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RESUMEN. 

Los óxfdru tipo perovdlla.r, además de la importancia tecnológica qu11. en Un momento determinado 
tu~·(eron por .JU prutblc aplicación como cata/f:adores también han sido mÚ}' e.rllldiados c~mo modelo de st1pru:flcie 
calalilica en reacciones de catálúü heterogb1ea. . 

Es conocido que la ucciún de u11 catalt=ador en t1na reacci011 quimica es bajar la barrera de energía de. 
/u múma, l/evándolQ por el caminn que involucre d estado de c_omp!l!jo activado meno:r energél/co: sin embargo, 
rm la Catálisis Hetcrógénea, éstefendmeno ~.rtd relacionado además, con el dcbilitamlenlo de los enlaces ell/ru los 
átomos de la superficie que forman e/ centro activo y el refor:amlento de aque/10.1 entre la S11perjlcfe y /a.J 
moléculas reaccionan/es, como resultado de lo c1ud se produce un proceso de lt'aruferencfa de cat'ga, que puede 
ser u1ui !!Videncia de la existencia de tm pt'oceso aclfvado, esto es, de quimlsorclón. Tanto laformac/On del estado 
pt'ecllt'sor Superflcle-adA/oléc11lo como el pt'oCC!ltJ de lran.f[enmcia de carga enlt'e ellos, deben favorecerse en 
d1.1pendencla de /a.f em?l'gÍa.f )' !l/mett'las de los cot're!tpondlentes orbitales inleractuanles,· por ello, tln esmdlo de 
ésta interacción a nivel de las estrocturas e/ectró11lca.1 de las SupeeflciesCatalitfca.ty la adMoléc11/a puede l'esultar 
útil para enriquecer la leot'ia .tnbre /o.f proceso.J de qulml.Jot'cióny encontral' alguna correlactón con la Acllvldad 
Ca1alitlca. 

A tal eftc/o, en el prcse11/e trabajo fue modeladu el procesa de Oxidación Cala/ltlca del CO sobre 
superficies LaA/OJ para. JI • Cr'+, Mn1 ·, Fe1*, CnJ\ Nf•, CuJ .. a nivel de e.flt'uctura e/e.clrónfca, 111ili:ando: el 
,\{é/odo de /liJckel Extendido en la Vat'iante desólidos con un cálculo tipo amarre fuerte, y co11slderando el teorema 
de Bloch. . . . , 

De éstafot'ma, la tesi.1 se 'es1,.,ictura ~n S caplt11/0.1.-En el primel' capítu.lose expo,nen 10.1 aspec~0.1 re/~Úv.éis 
a las·7i!oria.J Cinéticas clásica.t de lf'! Calá/isi.J H~terógéne~ y las c,;/lestlones actuales q11~, a la .lui d~l .Jesm:rollo 
de la Ciencia de las Superflcie.t han venido a e1U'lquecer o COll.Jlal~r el esquema oc/tia/ sobre el Mecattismo ae la 
Catáli.tl.r llelerogéttt~. E11 el segÍmdo.cajJltulo's,e descr1ben_la.r evf~.in~l~.r experltftenta/esy te~rlcO.r ~·e's.11/tant~!l:de 
lru lnte11~'" i!studlo~ de la Oxidac,ión.Jel CD, prlme_~o sobre sttPefftcteS de tiíetale,; di! t':"tul~idn,· to~a~o.i..Como. 
antecedente tmpo~la11te y Ma.r tarde .robre sttpet'jl~le.1 La.\/ O,, /~ cuales se .exlendfei-'!n por mas de, tm~ d~cada_: · · 

'El tercer capitulo desarrolla de fot'ma Cl'ono/Oglca /as ha.res de la .\ÚcdtttcO Cudtrtica en .ru ap/fcOciótr al cálculo 
de, mtj1Jc11las y.~;, .:xlem1ó11 a ,,·Olidru, parajlnctlmente de.urlbfr y aHall?ar crllfcamenté las ventqfai'del ,¡so mt!lodo 
ullli~do, sin dl!.JC'!nocer :Sus limitaciones. · , ,. · 

. . . 
. : · ~ .. Eu e! cuarto capillllo se ana/i:a, desde tm pm_110 de vista q11imlco-c11imtico la E.r1r11r:_~11ra d~ banda.i )' 

Demlúades de Estado de /as S11perficlcs es/fldiadas, lomando como protnlfpo la ·del laNiOz. E~ proceso de. 
optlml:actón de ~!lta.r superficies segtin requerimientos definidos para acercar el modelo 111 ma.f posibles a ·la 
rf!a~lda~. 'así c~mo la dejlnfcián l.! idenlificacló11 de eslados s11peijiciales lambiénfuerim de.rcrilO.J. Finalmenie, en 
e1 capilttlo Ctnco .re discuten los resultados relal/VO.f al proceso de interaccid11 S11per:f/cfe-adMolécula, .i11 t~l'mi11tn 
de EslrttclurD de Bandas, Den.ttdades de h"staclo, Cctrgas Orbtla/e., y Orden1.1.t de Enlace (COOP:C,,·stal Orbital 

. oV~rlap énpttlalfon), quedando l!Stablecido q11e (i) l~a fiJrmación de carbmiatn como estado precursor mejora el 
proce.w de qu/"1isorció11 alfacililar I!/ rompimf,•nto del enlace M-0~,· (11) El proceso de 1ntet'Qt•ci611g.:ncra estados 
supcrj1cfaie.J qtte Je1erminan las geomtlrias ma.,fm•orecida.J del Estado Precursor: (fil) Existe 11n doble meca111.rnio 

.'de .tl'alU[erencia. de carga tiµn co .. m,•tal, :ralo qm• 1111 o, ,,,.,,¡" c,•t1mo intermeJ1e1rlo.y ademá.r, 'ª·' vias de 
lratuferencla electrónica ntunn puramente a o 1t, prodttc/o de lttfiJrntaciOtt de estado.r hibridlzado.r t11-e1

: (IY) Le1.r 
curva.r de Den.tidade.r de E.1tado, pueden ser tlll parámett'O lmpt1rta11/e e11 hr predicc,•/On tle aclivld11de.f calalittca., 
y (v) El cenlro activo tn.cluye, no .\olo los Oxige1101 supeefctale,f, .f/110 ad.:mci.f el .\/~/al de Tra11rfcllm. 
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INTRODUCCION 

A partir de Ja década de Jos 70, junto con la prosperidad que brindaba el desarrollo 
industrial de las grandes ciudades. se comenzó a afrontar un serio problema de contaminación 
del aire, al detectarse que densas nubes de gases. cubrían muchas de las grandes ciudades; tales 
nubes eran el resultado de los residuos que industrias, plantas generadoras de electricidad y 
vehículos de transporte terrestre enviaban a la atmósfera. Es así como la contaminación del medio 
ambiente y la calidad del aire pasaron a ser un problema social global, el cual, además de afectar 
la salud del hombre, generaba cambios climáticos bruscos. producto de la acumulación de gases 
como CO, NO,, SO", CH., y ciertos hidrocarburos. así como fluorcarbonos clorados y 
determinados compuestos organometálicos, estos últimos resultado del desarrollo de tecnologías 
sintéticas: dentro de estos cambios c1imáticos encontramos la lluvia ácida, el efecto de 
invernadero, el agujero de owno, la descongelación de Jos casquetes polares (con el consiguiente 
aumento del nivel del mar) y variaciones severas de temperatura a nivel global. 

Es por ello que en la actualidad, el análisis de la calidad del aire conslituye (o debe 
constituir) motivo de preocupación 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 atmósfera. así como 
estrategias y proyectos de investigación dirigidos a eliminar de alguna manera la presencia de 
tales gases en cantidades dañinas. 

Particularmente, la emisión de gases de los escapes de los vehiculos de transporte terrestre 
ha sido analizada y se han establecido niveles permisibles de emisión de gases tóxicos a la 
atmósfera1

• Estas regulaciones han podido cumplimentarse gracias al diseño de Jos catalizadores 
anticontaminantes o convertidores catalíticos. 

Los catalizadores anticontaminantcs son ciertos materiales que pueden ser metales nobles, 
mezclas de estos con otros metales. o también óxidos simples o mixtos, los que aportan wta 
superficie sobre la cual se lleva a cabo W1 proceso de quimisorción que oxida el CO a CO!, 
reduce los óxidos de nitrógeno y azufre, y oxida los hidrocarburos resultantes de procesos de 
combustión incompleta. 

Las principales características de estos catalizadores son su alta resistencia a la 
temperatura y al envenenamiento. su amplio espectro de acción. alta actividad catalítica, 
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, alúmina o ciertas aleaciones compuestas por Fe, Cr, Al o CeO,. Diferentes diseños han 
sido realizados con el objetivo de optimizarlos desde el punto de visto tecnológico'; Ja tecnología 
de estos catalizadores ha sido wt éxito pero aun se continúa la búsqueda de mejores catalizadores. 

Aunque han sido reportados como muy activos Jos metales del grupo del platino'. siempre 



existieron intentos de sustitWrlos por óxidos mixtos que combinaban bajo costo con una relativa 
actividad catalítica. Dentro de estos óxidos se encuentran las perov*itasABO, siendo A, Wl metal 
alcaJino, alcaJino térreo o de tierras raras y B por lo general. Wl metal de transición~ a pesar de 
que las perovskitas, en su momento ofrecieron tma alternativa económica interesante, su alta 
sensibilidad al envenenamiento con azufre constituyó un serio impedimento para su aplicación. 
La importancia actual viene determinada por su utilidad como modelo prototipo de catalizadores 
en la catálisis heterogénea', lo anterior, debido a su gran versatilidad (esto es, la gran variedad 
de iones A y B que pueden formar parte de ellas), por la variedad de estados de oxidación que 
pueden presentar Jos átomos By por lo misterioso e incitrutte que siempre ha sido el estudio del 
papel de los electrones d de los metales de transición en las propiedades fisicas y químicas de 
estos. y en especifico de su actividad catalítica. 

Particularmente, la oxidación del CO sobre W1 catali7.ador tipo perovskita a temperaturas 
entre Jorre y Jorre ha sido sugerida como un ejemplo de catálisis que por su sencillez resulta 
útiJ para cualquier estudio teórico del fenómeno de la catálisis heterogénea. De esta forma, resultó 
interesante para nosotros investigar la correlación estructura electrónica-actividad catálítica en 
perovskitas ABO, para B= Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu'. La exclusión del vanadio y la incorporación 
del cobre, permitiría estudiar seis matcriaJes de estrucutra electrónica semejante tres a tres. 

Investigar el fenómeno de la catálisis heterogénea significa dar respuesta a muchas 
incógnitas que tienen que ver con la reactividad de las superficies, los enlaces entre los átomos 
en las mismas y su interacción con las moléculas del adsorbato. En este campo, nuevos conceptos 
han sido sugeridos en los últimos tiempos para describir el complejo mecanismo de la catálisis 
heterogénea, dentro del cual la naturaleza y número de los sitios activos, el proceso de 
transferencia de carga Superficie Catalítica-Adsorbato y el proceso de rompimiento y formación 
de nuevos enlaces juegan un papel esencial; ello demanda la necesidad de Wl estudio teórico que 
complemente y a la vez se sustente, en los resultados experimentales que se han obtenido en los 
últimos aiios, por el desarrollo vertiginoso que han tenido las técnicas de caracterización de 
superficies, las que ya penniten monitorear la acción del catalizador al nivel atómico molecular. 

Llegar a ello, partiendo de la estructura electrónica de la superficie o del sistema 
superficie-adsorbato, significa comenzar a hablar en el lenguaje de la Física y la Química del 
Estado Sólido, de la Ciencia de las Superficies, y adentrarnos en la Teoría de las Bandas sin 
abandonar algw1as teorías químicas sobre enlace y reactividad, de gran valor metodológico 
conceptual, como lo son la Teoría de Orbitales Moleculares y la Teoria de Orbitales Frontera. 
Sobre la base de este enfoque. trataremos de describir el mecanismo de rompimiento y formación 
de enlaces, el carácter activado del proceso de quirnisorción y la reactividad de las superficies 
catalíticas, dadas por la naturaJeza de sus sitios activos. 

Para ello utilizaremos el Método de Hiickel Extendido, ampliado por el propio R. 
Hoffmann y M-H. Whangbo a sólidos y superficies en los años 80. Este método, visto con 
reserva por muchos teóricos, puede ser Wla muy útil herramienta para el químico, si éste lo 
trabaja con pleno conocimiento de sus limitaciones, pero aprovechando su accesibilidad pnra el 
estudio del enlace químico a nivel de interacción orbitaJ. 

El objetivo de la presente investigación es modelar la oxidación catalitica del CO sobre 
perovskitas LaMO, {kl= Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu), reali:ando un estudio químico cuántico a nivel 
de interacción orbital que permita poder explicar ciertos aspectos del mecanismo de la catálisis 
heterógenea y encontrar alguna correlación estn1ctura electrónica-actividad catalitica. 
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CAPITULO l. Teoría de la Catálisis Heterogénea 

J.J Introducción histórica 

El desarrollo de las ideas sobre la catálisis ha tenido como escenarios tanto las 
investigaciones en el campo de la ciencia química como de la tecnología quimica.6 

• Así, la primera descripción puramente química de un proceso catalítico en la que se 
plantea la formación de un estado intermedio, fue dada por B. Désormes y N .. Clément, para la 
formación de H,SO, en el proceso de cámaras de plomo, iniciándose así el estudio de los efectos 
catalíticos. 

En los años siguientes fueron reportados el estudio de la hidrólisis del almidón a glucosa 
en presencia de ácido por G.S. Kirchhoff en 1814 y el estudio de la oxidación de compuestos 
orgánicos en presencia de superficies metálicas por H. Davy en 1817 y E. Davy en 1820; ello 
sentó las bases para el descubrimiento en 1822 por J.W. Dobereiner de que el dioxigeno y el 
dihidrógeno se combinaban en presencia de platino dividido, evidencia que utilizó para construir 
una lámpara que producía una llama, a partir de tal reacción. Posteriormente fue encontrado que 
el platino tambien ayudaba a la oxidación del CO y el etanol. 

En 1836. J.J. Berzelius definió el fenómeno y lo denominó catálisis, sugiriendo la 
existencia de fuerzas catalíticas que gobernaban el desarrollo de tales procesos. 

En Ja industria, durante el siglo XIX, la tecnología basada en la catálisis tuvo como 
escenarios importantes la producción de H,SO,, álcalis y blanqueadores. En 1831 P. Phillips 
intentó preparar HiS0-1 pasando S02 y aire a través de platino incandescente~ aunque la reacción 
produjo SO, el proceso no fue w1 éxito comercial. Pero con el desarrollo de la industria de los 
desecantes se renovó el interés por la oxidación catalitica del HiSO., y es así como R. Messel en 
1875 desarrolla el proceso de producción del oleum en presencia de platino. Por su ¡;•11te, la 
demanda de la producción de cloro como blanqueador lleva a H. Deacon en 1860 a ensayar la 
obtención de cloro por oxidación del ácido clorhídrico en presencia de cloruro de cobre(II) que 
Juego fue llamado proceso Deacon. 

El uso del níquel como catalizador fue iniciado por L. Mond quien observó en 1890 que 
las válvulas de níquel eran corroídas por gases conteniendo CO; introdujo así una reacción del 
aire con carbon incandescente. la que liberaría un gas bajo en valor combustible pero que por la 
facilidad y bajo costo del proceso fue de amplio uso en la industria; le siguió P. Sabatier quien 
en 1897 desarrolló Ja hidrogenación de un compuesto orgánico ínsaturado sobre níquel para dar 
hidrocarburos saturados. 

En el campo de la ciencia, desde mediados del siglo XIX se fueron diferenciando tres 
ramas importantes de la Fisicoquímica; de ellas la termodinámica y la cinética química 
permitieron esclarecer las diferencias entre extensión Y . velócidad de las reacciones químicas. 
quedando bien definidos conceptos como el de velocidad, orden y molecularidad de una reacción, 



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 i11dustria, un desarrollo grande en la rama de los plásticos, 
textiles sintéticos, elastómeros y aceites lubricantes y comestibles entre otros, lo que produjo 
demandas importantes de compuestos orgánicos como materias primas, en difererentes ramas de 
la industria; tales sustancias orgánicas se obtenían del petroleo y el gas natural. 

La producción catalizada de metano!. a partir de CO y H,, en presencia de ZnO/Crp,fue 
introducida en 1923 y es así corno a partir de 1931 comienza el estudio sistemático de la química 
de hidrocarburos derivados del petroleo: dentro de este estudio, la preparación de hidrocarburos 
liquidas de alto peso molecular dio paso a un periodo de JO años en el cual la tecnología de la 
catálisis se desarrolló vertiginosamente al comenzar su aplicación en la conversión de aceites para 
motores, el craqueo de largas cadenas de hidrocarburos a productos de bajo peso molecular y las 
reacciones de alquilación para producir gasolinas de alto octanaje y sustancias orgánicas de 
importancia comercial: fue incrementado el uso de óxidos como catalizadores y comenzó la 
utilización de metaJ alúmino-silicatos. 

También fueron importantes en este siglo, los procesos comerciales ligados a Ja fijación 
de nitrógeno atmosférico a la tierra; las demandas en la industria de fertilizantes y la manufactura 
del ácido nítrico precisaron de la producción en gran escala de amoníaco y ello llevó a considerar 
la síntesis del amoníaco a partir de dinitrógeno y dihidrógeno como vía para producir amoníaco 
de forma mas eficiente; en 1909, F. Haber añade exitosamente fierro como catalizador a esa 
mezcla de gases, después de haber probado una gran cantidad de materiales; la principal 
contribución de Haber fue la identificación de W1 buen catalizador para la síntesis del amoníaco. 
lo cual fue una prueba mas de que la ciencia y la tecnología de la catálisis surgían como campos 
de acción importantes dentro de la Química. 

La crisis energética de principio de los años 70 renovó el interés por la búsqueda de 
tecnologías para la producción de químicos y combustibles usando carbón, materia orgánica y 
gas natural, mas que el propio crudo: surgen así nuevas generaciones de catalizadores, junto con 
una transición de la era del petroleo a la del gas natural'. 

Paralelamente a ello, como ya se apuntó, comenzó la preocupación por los problemas de 
la contaminación que generaba la industrialización y la transportación terrestre~ la búsqueda de 
tecnologías que ayudaran a la protección del medio ambiente. saneando las aguas y la atmósfera, 
fueron otras direcciones donde la catálisis heterogénea encontró gran aplicación. 

En este mismo período. la ciencia moderna de las supcñicies fue aplicada intensivamente 
para explorar la acción de los catalizadores al nivel molecular. caracterizar las superficies activas 
y esclarecer detalles de los pasos elementales de los mecanismos de reacción. Todo ello con el 
objetivo de mejorar el diseño de los catalizadores en cuanto a selectividad y actividad catalítica, 
ayudando al desarrollo de nuevos cataJizadores para nuevas reacciones químicas. 

Es así como en los últimos 20 años, la ciencia de las superficies ha jugado un papel de 
avanzada, en la comprensión del mecanismo de la catálisis heterogénea a nivel molecular y en 
la definición de nuevos conceptos. 

En el campo de la ciencia, para Ja cinética química en general y la teoría de la catálisis 
en particular, el periodo de 1915-1940 fue muy fructífero tanto al nivel empírico como teórico'. 
En estas direcciones pueden destacarse los trabajos de l. Langmuir, P.H. Emmet y·· C.N .. 
Hinshelwood, A. Sherman y H. Eyring en relación con estudios cinéticos de velocidades de 
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adsorción y cálculos de energías de activacion; J.K. Roberts y H.S. Taylor en la definición de la 
quimí.Orción como un proceso activado diferenciado del proceso de fisisorción y Jos trabajos de 
este último en la teoría sobre Ja existencia de sitios activos. 

En la elaboracion de las teorías de las velocidades de reacción, debe mencionarse el 
primer intento, hecho por H. Eyring y M. Polanyi en 1931 de construir una superficie de energía 
potencial, y de esta forma evaluar la energía de activación a partir de propiedades atómicas y 
moleculares; ello se basó en el esquema de F. London sobre el carácter adiabático de las 
reacciones químicas, lo que pennitió evaJuar la energía potencial de un sistema de tres y cuatro 
átomos en función de las distancias interatómicas~ surgen así, los conceptos de estado de 
transición o activado y el de camino de reacción. 

Eu la actualidad, un conjunto de nuevas dírecdones han sido definidas para Ja Cie11cia 
y la Tec11ología de la Catálisis', dentro de las cuales podemos citar: 

-Producción de químicos y combustibles líquidos del gas natural, conocido como 
activación de Jos alcanos y donde la conversión de metano, etano y propano us<mdo como 
catalizadores, óxidos metálicos de metale~ alcalinos (Li, !(}, alcHlino térreos (Mg, Ca), de 
transición (Mn, Ni} y nobles (Pe[), así como superácidos y zeolitas han sido reportados como 
buenos; las reacciones de deshidrogenación oxidativa y oligomerización a productos de 4 y 6 
átomos de carbono han sido las mas estudiadas y se prevén grandes avances en esta dirección. 

-Reducción de NO~por reacción con CO. hidrocarburos ligeros o NHJ; estos óxidos son 
producto de las emisiones de gases de los escapes de los vehículos automotores y de las plantas 
generadoras de electricidad y ejercen una acción contaminante fuerte. Han sido ya ensayados 
Ó•idos de metales de transición y metales nobles soportados sobre materiales de alto desarrollo 
superficial como los propios óxidos o la zeolita. 

-Nueva generación de catalizadores de 100% de seJectividad por analogía con 
catalizadores biológicos en reacciones como oxidaciónes parciaJes. hidrogenaciones, 
isomerizaciones y polimerizaciones. 

-Nueva generación de catalizadores selectivos para Ja síntesis estereoespecífica de drogas 
y biomoléculas. 

-Demandas en la preparación de peróxido de hidrógeno para múltiples aplicaciones como 
agente oxidante. entre las que se encuentra el ser posible sustituto del cloro en la purificación de 
las aguas; en este sentido, el desarrollo de rutas catalíticas para su síntesis directa de dihidrógeno 
y d.ioxígeno pasa a ser un reto importante. 

-Celdas de combustión, cuyas principales limitaciones han sido el bajo poder generador 
de carga; a ello podría ayudar, un proceso químico que con la ayuda de un catalizador electrodo
superficie mas activo. hiciera mas eficiente la conversión de energía química en electricidad. 

-Disociación fotoquímica de agua y dióxido de carbono; la cual es ya un campo activo 
de investigación y requiere de catalizadores adecuados que hagan mas eficiente Ja producción 
fotocatalizada de dihídrógeno y dioxigeno así como la de carbono. 

Indudablemente, los avances en el diseño de sistemas catalíticos con una elevada actividad . 
y selectividad, posibilitarán en un futuro poder dirigir los procesos químicos: pero ello dependerá. 
de los adelantos que, tanto en las técnicas experimenta/es de antilisis de supe1fici'es cataliÍ!áis, 
como en los métodos de estudio teórico del fe116111eno de la catálisis heterogénea se a/eancen. 



1.:2 Desarrollo de I•• Teorias Clási<H sobre las Velocidades de Reacción 

El establecimiento de las teorias clásicas de la catálisis heterogénea tuvo sus orígenes en 
la propuesta de S. Arhenius' en 1889, surgids para explicar la influencia de la Temperatura en 
la velocidad de inversión de la sacarosa. 

Señaló Anhenius la existencia de un equilibrio entre moléculas pasivas y activas de las 
sustancias reaccionantes, siendo estas últimas, )as que poseían la energía necesaria para dar el 
producto de la reacción. 

EIJo fue expresado por Ja conocida ecuación empírica: 

E 
k = A exp (- Ri> (1) 

donde k es la constante específica de velocidad de reacción o velocidad específica, A se 
denomina Factor de Frecuencia o Nº de colisiones y E., Energía de Activación de la reacción, 
R la constante de /os Gases y T la Temperatura Absoluta. El carácter empírico de la ecuación 
anterior, motivó que se dedicaran grandes esfuerzos al esclarecimiento de la naturaleza de la 
Energía de Activación y el Factor de Frecuencia con la certeza de que ello seria Ja fuerza motriz 
del desanollo de posteriores sistemas teóricos. 

Energía de Activación 
El primer cálculo consistente de la Energia de Activación, a partir de parámetros 

moleculares de los reaccionantes, fue realizado por F. London, quien sugirió que podria 
considerarse a las reacciones químicas como sistemas adiabáticos en el sentido en que no 
involucran transiciones electrónicas; sobre esta base, representó el estado del electrón por una 
función 'I' y evaluó tal función a través del curso de una reacción quimica, utilizando el 
formalismo de 1a Mecánica Cuántica. Realizando ciertas aproximaciones. derivó una ecuación que 
permite calcular la variación de la Energía Potencial de un sistema de tres átomos bidrogenoides 
X, Y y Z, en función de las distancias interatómicas; la reacción pudiera representarse como: 

X+ YZ __. XY + Z 

obteniéndose ta ecuación siguiente, conocida como ecuación de London 10
: 

donde JAT• Jn y Jxz son las integrales de Coulomb de los electrones correspondiente a los átomos 
X-Y, Y-Z, y Z-X respectivamente y Kxr> K., y Kxz son las correspondientes energías de 
intercambio o resonancia. 
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Los val ores de estos parámetros 
dependen de las distancias entre los 
átomos, y la solución de las 
correspondientes integrales dio lllla 

S11perjicie de Energía Pote11cial en la que 
se presenta la variación de Ja Energía 
Potencial en función de las distancias 
interatómicas. 

Awi en el caso mas simplificado 
de que X, Y y Z sean átomos de 
hidrógeno y que el esquema de 
acercamiento fuese linear, encontrar la 
configuración correspondiente al mínimo 
de energía para cada distancia relativa 
entre los átomos es un procedimiento de 
gran dificultad que involucraría la 
solución exacta de las integrales 
anteriormente mencionadas. La 
posibilidad de una solución aproximada 
fue considerada eri 1931 por H. Eyring y 
M. Polanyi 11

, al utilizar un método 
semiempíríco para el cálculo de las 
integrales de Coulomb y Resonancia. 
la figura 1-1 muestra el Diagrama de 

S11perjicies de E11ergia Pote11cia/ calculado. 
La línea de puntos en la figura 1-1 señala 
el camino mas probable (menos energético) 
que seguirá la reacción; éste se denomina 
camino o coordenada de reacción y pasa a 
través de dos valles y WlB meseta o pllllto 
de silla. 

Si nos desplazamos a lo largo de la 
coordenada de reacción. la separación entre 
Y y Z aumenta y con ello la energía 
potencial del sistema se incrementa primero 
lentamente y luego mas rápidamente. Toda 
vez que X se va acercando, existe Wla 

distancia critica o de colisión donde la 
energía traslacional de X se convertirá en 
energía vibracional del enlace Y-Z: si la 
energía convertida es suficiente, el enlace 
YZ vibrará desde su posición de equilibrio 
hasta la distancia correspondiente al estado 
de Complejo Activado ubicado en la 

Figura 1-1. Superficie de Energía Potencial 

Ep Complejo 
Aclivado 

Figura H, Energí~ foteiici~l .en la . 
coo~den.ada,.dC,r.eac~ion._ .-\.':~ .:· ::.·. 
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meseta; entonces el sistema podrá rebasar la 
barrera energética y el sistema X--Y--Z 
redistribuirá sus enlaces; a continuación. 
comenzará el descenso energético hasta el 
segundo valle y el enlace X-Y fonnado, 
recuperará su vibración y distancia de 
equilibrio. 

La diferencia de energía entre la 
meseta. la cual corresponde al estado 
activado X--Y--Z y el nivel de energía 
correspondiente a los reaccionantes en la 
figura 1-1. es por definición. la Energía de 
Activación 11 de la reacción. Esto puede 
verse mejor. si realizamos lll1 corte 

transversal a Jo largo de la coordenada de Lf_-~~~;;;~~~~~~~~~1 
reacción, en el diagrama de Superficies de 
Energía Potencial de la figura 1-1; de ello 
resulta el diagrama de la figura 1-2, donde 

puede verse que el estado activado es c1 Figura 1.3. Jnte;d~~Ye~~Í~n· ~~:~efgí~.'· 
mismo para la reacción directa que para la ..... . · / 
inversa aunque la altura de la barrera a , : :- · ·-·. ~-. _:_, ·. ""', 
remontar para esta última incluye la magnitud de la variación de entalpía de.la reacción. 

El procedimiento semiempirico de H. Eyring y M. Polanyi dio lugar a la Teoría de .las 
Velocidades Absolutas o del Complejo Activado1

• _ , --... .. ,.. · ·· .. ·-·_' .·: 

Es evidente que la Energía de Activación está asociada con un proceSo de 8ctiYaCiót1 de '"'. 
enlaces en e1 que w10s se rompen y otros nuevos se forman. ~os enlaces se -~Ct_i~~ ;·~ar··~~·-'.· 
conversión de energía tras1acional, en energía vibraciona1 correspondiente a un modo de vibracióO·: ·, 
de los enlaces a lo largo de la coordenada de reacción. . . ·. .·': >> .~ .. ~, 
De esta forma Ja variación de la energía potencia/ del sistema, puede entonces_stir con_ífdeYá'da 
como resultado de un reordeuamiemo de los electrones de valencia; esto es, aquello~·etéCtrOl1é.S' 
responsables de la existencia de enlaces. Por talllo, durante el curso de una reacción i¡ÜílÍiica,: 
el reordenamiento de los enlaces produce reordenamientos electrónicos q1~e dan lugar··~··ra 
fon11ació11 de /os productos de la reacción. '., .· · 

Existe un resuhado interesante que merita ser mencionado'. Si la molécula X no' liene 
suficiente energía tras1aciona1 para lograr un acercamiento conveniente_ a rz9 ·no· se forfnará el 
estado de Complejo Activado y se producirá una reconversión de· energia. vibración al .en 
traslacional como se muestra en la figura 1-3. Si la molécula YZ tiene alguna energía' vibracional 
en el estado inicial, ocurrirá también algo semejante; en e1 caso de existir un e~ceso ·de· energiá 
traslacional se produciría tm movimiento en zig~zag indicador de que se transmitirá Un_Cxceso 
de energía vibraciona1 a los productos. · . . , ·' .~· . .. .. · . 

De aquí se infiere que /a propiedad de 1111 átomo de tra11sporlare11erg¡(, esici re/aciO;,ada ·. 
con su capacidad potencial de fonuar enla_ces quimicf!s .. Esta PY?Piedad de a~itmr ·c~i11~ medio 
de tra~1sfere11cia de e11ergla se ma11iflesta~ e_11-/~fotj11ació11_del es_tO~o_.de. comp{eJO nc_ti\•ddo1

• 

En la actualidad continúan los ·trabajos . teóricos ·.en· tá · direcCión·. de calcular propiedades" 



estructurales y energéticas del estado de transición y la sección transversal total en las superficies 
de energía potencial en sistemas sencillos. En este sentido se ha mostrado la importancia de Jos 
estados vibraciona1es y rotacionales en relación con la existencia de efectos topológicos 11

: e1 
ajuste cada vez mayor de los cálculos teóricos con las mediciones experimentales nos habla de 
la validez de los postulados fundamentales de la TCA. 

Factor de Frecuencia 
La determinación del Factor de Frecuencia, tuvo otra evolución histórica. La primera 

interpretación consistente de A fue dada por W.C.McC. Lewis en 1928, como un factor asociado 
al Nº de colisiones entre las moléculas reaccionantes de llll gas; ésta hipótesis dio lugar a la 
Teoría de las Co/isiones({C). Según ésta teoría, la ve.Jocidad de reacción es proporcional (a) a 
la frecuencia con la que colisionan las especies reaccionantes entre sí (la cual puede ser evaluada 
por la Teoría Cinético Molecular de los Gases) y (b) a la probabilidad de que la colisión sea 
suficientemente energética para que la reacción tenga Jugar. De acuerdo con la Ley de 
Distribución de Boltzmann, la proporción de tales colisiones a una temperatura Tes exp(E/R1J. 
Asi, para lUla reacción entre dos especies X y Y. la velocidad especifica k según la TC toma la 
forma de la ecuación de Arrhenius: 

E 
k = Z exp (-¿) /cm 3molécula-3seg-3 

Rí · 

donde Z es la frecuencia de Colisión: 

(3) 

(4) 

ax,. es la se~ci·ó~· .. efic~/d~·colÍ~iÓ.0 mriie·~u1a~:dé:· .. ~ y ,f:._,,~~:f .;~~~. ias ·~~sis;·;es~~bú~~s,r. ka, ·1~·-· · 
~~stante de Boltzniann:: . . . · ·. · ·· · · · · : · ·.:., ' · · · 
· . Sin embargo~ la prueba de la validez de iaÍ resultado;· se ~ría ~Y:ai~MÍ!~ Ía Eóergía de 
Activación éxperímcntalmentc mediante la ec:(I ¡·y comparan.do cse_váloúoit el obierÍido por la .. • 
ec.(3) en la cual se calcularía z. usando diámetros moiecula.rcs.deiivadosde daiii_s _exjlériinentales, 
t81eS·, co~o mediciones de viscosidad~· po.r ·es'a·· vía"_ fü~.r~n ... cn~·ar.itr'adaS<un~: b"u-~ ~~·~~Cro·:· de 

. reacci~nes que se llevaban a cabo de forma mucho:· mas lénta que lo ~Jierado· po~)á TC: Al 
parecer, existía algun factor, no considerado dcnfro de las·hipótesis,.dC lás·c~li.sioíiés, ia.cual 
inc1uia a~emás~ .la hipótesis sobre la· activación d~ ».las· .11~o1CC~~as_'.:ré_a.c"~~~ri~.t.~·:·:·:CómO·:· · 
req~crimiento nece.sario pa.ra la formación del pro~u~tO .d~. 1a reaéció~: '·:<::.'.~:·-< ... ;~://' .. ,_.:,·:,.; ... ·.-> -: · .. · -

Tal factor fue denominado Factor esté rico ó. de prohabi/id~d. y simb~Ji~áctó. por P.· En : 
· un primer momento, este factor mediria. el g~ado ~~ .. desViacióll'~e1 va1ó,r."'eXpe~in~enta1 ... ~e .. la.·· 
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velocidad específica de una reaccción, respecto al valor predicho por la TC. . 
· D~ nianeia que la ec:(J), incluyendo el factor de probabilidad, se fonnularia como: 

E 
k = P Z exp(- R¡J (5) . 

Ci~rta claridad en la naturaleza de este factor pudo comenzar a Vislumbr8rse al ~~lizar 
la cinética de las reacciones reversibles. 

Para una reacción reversible: X+ Y .. XYpucde formularse wta expresión 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 definición, es igual a la constaÍtte de 
equilibrio del p·roceso qucdaria formulado como sigue: 

K = kd = Pd zd exp (- (E[E¡)) 
k1 P1 Z1 RT 

(6) 

donde E, - E1 = llll, la variación de cntalpia de la reacción (ver fig.1-1); si los tamaños y las. 
masas de las moléculas reaccionantes y productos no difieren mucho. los valores de z, y z, 
tampoco deben diferir mucho, por lo que su cociente darla cerca de la unidad; y si además 
tenemos en cuenta que, según el fonnalismo de la Termodmámica Química la constante de 

·Equilibrio de una reacción puede fonnularse como: K,.=. exp(-dGIR1J y que .,,,G = di/ - TJ!S. 
entonces tendremos que según la TCy para una reacción reversible quedaria: 

. AS tJI 
K = exp (-) exp (--) 

R RT 
P4 tJI 
- exp{--) 
P1 RT 

(7) 

Como es sabido, ~G es la variación de energía libre de la reacción y tiene que ver con la 
espontaneidad de la reacción~ TA.V es un factor entrópico y tiene que ver con problemas de 
órientación relativa de las especies reaccionnntes. MI es la energía en forma de calor absorbida 
o liberada durpnte el proceso. 

· De (7), el factor P quedo asociado a un término de naturaleza entrópica, relacionado con 
el mejor acomodo de los átomos de las especies reaccionantes en el momento de la colisión: 
entonces, sustituyendo P por el factor entrópico en (5) y considerando como una reacción 
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elemental', la trnnsformación de reaccionantes ·a ·coinpléjo activado: X'+ ¡:·--¡; X--:Y. obten~'mos 
la siguiente ecuaciOn: · 

.. ; ;:,..· .. -
·... . ' A,s· ;; ¡¡¡. j 
k.= Z exp (-)'exp (-:--) 

. · . . ·R · · .• '::''.RT:.' 

''··; 

De manera que I~ formación del CA dependerá d~ laenergl·~ Iib;e de ~cti~~bión(.46-j,. 
·1a cual incluye no solo el factor térmico (Mr), que eO eSte ~asO es 13 _energí~ de activaci~n~ ~iñO.·., 
también el factor entrópico ("8"). Los tres términos de la ecuación anterior nos dicen que en fo. 
formación del complejo activado. deben existir tres requerimientos necesarios para qlle Una·:· 
"colisión" sea efectiva: (a) energético. dado por la necesaria activnciótl ·de las moléculas 
reaccionantes. (b) geométrico. dado por Ja sección eficaz de choque y (e) estérico, dado por el 
mejor acomodo de éstas especies. La TC no podía ir mas allá en su sistema conceptual. por Jo 
que la búsqueda del mecanismo por el cual las moléculas podían activarse, y Ja necesidad de 
encontrar wia expresión para calcular el factor P. llevó a tratar de interpretar el factor de 
frecuencia por la Teoría del Complejo Activado o de las Velocidades Absolutas. Tratando de 
asociar el factor de frecuencia A con la frecuencia de vibración de los enlaces de 1as moléculas 
reaccionantes14

• se dedujo una expresión para la velocidad especifica de reacción. que armonizara 
con el concepto de Complejo Activado sugerido por el esquema de London, Eyring, Evans y 

0

Polanyi, para ello se usó el formalismo de la Mecánica Estadística. No es el objetivo de éste 
capítulo hacer la deducción de las expresiones asociadas a las diferentes teorías de las velocidades 
de reacción2

• sino extraer de cada una de ellas. aquellas ideas claves que permitan mostramos. 
la naturaleza de un principio empírico enunciado continuamente por los experimentalistas: El 
Principio de la Activación de los enlaces. Por ello, en este caso solo esbozaremos el punto de 
partida y el resultado final que conllevó a tal formulación. · 

La TCA considera que toda reacción qui mica simple transcurre en un mecanismo de dos 
etapas. En la primera etapa las especies reaccionantes se encuentran en equilibrio con el comPlejo 
activado y en la segunda etapa se produce la transformación desde el estado de complejo activado 
a los productos de la reacción; de ahí que podamos plantear: 

X+ Y .. X--Y -->X-Y 

Consider~do que el paso determinante es el primero~ se formula la constante de equilibrio 
para el mismo en términos de las funciones de partición de reacéionantes y .ºº~piejo 'activado, 

...... i' •. 

·1 Una~ rea~ción e)e~·ien~al,· eS 'aque_li~~ q~~ :~~-·desílrfOita:ei1 '·~m'.'~-~1~· p8So~· esto :-es.· en UÍ1 
único acto químico ·de "colisión";· · · ·· .. 

2 Para cualq~;er interés·~ e~te s~tido.'ccinsultar ref(S) .• 
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par~ it1·as adeJárife relacionarla con k a fr~vés de la Jéy ·emp~rica ~e á'cció~ .de masas en -:la_ C~81 
l' =.~ cxC,.: entonces·podemos ob~ener que: . . . . , .. -

. . ;·:: .· .... . .• o 
k8 T.· F • . · E0 · 

k = .-. - --. -exp(--!.) 
· h .FxFy. RT' 

(9) 

donde F., F,,y F,. son las fw1ciones de partición por unidad de volumen del CA y las moléculas 
reacciommtes y F. es la energía de actiYación en ·eJ OK; fxY F,. pueden ser obtenidas de datos 
espectroscópicos y Ja función de partic~ón· del ·con1plejo activado así como la energía de 
activación en el OK {E.) pueden derivarse de la superficie de energía potencial del sistema. Para 
el caso general en que X y Y son moléculas no· lineales, la sustitución de las funciones de 
partición F1 de las molccul.is, por las·· contribuciones para los diferentes grados de libertad 
traslacionales. rotacionales y vibracionales será: · 

(10) 

Nótese que ya en la expresión anterior; se rriuestra de fonna explícita la necesidad de que 
la "colisión 11 cumpl.a con detCrminados ~eque_rimientos energéticos.q~e lleven a la formación del 
complejo activado. La configuración mas fm'orecida del "comPlejo áCtivado ·será aquella cuya 
geometría proporcione el estado mas eStable e1~ergéticame11te .. 

1.3 Teoría de la Catálisis HeterogéneaJ 

Como ilustramos al inicio del capitulo, la historia de la catálisis heterogénea, permite 
evaluar el papel determinante que, en el desarrollo de la Ciencia y la Tecnología han jugado las 
reacciones que transcurren por w1 mecanismo de catáJisis heterógenea. ·Estás son reacciones en 
fase gaseosa o condensada que ocurren a mayor velocidad. cUando los reaccionanteS se adsoi-heti 
sobre wrn superficie sólida que actúa como catalizador. . · 

La Teoría de las Velocidades Absolutas de Reacción o Teoría del Complejo Activado, 
puede ser igualmente aplicada a estos casos. El CA se considera igualmente en equilibrio con las 
sustancias renccionantes y su formación implica una interacción PI-evia .dé. la o las moléculas 
reaccionantes. de manera que adquieran la energía y configuración apropiada. 

Puede demostrarse que. como resultado de la deducción. de la velocidad especifica de 
reacción para Wla reacción en fase gaseosa (homogénea) y Ja misma reacción sObre W18 superficie 
catalítica (heterogénea): 
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- exp{- ~ exp-e, =¡¡¡>"'E 10-12 AE 
F, KI' 

(11) 

donde AE =E¡,.,,,. - E.,.; considerando V1d > v,_ como ha sido observado. deberá emplearse una 
superficie muy grande. del orden de 1012cm1

, a la vez que la Energía de activación del proceso 
hetrogéneo sea menor. Se conjugan entonces dos factores. de los cuales. el mas interesante para 
nosotros es el último. 

¿Qué mecanismo es el que hace disminuir la energia de activación de un proceso catalílico 
heterogéneo respecto al correspondiente proceso homogéneo en fase gaseosa? 

La curva de energía potencial a lo largo de la coordenada de reacción mostrada en la 
figura 1-4 compara la energía de activación de la reacción homogénea y la heterogénea. 
Obsérvese que la diferencia en las energías de activación de ambos procesos equivale al calor de 
adsorción, lo que se ha interpretado como una mayor afinidad entre los reaccionantcs y el 
catalizador. De manera que a mayor calor de adsorción mayor fonalcza de los enlaces entre los 
reaccionantes y la superficie del catalizador. Podemos decir entonces que. la fonnación de 
enlaces relativamente fuertes entre ciertos átomos de las moléculas reaccionan/es y ciertos 
átomos de la superficie del catalizador debilita ciertos enlaces en las moléculas rcaccionantes 
y se requerirá entonces de menor energía de activación para lafon11ación del complejo activado. 

Resllmiendo. podemos decir que: 
- La velocidad de lllla reacción química 
depende de la efectividad de la •colisión•. 
- El término colisión fue definido por la re l:'p 
como choque entre las moléculas 
reaccionantes~ la TCA lo interpretó como 
acercamiento entre las moléculas 
reaccionantes a distancias suficientemente 
pequeñas como para dar lugar a la formación 
de W1 Estado de transición o Complejo 
Activado. 
- La efectividad de LUla colisión. según la 
re. depende de tres requerimientos: 
Energético. Geométrico y Estético. 

: .. '·._.·,::. ,:: ··.. . ,· -. 

C·.•- " 

- La efectividad de una colisión en la TCA 
está asociada con la conversión de Energía 
de traslación de la molécula que se aproxima 
a formar un nuevo enlace (X) en energía de 
vibración del enlace que va a romperse (Y
Z). lo cual conduce a la formación del 
Complejo Activado (X--f--Z) y de ahi al 
producto de la reacción .. 

Figura 1-4. Perfil de ErÍ~~gfa Potencial para la 
Catá1isis Heterogénea. · · 
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- La form3ción del CA está asociada con tU\ proceso de acri1·ació11 de enlaces en el que·unoS se 
rompen y otros se forn1a11. 
- Queda entonces justificado, por las Teorías Clásicas de las Velocidades de Reacción, el 
importante papel que juega el proceso de debilitamiento y refor:.amieuto de enlaces en la 
fonnación del Complejo Activado. · 
- En una Ca1á/isis He1erogé11ea. donde las moléculas reaccionantes se encuentran adsorbidas a 
superficies que actúan como catalizador. la velocidad de la reacción es mayor ·que la de la 
reacción sin catalizador. porque la energía de activación. necesaria ·para formar el complejo 
activado es menor. Esto equivale a Wt proceso de activación de enlaces con menor i-equerimiento 
energético, en la medida en que los enlaces admo/écu/a-s11perfic/e, ayudan a debilitar los enlaces 
entre Jos átomos de la admoléculas y entre los átomos. de la superficie que interaccionan con Ja 
admolécula. 

Formulamos entonces la siguiente hipólesis: En el proceso de mode/ación catalítica de 
11110 reacción q11imica, el cálculo de las pob/aC'iones electrónicas orbitales de los átomos (cargas) 
y entre los átomos (ordenes de enlace) que están inv~lucrados en el proceso de rompimienlo y 
fom1ación de enlaces pu~de ser imporlallle en la ·detenniuflción, del estado precursor mas 
favorecido. · 

1.3.1 Mecanismo de Ja Catálisis Reterogén~a: -'1-dS~-~~~iÓrí~· ):>~S~rC~ón y. Quimisorci.ón 

Una reacción que ocurre sobre Wla supe~~ie p~~sentá ~ m.e_c?Jlismo general en S etapas·~ 
cuyo paso mas lento determina la velocidad del procéso global:. Estas· etapanon:. · 

(1) Difusión de Jos reaccionantes gaseosos a la supe~áci~.; .. 
(2) Adsorción de los gases. · · · 
(3) Reacción sobre la superficie. 
(4) Desorción de los productos. . : · .. · : · . . 
(S) Difusión de Jos productos liberados de la superficiÓ al seno d~ la fas~ gaseas~. 

Existen dos razones para afirmar que es muy poco probable atribuir al~s pasos (1) y (S) 
de difusión la categoría de pasos determinantes de _la reacci~n. mas aún cuando ~a· reacción 
transcurre en fase gaseosa. En primer lugar, el ccieficicntc de temperatur"a de la velocidad de·la · 
reacción seria semejante al de difusión de los gases; sin embargo; la velocidad de difusión de Jos· 
gases no varían exponenciaJmente con la temperatura. sino en proporción a su raíz cu~drada. En 
segundo lugar. las reacciones superficiales tienen por lo general energías de activación del orden 
de 125 kJ y Jos procesos de difusión presentan valores mucho menores. 

En cambio los procesos (2) y {4) de adsorción y desorción, pueden competir con el paso 
(3) de reacción en lentitud y solo las correspondientes energías de activación pudieran· ser'. 
indicadores de cual es el paso determiriante en el mecanismo de la reacción. . _ .. ,. 

Es conocido que existen dos tipos de adsorción de gases sobre sólidos. El primerO~·, ·.: 
conocido como ·adsorción de Van der Waals o fisisorción. involucra fuerzas dé naturaleza física·, 
como las fuerzas de "dispersión o fuerzas de London: el segundo tipo esta asociado á lU1 -pfocCs.o 
químico de ruptura y forin.aciór_t ~e.nuevos enlacés y se conoce como quimisorción. La fisis~~~ió1~ 
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produce variaciones de entalpía de 20 kj 
mol"1

.; mientras que en una quimisorción la 
.variación de entalpia es del orden de 40 a 
400 kj moJ·' (de gas adsorbido); de esta 
foima podemos afimtar, que los procesos de Ep 
quirnisorción son procesos activados y por 
tanto 1 en tos, como afirmó en su momento 
H.S. Taylor". El diagrama de energía 
potencial que se muestra en la figura 1-5, 
ilustra el carácter activado de Ju adsorción 
química en comparación con la adsorción 
física. 

Nótese que en el proceso de 
acercamiento de wta molécula de W1 gas a 
LUta superficie a lllla determinada distancia 
surge wia pequeña atracción, evidenciada 
por Wla zona de decrecimiento de Ja energía 
potencial (curva l); pero un mayor Figura 1-5. Curvas de Energía Potencial para 
acercamiento produciría wrn repulsión, a Ja Adsorción Química y Física. 
menos que se produjera Wla asociación 
química Molécula del gas-Superficie, lo que llevaría a describir el sistema según la curva 11, cuyo 
mínimo de energía potencial corresponderla al estado de adsorción activada. Nótese la diferencia 
entre los calores de adsorción en ambos casos. 

El tránsito de la adsorción fisica a la quirnisorción se produce en el punto de intersección 
de ambas curvas (pto.A) y la energía E.es la energía de activación del proceso de quimisorción; 

MI,.. y Mla representan los calores de adsorción de los procesos de fisisorción y quimisorción 
respectivamente. Es evidente entonces que a bajas temperaturas, la adsorción física es el proceso 
dominante, mientras que la q11imisorció11 se ton10 importante con el incremento de la 
tempt!ratllra. Ello indica que ésle li/limo, es un proceso que requiere de una cierta energía 
mínima para que se realice. 

Si el proceso de quirnisorción es W1 proceso activado. debe suponerse la existencia de un 
estado de transición o complejo activado. En efecto, cálculos realizados por A. Sherman y H. 
Eyring16 para la quimisorción del hidrógeno sobre carbón. permitieron establecer Ja mejor 
geometría del CA. Los mismos autores también reportaron la quimisorción del hidrógeno sobre 
níquel 17

• encontrando wia relación. tanto con las distancias ioteratómicas entre los átomos de la 
superficie del níquel, como con Ja orientación de los planos del cristal. Similares resultados 
fueron encontrados por O. Beeck y co.1'1 para la hidrogenación del etileno sobre níquel. 

Si consideramos el proceso de adsorción como una simple reacción bimolecular entre una 
molécula en fase gaseosa y un átomo del só1ido. visto como un punto fijo de la superficie. 
pueden existir centros de diferente actividad. cada WlO de los cuales originan una barrera de 
energía de activación correspondiente al CA de adsorción. Para un sitio de adsorción. aceptemos 
que la expresión según la TCA, para Ja velocidad de adsorción del gas sobre la superficie puede 
representarse por: 
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(12) 

donde los subíndices g y s corresponden a las moleculas del gas adsorbidas y a los centros .. 
activos sobre la superficie respectivamente y / 1, es la función de partición del CA, que no incluye 
el grado de libertad traslacional a lo largo de la coordenada de reaccion, el cual se encuentra 
representado por el ténnino en k8 Tll1; E,, es el calor de.adsorción evolucionado, por molécula-en 
el OK. El cociente/./ f. . da la fracción del total de centros reactivos que están comprometidos 
en la·formación del CA. y que será aproximadamente igual a la wiidad para una capa de suS_trato 
adsorbida e inmóvil en la que cada molécula de sustrato utilizará Wl centro reactivo. 

Puede demostrarse que el considerar una capa adsorbida móvil, IJeva a una ecuació~ eTi ' 
la que estaría ausente el término exponencial, por Jo que puede concluirse que bajo·_ estas 
condiciones el proceso de adsorción no sería activado. De esta manera, en lUl proceso de· 
fisisorción. las especies están móviles por Ja superficie, inientras que en un proceso de 
quimisorción están sujetas a ella. 

La validez del esquema de la catálisis heterogénea visto desde la óptica de la Teoría de 
las Velocidades Absolutas o Teoría del Complejo Activado ha sido comprobada por comparación 
de datos experimentales y teóricos~ en este sentido se destacan los trabajos de P.H. Emmett11

'. 

para la adsorción de nitrógeno e hidrógeno sobre fierro-óxido de aluminio como catalizador. 
AnáJisis similares pueden ser realizados para el proceso de desorción, encontrándose que 

la desorción de una capa inmóvil es también lU1 proceso activado. No obstante se ha demostrado 3 

que por lo genera] en lll1. proceso de adsorción-desorción el paso determinante es el de adsorción. 
La teoría cinética de los procesos heterogéneos está basada en la aplicación de la isotenna 

de Langmuir. Esta ecuación se dedujo suponiendo wrn superficie homogénea sobre Ja que se 
adsorbía una monocapa de adsorbato y despreciando posibles interacción entre las moléculas del 
adsorbato. Las desviaciones de tal comportamiento. permitieron comprobar Ja heterogeneidad de 
las superficies. consistentes en átomos que por determinadas causas están más arriba del nivel 
medio de estas, formando picos cristalinos con valencias libres; esta variabilidad de sitios con 
diferentes potenciales de adsorción, permitió además constatar la hipótesis de H.S. Taylor sobre 
la existencia de sitios activos. que expondremos mas adelante. 

Las isotermas de adsorción describen la dependencia de la fracción de recubrimiento (0) 
respecto de la presión a una temperatura fija20

• Correciones a la isoterma de Langmuir . debidas 
a Brunauer, Ernmett y Teller tuvieron en cueuta la formación de m1;1lticapas y llevó a la 
formulación 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 adsorción fueron 
en una etapa Wla herramienta importante en la caracterización de los sitios activos de superficies 
catalíticas y la evaluación de la actividad de estas. 

J ,3.f Teoría de los Centros Activos 
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La consideración ~e que 1a variabilidad de la superficie. esto es la existencia de Wla 
superficie no uniforme podía también producir una variabilidad de calores de adsorción llevó en 
l 92S a la formulación por H.S. Taylor1 de la Teoría de los Centros Aciivos. Estableció Taylor 
que tmn superficie consistía de regiones de diferentes grados de in saturación. o mejor. átomos con 
cierta potencialidad para formar enlaces químicos por insuficiente saturación de sus valencias~ 
átomos aislados en picos o bordes de la superficie eran centros mas insaturados que aquellos 
situados en el orden cristalino normal del sólido. y por consiguiente mas receptivos a la adsorción 
de moléculas de sustrato. por lo que los calores de adsorción serían mayores. Por consiguiente, 
tales sitios se saturarían primero y se observaría entonces Wl descenso gradua1 de los calores de 
adsorción de un proceso dado. ni margen de los efectos <le interacción molecular existentes en 
la superficie. 

La constatación experimental de tal aseveración. estuvo avalada por 1rabajos como el de 
Ó Beeck y co." en 1933. y el de C.N. Hinshelwood y C.R. Prichard22 en 192S. En este último, 
para la reacción de H,y CO, sobre platino a lOOOºC se demostró, no solo que la cinética de la 
reacción estaba determinada por la adsorción de las moléculas sobre ciertos puntos preferencial es, 
sino que el CO: se adsorbía mas fuertemente. lo que indicaba cierta selectividad en los átomos 
de la superficie a interactuar con las moléculas de sustrato; esto último evidencia que en la 
cátálisis heterogénea existe, además de un fenómeno no localizado, asociado con 1a topología de 
la superficie airo fenómeno locali:ado que pudiera estar asociado a la est111ct11ra electrónica del 
sustrato y la supe1ficie catalítica. 

Atmque.la concepción de Taylor es puramenle cualitativa. representó un paso importante 
en el desarrollo de la teoría de la catálisis. 

Posteriormente fueron derivados otros esquemas concepruales de carácter termodinámico 
y cinético9 así como modelos matemáticos2

J basados en las ideas de Taylor? con el objetivo de 
caractefizar los sitios activos en relación con 1as condiciones de preparación del catalizador. 
DCntro de ~stOs. esquemas vale la pena destacar la Teoría Multiplética de la Catálisis y la Teoria 
de.Jos Conjuntos Activos. Particularmente resulta importrutte mencionar algunos aspeclos de la 

. primera, ya que la seglUlda se aplica fwtdamentalmente a catalizadores sobre portadores. 
En la primera se establecen dos principios: el principio de la correspondencia geométrica 

eniée los centros aclivos de la superficie del catalizador y las moléculas de sustrato y el principio 
de la corresporidencia energética dado por Ja afinidad entre ambos. Se define un centro activo 
como 1111 · conjúnto tle celllros de adsorción dispuestos en la supe1:ficie en correspo11de11cia 
geométrica colÍ' /a estruc111ra de Ja molécula de sustrato; de esta manera. durante la adsorción 
se forma un complejo multiplético que depende del número de centros de adsorción que forman 
el cenlro ac1ivO.; _es a partir de este complejo multiplélico que tiene lugar la redistribución de Jos 
cólaces para la posterior formación de Jos produclos de la reacción. AWJque la teoría presentó 
inconsistencias en su momento. presenta valor heurístico. al sugerir por vez primera en fomrn de 
postulados metodológicamente fundamentados. la importancia tanto de la geometría como de la 
natuíaleza de los centros activos en la interacción supetficie-adsorhato. 

De acuerdo a lo anterior~ en nuestra opinión. la caracterización de los sitios activos en wta 
superficie implica. por Wla parte. el estudio de su geometria, esto es. su posición cristalográfica 
en la superficie del cristal. planos expuestos, etc ... y por otra parte W1 esludio de la naturaleza 
de JOs sitios activos, esto es. la naturaleza de Jos átomos o grupos de átomos que forman el sitio 
activo: sus estructuras electrónicas, radios y ciertas propiedades atómico-moleculares. como el 
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carácter ácido base y la electronegatividad. entre otros. 
PudiéÍamos entonces decir que la es1111c1ura J' natttrale:a de los sitios actil•os son dos 

fa.ctores que influyen en la aclividnd catalítica de una supetficie. El primero puetle ser 
considerado como 1111 factor e.rtemo que facilita 1111 acomodo más fm•orable de la molécula de 
adsorbato en su illleracción con los átomos de la supeeficie y una i11terco11versicin más efectiva 
de las energlas rotacional-vibracional en tras/acional. El segundo, de carácter intento tiene que 
ver con la actiVación y reordenamlento de los enlaces y debe ser aua/i=ado a uive/ de illleracción 
orbital y de transferencia de carga electrónica: este planteamiento justifica el que ambos factores 
constituyan dos direcciones de investigación importallles en la actualidad, y que lejos de 
excluirse, se complemelllen. 

No obstante, la mayor parte de los trabajos que.se realizan en la actualidad tienen que ver 
mas con la geometría de los sitios, la cual está mas relacionada con la eficiencia del catalizador 
al prepararlo y es de mayor importancia tecnológica. 

Sin embargo, existen ciertas evidencias experimentales acerca de la importancia de la 
composición 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 si11:t~sis.-de . 
hidrocarburos requiere en algWlos casos de un conjW1to de átomos activos del metal dispuesto_s ·. 
como tm ensamble y en otros de átomos aislados. De esta fonna, en la actunlid~d existé, _cónli-.a 
el modelo de ensamble24 el de considerar los sitios activos como los propios cltomos _indi~idual~s. 
de la superficie del catalizador2'. Sobre esta base Jos esllldios teóricos de mode/ación de_ sistemas.:· 
catalíticos adquieren especial importancia al pennilfr caracteri:ar a nivel orbital y aiómlcó
mo/ecular, los centros activos. 

1.3.3 La Ciencia de las Superficies; surgimiento y contribución a la Teoría de la Catálisis 
Heterogénea 

Existen muchas áreas de traslape entre todas aquellas ciencias del estado sólido. las cuales 
conciernen con la síntesis. y determinación de estructura, propiedades y aplicacjones de 
materiales. Particularmente en los últimos años, las demandas de la industria en la preparación 
de catalizadores de alta eficiencia, y el diseño de componentes electrónicos con determinadas 
pro pi edades ferromagnéticas han llevado a la búsqueda de técnicas de caracterización estructural 
cada vez mas sensibles para el estudio de superficies, interfases y placas delgadas. 

Particularmente en el campo de la catálisis, la investigación de la composición y estructura 
de un catalizador a nivel atómico proporciona datos valiosos que pueden ser correlacionadoS con 
alguno de los dos párámetros que determinan la eficiente acción de un catalizador: la actividad 
y la selectividad. 

La relación estn1c111ra-actividad y/o selectividad catalítica jueg·a un papel importante en 
el diseño de nuevos catalizadores. . . _. · ·,. - . .. .· 

El análisis de supeñicies catalíticas está _r_el~cionadÓ · Cci~_: tres _aspectC?s. impo"_ftan!CS: 
naturaleza de las especies superficiales. estado quimico .de estas especies (ello implica conocer; 
los estados de oxidación; enlaces, etc .. :) IOcaéión' :o\ distrib~cióil de :1aS misnias SObre la 
superficie. .· . . . . . _,-.·~ .... · ... ·.-.-: ··,,-_ ...... .-.- . .-_ ·~, ..... . ·: " 

A partir de la década de .lcis.60 una grnn. variedad .. de téenicasfisicas. prinéipnlme1ite 
espectroscópicas y difractométrfoas comenzaron _a s~t~Í~~~ _las _t.~~ié~.~-qUhTiiCaS y ~Si4?~CJUÍ_mica~ 
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tradicionales. que en el campo de 1a catálisis eran usadas para la caracterización de sitios ar;:tivos 
y elucidación de 1eyes cinéticas y mecanismos de reacción. Era la transición entre los estudios 
cinéticos basados en mediciones indirectas en fase gaseosa a un rnonilorco directo de las especies 
adsorbidas en una superficie que participaban l'l1 wt proceso de quimisorción. 

Estos estudios de la interacción molécula superficie a bajas lemperaturas nevaron a 
reconocer que fuertes enlaces podi<m ser rotos con muy baja energía de activación. siendo 
ejemplos clósicos los del CO, NO y N, sobre superficies de fierro y la descomposición de 
hidrocarburos sobre superficies de metales de transición, donde los enlaces se rompían a 
temperaturas cercanas a JOOK26

• 

En los it1timos 15 años estas técnicas se han incrementado a tal punto que ya han surgido 
varios intentos de clasificarlas parn su mejor estudio sistemático. combinando la forma de 
excitación con la forma de transmisión de información~ así nos encontramos por ejemplo los 
sistemas: fotón-fotón. fotón-electrón, fotón-molécula. electrón-electrón, electrón-fotón, clectrón
ión. ión-ión, ión-fotón. ión-clectrón y especie neutra-especie neutra. 

Un estudio mas deta11ado. lo cual no es objetivo de este trabajo pudiera encontrarse en 
textos cspecializados27~ a continuación set1alarnos. de forma muy general. las mas utilizadas en 
los sistemas catalíticos: 

Fotón-j'otó11. En este grupo se encuentran las diferentes técnicas espectroscópicas 
tradicionales basadas en la capacidad de las sustancias de absorber o emitir energía y la relación 
entre estos procesos y la estructura de las sustancias: aquí podemos señalar Ja Espectroscopia de 
Resonancia Magnética Nuclear (RMN), de Resonancia de Espín Electrónico (RSE), IR y Ra11um. 
Adsorción Atómica (EAA) y Mossba11er. Se encuentran también la Espectroscopía de Relleclancia 
Difusa (ERD), de Difracción de Rayos X (DRX) y Fluorescencia de Rayos X (FRX) y las 
Espectroscopías de Absorción Final de Rayos X (XAFS) y de Absorción Extendida (EXAFS). 

La técnica de DRX permite caracterizar la estructura crista1ina de materiales sólidos y 
EXAFS con amplio rango de utilización, es adecuada para detenninación de estructura local tanto 
en materiales cristalinos como no cristalinos y amorfos. La difracción de rayos X por la tCcnica 
de polvo permite realizar análisis de fase. detenninar estruclllra cristalina. tamaño de partícula 
así como ciertos tipos de defectos y desórdenes que ocurren en un cristal. 

Fotó11-e/ectró11. Otras técnicas espectroscópicas de gran utilidad son las de Espectroscopia 
Fotoelcctrónica; estas técnicas miden la energía cinética de los electrones que son emitidos de 
Ja muestra que ha sido bombardeada con radiación ionizante o panículas altamente energéticas; 
esta es la base de la espectroscopia electrónica para w1áJisis quirnico tESCA). de la cual son 
conocidas la Espectroscopia Fotoelectrónica de RX (XPS) o Espectroscopia Fotoelectrónica 
Ultravioleta (UPS) según sea la radiación que utilice; la primera es capaz de ionizar electrones 
desde las capas íntemas y pennite estudiar la composición de las superficies: la segunda solo 
electrones de valencia y nos da características de los enlaces y deta11es de Jos estados electrónicos 
de Jos electrones de valencia de los átomos de la superficie. 

Electró11-e/ectrón. Se incluyen las técnicas asociadas con imágenes. como las diversas 
técnicas de microscopia electrónica. Mediante ellas se ha podido visualizar la topología de una 
superficie sólida. 

Para e} estudio de la disposición geométrica de Jos iltomos superficiales una de las 
técnicas clásicas es la difracción de electrones de baja e11ergia (LEED): el uso de electrones de 
baja energía asegura que el patrón de difracción registre las características superficiales de la 
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muestra, y no las cor:-eopondientes al bulto. Asi un patrón de difracción LEED da en principio 
.las carncterísticas bidimensionales de las capas supeñiciales. esto es, detecta.la· presenci~· de: 
terrazas, bordes y torceduras. . · ·.. .· · 

Existen muchos trabajos donde las herramientas de la quimica de las superficies· Í1a .. 
posibilitado estudios mas detallados al nivel teórico del mecanismo de la catálisis heterogénea". 
Uno de los ejemplos mas relevantes ha sido la síntesis del amoniaco donde pudo confiÍmarse·quc · 
la función primaria del catalizador, en este caso el fierro, es debilitar el enlace N-N e H-H de las 
moléculas de dinitrógeno y dihidrógeno~ al enlazarse con estos. la superficie catalítica facilita a· 
su vez el enlazamiento entre ambos sustratos. lo cual se traduce en Wla disminución de Ja bari-era 
de energia para la formación del estado de complejo activado. Esta evidencia fue obtenida en 
1984 por G. Ertl, M. Grwize y M.C. Tsai" usando las técnicas de XPS y la espectroscopia de 
pérdida de energia electrónica de alta resolución (HREEl) desarrolladas en 1960 y 1970 
respectivamente. Previamente D.W. Johnson y M.W. Robens habian realizado estudios por XPS 
de N! adsorbido sobre fierro, encontrando que se producía tma adsorción disociativaJº. 

Por otra parte, cstudius a baja temperatura han verificado la existencia de complejos 
activados para las moléculas adsorbidas31

• 

Otros estudios importantes han sido llevados a cabo por G. Somorjai y co."; por ejemplo, 
para la interacción de a,. ca, ca, y D, sobre superficies de Cu(3//) y Cu(J 10), demostraron 
con ayuda de las técnicas de LEED y TPD que la superficie escalonada presentaba mayor 
reactividad al facilitar por su topología abierta. la activación de los enlaces~ una posible 
explicación señala la tendencia de la superficie a minimizar las tensiones producidas por la 
coordinación con el adsorbato. pero esto aún no ha sido totalmente validado. 

El camino de pe1feccio11amie1110 de fas técnicas de análisis de s11pe1ficies catalíticas 
contimía con el reto de detectar en 1111 rango dinámico, por debajo de los tiempos catalíticos y 
al nil•el molecular, el proceso de reconstn1cción de éstas 11 el de reordenamiento de enlaces emre 
las s11pe1jicies y las moléculas de adsorbato. • · 

En una apretada síntesis, G.SomorjaiJJ ha resumido aquello's conceptos y regularidades 
referentes a la teoría moderna de la catálisis heterogénea que han podido ser elucidados y 
enriquecidos. gracias a los avances de la Ciencia de las Superficies. Dentro de estos últimos 
tenemos la activación térmica de los enlaces de la que ya hemos hablado, In existencia de estados 
precursores (complejo activado) entre las moléculas adsorbidas y las superficies, la dependencia 
del grado de recubrimiento14 y la topología de las superflcies3

' con la energía de activación 
requerida para el rompimiento de los enlaces, y el fenómeno de reconstrucción periódica o no 
y de relajación de superficies limpias e inducidas por adsorbatos. 

La Ciencia de las Superficies puede entonces abarcar esferas de actuación variad3s pero 
conectadas entre sí. Los experimentalistas aplican técnicas cada vez mas precisas ·para .el 
con.oc.imiento de la composición y estructura de las superficies. Aquellos que se iÍlteresan por In 
ccit31isis investi&an sistemas catalíticos reales para un mayor conocimiento de como la 
composii:ión y morfología de determinadas superficies catalíticas influyen en la activid3d y/o 

· SelectiVidad de ciertas reacciones catalíticas de interés tecnológico. ..·· , . 
. Enfre" unos y otros y tomando en cuenta sus resultados expcrimentaleS. están los teó~icOs .. · 
q~e ~c;idelan superficies catalíticas y sistemas molécula-'superficie para dériv.ar pri~·}cipi~s': o 
cxplic~r comportamientos que pudieran ser generalizados a otros sistemas cataliticos: .. cn es.~a-, 
eSrera de accion nos propusimos transitar con la presente investigación. . 
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CAPITULO 2. Fenomenología de la Oxidación Catalítica del CO sobre 
perovskitas LaMO, para M= el+, M11'+, Fe'+, Co'+, /Vf+, cu'+. 

2.1 Antecedentes: Quimisordón sobre Metales y O:Udos de metales". 

Evidencias experimentales y teóricas 
Una gran cantidad de metales y óxidos de metales resultan apropiados para adsorber gases 

y funcionar como supeñicics cata1íticas; dentro de estos se distinguen Jos metales nobles y de 
transición. y los óxidos de metales de transición. 

Las reacciones que principalmente involucran procesos de catálisis heterogénea son la 
hidrogenación de las olefinas. la deshidrogenación de alcanos. Ja oxidación de hidrocarburos y 
ciertas reacciones de polimerización. 

Por su relativa simplicidad y por no presentar problemas de selectividad, la oxidación del 
ca constituye un modelo ideal para estudiar la catálisis heterogénea y ensayar diversos sistemas 
catalíticos. Cada W10 de los pasos del mecanismo. esto es, adsorción y des.orción de Jos 
reaccionantes. quimisorción y dcsorción de los productos ha sido verificada por técnicas de las . 
ciencias de las superficies, principalmente la interacción entre el oxígeno y el CO adsorbidos. 

Dos mecanismos alternativos han sido planteados para describir las reacciones en fase 
gaseosa sobre superficies catalíticas sólidas. Uno de ellos, llamado de Elcy-Rideal (ER), considera 
como paso determinante del proceso, la adsorción de las moléculas rcaccionantes sobre la 
superficie del catalizador, por lo que la velocidad de la reacción dependerá en este caso de la 
presión del gas no adsorbido y la disponibilidad de centros do adsorción; el otro mecanismo, 
llamado de Langmuir-Hinshelwood (LH), señala como paso determinante, la quimisorción entre 
las especies reaccionantes ya adsorbidas. por Jo que la cinética del proceso dependerá de la 
concentración de especies adsorbidas: En este último mecanismo. durante la reacción uno de los 
reaccionantes se encuentra sobre la superficie en cantidades suficiente como para que la reacción 
este limitada por la disponibilidad del otro reaccionante17

. 

El producto de la reacción se desorbe instantáneamente y en condiciones de reacción 
continua uno de los reaccionantes. casi siempre oxígeno, está presente en la superficie en 
cantidades medibles y el otro limita el proceso. 

Particularmente, la oxidación de ca a ca, en los metales del grupo del platino ha sido 
utilizada como modelo de reacción catalítica. demostrándose que tal reacción es del tipo LH11 

independientemente del tipo de superficie (limpia, soportada, policristalina con diferentes 
orientaciones, etc.). 

Si el CO está preadsorbido, la fase inicial está limitada por la velocidad de adsorción del 
oxigeno y Ja concentración de sitios vacantes. 

La particularidad de los metales de transición para ser usados como superficies catalíticas, 
está relacionada con la existencia de electrones d que pueden originar valencias libresu: Esta 
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tendencia a originar valencias Jibres hace que estos elementos puedan tnmsferir mas facilmenic 
electrones a las moléculas reaccionantes o recibirJos, haciendo mas eficiente los mecanismos de 
transferencia de carga que caracterizan a los procesos de quimisorción. De ahí que en muchos 
trabajos se señale la función trabajo del metal como un parámetro que pudiera estar relacionado 
con su actividad catalitica y la topología de su superficie. 

Recientemente, R.W. Joyner" ha sugerido wi término para describir el sitio activo: el de 
moléc11/a embebida-superficie; este correspondería en las teorías clásicas de la catálisis 
heterogénea al complejo activado o estado precursor como se le ha llamado ultimamente. En uo 
catalizador metálico, según este enfoque, todos los átomos de la superficie son equivalentes y la 
vía en que la molécula se embebe en la superficie o matriz influye en su reactividad. R.W. Joyner 
hace una inteipretación de los estudios del patrón de LEED hechos para el sistema catRJ1 desde 
su esquema y señala que soto para bajos recubrimientos de oxígeno es que la molécula de CO 
fisisorbida, al poderse mover por la superficie en busca de Wt oxígeno quimisorbido puede 
quimisorberse con él y formar Wl complejo intermedio, como ha sido ya observado .. º. Para altos 
recubrimientos, la reacción se hace mas lenta y la velocidad se hace independiente del grado de 
recubrimiento de oxigeno: puesto que todos los centros de adsorción están saturados; la molécula 
de CO se difunde en estado de fisisorción en busca de wt sitio geometricamente mas reactivo 
(como un escalón), o la propia superficie se reconstruye inducida por e1 adsorbato. 

De Ja misma fonna que existen evidencias de que, para algwias reacciones se requiere de 
la existencia de un ensamble de átomos dispuestos en la superficie, también existen un cuerpo 
de evidencias que soportan la tésis de Ja existencia de sitios especiales e incluso 
monomoleculares. En estos casos el análisis de la estructura electrónica del sistema adsorbato
supetficie catalítica resulta interesante. 

Un número de esquemas sobre la adsorción del CO sobre metales han sido derivados de 
cálculos quimicocuánticos. En general se ha establecido que existen tres aspectos importantes 
para \Ula fuerte adsorción y wia alta activación del CO. 
- Orbitales nd parcialmente ocupados, propiciando el enlace con el LUMO del ca. 
- Bajo valor de la función de trabajo del catalizador. 
- Cierta aímidad del ca por los átomos de la superficie del metal. 
. Las evidencias de la estructura electrónica del Ca han sido obtenidas por espectroscopia 
fotoelectrónica UVy presentadas por J.L.G. Fierro en un diagrama muy esclarecedor". En fase 
gaseosa, el espectro UPS del ca exhibe tres bandas correspondientes a tres orbitales moleculares, 
4a, In y Sa. como puede observarse en la figura 2-l. El espectro presenta para cada banda una 
estructura vibraciona1 bien resuelta y jtmto con el espectro puede observarse el diagrama teórico 
de aM el cual ha sido planteado por diferentes autores''. Este puede ser escrito como: (Jcr)' (2a}' 
(3a}' (4a)' (In)' (5a)'. Igualmente, los estudios espectroscópicos señalan que los orbitales 
atómicos del oxigeno (mas electronegativo), son más estables que los orbitales del carbono y por 
tanto. contribuirán mas a los orbitales moleculares enlazantcs. El orden de enlace es 3. lo que está 
de acuerdo con uoa energía de enlace de 1.07 kJ mole'1• Los orbitales híbridos sp, del átomo de 
carbono, combinados con los orbitales p,producen los OM 4a enlazante y 5a con ligero carácter 
antienlazante y que contiene uo par libre, mientras que los orbitales p, y p, del carbono y el 
oxígeno producen los orbitales In y 2n' enlazante y anti enlazan te respectivamente. 

De acuerdo a lo anterior. el orbital 5a del Ca estará lleno y en condiciones de donar 
densidad electrónica a ciertos orbitales d del metal que se encuentren vacíos o parcialmente 
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llenos. Este orbital Ser resulta ser el 
HOMO y se ha conslalado 
experir.:ienlalmenle por dalos de I r-----------------, 
espectroscopia fotoclectrónica43

• que en fuAuhJ llPS(E• 2J.:lrJJ 

la configuración quimisorbida. y como C'06U 
resultado de un proceso de 
estabilización por los estados 
superficales, resulta ser ligeramente 
mas bajo en energía que los orbilales 
d de Jos metales de transición. 

El orbital 21'* es el LUMO y se 
ha eoconlrado que en el proceso de 
quimisorción se puebla parcialmente, 
lo que en su condición de 
antirolazanle, debilila el enlace C-0 
del CO. ESle orbi1al eslá muy cercano 
en roergía a los d(r.:), d(y::) por lo que 
podrán interaccionar fuertemente. 

El análisis de las consecuencias 

JS 

o co 

~/I 
/1 - la -----· 

" 

electrónicas de la quimisorción del CO Fiiura 2_1 Espectro UPS del CO(g) y diagrama de 
sobre ciertos metales de transición ha orbitales moleculares. 
sido realizado utilizando el cálculos de 
amarre fuerte del lipa Hückel 
Extendido. Los cálculos de Densidades de Eslado proyecladas" y Poblaciones de Traslape de los 
Orbitales Cristalinos·" (Sección 3.4). muestran la existencia de dos interacciones orbitales 
CO~Metal y Metal-'>CO, las cuales producen una donación de carga del CO al mela! y una 
retrodonación de éste último al primero. La primera interacción es el resuJtado de la mezcla de 
los orbitales Ser con los orbilales d:! y en la segunda se mezclan los orbilales 2¡¡* y d(r:.), d(y::), 
siendo ésta última interacción dominante. Este esquema. planteado por Hoffmann y ca .. 
concuerda con Jos resultados obtenidos por otros autores anteriormente46 y corresponde a un doble 
mecanismo de transferencia de carga. 

Asimismo, en el trabajo de S.S. Sung y Hoffmann" se estableció que la tendencia del Ni 
aJ Ti, resultado de cambios en las energías de los orbitales d. es Ja disminución de Ja interacción 
donde participa el Scr y el reforzamiento de la interacción donde participa el 21'*, esle último 
favorecido además por un aumento en el ancho de banda de los estados d. De esta forma, la 
población del orbital 21'* del CO aumenla, y las poblaciones de lraslape del enlace C-0 
disminuyen (lo que equivale a un debilitamiento del enlace C-0). Lo anlerior, les permitió 
predecir una mayor facilidad de rompimienlo del enlace C-0 en el proceso de quimisorción al 
movemos hacia la izquierda en Ja primera serie de transición. como ha sido observado47

·
1fi•. El 

cambio en las densidades de eslado, producido por el proceso de adsorción ha podido lambién 
ser medido por UPS, revelándose la existencia de estados /ocali:ados enlazantes. 

En resumen. el modelo electrónico aceptado para la adsorción del CO sobre metales 
basado en un doble mecanismo de lransferencia de carga contempla: 
- donación de eleclrones desde el orbilal Ser del CO al mela!. 
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- retrodonación desde el metal al orbital 
21t• del CO (lo cual se hace más efectivo 
con el aumento de electrones d en el 
metal). 

La figura 2-2 ilustra en un diagrama 
orbital el esquema de transferencia de carga 
señalado. 

Finalmente debemos señalar que en 
la adsorción del CO sobre el metal de 
transición se produce un desplazamiento de 
la carga negativa en la dirección del átomo 
de oxígeno, la cual ha podido comprobarse 
con \Ul aumento del momento dipolo de 
este•~. 

La espectroscopia IR también ha 
sido una técnica muy útil en la elucidación 
de los estados precursores CO!Metal y por 

SM0~c""o ~><9c=o A 
J' 

ello, la molécul ª de CO es una de las mas Figura 2·2- Doble mecanismo de transferencia 
estudiadas en espectroscopía vibracional de de carga en el sistema CO/metal. 
adsorbatos. Se han establecido rangos para 
la absorción de especies lineales en puente 
y con otros grados de coordinación al metal. A tal efecto, se ha podido correlacionar la frecuencia 
de vibración de valencia (uco) con el número de átomos del metal al que ésta molécula se 
coordina en tma especie dada. Particularmente, los rangos de frecuencia sugeridos por T.T. 
Nguyen y N. Sheppard han sido útilizados por analogía, no solo para este tipo de sistemas, sino 
para estudiar los sistemas CO/laA101 que nos ocupan49

• A mayor coordinación, menor frecuencia 
de vibración del enlace C-0. No obstante es importante señalar el trabajo de G. Blyholder"' en 
el que establece dudas en cuanto a la validez de las estructuras en puente, señalando que el CO 
es adsorbido como especies lineales. 

la i111erpretació11 del proceso de quimisorción por la analogía c1im11/o-supetjicie 
La cuestión de si una superficie puede ser estudiada a partir de modelar wt cúmulo 

pequctlo de átomos del metal o un centro aislado coordinado hasta saturación con ligandos 
convenientemente dispuestos es algo que alUl se discute. Sin embargo, lo que resulta válido ya 
para muchos es que la estructura electrónica de un cúmulo pequeño o de un metal aislado 
rodeado de ligandos enlazados a él. suministra información a nivel discreto que después puede 
ser utiJizada en la descripción de In estructura de bandas de superficies libres y en interacción 
con moléculas. 

Sobre esta base. pueden entonces describirse los enlaces Adsorhato-Supetficie en términos 
del traslape entre los orbitales del metal y los ligandos. 

Uno de los esquemas teóricos que mas información química puede brindar acerca de la 
fonnación y ruptura de enlaces como resultado de la interacción entre dos especies a nivel orbital 
es la Teoría de Orbitales Fronteras (TOF)(Sección 3.4), donde se tienen en cuenta aspectos como 
los niveles de energía y la simetría de los orbitales de los fragmentos de moleculas estudiados. 
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De esta forma, si logramos encontrar la geometría óptima por la que dos fragmentos pueden 
enlazarse e5 posible estudiar la naturaleza del traslape entre los orbitales de ambos fragmentos 
y deterniinar si el enlace puede o no ocurrir en esa o en otra via. Así, una metodología de trabajo 
en este sentido ha sido el estudio de las interacciones metal-ligando mas semejentes a las 
interacciones Adsorbato-Superficie, para así e•trapolar los esquemas de interacción orbital del 
primero al seglUldO. 

Uno de los primeros intentos de correlacionar la estructura orbital de un cúmulo a una 
superficie puede encontrarse en el trabajo de J.W. Lauber". usando el método de Hückel 
Extendido. Por esa via, desarrolló lll1 esquema de enlace de orbitales moleculares deslocalizados 
y sus resultados fueron interpretados desde lll1 pllllto de vista de simctria orbital y usando valores 
de energía relativos. 

Este esquema de enlace deslocalizado fue inicialmente aplicado por Lauher a un cúmulo 
del tipo Fe 3(C0) 11 pero puede ser aplicado tambien a cúmulos octaédricos, dodecaédricos, 
icosaédricos. etc ... 

Consideramos que estos trabajos de Lauher sobre cúmulos representan el primer pueme 
tendido entre la química de las supeificies y la química de las moléculas; los cúmulos pueden 
ayudar a describir la reactividad y las vías de enlace de una molécula a un sitio activo de una 
supelficie catalítica; la energía y simetría 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 cúmulos Metal-X ha sido demostrado" que las propiedades estructurales, 
energéticas, electrónicas y vibracionales de los cúmulos son muy similares a las superficies 
metálicas cubiertas por moléculas adsorbidas. Por ejemplo, la fortalC?.a del enlace metal-metal y 
metal-ligando son muy semejantes en los cúmulos, por lo que pueden llevar fácilmente 
reorganizaciones estructurales de la misma forma que las superficies pueden reconstruirse 
inducidas por lll1 adsorbato determinado. En general, los modelos de cúmulos ofrecen lll1 

eKcelente modelo para la química de las superficies en el estudio de catalizadores metálicos, 
puesto que, en primer lugar la información estructural es mucho mas fácilmente accesible. Sin 
embargo. otros parámetros como las energías de enlace. los momentos dipolares y efectos 
dependientes de la estcquiometría son mas convenientes de ser tratados con W1 modelo de 
superficies metálicas. Particularmente con el estudio de los cúmulos Metal-CD han podido ser 
identificados la naturaleza de los sitios de adsorción y las distancias metal casbono del análisis 
de las frecuencias de vibración c~o. 

2.2 Estructura de los Ox.idos tipo perovskitas LaMO," 

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

La estructura de una perovskita cúbica ideal puede ser representada como se muestra en 
la figura 2-Sa: A es el catión de mayor tamaño, B el de menor tamaño y X es el anión, el cual 
puede ser oxígeno, azufre o algún halógeno, aunque los compuestos mas numerosos e interesantes 
con estructura de perovskita son los óxidos. 

La variabilidad de A y By la posibilidad de sustituciones parciales producen lllla mezcla 
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de estados de. oxidación en estos (a) 
óxidos, que les da gran estabilidad y 
versatilidad, razón por la que son 
usados como sistemas modelos en 
investigaciones básicas. 

Nuestro estudio se centra en 
óxidos del tipo LaMO, donde M como 
ya se señaló, es wi metal de la 
primera serie de transición. Como 
puede verse en la figura 2-Sb el 
lantano presenta número de {b) 
coordinación 12 y el metal de 
transición de 6. Existen evidencias 
experimentales acerca de la inactividad • B 
catalítica del lantano", por lo que 
resulta importante en este caso dedicar 
especial atención al fragmento MO, en O ){ 
el cual podemos observar la estructura 
octaédrica de oxígenos que rodea al 
metal de transición. ·o A 

Para esta estructura ideal, la 
distancia M-0 es a/2 donde ª es la Figura Z-3, Estructura de wia perovskita a) ABO, ; 
longitud de la celda unitaria y la b) fragmento MO,. 
distancia La-O es al..J2); los cationes 
presentan una cota mínima para el 
radio que es de 0.9Á y 0.5/Á para A y B respectivamente. 

Se ha encontrado que estas perovskitas cúbicas presentan cierta desviación de la idealidad, 
para lo cual Goldschmldt introdujo el factor de tolerancia l. Las perovskitas distorsionadas 

. presentan valores de 1 entre O. 75 y J y son debidas a traslaciones y rotaciones del octaedro MO,, 
pudiéndose encontrar estructuras tetragonales, romboédricas u ortorrómbicas entre otras. 

Es importante señalar que ciertos materiales como el laMnOJ y el SrTi03, este último 
tomado como prototipo en muchos estudios teóricos. exhiben estructura ideal y otros Ja presentan 
a altas temperaturas. 

Una simple inspección nos indica que en estas estructuras, las valencias de ambos cationes 
serán +3, aunque pueden existir otras combinaciones de valencia como +J/+5 o +21+4. 

Los defectos en las perovskitas pueden partir de vacancias catiónicas tanto de A como de 
8, así como deficiencias de oxígeno. Las vacancias catiónicas no son frecuentes pero si las 
vacancias aniónicas. 

2.3 Estudios Experimentales 

Los primeros estudios dirigidos a correlacionar ciertas propiedades eléctricas y magnéticas 
de estas perovskitas con la actividad catalitica de su superficie fueron debidos a G; Parravano" 
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quien observó que en el MNbO,(M=Na, K) y en el LaFeO, la velocidad de la oxidación del CO 
estaba afectada por transiciones fcrroe1éctricas. Parravano observó anomalias en eJ cumplímiento 
de la ecuación de Arrhenius en la vecindad de la Temperatura de Curie lo que le permitió 
relacionar la actividad catalítica de estos materiales con Wl mecanismo de naturaleza electrónica~ 
no obstante. tal observación no pudo ser generalizada. Multiples trabajos se desarrollaron 
posteriormente para evaluar la actividad de estos catalizadores, utilizando técnicas de adsorción 
cinética, de tennorreducción programada (TRP) y de caracterización estructural, como Ja 
espectroscopia IR, la difracción de rayos X y la espectroscopia fotoelectrónica de Rayos X. entre 
otras. Todo ello con eJ objetivo de encontrar correlaciones con la actividad catalítica. 

Las primeras correlaciones encontradas estaban asociadas a la rcducibilidad de Ja 
superficie y la cantidad de sustrato adsorbido. Los primeros trabajos en este sentido se deben a 
M. Jwamoto y co.u quien investigó 18 óxidos simples y los clasificó en tres grupos: para dos de 
ellos, los estudios de Ja adsorción del oxigeno pemtitieron encontrar una corrclacíón entre su 
actividad catalítica y la entalpía de formación del óxido utilizando. Segün esta última correlación. 
el óxido con mayor entalpia de formación, seria menos facilmente reducible y tendria Wla 
superficie mas estable. en el sentido de menor movilidad de los oxigeaos de la superficie lo que 
disminuye su actividad catalitlca. 

Los estudios de TRP. en estas perovskitas" muestran grandes diferencias en la 
reducibilidad del laCoO, y el LaNiO, con respecto al LaCrO,. El laCoO, y el LaNiO, exhiben 
dos pasos de reducción de le· molec. ·1 y 3e· molec:' a 4SOK y 625K y 325K y 47SK 
respectivamente, mientras que el laCrO,. solo se reduce a Jll'e'1 molcc:' a 1170K; el LaMnO, 
le' molec:' a 800K y el laFeO, Je· 
molec:' a 1 OOOK. observándose un 
nivel de reducibilidad: Ni > Co > Fe > 
Mn > Cr. De acuerdo con estos 
resultados es el laCrO, de estos Ó><idos 
el que presenta la mayor estabilidad. y 
por tanto debe ser el peor catalizador de 
la serie. Por otra parte, T. Nakamura57 

estudió los cambios estructurales 
producidos por estos óxidos en 
atmósfera reducida a presión de 1 bar 
(101 Pa) y 1273K como función de la 
presión pnrcial de oxígeno,encontrando 
un nivel de reducibilidad semejante al 
encontrado por medidas de TPR con 
solo WlB diferencia en las posiciones 
del fierro y el manganeso. 

Sin embargo ea la practica de 
los estudios experimentales la secuencia 
de actividad catalítica no siempre 
coincide exactamente con la secuencia 
de reducibilidad de la superficie; así, 
para la adsorción del CO sobre una 

,. d Anol (CO Oxi4 ),,;Z ,~t 

19·10 '----.,~'<3'°'+;-) .~'=,._,,f=.,,-,b=""=>=-k=t 
J1 

Figura 2-4. Perfil de acti~id~d catalitii:~ ¡,.ia la · · 
oxidación del CO/LaMO,: ." · · · · · ' · 
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sÚperficie libre de LaMO,, J.M.D. Tascón y L.G. Tejuca proponen" la secuencia de actividad 
catalitica mostrada en la figura 2·4, y para la adsorción del propeno/isobuteno, y el oxígeno, los 
propios autores proponenj9 las secuencias ilustradas en las figuras 2-Sa y 2-Sb respectivamente. 

El análisis anterior nos permite concluir, que la actividad catalítica está también 
condicionada por la naturaleza de la molécula de sustrato que está interaccionando con In 
superficie catalítica; por tanto, cualquier estudio de actil•idad catalítica que se realice, deberá 
tener en cuenta, no solo las propiedades de la superficie catalítica, si110 también las de la 
molécula de sustrato en interacción con esta. 

En relación aJ estudio de reacciones sobre perovskitas LaMO, han sido ampliamente 
estudiadas la adsorción de oxígeno y CO. · 

Los estudios del equilibrio de adsorción del CO han sido reportados para el laCrO," y 
laCo0,61

, encontrándose que las isóbaras e isotermas presentan lUla fonna sigmoidal, indicador 
de la existencia de un proceso activado y de un estado precursor. posiblemente de carbonato. 
Asimismo, las determinaciones de calores isostéricos de adsorción'6ª evidencian Ja existencia de 
wia superficie heterogénea lo que ha sido corroborado por experimentos de adsorción sucesiva 
y de espectroscopia IR. 

En efecto, la adsorción sucesiva de CO:i y CO sobre LaCoO/'l sugieren que estas 
moléculas se adsorben sobre los mismos centros de adsorción: por el contrario, Ja adsorción de 

Figura 2·5. Actividad catalítica para la áds.del ó'xigeno (i~q),sobre .' 
unasuperficielímpía(círculos) y con isobuteno'préads(triángulos)°y, · 
alquenos( der)parapropeno( símb.abiertos )eisobuteno(símb.éerrados ).,,: 

'.: ,, . 

28 

Cociente molar HC :O 1 
n.2J:l (círculos) 
.2~/ .(triángul~s) . 

\}'.: ..... : . 
·.:: 



CD.sobre una supeñície con oxígenos preadsorbidos fue practicamerUe igual a la medida en una 
superficie limpia, lo que indica la no existencia de competitividad y por tanto que ambas especies 
se adsorben sobre diferentes sitios de adsorción. 

Se sugiere así que los oxígenos se adsorben sobre los sitios catiónicos disponibles. 
mientras que el CO lo hace sobre los oxigenas reticulares. El La'·, pobre •dsorbente del oxigeno, 
resulta practicamente inactivo para esta reacción61

• 

Podemos cohsiderar entonces que en una reacción que se desarrolla en atmósfera de 
oxigeno, como es el caso de la oxidación del CO, la superficie no dispone de sitios catiónicos 
libres en cantidad signiflcath•a; esto es, los sitios catiónicos deben estar saturados con oxígeno. 
. La cinética de la oxidación del CO sobre laCoO, ha sido estudiada por L.G. Tascón y 
J.L.G. Tejuca"", proponiéndose una ecuación cinética para el rango entre 393K y 42gK donde 
el paso lento es la reacción entre el CO adsorbido y el oxigeno adsorbido disociativamente. 

A partir de estos resultados, de datos de espectroscopia IR y por analogía con el 
mecanismo LH sugirieron un mecanismo de reacción 17 que plantea como paso lento eJ de 
quimisorción, con la formación del estado precursor de carbonato. Tal mecanismo se propone 
como sigue: 

CO(g) + • - CO(ads) 

CO(ads) + 20-(ads) - co;-(ads) 

C03(ads) - C02(ads) + O(ads) 

C02(ads) - C02(g) 

donde • representa un sitio activo. 

(slow) 

Sobre la base de medidas de conductividad, G. Viswanathan" sugiere otras alternativas 
para el paso lento del mecanismo en las que el carbonato es formado de otras especies de iones 
oxígeno (O¡, O'· ), por lo que Wl aspecto a discutir sería qué tipo de especie de oxigeno estará 
presente en el proceso de quimisorción. 

Existen evidencias experimentales acerca de la tendencia de 1as perovskitas a saturar sus 
sitios catiónicos6

'. Así, estudios de XPS para e) laNiO, sometido a varios pretratamicntos han 
revelado la naturaleza de las especies adsorbidas sobre la supeñície, observándose en el espectro 
fotoelectrónico del O: Is un pico debido al O'·, y otro debido a especies de oxígeno menos ricas 
electrónicamente corno el OH'. Se señala aderns, que la presencia de otras especies de oxigeno 
con carga neta de la wiidad como o- y O,". resulta poco probable dada su alta reactividad. Por 
otra parte, ha sido señalada por P.J. Gellings y H.J.M. Bouwmeestcr, la presencia de estas 
especics66 como productos intem1edios de la reducción de1 oxigeno molecu1ar a 02· en el bien 
conocido mecanismo de intercambio de oxigeno para estas superficies de óxidos: 

O, tt O, (ads) tt o;(ads) tt O/"(ads) tt o· (ads) tt O'"(ret) 
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Señalan estos autores que solo el a, es estable respecto al a, 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 Wla superficie real y 
de espesor casi infinito en comparación con las dimensiones de la primera y segunda capa, hemos 
de concluir que. a los efectos de la propuesta de un mecanismo de reacción, no constituye un 
elemento significativo el considerar la carga de las especies, ya que o la superficie tiende rápido 
a dispersar esta, o las especies, dada su aha reactividad se transforman rápidamente, vía el 
mecanismo de intercambio de oxígeno anterior. En todo caso, WJ elemento a tenerse en cuenta 
será la necesaria saturacion de los sitios catiónicos. por especies de oxígeno o de dioxigeno que 
finalmente se convertirán en oxigeno reticular. 

Con relación a la formación del estado precursor de carbonato, aunque los estudios IR de 
la adsorción del CO no brindan una visión exacta del fenómeno, puesto que fueron llevados a 
cabo en muestras con diferentes grados de evacuación. brindan cierta información sobre las 
posibles especies formadas; el resultado de la interacción del ca con los iones cr· y M'" han 
permitido confirmar la existencia de carbonatos bidentados y monodentados67

• cuya formación 
se favorece con el incremento de la temperatura (298K, 473K, 673K), así como otras especies 
lineales y en puente. lo cual se muestra en el esquema siguiente: 

o o o 
1 1 1 

e e e 
/ ' o 1 1 

o o º'é o Oi o o o 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 

M-0-M M-0-M M-0-M M-0-M 

I Il Ill w 
Las especies en puente (estn1c111ra 1). en analogía con los compuestos carbonílicos están 

coordinadas a dos metales, esto es, a dos sitios catiónicos; toda vez que en nuestro sistema en 
estudio, la superficie se encuentra en atmósfera de oxígeno, y tanto el ca como el CO, se ha 
demostrado que no se adsorben sobre los sitios catiónicos, la probabilidad de este tipo de 
especies. coordinadas no solo a dos sino tambien a W1 metal es pequeña. en estos sistemas. 

La formación de carbonatos bidentados (estn1ct11ra 11) y monodentados" (estmctura //!) 
corresponderian, en el primer caso, a la coordinación del ca a dos oxígenos (del retículo o 
adsorbidos disociativamente) y en el segundo caso, necesariamente, a la adsorción del CO sobre 
W1 sitio ocupado por especies de dioxígeno adsorbidas no disociativamente. 

Las especies lineaJes (eslmctura IV) corresponderían a la formación del C01 directamente 
sin la formación del estado de carbonato precursor. lo cual puede ser posible. 

De esta fonna. wia modelación teórica de esta reacción para encontrar los estados 
precursores mas favorables incluiria como posibles precursores a considerar. el estado lineal. y 
los carbonatos monodentados y bidentados. Un elemento teórico importante deberá ser 
primerameme, el encontrar que el estado precursor mas probable es el carbonato bidentado, lo 
cualjuslificaria el mecanismo arriba planteado; y en segundo lugar de1en11inar qué oxígenos de 
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la s':'perjlcie son los que participan con mayor probabilidad y cuál sería la geometría 
aproximada del estado precursor fonnado. Ello evidentemente, podría esclarecer mas aspectos 
relativos al mecanismo de esta reacción y a la acción del catali:ador. 

El problema no deberá ser qué especie de oxigeno está presente sino cómo el o los 
oxigeoos de Ja superficie se coordinan al CO para formar los esiados precursores señalados como 
mas probables. 

Por otra parte existen antecedentes que permiten aseverar la importmlcia del factor 
electrónico en estas reacciones catalíticas: (i) Voorhoeve ha clasificado la oxidación del CO sobre 
perovskitas LaMO, entre 373K y 573K como una catálisis suprafacial" en la cual los átomos de 
Ja superficie del catalizador aportan orbitales de simetóa y energía tal que al interactuar con 
aquellos de las moléculas reaccionantes, facilitan ·el desarrollo de una reacción química 
determinada; (ii) La quimisorción es en esencia. un acto químico de rompimiento y formación 
de enlaces donde se lleva a cabo un proceso de transferencia de carga; y aquí constituye el paso 
lento de la reacción; (iii) K. Tabata-M. Misono and T. Shimizu70

, Voorhoeve'"' y Fierro-Tascón
Tejuca"1iJ9 han sustentado que estas reacciones pueden estar gobernadas por la configuración del 
metal de transición. 

2.4 Estudios Teóricos 

Los pómeros estudios de estructura electrónica de perovskitas se deben a L.F. Mattheiss" 
y algo postcóor, los trabajos de T. Wolfram y co.72 tambien refeódos a la modelación teóóca de 
superficies interactuando con un sustrato 7l. 

Basándose en el esquema tradicional de la química de los metales de transición que 
considera la Teoóa del Campo Cristalino (Sección 3.3) y analiza el desdoblamiento del Campo 
Cóstalino del fragmento ReO,, correspondiente a una estructura de perovskita AReO,. L.F. 
Mattheiss buscó un sentido tisico a la estructura de bandas obtenida caracterizándolas por su 
simetría orbital~ así sugirió una relación entre los niveles del campo cristalino del Re'· en el 
complejo octaédrico ReO, y la estructura de bandas del cristal periódico, encontrando que el 
efecto del campo cristalino dependía del traslape y del grado de covalencia del enlace meta/
oxígeno. Se caracterizaron así las bandas al nivel de Fermi como resultado de interacciones entre 
los orbitales d del metal de transición y los orbitales s y p del oxigeno, pero donde la simetóa 
eg y 1;11 resultado del desdoblamiento del campo cristalino, es conservada. 

Este último resultado fue avalado por sus cá1culos y sugiere la existencia de una banda 
de conducción dp¡t, resultado de la interacción entre orbitales 1,,del renio y 2p del oxigeno, que 
toma lugar fundamentalmente en las zonas aledrulas el centro de la zona de Brillouin mas que 
en el propio centro (r). 

Un tipo de interacción semejante puede ser establecido entre los orbitales eG del ión Re'· 
y los orbitales 2pcr de los oxigenos que actúan 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 fenomenológica ha sido utilizada por J.B. Goodenough" 
para caracterizar los materiales del tipo ABO, en aquellos cuyos estados d pueden ser descritos 
por estados localizados o colectivos. El parámetro b mide la interacción entre los electrones d del 
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metal y Jos átomos ligandos vecinos, y por tanto, el carácter 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 SrTiO, por A.H. Khan y A.J. Leycndecker en un cálculo 
de amarre fuertc7

'. 

Por otra parte, la caracterización de las bandas hecha por T. Wolfram consideró: (í)cierta 
covalencia en el enlace Meta/-Oxige110 en el cristal, (íi) los efectos del campo cristalino en el 
desdoblamiento de los orbitales d y (iii) la existencia, tanto para las bandas de conducción como 
para las de valencia de interacciones del tipo d-p. En sus estudios. encontró que para las 
perovskita MTiO, siendo M=Sr, Ba, K, el ancho de las bandas e, dependía del grado de 
interacción entre los correspondientes orbitales d del metal y los orbitales s y p 0 del oxígeno y 
el ancho de las bandas 126 del grado de interacción con los orbitales 2p-n: del oxígeno en el enlace 
Metal-Oxfge110. 

T. Wolfram efectúa una comparación entre la estructura electrónica de la supeñicie y del 
bulto para el SrTiO,''. Analiza dos tipos de modelos con Jos iones A (tipo 11) y B (tipo /) 
expuestos a la superficie y calcula Jos potenciales de Madelung. La baja simetria de la superficie 
por ausencia del oxigeno apical produce un desdoblamiento adicional de los orbitales d y p; en 
ambos casos fueron encontradas bandas superficiales en el centro de la brecha de energía (gap) 
e6-116, las cuales fueron identificadas como de naturaleza e~. Las bandas 121: se desdoblaron desde 
la base de la banda de conducción del bulto. Estos estados superficiales de cnergia, afirma T. 
Wolfram, pueden actuar con eficiencia como centros de recombinación de huecos y electrones 
y como sitios activos en procesos de quimisorción. 

De esta forrna, los cálculos de T. Wolfram le permitieron arribar a la conclusión de que 
las bandas den las perovskitas. al igual que en las superficies metálicas. constituían la causa por 
la que estos materiales eran candidatos ideales para involucrarse como sitios catalíticos. al 
proveer los orbitales necesarios para facilitar el desarrollo de reacciones quimicas que incluso por 
sirÍtetría orbital no se vieran favorecidas. 

Un estudio posterior de tales estados superficiales derivados de Ja banda de conducción 
mas baja en energía a nivel de densidades de estado permitieron establecer su carácter altamente 
localizado y por tanto, de naturaleza puramente d. En tales casos el papel del catalizador sería 
proveer los estados superficiales necesarios de tal simetría que lleven a Ja formación de tm 

complejo activado de menor energía de activación. lo cual implica que la reacción procede con 
conservación de la simetría. según han demostrado R.B. Woodward y R. Hoffmann 77

• 

Sobre la base de lo anterior, y siguiendo los trabajos de D. Mango 71
• para la dimerización 

del eteno sobre wt metal de transición. T. Wolfram trata mas tarde de modelar la misma reacción 
sobre perovskitas SrTiO/''. D. Mango mostró cómo la simetría puede ser conservada a lo largo 
de la coordenada de reacción y Jos reordenamiento electrónicos facilitaron la construcción de OM 
que incluyeron los orbitales 7t (enlazantes y antienlazantes) de dos moléculas de etileno y los 
orbitales d del metal de transición actuando como catalizador. El análisis de T. Wolfram de la 
simetría de los orbitales moléculas rcaccionantes-superficie y molécula producto-superficie Je 
permitió explicar la reducción de la barrera de energía por la acción del catalizador; este análisis 
constituyó un primer intento de explicar la acción del catalizador al nivel de interacción orbital 
en este tipo de materiales utilizando el conocido Principio de la Conservación de la Simetría a 
lo largo de la coordenada de reacción formulado por R.B. Woodward y R. Hoffmann. 

T. Wolfram afirma que esta acción catalitica de las bandas d de las perovskitas no se 

32 



espera que sean altamente sensibles a la orientación e irregularidades de la superficie. 
El cálculo de dos modelos de cúmulo MO, -C y MO,-C fueron hechos por T. Wolfram 

y co!º ~ encontrando una fuerte correlación entre los estados de los cúmulos estudiados y las 
bmidas de energía del correspondiente sólido (MO,) y a la superficie (MO,), en los puntos de alta 
simetría en la zona de Brillouin. Los cálculos de T. Wolfram demostraron que el modelo de 
cúmulo de superficie permite expJicar In estructura electrónica de los posibles complejos de 
quimisorción formados en reacciones de catálisis sobre óxidos de metales. 

T. Sbimizu'ºb. J.M.D. Tascan y L.G. Tejuca56
a.b mostraron que la correlación empírica 

entre los dalos experimentales de actividad catalítica de estos materiales en la oxidación del CO 
con oxigeno (a presión atmosférica) y la configuración electrónica del metal de transición. debía 
considerar el desdoblamiento del campo cristalino de los orbitales d, producto del alrededor 
octaédrico de oxígenos que presenta el metal de transición; tal correlación. totalmente empírica 
establece como configuraciones correspondientes a Wla actividad catalítica máxima a aquella con 
el orbital 116 lleno o semilleno y el orbital e6 con al menos un electrón. 

Tratando de explicar el efecto que sobre la actividad catalítica de estas perovskitas tenía 
la variación de los estados de oxidación del ión B en el caso particular del cobalto, diversos 
autores han extrapolado el mecanismo 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 oxígeno y la de los 
oxígenos de adsorberse sobre los sitios catiónicos. 

En resumen, tanto los estlldios experimenta/es como los estudios teóricos, reali=ados para 
la oxidación catalítica del CO sobre supetficies de LaMOJ (s;endo M un metal de la primera 
serie de transición), así como /os antecedentes expuestos para esta reacción sobre supetficies 
metálicas, nos pem1ilen concluir que el mecanismo de la acción catalítica de estas perovskitas 
está relacionado con: {i) la estmctura electrónica del metal de transición, (ii) la fortaleza del 
enlace metal ligando y (iii) la interacción elllre los orbitales del CO y los orbitales de /os átomos 
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 CD/metal 
puede ser válido en este caso, teniendo en cuenta que el CO se acerca por los oxígenos y no 
sobre un sitio caliónico y (iii) por qué una esln1ctura de t1R lleno o semil/eno y e

11 
semilleno 

favorece la actividad catalitica de las supetficies, 
Fi11alme11te, debemos comprobar nuestra hipótesis de que cualquier parámetro electrónico 

que correlacione con la actividad catalítica, deberá tener en cuenta la illleracción de la 
superficie catalítica con las admoléc11/as reaccionantes. 
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CAPITULO 3. LA TEORIA DE HÜCKEL EXTENDIDO Y SUS 
APLICACIONES. 

3.1 Generalidades11 

El objeto de estudio de la Química Teórica o Química Cuántica son las interacciones. 
colisiones y reacciones entre átomos, moléculas, moléculas y superficies, moléculas y radiación, 
así como el estudio de sus geometrías a partir de su relación con la estructura electrónica o 
atómica. 

Para ello se hace uso de de la ecuación fundamental de la mecánica cuántica, la Ecuación 
de Schrodinger. 

La ecuación de Schródinger aplicada a sistemas poliatómicos. nos brinda un conjunto de 
soluciones que ha permitido interpretar la estructura electrónica de tales sistemas sobre la base 
de dos modelos que lejos de excluirse, a la larga podríamos decir que se complementan y llegan 
a converger: estos son los modelos del Enlace de Valencia (EV) y el de Orbitales Molec11/ares 
(OM)". 

A partir de los modelos anteriores pudieron desarrollarse, un concepto metodológicamente 
importante, y un principio clave en la solución del problema fundamental de la química que es 
el estudio de fas sustancias, sus propiedades y sus aplicaciones: 

Son ellos el concepto de enlace quínúco y el principio de Ja relación estructura
propiedad (fisica o química) o estructura-actii1idad (catalítica o biológica). 

La ecuació11 de Schródinger independiente del tiempo 
Para un sistema poliatómico, la energía total de una molécula puede calcularse del valor 

esperado del Hamiltoneano actuando sobre la función de onda 'I', solo dependiente de las 
coordenadas: esta será la Ecuación de SchrOdinger independiente del tiempo y solo nos dará 
estados estacionarios de energía: 

!k 'i' =e 'I' (17) 

Para un sistema de A, B, ... núcleos e i, j, ... electrones en el cual (i)los núcleos y los 
electrones son masas puntuales (li) despreciarnos las interacciones spin-órbita y otras 
interacciones relativistas, e (iii) consideramos· las interacciones electrón-electrón~ núcleo-núcleo 
y electrón-nucleo de naturaleza coulombica, podriamos plantear: 
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(18) 

En ( 18} el primer término se refiere a la energía cinética de los núcleos, el segundo a la 
energía cinética de los electrones y el tercero representa las repulsiones entre los núcleos de 
número atómico z,. y Za situados a wia distancia 1"..ia~ el cuarto término representa }as atracciones 
entre los electrones y los nucleos separados por Wla distaacia r,. y el último representa las 
repulsiones entre los electrónes, siendo 'u la distancia entre los electrones. 

La primera aproximación efectuada para así simplificar el Harniltoneano fue la 
aproximación de Bom Oppenheimer", en la que se consideró que dado que los núcleos son 
muchos mas pesados que los electrones, puede considerarse el cambio en la configuración nucJear 
despi:_eciable en relación con el movimiento electrónico~ de esta forma, el primer término se hace 
cero y el tercero constante, por lo que podemos formular el operador !}{del sistema, en ausencia 
de perturbaciones externas, corno: 

siendo h(í) el operador inonoeÍecircinic~ d~Í ~istema,;. Cad~ op~rad~i. Í.(i,I se defuie enton~es 
como: · ·. ' · ·,· -·" ,.,.. ,__ .· . · ., . , . 

'.:.·'.i·<.·' 
~-'/'·" 

' - . . -
La solución de la ecuación (1), proporciona un conjunto de pares .. de soluciones ie;<J:i¡. 

en donde el conjunto de funciones {<l>}dcpende de las coordenadas espaciales q. .. . .. 
Aún con la aproximación de Bom Oppenheimer, no puede obtenerse UÍla solución.exacta 

de la ecuación de Sclirodinger, pues para sistemas de mas de un electrón, es conocido que el 
término repulsión electrónica complica la situación. 

La resolución de la ecuación de Schrodinger puede efectuarse. mediante el Mélodo 
Variaciona/, el cual a su vez se basa en la existencia del Principio Varlacional. 
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El principio variacional para la solución de la ecuación de Schr6dinge1'' 
Es conocido que la ecuación de Schródinger independiente del tiempo solo puede 

resolverse de forma exacta para un número reducido de problemas extremadamente simples y aún 
Jos sistemas de interés químico mas sencillos no presentan un tratamiento exacto de esta 
ecuación. Esta es la razón por la que. en Wt momento determinado fueron desarrolladas diversas 
técnicas aproximadas para su solución, dentro de las cuales el método variacional ha sido uno 
de los mas utilizados en qtúmica teórica. 

Definamos el siguiente funcional de la energía: 

_ (4>1!11:14>) 
&- (4'14') 

(21) 

tal que las <I> son funciones nonnalizadas que satisfacen las mismas condiciones de frontera que 
las funciones propias lj/1, ljl,, ... ljl, del operador !}{ (Estas funciones propias son un conjunto 
ononormal y generan un conjunto de valores propios donde E, SE, ... <E,); Por otra pane. si las 
'V• son función es propias del operador :J(, entonces los valores propios E, son puntos estacionarios 
o extremos de e. 

Las funciones <!> se denominarán funciones de prueba; no serán ftmciones exactas pero 
dentro de la expresión anterior representan el valor esperado de energía del hamiltoneano. 

Podemos entonces escribir que: 

e - E = 14'1:HI~> - E 
t (4'1~> t 

{4' l:fi: - Etl«>) 
(4' 14') 

(22). 

Si escribimos <I> como combinación lineal de las funciones w,: <1>.·= c1 ~1 1 ·+ e; 111; .... 

entonces podremos plantear que: · · · 

(23) 

donde E1 es el valor mas bajo de energía entre todos los valores propios. 
Decimos entonces que. dada una función de onda apro.-r~mada q!te llamaremos función 

de pnteba <1>, la cual satisface /as condiciones adecuadas de fro11Ú!ra, el valor esperado de la 
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energía obtenida con esta .fimció11 nunca será menor que la energía e:cacta del estado hase. Solo 
cuando E",_,aJ,, :::$ E, entonces el> - lV1. 

En otras palabras, el valor esperado del hamiltoneano calculado con la función de prueba 
es mayor o a lo sumo igual que la energía del estado base del propio hamiltoneano. Luego. si 
queremos usar este resultado para obtener \lila cota superior para E1 haremos a <1> dependiente de 
wt conjunto de parámetros a y minimizaremos el valor esperado de :J(, respecto a cada uno de 
ellos. De esta forma obtendremos la mejor estimación posible del valor propio buscado: 

(24) 

con la condición adiciona) de que: 

<a~¡~) + <•1a•) = o (25) 

La condición de que E sea estacionaria que oE = O, y el tomar en cuenta la condición 
adicional de normalización, nos lleva al método de los multiplicadores de Lagrange: 

(26) 

De esta forma los multiplicadores de La¡¡range son los valores propios, con Ja condición 
demostrable que los términos individuales 1 S<t>) y (o<!> 1 son iguales a cero. 

Las funciones de prueba <!> dependen de un conjlUlto de parámetros ajustables a1 

independientes entre sí. Si llamamos a' a Jos puntos estacionarios de la función e (a). los puntos 
estacionarios de e (a) no nos darán los valores propios de :J( pero si se realiza wia elección 
adecuada de <!> (a) obtendremos valores aproximadamente aceptables. Reemplazando o<!> por: 
(o<!> (a:JI ¡¡ a,· Jo a, y haciendo e (a') = e · obtenemos: 

< 4 !~~'>¡1<-e'i<l>(a')) =O, i = l, 2, ... , n (27) 

lo que equivale a decir que [:K- e']4> (a') es ortogonal a cualquier función del subespacio S 
generado por las combinaciones lineales de todas las ( li<l>"/ li a1'). 

Para una función <!>construida como combinación lineal de un éonjooto de funciones de 
prueba cp1 linealmente independientes: · 
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haciendo a,= c1 obtendremos: 

N 

N 

·el>= Ec, "'' 
1 

E<'P1i!k-e 'l'P) cí =O i = 1, 2, ... , N · 
J 

(28) 

(29) 

de Jos cual obtenemos un sistema homogéneo de N ecuaciones lineales con N incógnitas cuyas 
soluciones no triviales llevarán al determinante secular: 

det[(tpl¡:fc-e 'lq¡)J=O (30) 

Los valores de e' que satisfacen la •"Presión anterior resultarán las ralees de un . 
polinomio de grado N y dado que :K es hermltico todas las ralees e1 serán reales .. A cada é¡ 'le 
corresponde una función <1>1 de tal forma que tales funciones pueden constituir un conjunto 
ortonorroal y donde, 

(31) 

Se cumple entonces que las raíces e1 son cotas superiores de Jos valores propios, esto es, 
C; 2: E1 para i = 1, 2, .. ., N; toda vez que e1 (N) 2: c1(N+1 ), a medida que aumentamos el número 
de funciones de la base la aproximación al valor propio de la energía es mayor. La velocidad de 
convergencia en este método de variaciones por combinación lineal depende mucho de la base 
que se escoja. 

El método del campo autoconsistente y las soluciones aproximadas 
Partiendo de dos aproximaciones, los valores de energía 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 según criterio así definido. 
Decimos entonces que contamos con un conjWlto autoconsistente o autoconcordado. Este es el 
conocido método del campo autoconsistente o mas comunmente SCF (Self Consistent Fie/d). 

La primera aproximación es considerar una función de onda como el producto de 
n fwtciones orbitales hidrogenoides~ el término en h(i} permite obtener n ecuaciones de un 
electrón hidrogenoide las CUaleS VWl a generar Ja función J( = 81 (r,, 0,, q>,)gz (r,, 0,, <¡>,) .•• g, (r,, 
011 , <p11 ). Las ÍLUlciones g¡ deberán ser determinadas también variacionalmente y describirán estados 
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WlielcctrónicOs estacionarios. Esta es Ja aproximación de Jos electrones independientes y no 
considera las interacciones instantáneas electrón-electrón: en esta aproximación se veria afectado 
f\Uldmncntalrnente el término de correlación electrónica. de naturaleza atractiva~ sin embargo, se 
considera que como la vía natural de describir los electrones en el metal es mediante estados 
enlaznntes, o sea en térmíno de pares de electrones. estos podrían semejar estados estacionarios 
de electrones independientes. Esta aproximacón sugerida por primera vez por L.D. Landau para 
el modelo del liquido de Fermi. ha demostrado ser válida para electrones en las cercanías del 
nivel de Fcrmi (los llamados electrones de valencia), puesto que para estos electrones las 
interacciones electrón-electrón no afectan significativamente los niveles de energía . 

La evaluación del término de repulsión electrón-electrón en el hamiltoneano de la ec.( 19), 
se realiza sumando los términos promediados de las interacciones entre el electrón J y e1 resto 
de los n-1 electrones. considerados como una distribución estática de carga eléctrica a través de 
la cual se mueve e1 electrón J. Este término contiene una componente significativa esféricamente 
simétrica. por lo que es posible despreciar aquellas contribuciones no esfCricamente simétricas. 
Construimos así un potencial U(r) con simetría esférica. que equivale a plantear que el electrón 
se mueve en un campo de fuerzas centrales. Este potencial es unic1ectrónico y describe ta energía 
potencial del i-ésimo electrón moviéndose en el campo del núcleo y los n-1 electrones. Esta seria 
la segunda aproximación. 

Utilizando este potencial efectivo U(r) como el término Energía Potencial en la Ecuación 
de SchrOdinger WJieléctrónica, resolvemos esta ecuación para los i electrones por et método SCF. 

El posterior refmamiento cuantitativo de este método debido a Hartree tomó en cuenta 
la indistinguibilidad de las partículas cuánticas y el carácter de fermión de los electrones, razón 
por la que la función de onda debía escribirse por un producto antisimétrico dado por el 
determinante de S/ater''. Al operador de Hartree le fue incluido lUl término debido al potencial 
de intercambio. consecuencia directa del Principio de Antisirnetria con el que deben cumplir las 
funciones de onda electrónicas, por Jo que se convirtió en un operador invariante al intercambio 
de las coordenadas espaciales y de spin. 

Fue definido así el operador de Fock, conteniendo además del conocido término de 
energía cinética, el do atracción nuclear, y el de repulsión coulómbica entre los electrones, un 
término de intercambio~ de esta forma: 

.7(1) = !k{1) + E [J(I, J)-K(i, ¡)] 
J 

los operadores de Coulomb y de Intercambio generan las integrales J(I, )) y K(I, j): 
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de manera que en su forma diferencial tendremos: 

(34) ' 

. multiplicando por ljl' e integrando obtenemos: 

e1 = 11 + _E [J(i,,1) ~- K(i, J)] u ... (35) 

y así, para los n-e/ectrones: 

·E e(~ 2,E iú)'.PE [J p. J)~kp, })] 
·/· .. ','.' .. ·:' 1 ::.: ••. :,.:.y,,' ' 

.. , ... · 1>(1) .. ~:!;I(z) ; 2!;CJfi,J)-K¡(I, J)] 
-- ... '.::-. :'~-"' :.".··~:,;: ;\« :}-:·~~- . ' :- . ·~J. 

(36) 

per~ fi~i~~t'e ·s~10· d~b_enl~s ~~~~,í~er~- c8da in~eracción una sola vez, luego: 

E = _E /(1) + Y'. [Jji, j)-K¡t, J)] 
1 tri 

(37) 

luego la energía total no es eKactan1ente la simple suma de las energías unielectrónicas. 
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: Jirct>; = e <I>, para i = 
1, 2, ... , 11; las funciones de onda continuan siendo de naturaleza hidrogenoide y representan un 
producto antisimétrico. lnicialmente no se tuvo en cuenta la correlación electrónica, pero esta fue 
posteriormente incluida con la técnica de interacción de configuración (/C) y otras. Los valores 
propios de los orbitales de HF pudieron interpretarse como menos el potencial de ionización del 
electrón descrito por ese orbital según la aproximación encontrada por Koopmans: !, = - e, . 

El ajuste posterior. por Roothaan para sistemas moleculares facilitó aím mas los cálculos 
y en el momento actual, tal esquema teórico ha generado un algoritmo general de cálculo que 
constituye una de Jas herramientas mas empleadas para la resolución de la ecuación de 
Schrodinger en moléculas. 

Sobre esta base, la solución de un sistema po/iatómico con el enfoque Hartree-Fock-
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'Roolhaan presenta dos alterna1i11as que han del'enido en dos filosofías de hacer cálculos; la 
filosofía de los métodos ah i11i1io y Ja filosofía de los métodos semiempíricos, existiendo además 
una tercera donde se trabajan las dos, de forma que los últimos den un punto de partida para las 
iteraciones de los primeros. 

El primero, mas riguroso, va por un camino directo y calcula todas las integrales: ello 
requiere de elevado tiempo de cómputo y capacidad de almacenamiento, por lo que presenta 
limitaciones en cuanto al número de átomos que constituyen el sistema poliatómico a calcular. 
Sin embargo, en los últimos años se han logrado avances en este sentido con nuevas técnicas que 
han permitido extender su campo de aplicación. 

Los métodossemiempíricos simplifican Jos cáJCulos, estimando ciertas integrales de forma 
empírica; no obstante se aplica igualmente \Ul procedimiento iterativo para resolver las ecuaciones 
matriciales fmales. Dentro de esta filosofia de calcular es que hemos realizado nuestro estudio 
teórico. 

Funciones base16 

Un concepto básico con el que opera Ja quimica teórica es con el concepto de Orbital 
Mo/ec11/ar(OM) desarrollado por Hund y Mulliken" casi desde Jos inicios de la mecánica 
cuántica. A los efectos del estudio de fenómenos de interés químico, los OM mas sensibles de 
ser perturbados son aquellos que describen a Jos electrones de valencia, pues pueden ser 
ionizados con un potencial de menos de 100 eV, comparables. en muchos casos con las energías 
de los enlaces químicos: estos se localizan en regiones que involucra a Jos núcleos atómicos 
como un ensamble molecular que son, y no asociados únicamente a sus respectivos nlicleos 
atómicos, donde conservarían su identidad atómica. Los OM de valencia son por tanto, los de 
mayor interés para los químicos, pues tienen que ver con problemas asociados con la actividad 
quimica, catalítica o biológica. 

Un OM puede definirse como una función de onda monoelectrónica que depende de las 
coordenadas espaciales, tal que: 

ip1(1) = ip1(x1, y1, z1) (38) 

Teniendo en cuenta el Principio de Antisimetria .de Pauli, la función de- ondapuecle 
entonces ser expresada por el determiDante de.Slater que caracterizá el .estado electrónico de:· 
cierto sistema poli atómico como un producto 01;tis'i11iétrico .de.Slls 'orbitales ·,~10/e.clÍltires ~e .. 'spín_.: 
(PA.OMS): •' :(" .. <.<\.'.' .: ,o·<\'. •. -.. ' : .:<·· . 

'.e--'-·---' ·.;,;·: 

'l't = (Nl)* det [Íjr'u(q, s){ é doird~ .¡i·(q, ~) = ip'(q)~(s) (~9) . 

los subíndices ;, I repre~entan los i ~~;~p~r~ ,lo:):1éctrones d~ • sLma'.;~I ~onjwito de . ·. 
funciones debe ser ortonormal o tener posiliilidades de íransformnrse eri un conjunto.ortononnaJ.• 
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Los PA-OMS o determinantes de Slater estarán deten11i11ados o mejor son únicos excepto 
para Wla transformación lineal unitaria entre ellos mismos que es en cuyo caso. será preservada 
la ononormalidad. Físicamente, ello significa que el sistema poliatómico puede cambiar su 
posición en \Ul espacio donde esté ausente todo campo externo sin alterarse los estados 
electrónicos del mismo. 

El problema será entonces precisar la via para la construcción de Ja fwición <p-OM. Las 
complejidad en la construcción de las funciones de onda moleculares debido a su naturaleza 
multicénlrica, pudo ser resuelta usando funciones atómicas (que son bien conocidas). como base 
en lo que se llamó el método de Orbitales Molec11/ares como Combinación lineal de Orbitales 
Atómicos (OM-CLOA): 

o en forma matricial para un OM <p1 en específico: 

[<¡J] = [X][CJ 

siendo, 

e 
"" ' ·:.: ... ·.- . 

(40) 

(41) 

(42) 

La calidad de las funciones bases atómi~ !xi' es. ~-geneia1, ~I ~lemento mas imponante 
a tener ~ cuenta. _ ·. ! • •· •• ·, "· ·~. : · 

Dentro de las funciones analíticas mas conocidasy. utilizadas como serie de funciones 
base, son las funciones de Slater''. también llania.d?~ "orbitáles de_ S/aÍer (OS): 

(43) 

siendo N la constante de normalización, n Wl entero posi.tiyo y ~,;,, exponente orbital o d_e Slater: 
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la función Y(9, lj>) representa en ambos casos Jos armónicos esféricos, la parte wigular de la 
función de onda. 

EcuaCtones de HarJree-Fock y Ecuaciones de Roothaan19 en Sistemas de Capas Cerradas 
El procedimiento básico del Método de Orbitales Moleculares pennite calcular las 

funciones de onda aproximadas para 11na molécula, asignando a cada electrón una función de 
onda monoe/eclrónica. 

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 describi<ndo electrones 
con spines diferentes (a ó jl). 

Se hace necesario entonces considerar el concepto de capas electrónicas. Se define una 
capa electrónica como una serie de OMS en los cuales cada OM existe doblemente. Si existe 
degeneración por simetría, tales o:bitales en la capa electrónica constituyen llll conjunto 
degenerado completo. 

Entonces, una estmctura de capa cerrada estará construida de capas electrónicas 
completas. 

A diferencia de los átomos, Ja mayoría de las moléc11/as que se estudian presentan 
esln1c/ura de capa cerrada en el estado base,' significa que existe la posibilidad de represen/ar 
/os estados electrónicos por un producto antisimélrico de tipo capa cerrada, lo cual se considera 
una b11ena aproximación a la función de onda del estado base. 

Así, para tma estructura de capa cerrada, los OMS, pueden ser formulados como elementos 
de matriz en el dcterminwite de Slater: 

Twito las funcíones OM como las de spin pueden ser escritas en notación matricial: 

~ = [( 'P1• '1'2• .... 'P.l 
iJ = [«, lll 

(44) 

(45) 

Para las fllllcíones rp,.1 y 'l',;.t se cumple que (<¡>; 1 <¡>1) = li1; por taDto Jos OM que 
constituyen capa cerrada, también forman un conjunto ortonormal. El PA para los 2n electrones 
en una capa cerrada vendrá dado por: · 

(46) 

función que puede ser utilizada.para calcular la energía. 
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. . . . . . . . . . 

Sobre Ja base del concepto anterior y teniendo en cu.enta ~I esque~ade ~~~;~~ ~ock p¿ra : · 
Ja energía, podemos plantear que: · ' ' · · .. ·"' 

. (47) 

donde el primer término en :H; nos da la energía orbital de Jos electrones moviéndose en el campo 
nÚclear, el segundo término en Jv (integrales de CoUJomb) y Ku (integrales de intercambio) Ja 
energía debida a las interacciones electrónicas. 

Las integrales del primer término son integrales monoelectrónícas, las cuales podemos 
definir como; 

(48) 

las integrales del segundo término son bielectrónicas y pueden ser repulsivas o atractivas: 

K K { µ ~, 1, µ ') u = 11 = '1'1 'I'¡ - 'I'¡ '1'1 
rµ, 

(49) 

(50) 

Las integrales anteriores pueden ser e><presadas como integrales monoelectrónicas; definiendo los 
operadores J1y K1 , los cuales, al igual que el operador :J(son lineales y hermitianos, tenemos: 

Ju = <'1'1IJ,l'I') = <'l'1IJ,l'I') 
Ku = <'1'11~1'1') = <'l'1IK11'1') 

(51) 

Resolviendo variacionalmente donde cada OM es sujeto a una variación 15<¡>1, se obtiene, para Ja 
energla: 
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aE =.2E ll:H;+E (211.lu-llKu> (52) 
1 u 

ci 
esarrollando, 

11E = 2E<ca"',¡i:ki"') 
1 

+E {«a'l',>l<2.i¡-K:,>1"',>+<ca"'1>1(2),-k,>1 .. ;} 
u 

+2E <"'11:fi:1ca"'1» 
. 1 

+E {<'1',1<2.i¡-ij> 1ca"' >,»•<"'11c2.l,-k,> !<ª"')>} 
u 

·La ecuación variacional anterior puede escribirse como: 

11E = 2E<ca"'1>11:1t+r; (21,-~J>I.,) 
1 1 

+ 2r;<ca"'1¡¡1!fi:+EC2J,-~)1·1.,) 
1 

(53) 

'(54) 

La condiclón de ortonormalidad para las funciones q>1 hacen que la variación soÍire esta· . 
condición nos de cero: · 

(55) 

Para que se encuentre el mínimo absoluto, oE =.O cualquiera· sea Oq>;en la ecuación (38) 
debe ser compatible con (40), condición necesaria, aunque no suficimte. Aplicando el método 
de los multiplicadores de Lagrange obtenemos que tal condición se satisface para' : 

Puede demostrarse que tales multiplicadores son elementos de una matriz hermitiana, de 
donde Eu = r.JI•. 

Definimos entonces c1 operador G de interacción total electrónica y al operador 

1 En las siguientes ecuaciones y algunas que seguirán,. el símbolo • será usado para 
denotar el complejo conjugado. En aquellas ecuaciones construidas con la notación de 
Dirac, el símbolo,. por razones de notación queda implícito. 
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. !:fc+Ec~~AJ>lii>;;; E'.l'hl . 
. . .• J ·. . . . J - . -

. -11( +E cu/ ~AJ'>lqi; ;; E ~; e1¡1\ -
J . . ·}" .. 

(56) 

- hamiltoiieano de HartÍ'e) Fói:k'Y,t&I ~~~: •. 

···. a ~ t(~1-k,t . '(57) 
1. 

(58). 

(59) 

o erl ~otación matricial: 

[F] [111) = [4') [e) (60) 

. , _' ' ... ·,' 
Toda vez que la matriz & es hennitiana, existirá una matriz.wiitaria U,;tal,"que·&· ·~ U*&U 

es una matriz diagonal con elementos diagonales reales y por tanto, no ·se pierde generalidad al 
phmtear que la serie de OM óptimos satisfacen la ecuación secular: · - · 

Los n valores propios &¡ y lns n func~o.nes p~opiás <p1. cOrres~~~d~eOtes .a· 1~·s ·va~.<:'~e~ _1'1rns
bajos de energía serán Jos OM del estado base, pero aquellos que incluyiÜi las 'soliiciones no-solo · 
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para el estado base sino para los estados excitados serán en general los orbitales de energía de 
Har1ree Fock(HF). 

El procedimiento para resolver (61) es igualmente eJ método del campo autoconsistente 
de HF (HF-SCF) donde asumimos una serie de!/>; y con ellas calculamos el operador .T, y los /1 

valores propios mas bajos; las q>¡ resultantes serán entonces comparadas con las asumidas 
inicialmente y tomadas como plDlto de pattida del mismo procedimiento que será repetido de 
forma iterativa. hasta que las !/>; obtenidas y las <¡>; calculadas cumplan los requerimientos de 
convergencia establecidos. 

El método LCAO-SCF para un estado hase de capa ce"ada 
La búsqueda de las soluciones a las ecuaciones de Hartree Fock para sistemas 

poliatómicos. donde la simetría no es tan simple como en los átomos y donde las integrales son 
multicentradas aumenta excesivamente la complejidad de los cálculos y el tiempo de cómputo. 
Sobre esta base se postuló la fonnulación de los OM como combinación lineal de OA, lo cual 
simplificó enormemente los cálculos y constituye parte importante del método de Roothaan. 

En las construcción de las funciones OM de pattida. una buena aproximación son las 
funciones OM-CLOA. Si logramos encontrar la serie de coeficientes e,. para los cuales la energía 
de los correspondientes fWtciones alcancen su mínimo absoluto. tendremos la mejor serie de cp, 
OM-CLOA para un estado base de capa cenada.. 

Para ello definimos los operadores H, J,. K,. G y Y en términos de la mejor serie de !/>; 
OM-CLOA y construiremos matrices (bermitianas) para cada uno de ellos, además de una sexta 
matriz (también hermitiana), la matri= de traslape, S, tal que: 

(62) 

T~da vez que el canjiinto q>, OM-CLOA constituye una base ortonormal, entone~: 

(63) 

de forma análoga: 

(64) 
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Ju ,;c,'J1<":c/J¡c1 
Ku= e/ K¡c1 =:c/K1 c1 , , .,. " ~ r .•. , 

E . ,;; .. /;' .. ,·. ·._. ., ,.· .. ·• . ·:-
fectuando Wl tratamiento análogo al de las ecuac10nes (36.) a la ( 40), obtenemos: . :, ~'- -~ ' -. ' . ·: ,- ~ , . : . . ' . ' . 

~-. , .... : ,. i : ' ' ' 

riE = 2E (ac~;)Fc/f2E (~d,)F:.'c•¡ 
I . . - . ' , ' ". '. . . , .~· 

".:.:: :.,:-· ... :·,,.~·'.:.: .. 
. -.: 

(65) 

Multiplicando por el multiplicailor' lagranl!ian~ ~~~»· y · ~esarroÚ~do, obtenemos Ía 
condición para la cual BE'.= O: ~-" ·.:: :'. · :._, :-.... :~ ·. _ .· 

(67) 

De forma análoga, los factores •u son· términos de la matriz hermitiana &, por lo que !_as 
ecuaciones anieriores se loman equivalentes, y podremos entonces escribiren forma matricial: 

[FJ[CJ = (S)[C](E] (68) 

que son las Ecuaciones de Rootltaan. Teniendo en cuenta que que ( & 1 es una matriz diagonal 
con elementos diagonales reales, la ecuación matricial anterior se reduce a: 

Fc1 = E1 S c1 
(69) 

Las soluciones a la ecuación anterior nos dan un cooilUlto ·de ecUDciones lineales con lá 
forma: . . , . , , 

(70) 
. --. - . :.=;._ --~<"<º'-··· . - :• 

de las cuales podemo~ deri~ar ~- ~onj~t~ de .~~2ion~ ~e~ularé~;· 
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(F-ES) =O (71) 

para las cuales, las matrices de energía y de coeficientes serán dadas. Tales matrices son las 
soluciones a la ecuación anterior y cumplirán con las propiedades de los vectores y valores 
propios de una matriz hermitiana. 

Las soluciones anteriores representan Jos OM-CLOA del estado base, esto es, de un estado 
de capa cerrada. Este es W1 resultado importante para el tratamiento mecanocuántico de sistemas 
poliatómicos y aunque ha sido desarrollado aqtÚ para el modelo de HF. sus resultados en el orden 
metodológico pueden ser extendidos a los procedimientos semiempiricos. 

Desde el pwito de vista práctico es importante señalar que Ja diferencia entre HF-SCF y 
LCAO-SCF es fundamentalmente, Ja complejidad y el tiempo de cómputo de Jos cálculos 
numéricos. 

En el caso mas general, para construir los OM, partimos de los OA asociados a los átomos 
que forman el sistema poliatómico que están ocupados en el estado base y aquellos no ocupados 
que difieren ligeramente en energía de los primeros; los OA sobre el mismo átomo son 
ortonormales. 

3.2 La Teoría de Hückel Extendido en moléculas" 

La característica esencial de los métodos semiempíricos es, en primer lugar la 
consideración unicamente de Jos electrones de valencia que, como explicamos, son los que tienen 
efectos químicos significativos. 

En segWtdo lugar se efectúa una parametrización. Esto significa que ciertos parámetros 
de entrada o constantes en las fórmulas para calcular las integrales se escalan o ajustan para 
obtener buena concordancia con ciertos resultados experimentales o cálculos teóricos tomados 
como referencia. 

Alternativamente se pueden despreciar ciertas integrales y compensar tal aproximación con 
la introducción de par8metros empíricos. Esta vía Jleva a cálculos relativamente sencillos en 
moléculas grandes de aplicación en química y bioquímica. 

Una linea de métodos semiempíricos, es aquella basada en la aproximación hecha por 
Hückel" en 1931 para los electrones lt de los sistemas conjugados. que derivó en Ja Teoría de 
Hückel Extendido desarrollada por R. Hoffmmm entre los años 1963-1965 y que en Jos años 80 
fue extendida a sólidos~ con esta última versión es que fue desarrolJado nuestro trabajo de 
investigación. 

Antecedentes: el método de Hückel simple 
Este método fue descrito por primera vez en 1930 .Por E. Hückel, para ser aplicado a 

sistemas conjugados, y por tanto. solo considera los electrones 1t del sistema. Tales electrones 
muestran una alta reactividad y pueden ser facilmente excitables por radiación UV-visible, a 
diferencia de aquellos involucrados en enlaces a; estas características. derivables de Ja diferente 
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naturaleza de ambos enlaces, y por tanto de su difer~t~ sim~ria llevó á°p~st~lar Í~ separación 
ahr, en la cual la parte a y la parte 7t en la fWlcióri de onda molecular podían ser consideradas 
como independientes: · · 

(72) 

así, los electrones 7t podían ser tratados explícitamente, sin considerar los electrones a, y sobre 
esta base E1, 1 -:d E0 + Elf' Esta aproximación se interpreta físicamente, como aquella que considera 
el movimiento de los electrones en un campo de potenciales debido al núcJeo y al caro=o de 
electrones u, por lo que la energía calculada corresponderá a la energía electrónica mas la 
repulsión intemuclear. La fwición de onda 7t es tomada como CLOA que participan en el sistema 
7t de lo cual resultan OM y no OMS; la energía 7t es entonces la suma de las energías 
uní electrónicas correspondientes, y se asigna no mas de dos electrones a cada OM. comenzando 
por aquellos de mas baja energía. 

El operador j(. debe intel]lretarse como Wl operador efectivo unielectrónico y, por tanto 
no considera explícitamente las interacciones electrón-electrón. 

El método permitió reproducir teóricamente muchas propiedades observadas, tales como 
las Jogitudes de enlace C-C en una cadena insaturada. Ja alta estabilidad de los compuestos 
aromáticos y la reactividad de moléculas insaturadas ante reacciones de adición. estableciéndose 
en algunos casos correlaciones experimento-teoría útilcs92

. 

Las intesrales correspondientes al desarrollo variacionaJ se aproximan a: 

Sy = (~, 1 <1>) = tly 

:H;, = <~,l~l<l>) = ª1 

~ = <~,¡:ie'<ITI~) = Pu 
(73) 

Es decir. que se desprecia cualquier traslape. las intesrales de _Coulomb se aproximan a 
los potenciales de ionización de Jos estados de valencia y las _de intercambio se anulan para 
átomos no vecinos y se asocian a una constante (J para átomos vecinos (conectados por un enlace 
a); !l evaluado termodinámicamente mide Ja energia de deslocalización'del sistema 7t. AWlque 
la consideración acerca de las integrales de traslape parece ser \Ula aproximación muy drástica, 
no tuvo un efecto srande sobre los resultados y han podido ser hechas ciertas predicciones sobre 
el comportamiento químico y la estructura de estos sistemas conjusados. 

Con estas aproximaciones, y haciendo uso de la simetría molecular para simplificar el 
problema secular, podemos obtener el conjunto de valores 1 c1• c1}. El método fue concebido para 
hidrocarburos, pero prevé aproximaciones de a y P, para Jos hcteroátomos. 

A\Ulque en la actualidad, esta teoría no es utilizada, sigue manteniendo su importancia en 
el orden melodológico ya que, en primer lugar~ es posible resolVc~ sin otra herramienta que lápiz 
y papel. diversos sistemas conjugados y predecir reaclividades y aspectos estructurales de Jos 
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mismos mediante el cálculo de determinados índices, como los órdenes de enlace, las cargas 7t 

y las energias de deslocalización; y en seglllldo lugar, porque la formulación de estos índices 
desde un punto de vista quimicocuántico, a la vez que enriqueció conceptualmente determinados 
conceptos de la química. fue de gran utilidad .., la explicación de reaetividades y mecanismos 
de reacción con participación de moléculas insaturadas. 

Fonnulación de la Teoría de Hiicke/ extendido (EHM) 
Este método, establecido para todos los electrones de valencia, complica el problema 

secular respecto al Hückel simple, pero no llega a utilizarse un tiempo computacional excesivo 
en el mismo. 

Si expresamos el harniltoneano de un sistema como: 

(74) 

en la formulación del hamiltoneano, Hoffmann señala que el ténnino positivo bielectrónico se 
cancela con el término negativo electrón-núcleo, por lo que el hamiltoneano del sistema puede 
reducirse al monoelectrónico. El término de repulsión núcleo-núcleo no se considera 
explícitamente, sino a través de las aproximaciones hechas a las integrales con parámetros 
experimwtales. 

De esta manera el operador monoelectrónico se puede descomponer en los operadores de 
cada orbital atómico: 

(75) 

Por analogía con el Hückel simple, 1.as integrales son reemplazadas por parámetros 
empíricos .., el determinante se<:ular 1 u,..- eS,.,I = O. 

Los términos diagonales son apro><Ímados al parámetro a que corresponde al potencial de 
ionización correspondiente, considerando los estados de valencia reales del átomo en la molécula; 
por ejemplo, en los hidrocarburos saturados la equivalencia energética entre los 4 enlaces C-H 
lleva a considerar un estado de valencia hibridizado y de capa abierta para los átomos de carbono 
al cual le están asociadas varias posibles configuraciones de spin. En este sentido deben asignarse 
potenciales de ionización que reflejen en lo posible el potencial de ionización del estado de 
valencia. A tal efecto, diferentes autores han tabulado estas magnitudes". 

Los términos no diagonales son evaluados por la fórmula: 
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(76) 

siendo K ID1 parámetro empírico ajustable y S,., la integral de traslape para los orbitales atómicos 
J& y u centrada sobre tales átomos. Esta ecuación, conocida como relación de Wo!fsherg
Helmho/t=, parte de la consideración de que la energía de interacción aumenta a mayor traslape 
entre los OA y que la energía de interacción de traslape entre OA de baja energía debe ser menor 
que aquella producida entre aquellos de mayor energía aun considerando igual la magnitud del 
traslape. El parámetro K fue parametrizado por Hoffinann, sugiriéndose el valor de 1.75. 

La ecuación (76) es una generalización, derivada de la conocida aproximación de 
Mullikm, según la cual distribución de electrones que es producto de dos OA centrados en 
átomos distintos es tomada como aquella que resulta de repartir por igual los electrones entre los 
dos átomos. 

Las funciones base son construí das de orbitaJ es atómicos tipo Slater normalizados; se 
definm sobre la base de los OA y sus posiciones en la molécula, dados por las coordenadas 
internas (o cartesianas) de los átomos. Las integrales S¡¡ de traslape son ahora todas calculadas 
expUcitamente a partir de las f1D1ciones de onda atómicas proyectadas geométricamente sobre los 
enlaces; ello permite evaluar la matriz de traslape Ja cual refleja la geometría del sistema en el 
sentido de su conectividad. 

Una vez obtenida la matriz de traslape (S), y la matriz (b), ya puede ser resuelta la 
ecuación secular detl:H;.. - eS,J = O 

Se requiere entonces que las funciones base sean ortogonales, de manera que no exista 
superposición espacial alguna. Ello se logra realizando transformaciones adecuadas sobre el 
sistema; si seleccionamos la matriz de transformación A, Ja cual aplicada sobre las funciones rp., 
'Pu• ... , producirán tma nueva serie de orbitales I;. I¡. ... que satisfacen la condición de 
ortogonalidad.; entonces: 

1, = E"'if4µ, 
p 

~.= ¿,,...., 
u 
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la condición de ortogonalidad requie;~~ue:.'. .. 
- ' ' . .·.• . ~ ., 

. . '.~o~de J es j~ !'l•trl,._: Íinidad. Si consideramos que.4 es ;.;. ma.tri'' h1ern1itiana 
· . .lá.e.c:(sl) p~ede ser simbólicamente escrita considernndo: : . 

.. ~. '. ,. . .,. . . ~-.-' ·. ·'.> .. ,: -<: . . . > 
siendo S\una ~atriz diagonal. Evaluando (S'),.y reg;.Sai1do á S obtenemos: 

lo cual permite definir la matriz de transformación A y la transformación (80). 

(80) 

(84) 

Los coeficientes son obtenidos en la forma CLOA, lo cual permite analizar directamente 
propiedades de simetría, estructura de nodos y otros aspectos relativos a la contribución orbital 
de los enlaces, de gran importancia para el qulmico. 

Las energías orbitales pueden interpretarse como energías de ligadura~ asociadas 
experimentalmente con energ!as de espectros de fotoelcctrones y la energía total es tomada como 
la suma de las energías unielectrónícas: 

(85) 

Evidentemente, si las aproximaciones que sustentan el método tienen un efecto negativo, 
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es en los valores de energía tolal donde mas significativamente van a sentirse. No obstante, se 
ha demostrado que (i) la variación m la cnergia total como resultado de un cambio en la 
geometría es aproximadamente el mismo que la variación en la energía electrónica (incluyendo 
la repulsión nuclear), a pesar de que el valor absoluto calculado y el real difieren 
considerablemente y (ii) la parametrización realizada a partir de valores empíricos, permite 
comparar valores de Energía. tanto m el EHT para moléculas como en la variante de sólidos, 
para sistemas que se acercai a reaccionar (véanse los trabajos de R. Hoffmann y co., al respecto). 
La energía total, puede entonces ser mejorada con la consideración del términ.o de Madelung 
formulado a partir de las cargas netas de cada átomo y que de algwta manera tiene en cuenta el 
término intemuclear. Esta ahemativa es particularmente adecuada para compuestos polares. donde 
como veremos mas adelante los resultados sobrecstirnan la polaridad de los enlaces, ya que los 
elementos de matriz :l(dcl hamiltoneano efectivo se han aproximado al potencial de ionización 
del átomo neutro y no del átomo cargado. Para corregir esto, en el método se deja depender los 
elementos diagonales de la carga (!; neta sobre cada átomo, de forma que: 

(86) 

donde A, es un parámetro. Tales cargas son ajustadas iterativamente durante el proceso de 
resolver las ecuaciónes correspondientes, hasta que la solución SCF es alcanzada. De ahí que esta 
opción sea llamada iteración de cargas". 

Poblaciones de Mul/iken 
Por analogía con el método de Hückel simple, aquí tarnbicn son definidos índices 

importantes como las densidades electrónicas y órdenes de enlace~ solo que debe encontrarse 
alguna magnitud que permita describir la distribución de electrones para todos los electrones de 
valencia. En este sentido se ha adoptado el esquema de poblaciones de Mullikcn", mediante el 
cual es posible obtener las matrices de población por traslape y la matriz de energía. 

Consideremos Wl OM +,real y normalizado, construido de dos OA normalizados Xi y x.: 

(87) 

Elevando al cuadrado, obtenemos la información sobre las distribuciones electrónicas: 

(88) 

integrando sobre todas las coordenadas electrónicas, obtenemos: 
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(89) 

De' esta forma, N. Mulliken sugirió que wi electrón en +debía contribuir en c1, a la 
población electrónica neta del OA x1 y en c., a Ja población electrónica neta del OA X.. pero 
contribuiría en Zc~..S,. a la población de traslape entre x1 y x.,. Definiendo la población neta 
sobre un OA como q y la población neta de traslape como p, tendremos: 

(90) 

Sumando las contribuciones de todos Jos electrones considerados, que en nuestro caso son 
Jos electrones de valencia, obtendremos las poblaciones netas de Mulliken sobre los OA y de 
traslape: 

º"'- . º"'*' 
q¡ = E nf¡~ = E n111I 

1 1 

°""' 
(91) 

P¡t = 2 E n,c¡,cuY¡k 
1 

siendo e los coeficientes de los OM considerados, n1 el número de ocupación electrónica por 
orbital, q1 y pi*' representan fisicamente las cargas orbitales y el orden de enlace respectivamente. 

Estas poblaciones dan información cualitativa importante en la medida en que 
proporcionan índices útiles como las densidades electrónicas, Jos órdenes de enlace y Ja 
naturaleza cnlazante y antienla:zante de Jos orbitales. Tales informaciones son obtenidas como 
información de salida en las llamadas matrices de población de traslape de Mul/iken, las que 
pueden presentarse a nivel orbital o en forma reducida como poblaciones atómicas. Un esquema 
alternativo asigna a cada átomo todas las contribuciones orbitales y le suma aquellas debidas a 
Jos traslapes (enlaces) donde participa; se obtiene así las poblaciones orbitales brutas (gross AO 
populatíons), que también pueden ser expresadas por tipo de orbital o como poblaciones atómicas, 
y permiten evaluar las cargas netas. 

Al igual que en el Hückel simple, existe una relación explícita entre las energías orbitales 
y el carácter enlazante o antienlazante de los OM: 

(92) 
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y las poblaciones netas de los OA y de iraslape: 

"' °" (H +H~ 
E,., = E 9/lu + l:P,.X ~ 

J J<J: 

(93) 

Las expresiones (92) y (93) no son muy confiables y se requiere de mucha cautela cuando se 
trabaje con las mismas, ya que las poblaciones de tr.Slape pueden awnentar a expensas de una 
disminución de las poblaciones de los OA, cuando la población total es igual al número total de 
electrones. De manera que el método EHT en general, tiende ha bajar las energias por exacerbar 
el peso de las poblaciones de traslape; como consecuencia puede generalizarse (no absolutizarse), 
que aquellas distorsiones en las moléculas que tiendan a favorecer ciertos traslapes, bajaran las 
energias EH correspondientes. Esta dependencia marcada entre la magnitud del traslape y las 
energias orbitales podrían <n determinados casos traer dificultades de interpretación, 
fundamentalmente para pequeños valores de R. 

Podemos entonces considerar lDl conjunto de circwistancias que deben existir para que los 
cambios en las energías de EH concuerden con los cambios reales de energía para varios 
sistemas. Primero, los cambios en las poblaciones calculadas por EH deben estar en concordancia 
con Jos corrimientos de carga que realmente ocurren en el sistema, lo cual no siempre se cwnple. 
fundamentalmente en sistema con electrones desapareados donde su estado no puede ser 
representable por un único PA o determinante de Slater. Segundo, la transferencia de carga en 
el sistema real y el cambio en la energía total de EH deben cambiar según ya se postuló; esto 
es, si la carga se incrementa en las regiones de enlace, ello debe tender a bajar la energía total, 
y en general con la disminución de R, las poblaciones de traslape deben incrementarse 
monotónicamcnte y las energías disminuir; este postulado es cualitativamente correcto para 
interacciones entre especies neutras, ligeramente no polares separados una distancia mayor que 
las distancias de enlace tipicas entre los átomos considerados. 

Solo bajo las condiciones anteriormente sedaladas es que debemos esperar que el método 
de Hückel e>rtendido sea cualitativamente 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 WIS sorpresa toda vez que el método ha sido cuidadosamente parametrizado para este tipo 
de sistemas". 

Posteriores refinamientos97 han permitido obtener mejores predicciones numéricas de 
ciertas propiedades. 

3,3 La Teoría de Hückel Extendido en Sólidos" 

De la Teorla de Orbitales Moleculares(I'OM) a la Teoría de Ba11das(I'B) 
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 existm, una buena cantidad de ellas no 
forman moléculas, sino cristales que se extienden inímitamente en el espacio. ¿Por qué estos 
materiales presentan esta geometría tan singular en la que los caro:os de los átomos, neutros o 
cargados (iones), penenecen y contribuyen asociativamente, a todo un retfculo cristalino donde 
los electrones de valencia se mueven 'libremente"? La respuesta a ello debemos buscarla en la 
naturaleza de las fuerzas que cohesionan a los átomos: los enlaces qulmicos, cuyo "engrudo" son 
los electrones. A este nivel, la naturaleza de los enlaces existentes es compleja y pudiera 
describirse como una mezcla de enlaces iónícolmetálico/covalente y con la presencia de 
interacciones de Van der Waals, todo lo cual, finalmente, depende de las electronegativídades de 
los átomos que constituyen el retículo, esto es, de la polarizabilídad o ionicidad de los enlaces 
y la delocalizabilidad de los electrones. 

Si ningún modelo se rJusta exactamente, hablando en un lenguaje filosófico podríamos 
decir que se precisa de un salto cualitativo en el desarrollo de los coqceptos y teorias que nos 
ha venido aponando la TOU para moléculas. 

Analicemos las particularidades de la geometria de los cristales para encontrar ese 
elemento nuevo a introducir en el concepto de enlace químico y en el de Orbital Molecular. 
Consideremos la definición de cristal como aquel arreglo geomélrico, tridimensional de átomos 
repetido sucesivamente; tal arreglo, la celda unitaria, constituye la unidad fundamental en el 
smtido de que en ella está contmida toda la simetría del cristal. De esta manera, la aplicación 
sucesiva de tma operación de traslación sobre las posiciones de cada uno de Jos átomos de la 
celda unitaria, considerados plllltos en el espacio. pennitirá construir una malla o retículo donde 
cada uno de los puntos, entre los cua1es hay relaciones de simetría, se repilen periódicamente. 
Sobre la base de ésta definición tratemos de movemos de la TOM a la TB. 

Un recurso metodológico 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 7t más sencillo, el 
etileno, y vamos aumentando el número de átomos de carbono para obtener e1 ciclopropjleno, e1 
ciclobutadieno, etc .. ., o si, simplemente, consideramos una cadena hipotética de átomos de 
hidrógeno igualmente espaciados, podremos observar que, asi como el número de OM se 
incrementa. el gap promedio de energía entre OM del mismo tipo, decrece, hasta que tma 
situación semejante n lo que ocurre en Wl sólido es alcanzada~ entonces obtenemos un continuo 
de niveles de energía, las bandas de energía. 

Para representar este nuevo tipo de orbital fonnado, deberemos tener en cuenta ta simetria 
traslacionat del sistema. Si consideramos e1 caso mas sencillo. unidimcnsiona1, de la cadena de 
átomos de hidrógeno, cada átomo considerado como W1 punto reticular, podrá ser representado 
por una función de onda atómica x, tipo Slatcr, que puede ser la base sobre la que se construya 
la función de onda del cristal. 
De esta forma, el orbital del cristal, que llamaremos Orbital Cristali110, podrá ser construido, 
igualmente como \llla combinación lineal de Orbitales Atómicos (OA-CLOA), con la 
particularidad de que se ha hecho uso de la simetría traslacional que caracteriza al cristal: 
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(94) 

donde a es el espaciamiento reticular y k es el vector o número de onda, que en el enfoque físico 
de la Teoría de Bandas", está muy bien definido, y en síntesis es un índice que caracteriza la 
representación irreducible del grupo de traslación. 

La energía electrónica de las bandas en un sólido, permite describir su estructura 
electrónica y la fonnulación (78), permitirá asociar cada banda de energía con un estado atómico 
particular; el ancho de la banda nos dará la magnitud del traslape entre celdas unitarias y el signo 
de la pendiente oe(k)I ok la topología. El esquema es, en esencia un problema de interacción 
orbital o amarre faerte(tight binding). ' 
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Figura 3-1. Enfoque quimico de la formación de bandas de energía. 
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Generalidades de la Teoría de las Bandas 
La argumentación del esquema cualitativo anterior, debe darse a través del enfoque físico 

de la Teoría de Bandas. El primer enfoque debido a Sommerfeld, parte de describir la energia 
y la longitud de onda de los electrones en el sólido; es la teoría del electrón libre. donde los 
electrones de valencia del metal son considerados como moviéndose libremente dentro de 1lll 

pozo de potenciales; que se resuelve con la ecuación de Schri!dinger. Aqw no se tienen en cuenta 
la interacción entre los electrones y los iones positivos por lo que la energla potencial se 
desprecia y solo se tiene en cuenta la energía cinética. El acomodo de los N electrones en los 
niveles de energía tiene en cuenta el Principio de Antisimetría y la Energía de Fermi es defmida 
como aquella correspondiente al nivel mas alto ocupado a OK. El modelo es aplicable para 
explicar las propiedades cinéticas de estos electrones, llamados electrones de conducción, pero 
no puede explicar, por ejemplo, el comportamiento diferente de los metales, aisladores y 
semiconductores. 

Solo la inclusión de la periodicidad del cristal a partir de considerar al sólido como una 
sucesión de pozos separados entre sí por barreras de potenciales permitió esclarecer ciertas 
propiedades electrónicas de los sólidos no explicables con el modelo anteriormente señalado. Para 
w potencial periódico, la ecuación de Schr6dinger admite soluciones de la fonna: 

'I' 4(r) • exp(ikr) utCr> (95) 

donde u(r) es wa función periódica y r el vector de traslación. La expresión anterior representa 
el Teorema de Bloc/i que establece que las fanciones propias de la ecuación de onda para un 
potencial periódico son el producto de una onda plana exp(ikr) por una función 11,(r) que tiene 
la periodicidad de la red cristalina. Un orbital de la fonna de (95) es llamado orbital de Bloch. 
La función de onda de B!och es etiqueteada por el vector de onda k, de tal manera que la función 
u,(r} es invariante frente a cualquier operación de traslación de la red cristalina. La función de 
Bloch es justamente la función de onda del electrón libre, modulada por la función que da la 
periodicidad del retículo; es pues, una onda plana modulada. 

De esta forma. el comportamiento de la banda es presentado haciendo uso de la simetría 
traslacional del retículo, y se defme entonces en el espacio-k, esto es. para wia celda reciproca. 
De esta forma, la estructura de bandas de Wl cristal describe su estructura electrónica en términos 
de su simetría. Al movemos a través de las lineas de simetría definidas por los puntos de la 
representación irreducible del grupo de simetría al que pertenece un cristal dado, obtenemos una 
simplificación del determinante usado para el cálculo de las bandas. 

El número de orbitales en una banda es 2N, donde N es el número 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 electrón libre) cuando es aplicado 
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un campo elé<:trico o magnético. 
Un útil diagrama que complementa la estructura de bandas es el de las Densidades de 

Estado (DOS}, en el cual se grafica N(E) como una función de la energía E. A temperaturas por 
encima del OK, algunos electrones con energias c,;rcanas al nivel de Fermi (e,), pueden tener 
suficiente energía térmica como para ser promovidos a niveles vacíos de mayor energía. De esta 
manera ciertos estados por encima del nivel de Fermi estarán ocupados y por debajo estarán 
vacíos. 

Fom111lación de la Teoría del Hückel Extendido por el modelo de amarre jilerte (light bi11ding) 
La implementación del método de Hückel extendido usando el esquema de amarre fuerte 

o light bindins'" para el cálculo de la estructura de bandas de sólidos fue desarrollado por M-H. 
Whangbo y R. Hoffmann"' en 1978. 

Dada una serie base de OA {X,) para los átomos de lDla celda unitaria, la serie de 
orbitales bases de Bloch {lf>.(k)} pueden tomarse por analogfa con (95) como: 

cj)•(l) = W"E exp(iA:R) x/r-R) (96) 

siendo R = la + mb + ne; a, b y e son los vectores primitivos de la celda y /, m y 11, números 
enteros. Con estos orbitales bases de Bloch, la ecuación de valores propios es planteada: 

~l)c(l) = S(l)c(l)e(l) (97) 

donde, 

(98) 

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

'i' .Cll = E c •• Cl)cj)•(l) 

• 
(99) 

. .,_ , .·, 

y los valores propios e(k); la energía total es entonces computada sobre la sum.a .de los. c.(k). 
La estructura de bandas es entonces calculada haciendo uso .de las ecuaciones aitiériores; para 
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aquellas direcciones representadas por el vector k, y en la primera zona de Brillouin, esto e$, 
para: ·21t/a S k S 27tfa. 

Las densidades de estado son evaluadas por : 

" 11(e) = f g(o)de .. 
g(e) = .!.~ 

1t de(l) 

donde c,y e, representan la energía de la base y del tope de la banda respectivame11te. 

(100) 

Las poblaciones de traslape, que dan información acerca de la fonaleza de los oolaces, 
son calculadas sumando sobre todos los OA ocupados; éstas son definidas como una población 
de traslape pesada sobre las Densidades de Estado y se de11ominan Poblaciones de traslape del 
Orbital Cristalino (COOP) "'. Esta magnitud, aunque no es e><actamente el ord..., de enlace, 
escala con él; su formulación no es muy rigurosa, pero ha probado ser una muy útil definición 
de orde11 de enlace. 

Aspectos metodológico-computacionales del programa utilizado 
El programa de Hückel extendido pata amarre faene (light hindlng) utilizado, es una 

versión del programa original NEWBAND32
. Esta versión ha sido implementada' para 

microcomputadoras IBM-PC compatibles. 
Por ser demasiado grande, el programa se subdividió en VBANDI y VBAND2, Jos que se 

encuentran en versión ejecutable. Cada uno de los programas requiere de un archivo con datos 
de entrada. Los datos de salida del VBANDI sirven también como información de entrada para 
la corrida del VBAND2. 

El programa calcula para una serie de puntos k especificados, que definen cienas lineas 
de simetría; estas direcciones deben dormirse en dependencia de la geometría del material: 
(1) Vectores orbitales, expresados como una matriz de coeficientes o de carga. 
(ii) Energías y derivadas de la función de onda, lo cual da la estructura de bandas; dada la 
simetría de las superficies estudiadas solo se trabajó a lo largo de los puntos de simetría r, X. 
M. Los correspondientes sólidos, de simetria cúbica, fueron también estudiados; para ellos se 
trabajó con la correspondiente representación irreducible a través de las direcciones r. X, R, M. 

' Desarrollado en el departamento de Química de la Universidad de Comell, !!haca, 
N.Y. 

' Convenido por J. Mendieta Perez y A.M. Camacho Iyañez, con la colaboración de A. 
León Escarnilla, Universidad Autónoma de Puebla, México, con adaptaciones de P. de 
la Mora y J.A. Flores, Univ. Nacional Autonoma de México, Mé><ico D.F. 
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(111) Propiedades promediadas sobre un conjunto de puntos k: 
- Ocupación de los orbitales, átomos o fragmentos moleculares. 
- Enersfa de Fermi. 
- Energla promedio por celda unitaria. 
- Integración de fa densidad de Estados total. 
- Poblaciones de traslape. 
- Valores de COOP. 
El archivo de datos de entrada del VBANDJ requiere de tres informaciones fundamentales: 

U) Contenido de la celda lDlitaria: 
- Símbolo de Jos átomos 
-Coordenadas cartesianas en función de los parámetros de la red. (las que aparecen 

registrados en el Apéndice 1 para los 6 tipos de superficies estudiadas. 
- Números cuánticos principales. 

Wl Datos acerca de la expansión periódica: 
- Dimensión del cristal. 
- Celdas vecinas a sumar a la red cristalina en cada una de las dimensiones. 
- Vector de traslación de la red cristalina. 

UUJ Deímición de los parámetros de Hückel Extendido para los átomos de la celda unitaria, Jos 
cuales han sido recopilados por Santiago Alvarez'(exponentes de Slater y Energfas de 
Coulomb), Jos que aparecen en el Apéndice 2 para Jos átomos considerados. 
Existen además opciones para defmir la carga (número de electrones) y el número 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 serán 

calculados como COOP, asi como la malla de puntos k que deben ser creados. En los Apéndices 
3 y 4 se muestrWl ejemplos de tales archivos, para las superficies calculadas. 

3.4 Interacción orbital en procesos de quimisorcióo. 

Analogía c1ím11/os-superflcie 
La cuestión de si una superficie puede ser bien modelada a partir de un cúmulo pequeño 

de átomos del metal o un centro aislado coordinado hasta saturación con Jigandos 
convenientemente dispuestos es algo que alDl se debate, aunque lo que resulta válido ya para 
muchos es que la estructura electrónica de un cúmulo pequeño o de un metal aislado rodeado de 
ligandos enlazados a él suministra información a nivel discreto que después puede extrapolarse 
a la interacción molécula-superficie y puede facilitar la interpretación del la estructura de bandas, 
cuando lo que se requiere es encontrar correlaciones con propiedades fisicas o reactividades 
qui micas. 

Para ello es importante que la estructura de bandas de Ja superficie pueda ser dividida en 
componentes de una simetría dada y relacionados con un sitio superficial dado. Sobre esta base, 
no seria entonces describir los enlaces Adsorbato-Supetficie en ténninos del traslape de los 

4 Comuni.cación personal. 
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orbitales del adsorbato y las bandas de la superficie que tienen la misma simetría, en analogía 
directa con la interacción metal-ligando en complejos metálicos. 

Uno de los primeros intentos de correlacionar la estructura orbital de un cúmulo a una 
superficie puede encontrarse en el trabajo de J.W. Lauher'". usando el método de Hückel 
Extendido. Por esa vía, desarrolló un esquema de enlace de orbitales moleculares deslocalizados 
y sus resultados fueron interpretados desde un punto de vista de simetría orbital y usando valores 
de energía relativos'. 

Consideramos que estos trabajos de Lauher sobre cúmulos representan el primer puente 
tendido entre la química de las superficies y la química de los clusters; los cúmulos pueden 
ayudar a describir la reactividad y las vías de enlace de una molécula dada a un sitio activo de 
una superficie catalítica. La energía y simetría de los orbitales de uno y otro serán la clave para 
comprender los mecanismos de transferencia de carga donor-aceptor. 

Las interpretaciones hechas por L.f. Mattheis y T. Wolfram de la estructura de bandas de 
estas perovskitas LaMO,, se basan en las consideraciones de la analogía cúmulo-superficie según 
el enfoque de E.L. Muetterties1°'. Basado en la analogía que pudiera existir entre el sistema CO
supetficie del metal y el sistema (CO).-M. se analiza la estructura electrónica de este último; 
aunque hemos de señalar que este esquema ha recibido algunas refutaciones'"'. No obstante, en 
ciertos casos como el que nos ocupa, han resultado válidas ciertas interpretaciones del fenómeno 
de quimisorción a la luz de las interacciones metal-ligancfo, lo cual ha sido comprobado por 
estudios espectroscópicos comparativos. 

Enlace e interacción orbi1at106 

Si partimos de las expresiones para la energía del OM-i, obtenidas de la solución del 
determinante secular: 

(101) 

donde e"1 = H11 y e",= H., son las integrales de coulomb, esto es. los elementos diagonales en 
el determinante secular; H,, las integrales de intercambio o elementos no diagonales, S,, las 
integrales de traslape y e1 las energías orbitales calculadas. La ecuación anterior permite dos 
soluciones: una de ellas estabilizada respecto a la energía de los DA (OM enlazante) y otra 
desestabilizada ( OM anlie11/azante ): 
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l (102) 

Para el caso mas smcillo en que los orbitales interactuantes son degmerados e•,= eo, y 
la interacción entre ellos es fuerte (a lo que corresponde una integral de traslape pequeña) pueden 
ser hechas aproximaciones matemáticas que nos dan'": 

e1 = ce: + H,J (1 - s,2 + s¡, - ... ) 
aer + (H12 - e~S1,) - S12(H12 - ers,,) 
e2 = (e,° - H1,) (1 + 812 + st2. + ... ) 

ae: - (H12 - e~S1,) - S12(H12 - e:S,J 

(103) 

Las ecuaciones anteriores, nos permiten visualizar mejor, el hecho de que, con respecto 
a los niveles e"1 =e•,. e1 es estabilizado por el segundo término y e, desestabilizado; ambos 
niveles son desestabilizados por el tercer término. De esta forma la desestabilización de e, es 
mayor que la estabilización de e1; ello está relacionado con la magnitud de los correspondientes 
coeficientes de los OA inrteractuantes. 

En dependencia de sí los OA ínteractuaotes presentan cada uno 1 o 2 electrones tendremos 
dos casos importantes: interacción del tipo 2-orbita/es-2-electrones y del tipo 2-orbita/es-4-
~Jectrones. 

Usando los resultados de las ecuaciones anteriores y pesando para cada energía orbital. 
el número de electrones asignados, obtenemos: 

t.Efk>; 2e1- 2e: • 2(H12- e.°812) (l-912) 

AR< .. > ; 2(e1- e,)- 4e,°- - 4812(812- e¡°S12) 

(104) 

Toda vez que el término (H11 - eº,S11) es negativo y la integral s,, las interacciones a dos 
electrones son estabilizantes y a cuatro electrones desestabilizantes. Ello evidentemente está 
relacionado con la ocupación o no del OM antíenlazante. 

Considerando la interacción orbital entre OA no degenerados e•, ~e•, y obtendremos 
expresiones para JJI> como se muestra: 
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(105) 

El resultado aquí es semejante al caso de interacción entre orbitales degenerados. 
Los resultados anteriores son importantes, en Ja medida en que pueden ser usados para 

analizar la interacción entre los orbitales frontera de dos moléculas reaccionantes. 
Las 4 expresiones pueden ser aproximadas, lo que facilita un análisis cualitativo: 

(106) 

Independientemente de si la interacción contiene 2 o 4 electrones, Ja magnitud de la energía de 
interacción orbital se incrementa con el incremento del traslape. 

En las poblaciones de traslape, se refleja igualmente estas diferencias entre lo• diferentes 
tipos de interacción orbital: 

(107) 

donde t = f (e'1, e•,. H.,, S.,). llamado función mezcla de coeficientes es un parámetro derivado 
de la teotía de OM perturbativa; de forma general podemos señalar que esta teoria calcula por 
téaiicas perturbativas, cómo los orbitales frontera de una molécula en determinadas situaciones, 
como puede ser la interacción con otra molécula cambia su energía y se mezclan entre ellos 
mismos (perturbación intramolecular) o con los orbitales de la otra molécula (perturbación 
intermolecular). Se ha encontrado que las interacciones a 2 electrones presentan una población 
de traslape positiva y las interacciones a 4 electrones una población de traslape negativa. 
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Resulla interesante conocer que "' la interacción a dos electrones mtre orbitales no 
degenerados P11 * P 22 razón por la que ésta interacción es llamada intemcclón _de transferencia 
de carga, la cual presenta gran aplicación "' el estudio de mecanismos de reacción "' procesos 

. químicos donde las interacciones donor-aceptor son una clave importante. En estos casos, 
podemos tmer OM interactuando para producir otros OM; estos efectos han sido calculados por 
métodos pertulbativos y se han obtenidos resultados matemáticos importantes que han permitido 
describir mergéticamoote los cambios químicos a nivel de las perturbaciones producidas fil el 
proceso de interacción orbital. 

A modo de ilustración analicemos el caso "" que los orbitales interactuantes no son 
degmerados, que es el caso mas general. . 

Si los orbitales que se analizan presentan una fase tal, que los traslapes son positivos, 
puede ser hecho tm análisis cualitativo importante de interacción orbital . 

Así, "' el proceso de interacción ootre los OM de dos moléculas fragmooto los 
coeficiootes t serán parámetros perturbativos de primero y segundo orden fil dependencia de si 
la interacción es entre los orbitales de una misma molécula producto de una perturbación 
intrarnolecular o entre los orbitales de una misma molécula o fragmooto de molécula, producto 
de la interacción con el orbital del fragmooto de otra molécula en lo que se llama perturbación 
intermolecular. · 

El parámetro t deberá ser positivo para que podamos decir que la mezcla tuvo lugar; Para 
una perturbación no degenerada intramolecular un análisis cualitativo puede hacerse tmimdo "' 
cuenta que: 

tf, (108) 

aquí t,1 describe cómo el orbital x, se mezcla "' el orbital Xi para dar un orbital que aim 
mantiene el carácter de éste último. H11 y $ 11 , en este caso, están asociados con la magnitud de 
la perturbación. Evidentemente un valor de t,1 positivo, requerirá que e, > e, . 

Para una perturbación no degenerada intermoleculnr atendiendo al mismo criterio; los OM 
p. y u del fragmento A se mezclan cuando entran en interaccción con el OM A. del fragmento B, 
atendiendo a las energías relativas de uno de ellos respecto a la energía del OM A. de B. El 
resultado de tal interacción puede ser predicho por el cálculo del coeficiente t de mezcla: 

n s,.,fi21 
'21 ~ ---=-=---

(e;'..- e;,.){e!'..- e;;.> 
(l09) 

t será positivo para aquellos orbitales interactuantes cercanos energéticamente. 
Sobre estos principios básicos es que descansa el arte alquimio de construir diagramas de 

interacción orbital y los análisis de orbitales frontera. Sin embargo, deberá tenerse en cuenta que, 
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dos orbitalesno interactuarán, a menos que 
las especies presenten igual simetría. 

La Teorla del Campo Cristalino en 
Complejos Octaédricos 

Ya hemos seilalado que dentro de Ja 
estructura de Ja perovskita LaMO, resulta 
particularmente importante, a Jos efectos de 
Ja quimisorción del CO, el fragmento MO,. 
esto es, el metal de transición rodeado de 
oxígenos formando IDI& estructura octaédrica. 
La estructura electrónica de este fragmento 
como ya se seilaló puede ser explicada por 
la Teoría del Campo Cristalino para 
complejos octaédricos'º' o mas 
realisticamente, la Teoría del Campo de 
Ligandos. Como es conocido, esta teoría 
postula que el enlace en los complejos de 
los metales de transición ocurre solo a través 
de interacciones o repulsiones entre el ión 
del metal de transición y los ligandos. Asi, 
en el proceso de acercamiento de los 
ligandos al metal de transición para formar 
el complejo octaédrico ML, se producirá una 
interacción atractiva Metal-ligando y una 
repulsión ligando-ligando; esta repulsion se 
minimiza logrando una disposición 
octaédrica en el espacio como se muestra en 
la figura 3-2. 

Como resultado de esta interacción, 
los orbitales d del metal de traosición 
resultan perturbados y su degeneración se 
pierde, produciéndose Wl desdoblamiento de 
los mismos. 

Los orbitales d,, _ ,, y d,1 j1D1to con 
los orbitales s, P:r• Pr y p1 vacíos se 
rehibridizan, formando 6 orbitales orientados 
hacia los ejes en las direcciones de 
acercamiento de los ligandos, lográndose un 
traslape frontal; estos orbitales quedan 
desestabilizados respecto a la energía que 
poseían cuando no estabao perturbados, 
mientras que los d.,.. dz: y d,, con un traslape 
frontal con Jos orbitales de los Jigandos 

Figura 3-2. Disposición octaédrica de los 
ligaodos en IDI complejo ML6 • 

~~º 

-----j. 
Figura 3-3. Desdoblamiento del Campo 
Cristalino en lUl complejo Octaédrico. 
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quedan mas estabilizados. 
La difermcia de mergía entre los orbitales estabilizados (de simetría t,,) y los 

estabilizados (de simetria e,) es la energía de desdoblamimto del campo cristalino (6,,) como se 
muestra m la figura 3-3. 

La no consideración de interacciones mtre los ligandos en este modelo, por su disposición 
en el sentido de minimizar las mismas y por asumir que son puntuales permite e><trapolarlo al 
caso del enlace de una molécula de un gas a un cmtro metálico de una superficie. 

Existe un efecto de interacción de segundo orden en el que un ligando muy 
electronegativo puede estabilizar a otro ligando por un efecto inductivo -1 a través del metal de 
transición. Esto ha sido encontrado por la técnica de ESCA para un conjunto de complejos 
metálicos109• · 

la interacción orbital en complejos octaédricos 
Consideremos el octaedro ML, donde L es un ligando a donor. La figura 3-3 muestra el 

proceso de construcción de los orbitales moleculares. En el lado iZ<¡uierdo aparecm los 9 OA de 

M 

~ 
~··· 

o .,, 

L 

L~L 
e L 

~~ 
•• • .. t+~ 
... ~ 

Figura 3-4. Diagrama de OM-a del Complejo Octaédrico ML,. 
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valencia del metal de transición y en la parte derecha aparecen las combinaciones lineales de los 
orbitales a de los ligandos. A los efectos de nuestros análisis, solo queremos llamar la atención 
a la interacción entre los orbitales e, y 116 del metal con los correspondientes orbitales de los 
ligandos. En este caso, toda vez que el ligando es a-donor, los orbitales 1,, pasan a ser orbitales 
no enlazaotes y son los e, del metal, los que interactuarán con los correspondientes orbitales de 
los ligandos. Por lo general, la mayoría de los ligandos organometálicos son fuertes donores, por 
lo que la estructura· formada será de bajo spin. El gap de energía depmde de la magnitud de la 
interacción con los ligandos, esto es, la magnitud del su efecto donor, o mas preciso la energía 
del par libre del lig111do, lo cual provoca una desestabilización del orbital antienlBZ811te 2e,y el 
consiguiente awnmto del gap de mergfa 1,, - 2e,. 

Si reemplazamos uno de los ligandos L por el CO, y tenemos en cuenta el esquema de 

,L 
L-M'-L 

L" I L .. 

Fígura 3-5. Diagrama de OM-7t del complejo ML,CO. 

interacción CO-Metal descrito en la sección 2.1, deberemos tener en cuenta la existencia de dos 
niveles ortogonales 7t y 7t·. Toda vez que el oxigeno es mas electronegativo, los niveles 1t tendrán 
mas contribución de éste, mientras que los niveles 7t tendrán mas contribución del carbono. En 
la figura 3-4 se muestra el diagrama de interacción para los componentes 7t del complejo ML,CO. 

Dos miembros del nivel 1,,, los orbitales x:: y Y= tienen la simetría correcta para interactuar 
con los orbitales 7t y 7t

0 

del CO y pasarán a formar una serie e de orbitales; el orbital xy será no 
enlazante. El nivel le es fundamentalmente 7t con alguna contribución x:: y yz en una vía 
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enlazante y el nivel 3e representa la forma antienlazante. El nivel 2e es ligeramente mas 
complicado, pues representa a los orbitales x: y y: del metal perturbado por los 7t y 1t

0 

del CO. 
Toda vez que los orbitales 7t y 1t

0 

del CO se encuentran energéticamente posicionados por 
encima y por debajo de los orbitales t,, del metal, 2e contiene el orbital CO·itº mezclado en una 
vía enlazaite con x: y y.:, mientras que CO-it se mezcla en una forma antienlazante; el resultado 
neto es una cancelación de las densidades electrónicas en el carbono y un reforzamiento en el 
oxígeno. La interacción C0-1t

0 

con r.: y y: es mayor que la correspondiente C0-7t producto de 
la magnitud de los traslapes: los coeficientes de los OA del carbono en el 7t

0 

es mayor que en el 
7t y esto crea un mayor traslape con la serie de los x: y y::. 

Respecto a las energias relativas, mientras el Je es el nivel mas estabilizado, el 2e 
presenta una ligera estabilización respecto al 1,,. · 

Finalmente, resulta interesante el carácter sinerglstico del enlace CO-Metal en el sentido 
de que la densidad electrónica del nivel a es transferida a los niveles s y p vacíos y dos de los 
cinco orbitales d y la densidad electrónica del nivel 1,, es transferida al C0-1t

0 

vacío. 

la aplicación de la Teorla de Orbitales Fronteras 
Tomando en consideración el papel que juegan los electrones de valencia en los procesos 

de interacción qtúmica. donde ocurren reordeoamientos de enlaces. K.Fukui, centró su atención 
en la distribución electrónica de la molécula para el orbital ocupado de mas energía (HOMO), 
y pudo realizar predicciones importantes acerca de posiciones preferenciales de especies 
aromáticas ante un ataque electrofilico'". De ello se derivó un esquema teórico para interpretar 
las reacciones químicas que pudo ser complementado con los trabajos de R.S. Mulliken111 sobre 
los complejos de transferencia de carga donde planteaba la existencia de un principio de 
ocurrencia de las reacciones químicas: el de Ja orientación }' el traslape entre los orbitales 
interactuaotes. 

Para el análisis de las sustituciones nucleofilicas se incorporó al análisis el orbital 
{LUMO). el orbital no ocupado de mas baja energía y mas tarde el esquema de análisis fue 
extendido a sistemas saturados. 

La validez de la teoría sobre el HOMO y el LUMO, llamados orbitales frontera, se fue 
esclareciendo 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 químicas. En 1965, Woodward y 
Hoffmann proponen las reglas de estereoselectividad para las reacciones químicas, conocidas 
como Reglas de Woodward y Hoffma11n. cuyo principio de partida era el de la conservación de 
la simetria orbital a lo largo del camino de reacción. De esta forma quedó establecido que, no 
solo la densidad electrónica era un índice importante, sino que también lo eran las propiedades 
nodales de los orbitales. 

Posteriormente otros esquemas de análisis de Ja interacción orbital fueron contribuciones 
importantes; tenemos la teoría de las perturbaciones del HOMO y el LUMO de L. Salem y co.112

, 

los trabajos de R.O. Pearson 1u hacia una correlación la simetría de la coordenada de reacción y 
la simetría de los orbitales frontera y la clasificación hecha por G. Klopman 11

" de las reacciones 
en reacciones defronlera controlada donde el factor esencial es wta interacción orbital particular 
y de carga controlada donde la interacción electrostática entre las cargas es el factor esencial. 

En esencia, la teoría de las perturbaciones sugerida por K. Fukui y H. Fujimoto señala que 
cuando dos moléculas se aproximan. el mayor traslape tiene lugar cuanto mayor sea Ja 
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estabilización que haee el par orbital result111te respecto a la estabilización del par interactwmte. 
En ello influiré la separación energética entre los orbitales que se traslapan, la cual determina la 
magnitud del traslape orbital y la simetría de los mismos. Estos resultados están basados en las 
teorías perturbativas ya esbozadas y establecen que las interacciones entre los orbitales de dos 
fragmentos de moléculas interactuantes están dominadas por el orbital ocupado de mayor energía 
de uno de ellos (HOMO) y el 01bi1al no ocupado de mas baja energía del otro (LUMO). 

En la leorla· de fronteras de moléculas, las interacciones entre 01bitales son igualmente 
clasificadas atendiendo al número de electrones involucrados, como puede apreciarse en el 
esquema Ja. Las interacciones (1) y (2) son i11teracciones a dos electrones y por tanto del tipo 
donor-aceptor, por lo que, como ya se seilaló al inicio de esta sección, son establ/l:anles del 
sistema; la interacción (3) es a cuatro electrones y es por tanto de tipo repulsiva, ya que al incluir 
el traslape en los cálculos la combinación antienlazante se inestabiliza mas de lo que la 
combinación enlazaute es estabilizada, siendo la energla neta del sistema mayor que la de los 
niveles aislados. Finalmente, la inteiacción (4) es de cero electrones y no tiene consecuencias 
energéticas directas por ra20nes obvias. 

A B 

la 

Son precisamente las interacciones estabilizan tes ( I) y (2) aquellas correspondientes a los 
niveles HOMO y LUMO. 

Cuando se produce una transfe1cncia de carga del HOMO de una molécula que 
llamaremos l hacia el LUMO de otra que llamaremos 2, los orbitales frontera se traslapan entre 
si y simultáneamente son debilitados los enlaces entre estos orbitales y el resto de la molécula. 
En la molécula 1 se debilitan entonces los enlaces donde participan orbitales enlazantes y se 
refuerza el enlace con un orbital antienlazante, por lo que se desestabiliza; en la molécula 2 se 
estabiliza un orbital no ocupado, y de esta fonna la separación HOMOILUMO disminuye. A 
medida que se van debílítando los enlaces entre los orbitales frontera y el resto de la molécula 
a que pertenecen, la interacción entie ellos se hace cada vez mas localizada y el traslape se hace 
mayor. 

Los fundamentos de la interacción HOMOILUMO han sido posteriormente aplicados con 
éxito en el estudio del efecto de los sustituyentes en la reactividad química, las propiedades 
quimicas de birradicales y moléculas excitadas, la interacción átomo central-ligandos en 
complejos de metales de transicióntts y la determinación de caminos de reacción. Esca última 
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aplicación junto con otros trabajo contribuyeron a vincular la fomulación mecimicoestadistica de 
Eyriog de evaluar el camino de reacción mediante la construcción de superficies de energía 
potencial y que expusimos en el capitulo 1, con un enfoque en el que, por métodos 
mecanicocuánticos son hoy en día construidas tales superficies. 

Una de las mas revolucionarias aplicaciones de la teoría de orbitales fronteras han sido 
las concerniaites al estudio de ciertas propiedades de sólidos cristalinos y a los procesos de 
quimisorción. 

Como ha señalado Fukui1", en la interacción entre una molécula y una superficie como 
resultado de lo cual se produce una reacción química catalizada por esta última, las bandas al 
nivel de Fermi llamadas bandas frontera o bandas ROMO-bandas LUMO serán las que participen 
en el proceso de quimisorción · 

A tal efecto K. Fukui, K. Tanaka y T. Yamabe han discutido la influencia de cierta 
perturbación, como \llla molécula quimisorbida, en la transformación de los orbitales 
pertenecientes a la banda HOMO de un retículo unidimensional para construir orbitales 
localizados en su lugar"'. Este método aunque mas químico que aquel utilizando las densidades 
de estado locales111

, es igualmEllte útil en la medida en que mientras el primero permite establecer 
conclusiones acerca de actividad química y/o catalítica, el segundo permite establecer las 
contribuciones de átomos o grupos de átomos al proceso de quimisorción. 

Aunque los orbitales interactuantes en los sólidos y las superficies no son orbitales 
individuales, el esquema de orbitales fronteras ha podido ser inco1porado, utilizando la 
información que pueden suministrar las DOS y el COOP. En este sentido resulta muy 
esclarecedor el enfoque planteado por el Prof. Roald Hoffmann en su libro "Solids ami Surfaces: 
A Chemist's View of Bonding in Extended Stn1ctures" 91

, así como los sistemas estudiados usando 
su cálculo de amarre fuerte, Hückel füctendido. Tal esquema se ilustra a continuación. 

El esquema 3b muestra por extensión del 3a cómo se presentaría Wl esquema de orbitales 
de fronteras para la interacción entre Wla molécula (ó admolécula) y una superficie. 

A Surfoce 

lb 

Como en el caso anterior, las interacciones ( 1) y (2) son interaci:iones 
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·estabi/i::antes del tipo 2 orbital.s-2 electrones, las cuales, en dependencia de las enersías relativas 
y la calidad del traslape (dependiente de la simetría y orientación), producirá una transferencia 
de carga. 

La interacción (3 ), es una Interacción de tipo 2 orbitales-4 electrones, que a diferencia 
de su análogo, y como se puede observar en el esquema Je, de tener una componente 
antienlazante ubicada por encima del nivel de Fermi, produciría una proceso de transferencia 
electrónica en el que los electrones son cargados al nivel de Fermi y de ninguna m111era 
desestabilizarían el sistema. sino que, por el contrario mejoraría la situación energética: 

La interacción (4) involucra orbitales vaclos; pero en tal caso puede ocurrir que la 
combinación enlazante sea estabilizada por debajo del nivel de Fenni y ocurra una transferencia 
electrónica Superficie --. admolécula, de manera que la superficie supla con electrones y ocupe 
tal nivel. Esto puede observmse en el esquema Jd. 

Repulsión Ahacción No F,fecto Atracción 

Je Jd 

Finalmente la interacción (5) es un caso sin análogo en el esquema de moléculas, ya que se 
deriva del carácter periódico del cristal y la existencia de bandas de energía. Esta interacción es 
de segundo ord"' energético y puede producir corrimientos "' la densidad electrónica en la 
inmediaciones del nivel de Ferrni. 

De esta manera, la característica que diferencia el enfoque de orbitales frontera de 
moléculas del de superficies sólidas es precisamente, el que tanto la superficie como el bulló 
actúan como reservorios de electrones; así, aunque se produzcan flujos de electrones, el nivel de 
Fermi no se verá alterado, en la medida que cualquier defecto en la densidad electrónica será 
compensado con una migración de carga del bulto a la superficie (interacción 5). 

Otros trabajos en }a dirección de construcción de diagramas de interacción orbital y 
aplicación de T. de las Pe11urbaciones a superficies han sido desarrollados"' por J.W. Gadzuk, 
C.M. Vanna. T.B. Grimley. R.A. Van Santen, J.P. Lowe y M. Fujimoto y L. Salem. 
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CAPITULO 4. ESTUDIO DE SUPERFICIES LaMO, 

La celda unitaria de la perovskita LaMO, ya fue descrita en Is sección 2.2 y mostrada en 
la figura 4-1. Partiendo de ésta celda tmitaria propagada bidimensionalmente hemos obtmido las 
Estructura de Bmulas y Dmsidades de Estado de la su¡ierficie sin o><igmo apical (sistema del tipo 
ML,) que llamaremos superficie libre (SL) y la superficie con oxfgmo apical (sistema del tipo 
ML,) que llamaremos superficie oxigenada (SO). Estas serán comparadas con las correspondimtes 
al sólido (S), 

En esta sección serán presmtadas y discutidas las Estructuras de Bandas (EB) y 
Densidades de Estado (DE) de todos estos sistemas. 

4.1 Ellruclun electrónic• del sólido 

La consideración de tma estructura 
cúbica nos lleva a tma celda cúbica de Z 
Bravais. cuyos puntos y lineas de simetria, 
para la primera zona de Brillouin se muestran 
en la figura 4-J. 

Las figuras 4-2 a la 4-4 muestran las 
Estructuras de Bandas de Jos sólidos 
estudiados del tipo, LaMO, para M un metal y 
de la primera serie de transición que puede 
ser: Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu. 
En la figura 4-5 se muestra la EB y DE para 
el SrTiO, según los resultados de Mattheis71 '. 

Usando el método APW (Augmented 
Plane Wave). Mattheis obtuvo tma serie de 
parámetros LCAO, Jos cuales ajustó a datos Fi&ura 4-1. Celda Cúbica de Bravais 
experimentales de mediciones ópticas. Una 
comparación de estos resultados con Jos diagramas de EB y DE de nuestros sistemas LaMO, nos 
muestra que los perfiles de las bandas al nivel de l'ermi son semejantes, observándose las bandas 
degmeradas dpa y d/11C que conservan Ja simetría e, y t,, respectivamente. Como ya se señaló, 
estas bandas pueden ser explicadas por el desdoblamiento del campo cristalino de W1 complejo 
octaédrico y serán las mas importantes en nuestro análisis, por ser las bandas al nivel de Fermi 
y por Ja simetría d que conservan, no solo en el sólido sino en las superficies libres y oxigenada 
como podrá observarse mas adelante. Asimismo, como también fue encontrado por Mattheis el 
mínimo de energía se encuentra en r. 
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Figura 4-2 Estructura de B.andas y Densidades de Estado de a) LaCrO,; b) LQMnO,. 
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Fi¡:ura 4-! Estructura de Bandas calculada por Mattheiss. 

Analizando las figuras 4-2 a la 4-4 podemos observar que, excepto el LaCo01 que es un 
semiconductor, los demás materiales son conductores; mientras el laCrO,, laMnO, y laFeO, 
presentan como banda conducción (parcialmente llena), aquella de simetría 1,,. en el laNiO,i 
laC110, la banda de conducción es la banda e,. De esta manera, la banda de valencia, para los 
tres primeros es de naturaleza p, mientras que para los dos últimos es de naturaleza d. 

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

En la tabla 4-1 podemos observar, en primer lugar, que el rango de energlas en que 
aparecen las bandas e, y 1,, para el SrTiO, según los cálculos de Mattheis es del orden del rango 
de energía para los sistemas laMO, calculados. 

Exceptuando al LaCoO;. esto es, para los conductores, las menores dispersiones de las 
bandas 1,, y e1, se observan en el laFeO, y el laC110,y las dispersiones mas significativas en 
el laMnO, y el laNiO,. La mayor brecha o gap de energía entre las bandas e, y 1,1 puede ser 
observada en el laMnO, y el laNiO,. y las menores en el laCrO, y el laCuO,. Por otra parte, 
la dispersión total de la estructura de bandas tambien presenta el mayor rango en el laC10,, 
laMnO, y el laNiO, y la menor amplitud en el laFe01• y el laCuO,. Teniendo en cuenta que 
el laNiO, y el laCoO, constituyen los mejores catalizadores, seguidos del laMnO, en la 
oxidación catalítica del CO y el laMnO, y el laCoO, los mejores seguidos del laNiO, en la 
adsorción del 0 1, pudiéramos señalar 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 energía muy 
significativ~ pudieran ser elementos a tener en cuenta en 1.lll análisis muy general y algo empírico 
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de las propiedades catalíticas; nótese que si comparamos los sistemas de Cr, Mn y Fe que 
presentan Bandas de Conducción y de Valencia de la misma naturaleza si se cumple el perfil 
experimental encontrado: Mn > Fe > Cr cuando se correlacionan con la brecha de energía 1,,
e,. Ello nos permitirla predecir, una actividad catalítica mayor para el LaNiO, respecto al LaCuO, 
del cual no se tienen resultados experimentales. 

Resulta importante llamar la atención al hecho de que para la oxidación catalltica del CO, 
el laFtO, es mejor catalizador que el laCrO,, mientras que en la adsorción del oxígeno este 
último es ligeramente mejor que el primero (véase las figuras 2-4 y 2-5, pag. 27). Si asociamos 
este hecho con los val1>res de la brecha de energia t,,. e,, vemos que son muy parecidos, lo que 
nos dice que este parámetro nos puede dar una idea muy general de la actividad catalltica, pero 
no permite explicar wi determinado perfil. Sin embargo, los valores bajos de esta brecha, en 
sentido general, nos dicen que hay un cierto % de covalencia en los enlaces metal-O en estos 
compuestos. En efecto, los metales de transición presentan una gran tendencia a polarizar sus 
nubes electrónicas en sus enlaces con aniones como el (Y• . 

Por otra pane, el hecho de que el LaNiO, sea mejor catalizador que el laMnO, en la 
oxidación del CO, a pesar de que para los parámetros de las EB en la Tabla 4-1 este último 
presenta mayores valores, nos permite también concluir que la estructura de bandas del sólido, 
no constituye un factor de correlación importante en relación con Wl perfil e•perímental de 
actividad catalítica. 

T•bl• 4-1. Rangos de Dispersión de las Bandas de Energía1'l en los LaMO, en relación con 
SrTiO,. y entre ellos. 

AE,Qi.1P> .AE l¿K .oE e, 4E t:!
6 

... e
6 

SrTiO, 5.10 2.4 S.30 1.90 

LaCrO, 4.19 1.29 1.66 1.25 

LaMnO, 4.99 1.68 1.86 1.45 

LaFeO, 3.SO 0.90 1.31 1.29 

LaCoO, 3.40 0.98 1.12 1.12 

LaNíO, 4.29 1.33 l,58 1.42 

LaCuO, 2.80 0.75 l.SI O.SS 

Energtas en Ev. 
'Tomada entre la base de la banda 1,, y el tope de la banda e,. 

Sin embargo, e><isten dos razones por las cuales resulta útil el estudio de la naturaleza de 
estas bandas y su comportamiento. En primer lugar, para una mejor comprensión de la naturaleza 
del enlace Metal-O, puesto que la dispersión de las bandas en cierta forma, son un indice de la 
interacción entre los orbitales (en este caso, las interacciones Metal-O deberán favorecer ciertos 
mecanismos de transferencia de carga como por ejemplo, el producido en un proceso de 
quimisorción). En segundo lugar, porque como se puede apreciar en la figura 4-6. las EB de las 

79 



80 



supetficies en relación al sólido, se complican dada la falta de periodicidad en wia dimensión, 
aunque manteniendo cierta similitud; de esta manera, efectuaremos el análisis de la EB del sólido 
por ser mas simple, y este podrá ser extrapolado a las superficies. 

Acerca de las curvas de Densidades de Estado, éstas muestran un aspecto diferente, 
cuando el nivel de Fenni está cortando las bandas 1,, con respecto a cuando está sobre la banda 
e, o entre la t,,. e,; m el primer caso. la curva está distribuida de forma que se observa el 
máximo a mitad de· las bandas. Este mSximo se va corriendo hacia el tope de ésta banda cuando 
pasamos al segundo caso en que las bandas 1,1 están llenas. En general, tampoco las curvas DE 
suministran alguna característica en su topología que pueda correlacionarse con la actividad 
catalltica. 

En un caso u otro (EB y DE), la estructura electrónica del sólido solo nos suministran 
rasgos generales acerca de la actividad catalítica. 

Análisis de la composición de fas bandas: laNiO, tomado como prototipo 
Toda vez que las EB y DE de los materiales laMO, y las estructuras electrónicas de Jos 

metales M" presentes en ellos son muy semejantes. podemos tomar IDlo de ellos como ejemplo. 
Un análisis de Jos vectores propios nos permitiría establecer la composición orbital de las 

bllldas, esto es, Ja contribución de los orbitales de cada átomo de la celdo wiitaria lo que nos dice 
sí es wia banda pura o es el resultado de hibridizaciones. 

A continuación mostramos Ja 'I' para los orbitales cristalinos 11, y •,, solo con el objetivo 
de que se pueda visualizar Ja composición cualitativa. 

Un análisis mas detallado, teniendo en cuenta la fase de coda wio de los orbitales en las 
diferentes direcciones k se muestra en la figura 4-7. 

Veamos: 
r: '1'111 1,1 = 0.03 XY • 0.56 XZ + 0.82YZ 
'l'Pl 11, = 0.22 XY • 0.81 XZ - 0 . .54YZ 
'f'OJr,, = - 0.97 XY - 0.17 XZ - O.ISYZ 

'l'"'•, = 0.40 (X'- Y')-0.83 Z' - 0.15 s(o,) -0.0J S(O) + o:ú;s(O,) 
'i'<•>e, = - 0.83 IX'- Y'). 0.40 Z' +O.JO S(O,) - 0.18 sro;;+ 0,08 .s(O,) 

,'.' 

X: '1'<11 t1, = - 1.00 YZ . ·;': • 

::: %: : =.~:!~ ~ ~ o~~s4fff +V/i~~~;j +ºó~tf;,r~/ :·i;• ' . 

'l'<''e~= _ ;·:oi~~:r>;•+ ~.'~~;;;)~· o.69~p:(o;~ ~·iso;;(Ó;>·~.~~1os(o) 
q¡<»e,= O.JO(X1 ~Y') +,0.~6Z' .¡-_0,32 S(O/-O.n S(O)··< ··>.. . 
M~.'l'iíi~, =~·~:s~·~;;~.~ir.;·J~~W;~¡:;J.:;x;~~?iº> · · 
'l' 111 ,- -0.38XZ_+ 0.2.f,YZ,+.0,-4p,(O,) c,O.JJp,(O) . . 
qi<•> 1,1 ,"; -· 0.92 ~y+· O;~~p;fO,), ,r, 0:3!p, (O)'.' >; •• •,:., · 

qi«> ·~.; o.n·i; -~· ~·:/1 ;;ro,;·~. ú1'-P;(o;/ :·o.is s(o;. 
'!'<»e,= 0.90 (X'· .Y') + 0 . .5~p,(O,) - ().J6p,(O,) •• · ' 
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En Ja formulación anterior no hemos considerados Ja contribución de los orbilales del 
Lanlaoo, ·Ja cual solo en muy pocos orbilales es si¡¡nificativa; si podemos scilalar que en Ja 
dirección r y M se presentan contribuciones d. mien1ras que en X se presenlan conlribuciones 
p . Las bandas 1 y S en X y S en M no presenlan conlribución del Lantano. 

Tanto para las bandas 1,, como para las e1 observamos que las bandas presenlan 
degeneración en r y R a -JJ.4S y -12./2 eV para las 1,, y a -10.70 y -9.38 eJI para las e, 
respectivamente; esto se produce dada la simetría de Jos puntos. Ello se puede apreciar mejor en 
la figura 4-7. 

Para las bandas 1,, observamos que para las direcciones X. Y y M siempre e><istirán dos 
bandas degeneradas que presentan hibridizaciones con la con1ribucióo fundammlal de dos de los 
1res orbilales d, mienlras que existirá una tercera banda donde predominará un solo tipo de orbilal 
d cuya naturaleza dependerá de la dirección que se analice. Observamos además que para las 
direcciones X, Y y M se comienzan a observar hibridizaciones del tipo dp-7t; eslas son el 
resullado de las interacciones enlre Jos orbi1ales d del melal y Jos orbitales p de los oxígenos x 
y y. Tales bandas en r, punto de aira simelria, presenlan un carácler d puro con contribuciónes 
de Jos lres orbitales d, no presentándose hibridización con los p de Jos oxígenos. 

No hemos reflejado el punto R por presenlar wia gran con1ribucióo de iodos Jos orbilales 
p de Jos tres oxígenos y ser mas compleja y extensa su formulación. pero el esquema orbilal 
simplificado puede observarse en la figura 4-7. 

Observemos que al desplazamos de r a X y de X a M, aumenla la hibridización entre los 
orbi1ales d y lambién con los orbilales p, Ja cual es casi siempre an1ienlazan1e; de ahi que al 
movemos de r a X las bandas 2 y J bandas adquieran un fuerte carác1er anlienlazanle; la /, al 
no presentar interacciones con los orbitales p de los oxígenos se mantiene casi constante en 
energía. 

El movimienlo ullerior de X a M aumenla el caracrer anlienlazanle de aquellas bandas 
donde aumenla la inleracción con los oxígenos. Nólese en la figura 4-6 que en X lenemos wia 
banda sin interacción con el oxígeno y oleas dos donde Ja in1eracción con Jos orbilales p de los 
oxígenos es 1:1 (d,,(Ni)-p,(O,) y d,,(Ni)-p,(O,)), pero en M enconlramos dos bandas con 
interacción 1: 1 y olra banda con interacción 1 :2, esto es d.,(Ni)-pjO,) y d,,(Ni)-p,(O,). En R. dada 
la simetría del punlo, las 3 bandas representan combinaciones lineales de interacciones 1 :2 de los 
tres orbitales por lo que se vuelven degeneradas; la naturaleza de tal combinación lineal se 
muestra en la figura 4-7. 

Para las bandas e, observamos en el punto r. hibrídizaciones significativas enlre los dos 
orbitales d y cierta interacción con los orbitales s de los oxígenos; al movemos de r a X en wia 
de las bandas se su$1uye una contribución orbital s del O:c por una contribución P:c del O~ 
aotienlazante y en la otra se pierde una conlribución enlazanle del orbital s del O,; por lanto, 
ambas bandas se ineslabilizan. awique wia de ellas mas que Ja olra. De X a M observamos una 
disminución considerable de la hibridación entre los orbitales d, y se susliluyen contribuciones 
antienlazantes por enlazanles. a pesar de que en esa misma dirección aumentó el caracter p de 
la interacción. Como se puede apreciar en la figura 4-7, la simetría de eslas bandas les da wi 
carácter ds-a y dp-<I. En el punto R las inleracciones son de caracter dp-a unicamente; se ha 
producido W1 aumento en las contribuciones p antienlazantes. 

Nólese la fuerte conlribución del oxígeno apical a las bandas e,y Ja existencia de eslados 
dp. 
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Resulta interesante señalar que los traslapes mas sisnificativos, como se muestra en el 
esquema 2 involucran a los orbitales d,,.11 - p, (O,) ó p, (O,) en los pwtos de simetría X (ó Y), 
My R y para el par d,,-p, (O,) en R. Por tanto, debemos esperar que el proceso de trmsferencia 

~--~--~m~! 

2. 

4.2 Diseño del modelo de superficie: LaNiO, como prototipo 

Un modelo teórico de superficie puede ser construido de capas; primeramente se construye 
una celda witaria, la cual deberá ser propagada bidimensionalmente. Esta celda unitaria debe 
repetirse Wl número dado de veces, m la ~z 
tercera dimensión no considerada 
anteriormente, para dar profundidad; de Y 
esta manera la propagación será de n x 
capas. La superficie sobre la cual fue 
estudiado el fenómeno de la catálisis fue 
(100). Capa Superficial 

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

En un modelo ideal, estas capas 
debían repetirse infinitamente, pero en Ja 
práctic~ el número de capas se define 
como un balance entre una profundidad 
tal. que en las capas mas internas se 
reproduzcan las propiedades del bulto, y 
las posibilidades computacionales. A tal 
efecto, fueron calculados tres modelos de 

· 3, 5 y 7 capas. con el objetivo de 
seleccionar el que mejor cumpliera con el 
criterio anterionnente establecido. Los 
resultados se muestran en la Tabla 4-2 

Segunda Capa 

1 1 

Figura 4-8 Celda unitaria mostrando las diferentes 
capas. 
O: blanco; Ni: rayado; La: negro. 
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Como se puede apreciar en la tabla anteriormente señalada, 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 seguoda capa por lo que está 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 computación gastado en el primero, por 
lo que fue seleccionado como modelo de n-capas a utilizar en los estudios de modelación, aquel 
de 5 capas, que fue llamado Modelo l. Mas adelante serán expuestas otras dos mejoras realizadas 
al Modelo l, en el proceso de acercamiento del CO. 

Tabla 4-2. Cargas totales atómicas calculadas para los átomos de la celda unitaria en la capa mas 
interna y en el sólido. ( para los tres modelos de superficie calculados se presenta la diferencia 
de carga respecto al valor del sólido). 

A tomo q (sólido) .oq (3 capas) Aq (5 capas) 4q (7 capas) 

Ni 8.534 0.653 0.351 0.244 

o,_o, e•> 7.263 0.074 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 simetría los valores de O, y u, son eqwvalentes. 

4.3 Estructura de bandas de las Superficies 

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

Si comparamos las Estructuras de Bandas de los sólidos con las superficies observaremos 
que solo las diferencias vieneo dadns por la estructura en capas del modelo de superficies y su 
carácter bidimensional; Así nuestro modelo de superficie, al presentar 5 capas generará 15 bandas 
111 y 10 bandas e8 . Para una superficie de infinitas capas, éstas series de bandas se convertirían 
en un continuo. De ésta manera, como ya se señaló el análisis hecho para el sólido, el cual fue 
mas fácil de realizar por tener una estructura de bandas mas sencilla, puede ser extrapolado en 
muchos aspectos a la superficie. 

En algunos casos como en el LaCrO,. el loNiO, y el laCuO,, la EB y DE de la SL y 
SO, cambian algo su topología al pasar de la Sl a la SO; sio embargo, estos cambios no 
reflejaron ninguna regularidad que pudiera ser relacionada con la actividad catalítica de estas 
especies. 

Si comparamos las estructuras de bandas de la SO y la Sl, podemos observar que en la 
última aparece una banda en la brecha de energía e,- 118, lo que debemos interpretar como un 
efecto causado por la pérdida de simetría octaédrica del fragmento MO, debido a la ausencia del 
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Fi¡¡ura 4-9 Estructura de Bandas y Densidades de Estado de la SO (arriba) y SL (abajo) del 
LaCrO,. 
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Figura 4-11 Estructura de Bandas y Densidades de Estado de la SO (W-riba) y· la si (abajo) 
del LaFeO,. · · · 
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Fir;ura 4-12 Estructura de Bandas y Densidades de Estado.de t~'so (arri~a)/1~ SL (~~~jo) del 
LaCoO,. 
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Figura 4-13 Estructura de Bandas y Densidades de Estado de Ja SO (Órriba) y Ja SL (abajo) 
del LaNiO ,. 
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Fisura 4-H Eslructura de Bandas y Densidades de Estado de la SO (arriba) y la SL (abajo) 
del LaCuO,. 
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oxígeno apical. Esta banda según se ha reponado" y pudimos comprobar, es de naturaleza e,y 
corresponde al orbital cristalino d,,, el cual resulta significativamente estabilizado, produciéndose 
un estado superficial con carácter aceptor. Pero es este el único estado superficial producido como 
resultado de la pérdida de simetría? Al parecer sí. Definimos UD estado superficial como aquellas 
bandas (/)con contribuciones significativas debidas a los átomos de las primeras y segwida capa 
y (ii) que caen en la brecha de energía. 

Como ya señalamos, Wolfram y co., atribuyen w sus trabajos las propiedades catalíticas 
de estas perovskitas a la e><istencia de estos estados superficiales; sin embargo, como ya 
señalamos, la oxidación del CO transcurre en presencia de atmósfera de oxígeno y con todos los 
sitios catiónicos saturados y recuperada la simctda octaédriqa del sistema MOJ. Sobre ésta base. 
se hizo necesario un estudio de cómo se presentan los estados e11 y 12, en SL y SO. 

Análisis de la composición de las bandas: SO y SL del LaNiO, tomado como prototipo 
Si analizamos el punto í, en la SO nos encontrarnos con que al igual que en el sólido, 

5 de les IS bandas 11,, presentan contribución d"1 de forma pura~ estas son las bandas tJa mas 
estabilizadas. Las otras 1 O bandas presentan contribuciones d,, y d,, y además contribuciones 
debidas a los orbitales p de los oxígenos. Este es un resultado esperable si tenemos en cuenta las 
características del punto de simetría en que estamos y el hecho de que no hay periodicidad en 
la dirección Z. 

Estas 1 O bdlldas, producto de estar ortogonal izadas presentan degeneración por pares, 
formando combinaciónes lineales de los orbitales d,, y d,, con los coeficientes cruzados dos a dos; 
de manera que en wia de ellas el carácter es esencialmente ·dllly en la otra esenciaJmente d,:,, Este 
cruzamiento de los coeficientes se observa desde la capa 1 basta la capa 5. 

Las 1 O bandas e, presentan tm carácter mas puro, con mas predominio de un orbital dll1_,.1 

ó d,1, sobre el otro y en dependencia de la dirección cie simetría, observándose las 
contribuciones de los orbitales s y p, de Jos tres oxígenos para las bandas con mas carácter d:i 

y solo para los Oll y 0 1 en las bandas con mas carácter dll2_,,1 • 

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

Como era de esperar. las bandas d,,>" no se alteran pero las JO bandas d1l:-d,Tdegeneradas 
por pares, mantienen su degeneración pero experimentan una estabilización que se hace mayor 
cuanto mayor es la contribución de los orbitales p, y p,. del O,, como se puede ver en la tabla 4. 

Las S bandas e1 con contribución d,,2_,.1• evidentemente. al no presentar contribuciones de 
los orbitales p del O, sus bandas no se verán afectadas por la pérdida del oxígeno apical, pero 
en las 5 bandas d,1 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 UD reacomodo de las 
contribuciones relativas. 

Esto puede verse mejor en la figura 4-15 donde se observa el comportamiento para las 
15 bandas t1, ( 1 a la 15) y las IO bandas e, ( 16 a 25) en el modelo de superficie SO. Obsérvese 
cómo cada banda presenta an patrón de acumulación de carga en determinadas capas del modelo; 
sin embargo para el modelo SL solo aquellas bandas que por su simetría no presentan 
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conuibuciones del O, mantuvieron su patrón de distribución de carga. 

Tabla 4-3 Efecto de estabilización' de los 5 pares de bandas degeneradas 116 al pasat de SO(,MO,) 
aSL(,MO,). 

E(SO) E(Sl) bE.,,"6, 

-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 O.olO 
Energ1as en eV. 

• c representa la mayor contribución del orbital p del O,. 

Tabla 4-4. Efecto de estabilización' de los 5 pates de bandas degeneradas e,al pasar de SO(MO,) 
aSL(MO,). 

E(SO) E(Sl) 6.E,ua1.i. c• Cpz* 

-I0.587 -11.717 1.130 0.031 -0.069 

-10.307 -10.553 ' 0.246 -0.054 0.128 

-9.989 -10.224 0.235 -0,070 0.169 

-9.749 -9.902 0.153 0.087 -0.213 

-9.684 -9.707 0.023 0.069 -0.169 
Energ1as en eV. 

• c representa las conuibuciónes de los orbitales s y p del O,. 

Partiendo de la definición ya señalada de banda superficial y considerando solo el 
comportamiento de las contribuciones del orden de 10·1, que casi siempre son debidas al níquel 
fueron identificados los estados superficiales, graficando el coeficiente de mayor peso de los 
orbitales d del níquel versus número de capa del níquel para cada banda. En las 1 O bandas 11, con 
carácter .r=-y:: hay cambios en los patrones de distribución de carga pero no se observa ninguna 
banda con comportamiento de banda superficial. En las 5 bandas e, con carácter d,1 solo una 
banda presenta carácter superficial; tal comportamiento se muestra en la figura 4-16. 

En resumen podemos decir que: i) La banda con carácter superficial parece ser la de 
menor energía de su tipo. (ii) El fenómeno de estabilización, tanto para las bandas 11, como para 
las e,. es el resultado del carácter antienlazante de las interacciones de los orbitales d del Níquel 
con los orbitales del O,. (iii) Para los 5 pares de banda degeneradas 111, la magnitud de la 
estabilización parece depender de la contribución del oxigeno apical; sin embargo, para las 
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'Superficial, produce Wl proceso total de reacomodo. de las contribuciones 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. 

1.() 

(),8 

0.6 

'.U 0.4 

0.2 

o.o 

2 3 4 5 

# capa· del Ni 

Fi&ura 4-16 Comportamiento de una Banda Superficial e, con carácter d,,. 

4.4 Diseño y optimizadón de una Superficie Catalítica: LaNiO,como prototipo 

En el proceso de acercamiento del CO, y como resultado del número finito de capas del 
modelo se produce un fenómeno de migración de cargas que distorsiona el análisis del 
mecanismo de transferencia de carga. A tal efecto, al modelo de supe!ficie anteríor tuvieron que 
efectuarse dos ajustes más. 

El primer ajuste tuvo como objetivo eliminar la existencia de dos superficies y con ello 
una doble migración de carga que se producía de las superficies al bulto: aún fue necesario 
realizar un segundo ajuste que minimizara tma acumulación no deseable de carga que se producía 
hacia la capa mas interna la cual actuaba como bulto y que alejaba considerablemente el valor 
de la carga del níckel en esa capa (Ni3) del correspondiente al sólido. 

La migración de carga debida a la primera limitación fue atenuada añadiendo átomos de 
hidrógeno (átomos virtuales) sobre los oxígenos apicales (O,) de una de las superficies. 

Los átomos virtuales previnieron la migración de carga de la superficie al 611/10, 
distribuyéndola en las cercanías de ésta, lo que producía un comportamiento mas cercano a la 
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realidad. Así, no solo Ja tercera capa actuaba como b1dto, sino tambim la cuarta capa. Fueron 
msayadas varias distancias 0-H, encontrándose que para una distancia de 1.5 nm se obtmía la 
mejor preservación de la carga del NIJ respecto a la del sólido. Este modelo fue llamado Modelo 
11. 

La segunda limitación fue corregida ajustando la carga total de Ja celda unitaria de S capas 
de manera que la carga del Ni4 reprodujera la carga del nickel del bulto. 

Toda vez que el programa impone que Ja carga total debe deimirse como un 1111ero, el 
valor imal fue encontrado por interpolación entre los dos valores mas cercanos al del bulto. 

De esta forma, para cada distancia del CO a la superficie fue efectuado tal ajuste, 
mcontrándose que los valores de carga total ajustada oscilaron mire /73e-, J74e- y 17Se-. Este 
modelo final, que inchúa las tres correcciones hechas, fue llamado Modelo fil. 

En Ja 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 f,O nm, f.8 mn, 2.4 111 y 2.8 nm del CO a la 
superficie. En todos los cálculos fue usado como camino de acercamimto del CO a la superficie, 
la mtrada vertical respecto al o>ágeno puente entre los dos átomos de nickel ( O,), y no al apical 
(0,). 

Obsérvese cómo la adición de Jos hidrógenos virtuales acerca la carga de Jos Ni2, N/3 y 
Ni4 mas hacia el valor de 8.532e- del bulto y disminuye considerablemente Ja diferencia con 
respecto a los Ni! y Ni5; del Modelo ll al fil ya podemos observar la esperable diferencia entre 
la carga del nickel superficial y los correspondientes a las capas internas; ya en el Modelo JI/ el 
acercamiento del CO influye mmos en la estabilidad de la carga de los nickeles de las capas 
internas. 

En la figura 4-18 se hace mas evidente Ja efectividad del Modelo lll con respecto a Jos 
otros modelos; se grafica la carga del nickel eo función de la profundidad (número de capas) para 
Jos tres modelos a dos distancias. 0.24nm y O.f8nm, correspondientes a distancias de lisisorción 
y quimisorción respectivamente (en la primera no ha comenzado el proceso de transferericia de 
carga y en Ja segunda ya comenzó). 

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

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

Podemos concluir señalando que m el Modelo I se evidencia el efecto de doble superficie, 
el cual produce un exceso de carga en Ja capa 3. 

En el Modelo //, el efecto de Ja superficie es ateouado en una de ellas lo cual también 
contribuye a eliminar el exceso de carga en las capas internas~ con la aproximación del CO hay 
una transferencia de carga a Ja superficie, la cual es transmitida al bulto y que a 0.24nm y 0.28nm 
se aprecia mucho más. 

En el Modelo fil, el efecto de ajustar la tercera capa al valor del bulto convierte a Ja carga 
del Ni3 como casi independiente de la distancia CO-supeljicie, haciéndola muy huma como capa 
interna según Jos requerimieotos impuestos; nótese además que Ja segunda capa recibe el efecto 
de superficie como debe ser esperado. 

95 



"' "' 

9,2 

9.0 

z 8,8 

:¡¡ 
~
B 

(a) 

·'¡¡ 

~-. 
f!)··. 

·-tr·' 

-~_..:.1.0 
·.---1.8 

8,6 

(e) 

.4 

·.. ··.·~ ,. , .E;}¿~ün.~~~,ea~/.·; •.. · .... ·. .. .··.···· 
Figúra 4-:17 Carga deÍ Nique(en Ja5 ,diferentes' capas para los módelos á) /; b) //;e) IlI a 
tres diStancias' del . ca ª· 'ª superfl~ie. .• . ' . . .. .. . . . . . .. 

~J.O 

_._).s 
_.:.._.i.4 

---T-2.8 



9,0 

8,8 

z 8,6 
'il 

""' ~ 8,4 
u 

8,2 

8,0 

9,2 

8,2 

·····J!(· 
.. ·~ 

. ·. . ·. ' 

,,_::.11.:.,.,.~od~lo .I ·• 
~~!Ílodei~ú 

-m-modelol 
~-modelo U 

8,0 <=-_,..___...__~--'-'--~3---'---,4--'----c~--' 

Número de capa . ·, . 
Fl11ura 4-18 Carga del Níquel en las diferentes capas para los tres modelos a .. ias dístanci~ 
a) 2.4 Á y b) l.SÁ. . . . . . . . . . ' .. 

97 



-a-Ni! 

9.0 -•-Ni2 
-4-Ni3 

8.8 -T-Ni4(ref) 
-+-Ni5 

8.6 ~-~~-+-!-!-!=! 
z 8.4 ü 
~ 

E 8.2 

8.0 

7.8 

7.6 

l.O l.5 2.0 2.5 3.0 3.5. 
Distancia COx/A 

' ·. , 

Figura 4-19 Carga del Nlquel de cada capa en fu~ción de la distani:ia deÍ CO a la su~erfl~ie 
para el Modelo fil. · · · · · 

98 



CAPITULO S. Modclación Catalítica de la Quimisorcióo del CO A CO,. 

5.1 Optimización del Estado Precursor: laNiO, como prototipo 

Como ya señalamos en el Capitulo l. la activación de los enlaces producida por la 
interacción adsorbato-superficie constituye un hecho experimental indudable~ tal fenómeno 
origina un proceso de rompimiento y formación de nuevos ~Ilaces, como resultado de lo cual 
sobre ciertas superficies pueden producirse procesos de quimisorción. La admolécula se acomoda 
sobre Ja superficie, formándose un estado activado o estado precursor en el cual se van 
reforzando los enlaces admolécula-superficie a expensas de debilitarse Jos enlaces entre los 
átomos que forman la admolécula. De esta forma, el estado precursor formado facilita la 
transición hacia la formación de Jos productos. 

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

En el caso particular del sistema COllaNiO, la mejor orientación del CO respecto a la 
superficie es aquella en la cual el enlace del nickel con los oxígenos de la superficie (enlace Ni-
0,) se debilita y simultáneamente el enlace del carbono del CO con el oxigeno de la superficie 
( enlace C-0,) se refuerza. 

Toda vez que Jos valores de COOP permiten estimar la fortaleza de los enlaces, este 
parámetro podría ser adecuado para monitorear el comportamiento de los enlaces anteriormente 
señalados en la medida en que el CO se acerca a la superficie, y así saber cual es el mejor 
acomodo que este pudiera adoptar. 

Por este camino, se realizó una proceso de optimiz.ación del camino de acercamiento y 
de la geometría del estado. Con ello se trató de averiguar, en primer lugar, si el estado precursor 
más favorecido es el de carbonato, como señala el mecanismo de reacción discutido en la sección 
2.3, o si, por el contrario, alguna de las especies sugeridas por los datos de espectroscopia IR 
entre ellas la especie lineal, deben ser consideradas. En segundo lugar, buscamos determinar la 
geometría mas favorecida para el estado precursor, dada la diversidad de planos Ni-O en que 
puede este formarse. 

Diseifo del experimento de modelación del acercamiento y entrada del CO 
Por analogía con los sistemas CO/Ni y CO/Pd ya discutidos en la sección 2.4 y las 

evidencias experimentales existentes presentadas en la sección 2.3 para los sistemas COllaMO,. 
el CO fue acercado a los oxígenos de la superficie por el átomo de carbono. 

Para analizar el camino de acercamiento mas favorecido. 5 posibilidades fueron 
consideradas, para un acercamiento desde 4Á hasta IÁ en pasos de 0.2Á; estas aparecen en la 
figura 5-1. 

Los 5 caminos de acercamiento fueron: verticalmente sobre el º=(camino/). verticalmente 
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sobre el º· (camino JI), también 
verticalmente pero a O.IÁ del O, (camino 
111). Desde el camino 11 fueron calculadas 
dos posibilidades mas: en la primera (camino 
IV), el CO a una cierta distancia de la 
superficie, rota 90º con respecto al eje= y se 
mueve en dirección horizontal hacia el O,; 
en la segunda variante (camino JI) el CO rota 
45º para colocarse en diagonalmente al 
nickel. 

El mejor estado precursor 
En el proceso de acercamiento del 

ca a la superficie, fueron calculados los 
COOP para los enlaces C-0,. C-0,, Ni-O,. 
Ni-O, los cuales son mostrados en la figura 
5-2. 

1 
1 1 
1 1 
1 :(III) (1) 

, 1 
(IV) ,, 1 1 o ,._,' ,, : 

1 
z _/~ ¡(11) : 

, t ' Ni--Ox--Ni 

Analizando los diagramas de COOP Fi11:un 5-1. Posibles caminos de acercamiento. 
de la figura 5-2, podemos ver que en primer 
lugar, para los caminos /, JI, /JI y V se 
observa una región de debilitamiento del enlace C-0, que llamaremos barrera antienlazante, la 
cual no aparece para el camino IV. Para el acercamiento por el O, (camino /) la región 
antienlazante aparece, para el enlace C-0, a 2.8Á, se hace máxima a 2.0Á y la recuperación 
comienza a l.8Á; para el acercamiento vertical por el O, la barrera aparece igualmente a 2.8Á del 
O, y para el enlace C-0,. se hace máxima 2.2Á y la recuperación comienza a 2.0Á. Sin embargo, 
resulta significativo que para los caminos /Vy V derivados del camino//, en el primer caso, la 
barrera se elimina y en el segtmdo caso la barrera se reduce; ambos caminos corresponden a un 
acercamiento en el que, para el camino IV la inclinación de la molécula de CO comienza a 2.9Á 
y a 2.3Á alcanzó un ángulo de 36º respecto a la normal a la superficie, mientras que en el camino 
Vla inclinación comienza a 2.6Á (de la línea de enlaceNi-0,-Ni) y a 2.0Á solo se había inclinado 
15º. Para el camino 111, donde la entrada no se produce directamente sobre un oxígeno, la barrera, 
observada para el enlace C-0,. aunque atenuada es observada entre 2.8Á y 2.2Á. 

El análisis anterior nos pennite concluir que el acercamiento del CO a los oxígenos 
superficiales en posición totalmente vertica19 se topa con lDl& pequeña barrera de repulsión, 
probablemente debida a los pares libres de los oxígenos, que en el caso del O,. comprometido con 
solo un nickel de la superficie y con carga ligeramente mayor (en relación con el O ... ) se extiende 
en un rango de 0.6Á, mientras que en el O, se extiende a 0.4Á; de tal manera que el CO tratara 
de acercarse a la superficie con cierto áng11/o de inclinación. 

A pequeñas distancias, el diagrama de COOP muestra que cuando los átomos 0,-C-O son 
colineales (caminos l. 11 y /JI) el enlace C-0, es mas fuerte que cuando estos forman un ángulo 
de 90" (camino fil a l.9Á por ej.). Por otra parte, los caminos que tienen los átomos Ni-0,-C 
colineales (camino!) no rompen el enlace Ni-O,, pero cuando fonnao un ángulo recto lo rompen 
(valores negativos del COOP) o casi lo rompen. Comparando los caminos JI y IV, en ambos, el 
enlace Ni-O, se ve significativamente debilitado pero el 11 se debilita mucho mas. 
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(e) (d) (e) 

Figura 5-3 Olras posibles geometrias del CA; O: Blanco; Ni: Rayado; CO: Punteado. 

Concluimos hasta aquí, que la aproximación por el camino I es desfavorable con respecto 
al camino 11 y la inclinación del CO en un ángulo de 90° como en el camino IV lampoco es 
favorable. El camino// con cierta inclinación del CO que permila evitar la barrera anlienlazanle 
de los oxígenos pudiera ser el mas favorecido. 

Los valores del COOP en el camino fil mueslran que cuando el CO interactúa con el O, 
a la distancia de l.8Á, el enlace Ni-O, se debilila pero no se rompe; a menores distancias llega 
a romperse, pero ya el enlace C-0, quedó debililado y al carbono le seria ya muy dificil 
llevárselo, pues pasaría a competir con el O:f cuyo enlace con el carbono comienza a reforzarse 
y con el nickel a debilitarse. 

Resulla significativo que a /.9Á el enlace C-0, eslá ligeramente mas débil que a J.BÁ, 
estando en el primer caso mas cerca; ello pudiera sugerir que la tendencia a un mayor 
acercamiento del CO al Ni y al O, mejora el desarrollo del proceso. Esto puede ser confirmado 
cuando analizamos el camino v. en el cua1, el acercamiento simultáneo a los dos oxígenos (x y 
z) refuerza ambos enlaces y debilila los Ni-O,. pero debilila mas el enlace Ni-O,. De esla forma, 
no es la posición de mayor acercamiento la de mayor enlace, sino la de mayor población de 
traslape, lo cual depende en parte, de la simetría de los orbitales in1eracluan1es. 

Podemos concluir que al parecer el CO va a tener una gran tendencia a coordinarse con 
los dos oxígenos superficiales; pero contrariamente a lo que pudiera esperarse en cuanto a que 
el O, pudiera ser mas lábil, por eslar mas superficial, es el O, el preferido por el CO y por tanto 
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mas lábil, lo cual pudiera entenderse si tenemos en cuenta que debe repartir su densidad 
electrónica entre dos enlaces con dos iones nickel. Por otra parte. si tenemos en cuenta que en 
el acercamiento vertical por el O, (cami1101), (el cual es muy poco favorable, ya que el enlace 
Ni-O, apenas se debilita), no hay posibilidad algwta de interacción entre el CO y el O,. la 
conclusión anterior relativa a Ja tendencia del CO a coordinarse con los dos oxígenos 
superficiales quedaría reafirmada; de ahí que la hipótesis de que el estado precursor de carbonato 
parece ser mas probable que la formación de la especie lineal o aquella resultado del camino/// 
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 .., las que se tuvieron 
en cuenta los resultado discutidos anterionnente. 

Estas posiciones geométricas se muestran en la figura 5·3 y a continuación serán descritas. 
Colocando al CO en el plano O,-Ni-0, cerca del O, pero no exactamente sobre él (a J.2Á de la 
línea de enlace Ni-O, y a J.8Á de la linea de enlace Ni-O, ) y formando wt ángulo de 45º con 
la linea de enlace Ni-O, (estructura a en la figura 2), rotamos el plano que contiene al CO sobre 
el eje Ni-O, en un ángulo de 45º(estructura b) y 90º(estructura e); de esta forma la situación a 
la que llevamos el sistema, es a que el carbono del ca se aleje del º·y disminuya con ello, Ja 
probabilidad de formación de carbonato: a mayor ángulo de rotación mas se aleja el CO del O, 
y mas débil será Ja posibilidad de formación de carbonato. 

El diseño de la estn1ctura a como modelo de partida responde a que, en primer Jugar Ja 
distancia de J.8Á es indicador del comienzo de una interacción; en segundo lugar y como ya se 
concluyó, Ja entrada totalmente vertical sobre el O, no es favorecida, por lo que un ligero 
corrimiento del camino 11 y con Wl.a cierta inclinación podía ser mas efectivo. 

La Tabla 5-1 muestra los valores de COOP, calculados para estas estructuras; en las 
estructusas a y la b el enlace C-0, 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 formación de carbonato 
favorece el rompimiento del enlace NiwOJ;. Para la estructu'ra e el enlace Ni-Oz se hace aím mas 
fuerte. 
Para el O, un análisis similar fue hecho; el CO fue colocado en el mismo plano, pero ésta vez 
a J.2Á de Ja linea de enlace Ni-O,, a /.8Á de Ja linea de enlace Ni-O, y formando un ángulo de 

Tah11 S-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, 

(a) 1.049 0.137 0.008 0.190 

(b) 1.046 0.034 0.023 0.317 

(e) 1.040 -0.002 0.056 0.340 

(d) 0.153 1.038 0.203' 
,.· 

0.101 

(e) 0.038' 1.047 
•' 

0.252. 0.120 
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45' con la linea de enlace Ni-O, (estructura ti). Este plano fue rotado 45º alrededor del eje NI-O, 
(estructura e). La misma tendencia fue encontrada; la formación del carbonato mejora el 
rompimiento de wio de los enlaces Ni-01 • 

Por otro lado. el enlace Ni-O .• en estos casos dos últimos casos es mas fuerte que el 
enlace Ni-07; de los tres primeros c~os. lo que permite corroborar que el CO reacciona mas 
fácilmente con el O, para formar el CO, que con el O,. 

Podemos cobcluir que la formación de carbonato como estado precursor mejora el proceso 
de rompimiento del enlace Ni-011:, cuando este se coordinó previamente con el 0 1 y el O,. 

5.2 Estructura de Bandas y Análisis de la Composición Orbit1l: L11Ni0, como prototipo 

La figura 5-4 muestra la estructura de bandas de la Superficie oxigenada (SO) en 
comparación con la superficie con el CO sobre el O,,. De nuevo nos encontramos con wia 
situación donde el fragmento M06 ha perdido su simetría octaédrica, transformándose en un 
fragmento MO,(OCO) de simetria C,, .. Por tanto, determinadas bandas que permanecian 
degeneradas en la SO y en el sólido, en el puoto de simetría r, se desdoblan, experimentaodo w1 

proceso de estabilización cuya esencia ya explicamos en el capitulo anterior. 
Sin embargo, nos encontramos aquí Lm fenómeno mas complejo. Encontraremos bandas 

que se separan significativamente de su grupo y llegan a caer en la brecha de energía prohibida 
(e,-t1g). pero su carga no disminuye monotónicamente con la profundidad~ otras, a\Dlque si 
disminuyen su carga rnonot6nicamente, no caen en la brecha de energía y deben ser consideradas 
según se ha planteado por diversos autores, resonancias12º~ y solo una banda realmente cumplió 
con las dos condiciones de Wl estado superficial, pero caía en otra brecha de energia, por debajo 
de -14eV. Dentio de éstas bandas, resultaron importantes para nosotros las bandas de resonancia, 
por ser las que verdaderamente presentaban W18 contribución significativa de los orbitales delco~ 
estas bandas, que no son estados superficiales, por no caer en la brecha de energía, serán 
denominadas por nosotros Bandas Catalíticas. De esta forma, centramos la atención en la banda 
superficial por debajo de -14 eV, por la posibilidad de interacción con otros orbitales del CO y 
por ser el único estado totalmente superficial y las bandas de resonancia por ser las que al parecer 
juegan el papel protagónico como Bandas Cataliticas. 

Analizando la estructura de bandas de la superficie con CO, vemos primeramente que en 
el grupo de bandas 1,, la banda de menor energia. en el proceso de estabilización, cae en la 
brecha de energía~ como ya señalamos, esta no es una banda de interés. aunque podemos señalar 
que tiene una naturaleza d,,. Estas bandas xy a diferencia del modelo de SL si vao a ser sensibles 
a la presencia del CO, por lo que se romperá la degeneración entre ellas y van a experimentar 
\ll1 proceso de estabilización, resultado de su presencia perturbadora. 

Las bandas d,. - d,, que en la SO formaban combinaciones lineales, degeneradas por pares 
en el punto r. aquí, por la presencia del CO, van a mantener su individualidad, siendo las d,,, 
por razones obvias, las que se estabilizarán~ por debajo de l 4eV. nos encontramos con la banda 
superficial de naturaleza d,., que no podemos señalizar en la figura 5-4, por estar fuera del rango 
de energía considerado; a esta banda le llamaremos banda supetficia/ primaria y genera un 
estado orbital que llamaremos estado 1ty, pues como se puede observar en el esquema 51 tiene 
una naturaleza 7t y esta formada por orbitales p, de los tres oxígenos y del CO (el grado de 
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Figura 5-4 Estructura de Bandas y Densidades de estado de a} SO y b} SO + C'O sobré el o,. 
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Tabla 5-2. Energia de bandas para una monocapa 
de CO a distancias de 3.822JÁ 

banda' Naturaleza Energia/eV 

1 21t• -8.98 

2 2tt* -8.98 

3 Ser -13.39 

4 2lt -15.62 

s 2lt -JS.62 

6 4cr -19.49 

7 Jcr -25.13 
Por carecer de im ortanc1a se han supnmi p do las bandas 
generadas por Jos orbitales Is y 2s. 

Figura s-s Estructura de Bandas y Densidades de. Estado deun~. mono~apa de CO con 
periodicidad de 3.822JÁ. · ·· ' · · · · · 
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sombreado está relacionado con Ja carga orbital). 
Quedaria sin definir si esle estado es generado por su interacción con los orbitales 21t• 

o lit del ca, puesto que este último presenta Wla energía calculada pornosotros de 15.62eV; esle 
valor aparece en la tabla 5-2. en la cual se relacionan las energías calculadas para una monocapa 
de ca con una periodicidad dada por la distancia Ni-Ni del laNiO,. Asimismo, la figura ·5.5 
muestra la correspondiente EB del CO. 
En el grupo de bandas t,

1
, la menos energética y que hemos señalizado como primera banda 

catalíl/ca en la figura 5-4, está compuesta además por Jos orbitales p, de los tres oxígenos Y del 
ca; este tipo de estado orbital que llamaremos estado ltX, se ha rq>resentado en el esquema Sb. 

La banda mas energética del grupo de bandas t!
1 

es la segunda banda catalítica y presenta 
fuertes contribuciones del co~ es también Wl estado 1tX. 

s. 

Sb 

En el grupo de bandas e,. como se aprecia en la figura 5-3 también pudimos identificar una 
banda de resonancia que denominaremos tercera banda catalítica. Como se puede apreciar en 
el esquema Se, esta banda es generada por un estado orbital de naturaleza cr con participación 
de orbitales d,,.,, y d,, por parte del Metal de transición, y orbitales s y p, por parte de Jos tres 
oxígenos y_ el Ca. A estos estados Je llamaremos estados crs: hibridi:ados. 
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Se 
Es importante señalar que todas las bandas t~g presentan e&tados 7tr con contribuciones 

variadas de los tres oxígenos y el Ca y en las bandas e6 , estados CJSZ también C0D contribuciones 
variadas de los tres oxígenos y el ca. 

En resumen, podemos decir que en el estudio de la composición orbital para el modelo 
de superficie con el Ca vertical sobre el a,, fueron encontrados 1 estado superficial y 3 estados 
de resonancia: lUl estado 7ty, dos estados 7tX y un estado as=. 

Para el estado precursor calculado en la sección 5.1 fue efectuado un análisis de la 
composición de las bandas, con el objetivo de encontrar una explicación al hecho de que la 
inclinación del ca, sea un elemento tao importante en el proceso de quimisorción. Se observó, 
en primer lugar que los orbitales d,, y d,, determinadas bandas se mezclan en para formar estados 
bibridizados, lo cual permite darle una participación mas efectiva a los orbitales d,,, formando 
estados hibridizados tty, en los que el Ca tendrá mas posibilidades de interaccionar con el Ni; 
entre este tipo de bandas nos encontramos la primera banda catalítica 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 oxígenos y el CO se haría 
muy efectivo; entre ellas pudo identificarse la seg11nda banda catalítica que como se aprecia en 
el esquema 5e, forma un estado hihridizado sx:. La banda s11peificial primaria, que como se 
recordará aparece por debajo de 14eV, genera en este caso también un estado hibridizado sx=. 
En estos dos casos, podemos observar que se produce tma mezcla de orbitales t11 y e~, por Jo que 
no podemos considerarlos ni estados puraJJlente a ni puramente 1t. 

Sd 
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5e 

Para Jas bandas e
6

, nos encontramos que en su mayoría presentan combinaciones lineales 
d~:i-y2 y d:i• con contribuciones s, P~ y P~ de los oxígenos y el CO. Entre estas bandas nos 
encontramos la tercera banda catalítica que también genera W1 estado superficial hihridi;ado sx: 
con participación del orbital d,,. como se muestra en el esquema sr. Aquí también se observa la 
mezcla 111 - e1 • 

sr 

5-3 Análisis de las curvas de Densidad de Estado (DE): LoNiO,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). 

Nótese que para e) caso de la superficie con el CO, y como ya se analizó en la sección 
anterior. se produce lUlB interacción Ja-e, y 2n*-t111 Ja cual es pennitida por simetría. pero como 
oe puede apreciar en las curvas de la SO y de la monocapa de CO, no resulta muy favorable por 
razones de energía. 

La única via por la cual Ja simetría podría permitir una in1eracción mas favorecida por 
energía. energía. esto es. entre los orbitales Sa-111 y 21t*-eR seria si considerásemos que en las 

109 



¿
 

~-
,., :!:!. 
e
' 

u
· 

~: 
\O

 
~
 

"' g e 
,!!. 

..:. 

8 
i:i:I' 

~
 .. 3' o e 

N
 

o e 
~
 
~
 

... "E
' 

~
 

" :5 
8 

S" 
:::. 
~ ~ " "" 

.... 
<;: 

u:i 
Q

 

"' o}¡ !! " .. ¡¡: 

110 



1 

! condiciones del estado precursor, ciertos estados de resonancia presentan hibridizaciones delos 
orbitales e

8 
y 116, de manera que, como ya señalamos el traslape no es puramente a ni puramente 

7t. Sobre esta base los pares de orbitales anteriores podrán interactuar por energía y por simetría. 
De esta manera puede intentarse, mediante un análisis de orbitales fronteras, cuyo 

fwidamento ya describimos en la sección 3.4, encontrar alguna infonnación sobre la actividad 
catalilica de estas superficies, para la reacción de oxidación del ca que estamos considerando. 

La interacción Ja-11, es, de acuerdo al mfoque de Holfmann una interacción del tipo 2-
orbltales 4-e/ectrones; el componente ar:ttienlazante de esta interacción se encuentra por encima 
del nivel de Fermi y ello permite que los electrones Ja se carguen al nivel de Fermi corno se 
mostró en el esquema Je (pag. 73 ). Esta interacción no debe desestabilizar el sistema, toda vez 
que la superficie puede actuar como reservorio electrónico, según comentamos cuando discutimos 
el modelo fil en el capítulo 4. 

Como Jos orbitales de valencia son los mas facilmente perturbados en cualquier 
interacción orbital, al análisis de la energía y simetría de los orbitales frontera (HOMa y LUMO) 
podría ser útil. 

Estas ideas podría entonces ser extrapolada a la interacción entre \llla admolécula y una 
superficie cataJítica. 

La interacción del orbital cristalino 21c vacío del ca y el orbital cristalino .e, de la SO con 
este último orbitaJ semillcno produce una interacción tipo. 2-orbitales 2-e/ectrones. Es una 
interacción donor-aceptor que puede producir una transferencia de carga desde la superficie a1 
ca. 

De acuerdo al análisis de las curvas de DE debemos esperar que en el estado precursor, 
al presentar estados superficiales hibridizados se haga mas efectiva la interacción orbital. En 
efecto, en la entrada verticaJ por el o. las simetría de los orbitales impedía tma interacción 
efectiva~ sin embargo, en el caso del estado precursor, la hibridización de orbitales e1 - t18 provoca 
que las interacciones entre los orbitales de la admolécula y de la superficie ya no estcn impedidos 
por simetría. 

S-4 Elucidación del Mecanismo Transferencia de Carga 

En la sección anterior, el mecanismo de la acción del catalizador al nivel de interacción 
orbital comenzó a esclarecerse. Ya estamos en condiciones de ir estableciendo qué ocurre en 
realidad cuando decimos que la esencia de todo proceso de quimisorción está en la activación 
de los enlaces. Como hemos señalado, el acercamiento de Wla molécula a la superficie produce 
lDla tendencia a la coordinación de esta con los átomos superficiales, lo cual debilita los enlaces 
entre los átomos de la admolécula y entre ciertos átomos de la superficie catalítica. El carbono 
refuerza su coordinación con los oxígenos de la superficie y debilita su enlace con el oxígeno 
1D1ido a él, por lo que está en un estado activado (que llamarnos en la Quimica del estado sólido, 
estado precursor). con posibilidades de aumentar su valencia libre por reordenamiento de sus 
enlaces activados. 

Pero esta coordinación deberá ser mas efectiva en la medida en que Ja simetría y energía 
de los orbitales interactu¡mtes sea mas afm; por ello, la molécula escogerá el mejor acomodo y 
Jos sitios de adsorción mas afines para su interacción orbital, de manera que la quimisorción y 
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el proceso de transferencia de carga, que se deriva de ella se verifique. 
Es por e11o que en esta sección pasamos a discutir cómo transcurre este proceso de 

transferencia de carga para el camino de acercamiento y el estado precursor mas favorable. 
Ya discutimos en Ja sección 2.1 el mecanismo de doble transferencia de carga que se 

produce en Jos sistemas CD/Metal, tanto en Ja interacción del CO con lD1 cúmulo como con Wla 
superficie, por lo que nuestro pwito de partida en el análisis será ¿que tanto se cumple este 
mecanismo en estos sistemas donde la interacción es dilecta con los oxígenos? y ¿cuál es la 
participación del metal de tnmsición? Si logramos responder las dos preguntas anteriores 
podremos esclarecer el mecanismo de transferencia de carga y caracterizar los sitios activos. 

Antes de analizar el comportamiento de la carga orbital, hagamos un simple análisis 
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 catalítica y 
que expusimos en la sección 2.3, tendremos que para la entrada vertical por el O, los esquemas 
5a a Se nos dicen que vamos a encontramos con estados superficiales asx:: que garantizarían la 
traosferencia de carga de los orbitales 5cr del CO a la superficie, mientras que los estados 1tX y 
ny posibilitarían la transferencia de carga del CO a la superficie vía electrones lt. De manera que 
debería esperarse que el doble mecanismo de transferencia de carga flDlcionará también en este 
caso, con una participación al parecer indirecta del Ni. 

Los esquemas !Id a !!fnos indican que la entrada del CO con cierta inclinación de acuerdo 
con el estado precursor encontrado si favorecería mas su interacción orbital con el níquel, al 
favorecer un mayor traslape~ pero en tal caso el mecanismo de transferencia de carga serla aun 
mas complejo; las vían no serían puramente a ni puramente 1t en virtud de la existencia, como 
ya vimos en la sección anterior, de estados superficiales hibridizados entre orbitales 1,, y orbitales 
e6 , lo que produce wia zona orbital donde se ha perdido el carácter puramente t16 y er 

En la figura 5-7 se muestra las variaciones de la carga orbital, para el camino de 
acercamiento sobre el Oz (camino 11). 

En las figuras anteriores, se muestra a la izquierda, el gráfico para aquellos orbitales que 
pudieran participar en el mecanismo de donación CO--> (o, - M - oz)"• vía electrones cr y a la 
derecha el gráfico para aquellos orbitales que pudieran participar en el mecanismo de 
retrodonación (O:.- M - O.re/~ CO, vía electrones 7t. 

En el acercamiento del CO hasta J.8A del O., los orbitales 5cr donan carga y los orbitales 
2n' ganan ligeramente. El O, y el Ni:e, también participan, lo cual refuerza la hipótesis de la 
formación del carbonato. Después de /.8Áhay un cambio en el comportamiento de los orbitales, 
de acuerdo a la tendencia que llevaban. lo que puede estar relacionado con el rompimiento del 
mecan\_smo de carbonato. indicador de que un nuevo camino en busca de un estado precursor que 
conserve la estructura de carbonato deberá ser tomado. 

El orbital Ni:d,1.,1 gana carga mientras que los zy, r.: y y: al ser de mas baja energía y 
estar llenos tendrán lDla pequeña participación en el proceso de quimisorción. Si el Ni se 
cambiara por otro metal de la misma serie de transición, por ejemplo el Cr, Mn o Fe, el nivel 
de Fermi bajaría a la baoda 1,,. Este cambio en la simetría de la banda en el nivel de Fermi, 
deberá cambiar el mecanismo de transferencia de carga, en el sentido de que se activarían Jos 
orbitales correspondientes a las bandas t18 y al ser la interacción con el orbital P: del Oz mas 
directa, el mecanismo de transferencia de carga se hace mas claro: los orbitales p, del Oz 
disminuyen su carga (por transferirla a los 1,, del Niquel) y los orbitales p, y p, la transfieren 
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después al CO por la vía 1t. 

Podemos decir que, en líneas generales el doble mecanismo de transferencia de carga 
sugerido para el sistema CO/Meta/ existe en los sistemas de quimisorción COILaMO,, cuando 
el CO se acerca a la superficie para formar el carbonato. 

El mecanismo de retrodonación Superficie ~ CO transfiere densidad electrónica al orbital 
cristalino 211•, al cual, al tener un fuene carácter aotienlazaote, debilitará el enlace C-0, 
favoreciendo Ja formación del estado precursor de carbonato. 

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

5.5 Actividad Catalítica a nivel de Interacción Orbital en la Serie M- Cr, Mn, Fe, Co, Ni, 
Cu. 

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

Tabla 5-3 Diferencias de energía entre los orbitales interactuantes 

Superf. Catalítica o.E (5a-r2,)leV o.E (2it•-e, )/eV 

LaCtO, 2.1 1.1 

laMnO, 1.7 l.l 

LaFeO, 0.6 2.5 

laCoO, 1.7 -
LaNiO, 0.7 -
Lac,,o, 2.5 -

t:n el caso acl LaCoO, no se ha tomado como tJl (2it•·ep ), la energía 
del nivel de Fermi, sino la correspondiente a la base de la banda e,. 

Recordemos que el perfil experimental de actividad catalítica ha sido reponado como: · 
LaCoO,, LaNiO, > LaMnO, > LaFeO, > LaCrO, 
Sobre la base de lo anterior podemos señalar que: . ·. 
- En el caso del LaCoO, y LaN10, el nivel de Fermi se encuentra en la banda e¡,. por. IO·,que. 
ambas bandas se eocuen1ran con posibilidades de panicipar en el proceso de interacción orbital, 
lo cual favorece el mecanismo de doble lransferencia de carga. En el caso dellaCoO,; su· 
carácter de semiconductor pudiera producir. ante la perturbación producida por el acerc8miento. 
de la admolécula, transiciones electrónicas a la banda e1t• por Ja vía de los conócido~ ~e~~iSrUos: 
de conducción electrónica tipo-u y tipo-p. · - .-
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·Para el LaCrO,, el LaFeO, y el LaMnO,, el nivel de Fenni se encuentra en la banda 11,, siendo 
el LaMnO, el que presenta el mejor balance entre las diferencias de energía. No obstante, el no 
tener posibilidades de activar la banda e, pudiera ser la explicación de que no sea mejor 
catalizador que el LaNiO,, a pesar de que como se analizó en el capítulo anterior, presenta una 
estructura de bandas con lDla gran dispersión. mayor incluso que la de este último. 
• Debemos esperar eotonces, que el LaCuO,, se ubique entre los peores catalizadores de la serie, 
pues a pesar de tener la bmula 11, activada e><iste una diferencia de energía mayor de 2eV entre 
el orbital cristalino 211• y el nivel de Fermí. · 

116 



CONCLUSIONES 

La metodología seguida por nosotros, puede ser útil en el estudio teórico de procesos de 
quimisorción y en la explicación de los perfiles experimentales de actividad catalítica, al menos 
cu1D1do la superficie catalítica es un óxido mixto tipo perovskita con presencia de metales de 
transición. 

Como resultado del estudio realizado de la Oxidación Catalítica del CO sobre perovskilas 
LaMO, para (M= V. Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) pudimos encontrar que: 
- El modelo de supetfície diseñado (Modelo JI!) cumple ef'.requerimiento de que el bulto esté bien 
representado y consideramos que puede ser usado para modelar una superficie catalítica a la cual 
le acercamos LD18 molécula Un modelo de más capas no mejonm significa~ivamente los 
resultados; el modelo !JI resultó ser un modelo óptimo eo el .sentido de dar 1m buen balance entre 
los requerimientos del modelo de superficie establecido por nosotros y tm tiempo ·<le cómputo 
adecuado. · 
- En estas superficies de óxidos modeladas, la existencia de sitios catiónieos libres (por auseocia 
del oxígeno apical), produce un desdoblamiento de la bmtda e, y 11,. En este caso fue constatada 
la existencia de estados superficiales como sugirió Wolfram en su momento. 
- En las superficies con los sitios catiónicos saturados. la restauración de la simetría octaédrica 
restaura la degeneración de los orbitales eg y t2g. · 

- 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-0, en la superficie del catalizador 
y el fonalecimiento del enlace C-0, para formar el CO. El rompimiento del "2tlace M-0, 
constituye así, tm efecto de la activación de los enlaces. ' 
- La formación de carbonato como estado precursor. mejora el proceso de quimisorción al 
facilitar el rompimiento del enlace M-0,. 
- El proceso de quimisorción del CO genera estados superficiales del tipo ity, m<. y osz, que 
fueron definidos por nosotros atendiendo al tipo de orbital d del metal y al tipo de orbitales de 
los oxígenos, participantes. 
- La existencia de un estado precursor en el cual el CO presenta cierta inclinación y no se 
coordina totalm"2lte vertical, puede ser explicado por la e•istencia de ciertos estados superficiales 
en Jos que hay hibridización entre orbitales lig y eR,' ello posibilita que la interacción cutre }os 
orbitales del CO y la Superficie catalitica cercanos en energía, no esté impedida por sus 
respectivas simetrias. 
- El doble mecanismo de transferencia de carga establecido para los sistemas CD/Metal. puede 
ser aplicado a los sistemas CO!LaMO;. solo que en este caso, el 0 1 actúa como intermediario 
entre e1 CO y el Metal y. para el estado precursor encontrado. las vías de transferencia electrónica 
ya no son puramente a ni puramente 7t, por formarse los estados hibridizados l:x - eg. 
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- Las curvas de DE alrededor del nivel de Fenni pueden ser un parámetro importante a 
relacionar con la actividad catalítica. 
- Aunque en el proceso de quimisorción del CO en atmósfera de oxígeno, los centros de 
adsorción para el CO son los oxígenos superficiales, el centro activo incluye el metal de 
transición, el cual participa en la transferencia de carga e interactúa con los orbitales frontera del 
co. 

El método de Hückel Extendido en su versión de amarre fuerte para sólidos, puede ser 
una huma alternativa para estudiar Jos procesos de quimisorción a nivel de interacción orbital y 
esclarecer aspectos relacionados con el papel de las superficies catalíticas, la geometría del estado 
precursor, así como la detcnninación de perfiles de actividad catalítica. 
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APENDICES 

Apéndice l. Ejemplo de Archivo de Entrada al VB l. 

I..NiOJ con cinco capas, y oxígeno apical (SupcrficiC sin qxlgeno). 
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Apéndice 2. Parámetros del Hilckel Extendido para los elementos de interés según 
datos compilados por Santiago Alvarez (comunicación personal). 

Elemento Orbitales Hii/eV i;;, i;;, e, e, 
o 2s -32.3 2.275 

ip -14.8 2.275 

Ni 4s -9.17 1.825 

4p -5.15 1.125 

.. 3d -13.49 5.75 2.00 0.5683 0.6292 

La 5s -7.67.; .. ;: . 2.14· 

5p ';· -5.'01 .· 2.Ó8 .· 

4d,: ·>·~8.31: . 3.78' .1.381. 0:7765 0.4586 

H Is ·, ', ; · .. :-13.6 1.3 
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Apéndice J, Ejemplo de Archivo dé.Entrada alVB2. 
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