fase g ?
La curva de energia potencial a lo largo de la coordenada de reaccion mostrada en la
figura 1-4 compara la energia de activacion de la ion homogénea y la h &

Obsérvese que la diferencia en las energias de activacion de ambos procesos equivale al calor de
adsorcién, lo que se ha interpretado como una mayor afinidad entre los reaccionantes y el
catalizador. De manera que a mayor calor de adsorcion mayor fortaleza de los enlaces entre los
reaccionantes y la superficie del lizador. Pod decir que, la fc ion de
enlaces relativamente fuertes entre ciertos dtomos de las moléculas reaccionantes y ciertos
dtomos de la superficie del lizador debilita ciertos enl. en las molécul

¥ se requerird entonces de menor energia de activacién para la formacion del complejo activado.

Resumiendo, podemos decir que:

- La velocidad de una reaccién quimica
depende de 1a efectividad de la "colision".

- El término colisién fue definido por la TC
como choque entre las moléculas
reaccionantes; la 7CA lo interpreté como
acercamiento entre las moléculas
r i a distanci uficient
pequeiias como para dar lugar a la formacion
de un Estado de transicion o Complejo
Activado.

- La efectividad de una colisién, segun la
TC. depende de tres requerimientos:
Energético, Geométrico y Estérico.

- La efectividad de una colision en la T7C4

esta asociada con la conversion de Energia
de traslacion de la molécula que se aproxima
a formar un nuevo enlace (X) en energia de
vibracién del enlace que va a romperse (Y-
2), lo cual conduce a la formacién del Figura 1-4. Perfil de Enersm Potmcml para a
Complejo Activado (X--F--Z) y de ahi al .Catalisis Heterogcnca

producto de la reaccion.. N s

Caordenada de Reaccidn . -




| La formacxon del CA esta asociada con un proceso de acrivacion de enlaces en el que “tirios se.
rompen vy olros se farmall
- Queda entonces justificado, por las Teorias Clasicas de las Velocndndes de Renccnon ‘el

_importante papel que juega el proceso de debilitami » refe de_enle en la
formacién del Complejo Activado. :
‘- En una Cardlisis Heterogé donde las moléculas reacci se van adsorbidas a

superficies que actian como catalizador, la velocidad de Ia reaccién es mayor que la de la
reaccién sin catalizador, porque la energia de activacion, necesaria para formar el complejo
activado es menor. Esto equivale a un proceso de activacion de enlaces con menor requerimiento
energético, en la medida en que los enlaces admolécula-superficie, ayudan a debilitar los enlaces
entre los atomos de la admoléculas y entre los atomos de la superﬁcle que interaccionan con la
admolécula.

Formulamos entonces la siguiente hiporesis: En el proceso de modelacién caralitica de
nna r i6 el caleulo de las poblaciones electrénicas arbitales de los atomos (cargas)
y entre los aramo.\‘ (ordenes de enlace} que estan involucrados en el proceso de rompiniienito y '
Jormacion de enlaces puede ser importante en la delermnmclan del e.\‘lada precursor mas
Javorecido.

1.3.1 Mecanismo de la Catilisis Heterogéne; : Ad rcit')n. Desorclﬁn y Qulmlsortlon

Una reaccion que ocurre sobre una superf’ cie prescma un mecamsmo gcneml en s elapas - )
cuyo paso mas lento determina la velacidad del proce: global Estas e!apas soni. i :

(1) Difusion de los reaccionantes gaseosos a )a supes
(2) Adsorcidn de los gases.

(3) Reaccion sobre la superficie.
(4) Desorcian de los productos. :
(5) Difusion de los productos liberados de la supechnc al seno de la fase gaseosa. :

Existen dos razones para aftrmar que es muy poco probab]e atnbuxr alos pasos (l ) y (5) :
de difusién la categoria de pasos determinantes de la reaccion, mas ain cuando la'reaccion: .
transcurre en fase gaseosa. En primer lugar, el coeficiente de temperatura de la velocidad de-la”

reaccion seria semejante al de difusion de los gases; sin embargo, la velocidad de difusion de los™ W

gases no varian exponencialmente con la temperatura, sino en proporcion a su raiz cuadrada, En *.
segundo lugar, las r i superficiales tienen por lo general energias de activacién del orden
de 125 kJ y los procesos de difusion presentan valores mucho menores.

En cambio los procesos (2} y (4) de adsorcion y desorcion, pucden competlr con el p'lSO
{3) de reaccion en lentitud y solo las correspondientes energias de aclivacion pudlemn ser -
indicadores de cual cs el paso determinante en el mecanismo de la reaccion.

Es conocido que existen dos tipos de adsorcion de gases sobre sélides. El pnmero
conocido como adsorcion de Van der Waals o fisisorcién, invelucra fuerzas de naturaleza fisica’
como las fuerzas de ‘dispersion o fuerzas de London: el segundo tipo esta asociado a un proceso
quimico de ruptura y formacion de nuevos enlaces y se conoce como quimisorcion. La f“sxsorclon :




produce variaciones de entalpia de 20 kj -
mol”'; mientras que en una quimisorcion la

- variacion de entalpia es del orden de 40 a
400 kj-‘mol"' (de gas adsorbido), de esta
forma podemos afirmar, que los procesos de
quimisorcién son procesos activados y por
tanto lentes, como afirmd en su momento
H.S. Taylor”. El diagrama de energia
potencial que se muestra en la figura !-§,
ilustra el caracter activado de la adsorcién
quimica en comparacion con la adsorcion
" fisica.
Notese que en el proceso de
acercamiento de una molécula de un gas a

una superficie a una determinada distancia Distancia Superficie-Especie Adsorbida . -
surge una pequefia atraccion, evidenciada et
por una zona de decrecimiento de la energia

potencial (curva I); pero un mayor Figura 1-5. Curvas de Energia Potencial para
acercamiento produciria una repulsion, a |a Adsorcién Quimica y Fisica.

menos que se produjera una asociacion _
quimica Molécula del gas-Superficie, lo que llevaria a describir el sistema segin la curva II, cuyo
minimo de energia potencial corresponderia al estado de adsorcion activada. Nétese la diferencia
entre los calores de adsorcion en ambos casos.

El trénsito de la adsorcién fisica a la quimisorcién se produce en el punto de interseccion
de ambas curvas (pto.A) y la energia E, es la energia de activacion del proceso de quimisorcion;
AHpy AH, representan los calores de adsorcion de los procesos de fisisorcién y quimisorcién
respectivamente. £s evidente entonces que a bajas temperaturas, la adsorcion fisica es el proceso
dominante, wientras que la quimisorcion se torna importante con el incremento de la
temperatura. Ello indica que éste tiltimo, es un proceso que requiere de una cierta energia
minima para que se realice.

Si ¢l proceso de quimisorcidn es un proceso activado, debe suponerse la existencia de un
estado de transicion o complejo activado. En efecto, calculos realizados por A. Sherman y H.
Eyring'® para la quimisorcion del hidrogeno sobre carbon, permitieron establecer la mejor
geometria del CA. Los mismos autores también reportaron la quimisorcion del hidrégeno sobre
niquel”’, encontrando una relacién, tanto con las distancias interatémicas entre los dtomos de la
superficie del niquel, como con la orientacion de los planos del cristal. Similares resultados
fueron encontrados por O. Beeck y co." para la hidrogenacién del etileno sobre niquel.

Si consideramos el proceso de adsorcion como una simple reaccion bimolecular entre una
molécula en fase gaseosa y un atomo del sélido, visto como un punto fijo de la superficie,
pueden existir centros de diferente actividad, cada uno de los cuales originan una barrera de
energia de activacién correspondiente al C4 de adsorcion. Para un sitio de adsorcion, aceptemos
que la expresion segin la 7CA, para la velocidad de adsorcién del gas sobre la superficie puede
representarse por: ’




v, = ¢, —Z— T ka az
N 5

donde los subindices g » s corresponden a las moléculas del gas adsorbidas y a los centros’:

activos sobre la superficie respectivamente y f,, es la funcién de particién del CA4, que no incluye ’ o v

el grado de libertad traslacional a lo largo de la coordenada de reaccion, el cual se encuentra
representado por el término en k, 7/, €, es el calor de adsorcién evolucionado, por moléculaen

el 0K. El cociente f,/f; . da la fraccién del total de centros reactivos que estdn comprometidos™ . -
en la-formacién del CA, y que serd aproximadamente igual a la unidad para una capa de sustralo e

adsorbida e inmévil en la que cada molécula de sustrato utilizara un centro reactivo.

Puede demostrarse que el considerar una capa adsorbida mévil, lleva a una ecuacién en’’
la que estaria ausente el término exponencial, por lo que puede concluirse que bajo’ estas
condiciones el proceso de adsorcién no seria activado. De esta manera, en un proceso de’
fisisorcion, las especies estan moviles por la superficie, inientras que en un proceso de:
quimisorcion estan sujetas a ella.

La validez del esquema de la catalisis heterogénea visto desde la éptica de la Teoria de
las Velocidades Absolutas o Teoria del Complejo Activado ha sido comprobada por comparacién
de datos experimentales y tedricos; en este sentido se destacan los trabajos de P.H. Emmett"®,
para la adsorcion de nitrogeno e hidrdgeno sobre ficrro-dxido de aluminio como catalizador.

Andlisis similares pueden ser realizados para el proceso de desorcién, encontrandose que
la desorcion de una capa inmovil es también un proceso activado. No obstante se ha demostrado®
que por lo general en un proceso de adsorcion-desorcion el paso determinante es el de adsorcion.

La teoria cinética de los procesos heterogéneos esta basada en la aplicacién de la isoterma
de Langmuir. Esta ecuacién se dedujo suponiendo una superficie homogénea sobre la que se
adsorbia una monocapa de adsorbato y despreciando posibles interaccion entre Ias moléculas del
adsorbato. Las desviaciones de tal comportamiento, permitieron comprobar la heterogeneidad de
las superficies, consistentes en atomos que por determinadas causas estan mds arriba del nivel
medio de estas, formando picos cristalinos con valencias libres; esta variabilidad de sitios con
diferentes potenciales de adsorcion, permitié ademas constatar la hipétesis de H.S. Taylor sobre
la existencia de sitios activos, que expondremos mas adelante.

Las isotermas de adsorcién describen la dependencia de la fraccion de recubrimiento (0)
respecto de la presién a una temperatura fija®®. Correciones a la isoterma de Langmuir . debidas
a Brunauer, Emmett y Teller tuvieron en cuenta la formacion de multicapas y llevé a la
formulacion de la isoterma de BET. Otras isotermas como la de Temkin o la de Freundlich han
tratado de incluir la no equivalencia entre los sitios activos, Las isotermas de adsorcion fueran
en una etapa una herramienta importante en la caracterizacion de los smos activos de superﬁcnes
cataliticas y la evaluacién de la actividad de estas. ’
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La consideracidn de que la variabilidad de la superficie, esto es la existencia de una
superficie no uniforme podia también producir una variabilidad de calores de adsorcion Hevo en
1925 a la formulacién por H.S. Taylor®' de la Teoria de los Centros Activos. Establecio Taylor
que una superficie consistia de regiones de diferentes grados de insaturacion, o mejor, dtomos con
cierta potencialidad para formar enlaces quimicos por insuficiente saturacion de sus valencias,
atomos aislados en picos o bordes de la superficie eran centros mas insaturados que aquellos
situados en el orden cristalino normal del sdlido, y por consiguiente mas receptivos a la adsorcion
de moléculas de sustrato, por lo que los calores de adsorcion serian mayores. Por consiguiente,
tales sitios se saturarian primero y se observaria entonces un descenso gradual de los calores de
adsorcion de un proceso dado. al margen de los efectos de interaccion molecular existentes en
la superficie.

La constatacion experimental de tal aseveracion, estuvo avalada por trabajos como ¢l de
O Beeck y co.'®en 1933, y el de C.N. Hinshelwood y C.R. Prichard” en 1925, En este itimo,
para la reaccién de H.y CO, sobre platino a 1000°C se demostro, no solo que la cinética de la
‘reaccidn estaba determinada por la adsorcion de las moléculas sobre ciertos puntos preferenciales,
sino que ¢l CO- se adsorbia mas fuertemente, lo que indicaba cierta selectividad en los dtomos
de la superficic a interactuar con las moléculas de sustrato; esto wltimo evidencia que en la
catélisis heterogénea existe, ademés de un fenémeno no localizado, asociado con la topologia de
la superficic otro fendmeno localizado que pudiera estar asociado a la estructura electronica del
sustrato y la superficie catalitica.

- “Aunque la concepcion de Taylor es puramente cualitativa, represent6 un paso importante
en el desarrollo de la teoria de la catalisis.

" Posteriormente fueron derivados otros esquemas conceptuales de caracter termodinamico

y cinético, asi como modelos matematicos®’ basados en las ideas de Taylor, con ef objetivo de

caracterizar fos sitios activos en relacion con las condiciones de preparacién del catalizador.
- Dentro de estos esquemas vale la pena destacar la Teoria Multiplética de la Catélisis y la Teoria

de los Conjuntos Activos. Particularmente resulta importante mencionar algunos aspectos de la
.primera, ya que la segunda se aplica fundamentalmente a catalizadores sobre portadores.

i En la primera se establecen dos principios: el principio de la correspondencia g étrica
entre los centros activos de la superficie del catalizador y 1as moléculas de sustrato y el principio
de la corresporidencia energética dado por la afinidad entre ambos. Se define un centro activo
como “un'-conjunto de centros de adsorcion dispuestos en la superficie en correspondencia
geométrica con'la estructura de la molécula de sustrato; de esta manera, durante la adsorcién
se forma un complejo muitiplético que depende del nizmero de centros de adsorcion que forman
¢l centro activo;-es a partir de este complejo rultiplético que tiene lugar la redistribucion de los

" enlaces para la posterior formacion de jos productos de la reaccion. Aunque la teoria presentd
inconsistencias en su momento, presenta valor heuristico, al sugerir por vez primera en forma de
postulados metodolégicamente fundamentados, la importancia tanto de la geometria como de la

" naturaleza de los centros activos en la interaccion superficie-adsorbato.

De acuerdo a lo anterior, en nuestra opinidn, la caracterizacion de los sitios activos en una
superficie implica, por una parte, el estudio de su geometria, esto es, su posicion cristalografica
en la superficie del cristal, planos expuestos, etc... y por otra parte un estudio de la naturaleza
de los sitios activos, esto es, la naturaleza de los atomos o grupos de atomos que forman el sitio
activo: -sus estructuras electronicas, radios y ciertas propiedades atomi 1 es, como el
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~caracter gcido base y la electronegatividad, entre otros.
Pudiéramos entonces decir que /a estructira y naturaleza de los sitios activos son dos
"factores que influyen en la actividad catalitica de una superficie. El primero puede ser
considerado como un factor externo que facilita un acomodo mas favorable de la molécula de
adsorbaio en su i ion con los & de la superficie y una interconversion mds efectiva
de las energilas r jonal-vibracional en traslacional. El segundo, de cardcter interno tiene que
ver con la activacion y reord. i de los enl ydebe ser analizado a nivel de interaccion
arbttal yde Iramferencm de carga electronica; este planteamiento justifica el que ambos factores
dos direccic de investigacion importantes en la actualidad, y que lejos de

excluirse, se complementen.

No obstante, la mayor parte de los trabajos que se realizan cn la actualidad tienen que ver
mas con 1a geometria de los sitios, la cual esta mas relacionada con la eficiencia del catahzadur
al prepararlo y es de mayor importancia tecnologica. ;

Sin embargo, existen ciertas evidencias experimentales acerca de la importancia de la:
composicion del sitio activo, lo cual depende mucho de la naturaleza del adsorbato y los tipos’
de enlace que han de romperse y formarse. Por ejemplo, se ha demostrado que la sintesis de.
hidrocarburos requiere en algunos casos de un conjunto de dtomos activos del metal dlspuesto_
como un ensamble y en otros de dtomos aislados. De esta forma, en la actualidad existe, contra -
el modelo de ensamble® el de considerar los sitios activas como los propios atomos mdnvlduales
dela superﬁc|e del catahzador” Sobre esta base los estudios tedricos de modelacion de si.

liti en { importancia al permitir caracterizar a nivel orbital v amlmca-

P

molecular, Ios centros activos.

1.3.3 La Ciencia de las Superficies; surgimi y contrib
Heterogénea

a la Teoria de la Catilisis

Existen muchas dreas de traslape entre todas aquellas ciencias del estado sélido, las cuales
conciernen con la sintesis, y determinacion de estructura, propiedades y aplicaciones de
materiales. Particularmente en los ltimos afios, las demandas de la industria en 1a preparacién
de catalizadores de alta eficiencia, y el diseiio de componentes electrénicos con determinadas
propiedades ferromagnéticas han llevado a la busqueda de técnicas de caracterizacion estructural
cada vez mas sensibles para el estudio de superficies, interfases y placas delgadas.

Particularmente en el campo de la catalisis, la investigacion de la composicién y estructura
de un catalizador a nivel atémico proporciona datos valiosos que pueden ser correlacionados con
alguno de los dos parimetros que determman la eficiente accién de un catahzndor. la acnvndad
y la selectividad.

La relacion estructura-actividad y/o selecnwdad catalitica j Juega un papel lmponanle e
el diseio de nuevos catalizadores.

E! andlisis de superficies cataliticas esla re aclonado con “tres aspectos 1mponantes
naturaleza de las especies superfcmlcs estado qulmlco de estas cspecnes (ello lmphca conocer;
los estados de oxid de las mismas, sobre la
superficie.

as. principalmenite *
casy fisicoquimicas -

espectroscopicas y difr 'rncas




tradicionales, que en el campo de la catlisis eran usadas para la caracterizacion de sitios activos
y elucidacion de leyes cinéticas y mecanisinos de reaccion. Era la transicion entre los estudios
cinéticos basados en mediciones indirectas en fase gaseosa a un monitoreo directo de las especies
adsorbidas en una superficie que participaban en un proceso de quimisorcion.
’ Estos estudios de Ia interaccion molécula superficie a bajas temperaturas llevaron a
reconocer que fuertes enlaces podian ser rotos con muy baja energia de activacion. siendo
ejemplos clasicos los del CO, NO y N, sobre superficies de fierro y la descomposicion de
hidrocarburos sobre superficies de metales de transicion, donde los enlaces se rompian a
temperaturas cercanas a J00K™.

En los nitimos 15 afios estas téenicas se han incrementado a tal punto que ya han surgido
varios intentos de clasificarlas para su mejor estudio sistematico, combinando la forma de
excitacion con la forma de transmision de informacion. asi nos encontramos por ejemplo los
sistemas: foton-fotén, fotén-electron, fotdon-molécula, electron-electron, electrén-foton, electron-
i6n, i6n-idn, idn-foton, idn-electron y especie neutra-especie neutra.

Un estudio mas detallado, lo cual no es objetivo de este trabajo pudiera encontrarse en
textos especializados?’; a continuacion sefialamos, de forma muy genera), las mas utilizadas cn
{os sistemas cataliticos:

Foton-foton. En este grupo se encuentran las diferentes técnicas espectroscopicas

das en la capacidad de las ias de absorber o emitir energiay la relacion

entre estos procesos y 1a estructura de las sustancias; aqui pod sedialar la Espectr pia de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN), de Resonancia de Espin Electrénico (RSE), IR y Raman,
Adsorcidn Atdomica (E4A) y Mdssbauer. Se encuentran también la Espectroscopia de Reflectancia
Difusa (ERD), de Difraccion de Rayos X (DRX) y Fluorescencia de Rayos X (FRX} v las
Espectroscopias de Absorcién Final de Rayos X (XAFS) y de Absorcién Extendida (EXAFS).

La téenica de DRX permite caracterizar la estructura cristalina de materiales sélidos y
EXAFS con amplio rango de utilizacion, es ad da para determinacién de estructura local tanto
en materiales cristalinos como no cristalinos y amorfos. La difraccion de rayos X por la técnica
de polvo permite realizar analisis de fase, determinar estructura cristalina, tamafio de particula
asi comno ciertos tipos de defectos y desdrdenes que ocurren en un cristal.

Foton-electrén. Otras técnicas espectroscopicas de gran utilidad son las de Espectroscopia
Fotoelectronica; estas técnicas miden Ja energia cinética de los electrones que son emitidos de
la muestra que ha sido bombardeada con radiacion ionizante o particulas altamente energéticas;
esta es la base de la espectroscopia electronica para andlisis quimico (ESCA), de la cual son
conocidas la Espectroscopia Fotoelectrénica de RY (XPS) o Espectroscopia Fotoelectrénica
Ultravioleta (UPS) segin sea la radiacion que utilice; la primera es capaz de ionizar clectrones
desde las capas internas y permite estudiar la composicién de las superficies; la segunda solo
electrones de valencia y nos da caracteristicas de los enlaces y detalles de los estados electrénicos
de los electrones de valencia de los dtomos de fa superficie.

Electrén-electrén. Se incluyen las técnicas asociadas con imagenes. como las diversas
técnicas de microscopia electronica. Mediante ellas se ha podido visualizar la topologia de una
superficie solida.

Para el estudio de la disposicion geométrica de los atomos superficiales una de las
técnicas clasicas es la difraccion de electrones de baja energia (LEEDY): el uso de electrones de

"baja energia asegura que el patrén de difraccion registre las caracteristicas superficiales de la

tradici {es t
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muestra, y no las correspondientes al bulto. Asi un patrén de difraccion LEED da en p}incipio
las caracteristicas bidimensionales de las capas superficiales. esto es, detecta. In prcsencta de

terrazas, bordes y torceduras.
Existen muchos trabajos donde las herramientas de la quimica de las superf’cles ha
posﬂ)l]nado estudios mas detallados al nivel teérico del mecanismo de la catalisis heterogenea

Uno de los ejemplos mas relevantes ha sido la sintesis del amoniaco donde pudo confrmarse que;

1a funcién primaria del catalizador, en este caso el fierro, es debilitar e] enlace N-N e H-H de las -
moléculas de dinitrégeno y dihidrégeno: al enlazarse con estos, la superficie catalitica facilita a*
su vez el enlazamiento entre ambos sustratos, lo cual se traduce en una disminucién de la barrera
de energia para la formacion del estado de complejo activado. Esta evidencia fue obtenida en
1984 por G. Ertl, M. Grunze y M.C. Tsai?® usando las técnicas de APS y la espectroscopin dé
pérdida de energia electronica de alta resolucion (HREEL) desarrolladas en 1960 y 1970
respecti te. Previ D.W. Johnson y M.W. Roberts habian realizado estudios por. XPS
de N, adsorbido sobre fierro, encontrando que se producia una adsorcion disociativa®™,

Por otra parte, estudivs a baja temperatura han verificado la existencia de complejos
activados para las moléculas adsorbidas®’.

Otros estudios importantes han sido llevados a cabo por G. Somorjai y co.’%; por ejemplo,
para la interaccion de O,, CO, CO, y D, sobre superficies de Cu(311) y Cu(110), demostraron
con ayuda de las técnicas de LEED y TPD que la superficie escalonada presentaba mayor
reactividad al facilitar por su topologia abierta, la activacion de los enlaces; una posible
explicacién sefiala la tendencia de la superficic a minimizar las tensiones producidas por la
coordinacién con el adsorbato, pero esto ain no ha sido totalmente validado.

El de perfecci de las técnicas de ilisis de superficies cataliticas
contintia con el reto de detectar en un rango dindmico, por debajo de los tiempos cataliticos v
al nivel molecular, el proceso de reconstruccién de e.rlas y el de reordenamiento de enlaces entre
las superficies y las moléculas de adsorbato.

En una apretada sintesis, G.Somorjai™ ha resumido aquellos conceptos y regularidades
referentes a la teoria moderna de la catalisis heterogénea que han podido ser elucidados y
enriquecidos, gracias a los avances de la Ciencia de las Superficies. Dentro de estos ultimos
tenemos la activacién térmica de los enlaces de la que ya hemos hablado, la existencia de cstados
precursores (complejo activado) entre las moléculas adsorbidas y 1as superficies, la dependencia
del grado de recubrimiento™ y la topologia de las superficies®® con la energia de activacion
requerida para el rompimi de los enl y ¢l fenomeno de reconstruccion periodica o no
y de relajacion de superficies hmpms e inducidas por adsorbatos. .

-La Ciencia de las Superf" cies puede entonces abarcar esferas de actuacion variadas pero
conecladas entre si. Los experi listas aplican técnicas cada vez mas precisas “para el

‘conocimi dela posicion y estructura de las superficies. Aquellos que se interesan por la-

catalisis investigan sistemas cataliticos reales para. un mayor conocimiento ‘de  como la

jcomposncmn y morfologia de determinadas superficies cataliticas influyen en la 'u:nvldad )/o o
»selectlwdad de ciertas reacciones cataliticas de interés tecnolégico. .

. Entre unos y otros y tomando en cuenta sus resultados experimentales, estan los teoncos.g v

que modelan superficies cataliticas y sistemas molécula-superficie para derivar pnnClpIOS o i
) exphcar comportamientos que pudieran ser generalizados a otros sistemas catalmcos enesta
N esf'era de accion nos propusimos transitar con la presente mvestlgacmn S
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CAPITULO 2. Fenomenologia de la Oxidacién Catalitica del CO sobre
perovskitas LaMQ, para M= Cr*', Mn", Fe'*, Co’*, NI, Cu’*.

2.1 A d Quimisorcién sobre Metales y Oxidos de metales™.

Evidencias experimentales y teoricas

Una gran cantidad de metales y 6xidos de metales resultan apropiados para adsorber gases
y funcionar como superficies cataliticas; dentro de estos se distinguen los metales nobles y de
transicion, y los 6xidos de metales de transicion.

Last i que principall involucran procesos de catdlisis heterogénea son la
hidrogenacion de las olefinas, 1a deshidrogenacion de alcanos, la oxidacion de hidrocarburos y
ciertas reacciones de polimerizacion.

Por su relativa simplicidad y por no preseatar problemas de selectividad, la oxidacion del
CO constituye un modelo ideal para estudiar la catalisis heterogénea y ensayar diversos sistemas
cataliticos. Cada uno de los pasos del mecanismo, esto es, adsorcién y desorcion de los
reaccionantes, quimisorcion y desorcion de los productos ha sido verificada por técnicas de las .
ciencias de las superficies, principalmente la interaccion entre el oxigeno y el CO adsorbidos.

Dos mecenismos altemativos han sido planteados para describir las reacciones en fase
gaseosa sobre superficies cataliticas solidas. Uno de ellos, llamado de Eley-Rideal (ER), considera
como paso determinante del proceso, la ad ion de las léculas reacci sobre la
superficie del catalizador, por lo que la velocidad de la reaccion dependera en este caso de [a
presion del gas no adsorbido y la dispontbilidad de centros d= adsorcién; el otro mecanismo,
Hamado de Langmuir-Hinshelwood (LH), sefiala como paso determinante, la quimisorcién entre
las especies reaccionantes ya adsorbidas, por lo que la cinética del proceso dependera de la
concentracion de especies adsorbidas; En este tltimo mecanismo, durante la reaccién uno de los
reaccionantes se encuentra sobre la superficie en cantidades suficiente como para que la reaccion
este limitada por la disponibilidad del otro reacci eV,

El producto de la reaccion se desorbe instantancamente y en condiciones de reaccién
continua uno de los reaccionantes, casi siempre oxigeno, estd presente en la superficie en
cantidades medibles y el otro limita el proceso.

Particularmente, la oxidacion de CO a CO, en los metales del grupo del platino ha sido
utilizada como modelo de reaccién catalitica, demostrandose que tal reaccion es del tipo LH™
independientemente del tipo de superficie {limpia, soportada, policristalina con diferentes
orientaciones, etc.). :

Si el CO esta preadsorbido, 1a fase inicial esta limitada por la velocidad de adsorcion del .-
oxigeno y la concentracion de sitios vacantes. : .

La particularidad de los metales de transicion para ser usados como superficies cataliticas,
estd relacionada con la existencia de electrones @ que pueden originar valencias libres®. Esta
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tendencia a originar valencias libres hace que estos elementos puedan transferir mas facilmente
electrones a las moléculas reaccionantes o recibirlos, haciendo mas eficiente los mecanismos de
transferencia de carga que caracterizan a los procesos de quimisorcion. De ahi que en muchos
trabajos se sefiale la funcién trabajo del metal como un parametro que pudiera estar relacionado
con su actividad catalitica y la topologia de su superficie.

Recientemeate, R.W. Joyner” ha sugerido un término para describir el sitio activo: el de
molécula embebida-superficie; este corresponderia en las teorias clisicas de la catalisis
heterogénea al complejo activado o estado precursor como se le ha llamado ultimamente. En un
catalizador metalico, segin este enfoque, todos los dtomos de la superficie son equivalentes y la
via en que la molécula se embebe en la superficie o matriz influye en su reactividad. R.W. Joyner
hace una interpretacion de los estudios del patron de LEED hechos para el sistema CO/Rh desde
su esquema y sedala que solo para bajos recubrimientos de oxigeno es que la molécula de CO
fisisorbida, al poderse mover por la superficie en busca de un oxigeno quimisorbido puede
quimisorberse con €l y formar un complejo intermedio, como ha sido ya observado®. Para altos
recubrimientos, la reaccién se hace mas lenta y la velocidad se hace independiente del grado de
recubrimiento de oxigeno; puesto que todos los centros de adsorcion estin saturados; {a molécula
de CO se difunde en estado de fisisorcion en busca de un sitio geometricamente mas reactivo
{como un escalon), o la propia superficie se reconstruye inducida por el adsorbato.

De la misma forma que existen evidencias de que, para algunas reacciones se requiere de
la existencia de un ble de dtomos disp en la superficie, también existen un cuerpo
de evidencias que soportan la tésis de la existencia de sitios especiales e incluso
monomoleculares. En estos casos el analisis de la estructura electronica del sistema adsorbato-
superficie catalitica resulta interesante.

Un nimero de esquemas sobre la adsorcion del CO sobre metales han sido derivados de
célculos quimicocuanticos. En general se ha establecido que existen tres aspectos importantes
para una fuerte adsorcién y una alta activacién del CO.

- Orbitales nd parcialmente ocupados, propiciando el enlace con el LUMO del CO.
- Bajo valor de 1a funcién de trabajo del catalizador.
- Cierta afinidad del CO por los dtomos de la superficie del metal.

Las evidencias de la estructura electrénica def CO han sido obtenidas por espectroscopia
fotoelectronica UV y presentadas por J.L.G. Fierro en un diagrama muy esclarecedor'’. En fase
gaseosa, €l espectro UPS del CO exhibe tres bandas correspondientes a tres orbitales moleculares,
4o, In y 5G, como puede observarse en la figura 2-1. El espectro presenta para cada banda una
estructura vibracional bien resuelta y junto con el espectro puede observarse el diagrama tedrico
de OM el cual ha sido planteado por diferentes autores™. Este puede ser escrito como: (/a)’ (20}°
(30)° (46)’ (In)! (55)°. lgualmente, los estudios espectroscopicos sefialan que los orbitales
atomicos del oxigeno (mas electronegativo), son mas estables que los orbitales del carbono y por
tanto, contribuiran mas a los orbitales moleculares enlazantes, El orden de enlace es 3, lo que esta
de acuerdo con una energia de enlace de 1.07 kJ mole’'. Los orbitales hibridos sp, del atomo de"
carbono, combinados con los orbitales p, producen los OM 4o enlazante y 5o con ligero caracter
antienlazante y que contiene un par hhre. mientras que los orbitales Py Py del carbono y el
oxigeno producen los orbitales /7 y 2n” enlazante y antient e respecti

De acuerdo a lo anterior. el orbital So del CO estara Mleno y en condiciones de donar
densidad electronica a ciertos orbitales d del metal que se encuentren vacios o parcialmente
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llenos. Este orbital 5o resulta ser el
HOMO 'y se ha constatado
-experiraentalmente por datos de
espectroscopia fotoclectrénica®, queen  fuiv RS e stel)
la configuracion quimisorbida, y como cog
resultadlo de un proceso de
estabilizacion por los estados
superficales, resulta ser ligeramente
mas bajo en energia que los orbitales
d de los metales de transicion.

El orbital 2nn*es el LUMO y se
ha encontrado que en el proceso de
quimisorcion se puebla parcialmente, ty,
lo que en su condicién de
antienlazante, debilita el enlace C-O
del CO. Este orbital esta muy cercano

en energia a los dfxz), d(yz) por lo que TTE 1" 7 w7 28
podran interaccionar fuertemente. FPutericial de lonizacidn/el” MR

El analisis de las cc -
electron_lcns dela quimisoreion q?l co Figura 2-1 Espectro UPS del CO(g) y diagrama de
sobre ciertos metales de transicion ha f

N . e A orbitales moleculares.
sido realizado utilizando el célculos de
amarre fuerte del tipo Hiickel
Extendido. Los célculos de Densidades de Estado proyectadas” y Poblaciones de Traslape de los
Orbitales Cristalinos® (Seccién 3.4), muestran la exi ia de dos interacci orbitales
CO->Metal y Metal->CO, las cuales producen una donacién de carga del CO al metal y una
retrodonacion de éste ultimo al primero. La primera interaccion es el resultado de la mezcla de
los orbitales So con los orbitales @’ y en la segunda se mezclan los orbitales 2n* y d(xz), d(y=),
siendo ésta ltima interaccion dominante. Este esquema, planteado por Hoffmann y co.,
concuerda con los resultados obtenidos por otros autores anteriormente® y corresponde a un doble
mecanismo de transferencia de carga.

Asimismo, en el trabajo de S.S. Sung y Hoffmann* se establecio que la tendencia del Ni
al Ti, resultado de cambios en las energias de los orbitales 4, es la disminucién de la interaccion
donde participa el 56 y el reforzamiento de la interaccion donde participa el 2n*, este altimo
favorecido adernds por un aumento en el ancho de banda de los estados d. De esta forma, Ia
poblacién del orbital 2n* del CO aumenta, y las poblaciones de traslape del emlace C-O
disminuyen (lo que equivale a un debilitamiento del enlace C-O). Lo mnterior, les permitié
predecir una mayor facilidad de rompimiento del enlace C-O en el proceso de quimisorcion al
movernos hacia la izquierda en la primera setie de transicion. como ha sido observade*™*. E|
cambio en las densidades de estado, producido por el proceso de adsorcién ha podido también
ser medido por UPS, revelandose la existencia de dos localizados enlazantes.

En resumen, el modelo electronico aceptado para la adsorcion del CQ sobre metales
basado en un doble mecanismo de transferencia de carga contempla:

- donacion de electrones desde el orbital 5o del CO al metal.
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- retrodonacién desde el metal al orbital
2n* del CO (lo cual se hace mas efectivo

con el aumento de electrones d en el ’

P X|
metal). eM@‘@CEO ———MW‘:;(’

. o

La figura 2-2 flustra en un diagrama
orbital el esquema de transferencia de carga
sedalado.

Finalmente debemos sedialar que en
la adsorclon del CO sobre el metal de
tr se produce un despl i de
|a carga negativa en la direccion de! atomo
de oxigeno, la cual ha podido comprobarse
con un aumento del momento dipolo de

este™®.

La espectroscopia /R bién ha
sido una técnica muy util en la elucidacién
de los estados precursores CO/Metal y por
ello, Ia molécula de CO es una de las mas
estudiadas en espectroscopia vibracional de
adsorbatos. Se han establecido rangos para
la absorcion de especies lineales en puente
y con otros grados de coordinacion al metal. A tal efecto, se ha podido correlacionar la frecuencia
de vibracién de valencia (Lg,) con el numero de dtomos del metal al que ésta molécula se
coordina en una especie dada. Particularmente, los rangos de frecuencia sugeridos por T.T.
Nguyen y N. Sheppard han sido Gtilizados por analogia, no solo para este tipo de sistemas, sino
para estudiar los sistemas CO/LaMO); que nos ocupan®. A mayor coordinacion, menor frecuencia
de vibracion del enlace C-O. No obs!ame es importante sefialar el trabajo de G. Blyholder’™ en
el que establece dudas en cuanto a la validez de las estructuras en puente, sefialando que el CO
es adsorbido como especies lineales.

Figura 2-2. Doble mecanismo de transferencia
de carga en el sistema CO/metal.

P

La interpretacion del proceso de quimisorcion por la g imnlo-superficie

La cuestién de si una superficie puede ser estudiada a partir de modelar un camulo
pequeio de atomos del metal o un centro aislado coordinado hasta saturacion con ligandos
convenientemente dispuestos es algo que aun se discute. Sin embargo, lo que resulta vilido ya
para muchos es que la estructura electronica de un camulo pequefio o de un metal aislado
rodeado de ligandos enlazados a él, suministra informacién a nivel discreto que después puede
ser utilizada en la descripcion de la estructura de bandas de superficies libres y en interaccién
con moléculas.

Sobre esta base, pueden entonces describirse los enlaces Adsorbato-Superficie en términos
del traslape entre los orbitales del metal y los ligandos.

Uno de los esquemas tedricos que mas informacién quimica puede bnndar acerca de la
formacion y ruptura de enlaces como resultado de la interaccidn entre dos especies a nivel orbital
es la Teoria de Orbitales Fronteras (TOF)(Seccion 3.4), donde se tienen en cuenta aspectos como

Ao,

los niveles de energia y la simetria de los orbitales de los frag de moleculas
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De esta forma, si logramos encontrar la geometria éptima por 1a que dos fragmentos pueden

“enlazarse es posible estudiar la naturaleza del traslape entre los orbitales de ambos fragmentos
y detemunar si el enlace puede o no ocurrir en esa o en otra via. Asi, una me(ndolog:a de trabajo
en este sentido ha sido el estudio de las interacci tal-figando mas ) a las
interacei Adsorb perficie, para asi extrapolar los squemas de interaccion orbital del
primero al segundo.

Uno de los primeros intentos de correlacionar la estructura orbital de un cimulo a una
superficie puede encontrarse en el trabajo de JW. Lavher, usando el método de Hﬂckel
Extendido. Por esa via, desarrollé un esquema de enlace de orbitales moleculares deslocali
y sus resultados fueron interpretados desde un punto de vista de simetria orbital y usando valores
de energia relativos.

Este esq de enlace d lizado fue mlclalmmte aphcado por Lauher a un cumulo
del tipo Fe,(CO),, pero puede ser aplicado tambien a édricos, dod dricos,
icosaédricos, etc...

Consideramos que estos trabajos de Lauher sobre ciimulos representan el pnmer puen/e
tendido entre la quimica de las superficies y la quimica de las moléculas; los
ayudar a describir la reactividad y las vias de enlace de una molécula a un sitio activo de una
superficie caralitica; la energia y simetria de los orbitales de uno y otro pueden dar la clave
para comprender los mecanismos de transferencia de carga donor-aceptor.

En el caso de los cimulos Meftal-X ha sido d rado” que las propiedades estructurales,
energéticas, electronicas y vibracionales de los los son muy similares a las superficies
metélicas cubiertas por moleculas adsorbidas. Por ejemplo, la fortaleza del enlace metal-metal y
metal-ligando son muy j en los cumul por lo que pueden llevar facilmente

reorganizaciones estructurales de la misma forma que las superficies pueden reconstruirse
inducidas por un adsorbato determinado. En general, los modelos de cumulos ofrecen un
excelent delo para la quimica de las superficies en el estudio de catalizadores metalicos,
puesto que, en primer lugar la informacion estructural es mucho mas facilmente accesible. Sin
embargo, otros parametros como las energias de enlace, los momentos dipolares y cfectos
dependientes de la estequiometria son mas convenientes de ser tratados con un modelo de
superficies metdlicas. Particularmente con el estudio de los cimulos Metal-CO han podido ser
identificados la naturaleza de los sitios de adsorcién y las distancias metal carbono del andlisis
de las frecuencias de vibracién C-O.

2.2 Estructura de los Oxidos tipo perovskitas LaMO,”

Las perovskitas ocupan un lugar importante dentro de los conocidos sistemas temarios
ABX;,; ello es debido no solo a su abundancia, sino tambien por una serie de propiedades
interesantes asociadas con sus caracteristicas estructurales.

La estructura de una perovskita citbica ideal puede ser representada como se muestra en
la figura 2-5a: 4 es el catién de mayor tamafio, B el de menor tamafio y X es el anion, el cual
puede ser oxigeno, azufre o algtin halo aunque los p mas einter
con estructura de perovskita son los 6xidos.

La variabilidad de A y B y la posibilidad de sustituciones parciales producen una mezcla
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de estados de oxidacién en estos
oxidos, que les da gran estabilidad y
versatilidad, razén por la que son
- usados como sistemas modelos en
investigaciones basicas.

Nuestro estudio se centra en
oxidos del tipo LaMO, donde M como
ya se sefialé, es un meta de la
primera serie de transicion. Como
puede verse en la figura 2-5b el
lantano presenta numero de
coordinacion 12 y el metal de
transicién de 6. Existen evidencias
experimentales acerca de la inactividad
catalitica del lantano®, por lo que
resulta importante en este caso dedicar

ial atencion al fr MO, en
el cual podemos observar la estructura
octaédrica de oxigenos que rodea al
metal de transicion.

Para esta estructura ideal, la
dlsta.ncm M-O es a2 don.de acs la Figura 2-3. Estructura de una perovskita a) 480, |
longitud de la celda unitaria y la b) fragmento MO
distancia La-O es a/N2); los cationes 4
presentan una cota minima para el
radio que es de 0.94 y 0.5/4 para A y 8 respectivamente.

Se ha encontrado_que estas perovskitas ciibicas pr cierta desviacion de la idealidad
para lo cual Goldschmidt introdujo el factor de tolerancia ¢, Las perovskitas distorsionadas

, presentan valores de s entre 0.75 y / y son debidas a traslaciones y rotaciones del octaedro MO,,
pudiéndose encontrar estructuras tetragonal boédricas u ortorrombicas entre otras,

Es importante sefialar que ciertos materiales como el LaMnO;y el 5+7iO;, este ultimo
tomado como prototipo en muchos estudios tedricos, exhiben estructura ideal y otros la presentan
a altas temperaturas.

Una simple inspeccién nos indica que en estas estructuras, 1as valencias de ambos cationes
seran +3, aunque pueden existir otras combinaciones de valencia como +//+5 o +2/+4.

Los defectos en las perovskitas pueden partir de vacancias catiénicas tanto de 4 como de
B, asi como deficiencias de oxigeno. Las vacancias catiénicas no son frecuentes pero si las
vacancias anidnicas. ’

o B

oX

oA

2.3 Estudios Experimentales

di s adad,

Los primeros dirigidos a correlacionar ciertas prof eléctricas v magnehcas s
de estas perovskitas con la actividad catalitica de su superficie fueron debldos a G Parravano L
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" quien observd que en el MNBO,(M=Na, K} y en el LaFeO, la velacidad de la oxidacién del co

estaba afectada por transiciones ferroeléctricas. Parravano observéd lias en el pli
de la ecuacidn de Arrhenius en la vecindad de la Temperatura de Curie lo que le permmo
relacionar la actividad catalitica de estos materiales con un i de natural !

no obstante, tal observacion no pudo ser generalizada. Miltiples trabajos se desarroliaron
pustenormcnte para evaluar Ia actividad de estos catalizadores, utilizando técnicas de adsorcion

de termorreduccion programada (TRP) y de caracterizacién estructural, como la
espectroscopia IR, la difraccion de rayos X'y la espectroscopia fotoelectronica de Rayos X, entre
otras. Todo ello con el objetivo de encontrar correlaciones con la actividad catalitica.

Las primeras correlaci di ban asociadas a la reducibilidad de la
superficie y la cantidad de sustrato adsorbido. Los primeros trabajos en este sentido se deben a
M. fwamoto y co.”* quien investigd {8 éxidos simples y los clasifico en tres grupos; para dos de
ellos, los estudios de Ja adsorcion del oxigeno permiticron encontrar una cosrelacion entre su
actividad catalitica y ta entalpia de formacion del dxido wtilizando. Segin esta Gltima correlacidn,
el o6xido con mayor entalpia de formacidn, seria menos facilmente reducible y tendria una
superficie mas estable, en el sentido de menor movilidad de los oxigenos de 1a superficie lo que
disminuye su actividad catalitica.

Los estudios de 7RP, en estas perovskitas®® muestran grandes diferencias en la
reducibilidad del LaCo0O, y el LaNiO, con respecto al LaCrO,. El LaCoO,y el LaNiO, exhiben
dos pasos de reduccién de /e’ molec." y 3¢" molec' a 450K y 625K y 325K y 475K
respectivamente, mientras que el LaCr0,. solo se reduce a 10”%” molec.” a 1170K; el LaMnO,
le molec.! a 800K y el LaFeO, 3¢
molec.! a 1000K, observandose un
nivel de reducibilidad: Ni > Co > Fe >
Mn > Cr. De acuerdo con estos
resuitados es el LaCrO, de estos dxidos
el que presenta la mayor estabilidad, y " ®0l(CO Oxid)ni il
por tanto debe ser el peor catalizador de 1077
la serie. Por otra parte, T. Nakamura®™
estudié los cambios estructurales
producides por estos oxidos en iy
atmosfera reducida a presién de | bar
(10*Pa) y 1273K como funcién de la
presidn parcial de oxigeno.encontrando
un nivel de reducibilidad semejante a}
encontrado por medidas de TPR con
solo una diferencia en las posiciones
de! fierro y el manganeso.

Sin embargo en la practica de
los estudios experi lesla
de actividad catalitica no siempre
coincide exactamente con la secuencia
de reducibilidad de la superficie; asi,
para la adsorcion del CO sobre una
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Figura 2-4, Perfil de
oxidacion del CO/LaMO;
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superficie libre de LaMO,, JM.D. Tascén y L.G. Tejuca proponen*® la secuencia de actividad
. catalitica mostrada en la Fgura 244,y para la adsorcién del propeno/isobuteno, y el oxigeno, los
propios autores prop * las il das en las figuras 2-5a y 2-5b respectivamente.

El andlisis anterior nos permite concluir, que la actividad catalitica esta también
condicionada por la naturaleza de la molécula de sustrato que estd interaccionando con la
superficie catalitica; por tanto, cualquier estudio de actividad catalitica que se realice, deberd
tener en cuenta, no solo las propiedades de la superficie catalitica, sino también las de la
molécula de sustrato en interaccion con esta.

En relacién al estudio de reacciones sobre perovskitas LaAMO; han sido ampliamente
estudiadas la adsorcion de oxigeno y CO. ’

Los estudios del equilibrio de adsorcién del CO han sido reportados para el LaCrO,* y
LaCoO,", encontrandose que las isobaras e isotermas presentan una forma sigmoidal, indicador
de la existencia de un proceso activado y de un estado precursor, posibl de carb
Asimi las determinaci de calores isostéricos de adsorcion®® evidencian la existencia de
una supetficie heterogénea lo que ha sido corroborade por experimentos de adsorcién sucesiva
y de espectroscopia IR. .

En efecto, la adsorcién sucesiva de CO, y CO sobre LaCoO," sugieren que estas
moléculas se adsorben sobre los mismos centros de adsorcion; por el contrario, la adsorcion de
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- CO sobre una superficie con oxigenos preadsorbidos fue practi te igual ala medida en una
" superficie limpia, lo que indica lane existencia de competitividad y por tanto que ambas especies
se.adsorben sobre diferentes sitios de adsorcion.

Se sugiere asi que los oxigenos se adsorben sobre los sitios catidnicos disponibles.
mientras que el CO lo hace sobre los oxigenos reticulares. El La’, pobre adsorbente del oxigeno,
resulta practicamente inactivo para esta reaccion®.

Podemos considerar entonces que en una reaccion que se desarrolla en nlmo.s;fem de
oxigeno, como es el caso de la oxidacion del CO, la superficie no disp de sitios
libres en cantidad significativa; esto es, los sitios catidnicos deben estar saturados con oxigeno.

La cinética de la oxidacion del CO sobre LaCoO, ha sido estudiada por L.G. Tascon y
J.L.G. Tejuca®"®, propeniéndose una ecuacion cinética para el rango entre 393K y 428K donde
el paso lento es la reaccién entre ¢l CO adsorbido y el oxigeno adsorbido disociativamente.

A partir de estos resultados, de datos de espectmscopia IR y por analogia con el
mecanismo LH sugirieron un ismo de reaccion'” que p como paso fento el de
qulmlsorclon con la formacion del estado precursor de carbonato. Tal mecanismo se propone
como sigue:

COg) + * ~ COlads)
COlads) + 20 ~(ads) ~ COZ (ads)  (slow)
COads) ~ COy(ads) + O(ads)
COyfads) ~ CO,(®)

‘donde * representa un sitio active. .

Sebre ta base de medidas de conductividad, G. Viswanathan® sugiere otras altemativas
para el paso lento del mecanismo en las que el carbonato es formado de otras especies de iones
oxigeno (07, O™ ), por lo que un aspecto a discutir seria qué tipo de especie de oxigeno estara
presente en el proceso de quimisorcién.

Existen evidencias experimentales acerca de la tendencia de las perovskitas a saturar sus
sitios cationicos®. Asi, estudios de XPS para el LaNiO,sometido a varios pretratamicntos han
revelado la naturaleza de las especies adsorbidas sobre la superficie, observéindose en el espectro
fotoelectronico del O:1s un pico debido al O*, y otro debido a especies de oxigeno menos ricas
electronicamente como el OH'. Se sefala adems, que la presencia de otras especies de oxigeno
con carga neta de Ja unidad como O y O,”, resulta poco probable dada su alta reactividad. Por
otra pnne, ha sido sefialada por P.J. Gellings y H.J.M. Bouwmeester, la presencia de estas
especies® como prnductos intermedios de la reduccion del oxigeno molecular a O en el bien

td de intercambio de oxigeno para estas superficies de oxidos:

0, & O,(ads) & Ojfads) < 07 (ads) < O fads) < O (res)
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" Sealan estos autores que solo €l O, es estable respecto al O, gaseoso, y en efecto, se ha
reportado como la especie de dioxigeno adsorbida, mas comunmente reportada por otros
autores.

Finalmente, si tenemos en cuenta que estos procesos ocurren sobre una superficie real y
de espesor casi infinito en comparacién con las dimensiones de la primera y segunda capa, hemos
de concluir que, a los efectos de la propuesta de un mecanismo de reaccién, no constituye un
elemento significativo el considerar la carga de las especies, ya que o la superficie tiende rapido
a dispersar esta, o las especies, dada su alta reactividad se transforman rapidamente, via el
mecanismo de intercambio de oxigeno anterior. En todo caso, un elemento a tenerse en cuenta
sera la necesaria saturacion de los sitios catiénicos. por especies de oxigeno o de dioxigeno que
finalmente se convertiran en oxigeno reticular.

Con relacién a la formacion del estado precursor de carbonato, aunque los estudios /R de
la adsorcién del CO no brindan una vision exacta del fendmeno, puesto que fueron llevados a
cabo en muestras con diferentes grados de evacuacion, brindan cierta informacion sobre las
posibles especies formadas; el resultado de la interaccion del CO con los iones O*'y M*" han
permitido confirmar la existencia de carbonatos bidentados y monodentados®’, cuya formacién
se favorece con el incremento de la temperatura (298K, 473K, 673K), asi como otras especies
lineales y en puente, lo cual se muestra en el esquema siguiente:

9 9 ¢
i

C C

7\ o ] |
o 0 o/ 0 0 0 0 (4]
r LG o l
M-O-M M-O-M M-O-M M-O-M

1 n mar v

Las especies en puente (estructura 1), en analogia con los compuestos carbonilicos estan
coordinadas a dos metales, esto es, a dos sitios catiénicos: toda vez que en nuestro sistema en
estudio, la superficie se encuentra en atmésfera de oxigeno, y tanto el CO como el CO, se ha
demostrado que no se adsorben sobre los sitios catidnicos, la probabilidad de este tipo de
especies, coordinadas no solo a dos sino tambien a un metal es pequeiia, en estos sistemas.

La formacién de carbonatos bidentados (estructura II) y monodentados®™ (estructura 111)
corresponderian, en el primer caso, a la coordinaciéon del CO a dos oxigenos (del reticulo o
adsorbidos disociati te) y en el segundo caso, iamente, a la adsorcién del CO sobre
un sitio ocupado por especies de dioxigeno adsorbidas no disociativamente. )

Las especies lineales (estructura IV) corresponderian a la formacion del CO, directamente
sin la formacion del estado de carbonato precursor, lo cual puede ser posible.

De esta forma, una modelacion tedrica de esta reacciéon para encontrar los estados
precursores mas favorables incluiria como posibles precursores a considerar, el estado lineal, y
los carbonatos monodentados y bidentados. Un elemento tedrico importante deberi ser
primer , el que el estado precursor mas probable es el carbonato bidentado, lo
cual justificaria el i arriba pl do; y en segundo lugar determinar qué oxigenos de
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la superficie son los que participan con mayor probabilidad y cudl seria la geometria
" aproximada del estado precursor formado. Ello evideniemente, podria esclarecer mas aspectos
relativos al 1 de esta ion y a la accion del catalizador.

El problema no debera ser qué especie de oxigeno esta presente sino cémo el o los
oxigenos de la superficie se coordinan al CO para formar los dos precursores sedialados como
mas probables.

Por otra parte existen antecedentes que permiten aseverar la importancia del factor

lectronico en estas r i cataliticas: (i) Voorhoeve ha clasificado la oxidacién del CO sobre
perovskitas LaMO, entre 373K y 573K como una catélisis suprafacial® en la cual los dtomos de
la superficie del catalizador aportan orbitales de simetria y energia tal que al interactuar con
aquellos de las moléculas reaccionantes, facilitan ‘el desarrollo de una reaccion quimica
determinada; (i) La quimisorcion es en ia, un acto quimico de rorupimiento y formacid
de enlaces donde se lleva a cabo un proceso de transferencia de carga; y aqui constituye el paso
lento de la reaccién; (iif) K. Tabata-M. Misono and T. Shimizu”, Voothoeve* y Fierro-Tascon-
Tejuca®®*’ han sustentado que estas reacciones pueden estar gobernadas por la configuracién del
metal de transicion.

2.4 Estudios Teéricos

Los primeros estudios de estructura electrénica de perovskitas se deben a L.F. Mattheiss™
y algo posterior, los trabajos de T. Wolfram y co.™ tambien referidos a la modelacion teérica de
superficies interactuando con un sustrato”.

Basindose en el esq tradicional de la quimica de los metales de transicion que
considera Ia Teoria del Campo Cristalino {Seccién 3.3) y analiza el desdoblamiento del Campo
Cristalino del fragmento ReO,, correspondiente a una estructura de perovskita 4ReO;. L.F.
Mattheiss buscé un sentido fisico a la estructura de bandas obtenida caracterizandolas por su
simetria orbital, asi sugirié una relacion entre los niveles del campo cristalino del Re’ en el
complejo octaédrico ReO, y la estructura de bandas del cristal periodico, encontrando que el
efecto del campo cristalino dependia del traslape y del grado de covalencia del enlace metal-
oxigeno. Se caracterizaron asi las bandas al nivel de Fermi como resultado de interacciones entre
los orbitales & del metal de transicion y los orbitales s y p del oxigeno, pero donde la simetria
e,y 8, resultado del desdoblamiento del campo cristalino, es conservada.

Este Gltimo resultado fue avalado por sus calculos y sugiere la existencia de una banda
de conduccién dpr, resultado de la interaccion entre orbitales #,, del renio y 2p del oxigeno, que
toma lugar fundamentalmente en las zonas aledaiias el centro de la zona de Brillouin mas que
en el propio centro ().

Un tipo de interaccion ) puede ser establecido entre los orbitales e, del ién Re”
y los orbitales 2pc de los oxigenos que actian como ligandos.
La intensidad de tales interacciones puede estar relacionada, no solo con la magnitud del

desdoblamiento del campo cristalino, sino con el ancho de las bandas e, y 1, y-la integral b de
transferencia. Esta integral, de naturaleza fenomenoldgica ha sido utilizada por J.B. Goodenough™
para caracterizar los materiales del tipo ABO; en aquellos cuyos estados d pueden ser descritos
por estades localizados o colectivos. El parimetro b mide la interaccién entre los electrones o del

3l



metal y los atomos ligandos vecinos, y por tanto, el caracter colectivo de estas bandas.

Finalmente, la importancia de este modelo viene dada en la medida en que reprodujo el
modelo de bandas ya planteado para el Sr7i0; por A.H. Khan y A.J. Leyendecker en un célculo
de amarre fuerte™,

Por otra parte, la caracterizacion de las bandas hecha por T. Wolfram considero: (i)cierta
covalencia en el enlace Metal-Oxigeno en el cristal, (ii) los efectos del campo cristalino en el
desdoblamiento de los orbitales d y (iii) la existencia, tanto para las bandas de conduccién como
para las de valencia de interacciones del tipo d-p. En sus estudios, enconts6 que para las
perovskita MTiO; siendo M=Sr, Ba, K, el ancho de las bandas e, dependia del grado de
interaccion entre los correspondientes orbitales d del metal y los orbitales s y p, del oxigeno y
el ancho de las bandas #,, del grado de interaccion con los orbitales 2p, del oxigeno en el enlace
Metal-Oxigeno.

T. Wolfram efectiia una comparacion entre la estructura electronica de la superficie y del
bulto para el $r7i0,™. Analiza dos tipos de modelos con los iones A (tipo I} y B (tipo I)
expuestos a la superficie y calcula los potenciales de Madelung. La baja simetria de la superficie
por ausencia del oxigeno apical prod un desdoblamiento adicional de los orbitales d y p; en
ambos casos fueron encontradas bandas superficiales en el centro de la brecha de energia (gap)
-1y, las cuales fueron identificadas como de naturaleza ¢, Las bandas r,, se desdoblaron desde
la base de Ja banda de conduccion del bulto. Estos estados superficiales de energia, afirma T.
Wolfram, pueden actuar con eficiencia como centros de recombinacion de huecos y electrones
y como sitios activos en procesos de quimisorcion.

De esta forma, los calculos de T. Wolfram le permitieron arribar a la conclusién de que
las bandas d en las perovskitas. al igual que en las superficies metilicas, constituian la causa por
Ia que estos materiales eran candidatos ideales para involucrarse como sitios cataliticos, al
proveer los orbitales necesarios para facilitar el desarrollo de reacciones quimicas que incluso por
simetria orbital no se vieran favorecidas.

Un estudio posterior de tales estados superficiales derivados de la banda de conduccion
mas baja en energia a nivel de densidades de estado permitieron establecer su caracter altamente
localizado y por tanto, de naturaleza puramente d. En tales casos el papel del catalizador seria
proveer los estados superficiales necesarios de tal simetria que lleven a la formacion de un
complejo activado de menor energia de activacion, lo cual implica que la reaccién procede con
conservacion de la simetria, segin han demostrado R.B. Woodward y R. Hoffmann”

Sabre la base de lo anterior, y siguiendo los trabajos de D. Mango™, para la dimerizacion
del eteno sobre un metal de transicion, T. Wolfram trata mas tarde de modelar la misma reaccién
sobre perovskitas Sr7i0,”. D. Mango mostré como la simetria puede ser conservada a lo largo

de la coordenada de r ion y los reord iento electronicos facilitaron la construccion de OM
que incluyeron los orbitales n (enl y antienl ) de dos moléculas de etileno y los
orbitales d del metal de transicién actuando como catalizador. E! andlisis de T. Wolfram de la
simetria de los orbitales moléculas r tes-superficie y lécula producto-superficie fe

permitié explicar la reduccion de la barrera de energia por la accién del catalizador; este analisis
constituyé un primer intento de explicar la accién del catalizador al nivel de interaccién orbital
en este tipo de materiales utilizando el conocido Principio de la Conservacion de la Simetria a
lo largo de la coordenada de reaccion formulado por R.B. Woodward y R. Hoffmann,

T. Wolfram afirma que esta accion catalitica de las bandas d de las perovskitas no se
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espera que sean altamente sensibles a la orientacion e irregularidades de la superficie.

El cilculo de dos modelos de cimulo MO, -C y MO,-C fueron hechos por T. Wolfram
y c0.”, encontrando una fuerte correlacion entre los estados de los cimulos estudiados y las
bandas de energia del correspondiente sélido (MO, ) y a la superficie (MO;), en los puntos de alta
simetria en la zona de Brillouin. Los cilculos de T. Wolfram demostraron que el modelo de
camulo de superficie permite explicar la estructura electrénica de los posibles complejos de
quimisorcion formados en reacciones de catalisis sobre oxidos de metales.

T. Shimizu™, JM.D. Tascon y L.G. Tejuca’®™® mostraron que la correlacién empirica
entre los datos experimentales de actividad catalitica de estos materiales en la oxidacion del CO
con oxigeno (a presnon atmosferlca) y la configuracion electrénica del metal de transicion. debia

iderar el desdobl del campo cristalino de los orbitales d, producto del alrededor
octaédrico de oxigenos que presenta el metal de transicion; tal correlacion, totalmente empirica
establece como configuraciones correspondientes a una actividad catalitica maxima a aquella con
el orbital #,, lleno o semilleno y el orbital e, con al menos un electrén.

Tratando de explicar el efecto que sobre la actividad catalitica de estas perovskitas tenia
la variacidn de los estados de oxidacion del i6n B en el caso particular del cobalto, diversos
autores han extrapolado el inecanismo de doble transferencia de carga del sistema CO/Metal, ya
explicado; con respecto a este enfoque, consideramos que no se han tenido en cuenta las
evidencias experimentales acerca de la afinidad del carbono por sitios de oxigeno y la de los
oxigenos de adsorberse sobre los sitios catiénicos.

En tanto los dios experi les como los estudios teoricos, realizados para
la oxidacion catalitica del CO sobre superficies de LaMO; (siendo M un metal de la primera
serie de transicion), asi como los d exp para esta 1 ion sobre superficies
metalicas, nos permiten liir que el i de la accion catalitica de estas perovskitas

estd relacionado con: (i) la estructura electrénica del metal de transicion, (ii) la fortaleza del
enlace metal ligando y (iii) la interaccion enire los orbitales del CO y los orbitales de los atomos
de la superficie de la perovskita.

Por otra parte, resulta importante esclarecer: (i) si realmente el estado precursor de
carbonato es el mas probable, (ii) si el doble mecanismo de transferencia de carga CO/metal
puede ser valido en este caso, teniendo en cuenta que el CO se acerca por los oxigenos y no
sobre un sitio catidnico y (iii) por qué una estructura de t,, lleno o semilleno y e, semilleno
Javorece la actividad caralitica de las superficies.

Finalmente, debemos comprobar nuesira hipétesis de que cualquier parametro electrénico
que correlacione con la actividad catalitica, debera tener en cuenta la interaccion de la

superficie litica con las admoléculas 1
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CAPITULO 3. LA TEORIA DE HUCKEL EXTENDIDO 'Y -SUS
APLICACIONES.

3.1 Generalidades®

El objeto de estudio de la Quimica Teérica 0 Quimica Cuantica son las inter:
colisiones y reacciones entre dtomos, moléculas, moléculas y superficies, moléculas y radiacion,
asi como el estudio de sus geometrias a partir de su relacion con la estructura electrénica o
atémica.

Para ello se hace uso de de la ecuacion fundamental de la mecénica cuéntica, la Ecnacion
de Schridinger.

La ecuacion de Schrodinger aplicada a sistemas poliatomicos, nos brinda un conjunto de
soluciones que ha permitido interpretar la estructura electronica de tales sistemas sobre la base
de dos modelos que lejos de excluirse, a la larga podriamos decir que se complementan y llegan
a converger: estos son los modelos del Enlace de Valencia (EV) y el de Orbitales Moleculares
(OM)"?.

A partir de los modelos anteriores pudieron desarrollarse, un concep etodologi t
importante, y un principio clave en la solucién del prob! fund tal de la quimica que es
el estudio de las ias, sus propiedades y sus aplicaciones:

Son ellos el concepto de emlace quimico y el principio de la relacion estructura-
propiedad (fisica o quimica) o estructura-actividad (catalitica o biolégica).

La ion de Schrodii independi del tiempo

Para un sistema poliatémico, la energia total de una molécula puede calcularse del valor
esperado del Hamiltoneano actuando sobre la funcién de onda ‘P, solo dependiente de las
e - "

coordenadas:, esta sera la Fe ion de Schroding P del tiempo y solo nos dara
estados estacionarios de energia:

HY =¢ ¥ a7)

Para un sistema de A, B, ... nucleos e i, j, ... electrones en el cual (/)los nicleos y los
electrones son masas puntuales (/) despreci las interacci spin-orbita_ y otras
interacciones relativistas, e (iii) ideramos las interacci electron-electron, niicl icl
y electron-nucleo de naturaleza coulombica , podriamos plantear:
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En (18) el primer término se refiere a la energia cinética de los nicleos, el segundo ala
energia cinética de los electrones y el tercero representa las repulsi entre Jos nicleos de
nidmero atémico Z, y Z, situados a una distancia r,,; el cuarto término representa las atracciones
entre los electrones y los nucleos separados por una distancia r,, y ¢l Ullimo representa las
repulsiones entre los electrones, siendo r; la distancia entre los elect

La primera aproximacion efectuada para asi simplificar el Hamxltoneano fue la
aproximacion de Bom Oppenheimer®, en la que se considerd que dado que los niicleos son
muchos mas pesados que los electrones, puede considerarse et cambio en 1a configuracién nuclear
despreciable en relacidn con el movimiento electsénico; de esta forma, el primer término se hace
cero y el tercero constante, por lo que podemos formular el operador M del sistema, en ausencia
de perturbaciones extemnas, como:

H = 2/2(;)+22__+
'U’ Ty .

pora i = 1,2, 0y 2

dnico -del

‘Cada 'dpérai‘ic; k() 'se defirie entonces

siendo A(i) el operador !
como:

a ;‘_”i 2
fo - Exst -2

D).

La solucidn de la ecuacién (1), proporciona un conjunto-de pﬂres de solucxones (e.
en donde el conjunto de funciones {P}depende de las coordenadas espacnales q. R .

Atn con Ja aproxi ion de Born Oppenheimer, no puede obtenerse una solucmn exacta sl
de la ecuacién de Schrﬁdmger pues para sistemas de mas de un electrén, es conocado que el
término repulsion electrénica complica la snluacmn .

La lucién de la ion de Schrodinger puede efectuarse. wediante el Melada' a
Variacional, el cual a su vez se basa en la existencia del Prumpm Varmc«onal .
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.El principio variacional para la solucion de la ion de Schrodinger™
Es conocido que la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo solo puede
resojverse de forma exacta para un niimero reducido de prob} extremad imples y atin

los sistemas de interés quimico mas sencillos no presentan un tratamiento exacto de esta
-ecuacién. Esta es la razén por la que, en un momento determinado fueron desarrolladas diversas

téeni aproximadas para su solucion, dentro de las cuales e! método variacional ha sido uno
de los mas utilizados en qmmlca tedrica.
Defil el sig funcional de la mergta

_(0]9{!0) @n

tal que las @ son funciones normalizadas que satisfacen las mi dict de fi que
las funciones propias W, W, ... ¥, del operador H (Estas funciones propias son un conjunto
ortonormal y generan un conjunto de valores propios donde E, <E, ..< E,); Por otra parte, si las
W, son funcidnes propias del operador 3, entonces los valores propios £, son puntos estacionarios
o0 extremos de €.

Las funciones @ se denominaran funciones de prueba; no serén funciones exactas pero
dentro de la expresién anterior representan el valor esperado de energia de! hamiltoneano.

Podemos entonces escribir que:

- eiHie)r

-E E,
TR gy T o
JelH - B )
- @[e)
$i escribimos ® como combi tineal de las funciones W ®= ¢y + & 1 .
entonces podremos plantear que: : LI . ¥
@ [F(-E, | & PR IR
e E‘=%|0+)1_)=IC’|2(Ef£l)+lcalzwz?5l)- A

donde E, es el valor mas bajo de energia entre todos los valores propios. -
Decimos entonces que, dada una ﬁmcum de onda aproximada que llamarema: ﬁmclon
de prueba ®, la cual satisface las di das de fmmera, el valor esperado de la
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energia obtenida con esta fincion nunca seré menor que la energia exacta del estado base. Solo
cuando E,,...q, ~ E, entonces @ ~ vy,

En otras palabras, el valor esperado del hamiltoneano calculado con la funcion de prueba
es mayor o a lo sumo igual que la energia del estado base del propio hamiltoneano. Luego. si
queremos usar este resultado para obtener una cota superior para £, haremos a & dependiente de

wt conj de parametros a y minimizaremos el valor csperado de B, respecto a cada uno de
ellos. De esta forma obtend la mejor estimacién posible del vator propio buscado:
(80]H-e|d) + (| H-e{5¢) = 0 @9

con la condicién adicional de que:

(6d(d) + iad) = 0 ) 25)
La condicién de que £ sea estacionaria que 8£ = 0, y el tomar en cuenta la condlcmn
di | de normalizacion, nos lleva al método de los multiplicadores de Lagrange:
6[(0]1H:I¢) A(d’;@)] =0 26)
U@ |H-A[D) =0

" De esta forma los multiplicadores de Lagrange son los valores propios, con la condicién
demostrable que los términos individuales {8®)y (8‘!1 son iguales a cero.

Las funciones de prueba @ dependen de un conjunto de parametros ajustables a;
ind dientes entre si. Si Il a' a los puntos estacionarios de la funcion e (a), los puntos
wtacxonanos de e (a) no nos daran los valores propios de 3, pero si se realiza una eleccion
adecuada de & (a) obtendremos valores aproximadamente aceptables. Reemplazando 8@ por:
{5 (a’)/ 5 &, )5 a, y haciendo € (a") = e ° obtenemos:

A e jo@y =0, i = 1,2 w0n - @n

lo que equivale a decir que [H- &]® (a’) es ortogonal a cualquier funcién del subeSpaclo s

generado por las combinaciones lineales de todas las ( @'/ § a,). .
Para una funcién ® construnda como combinacién lineal de un conjunto de funclones dc s

prueba @;1 dep
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= Yee S a8
haciendo a,= ¢, oBtmdn;emos: '
S Y elft-ele) e =0 i = 1,2, N - SRR o

h

" de los cual un si | géneo de N i lineales con N incégnitas ciyas -
soluciones no triviales llevaran al determinante secular: ., Lo ’

det[(tpilﬂ—e'|q>)]=0 . SRR v(3°j

Los valores de €' que satisfacen la expresién anterior resultarin las raices de un
polinomio de grado N y dado que 3€ es hermitico todas las raices c‘ seran reales A ‘cada l:I le !
" corresponde una funcién @, de tal forma que tales funci un
ortonormal y donde,

P J

N ' b
= ECﬂ(pj ) ()]
7 o

Se cumple entonces que las raices e;son cotas superiores de los valores propios, esto es,
z E parai =1,2, .., N; toda vez que ¢;(N) 2 g;(N+1), a medida que aumentamos el nimero
de funciones de la base la aproximacién al valor propio de la energia es mayor. La velocidad de

convergencia en este método de variaci por combinacién lineal depende mucho de la base
que se escoja.
El método del campo 1 y las soluci aproximad

Partiendo de dos aproximaciones, los valores de energia y las funciones, se optimizan por
un procedimiento variacional iterativo hasta lograr, en principio, que los orbitales de salida y de
entrada sean idénticos o al menos una convergencia aceptable segin criterio asi definido.
Decimos entonces que contamos con un conjunto autoconsistente o autoconcordado. Este es el
conocido método del campo autoconsistente o mas comunmente SCF (Self Consistent Field).

La primera aproximacién es considerar una funcion de onda como el producto de
n funciones orbitales hidrogenoides; el término en Afij) permite obtener n ecuaciones de un
electron hidrogenoide las cuales van a generar la funcién x = g, (ry, 8,, ©,)8; (13, 6, ®3)... 8. (T,
6,. ¢,). Las funciones g;deberan ser determinadas también variacionalmente y describiran estados

38




onicos estaci ios. Esta es la aproximacién de los electrones independientes y no
considera las interacciones instantd clectran-electrén; en esta aproximacion se veria afectado
fundamentalmente el término de correlacién electronica, de naturaleza ateactiva; sin embargo, se
considera que como la via natural de describir los electrones en el metal es medxantc estados
enlazantes, o sea en término de pares dc electrones, estos podrian 3] d ios
de electrones independi Esta aproxi on sugerida por primera vez por L.D. Landau para
el modelo del liquide de Fermi, ha demostrado ser vilida para electrones en las cercanias del
nivel de Fermi (los llamados electrones de valencia), puesto que para estos electrones las
interacciones electron-electrdn no afectan significativamente los niveles de energia .

La evaluacion del término de repulsién electran-electron en el hamiltoneano de laec(19),
se realiza sumando los términos promediados de las interacciones entre e} electron 7 y el resto
de los n-1 electrones, considerados como una distribucion estatica de carga eléctrica a través de
1a cual se mueve el electrén /. Este término contiene una componente significativa esféricamente
simétrica, por lo que es posible despreciar aquellas contribuciones no esféricamente simétricas.
Construimos asi un potencial U(r) con simetria esférica, que equivale a plantear que el electrén
se mueve en un campo de fuerzas centrales. Este potencial es unielectronico y describe la energia
potencial del i-ésimo electron moviéndose en ¢l campo del nitclea y los n-7 electrones. Esta seria
la segunda aproximacion.

Utilizando este potencial efective U(r) como el témmino Energia Potencial en la Ecuacion
de Schrédinger unieléctrénica, resolvemos esta ecuacion para los i electrones por el método SCF.

El posterior refinami itativa de este método debido a Hartree tomé en cuenta
1a indistinguibilidad de las particulas cudnticas y el caracter de fermion de los electrones, razén
por 1a que la funcién de onda debia escribirse por un producto antisimétrico dado por el
determinante de Slater”. Al operador de Hartree le fue incluido un término debido al potencial
de intercambio, consecuencia directa del Principio de Antisimetsia con el que deben cumplir las
funciones de onda electrénicas, por 1o que se convirtid en un operador invariante al intercambio
de las coordenadas espaciales y de spin.

Fue definido asi el operador de Fock, teniendo ademads del ido término de
energia cinética, el de atraccion nuclear, y el de repulsioén couldémbica entre fos electrones, un
término de intercambio; de esta forma:

S = ¥ + YU p-RG, M (32)
7
los operadores de Coulomb y de Intercambio generan las integrales J@, j) y K(, j):

2
6, ) = W~ (o) o
5 - @ .
KG ) = 0= 0w o) ‘
o
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“de l_nﬁnéra que en su-forma diferencial tendremos:

FOu® = 1 5@+ U, p-K6, 011 v e
f] : L0 S

;. multiplicando por y' e integrando obtenemos:  *

ok UG KGN ey

y asi, para los n-electrones:

*(36).

CESYI a6, D-K G,
‘ ;(l)’fg;[,(j) (0, N1 @67

luego la energia total no es exactamente la simple suma de las energias unielectrénicas.

El procedimiento anterior que ya incluye el operador de Fock y continua incluyendo el
procedimiento iterativo del campo autoconsistente de Hartree, es conocido como modelo de
Hartree Fock (HF) y genera el conjunto de ecuaciones de Hartree Fock: ;=g ®;parai=
1, 2, ..., m; las funciones de onda continuan siendo de naturaleza hidrogenoide y representan un
producto antisimétrico. Inicialmente no se tuvo en cuenta la correlacion electrénica, pero esta fue
posteriormente incluida con la técnica de interaccion de configuracién (JC) y otras. Los valores
propios de los orbitales de HF pudieron interpretarse como menos el potencial de ionizacion del
electron descrito por ese orbital segin la aproximacién encontrada por Koopmans: /, = - &, .

El ajuste posterior, por Roothaan para sistemas moleculares facilité ain mas los célculos
y en el momento actual, tal esquema tedrico ha generado un algoritmo general de calculo que
constituye una de las herramientas mas empleadas para la resolucién de la ecuacion de
Schrodinger en moléculas.

Sobre esta base, la solucién de un sistema p

1:

con el enfoque Hartree-Fock-
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" 'Roothaan presenta dos alternativas que han devenido en dos filosafias de hacer cdleulos. la
filosofia de los métodos ab initio y 1a filosofia de los métod. jempiricos, existiendo ad
una tercera donde se trabajan las dos, de forma que los altimos den un punto de partida para las
de los pri

El primero, mas riguroso, va por un camino directo y calcula todas las integrales: ello
requiere de elevado tiempo de computo y capacidad de almacenamiento, por lo que prescnla
limitaciones en cuanto al numero de atomos que constituyen el si poli > a
Sin embargo, en los Gltimos afios se han logrado avances en este sentido con nuevas técnicas que
han permitido extender su campo de aplicacion. )

Los métodos seniiempiricos simplifican los calculos, estimando ciertas integrales de forma
empirica, no obstante se aplica igual un procedimiento iterativo para resolver las ecuaciones
matriciales finales. Dentro de esta filosofia de calcular es que hemos realizado nuestro estudio
tedrico.

Funciones base*

Un concepto basico con el que opera la quimica tedrica es con el concepto de Orbital
Molecular(OM) desarrollado por Hund y Mulliken® casi desde los inicios de la mecanica
cudntica. A los efectos del estudio de fend os de interés quimico, los OM mas sensibles de
ser perturbados son aquellos que describen a los electrones de valencia, pues pueden ser
ionizados con un potencial de menos de 100 eV, comparables, en muchos casos con las energias
de los enlaces quimicos. estos se localizan en regiones que involucra a los niicleos atdmicos
como un ensamble molecular que son, y no asociados unicamente a sus respectivos nicleos
atomicos, donde conservarian su identidad atdémica. Los OM de valencia son por tanto, los de
mayor interés para los quimicos, pues tienen que ver con problemas asociados con la actividad

. o bioldgi

Un OM puede def'mlrse como una funcién de onda monoelectrénica que depende de las

coordenadas espaciales, tal qué:

‘91(1) = ‘Pl(xp Yo Z[) . v ) ) (38) .

Teniendo en cuenta el Pnnc:pxo de Annsnmema de Pauh, la funcwn de onda puede»
enlonces ser expresada por el determmante de; Slater que caractenza el es ado’ electromco de’’

los subindices i, j.repreﬁeimtm los i OM
funciones debe ser ortonormal o tener po:




Los PA-OMS o determinantes de Slater estaran determinados o mejor son 4nicos excepto
para una transformacion lineal unitaria entre ellos mismos que es en cuyo caso, serd preservada
la ortonarmalidad. Fisi te, ello significa que el si poliatomico puede biar su
posicién en un espacio donde esté ausente todo campo externo sin alterarse los estados
clectrénicos del mismo.

El problema sera entonces precisar la via para la construccion de la funcién ¢-OM. Las

complejidad en la construccién de las funci de onda moleculares debido a su naturaleza
[ticéntrica, pudo ser resuelta usando funciones atomicas (que son bien conocidas), como base
en lo que se llamé el método de Orbitales Molecilares como Combinacion lineal de Orbitales
Atémicos (OM-CLOA):
9= Z xchl (40)
q .
o en forma matricial para un OM @, en especifico:
Coler=pMer o o e
siai:do.v“ s
@y
La calidad de las funci bases atomi le esen enera] el elememo mas lmportame

’ a tener en cuenta. -
Dentro de las funciones analiticas mas c_:onocndns y: utxhzadas como serie de funciones
base, son las funci de Slater™, también llamad orbmzle.r de. Slam {03):

(43)

siendo N la constante de normalizacién, n m‘aitért‘):' osi voy E‘;\m exponente orbital o de Slater;




"la funcién Y(0, §) representa en ambos casos fos arménicos esféricos, la parte angular de la

~ ‘funcién de enda.

Ecuaciones de Hartree-Fock y Eu i de Roothaan® en Si de Capas Cerradas
Et dimi basico del Método de Orbitales Moleculares permite calcular las
funci de onda apr das para una molécul ignando a cada electron una funcion de

omia monoelectrdnica.

Sin embargo, el Principio de Antisimetria de Pauli, asigna a cada OM no mas de 2
electrones, esto es, cada OM puede existir dos veces, cada una de ellas describiendo electrones
con spines diferentes (u 4 B).

Se hace io ent iderar ¢l concepto de capas elecirénicas. Se define una
capa electrénica como una serie de OMS en los cuales cada OM existe doblemente, Si existe
degeneracion por simetria, tales orbitales en la capa electronica constituyen un conjuato
degenerado completo.

Entonces, una estructura de capa cerrada estara construida de capas electronicas
completas. ’

A diferencia de los dtomos, la mayoria de las moléculas que se dian pr
estructura de capa cerrada en el estado base; significa que existe la posibilidad de representar
los estados electrénicos por un producto antisimétrico de tipo capa cerrada, lo cual se considera
una buena aproxi ion a la funcion de onda del estado base.

Asi, para una estructura de capa cerrada, los OMS, pueden ser formulados como el
de matriz en el determinante de Slater:
Y =06 Wy = @f (44)

Tanto las funciones OM como las de spin pueden ser escritas en notacién matricial:

@ = [(9) Py o @) “9)
= [a, B]

Para las funciones @y, y @y, se cumple que (¢, | @ = 3, por tanto los OM que
constituyen capa cerrada, también forman un conj ortonormal. El PA para los 2n electrones
en una capa cerrada vendra dado por:

@ = [N, (@) .. (9,a) " (e,07" 46)

funcién que puede ser utilizada para calcular la energia.
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Sobre la base del pto anterior y teniendo en ciienta'el esquema de Hartree Fock par
. la energia, podemos plantear que: ) G [

} A‘('47)v ‘1

E =28 ) (Z}”Q(ry) E

donde el primer términe en 3, nos da la energia orbital de los electrones moviéndose en el campo
nuclear, el segundo término en Jy (integrales de Coulomb) y K (integrales de mtercambxo) la
energia debida a las interacciones electrénicas.

Las integrales del primer término son integrafes md lectroni las cuales p
definir como:

d

H = (o)Fle) “8

" las integrales del segundo término son bielectrénicas y pueden ser repulsivas o atrgctivas: ST

Jy=dp =lefepl=lele @)

Ky = K = {olojl—lef'o) C L (s0)
) ) . :
Las les anteriores pueden ser expresadas como mtegrales monoelectromcas definiendo los‘
operadores J;y K, los cun]es. al igual que el operador J{ son lineales y hermiti t :
Jy = (‘PIMI‘P) = (‘le"l""t) ‘ . (5’”

K, - (tp,llfjlto) = (wle.lw)

Resolviendo variacionalmente donde cada OM es sujeto auna variacién 8o, se obuene. para la"
energia: : [
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BE=2Y 834X (280,-3K)) ' ey
. 7 [ : . N
d e
= cgariollando.

‘8E = 22((6«;,)[5(“;,)
+§3{«aq=,)|( K,)l«»)+«aw,)|(?-i, -Blej}
*2): (o FEld9)
+): {leei;-k) I(M),))+(v,l(2-7 -R)|dep)

3 "

- :La ecuacién variacional anterior puede escribirse como:

3 = 2;((613,)“5&2‘: J-Kplle)
+ 237 (3g) u:f&z: eIk |9}

La condicién de ortonormalidad para las funciones @i hacen que Ia vanacmn sobre esta' :
condicién nos de cero: .

Bg,le) + Gple) =0 . (58)
Para que se encuentre el minimo absoluto, 8E = 0 cualquiera sea 8, en la ecuacion (38)

debe ser compatible con (40), dicié ia que no. suﬁcnmte Aplicando el método
de los multiplicadores de Lagrange obt que tal condicién se para’ :

Puede demostrarse que tales multiplicadores son elementos de una matyiz hermitiana, de
donde £,= g%,
Definimos entonces el operador G de interaccion total electronica y al operador

' En las sigui i y al que seguiran, el simbolo * sera usado para - N
denotar el complejo conjugado. En aquellas ecuaciones construidas con la notaclon de ..
Dirac, el simbolo, por r de ion queda implicil
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‘_(57)1

@
i lfodemd;x ‘mioyx;cgs‘ .de‘ci:r,qu
($9).
o igﬁfno.txic‘ién matricial_:v
(71 19] < 9 [e] . f em

Toda vez que Ia matriz g es hermitiana, existira una ‘matriz unitaria U tal que €= UteU -
es una matriz diagonal con el diagonales reales Y por tanto, no ‘se plerde generahdad al”
plantear que la serie de OM 6ptimos satisfacen la ecuacién secular

Fo, = €P:

Los n valores propios € y las n funciones propxas qa; correspondientes a los valores mas:
bajos de energia serdn los OM del estado base, pero aquellos que mcl
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para el estado base sino para los estados excitados seran en general los orbitales de energia de
Hartree Fock(HF).

El procedimiento para resolver (61) es igualmente el método del campo autoconsistente
de HF (HF-SCF) donde asumimos una seric de @, y con cllas calculamos el operador .y los
valores propios mas bajos; las ¢, resultantes seran entonces comparadas con las asumidas
inicialmente y tomadas como punto d¢ partida del mismo procedimi que sera repetido de
forma iterativa, hasta que las @; obtenidas y las ¢; calculad plan los requerimi de
convergencia establecidos.

El método LCAO-SCF para un estado base de capa cerrada

La busqueda de las soluci a las i de Hartree Fock para sistemas
pohatomxcos donde la sxmana no es tan simple como en los atomos y donde las integrales son
I radas excesi te la iplejidad de los cilculos y el tiempo de computo.

Sobre esta base se postulo la formulacion de los OM como combinacion lineal de OA, lo cual
simplifico enormemente los calculos y constituye parte importante del mérodo de Roothaan.
En las construccién de las funciones OM de partida, una buena aproximacién son las

funciones OM-CLOA. Si logramos encomrar la serie de coeficientes ¢ ,para los cuales la mergm

de los correspondi fi su minimo absoluto, tendremos la mejor sene de @,
OM-CLOA para un estado base de capa cerrada,.

Para ello definimos los operadores M, J,, K, G y J en términos de la mejor serie de ¢
OM-CLOA y construiremos matrices (hermitianas) para cada uno de ellos, ademas de una sexta
matriz (también hermitiana), la matriz de traslape, S, tal que:

g = (lpll.) (62) o

Toda vez que el conjunto @, OM-CLOA constituye una base ortonormal, entonces:

(63)‘ s

o leile) = eS8 =

de fo@a apé]oggz

ﬂ";‘%c,"jil-(,‘:q‘ 3 ’ : (64)
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» M

Muttiplicando por el
condicién para {a cual SE' = 0:

De forma andloga, los factores g son términos de la matriz hermitiana g, por lo que las
ecuaciones anteriores se tornan equivalentes, y podremos entonces escribiren forma matricial:

{FIIC] = S)CIie) (68)

que son las Ecuaciones de Roothaan. Teniendo en cuenta que que { € } es una matriz diagonal

“con el diagonales reales, la i6n matricial anterior se reduce a:
Fe,=¢ 8¢ - : o (69)
Las soluciones a la ecuacion anterior nos dan wn conj}into de ecunciones lineales con la

forma:

Y

de las cuales pc  derivar, un’




(F-e=0 oy -

para las cuales, las matrices de energia y de coeficientes seran dadas, Tales matrices son las

1 ala ion anterior y plirdn con las propiedades de los vectores y valores
propios de una matriz hermitiana.

Las soluci teriores rep los OM-CLOA del estado base, esto es, de un e:tado
de capa cerrada. Este es un Itado i parael tr i antico de si
pohatéuncos y aunque ha sido dmarmllado aqui para el modelo de HF, sus resultados en el orden

todold pueden ser extendidos a los p di os piricos.

Desde el punto de vista practico es lmponamc sefialar que la diferencia entre HF-SCF'y
LCAO-SCF es fundamentalmente, la complejidad y el tiempo de computo de los calculos
numéricos.

En ¢l caso mas general, para construir los OM, partimos de los OA asociados a los atomos
que forman el sistema poliatdmico que estén dos en el estado base y aquellos no ocupados
que difieren ligeramente en energia de los primeros; los O4 sobre el mismo atomo son
ortonormales.

3.2 La Teoria de Hiickel Extendido en moléculas™

La caracteristica esencial de los métodos semiempiricos es, en primer lugar la
consideracion unicamente de los electrones de valencia que, como explicamos, son los que tienen
efectos quimicos significatives.

En segundo lugar se efectita una parametrizacion. Esto significa que ciertos parametros
de entrada o constantes en las formulas para calcular las integrales se escalan o ajustan para

bt buena d con ciertos resultados experimentales o calculos tedricos tomados
como referencia.

Altemnativamente se pueden despreciar ciertas integrales y compensar tal aproximacion con
la introduccion de parametros empiricos. Esta via lleva a calculos relativamente sencillos en
moléculas grandes de aplicacion e quimica y bioquimica.

Una linea de d yiricos, es lla basada en la aproximacién hecha por
Hiickel” en 1931 para los electrones n de los sistemas conjugados, que derivé en la Teoria de
Hiickel Extendido desarrollada por R. Hoffmann entre los afios 1963-1965 y que en los afios 80
fue extendida a sélidos; con esta Gltima versién es que fue desarrollado nuestro trabajo de
investigacion.

Antecedentes: el método de Hiickel simple

Este método fue descrito por primera vez en 1930 por E. Hiickel, para ser aplicado a
sistemas conjugados, y por tanto, solo considera los electrones n del sistema. Tales electrones
muestran una alta reactividad y pueden ser facilmente excitables por radiacién UV-visible, a
diferencia de aquellos involucrados en enlaces o; estas caracteristicas, derivables de la diferente
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naturaleza de ambos enlaces, y por tanto de su dxferu\te simetria- llevo a po. tular la separacmnv
o/n, en la cual la parte G y la parte @ en la ﬂmclon de onda moleculur podlan ser conslderadas
como independientes: ; .

w;wwf”‘.fwf T o

asi, los electrones w podian ser tratados explicitamente, sin considerar los electrones o, y sobre
esta base E,,, = E, + E,. Esta aproximacion se interpreta fisicamente, como aquella que considera
el movimiento de los electrones en un campo de potenciales debido al ntcleo y al carozo de
electrones o, por lo que la energia calculada correspondera a la energia electrénica mas la
" repulsién intemuclear. La funcion de onda 7 es tomada como CLOA que participan en el sistema
T de o cual resultan OM y no OMS, la energia ™ es entonces la suma de las energias
ronicas correspondi y se asigna no mas de dos electrones a cada OM, comenzando
por aquellos de mas baja energia.
El operador T, debe interpretarse como un operador efectivo unielectrénico y, por tanto
no idera explicil las interacci lectron-electron.

El método permitié reproducir teori e muchas propiedades observadas, tales como
las logitudes de enlace C-C en una cadena insaturada, la alta estabilidad de los compuestos
aromadticos y la reactividad de moléculas insaturadas ante reacciones de adicion, estableciéndose
en algunos casos correlaciones experimento-teoria dtiles™

Las integrales comrespondientes al desarrollo variacional se aproximan a:

5,20, 0) =8,

M, = @ |FGl0) = o @3)
Hy = @ le) = By

Es decir, que se desprecia cualquier traslape, las integrales de Coulomb se aproximan a
Ios potenciales de ionizacién de los estados de valencia y las de intercambio se anulan para

no vecinos y se ian a una constante {3 para dtomos vecinos (conectados por un enlace
o); § evaluado termodinédmi mide la energia de deslocalizacién del sistema n. Aunque
ia consideracion acerca de las integrales de traslape parece ser una aproximacién muy dréstica,
no tuvo un efecto grande sobre los resultados y han podido ser hechas ciertas predicciones sobre
el comportamiento quimico Y la estructura de estos sistemas conjugados.

Con estas aproxi , y haciendo uso de la simetria molecular para simplificar el
problema secular, podemos obtener el conjunto de valores {c;, &;}..El método fue concebido para
hidrocarburos, pero prevé aproximaciones de o y B para los heteroitomos.

Aunque en |a actualidad, esta teoria no es utilizada, sigue manteniendo su importancia en
el orden metodolégice ya que, en primer lugar, es posible resolver sin otra herramienta que lapiz
y papel, diversos sistemas conjugados y predecir reactividades y ‘aspectos estructurales de los
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alculo de deter dos indices, como los 6rdenes de enlace, las cargas &t

" ‘mismos medi el

"~y las energias de deslocalizacion; y en segund lugar porque la formulacion de estos md:ces

* desde un punto de vista guimicocuantico, a la vez que enriq deter
conceptos de la qulmlca, fue de gran utilidad en la explicacion de reacuv:dades y mecanismos
der 6n con ion de moléculas insaturadas.

P P

Formulacion de la Teoria de Hickel extendido (EHM)

Este método, establecido para todos los electrones de valenci plica el probl
secular respecto al Hilckel simple, pero no lega a utilizarse un tiempo computacional excesivo
en el mismo.

Si expresamos el hamiltoneano de un sistema como:

- —ztw+z—1 "Sr

u UM (74)

B<v ruu

en la formulacion del hamil Hoffmann sefiala que el término positivo bielectronico se
-cancela con el término negativo electron-nicleo, por lo que el hamiltoneano del sistema puede
reducirse al meonoelectrénico. E! término de repulsion nucleo-niicleo no se considera
explicitamente, sino a través de las aproximaciones hechas a las integrales con parametros
experimentales.

De esta manera el operador lectronico se puede di p en los operadores de
cada orbital atomico:
H, =304, %)
M

Por analogia con el Huickel simple, las integrales son reemplazadas por pardmetros
empiricos en el determmm\e secular | H,- cS f = 0.

Los términos diagonales son aproxi al para a que ponde al potencial de
ionizacion correspondi iderando los estad de fencia reales del dtomo en la molécula;
por ejemplo, en Jos hidrocarburos saturados la equivalencia energética entre los 4 enlaces C-#
lleva a considerar un estado de valencia hibridizado y de capa abierta para los dtomos de carbono
al cual le estén asociadas varias posibles configuraciones de spin. En este sentido deben asignarse
potenciales de ionizacion que reflejen en lo posible el potencial de ionizacién del estado de
valencia. A tal efecto, diferentes autores han tabulado estas magnitudes®™.

Los términos no d I fuad i

son por la f
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@t ‘
H,, = 0.5K (%) Su . (76)

siendo K un pardmetro irico ajustable y S,, la mtegral de traslape para los orbitales atomicos
RYyUVU cmtrada sobre tales 2 Esta ida como relacion de Wolfsberg-
Helmholtz, parte de la ideracion de que la energia de interaccion aumenta a mayor traslape
entre los OA y que la energia de interaccién de traslape entre O4 de baja energia debe ser menor
que aquella producida entre aquellos de mayor energia aun considerando igual 1a magnitud del

traslape. El pardmetro K fue parametrizado por Hoffinann, sugiriéndose el valor de 1.75.
La ecuacion (76) es una generalizacién, derivada de la conocida aproximacion de
Mulhkm segun la cual distribucién de electrones que es producto de dos OA centrados en
es da como aquella que resulta de repartir por igual los electrones entre los

dos stomos.

Las funciones base son construidas de orbitales atomlcos tipo Slater normalizados; se
def’nen sobre la base de los OA4 y sus posiciones en la molécula, dudos por las coordenadas

(o cartesianas) de los a Las integrales S de traslape son ahora todas calculadas

explicitamente a partir de las funciones de onda atémicas proyectad: r te sobre los
enlaces; ello permite evaluar la matriz de traslape la cual refleja la geome!na del sistema en el
sentido de su conectividad.

Una vez obtenida la matriz de traslape [S], y la matriz {h], ya puede ser resuelta la
ecuacién secular detjH,, - eS| = 0

Se requiere entonces que las funciones base sean ortogonales, de manera que no exista
superposicidn espacial alguna. Ello se logra realizando transformaci d das sobre el
sistema, si seleccionamos la matriz de transformacién A, la cual aplicada sobre las funciones @,
@y, .. » produciran una nueva serie de orbitales [, /, .. que satisfacen la condicién de
ortogonalidad.; entonces:

o lo,) =8, 7

L= Zu: %Api
b= oAy

. (73')>

"'qzll) < )
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(”l}) E(‘Pu ul"puA) ZAI,;(‘PFI’P" A

: la condlmon de nr(ogwnahdad reqmere qu

‘donde J.es ia mamz umdad Sl consxderamos queA es una ma zh-
.€c. (81) puede ser-simbol escma

 siendo §', una matriz diagonal. Evaluando (S7%y'r

S¥ =y @Ehy* Ut ‘ ) 39

‘lo_ cual permite definir la matriz de transformacién 4 y 1a transformacién (80).
Los coeficientes son obtenidos en la forma CLOA, lo cual permite analizar directamente
- propiedades de simetria, estructura de nodos y otros aspectos relativos a la contribucion orbital
de los enlaces, de gran importancia para el quimico.
Las energias orbitales pueden interpretarse como energias de ligadura, asociadas
experimentalmente con energias de espectros de fotoelecirones y la energia total es tomada como
1a suma de las energias unielectronicas:

R I )

Evid si las aproximaci que el método tienen un efecto negativo, .



es en los valores de energia total donde mas significativamente van a sentirse. No obstante, se
ha demostrado que (1) Ia variacién en la energia total como resultado de un cambio en la
geometria es aproxi el m que la variacion en la energia clectrénica (incluyendo
la repulsion nuclear), a pesar de que el valor absoluto calculado y el real difieren

iderabl te y (i) lap rizacion realizada a partir de valores empiricos, permite
comparar valores de Energ:a, tanto en el EHT para moléculas como en la variante de sélidos,
para si que se a (véanse los trabajos de R. Hoffmann y co., al respecto).
La energia total, puede entonces ser mejorada con la consideracién del término de Madelung
formulado a partir de las cargas netas de cada itomo y que de alguna manera tiene en cuenta cl
término internuclear. Esta al iva es particularmente adecuada para compuestos polares, donde
como veremos mas adel los Itados sobreesti la polaridad de los enlaces, ya que los
elementos de matriz F{ del hamiltoneano efectivo se han aproximado al potencial de jonizacién
del atomo neutro y no del dtomo cargado. Para corregir esto, en el método se deja depender los
elementos diagonales de la carga @, neta sobre cada itomo, de forma que:

Hy = a-20 (86)

donde A; es un panimetro Tales cargas son ajustadas iterativamente durante el proceso de
resolver las i hasta que la solucién SCF es alcanzada. De ahi que esta
opcion sea llamada iteracién de cargas®.

Poblaciones de Mulliken
Por analogia con el méodo de Huckel simple, aqui tambien son definidos indices

importantes como las densidades el y érd de enlace; solo que debe encontrarse
alguna magnitud que permita describir la distribucion de clectrones para todos los electrones de
1 En este sentido se ha adoptado el esq de pobl de Mulliken”, mediante el

cual es posible obtener las matrices de poblacion por traslape y la matriz de energia.
Consideremos un OM ¢, 1eal y normalizade, construido de dos OA normalizados ¥, y Xy

¢1 = Caky * CyXy (Y]
Elevando al cuadrado, obtenemos la informacion sobre las distribuciones electrénicas:

¢12 = c;sz + clzil: + 26,60k (@8)

integrando sobre todas las coord
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Legi e 2oa8 @

De esta forma, N. Mulliken sugiri6 que un electrén en ¢ debia contribuir en ¢, a la
poblacién electrénica neta del O4 ¥, y en «, a la poblacién electrénica neta del OA ¥, pero
contribuiria en 2¢,€,,Sy, a la poblacién de traslape eatre ¥, y x,. Definiendo la poblacién neta
sobre un OA como q y la poblacién neta de traslape como p, tendremos:

1 ] i ] i
4 =Ci g =cui Pa- 2068 0
S do las contribuci de todos los electrones considerados, que en nuestro caso son
los electrones de valencia, obtendremos las poblaci netas de Mulliken sobre los O4 y de
traslape:
oM, . OM,

4= X ng= X ngi
7 T o1

Ny
-22 LY

siendo ¢ los coeficientes de los OM considerados, i, el numero de ocupacién electrénica por
orbital, ;¥ py, representan fisicamente las cargas orbitales y el orden de enlace respectivamente.

Estas poblaciones dan informacion cualitativa importante en la medida en que
proporcionan indices Gtiles como las densidades electronicas, los drdenes de enlace y la
naturaleza enlazante y antienlazante de los orbitales. Tales informaciones son obtenidas como
informacién de salida en las llamadas matrices de poblacion de traslape de Mulliken, las que
pueden presentarse a nivel orbital o en forma reducida como poblaciones atomicas. Un esquema
alternativo asigna a cada atomo todas las contribuciones orbitales y le suma aquellas debidas a
los traslapes {enlaces) donde participa; se obtiene asi las poblaciones orbitales brutas (gross AO
populations), que también pueden ser expresadas por tipo de orbital o como poblaciones atémicas,
y permiten evaluar las cargas netas,

Al igual que en el Hilckel simple, existe una relacion explicita entre las energias orbitales
y el caracter enlazante o antienlazante de los OM:

- S, + 25 s, G )
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y las poblaciones netas de los O4 y de traslape:

(”1/ Hy) 93

=§vﬂ Enx

Las expresiones (92) y (93) no son muy confiables y se requiere de mucha cautela cusndo se
trabaje con las mi ya que las poblaci de traslape pued de una
disminucién de las poblaci de los 04, do la poblacién total es igual al numero total de
electrones. De manera que el método EHT en general, tiende ha bajar las energias por exacerbar
¢l peso de las poblaciones de traslape; como cta puede g lizarse (no absolutizarse),
que aquellas distorsiones en las moléculas que tiendan a favorecer ciertos traslapes, bajaran las
energias £H correspondi Esta d dencia marcada entre la magnitud del traslape y las
mergfas orbitales podrian en detemunados casos uaer dificultades de interpretaci

fi I para pequedlos valores de R

Podemos iderar un conjunto de cir ias que deben existir para que los
cambios en las energias de £H concuerden con los cambios reales de energia para varios
sistemas, Primero, los bios en las poblaci lculadas por EH deben estar en concordancia
con los corrimientos de carga que realmmte ocurren en el sistema, lo cual no siempre se cumple,
fund I en con electrones desapareados donde su estado no puede ser
representable por un {mico P4 o determinante de Slater. Segundo, la transfi ia de carga en
el sistema real y el cambio en la energia total de £H deben cambiar segiin ya se postuld; esto
es, si la carga se incrementa en las regiones de enlace, ello debe tender a bajar la energia total,
y en general con la disminucion de R, las poblaciones de traslape deben incrementarse
mouotomcameme y las energias disminuir; este postulado es cualitativamente correcto para
inter entre especies neutras, ligeramente no polares separados una distancia mayor que
las distancias de enlace tipicas entre los atomos considerados.

Solo bajo las condiciones anteriormente sedialadas es que debemos esperar que el métode
de Huckel dido sea cualitativ te correcto. Particularmente estas condiciones se cumplen
en moléculas efectuando rotaciones internas sobre un simple enlace, por lo que estudios
conformacionales en hidrocarburos resultan particularmente buenos en el orden cualitativo; ello
no es una sorpresa toda vez que el método ha sido cuidadosamente parametrizado para este tipo
de sistemas™.

Posteriores refinamientos”” han permitido obtener mejores predicciones numeéricas de
ciertas propiedades.

3.3 La Teoria de Hiickel Extendido en Sélidos*

De la Teoria de Orbitales Moleculares(TOM) a la Teoria de Bandas(TB)

Dentro de la gran variedad de sustancias que existen, una buena cantidad de ellas no-
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Dentro de la gran variedad de sustancias que existen, una buena cantidad de ellas no
forman moléculas, sino cristales que se extienden infini te en el espacio. jPor qué estos
materiales p esta tria tan singular en la que los carazos de los atomos, neutros o
cargados (iones), pertenecen y contribuyen asociativamente, a todo un reticulo cristalino donde
los electrones de valencia se mueven "libremente*? La respuesta a ello debemos buscarla en la
naturaleza de las fuerzas que coh analosé : los enl guimicos, cuyo "engrudo” son
los electrones. A este nivel, la naturaleza de los enlaces existentes es compleja y pudiera
describirse como una mezcla de enlaces idnico/metalico/covalente y con la presencia de
interacciones de Van der Waals, todo lo cual, finalmente, depende de las electronegatividades de
los dtomos que constituyen el reticulo, esto ¢s, de la polarizabilidad o ionicidad de los enlaces
y la delocalizabilidad de los electrones.

Si ningin modelo se sjusta exact hablando en un lenguaje filosofico podriamos
decir que se precisa de un salto cualitativo en el desarrollo de los conceptos y teorias que nos
ha venido aportando la 70}f para moléculas.

Analicemos las particularidades de la geometria de los cristales para encontrar ese
elemento nuevo a introducir en el pto de enlace quimi y @ el de Orbital Molecular.
Congsideremos la definicion de cristal como aquel arreglo geométrico, tridi jonal de @
repetido sucesivamente;, tal arreglo, la celda wnitaria, constituye la unidad fundamental en el
sentido de que en ella estd contenida toda la simetria del cristal. De esta manera, la aplicacion
sucesiva de una operacion de traslacion sobre las posiciones de cada uno de los itomos de la
celda unitaria, considerados puntos en el espacio, permitird construir una malla o reticulo donde
cada uno de los puatos, entre los cuales hay relaciones de simetria, se repiten periddicamente.
Sobre la base de ésta definicién tratemos de movemos de la 7OM ala TB.

Un recurso metodologico efectivo ha sido expuesto por R. Hoffmann y se muestra en la
figura 3.1 tomada de la ref 98. Si consideramos el sistema de electrones © mds sencillo, e}
etileno, y vamos aumentando el numero de atomos de carbono para obtener el ciclopropileno, el
cxc]obutadxeno, etc..., 0 si, sxmplememe consideramos una cadena hipotética de atomos de
hidré | dos, podremos observar que, asi como el nimero de OM se
mcremmta el gap promedm de energia entre OM del mismo tipo, decrece, hasta que una
situacién semejante a lo que ocurre en un sélido es alcanzada, entonces obtenemos un continuo
de niveles de energia, las bandas de energia.

Para representar este nuevo tipo de orbital formado, deberemos tener en cuenta la simetria
traslacional del sistema. Si consideramos el caso mas sencillo, unidimensional, de la cadena de
atomos de hidrégeno, cada atomo considerado como un punto reticular, podra ser representado
por una funcidn de onda atdmica x, tipo Slater, que puede ser la base sobre la que se construya
la funcién de onda de! cristal.

De esta forma, el orbital del cristal, que llamaremos Orbital Cristalino, podra ser construido,
igualmente como una combinacién lineal de Orbitales Atémicos (O4-CLOA), con la
particularidad de que se ha hecho uso de la simetria traslacional que caracteriza al cristal:
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¥, = Y, exp(ikna) 1, 94)

donde & es el espaciamiento reticular y k es el vector o niimero de onda, que en el enfoque fisico .
de la Teoria de Bandas™, esta muy bien definido, y en sintesis es un indice que caracteriza la
representacién irreducible del grupo de traslacién.
La energia electrénica de las bandas en un solido, permite describir su estructura

lectronica y la formulacién (78), permitira asociar cada banda de energia con un estado atémico
particular; el ancho de la bandanos dara la magnitud del traslape entre celdas unitarias y el signo
de la pendiente 5e(k)/ 8k la topologia. El esq es, en ia un probl de interaccion
orbital o amarre fuerte(tight binding). *

-&
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+
2
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Figura 3-1. Enfoque quimico de la formacion de bandas de"energié.' SR ;
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Generahdades de la Teorla de las Bandas
' Laar del esql cualitativo anterior, debe darse a través del enfoque fisico
de la Teoria de Bandas. El primer enfoque debido a Sc rfeld, parte de describir la energia
y la longitud de onda de los electrones en el solido; es la teona del electrén libre, donde los
electrones de valencia del metal son iderados como éndose libr dentro de un
pozo de potenciales, que se resuelve con la ion de Schrédinger. Aqui no se tienen en cuenta
la interaccion entre los clectrones y los iones positivos por lo que la energia potencial se
desprecia y solo se tiene en cuenta la energia cinética. El acomodo de los N electrones en los
niveles de energia tiene en cuenta el Principio de Antisimetria y la Energia de Fermi es definida
como aquella con’espondleme al nivel mas alto ocupado a 0K. El modelo es aplicable para
plicar las prop indticas de estos el H 1 de conduccion, pero
no puede explicar, por ejemplo, et p i diferente de los metales, aisladores y

semiconductores.

Solo la inclusion de la periodicidad del cristal a partir de considerar al sélido como una
sucesxon de pozos separados entre si por barreras de potenciales permiti esclarecer ciertas
ctronicas de los sélidos no explicables con el modelo anteriormente sefialado. Para

un potmcml periddico, la ién de Schrodinger admi luct de la forma:

P,(r) = exp(ikr) ulr (95)

donde u(r) es una funcion periddica y r el vector de traslacion. La expresién anterior representa
el Teorema de Bloch que establece que las funci propias de la ecuacién de onda para un
potencial periddico son el producto de una onda plana exp(ikr) por una fincién w(r) que tiene
la periodicidad de la red cristalina. Un orbital de la forma de (95) es llamado orbital de Bloch.
La funcién de onda de Bloch es etiqueteada por el vector de onda k, de tal manera que la funcién
uy(r) es invariante frente a cualquier operacion de traslacion de la red cristalina. La funcion de
Bloch es justamente la funcién de onda del electeén libre, modulada por la funcién que da la
periodicidad del reticulo; es pues, una onda plana modulada.

De esta forma, el comportamiento de la banda es presentado haciendo uso de la simetria
traslacional del reticulo, y se define entonces en el espacio-k, esto es, para una celda reciproca.
De esta forma, la estructura de bandas de un cristal describe su estructura electronica en términos
" de su simetria. Al movemos a través de las lineas de simetria definidas por los puntos de la
representacion irreducible del grupo de simetria al que pertenece un cristal dado, obtenemos una
simplificacion del determinante usado para el calculo de las bandas.

El numero de orbitales en una banda es 2N, donde N es el nimero de celdas primitivas
consideradas en el cristal.

Con este esquema surgieron conceptos nuevos como el de bandas prohibidas (gaps) y
permitidas que permitieron explicar el comportamiento diferente de conductores, aisladores y
semiconductores, asi como otras propiedades importantes de los electrones, como por ejemplo
la existencia de una masa efectiva (diferente de la masa del electrén libre) cuando es aplicado
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.- un campo eléetrico o magnético.
Un 1util diagrama que complementa la estructura de bandas es el de las Densidades de
Estado (DOS), en ¢! cual se grafica N(E) como una funcion de la energia E. A temperaturas por

del OK, alg ! con energias cercanas al nivel de Fermi (e, ), pueden tener
suficiente energia térmica como para ser promovidos a niveles vacios de mayor energia. De esta

ciertos dos por encima del nivel de Fermi estaran ocupados y por debajo estardn
vacios.

Formulacion de la Teoria del Hiickel Extendido por el modelo de amarre fuerte (tight binding)
Laimpl i6n del método de Hiickel extendido usando el esquema de amarre fuerte
o tight binding'® para el calculo de la estructura de bandas de sélidos fue desarrollado por M-H.
Whangbo y R. Hoffmann'" en 1978,
Dada una serie base de O4 {x,} para los dtomos de una celda unitaria, la serie de
nrbitales bases de Bloch {¢(k)} pueden tomarse por analogia con (95) como:

6,) = N5 exp(ikR) 1,(--R) 6)

simdo R =la +mb+ nc,a, by cson los vectores primitivos de la celda y /, m y », nimeros
enteros. Con estos orbitales bases de Bloch, la ecuaciéon de valores propios es planteada:

Hk)ck) = Sk)cE)e®) 7

donde,

3,0 = @,WIT10,0 o)
Sl = (6,015,®) :

son aproximadas en la misma forma que en el esquema para moléculas, De la solucién del
problema de valores propios, obtendremos los OC-CLOA donde # representa el indice de la ’
banda:

.8 = 3¢, B, 0 o : (99),'__.‘.?
m . o

y los valores propios e(k); la energia total es auonces computada sobre la suma de los c,,(k). :
La estructura de bandas es ent lada haciendo uso.de las ecuaciones antenorw para» :
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quellas direcci rep das por el vector k, y en la primera zona de Brillouin, esto es,
para: -2n/a < k < 2n/a.
Las densidades de estado son evaluadas por :

ne) = [ glexde
€

L1 a
) = To®

[(100)

donde €,y e, representan la energia de la base y del tope de la banda respectivamente.

Las poblaciones de traslape, que dan informacion acerca de la fortaleza de los enlaces,
son calculadas sumando sobre todos los O4 ocupados; éstas son definidas como una poblacién
de traslape pesada sobre las Densidades de Estado y se denominan Poblaciones de traslape del
Orbital Cristalino (COOP)'™. Esta magnitud, que no es el orden de enlace,
escala con él; su formulacién no es muy rigurosa, pero ha probado ser una muy atil definicion
de orden de enlace.

Asp dologi Jz les del programa utilizado

El programa de Hiickel extendido para amarre fuerte (tight binding) utilizado, es una

version del programa original NEWBAND3. Esta version ha sido implementada® para
i doras /BM-PC patibles,

Por ser demasiado grande, el programa se subdividié en ¥BAND! y VBAND2, los que se
encuentran en version ejecutable. Cada uno de los programas requiere de un archivo con datos
de entrada. Los datos de salida del VBANDI sirven también como informacion de entrada para
Ia corrida del VBAND?,

El programa calcula para una serie de puntos k especificados, que definen ciertas lineas
de simetria; estas direcciones deben definirse en dependencia de Ia geometria del material:

(#) Vectores orbitales, expresados como una matriz de coeficientes o de carga.

(if) Energias y derivadas de la funcion de onda, lo cual da la estructura de bandas; dada la
simetria de las superficies estudiadas solo se trabajé a lo largo de los puntos de simetria I', X,
M. Los correspondientes solidos, de simetria cabica, fueron también estudiados; para ellos se
trabajé con la correspondiente representacion irreducible a través de las direcciones I', X, R, M.

2 Desarrollado en el departamento de Quimica de la Universidad de Cornell, Ithaca,
N.Y.

*  Convertido por J. Mendicta Perez y A.M. Camacho lIyaiiez, con la colaboracién de A.
Ledn Escamilla, Universidad Auténoma de Puebla, México, con adaptaciones de P. de
1a Mora y J.A. Flores, Univ. Nacional Autonoma de México, México D.F.
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(#it) Propiedades p diadas sobre un conj de puntos k:
’ - Ocupacién de los orbitales, a o fr leculares.

- Energia de Fermi.

- Energia promedio por celda unitaria.

- Integracién de la densidad de Estados total.

- Poblaciones de traslape.

- Valores de COOP.

El archivo de datos de entrada del VBAND! requiere de tres infor i fund tales
(/) Contenido de la celda unitaria: -

- Simbolo de los atomos

-Coordenadas cartesianas en funcién de los parametros de la red. (las que aparecen
regxstrados en el Apéndxce I para los 6 tipos de superficies estudiadas.

nr'

) Datos acerca de la expanslén periddica:

- Dimensién del cristal.

- Celdas vecinas a sumar a la red cristalina en cada una de las dimensiones.

-~ Vector de traslacién de la red cristali
(ify) Definicién de los parametros de Hiickel Extendido para los atomos de la celda umitaria, los

cuales han sido recopilados por Santiago Alvarez'(exponentes de Slater y Energias de

Coulomb), los que aparecen en el Apéndice 2 para los dtomos considerados.

Existen ademas opciones para definir la carga (numero de electrones) y el niimero de
poblaciones de traslape (enlaces) que van a ser proyectadas como COOP.

El archivo de datos de entrada del VBAND2 debe definir los tipos de enlaces que serén
calculados como COOP, asi como la malla de puntos k que deben ser creados. En los Apéndices
3 y 4 se muestran ejemplos de tales archivos, para las superficies calculadas.

3.4 Interaccién orbital en procesos de quimisorcidn.

Analogia ctumulos-superficie
La cuestion de si una superficie puede ser bien modelada a partir de un cimulo pequefio
de atomos del metal o un centro aislado coordinado hasta saturacién con -ligandos
convenientemente dispuestos es algo que aun se debate, aunque lo que resulta valido ya para
muchos es que la estructura electrénica de un cimulo pequeiio o de un metal aislado rodeado de
lazados a él inistra infor i6n a nivel discreto que después puede extrapolarse
a la interaccién molécula-superficie y puede facilitar la interpretacién del la estructura de bandas,
cuando lo que se requiere es encontrar correlaciones con propiedades fisicas o reactividades
quimicas.
Para ello es importante que la estructura de bandas de la superficie pueda ser dividida en
componentes de una simetria dada y relacionados con un sitio superficial dado. Sobre esta base,
no seria entonces describir los enlaces Adsorbato-Superficic en términos del traslape de los

* Comunicacion personal.
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orbitales del adsorbato y fas bandas de la superficie que tienen la misma simetria, en snalogia
directa con la i tal-ligando en plejos metalicos.

Uno de los primeros mtm:os de correlacionar la estructura orbital de un cimulo a una
superficie puede encontrarse en el trabajo de JW. Lauher'®’, usando el metodo de Hﬂckel
Extendido. Por esa via, desarrollé un esquema de enlace de orbitales moleculares desl
y sus resultados fueron interpretados desde un punto de vista de simetria orbital y usando valores
de energia relativos.

Consideramos que estos trabajos de Lauher sobre citmulos representan el primer puente
tendido entre la quimica de las superficies y la quimica de los clusters; los cimulos pueden
ayudar a describir la reactividad y las vias de ealace de una molécula dada a un sitio activo de
una superficie catalitica. La energia y simetria de los orbitales de uno y otro seran la clave para
comprender los mecanismos de transferencia de carga donor-aceptor.

Las interpretaciones hechas por L.f. Mattheis y T. Wolfram de 1a estructura de bandas de

estas perovskitas LaMO,, se basan en las ideraci de la analogia comulo-superficie segiin

el enfoque de EL. M ties'™. Basado en la analogia que pudiera existir entre el sistema CO-

superficie del metal y el sistema (CO),-M, se analiza la estructura electrénica de este &ltimo;

aunque hemos de sefialar que este esq ha recibido al refutaci . No ob en

ciertos casos como el que nos ocupa, han resultado validas ciertas interp i del f

de qmzmsorclon a la luz de las i i metal-ligando, 1o cual ha sido comprobado por
P p ativos. .

Enlace e interaccion orbital'™
Si partimos de las expresiones para la energia del! OM-i, obtenidas de la solucion del
determinante secular:

el - e) (ef - e) -~ Hy - Sy = aon

donde &°, = H,, y €, = H,, son las integrales de coulomb, esto es. los elementos diagonales en
¢l determinante secular H,, las i les de inter o el tos no diagonales, S, las
integrales de traslape y e, las energias orbitales calculadas. La ecuacién anterior permite dos
soluciones: una de ellas establhzada respecto a la encrgia de los O4 (OM enlazante) y otra

desestabilizada ( OM antienl
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g+ : :
1’:" Sy ‘ e a02)
e~ Hy, E -
1-85,

e =

e =

Para el caso mas sencillo en que los orbitales interactuantes son degenerados e’, v= '¢',. y
1a interaccion entre ellos es fuerte (a fo que corresponde una integral de traslape pequa‘ia) pueden
ser hechas ap aticas que nos dan'"’;

e =@ +HY QA -8, + 55 -.) _
se + (Hy, - €/Sy) - S(H,; - €lSy) (103)
e =(ef ~H) (A + 8y + Shv )

sey = (Hyy = €05 - SfH, - &5y

Las ecuaciones anteriores, nos permiten visualizar mejor, el hecho de que, con respecto
a los niveles €%, = €%, ¢, es estabilizado por el segundo término y e, desestabilizado; ambos
niveles son desestabilizados por el tercer témmino. De esta forma la desestabilizacion de e, es
mayor que 1a estabilizacién de e;; ello esté refacionado con la d de los correspondient
coefici de los OA4 inrter

En dependencia de si los OA interactuantes presentan cada uno 1 o 2 electrones tendremos
dos casos importantes: interaccion del tipo 2-orbitales-2-electrones y del tipo 2-orbitales-4-
electrones.

Usando los itados de las 1 anteriores y pesando para cada energia orbital,
el mimero de electrones asignados, obtenemos: . '

BP9 = 2¢,- 2¢ = AH,p- e7S,) (1-S) o)
AEY = e~ e)~ def~ - 45,(H,,- ¢°S) :

Toda vez que el término (H, - €°,§,,) es negativo y la mtegral 8, las mteraccmnes a dos
electrones son estabilizantes y a cuatro electrones d bili Ello evide estd
do con la ocupacién o no del OM antienlazante. ;
Considerando la interaccién orbital entre OA no degenerados e*, #'e*, y obtendremas
expresiones para af como se muestra: . :
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(Hy, - ‘losr.r)z‘ .
- &) 08) -
Q L4 N
AEY ~ - 45, (”lz" o ;e; slz]

AEC « 2

El resultado aqui es jante al caso de interaccidn entre orbitales degenerados.
Los resultados anteriores son importantes, en la medida en que pueden ser usados para
analizar la interaccién ame los orbitales frontera de dos moléculas reaccionantes.

Las 4 expresi p ser aproximadas, lo que facilita un analisis cualitativo:
)
SE g = =S
AE(") o sl2
2
AE® S (106)
‘w0 degen oo
le-e;|
AE(‘G) o snzz
Ind di desilai ccién contiene 2 o 4 electrones, la magnitud de la energia de
mteracmén orbital se incr con el incr del traslape.
En las poblaciones de traslape, se refleja igual estas diferencias entre los diferentes
tipos de interaccién orbital: :
’ 28,
pe o 12
dqen
1+Sl§
PL, = - Bl 107
1-8%
P s 45,
P,L“L",— ~ as,
donde t = £ (e*;, €%, Hy3, S;3 ), llamado funcién 1a de coeficientes es un parémetro derivado
de la teoria de OM perturbativa; de forma general podemos sedialar que esta teoria calcula por
técnicas perturbativas, como los orbitales frontera de una molécula en determinad

como puede ser la interaccion con otra molécula cambia su energia y se mezclan entre ¢llos
mismos (perturbacién intramolecular) o con los orbitales de la otra molécula (perturbacién
intermolecular). Se ha encontrado que las interacciones a 2 electrones presentan una poblacién
de traslape positiva y las interacciones a 4 electrones una poblacién de traslape negativa,
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Resulta interesante conocer que en la interaccion a dos electrones entre orbitales no
degenerados Py, = P,, razdn por la que ésta interaccion es llamada interaccion de transferencia

de carga, la cual p gran aplicacién en el dio de i de on en p
. quimicos donde las i i donor-acepror son una clave importante. En estos casos,
podemos tener OM i do para produci olros oM, wtos efectos han sido calculados por
métodos perturbativos y se han obtenid ) icos i que han permitido
describir energéti los bios quimicos a nive!l de las perturbaclons producidas en el

proceso de interaccion orbital.

A modo de ilustracién analicemos el caso en que los orbitales interactuantes no son
degenerados, que es el caso mas general. .

Si los orbitales que se analizan pr una fase tal, que los traslapes son positivos,
puede ser hecho un amalisis cualitativo importante de interaccién orbital .

Asi, en el proceso de interaccién entre los OM de dos moléculas fragmento los
coefici t seran parametros p bativos de primero y segundo orden en d di de si
la interaccién es entre los otbitales de una misma molécula producto de una perturbacién

intramolecular o entre los orbitales de una misma moléeula o fi de molécula, producto
de la interaccion con el orbital del frag; de otra molécula en lo que se llama perturbacion
intesmolecular.

El parametro t debera ser positivo para que podamos decir que 1a mezcla tuvo lugar; Para
una perturbaci6n no degenerada intramolecular un anélisis cualitativo puede hacerse teniendo en
cuenta que:

o - Hy,- S,y S (108)
1 o _ o 0 3
6~ 6 € —é

aqui t,, describe como el orbital x, se mezcla en el orbital x; para dar un orbital que atn
mantiene el carcter de éste Gltimo. H,, y Sy, , en este caso, estén asociados con la magnitud de
la perturbacion. Evidentemente un valor de ¢, positivo, requerira que ¢, > e, .
Para una perturbacién no degenerada intermolecular atendiendo al mismo criterio; los OM
“pu y v del fragmento 4 se mezclan cuando entran en interacccion con el OM A del fragmento B,
atendiendo a las energias relativas de uno de ellos respecto a la energia del OM A de B. El
Itado de tal i ion puede ser predicho por el célculo del coeficiente t de mezcla:

& 5125,

« (109)
(et endeis- e
t sera positivo para aquellos orbitales inter: cercanos energéticamente.
Sobre estos pri basicos es que d el arte alquimio de construir diagramas de .

interaccién orbital y los anilisis de orbitales frontera. Sin embargo, deberd tenerse en cuenta que -
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dos orbitales'no interactuardn, a menos que
las especies presenten igual simetria.

La Teoria del Campo Cristalino en
- Complejos Octaédricos

Ya hemos seflalado que dentro de la
estructura de la perovskita LaMO; resulta
particularmente importante, a los efectos de
la quimisorcién del CO, el fragmento MO,,
esto es, el metal de transicién rodeado de

1Ca.

oxigenos formando una estructura éd
La estructura electronica de este fragmento
como ya se selald puede ser explicada por
la Teoria del Campo Cristalino para
complejos octaédricos'”™ o mas
realisticamente, la Teoria del Campo de
Ligandos. Como es conocido, esta teoria
postula que el enlace en los complejos de
los metales de transicién ocurre solo a través
de inter tsi entre el ién
del metal de transmlén y los ligandos. Asi,
en el proceso de acercamiento de los
ligandos al metal de transicién para formar
el plejo drico ML, sep ird una
interaccion atractiva Metal-ligando y una
tepulsnén ligando-ligando;, esta repulslon se

A

P ECACE

Figura 3-2, Disposicion octaédrica de los
ligandos en un complejo ML,.

minimiza logrando una D
octaédrica en el espacio como se muestra en
la figura 3-2.

Como resultado de esta interaccién,
los orbitales d del metal de transicion
resultan perturbados y su degeneracién se
pierde, produciéndose un desdoblamiento de
los mismos.

Los orbitales d,,.,, y 4,, junto con
los orbitales 5, p,, p, y p, vacios se
rehibridizan, formando 6 orbitales orientados
hacia los ejes en las direcciones de
acercamiento de los ligandos, lograndose un
traslape frontal; estos orbitales quedan
daestablllzados respecto a la energia que

do no ban perturbados,
mientras quelosd, . d,yd, con un traslape
frontal con los orbltales de los ligandos

Figura 3-3. Desdoblamiento del Campo
Cristalino en un complejo Octaédrico.
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quedan mas estabilizados.

La diferencia de energia entre los orbitales estabilizados (de simetria t,) y los
estabilizados (de simetria e,) es |a energia de desdoblamiento del campo cristalino (4,) como se
muestra en la figura 3-3.

Lano ideracién de i i entre los ligandos en este lo, por su disp
en el sentido de minimizar las mismas y por asumir que son puntuales permite extrapolarlo al
 caso del enlace de una molécula de un gas a un centro metélico de una superficie.

Existe un efecto de interaccion de segundo orden en el que un ligando muy
electronegativo puede estabilizar a otro ligando por un efecto inductivo -I a través del metal de
transicién. Esto ha sido encontrado por la técnica de £SCA para un conjunto de complejos
metélicos'™, ' '

4

La ion orbital en comple édricos
Consideremos el octaedro ML, donde L es un ligando ¢ donor. La figura 3-3 muestra el
proceso de construccion de los orbitales moleculares. En el lado izquierdo aparecen los 9 OA de

-

l;‘igura 3-4. Diagrama de OM-o del Complejo Octaédrico ML,
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valencia del metal de transicién y en la parte derecha aparecen las combinaciones lineales de los
orbitales @ de los ligandos. A los efectos de nuestros anilisis, solo q Namar la 0

a la interaccion entre los orbitales e, y ¢, del metal con los corrcspondientes orbitales de los
ligandos. En este caso, toda vez que el ligando es G-donor, los orbitales ,, pasan a ser orbitales
no enlazantes y son los e, del metal, los que interactuarén con los correspondientes orbitales de
los ligandos. Por lo general, la mayoria de los ligandos organometalicos son fuertes donores, por
lo que la estructura formada serd de bajo spin. El gap de energia depende de la magnitud de la
interaccién con los h'gandos. esto es, la magnitud del su efecto donor, o mas preciso la energia

del par libre del li , lo cual p una d bilizacion del orbital antienlazante 2e,y el
consiguiente aumento del gap de mergia Ly~ 22,
Si pl uno de los ligandos L por el CO, y tenemos en cuenta el esquema de

Figura 3-8, Diagrama de OM-x del complejo ML,CO.

interaccion CO-Metal descrito en la seccién 2./, deberemos tener en cuenta la existencia de dos
niveles ortogonales 7 y n°. Toda vez que el oxigeno es mas electronegativo, los niveles & tendran
mas contribucién de éste, mientras que los niveles n° tendran mas contribucion del carbono. En
la figura 3-4 se muestra el diagrama de int ion para los comp tes 7T del complejo ML ,CO.

Dos miembros del nivel 7,, Ios orbitales xz y yz tienen la simetria correcta para interactuar
con los orbitales 7 y n° del CO y pasarén a formar una serie e de orbitales; el orbital xy sera no
enlazente. El nivel /e es fundamentalmente m con alguna comtribucién xz y yz en una via
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enlazante y el nivel 3e representa la forma antienlazante. El nivel 2e es hgerameme mas
plicado, pues rep alos orlnmles x=y yz del metal perturbado porlos © y n del CO.

Toda vez que los orbitales T y 1" del CO se tran energéti dos por
encima y por debajo de los orbitales 1, del metal, 2e contiene el orbital co-n’ mezclado en una
via enlazante con xz y yz, mientras que CO-n se mezcla en una forma antienlazante; el resultado

‘ neto es una lacién de las d 6nicas en el carbono y un reforzamiento en el

oxigeno. La interaccion CO-n’ con xz y y= es mayor que la correspondiente CO-m producto de
la magnitud de los traslapes: los coeficientes de los OA del carbono en el n°" es mayor que en el
7 y esto crea un mayor traslape con la serie de los xz y 3=,

Respecto a las energias relativas, mientras el /e es el nivel mas estabilizado, el 2e
presenta una ligera estabilizacién respecto al #,,. ’

Finalmente, resulta interesante el cardcter sinergistico del enlace CO-Metal en el sentido
de que la densidad electrénica del nivel 6 es transferida a los niveles s y p vacios y dos de los
cinco orbitales @ y la densidad electrénica del nivel #,, es transferida al CO-r" vacio.

La aplicacién de la Teoria de Orbitales Fronteras
Tomando en consideracion el papel que juegan los electrones de valencia en los procesos

de interaccién quimica, donde ocurren reor de enl K.Fukui, centrd su atencién
en la distribucién electrénica de la molécula para el orbital ocupado de mas energia (HOMO),
y pudo realizar predicciones importantes acerca de posi preferenciales de esp

arométicas ante un ataque electrofilico'’. De ello se derivé un esquema tebrico para interpretar
las reacciones quimicas que pudo ser complementado con los trabajos de R.S. Mulliken"' sobre
los complejos de transferencia de carga donde planteaba la existencia de un principio de
ocurrencia de las reacci uimicas: e/ de la ori ion 3 el traslape entre los orbitales
interactuantes.

Para el andlisis de las sustituciones nucleofilicas se incorporé al analisis el orbital
(LUMO), el orbital no ocupado de mas baja energia y mas tarde el esquema de andlisis fue
extendido a sistemas saturados.

La validez de la teoria sobre el HOMO y el LUMO, llamados orbitales frontera, se fue

clareciendo en la medida en que fue tomando fuerza la tesis sobre el papel de la simetria de
los orbitales sobre la ocurrencia o no de las reacciones quimicas. En 1965, Woodward y
Hoffmann proponen las reglas de estereoselectividad para las r t quimicas, id

como Reglas de Woodward y Hoffmann, cuyo principio de partida era el de la conservacion de
la simetria orbital a lo largo del camino de reaccion. De esta forma quedé establecido que, no
solo la densidad electrénica era un indice importante, sino que también lo eran las propiedades
nodales de los orbitales.

Posteriormente otros esquemas de andlisis de la interaccion orbital fueron contribuciones
importantes; tenemos la teoria de las perturbaciones del HOMO'y el LUMO de L. Salem y co.'?,
los trabajos de R.G. Pearson'" hacia una correlacién la simetria de la coordenada de reaccién y
la simetria de los orbitales frontera y la clasificacién hecha por G. Klopman'" de las reacciones
en reacciones de frontera controlada donde el factor esencial es una interaccion orbital particular -
y de carga controlada donde la interaccién electrostatica entre las cargas es el factor esencial.

En esencia, la teoria de las perturbaciones sugerida por K. Fukui y H. Fujimoto sediala que
cuando dos moléculas se aproximan, e! mayor traslepe tiene lugar cuanto mayor sea la
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estabilizacién que hace el par orbital resultante respecto a la estabilizacién del par interactuante.
" En ello influira la separacion energética entre los orbitales que se traslapan, la cual determina la

magnitud del traslape orbital y la simesria de los mi Estos ltados estan basados en las
teonas penurbanvas ya bozadas y bl que las i i entre los orbitales de dos
de i estan dominadas por el orbital ocupado de mayor energia
de uno de ellos (HOMO) y el orbital no ocupado de mas baja energia del otro (LUMO)
En la teoria' de fronteras de moléculas, las inter entre orsbitales son
clasificadas atendiendo al nimero de electrones involucrados, como puede aprecuuse en el
q 3a. Las interacci (1) y (2) son interacciones a dos electrones y por tanto del tipo

donar-aceptor, por lo que, como ya se sefialé al inicio de esta seccion, son estabilizantes del
sistema; la interaccion (3) es a cuatro electroms y es por tanto de upo rqmlswa ya que al incluir

el t ‘., en los calculos la t antienl se biliza mas de lo que la
binaci } ¢s estabilizada, siendo la energia neta del sistema mayor que la de los
niveles aislados. Finalmente, la interaccidn (4) es de cero electrones y no tiene consecuencias
géticas di por obvias.
-
-—

“‘\

o~

> 4 +4
4

3a

Son precisamente las interacciones estabilizantes (1) y (2) aquellas correspondientes a los
niveles HOMO y LUMO.

Cuando se produce una transferencia de carga del HOMO de una molécula que
Hamaremos 1 hacia el LUMO de otra que Hlamaremos 2, los orbitales frontera se traslapan entre
st y simult te son debilitados los enl entre estos orbitales y el resto de la molécula.

" En ia molécula 1 se debilitan entonces los enlaces donde participan orbitales enlazantes y se
refuerza el enlace con un orbital antienlazante, por le que se d biliza; en la molécula 2 se
estabiliza un orbital no ocupado, y de esta forma la separacion HOMO/LUMO disminuye. A
medida que se van debilitando los enlaces entre los orbitales frontera y el resto de 1a malécula
a que pertenecen, la interaccidn entre ellos se hace cada vez mas localizada y el traslape se hace
mayor.

Los fundamentos de la interaccion HOMO/LUMO han sidae posteriormente aplicados con
éxito en el estudio del efecto de los susutuymtes en la reactividad quimica, las propiedades

icas de birradicales y léculas excitadas, la interaccidn dtomo central-ligandos en

lejos de les de transicion'® y la determinacion de inos de reaccion. Esta dltima
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aplicacién junto con otros trabajo contnhuyeron a vincular la fomulacié i distica de

Eyring de evaluar el ino de r di la construccion de superficxes de energia
p ial y que expusi en el capitulo 1, con wn enfoque en el que, por méodos
mecanicocuanticos son hoy en dlu oonstm{das talw superficies.

Una de las mas ! ias ap de 1a tearia de orbitales fronteras han sido
las concernientes al estudio de ciertas propiedades de sélidos cristalinos y a los procesos de
quimisorcion.

Como ha sefialado Fukui'’®, en la i i6n entre una molécula y una superficie como

resultado de lo cual se produce una reaccié jmica catalizada por esta altima, las bandas al
nivel de Fermi llamadas bmdas frontera o bandas HOMO-bandas LUMO serén las que participen
en el proceso de quimisorcién
A tal efecto K. Fukui, K. Tanaka y T. Yamabe han discutido la influencia de cierta
perturbacién, como wna molécula quimisorbida, en la transformacién de los orbitales
pertenecientes a la banda HOMO de un reticulo unidimensional para construir orbitales
localizados en su lugar'"’. Este métod que mas quimico que aquel utilizando las densidades
de estado locales''”, esigual iitil en la medida en que mientras el primero p bl
conclusiones acerca de actividad quimica y/o catalitica, el segundo permite establecer las
contribuciones de dtomos o grupos de dtomos al proceso de quimisorcién.
Aunque los orbitales interactuantes en los sélidos y las superficies no son orbitales
mdmduales, el esquema de orbitales fronteras ha podido ser incorporado, utilizando la
ion que pued inistrar las DOS y el COOP. En este sentido resulta muy
1 dor el enfoque pl do por el Prof. Roald Hoffmann en su libro “Solids and Surfaces:
A Chemist's View of Bonding in Extended Structures®®, asi como los sistemas estudiados usando
su calculo de amarre fuerte, Hiickel Extendido. Tal esquema se ilustra a continuacién.
El esquema 3b muestra por extension del 3a cémo se preseataria un esquema de orbitales
de fronteras para la i idn entre una molécula (6 admolécula) y una superficie.

3b

Como "en ‘el caso anterior, las interacciones (1).y (2) son' interacciones .~
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estabilizantes del tipo 2 orbitales-2 electrones, 1as cuales, en dependencia de las energias relativas
y la calidad del traslape (dependi de la simetria y orientacién), producira una transferencia
de carga.

La interaccion (3), es una inferaccion de fipo 2 orbitales-4 electrones, que a diferencia
de §u malogo, Y como se puede observar en el esquema 3¢, d¢ tener una componente

por ima del nivel de Fermi, produciria una p de transfe
electrénica en el que los electrones son cargados al nivel de Fetmx y de ninguna manera
d bilizarian el si sino que, por el contrario mejoraria la situacién energética:
La i ion (4) invol bitales vacios; pero en tal caso puede ocurrir que la

combinacién enlazante sea estabilizada por debajo del nivel de Fermi y ocurra una transferencia
electronica Superficie —» admolécula, de manera que la superficie supla con electrones y ocupe
tal nivel. Esto puede observarse en el esquema 3d.

Repulsion Afraccion No Efecto Atraccicn

3c 3d

Finalmente la interaccion (5) es un caso sin andlogo en el esquema de moléculas, ya que se
deriva del caracter periédico del cristal y la exlstmcm de bandas de energia. Esta interaccion es
de segundo orden energético y puede producir corri tos en la densidad el 6nica en la
inmediaciones del nivel de Fermi.

De esta manera, la caracteristica que diferencia el enfoque de orbitales frontera de
wmotéculas del de superficies sélidas es precisamente, el que tanto la superficie como el bulto
actian como reservorios de electrones; asi, aungue se produzcan flujos de electrones, el nivel de
Fermi no se vera alterado, en 1a medida que cualquier defecto en 1a densidad electrénica sera
compensado con una migracion de carga del bulto a la superficie (interaccion S).

Otros trabajos cn la direccion de construccion de diagramas de interaccion orbital y
aplicacion de T. de las Perturbaciones a superficies han sido desarrollados'' por J.W. Gadzuk,
C.M. Varma, T.B, Grinmley, R A, Van Santen, J.P. Lowe y M. Fyjimoto y L. Salem.
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CAPITULO 4. ESTUDIO DE SUPERFICIES LaMO,

La celda unitaria de la perovskita LnMO, ya fue d&scma e Is seccidn 2.2 y mostrada en

ln figura 4-1. Partiendo de ésta celda unitaria propag ! hemos obtenido las
a de Bandas y Densidades de Estado de la supexf cie sin oxigeno apical (sistema del tipo

ML,) que Hamaremos superficie libre (SL) y la superficie con oxigeno apical (sistema del tipo
ML) que llamaremos superficie oxigenada (SO). Estas seran comparadas con las corresp
al sdlido (S),

En esta i6n seran pr das y discutidas las Estr de Bandas (EB) y
Densidades de Estado (DE) de todos estos sistemas.

4.1 Estructura electrénica del sélido

La consideracién de una estructura
cibica nos lleva a una celda citbica de
Bravais, cuyos puntos y lineas de simetria,
para la primera zona de Brillouin se muestran
en la figura 4-].

Las figuras 4-2 a la 4-4 muestran las r
Estructuras de¢ Bandas de los solidos A 'q.
estudiados del tipo, LaMO, para M un metal ==~y
de la primera serie de transicién que puede X Z
ser: Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu. X
En la figura 4-5 se muestra la EB y DE para
el $rTi0, segun los resultados de Mattheis™*.

Usando el método APW (Augmented
Plane Wave), Mattheis obtuve una serie de
pardmetros LCAO, los cuales ajusto a datos Figura 4-1. Celda Citbica de Bravais
experi les de medici dpticas. Una .
comparacién de estos resultados con los diagramas de £B y DE de nuestros sistemas LaMO; nos
muestra que los petfiles de las bandas al nivel de Fermi son semejantes, observandose las bandas
degeneradas dpo y dpn que conservan la simetria e, y f,, respectivameate. Como ya se sefial6,
estas bandas pueden ser explicadas por el desdoblamiento del campo cristalino de un complejo
octaédrico y serén las mas importantes en nuestro analisis, por ser las bandas al nivel de Fermi
y por la simetria d que conservan, no solo en el solido sino en las superficies libres y oxigenada
como podra observarse mas adelante. Asimismo, como también fue encontrado por Mattheis el
minimo de energia se encuentra en I'.

el = =

mt—
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Figura 4-5 Estructura de Bandss calculada por Mattheiss.

Analizando las figuras 4-2 a la 4-4 podemos observar que, excepto el LaCoQ, que es un
semiconductor, los demds materiales son conductores; mientras el LaCrO,, LaMnO, y LaFeO,
presentan como banda conduccidn (parcialmente liena), aquella de simetria 1, en el LaNiO,y’
LaCuO; la banda de conduccidn es la banda e,. De esta manera, la banda de valencia, para los
tres primeros es de naturaleza p, mientras que para los dos ultimos es de naturaleza d.

Existen dos elementos importantes en el andlisis de una estructura de bandas: la brecha
o gap entre las bandas en el nivel de Fermi o cercanas a él y su dispersion.

En la tabla 4-1 podemos observar, en primer lugar, que el rango de energias en que
aparecen las bandas e, y ¢,, para el SrTiO; segin los céleulos de Mattheis es del orden del rango
de energia para los sistemas LaMO, calculados.

Exceptuando al LaCoO,, esto es, para los conductores, las menores dispersiones de las
bandas ¢4, y e, se observan en el LaFeO, y el LaCuO,y las dispersiones mas significativas en
el LaMnO, y el LaNiO,. La mayor brecha o gap de energia entre las bandas e, y #,, puede ser
observada en el LaMnO,y el LaNiO,. y las menores en el LaCrO; y el LaCuO,. Por otra parte,
la dispersién total de la estructura de bandas tambien presenta el mayor rango en el LaCrO,,
LaMnO; y el LaNiO, y la menor amplitud en el LaFeO,. y el LaCuQ,. Teniendo en cuenta que
el LaNiO; y el LaCoO; constituyen los mejores catalizadores, seguidos del LaMnO, en la
oxidacion catalitica del CO y el LaMnO,y el LaCoO, los mejores seguidos del LaNiO,en la
adsorcion del O,, pudiéramos sefialar que, en primer lugar la estructura de semiconductor, y en
segundo lugar, en el caso de los conductores, bandas muy dispersas y una brecha de energia muy
significativa, pudieran ser elementos a tener en cuenta en un analisis muy general y algo empirico
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de las propiedades cataliticas; ndtese que si comparamos los sistemas de Cr, Mn y Fe que

Bandas de Conduccién y de Valencia de la misma naturaleza si se cumple el perfil
expeﬂmemal encontrado: Mn > Fe > Cr cuando se correlacionan con {a brecha de enesgia 7,,-
¢,. Ello nos permitiria predecir, una actividad catalitica mayor para el LaNiO; respecto al LaCuO,
del cual no se tienen resultados experimentales.

Resulta importante Hlamar 1a atencién al hecho de que para la oxidacion catalitica del CO,
el LaFeO, es mejor catalizador que el LaCrO,, mientras que en Ia adsorcion del oxigeno este
altimo es ligeramente mejor que el primero (véase las figuras 2-4 y 2-5, pag. 27). Si asociamos
este hecho con los valores de la brechs de energia f,,~ e,, vemos que son muy parecidos, lo que
nos dice Que este pardmetro nos puede dar una idea muy general de la actividad catalitica, pero

no p plicar un determinado perfil. Sin embargo, los valores bajos de esta brecha, en
sentido general, nos dicen que hay un cieno % de covalencia en los enlaces mefal-O en estos
compuestos. En efecto, los les de transicién p una gran tendencia a polarizar sus

nubes electrénicas en sus enlaces con aniones como el O .

Por otra parte, el hecho de que el LaNiO, sea mejor catalizador que el LaMnO, en la
oxidacidn del CO, a pesar de que para los parémetxos de las £B en la Tabla 4-1 este fltimo
presenta mayores valores, nos permite también concluir que la estructura de bandas del solido,
no constituye un factor de correlacion importante en relacidén con un perfil experimental de
actividad catalitica,

Tabla 4-1. Rangos de Dispersién de las Bandas de Energia’ en los LaMO, en relacién con
SrTi0,. y entre ellos.

aE ., 4E ¢, 2E e, 2E 1, - ¢,
SrTiO; 5.10 24 530 1.90
LaCro, 4.19 1.29 1.66 1.25
LaMnO, 499 1.68 186 . 1.45
LaFe0, 3.50 0.90 1.31 <129
LaCo0, 3.40 098 L2 1.12
LaNiO, 4.29 133 158 . 1.42
| LaCu0, 2.80 0.75 151 0.55

Energias en Ev.
? Tomada entre la base de Ja banda £, y el tope de la banda e,.

Sin embargo, existen dos razones por las cuales resuita 2til el estudio de la naturaleza de
estas bandas y su comporntamiento. En primer lugar, para una mejor comprension de la naturaleza
del enlace Merai-O, puesto que la dispersién de las bandas en cienta forma, son un indice de la
interaccién entre los orbitales (en este caso, las interacciones Metal-O deberin favorecer ciertos
mecamsmos de transferencia de carga como por ejemplo, el producido en un p de
isorcién). En segundo lugar, porque como se puede apreciar m 1a figura 4-6, las £8 de las

q
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“superficies en selacion al sélido, se complican dada la falta de periodicidad en una di
aunque manteniendo cierta similitud; de esta manera, efectuaremos el andlisis de ta EB del sélido
por ser mas simple, y este podra ser extrapolado a las superficies.

Acerca de las curvas de Densidades de Estado, éstas muestran un aspecto diferente,
cuando el nivel de Fermi estd cortando las bandas 4, con respecto a do esta sobre la banda
e, © entre 1a £, ¢,, en el primer caso, la curva esta distribuida de forma que se observa el
méxime a mitad de las bandas. Este maximo se va corriendo hacia el tope de ésta banda cuando
pasamos al segundo caso en que las bandas 4, estin llenas. En general, tampoco las curvas DE

istran alguna istica en su topologia que pueda correlacionarse con la actividad
catalitica.

En un caso u otro (EB y DE), la estructura electronica del sélido solo nos suministran
1asgos generales acerca de la actividad catalitica.

Andlisis de la iposicion de las bandas: LaNiQO, do como pr ip

Tada vez que las EB y DE de los materiales LaMO, y las estructuras electrénicas de Jos
metales M** presentes en ellos son muy semejantes, podemos tomar uno de ellos como ejempla,

Un analisis de los vectores propios nos permitiria establecer 1a composicién orbital de las
bandas, esto es, la contribucion de los orbitales de cada dtomo de la celda unitaria lo que nos dice
si es una banda pura o es el resultado de hibridizaci

A continuacién mostramos la ‘¥ para los orbitales cristalinos 1,, y ¢,, solo con el objetivo
de que se pueda visualizar la composicién cualitativa,

Un anélisis mas detallado, teniendo en cuenta la fase de cada uno de los orbitales en las
diferentes ditecciones & se muestra en la figura 4-7.

Veamos:
LWy, = 0.03 XY - 0.56 XZ + 0.82YZ
‘!’ml, =022XY - 08! XZ - 0.54YZ
\l‘(”(, =-097XY -017X2 - 015YZ

Y =040 (X°- YY) - 0832’-015.5‘(0,) 0018(0)+ 0.16 S(O)
‘i‘(”e =083 X~ Y) 0.402° +om.9(o,) onS(o,)-.— oossm,)‘

X PO, =-100YZ . ) ;
Py, =~033xr+014x +021p,(0)
‘{'(”t, (0,

w“’ e, =092 7
‘P"’e o 90 o

041 p(0,) - 041'p,(0,) - 0.
Y2 +'0.56 p (O, ) - 056p,( }



En la formulacién anterior no hemos iderados la contribucién de los orbitales del
-Lantano,"1a cual solo en muy pocos orbitales es significativa; si pod seflalar que en la
“direccion I'y M se p contribuci d, mi que en X se presentan contribuciones

p.Lasbandas | y Sen X'y 5 en M no presentan contribucion del Lantano.
Tante para las bandas f,, como para las e, observamos que las bandas presentan
degmeramén m TCyRa-1345y -12.12 eV para las t, y a-10.70 y -9.38 e¥ para las ¢,
; esto se produce dada la simetria de los puntos. Ello se puede apreciar mejor en

Ia ﬁgura 4-7.
Para las bandas r,, observamos que para las direcciones X, ¥ y M siempre existirdn dos
bandas degeneradas que pr hibridizaci con la contribucion fund | de dos delos

tres orbitales d, mientras que existird una tercera banda donde predominara un solo tipo de orbital
d cuya naturaleza dependera de la direccién que se analice. Observamos ademas que para las
direcciones X, ¥ y M se comienzan a observar hibridizaciones del tipo dp-m,; estas son el

resultado de las interacci entre los orbitales d del metal y los orbitales p de los oxigenos x
y ». Tales bandas en I', punto de alta simetria, presentan un carédcter 4 puro con contribuciénes
de los tres orbitales d, no pr andose hibridizacién con los p de los oxigenos.

No hemos reflejado el punto R por presentar una gran contribucion de todos los orbitales
p de los tres oxigenos y ser mas compleja y extensa su formulacion, pero el esquema orbital
simplificado puede observarse en la figura 4-7.

Observemos que al desplazamos de I' a.X y de X a M, aumenta la hibridizacién entre los
orbitales d y también con los orbitales p, la cual es casi siempre antienlazante; de shi que al
movemos de I' a ¥ las bandas 2 y 3 bandas adquieran un fuerte cardcter antienlazante; la /, al
no presentar interacciones con los orbitales p de los oxigenos se mantiene casi constante en
energia.

El movimiento ulterior de X a M aumenta el caracter antienlazante de aquellas bandas
donde aumenta la interaccién con los oxigenos. Nétese en la figura 4-6 que en X tenemos una
banda sin interaccion con el oxigeno y otras dos donde la interaccién con los orbitales p de los
oxigenos es L1 (d, ,(Ni)-p,(O,) y d.(Ni)-p(O0,)), pero en M encontramos dos bandas con
interaccion 1:1 y otra banda con interaccion 1:2, esto es ,(Ni) -pLO,)y 4, y(Nl) p,(Or) En R, dada
fa simetria del punto, las 3 bandas representan bi lineales de inter: 1:2 de los
tres orbitales por lo que se vuelven degeneradas; la naturaleza de tal combinacién lineal se
muestra en la figura 4-7.

Para las bandas e, observamos en el punto I, hibridizaciones significativas entre los dos
orbitales d y cierta interaccion con los orbitales s de los oxigenos: al movernos de Ca.X en una
de las bandas se sughituye una contribucién orbital s del O, por una contribucién p, del O,
antienlazante y en la otra se pierde una contribucién enlazante del orbital s del O,; por tanto,
ambas bandas se inestabilizan, aunque una de ellas mas que 1a otra. De X a M observamos una
disminucién considerable de la hibridacién entre los orbitales d, y se sustituyen contribuciones
antien] por enlazantes, a pesar de que en esa misma direccién aumenté el caracter p de
la interaccién. Como se puede apreciar en la figura 4-7, la simetria de estas bandas les da un
caracter ds-c y dp-G. En el punto R las interacciones son de cardcter dp-o unicamente; se ha
producido un en las contribuci p antienl e

Notese la fuerte contribucién del oxigeno apical a las b

d q

e,y la existencia de
dp.
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Resulta interesante seialar que los traslapes mas significativos, como se en el
esquema 2 involucran a los otbitales d,,,, - p.(0,) 6 p, (O,) en los puntos de simetria X (6 1),
My Ry para el par d,; - p, (O,) en R. Por tanto, debemos esperar que el proceso de transferencia
de carga se haga mas cfectivo a través de esos orbitales.

2a
4.2 Disedio del modelo de superficie: LaNiO, como prototipo

Un modelo teérico de superficie puede ser construido de capas; primeramente se construye
una celda unitaria, la cual debera ser p da bidi ional Esta celda unitaria debe
repetirse un namero dado de veces, en la
tercera  di i6 no iderada
anteriormente, para dar profundidad; de
esta manera la propagacién sera de n
capas. La superficie sobre la cual fue
estudiado el fenémeno de la catalisis fue
(100).

En la figura 4-8 se presenta la
celda primitiva de partida, usada para la
construceién de la superficie por
propagacidn bidimensional, aunque por
razones de espacio, solo se presentan la
capa superficial y la segunda y tercera
capa..

En un modelo ideal, estas capas
debizn repetirse infinitamente, pero en la
préctica, el numero de capas se define
como un balance entre una profundidad
tal, que en las capas mas intemas se
reproduzcan las propiedades del bulto, y
las posibilidades computacionales. A tal
efecto, fueron calculados tres modelos de

-3, 5y 7 capas. con el objetivo de Figura 4-8 Celda unitaria mostrando las diferentes
seleccionar el que mejor cumpliera con el capas,
criterio anteriormente establecido. Los O: blanco: Ni: rayado; La: negro.
resultados se muestran en la Tabla 4-2

Capa Superficial

Segunda Capa

Tercera Capa
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Como se puede apreciar en la tabla anteriormente sefialada, para el caso del nickel, el
modelo de tres capas no es lo suficiente bueno de acuerdo al criterio establecido. Por otra parte,
la capa mas interna es la segunda capa por lo que esta muy cerca de la superficie. Sobre esta
base, el modelo de 3 capas fue eliminado.

. La diferencia entre el modelo de 7 capas y el de 5 capas no es lo suficientemente
significativo como para que se justifique el tiempo de computacién gastado en el primero, por

lo que fue sel do como modelo de n-capas a utilizar en los estudios de modelacion, aquel
de 5 capas, que fue llamado Modelo I. Mas adel serén exp otras dos mejoras realizadas
al Modelo I, en el p de acercami del CO.

Tabla 4-2. Cargas totales atémi Iculadas para los & de la celda unitaria en la capa mas

intema y en el solido. ( para los tres modelos de superficie calculados se presenta la diferencia
de carga respecto al valor del solido). .

Atomo q (solido) 2q (3 capas) aq (5 capas) aq (7 capas)
Ni 8.534 0653 0.351 0.244
0,.0,(* 7.263 0074 0.045 0.028
o, 7.263 0.017 0.025 0.028
La 0.676 0.047 0.035 0.027
) Por razones de simetria los valores de O, y O, son equivalentes.

4.3 Estructura de bandas de las Superficies

Evaluar la actividad de una superficie catalitica requiere de un conocimiento previo de su
estructura electronica. En las figuras 4-9 a la 4-14 se presentan la £B 'y DE de los dos tipos de
superficies estudiadas: la superficie libre sin oxigeno apical (SL) y 1a superficie oxigenada {(SO).

Si comparamos las Estructuras de Bandas de los sélidos con las superficies observaremos
que solo las diferencias vienen dadas por la estructura en capas del modelo de superficies y su
caracter bidimensional, Asi nuestro medelo de superficie, al presentar 5 capas generara 15 bandas
t,, y 10 bandas e,. Para una superficie de infinitas capas, éstas series de bandas se convertirian
en un continuo. De ésta manera, como ya se seftalo el andlisis hecho para el solido, el cual fue
mas facil de realizar por tener una estructura de bandas mas illa, puede ser extrapolado en
muchos aspectos a la superficie.

En algunos casos como en el LaCrO,, el LaNiO; y el LaCuO,, 1a EBy DE de la SL y
$0, bian algo su topologia al pasar de la SL a la SO, sin embargo, estos cambios no
reflejaron ninguna regularidad que pudiera ser relacionada con la actividad catalitica de estas
especies.

Si comparamos las estructuras de bandas de la SO y la SL, podemos observar que en la
iiltima aparece una banda en la brecha de energia e, - 1,,, lo que debemos interpretar como un
efecto causado por la pérdida de simetria octaédrica del fragmento MO, debido a la ausencia del
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oxigeno apical. Esta banda segim se ha reportado™ y pudimos comprobar, es de naturaleza e,y
corresponde al orbital cristalino d,, el cual resulta significativamente estabilizado, preduciéndose
un estado superficial con cardcter aceptor. Pero es este el unico estado superficial producido como
resultado de la pérdida de simetria? Al parecer si. Definimos un estado superficial como aquellas
bandas (/)con contribuciones significativas debidas a los dtomos de las primeras y segunda capa
y (i}) que caen en la brecha de energia.

Como ya sefialamos, Wolfram y co., atribuyen en sus trabajos las propiedades cataliticas
de estas perovskitas a la existencia de estos estados superficiales. sin embargo, como ya
sefialamos, la oxidacion del CO transcurre en presencia de atmosfera de oxigeno y con todos los
sitios cationicos saturados y recuperada la simetria octaédrica del sistema MO,. Sobre ésta base,
se hizo necesario un estudio de como se presentan los estados e, y f,, en SL y SO.

Andlisis de la \posicion de las bandas: SO y SL del LaNiO, tomado como prototipo

Si analizamos el punto [, en la SO nos encontramos con que al igual que en el solido,
5 de las 15 bandas t,, presentan contribucién d,, de forma pura; estas son las bandas r,, mas
estabilizadas. Las otras 10 bandas pr contribuci d,y d, y ademas contribuci
debidas a los orbitales p de los oxigenos. Este es un resultado esperable si tenemos en cuenta las
caracteristicas del punto de simetria en que estamos y el hecho de que no hay periodicidad en
la direccién Z.

Estas 10 bandas, producto de estar ortogonalizadas presentan degeneracion por pares,
formando combinaciones lineales de los orbitales d,, y d,, con los coeficientes cruzados dos a dos;
de manera que en una de ellas el caracter es esencialmente d,, y en la otra esencialmente d,,, Este
cruzamiento de los coeficientes se observa desde la capa 1 hasta la capa 5.

Las 10 bandas e, presentan un cardcter mas puro, con mas predominio de un orbital d,,,,
6 d,, sobre el otro y en dependencia de la direccion de simetria, observandose las
contribuciones de los orbitales sy p, de los tres oxigenos para las bandas con mas caracter d,,
y solo para los O, y O, en las bandas con mas caricter d,,.,, .

Cuando pasamos al modelo SL, en el cual hemos eliminado el oxigeno apical (O, de la
superficie), se produce una estabilizacion de ciertas bandas, en las cuales la contribucién de este
oxigeno era significativa.

Como era de esperar, las bandas d,, no se alteran pero las 10 bandas d,,-d,, degeneradas
por pares, mantienen su degeneracion pero experimentan una estabilizacion que se hace mayor
cuanto mayor es la contribucién de los orbitales p, y p, del O,, como se puede ver en Ia tabla 4.

Las 5 bandas e, con contribucién d,,,,, evidentemente, al no presentar contribuciones de
los orbitales p del O, sus bandas no se veran afectadas por la pérdida del oxigeno apical, pero
en las 5 bandas d,, se presentan estabilizaciones, las cuales se muestran en la tabla 4-4.

En las tablas 4-3 y 4-4 hemos calculado las posibles estabilizaciones de las bandas
considerando que en cierta forma conservan su individualidad, aunque sabemos que como
resultado de la pérdida del oxigeno apical, en estas, se produce un reacomodo de las
contribuciones relativas.

Esto puede verse mejor en la figura 4-15 donde se observa el comportamiento para las
15 bandas #,, (1 ala15)y las 10 bandas e, (16 a 25) en el modelo de superficie SO. Obsérvese
cémo cada banda presenta un patron de lacién de carga en determinadas capas del model
sin embargo para el modelo SL solo aquellas bandas que por su simetria no presentan
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contribuci del O, mantuvi su patrén de distribucién de carga,

’l"lbln 4-3 Efecto de estabilizacion' delos 5 pares de bandas degeneradas r,, al pasar de SO(MO,)
" a S{MO).

E(SO) E(SL) 2B, .
-13.367 | -13.427 0.060
-13.166 | -13.249 0.083
-12.937 | -13.002 1.065
-12.738 | -12.772 0.034
-12.604 | -12.614 0.010

Energias en eV.
* ¢ representa la mayor contribucién del orbital p del O,.

Tabla 4-4. Efecto de estabilizacién' de los 5 pares de bandas degeneradas e, al pasar de SO(MO;)
a SL(MOy).

E(S0) E(SL) | 4B c* .
-10.587 | -1L717 1130 0.031 -0.069
10307 | -10553 ¥ 0246 -0,054 0.128
-9.989 -10.224 0235 -0.070 0.169
9749 | -9902 0.153 0.087 0213
-9.684 9,707 0023 0.069 -0.169

- T Energlas en eV.
* ¢ representa las contribuciénes de los orbitales sy p del O,

Partiendo de la definicion ya sefialada de banda superficial y considerando solo el
comportami de las contribuci del orden de 10", que casi siempre son debidas al niquel
fueron identificados los estados superficiales, graficando el coeficiente de mayor peso de los
orbitales 4 del niquel versus namero de capa del niquel para cada banda. En las 10 bandas 1,, con
carcter xz-yz hay cambios en los patrones de distribucion de carga pero no se observa ninguna
banda con comportamicato de banda superficial. En las 5 bandas e, con caracter d,, solo una
banda presenta caracter superficial; tal comportamiento se muestra en la figura 4-16.

En resumen podemos decir que: i) La banda con caracter superficial parece ser la de
menor energia de su tipo. (i7) El fenémeno de estabilizacion, tanto para las bandas #,, como para

las e,, es el resultado del cardcter antienl de las interacci de los orbitales & del Niquel
con los orbitales del O.. (i) Para los 5 pares de banda degeneradas £, la itud de la
estabilizacién parece depender de la contribucién del oxi apical; sin embargo, para las
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’ ~superficial, produce un proceso total de do de las contribuci y por ende de las cargas
de las 5 bandas e, por lo que en este caso, resulta mas dificil considerar la individualidad de
cada banda, al pasar del modelo SO al modelo SL.

10+
4

0.8

0

By
od.

1 2 3
# capa del Ni

Figura 4-16 Comportamiento de una Banda Superficial e, con cardcter d,;.

4.4 Disefio y optimizacién de una Superficie Catalitica: LaNi0Q, como prototipo

En el proceso de acercamiento del CO, y como resultado del nimero finito de capas del
modelo se produce un fendmeno de migracion de cargas que distorsiona el andlisis del
mecanismo de transferencia de carga. A tal efecto, al modelo de superficie anterior tuvieron que
efectuarse dos ajustes mds,

El primer ajuste tuvo como objetivo eliminar la existencia de dos superficies y con ello
una doble migracidn de carga que se producia de las superficies al bulto: ain fue necesario
realizar un segundo ajuste que minimizara una acumulacion no deseable de carga que se producia
hacia ta capa mas intema la cual actuaba como bulto y que alejaba considerablemente el valor
de 1a carga del nickel en esa capa (Vi3) del correspondiente al sélido.

La migracion de carga debida a la primera limitacion fue da afiadiendo 4 de
hidrégeno (itomos virtuales) sobre los oxigenos apicales (O,) de una de las superficies,

Los Atomos virtuales previnieron la migracion de carga de la superficie al bulio,
distribuyéndola en las cercanias de ésta, lo que producia un comportamiento mas cercano a la
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realidad. Asi, no solo la tercera capa actuaba como bulto, sino tambien la cuarta capa. Fueron
ensayadas varias di ias O-H, andose que para una distancia de 7.5 nm se obtenia la
mejor preservacion de la carga del Ni3 respecto a la del sélido. Este modelo fue H do Model
1.

La segunda limitacion fue corregida ajustando la carga total de 1a celda unitaria de 5 capas
de manera que la carga del Ni4 reprodujera la carga del nickel del bulto.

Toda vez que el programa impone que la carga total debe definirse como un entero, el
valor final fue encontrado por interpolacién entre los dos valores mas cercanos al del bulto.

De esta forma, para cada distancia del CO a la superficie fue efectuado tal ajuste,
encontrandose que fos valores de carga total ajustada oscilaron entre /73e-, 174e- 'y 175e-. Este
modelo final, que incluia las tres correcciones hechas, fue Hamado Modelo JI1.

En la figura 4-17, el comportamiento de la carga del nickel de las diferentes capas ha sido
graficado para los tres modelos a las distancias de 7.0 nm, 1.8 nm, 2.4 m y 2.8 nm del CO a la
superficie. En todos los célculos fue usado como camino de acercamiento del CO a la superficie,
la entrada vertical respecto al oxigeno puente entre los dos dtomos de nickel ( O,), y no al apical
Q)

Obsérvese como la adicion de los hidrégenos virtuales acerca la carga de los Ni2, Ni3 y

Ni4 mas hacia el valor de 8.532e- del bulto y dismil iderabl la diferencia con
respecto a los Nil y Ni5, del Modelo II al Ill ya podemos observar la esperable diferencia entre
la carga del nickel superficial y los correspondientes a las capas i ya en el Modelo 11! el

acercamiento del CO influye menos en la estabilidad de la carga de los nickeles de las capas
intemas.

En la figura 4-18 se hace mas evidente la efectividad del Modelo IIl con respecto a los
otros modelos; se grafica la carga del nickel en funcién de la profundidad (nimero de capas) para
los tres modelos a dos distancias, 0.24nm y 0.18nm, correspondientes a distancias de fisisorcion
y quimisorcion respecti (en la primera no ha comenzado el proceso de transferencia de
carga y en la segunda ya comenzg).

Finalmente, en la figura 4-19 se grafica la carga del nickel de cada capa como una funcién
de la distancia del CO a la superficie para el Modelo 1II,

Obsérvese los pequeiios cambios producidos en la carga de los nickeles de las capas
internas a diferencia del nickel de la superficie. El Ni4, como ya se apuntd, constituye la
referencia.

Pod concluir sefialando que en el Modelo I se evidencia el efecto de doble superficie,
el cual produce un exceso de carga ea la capa 3.

En el Modelo II, el efecto de la superficie es atenuado en una de ellas lo cual también
contribuye a eliminar el exceso de carga en las capas i con la aproximacién del CO hay
una transferencia de carga a la superficie, la cual es transmitida al bulto y que a 0.24nm y 0.28nm
se aprecia mucho mas.

En el Modelo Il1, ¢l efecto de ajustar la tercera capa al valor del bulto convierte a la carga
del Vi3 como casi independiente de la distancia CO-superficie, haciéndola muy buena como capa
interna segun los requerimi imp . notese ademds que la segunda capa recibe el efecto
de superficie como debe ser esperado.
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CAPITULO 5. Modclacién Catalitica de Ia Quimisorcién del CO A4 CO,.

51 Optimizacién del Estado Precursor: LaNiO, como prototipo

Como ya seiialamos en el Capitulo 1, la activacion de los enlaces producida por la

interaccion adsorbato-superficie constituye un hecho experi I indudable, tal fe

origina un p de rompimiento y formacién de nu ! como resultado de lo cual
sobre ciertas superficies pueden producirse p de quimisorcién. La admolécula se acomoda
sobre la superficie, formandose un estado activado o estado precursor en el cual se van

1

reforzando los enl dmolécula-superficie a exp de debili los entre los
atomos que forman la admolécula. De esta forma, el estado precursor formado facilita la
i hacia la formacién de los productos.

Sobre la base de los anterior, podriamos considerar que la mejor geometria para el estado
precursor, es aquella en la que determinados enlaces son debilitados y otros reforzados.

En el caso particular del sistema CO/LaNiO, 1a mejor ori ion del CO resp ala
superficie es aquella en la cual el enlace del nickel con los oxigenos de la superficie (enlace Ni-
0,) se debilita y simultineamente el enlace del carbono del CO con el oxigeno de la superficie
( enlace C-0,) se refuerza.

Toda vez que los valores de COOP permiten estimar la fortaleza de los enlaces, este
parametro podria ser adecuado para monitorear el comportami de los enl anteriormente
sefialados en la medida en que el CO se acerca a la superficie, y asi saber cual es el mejor
acomodo que este pudiera adoptar,

Por este camino, se realizo una proceso de optimizacién del ino de i y
de la geometria del estado. Con ello se tratd de averiguar, en primer lugar, si el estado precursor
mas favorecido es el de carbonato, como sefiala el mecanismo de reaccién discutido en la seccién
2.3, o si, por el contrario, alguna de las especies sugeridas por los datos de espectroscopia /R
entre ellas la especie lineal, deben ser consideradas. En segundo lugar, buscamos determinar Ia
geometria mas favorecida para el estado precursor, dada la diversidad de planos Ni-O en que
puede este formarse.

Disefio del experi de modelacion del acer e ¥ la del CO
Por analogia con los sistemas CO/Ni y CO/Pd ya discutidos en la seccién 2.4 y las
evidencias experimentales exi das en la ion 2.3 para los sistemas CO/LaMO,,

el CO fue acercado a los oxxgenos de la superficie por el dtomo de carbono.

Para analizar el camino de acercamiento mas favorecido, 5 posibilidades fueron
consideradas, para un acercamiento desde 44 hasta /4 en pasos de 0.24. estas aparecen en la
figura 5-1.

Los 5 caminos de acercamiento fueron: verticalmente sobre el O, (camino I), verticalmente
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‘sobre el O, ( i 11), tambié
verticalmente pero a 0./4 del O, (camino ]
I1I). Desde el camino II fueron calculadas o Q o

dos posibilidades mas: en la primera (camino
IF), el CO a una cierta distancia de la |
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En el proceso de acercamiento del e
CO a la superficie, fueron calculados los .
COOP para los enlaces C-O,, C-O,, Ni-O,, Nl — Ox————
Ni-O, los cuales son mostrados en la figura
5-2.
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Analizando los diagramas de COOP
de la figura 5-2, podemos ver que en primer
lugar, para los caminos [, /1, /Il 'y V se
observa una region de debilitamiento del enlace C-O, que Il barrera L la
cual no aparece para el camino /V. Para el acercamiento por el O, (cantino I) la region
antienlazante aparece, para el enlace C-O, a 2.84, se hace méaxima a 2.04 y la recuperacion
comienza a /.84; para el acercamiento vertical por el O, la baneta aparece igualmente a 2.84 del
O, y para el enlace C-O,, se hace méxima 2.24 y la recup a 2.04. Sin embargo,
resulta significativo que para los caminos IV y ¥ derivados del camino /7, en el primer caso, la
barrera se elimina y en el segundo caso la barrera se reduce; ambos caminos corresponden a un
acercamiento en el que, para el ino IV la inclinacién de la molécula de CO i a294
y & 2.34 alcanzd un angulo de 36° respecto a lanormal a la superficie, mientras que en el camino
V'la inclinacién comienza a 2.64 (de la linea de enlace Ni-O,-Ni) y a 2.04 solo se habia inclinado
75°. Para el camino ///, donde la entrada no se produce directamente sobre un oxigeno, la barrera,
observada para el enlace C-O,, aunque atenuada es observada entre 2.84 y 2.24.

El andlisis anterior nos permite luir que el acercami del CO a los oxigenos
superficiales en posicién totalmente vertical, se topa con una pequeiia barrera de repulsion,
probablemente debida a los pares libres de los oxigenos, que en el caso del O, comprometido con
solo un nickel de la superficie y con carga ligeramente mayor (en relacién con el O,) se extiende
en un rango de 0.64, mientras que en el O, se extiende a 0.44; de tal manera que el CO tratard
de acercarse a la superficie con cierto dangulo de inclinacion.

A pequedias distancias, el diagrama de COOP muestra que cuando los dtomos O,-C-O son
colineales (caminos I, Il y 1V) el enlace C-O, es mas fuerte que cuando estos forman un angulo
de 90° (camino Il a 1.94 por ej.). Por otra parte, los caminos que tienen los atomos Ni-O,-C
colineales (camino I) no rompen el enlace Ni-O,, pero cuando forman un angulo recto lo rompen
(valores negativos del COOP) o casi lo pen. C do los inos Il y 1V, en ambos, €l
enlace Ni-O, se ve significativamente debxhtado pero el II se debilita mucho mas.

Figura 5-1. Posibles caminos de acercamiento.

1,
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Figura §-3 Otras posibles geometrias del C4; O: Blanco; Ni: Rayado; CO: Punteado.

Concluimos hasta aqui, que la aproximacion por el camino I es desfavorable con respecto
al camino JI y la inclinacién del CQ en un anguto de 90° como en el camino /¥ tampoco es
favorable. El camino II con cierta inclinacién del CO que permita evitar la barrera antieniazante
de los oxigenos pudiera ser el mas favorecido.

Los valores del COOP en el camino fI/ muestran que cuando el CO interactiia con el O,
a la distancia de /.84, e} enlace Ni-0, se debilita pero no se rompe; a menores distancias llega
a romperse, pero ya el enlace C-O, qued6 debilitado y al carbono e seria ya muy dificil
llevarselo, pues pasaria a competir con el O, cuyo enlace con el carbono comienza a reforzarse
y con el nickel a debilitarse.

Resulta significativo que a 1.94 el enlace C-0, estd ligeramente mas débil que a 7.84,
estando en el primer caso mas cerca, ello pudiera sugerir que la tendencia a un mayor
acercamiento del CQ al Niy al O, mejora el desarrollo del proceso. Esto puede ser confirmado
cuando analizamos el camino V, en el cual, el acercamiento simulténeo a los dos oxigenos (x y
z) refuerza ambos enlaces y debilita los Ni-O,, pero debilita mas el enlace Ni-O,. De esta forma,
no es la posicion de mayor acercamiento la de mayor enlace, sino la de mayor poblacion de
traslape, o cual depende en parte, de ta simetria de los orbitales interactuantes.

Podemos concluir que al parecer el CO va a tener una gran tendencia a coordinarse con
los dos oxigenos superficiales; pero contrariamente a lo que pudiera esperarse en cuanto a que
el O, pudiera ser mas 1abil, por estar mas superficial, es el O, el preferido por el CO y por tanto
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mas l4bil, lo cual pudiera entenderse si tenemos en cuenta que debe repartir su densidad
electronica entre dos enlaces con dos iones nickel. Por otra parte, si tenemos en cuenta que en
el acercamiento vertical por el O, (camino I}, (el cual es muy poco favorable, ya que el enlace
Ni-O, apenas se debilita), no hay posibilidad alguna de interaccion entre el COy el O, la
conclusién anterior relativa a la tendencia del CO a coordinarse con los dos oxigenos
superficiales quedaria reafirmada, de ahi que la hipétesis de que el estado precursor de carbonato
parece ser mas probable que la formacién de la especie lineal o aquella resultado del camino /77
que no forma carbonato como estado precursor.

Para probar con mas elementos que en realidad es el carbonato el estado precursor mas
favorecido, y por tanto el mas probable, fueron calculadas otras estructuras en las que se tuvieron
en cuenta los resultado discutidos anteriormente,

Estas posiciones geométricas se muestran en Ia figura 5-3 y a continuacién seran descritas.
Colocando al CO en el plane O,-Ni-O, cerca del O, pero no exactamente sobre él (a /.24 de la
linea de enlace Ni-O, y a 1.84 de la linea de enlace Ni-O, ) y formando un ngulo de 45° con
lalinea de enlace NVi-O, (estructura a en la figura 2), rotamos el plano que contiene al CO sobre
el eje Ni-O, en un amgulo de 45°(estructura 4) y 90°(estructura c), de esta forma la situacion a
1a que llevamos el sistema, es a que el carbono del CO se aleje del O, y disminuya con elio, la
probabilidad de formacién de carbonato: a mayor angulo de rotacién mas se aleja el CO del O,
y mas débil sera la posibilidad de formacion de carbonato.

El disefio de 1a estructura a como modelo de partida responde a que, en primer lugar la
distancia de /.84 es indicador del i de una i i6n; en do lugar y como ya se
concluyd, la entrada totalmente vertical sobre el O, no es favorecida, por lo que un ligero
corrimiento del camino Il 'y con una cierta inclinacion podia ser mas efectivo.

La Tabla 5-1 muestra los valores de COOP, calculados para estas estructuras; en las
estructuras a y 1a & el enlace C-O, se ve debilitado, como era de esperarse, y el enlace Ni-O, cuya
distancia no ha cambiado, se ve fortalecido, lo cual muestra que la formacion de carbonato
favorece el rompimiento del enlace Ni-O,. Para la estructura ¢ el enlace Ni-O, se hace aim mas
fuerte.

Para el O, un andlisis similar fue hecho; e! CO fue colocado en el mismo plano, pero ésta vez
a 1.24 de la linea de enlace Ni-O,, a /.84 de la linea de enlace Ni-O, y formando un ingulo de

Tabla 5-1. Valores de COOP para estructuras de posibles estados precursores mostrados en la
figura 5-3.

Structure C-0, C-0, Ni-O, - Ni-O,
@ 1,049 0137 . 0.008 0.190
® 1.046 0034 . 0.023 0317
© 1040 | . -0002 - 0.056 0340
(@) 0153 038 s L 002080 T oaen
@ | 0038 el 0T o282 T 0020




" 45° con la linea de enlace Ni-O, (estructura d). Este plano fue rotado 45° alrededor del eje Ni-O,
(estructura e). La misma tendencia fue encontrada; la formacion del carbonato mejora el
rompimiento de uno de los enlaces Ni-O,.

Por otro lado, el enlace Ni-O,, en estos casos dos dltimos casos es mas fuerte que el
enlace Ni-O, de los tres primeros casos, lo que permite corroborar que el CO reacciona mas
facilmente con el O, para formar el CO, que con el O,.

Pod luir que la for i6n de carbonato como estado precursor mejora el proceso
de rompimiento del enlace Ni-O,, cuando este se coordiné previamente con el O, y ei O,

5.2 Estructura de Bandas y Anilisis de Ia Composicién Orbital: LaNiO, como prototipo

La figura 5-4 muestra la estructura de bandas de la Superficie oxigenada (SO) en
comparacién con la superficie con el CO sobre el O,. De nuevo nos encontramos con una
situacién donde el fragmento MO, ha perdido su simetria octaédrica, transformandose en un
fragmento MO,(OCO} de simetria C,,. Por tanto, determinadas bandas que permanecian
degeneradas en la SOy en el sélido, en el punto de simetria I', se desdoblan, experimentando un
proceso de estabilizacién cuya esencia ya explicamos en el capitulo anterior.

Sin embargo, nos amos aqui un fend mas complejo. Encontraremos bandas
que se separan significativamente de su grupo y tlegan a caer en la brecha de energia prohibida
(e -l,‘) pero su carga no dismi 16 con la profundidad; otras, aunque si

en su carga oni e, no caen en la brecha de energia y deben ser consideradas

segin se ha planteado por diversos autores, resonancias'®®; y solo una banda realmente cumplié

con las dos condiciones de un estado superficial, pero caia en otra brecha de energia, por debajo
de-14eV. Dentro de éstas bandas, resultaron importantes para nosotros las bandas de resonancia,
por ser las que verdaderamente presentaban una contribucién significativa de los orbitales del CO,
estas bandas. que no son estados superficiales, por no caer en la brecha de energia, serén
d das por Bandas Cataliticas. De esta forma, centramos la atencién en la banda
superficial por debajo de -14 eV, por la posibilidad de interaccién con otros orbitales del CO y
por ser el inico estado totalmente superficial y las bandas de resonancia por ser las que al parecer
juegan el papel protagonico como Bandas Cataliticas.

Analizando la estructura de bandas de ta superficie con CO, vemos primeramente que en
¢l grupo de bandas f,, la banda de menor energia, en el proceso de estabilizacién, cae en la
brecha de energia; como ya sefialamos, esta no es una banda de interés, aunque podemos sefialar
que tiene una naturaleza d,,. Estas bandas xy a diferencia del modelo de SL si van a ser sensibles
a la presencia del CO, por lo que se rompera la degeneracion entre ellas y van a experimentar
un proceso de estabilizacion, resultado de su presencia penurbadora

Las bandas d,, - d,. que en la SO formaban t les, d adas por pares
en el punto I, aqui, por la presencia del CO, van a mantener su individualidad, siendo las d,.,
por razones obvias, las que se estabilizaran: por debajo de 14eV, nos encontramos con la banda
superficial de naturaleza d,. que no podemos sefializar en la figura 5-4, por estar fuera del rango
de energia considerado; a esta banda le llamaremos banda superficial primaria y genera un
estado orbital que llamaremos estado my, pues como se puede observar en el esquema $a tiene
una naturaleza 1t y esta formada por orbitales p, de los tres oxigenos y del CO (el grado de
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Tabla 5-2. Energia de bandas para una monocapa
de CO a distancias de 3.82214

banda' Naturaleza Energia/eV
1 2n* -8.98
2 2n* -8.98
3 5o -13.39
4 2n -15.62
5 2n -15.62
6 4c -19.49
7 30 -25.13

“TPor carecer de importancia se han suprimido las bandas

Cnergla
HeV)
8 r

generadas por los orbitales 1s y 2s.

Flgura 5-5 Estructura de Bandas y Densn

penodu:ldad de 3. 822]/4

-0105“ [

de Estado de na: monocapa de CO con:.




sombreado esta relacionado con la carga orbital).
Quedaria sin definir si este estado es generado por su interaccién con los orbitales 2n*
o It del CO, puesto que cste tltimo presenta una energia calculada por nosotros de 15.62eV; este
valor aparece en la tabla 5-2, en la cual se relacionan las energias calculadas para una
de CO con una pertodicidad dada por la distancia Ni-Ni del LaNiO,. Asimismo, la figura 5 5
muestra la correspondiente EB del CO.
En el grupo de bandas #,,, la menos energética y que hemos sefializado como primera banda
calalitica en la figura 5-4, estd compuesta ademads por los orbitales p, de los tres oxigenos y del
CO, este tipo de estado orbital que [lamaremos esrado nx, se ha repr fo en el esq Sb.
La banda mas energética del grupo de bandas t,, es la segunda banda catalitica y presenta
fuertes contribuciones del CO; es también un estado nx.

5b

En el grupo de bandas e,, como se aprecia en la figura 5-3 también pudimos identificar una
banda de r ia que d inaremos fercera banda litica. Como se puede apreciar en
el esquema Sc, esta banda es generada por un estado orbital de naturaleza o con participacién
de orbitales d,,,, y d,; por parte del Metal de transicion, y orbitales s y p, por parte de los tres
oxigenos y el CO. A estos estados le llamaremos estados osz hibridizados.
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Es importante sefialar que todas las bandas ., pr
variadas de los tres oxigenos y el CO'y en las bandas e,
variadas de los tres oxigenos y el CO.

" . En resumen, podemos decir que en el estudio de la composicién orbital para el modelo
de superficie con el CO vertical sobre el O,, fueron encontrados 1 estado supetficial y 3 estados
de resonancia: un estado ny, dos estados nx y un estado osz.

Para el estado precursor calculado en la ion 5.1 fue efe do un alisis de la
composicién de las bandas, con el objetivo de encontrar una explicacion al hecho de que la
inclinacién del CO, sea un elemento tan importante en el proceso de quimisorcién. Se observo,
en primer lugar que los orbitales d,, y d,, determinadas bandas se mezclan en para formar estados
hibridizados, lo cual permite darle una participacidn mas efectiva a los orbitales d,, formando
estados hibridizados my, en los que el CO tendra mas posibilidades de i i con el Ni;
entre este tipo de bandas nos encontramos la primera bzmda catalmca cuyo estado orbital se
muestra en el esquema Sd.

En otra serie de bandas nos encontramos a los orbitales d,. hibridizados con los orbitales
d.,, de tal forma que un traslape con los orbitales s, p, y p, de los tres oxigenos y el CO se haria
muy efectivo; entre ellas pudo identificarse la segunda banda catalitica que como se aprecia en
el esquema Se, forma un estado hibridizado sxz. La banda superficial primaria, que como se
recordara aparece por debajo de 14eV, genera en este caso también un estado hibridizado sxz.
En estos dos casos, podemos observar que se produce una mezcla de orbitales t,, y e, por lo que
no p ) iderarlos ni estados pur G ni pur: te .

osz bién con contril
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Para las bandas e,, nos amos que en Su mayoria pr binact lineal
d,s,, ¥ d con contribuciones s, p,y p, de los oxigenos y el CO. Entre estas bandas nos
encontramos la tercera banda catalitica que también gencra un estado superficial hibridizado sxz
con participacién del orbital d,,, como se muestra en el esquema Sf. Aqui también se observa la

mezcla ), - e,

$-3 Anilisis de las curvas de Densidad de Estado (DE): LaNiO,como prototipo

En la figura 5-6 se presentan las curvas de DE de la SO de LaNiO, (izquierda), la
monocapa de CO (centro) y la superficie con el CO verticalmente sobre el O, (derecha).

Notese que para el caso de la superficie con el CO, y como ya se analizé en la seccién
anterior, se produce una interaccién So-e, y 2m*-t,, la cual es permitida por simetria, pero como
se puede apreciar en las curvas de la SO y de la monocapa de CO, no resulta muy favorable por
razones de energia.

La anica via por la cual la simetria podria permitir una interaccion mas favorecida por
energia. energia, esto es, entre los orbitales 501, y 2n*-e, seria si considerasemos que en las

109



o1l

Ef

. 'Figura 5-6 DE de 1a SO (iquiigrﬁ_a), la monocapa de CO (céntro) yla SO/CO(derecha) :
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condiciones del estado precursor, ciertos dos de ia pr hibridizaci delos
orbitales e, y 7,,, de manera que, como ya sefialamos el traslape no es puramente o ni puramente
7. Sobre esta base los pares de orbitales anteriores podran interactuar por energia y por simetria.

De esta manera puede intentarse, mediante un andlisis de orbitales fronteras, cuyo
fundamento ya describimos en la seccién 3.4, encontrar alguna informacion sobre la actividad
catalitica de estas superficies, para la reaccion de oxidacién del CO que estamos considerando.

La interaccién 56-f,, es, de acuerdo al enfoque de Hoﬂ‘mmn una interaccién del tipo 2-
orbirales 4-electrones; el I I de esta i se por encima
del nivel de Fermi y ello permite que los electrones 56 se carguen al nivel de Fermi como se
mostré en el esquema 3Jc (pag.73). Esta interaccién no debe desestabilizar el sistema, toda vez
que la superficie puede actuar como reservorio electrénico, segin comentamos cuando discutimos
el madelo Il en el capitulo 4.

Como los orbitales de valencia son los mas facil perturbados en
interaccion orbital, al analisis de la energia y simetria de los orbitales frontera (HOMO y LUMO)
podria ser 0til.

Estas ideas podria entonces ser extrapolada a la interaccién entre una admolécula y una
superficie catalitica.

La interaccién del orbital cristalino 21° vacio del CO y el orbital cristalino ¢, de la SO con
este ultimo orbital semilleno produce una interaccion tipo, 2-orbitales 2-electrones, Es una
interaccion donor-aceptor que puede producir una transferencia de carga desde la superficie al
co.

De acuerdo al andlisis de las curvas de DE debemos esperar que en el estado precursor,
al presentar estados superficiales hibridizados se haga mas efectiva la interaccién orbital, En
efecto, en la entrada vertical por el O, las simetria de los orbitales impedia una interaccion
cfectiva; sin embargo, en el caso del estado precursor, la hibridizacién de orbitales e, - £,  provoca
que las interacciones entre los orbitales de la admolécula y de la superficie yano esten impedidos
por simetria.

5-4 Elucidacién del M i Transferencia de Carga

En la seccién anterior, el mecanismo de la accion del catalizador al nivel de interaccion
orbital comenz6 a esclarecerse. Ya estamos en condiciones de ir estableciendo qué ocurre en
realidad cuando decimos que la esencia de todo proceso de quimisorcién esta en la activacion
de los enlaces. Como hemos seifialado, el acer to de una molécula a la superficie produce
una tendencia a la dinacién de esta con los dtomos superficiales, lo cual debilita los enlaces
entre los dtomos de la admolécula y entre ciertos dtomos de la superficie catalitica. El carbono
refuerza su coordinacion con los oxigenos de la supesficie y debilita su enlace con el oxigeno
unido a él, por lo que esta en un estado activado {que {lamamos en la Quimica del estado sélido,
estado precursor), con posibilidades de aumentar su valencia libre por reordenamiento de sus
enlaces activados.

Pero esta coordinacion debera ser mas efectiva en 1a medida en que la simetria y energia
de los orbitales interactuantes sea mas afin; por ello, la molécul gerd el mejor doy
los sitios de adsorcion mas afines para su interaccién orbital, de manera que la quimisorcién y
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el proceso de transferencia de carga, que se deriva de ella se verifique.
’ Es por ello que en esta seccion pasamos a discutir como transcurre este proceso de
transferencia de carga para el camino de acercamiento y el estado precursor mas favorable.
Ya discutimos en la seccién 2.1 el mecanismo de doble transferencia de carga que se
produce en los sistemas CO/Metal, tanto en la interaccion de! CO con un cimulo como con una
superﬁcne por lo que nuestro punto de partida en el andlisis serd ;qué tanto se cumple este

en estos si donde la i 16n es di con los oxig ? y ¢cudl es la
participacién del metal de transicion? Si logramos responder las dos preguntas anteriores
podremos esclarecer el ismo de transft ia de carga y caracterizar los sitios activos.

Antes de analizar €l comportamiento de la carga orbital, hagamos un simple andlisis
cualitativo del problema a nivel de simetria orbital. Si tenemos en cuenta la tesis de T. Wolfram
acerca de la importancia de los estados superficiales en los problemas de actividad catalitica y
que expusi en la ion 2.3, tend que para la entrada vertical por el O, los esquemas
5a a Sc nos dicen que vamos a encontramos con estados superficiales osx= que garantizarian la
transferencia de carga de los orbitales 5¢ del CO a la superficie, mientras que los estados =x y
7y posibilitarian 1a transferencia de carga del CO a la superficie via electrones n. De manera que
deberia esperarse que el doble mecanismo de transferencia de carga funcionara también en este
caso, con una participacion al parecer indirecta del Ni.

Los esquemas Sd a 8f nos indican que la entrada del CO con cierta inclinacién de acuerdo
con el estado precursor encontrado si favoreceria mas su interaccion orbital con el niquel, al
favorecer un mayor traslape; pero en tal caso el mecanismo de transferencia de carga seria aun
mas complejo; las vian no serian puramente o ni puramente 7 en virtud de la existencia, como
ya vimos en la seccién anterior, de estados superficiales hibridizados entre orbitales #,, y orbitales
e, lo que produce una zona orbital donde se ha perdido el caricter puramente ..y e,

En la figura 5-7 se muestra las variaciones de la carga orbital, para ¢l camino de
acercamiento sobre el O, (camino II).

En las figuras anteriores, se muestra a la izquierda, el grafico para aquellos orbitales que
pudieran participar en el mecanismo de donacion CO = (O,- M- 0, )", viaelectrones ¢ y a la
derecha el grifico para aquellos orbitales que pudieran participar en el mecanismo de
retrodonacion ( O,- M - 0,)" — CO, via clectrones T.

En el acercamiento del CO hasta /.84 del O,, los orbitales 5G donan carga y los orbitales
2n’ ganan hgemmente El O, y el Nie, también participan, lo cual refuerza la hipétesis de la
formacion del carbonato, Después de /. &{ hay un bio en el p to de los orbitales,
de acuerdo a la tendencia que llevaban, lo que puede estar relacionado con el pimi del
mecanismo de carbonato, indicador de que un nuevo camino en busca de un estado precursor que
conserve la estructura de carbonato debera ser tomado.

El orbital Ni:d,,,, gana carga mientras que los xy, xz y yz al ser de mas baja energia y
estar llenos tendran una pequefia participacion en el proceso de quimisorcion. Si el Ni se
cambiara por otro metal de la misma serie de transicion, por ejemplo el Cr, Mn o Fe, el nivel
de Fermi bajaria a la banda +,. Este cambio en la simetria de la banda en ¢l nivel de Fermi,
deberd cambiar el mecanismo de transferencia de carga, en el sentido de que se activarian los
orbitales correspondientes a las bandas 1,, ¥ al ser la interaccion con el orbital p, del O, mas
directa, el mecanismo de transferencia de carga se hace mas claro: los orbitales p, del O,
disminuyen su carga (por transferirla a los 7, del Niquel) y los orbitales p, y p, Ia transfieren
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distancia CO-Superf/A

Fiédrq 5-7 Mecanismos de Transferencia de Carga a) via electrones =; (b) via electrones o
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después al CO por la via m.

Podemos decir que, en lineas generales el doble mecanismo de transferencia de carga
sugerido para el sistema CO/Meral existe en los sistemas de quimisorcion CO/LaMO;, cuando
el CO se acerca a la superficie para formar el carbonato.

El i deretrod ién Superficie — CO transficre densidad electronica al orbital
cristalino 2n*, al cual, al tener un fuerte cardcter antienlazante, debilitard el enlace C-O,
favoreciendo la formacion del estado precursor de carbonato.

Al parecer, el O, actia como intermediario entre el CO'y el Ni.

5.5 Actividad Catalitica a nivel de Interaccién Orbital en la Serie M= Cr, Mn, Fe, Co, Ni,’
Ca.

En la figura 5-8 se muestran las curvas de DE para los materiales estudiados y las
diferencias de energias entre los orbitales interactuantes se presentan en la tabla 5-3, Tratemos
entonces de analizar la posible informacién que estos diagramas nos pudieran ofrecer acerca del
perfil de actividad catalitica de esta serie.

Tabla §-3 Diferencias de energia entre los orbitales interactuantes

Superf. Catalitica aE (So-1,)/eV aE (2n*-¢e, )eV
LaCr0, ) 2.1 1.1
LaMnO, 1.7 1.1
LaFeO, 0.6 2.5
LaCo0, 1.7 -
LaNio, 0.7 -
LaCu0, 25 -

TEn el caso del LaCoO, no se ha tomado como aE (2n*-¢,), la evnergia'
del nivel de Fermi, sino la correspondiente a la base de la banda e,.

Recordemos que el perfil experimental de actividad catalitica ha sido reponado como :
LaCoO,, LaNiO,> LaMnO, > LaFeQ,; > LaCrO, Ly
Sobre la base de lo anterior podemos seilalar que:
- En el caso del LaCoO, y LaNiO, el nivel de Fermi se encuentra en la banda ek. por lo: que,‘ P
ambas bandas se encuentran con pOSlblhdades de participar en el proceso de interaccion orbital,
lo cual favorece el mecanismo de doble transferencia de carga. En el caso del. LaCoO,;-'sruf
caracter de semiconductor pudiera producir, ante la perturbacién producida por. el acerca i : ;
de la admolécula, transiciones electronicas a la banda e,, por la via de los conoc:dos mecamsmos,_ :
de conduccion electronica tipo-n y tipo-p.
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- Para el LaCr0O,, el LaFeQ, y el LaMnO,, el nivel de Fermi se encuentra en 1a banda 1,,, siendo
el LaMnO, el que presenta el mejor balance entre las diferencias de energia. No obstante, el no
tener posibilidades de activar la banda e, pudiera ser la explicacion dc que no sea mejor
catalizador que el LaNiO,, a pesar de que como se analizo en e! capitulo anterior, presenta una
estructura de bandas con una gran dispersién, mayor incluso que la de este dltimo.

- Debemos esperar entonces, que el LaCuO,, se ubique entre los peores catalizadores de la serie,
pues a pesar de tener la banda ¢, activada existe una diferencia de energia mayor de 2eV entre
¢l orbital cristalino 2n* y el nivel de Fermi. '
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CONCLUSIONES

La dologia seguida por tros, puede ser util en el estudio tedrico de procesos de
cidn y en la plicacién de los perfiles experimentales de actividad catalitica, al menos
cuando la superficie catalitica es un oxido mixto tipo perovskita con presencia de metales de
transicién.
Como resultado del estudio realizado de la Oxidacion Catalitica del CO sobre perovskitas
LaMO, para (M= V¥, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cn) pudimos encontrar que:
- El modelo de superficie disefiado (Modelo 1/) cumple cl'requerimiento de que el bulto esté bien
repr doy ideramos que puede ser usado para modelar una superficie catalitica a la cual
le acercamos una molécula. Un modelo de mas capas no mejoran significativamente los

resultados; el modelo I resulto ser un modelo 6ptimo en €) sentido de dar un buen balance entre

los requerimientos de! delo de superficie establecido por nosotros y un tiempo de cémputo
adecuado.
- En estas supetficies de oxidos modeladas, la exi ia de sitios catiénicas libres (por ausencia

del oxigeno apical), produce un desdoblamiento de la banda e, y #,,. En este caso fue constatada
la existencia de estados superficiales como sugiri6 Wolfram en su momento.

- En las superficics con los sitios catidnicos saturados, Ia restauracion de la simetria octaédrica
restaura la degeneracion de los orbitales e, y £,

- En principio, el COOP puede ser un buen criterio para determinar el estado precursor molécula-
superficie mas favorable.

- El modelo utilizado, predice el debilitamiento del enlace M-O, en la superficie del catalizador
y el fortalecimiento del enlace C-O, para formar el CO. El rompimiento del enlace MO
constituye asi, un efecto de la activacion de los enlaces.

- La formacién de carbonate como estado precursor, mejora el proceso de quimisorcién al
facilitar el rompimiento del enlace M-O,.

- El proceso de quimisorcion del CO genera estados superficiales del tipo y, ®x ¥ osz, que
fueron definidos por nosotros atendiendo al tipo de orbital d del metal y al tipo de orbitales de
los oxigenos, participantes. ; .
- La existencia de un estado precursor en el cual el CO p cierta i y no se
coordina totalmente vertical, puede ser explicado por a existencia de ciertos estados superficiales
en los que hay hibridizacién entre orbitales 1,, y e,; ello posibilita que la interaccién entre los
orbitales del CO y la Superficie catalitica cercanos en energia, no esté impedida por sus
respectivas simetrias.

- El doble mecanismo de transferencia de carga establ para los si CO/Metal, puede
ser aplicado a los sistemas CO/LaMO,, solo que en este caso, el O, actiia como intermediario
entre el CO y el Metal y, para el estado precursor encontrado, las vias de transferencia elecirénica
ya no son puramente o ni puramente m, por formarse los estados hibridizados #,, - e,

ey
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- Las curvas de DE alrededor del nivel de Fermi pueden ser un pardmetro importante a

relacionar con la actividad catalitica.

- Aunque en el proceso de quimisorcién del CO en atmdsfera de oxigeno, los centros de
- adsorcion para el CO son los oxigenos superficiales, el centro activo incluye el metal de

transicién, el cual participa en la transferencia de carga e interactiia con los orbitales frontera del

Co. :

El método de Hiickel Extendido en su version de amarre fuerte para sélidos, puede ser

una buena altemativa para estudiar los procesos de quimisorcién a nivel de interaccion orbital y

esclarecer aspectos relacionados con el papel de las superficies cataliticas, la geometria del estado

precursor, asi como la determinacion de perfiles de actividad catalitica.
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APENDICES

Apéndice 1. Ejemplo de Archivo de Entrada al VBI.

LaNiO3 con cinco capas, y oxigeno apical (Superficie sin Oxigeno). - '
027000 .

s o 0 0. NI

oy1 191105 0 [} cOx1

ol o leuss 0. Oyl

Lot : 0 . 191105 021’

Ni2 |9IIOS |91105 -1.91108 Lll‘v
g;: 0 0. agal M3,
or2 19105 0 U3.82210x2.
a2 0. lonos gl or2
Ni3 : © 0. 021911057022

1 9“05 191105 "

EZ.q@_oovz.r_o’o“d?frboo_‘!’-roooE‘-ooo .

07765
L 04SB6 ¢ 0
'0,163,000.000 0 10 35

a; wawp
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Apéadice 2. Parametros del Hickel Extendido para los el de interés segin
datos compilados por S go Alvarez (¢ ion personal).
Elemento | Orbitales HiileV [ G2 C, C,
] 2s <323 2.275 - - -
2p -14.8 2275 - - -
Ni 4s -9.17 1.825 - - -
4p - - -
3d 2.00 '0.5683 0.6292
La S sg ol R -
sp 2 - .
: Looad, <1381 7[ 10,7765 0.4586
CH st S el .
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- Apéndice 3. ljjempl_:o d}:' Archlvo de Entrada al'VB2.
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