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CATALISIS MmMOLELCULAR

[: INTRGDUCCIGON

La Catdlisis Molecular se ocupa del astudio ds los
factores moleculares que intervienen en la actividad de les =
cstalizadores mediante la utilizacidn de técnicas pertenecien
tes @ 13 Toorfs de Orbitales fMoleculares. Sus metas no s lie
mitan a proponer la naturalaeza ds las especies adsorbidas o =
nodos de sdsorcidn sine ‘qus intarprets y justifica 1a existsn
cia de divergss sestructuras intermediariss propuestas a 1o ==

largo de una coordanada de reaccidn y busca adambs axplicer -

....-J

g} papsl gue desempefa el cotslizzdor coms promotor de los »e
rembios quinicos,

Los procesos cataliticos mds comunes estdn relacio-

‘0-

nados con la activacidn de ssoscies talas come hideédgeno, oxi

geno o nitrdgeno, de dxidos como los mondxidos de carbono y =

Q.

e nitrdgeno, y de hidrecsrburos Insaturados,
el presente trabajo se describen las investigaesd
ciories realizadas aplicands los métocdos de 12 Catdlisis NMolee

cular para obtener una descrincidn tedrica de les cambios qui

micos ocurrldes en procesos de hidrogenazcidn, de deshidrogena
cidn y de insercidn do olefinas., Estos astudios sa hasan en -
el andlisis de las interacciense mislades ontre las entidadaes
perticipantes, utilizando les técnicas de CADG, 2h-initio y -

pseudopotanciales como métedos de cédlculo.,



€1 trabajo se origind con la intencidr de analizar
tanto algunc: procesos cldsicos en el campo do la catdlisis -
como aquellos dp inter’s para grupcs actuzlmente dedicados @
la catdli is sxperimental, -

Su presentacidn se divide en tres dreas principales,
que pueden resumirse como siguen: primere se haca una breve &
introduccidén a3l campo de la catdlisis con cbjoto de establge-
cer la terminologfa mds utilizada; en sequida, se hace una re
sefia también breve de algunas técnicas de Urbitales Moleculaw
res gue se han aplicado 2 problemas relacionadcs con los pro-
casos catsliticos los cusles se resumen en un cuadrs sindpti-
ce al Final del capftulo; y, finslmsnts; se describe el andli
sis da los procesos qus dieron origen a ests trabajo, y ss dg
muestra con allos que en ciertos casos los cdlculos han servi
do para dar un funcdamanta tz2érico a los mocanismos de TRACe=e
£10n surgiuns de la mera intuicién quimica y, 2n otrons, nars
favoTecar 0 descartar ailquna de LAas posibles alternativas de

reaccidn,



{i: GUIMISCRCION Y CATALISIS,

2,1 Panoram2 Genersl.

En el mundo tecnoldgico de nuestros dfas los pro=-
cesos ggtfaquimicos han cobrado gran importancis, en parti=-
cular los procesos relacicnados con la industria pstroquimi
ca, la cual, en algunos pafses, juega un papel determinante
tanto en su expsnsidn econdmica como on el desarrollo de ==
nueva tecnoclogfa,

La comprensién de los feandmenas que so prasentsn
en un proceso catalftico requiere de la colaboracidn de mdl
tiples disciplinas, entre las que concurren la qufmica inor
génica y la organo-metdlica, la fisicoquimica y la termodi-
némicas el estudioc de los fendmenos de transporie y 1la ciné
tica qufmica, tambidn estdn involucrados dentre c¢e esta drea
de translapa. .

Se dice que un proceso gs catalftico, si intervig

ne una substancia, a la que se denomina catalizador, cuya -

prasencis, adn en pequefas cantidades, modifica notablemente

las condiciones en las que se efectda la reaccidn qufmica,

£l catalizador produce un conjuntio nuevo de esta-

dos que facilita que reactantes y productos interaccionen =
o,
de una manera diferente @ lo que lo harfan en su ausencia,

y aunque toma parte activa en la formacidn de los compusS=-
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Indudablemente existe un considars
gl entendimiento Tundamental de los cutalizadores, lo cual
puade atribuirse a que, hesta hace relativamentie poco tieame
po, no existfan técnicas, nl tedricas, ni exparimentales, =
qua hicieran posihle realizar astudios a este nivel, dzpen=

diendo entonces, para el desarrollo de los catelizodores, =

da la experiencia e intulcidn de los experimentadoras, y al

el

gunads vaeces, en buena medida, de Fa;tares imp

El fendmeno catalftico”ﬁslprimofdiélmente un Fend
meno superficial, en el que participan dtomos metdlicos con
un cierto grado de insaturacidn en sug valencias, lo cusl =
le produce una capacidad de enlace diferente a la exhibida
en el volumen de las sdélidos, o por los &tomos 1libres.

~La catdlisis, por el tipo de processs involucra-=-

# -

”éos, la podemos dividir en catélisis hunogénea, catdlisls

hetercgfnea y catdlisis en%ﬁhética. - ——
En la catdlisis ené}mﬁtica, el sitio catalftico -

estd constitufdo por un 1idn metdlico que se cncuentra den-

tro de una gran molécula de proteina. Las estrucluras poima

ria, secundaria y terciaria de ests protefina, son tan esen-

redeclibles. » _—

#\
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ciales al fendmeno catalftico, como el dtome metdlico en sf
mismo; esta caracterfstica particular 1a pone mds alld del

enfoque y capacidad de los mdtodos que utilizamos en este =-
éstudio, por lo que no nos referiremcs mds a ella.

En la catdlisis hsterogénea el catalizador consti
tuye ung fase fisice diferente de los reactivos y productos,
de modo que éstos pueden separarse facilmente por métcdos =
sencilles y econdnicos, razdn a la cual se debe su mayor de
earrollo y preponderancia industrial,

En la catdlisis homogénea, tanto sl catalizador -
como los raaztantes y preductos se encuentran nolecularmane
te dispersos en una snla fase ffsica, siendo més diffcil se
pararlos; sin embargo, los catalizadores homcgénsos presen~
tan una mayor actividad y selectividad,

En los Cltimos afios se ha tratado de dssarvollar
lo que se llamaria la heterogeneizacidn de los procesos ho=
mogéneas, que consiste en combinar las ventajas da ambos ti
pos de catdlisis; filjendo las sspecies activas sobre diver-
sos materiales, llamados soportes, logréndnse asf, realizar
con los procedimientos cldsices de la catdlisis hatercgénea
aquellas reaccicnes que se rsalizan tisgicrwents en el domi=

nio de la catdlisis homogénea.

-
£n el campo de 12 catalisis, como en muchos otros
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campos de investigacidn aplicade, uno de los problemas prin
cipalses es el da la racionalizacibn de los dstos axperimens

tales, lo qua generalmente se lleva a cabo en dos etapass -

primero, a través de una corvelacidn semi-empfrica de los Te
sultados experimentalss con algln pardmetro arbitrarioc; se-
gundo, intentando un enfoque tedrico que simule y explique,
tanto como sga posible, el comportamiente del sistama rasl.

Hasta hace relativamante poco tiempec la investiga
cidn en catslisis se efectuaba casi exclusivaments en sl &~
campo experimentsal y de una manera meramente empiricse, sin
embargo ha hubido algunos intentos para organizar la infore
maclidn concerniente a los aspesctos gensrales de los procea-
sos catalf{ticoss sstas corrslacionas han variado a traves =
del tiempo, dando diversa importancia a alqin factor deters
minado atribuyéndols lo que podr{s denominarse 'la cualldad
catalftica'. En la tabla I se resumsn las principalss corrs
laciones que han surgido /1/, asl como su prepcnonte origie
nal,

E1l anfoque actual de la catdlisis estd muy relae--
cionado cen los conceptos originales da Sabatier /2/ y Tay-
lor /3/, y en lugar de dirigirse a 1s determinacién de las
propiedades generslas de los catalizadores y sdlidos, una -

gran parte del trabajo tedrico y experimental ests dirigido
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Tabla I. Principales. correlaciones acerca de la
'Cualicad Catalitica’,

Fecha arrc |Concepto Principal Sucerido por
x imada
1989 Superficie Inestable Sabhatier

Compuestos Superficiales g

1920 Imperfecciones en los Many
Cristales

1925 Sitios Activos Superfi- Taylor
ciales

1930 Propiedades Geométricas Baladin
de la Superficie Beeck

1950 Propiedades Electrbni- Boudart, Beeck
cas de Metales y Semi- Volkemstein
conductores

1960 Sunerficies Inestables fahatier
Sitios Activos y Comrlejos Tavlor
Superfigiales:: - s : ~ Grimley

gl analisis de las interscciones reactivo-cetalizador y ca
tslizador-producto en los sitios activos; a estos sistemas
se les denomina 'complejos superficiales'.

Aunque ha existido la tendancia de distinguir ens
tre los factores geométricos y los factores slactrdnicos de
los innes y sdlidos cataliticos, y da correlacionar cada u-
no de estos fFactores con la 'cuslidad catslitica', hoy dis
sabemos que ambos estan {ntimamente relacionados sntre si.

- s
9in embargo, tambien sabemos que no son los unicos factores

que afectan el comportamiento catalitico, por lo que la ---
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catdlisis permanece como un reto interesante de investiga-
cidn cientifica y tecnoldgica.

El concepto de 'moleculs superficisl’ sugerido ~
por Grimley /4/ se utiliza para denotar le entlidad formada
entre una molécula adsorbida que pusde ser uno de los raagc
tivos o compuestos intermediarios, y la parte del adsorbenw
te @ 1a que estd unida, denominada el 'sitio zctivo' del ca
talizador.

La adsorcidn la podemos clasificar, sagﬁn la fuer
za de los enlaces que unen sl adsorbeto y el adsorbents, en
gquimisorcidn o adsorcidn quimica y fisisorcidn o adsorcidn
Fisica.

Algunas de las caracteristicas d=l fencmenn da -
quimisorcidn sont

at la especificidad quimica

bs la capacidad de deteccibn de los cambios da
los estados elsctrénicos del adsorbents y -
del adsorbato, ya sez por maedics especiros-
cdpicas, medidas de conductividad aléctrica
o suceptibilidad magnética,c algdﬁ otrc me=-
dio.

¢t la energfa del fendmeno as del mismo orden

de magnitud gque el cambio de energfa en una
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reaccidon quimice y puade ssr un proceso sn-
dotérmico o exctérmico.

d: frecuentemente requiere una energia do acti
vacidn para efectuarss,.

et una vez que las moldculas adsorbidas estan
unidas a 1la superficie por anlaces de tipo
quimico ocupan solsmente ciertos sitios de=
terminados y ademas shlo se forma unz capa
de moléculas adsorbidas.

Por otra parte, =n ls fisisorcidn 2l tipc da enla
ces que sa presentan &s similar a los snlaces da Ven der -=-
waals y no incluyen un cambio significative en los patronas
electrénicos de las especiss de interaccifn, y ademds:

a: las especles adsorbidas son quimicamante --
idédnticas 3 las de la fasa flufda.

b: no se requiers energia de activacidn y

c: bajo condiciones aprcpiadas do presidn y =
temperatura la fase flulde pguede adsorber-
se sin tener un contacto dicecto con 1la sy
nerficie (adsorcidn de multicapas o llena-

do de microporas).
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2.2 Sitios Activos,.

El termino de 'sitio active' se empleard para oe-
terminar aquellos sitf{os de adsorcidn donde se srectua sfec
tivanmsnte 12 rseccidn catalitica.

Estos se pusden clasiricar de acuserdo & su naturg
leza qufmica como: sitios &cidos protdnivus, sitics bdsicos,
sitins dcidos sagln Leuwis, sitios donadores de electrones,
/5/, etc. Genoralmente, los sitios activos estédn constituf-
dos por 8tomos o grupos de dtomos que presantan zlguna insg
turacidn coordinativs, ss decir, tienen un ndmsro da coordi
nacidn menor que 8l que normaslmente tienen en el sdlido, oy
diendo former fecilmsnte enleces con reactivos y compuestos
intermadiarios; estos onlaces son ldbiles, asf que les in--
termediarics pueden resaccionar entre sf{ y formar los produc
tos. Cusndo los enloecaes no son ldhiles, las espsciss adsor-
bidas quedan fijas sobre los sitios de adsrocidn; en esta =
ca2so so habls da quimisorcidn irreversibls,

Adamds de la diversidad de sitlos activos dabidos
a los diferencias en las densidades electrdnicas producidas
por la composicidn quimica, encontrames gus sln en la supsp
ficie de un metal puro, donde se puede pensar que todos los

dtomos son iguales, encontramos qua pueden presentarse di--

versos sitios de adsorcidn, los que atribrufmos 8 defectos
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en la superficie ¢ difersncias de la estructura geométrica;
por lo que los sitios activos se purden tambien clasificar
como sitios uniformes y sitics no-uniformes.

Hablamos do sitios uniformes cuando las espscies
catalitices presentan solamente una cara cristalins determi
nada, y hablamos de sitios no-uniformes cuando se presenta
mas de un tipo de cara. Cusndo se estdn examinondo las pProe
piadades-catalfticas de una 9specie dsterminada, la impor-
tencies de 1a no-uniformidad de los sitiocs dapendaré de 13 =
natursisze de la reaccidn que ss esta estudiando. Para algu
nas rseaccinnes la actividad del catalizador metdlico depene
de solamente del nimero total de sitios disponiblss a8 estea
tipo de rescciones sa les llzma reaccicnss Féciles o insene
gitives a la estructura. Para otras raacciones, clasifica-
das como damandantes o sensitivas @ la estryctura, is activi
dad es mucho mas qrande cuando se asocia con una cara parti
cular de un cristal o con un tipo detsrminado ds dafacto &g
tructural /5/.

Para la caracterizacidn de una superficie es necg
saria le determinacidn de la cumpasicién de la misma en una
escala stdumica. El objstivo idsal es determinar la composie
cidn atdmica definida del sitio activo, asl como sequir los

. 7’
cambios couposicionales que scurren durante la adsorcion y
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la reaccidn quimica. Bajo condiciones idealaes estas determi
naciones deberian haceorse en el mismo sitio de la reaccidn
sin pausar una perturbacion apreciable 2 la superficly du-
rante la obsecvvacidn.

Sa han desarvrcllado un2 serie do mdtodos exparie-
mentales para determinar los estados electrdnicos de los 3=
tomos superficiales, denominados métodos de excitacidn a ni
vel da core, los qué nos pueden proporcionar informacidn -
composicional de la superficie. La identificacidn slamental
se hace relaciocnando lz posicién de los picos espectrales =
con transicionaes energdticas conocidas y la composicidn se
asocia con la intensidad de la transicidn especifica. iz £g
pectroscopla Electrdnica para Andlisis Quimicos, (Elactron
Spectroscapy for Chemical Anaslysis, ESCA), que utilizs Raee
yos=X como fuente de excitacidn /7/, no ha sido utilizada -
para la cerecterizacidn de superficies bajo condicionas de
ultra-alto-vacfo tan ampliamente como otras técnicas, que -
como métode de excitacfdn utilizan haces glectrdnicos, como
1a aspactrosdnpfa Auger /8/ y la espectroscopfa de poteneee
cial aparente, APS /9/.

En la siguiente flgura se indican esquemgtlcamen-

te lss transiciones electrdnicas relacionadas en estas tres

sspectraoscopfas /10/.
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EXCITACION EMISICN AUGER EMISION? RAYOS5-X

Ep Nivel de
= =T Rhvaecio”
| banda de
\\é- { conduccidn
w2 6

B ——

(a) (b) (c)

Figura 1. Transiciones Electrénicas de Espectroscopias

4

(a) APS, (b) Auger, (c) Fotoemisién de Rayos-X.

Estos métodos son eminentemente superficiales por
1z poca profundidod de penstracidn vy deo escapa gua prisentan
los slectraones que os aproximadamente de 5 a 70 5 (del gree
den de 1 a 6 monacepas stdmicas).

£1 uso de patronas de difraccidn de elesctrones de
baja energfs, o sspectrosconfa LEED /11/, nas refleja as=--
pectos cualitativos de las superficies a través ds la dater-

minacidén del orden bidimensional y ls periodicidad de 133 a3

pecles cristalinas adserbides. El1 andlisis de la intensidad

- » i
de las sefiales nos da informaclon cuantitativa sobre la coor
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dinacion, larqo y orientacidn caracter{stica de los enlaces
quiinicos en las superficies. E1 patrén de difraccidn raesul-
ta de la intecferencia constructiva enire los electrones =
dispersos por un gran numero de dtomos de 1a suparficie y =~ .
de otras subcapas paralelas dentro de la distanciz de pro =
fundidad de escape dal slsctron, £s nacessrio sefalar la u=
tilided de este método on términos tanto e geomatr{s atdmi
ca y cristalograffa_suparficial como un arma que Nos permie
te la evaluacidn o ! disefio de modelos y conceptas de suse

perficies metdlices y especlies sdsorbidas.

; Ll 3
2.3 Cinatica v Mecanismes

E1 andlisis completo de una reaccidn catalftica 2
barca fundsmentalmente tres campos: la termodingmica, la ci
nética y el mecanismo de reaccidn del proceso catoalftico.

En el estudio cindtico de} sistema se trata de ob
tener a partir de datos experimentales una ecuacidén que nos
describa la velocidad de la reaccidn. En una resccidn senci
1la el modelo cindtico caracterizard la sctividad dal cats-
lizador.

Cuando la reaccidn principal coexiste con otras,
el modelo dezbe describir no solo la actividad sino también

la selectividad del catolizador.
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La actividad de un catalizador se define como la
velocidad de conversidn de un reactive o lo velocidad de -
formacidn de un procucto, beajo condicicnes aspecfficas de
temperatura, presidn parcial o concentraciones de reactivos
y productos, presion total del sistema y en su caso veloci-
dad de flujo del medin reaccicnante a través de la masa del
catalizador /12/,

El tésmino selectividad se usa para describir el
comportamiento del cztalizador cuando son posiblas varias
reacciones alternativas, La sslectividad se pueds considas
rar de dos mangras 1a primera de ellas os la selectividad
fraccional Sp vy esté dada por la relacidn de la velocidad «
de formacidn da un producto seleccionadn ( ;i:) con 1a velp
cidad de formacicn de todos los productos (??J).

S-i

-

3 1

]
Ny

Los valores qua pusde tener Sp(i) estdn asntre 0 y
1, cuando su velor se aproxime a la unidad, ¢e dice qua 8l
producto escogido (i) se produce sslectivamente por al cata

lizador.

Otra forma es relacianar la velocidad de formge==-«

cidn del producto escogido (i) con la veloczidad de fornge-s
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cidn do cualquisra de los demds productos, 8 esta selsctivi

dad sa le denomins selectividad relativa, Sp:

Se = 2= |

y pueds tomar cualquler valor entre cerc e infli
nito, dandonos una medida de 1a competividad de una resccidn
detarminada.,

En general el planteamiento de un modelo cingtico
se llava a cabo con varios objetivas:

a: Obtener los pardmstros nacssarios para el di
sefio de un reactor catslitice (determinacidn
de las mejores condiciones de operacidn).

b: Comparar la actividad de diferentes catalize
dores para una teaccidn dada.

Profundizar en ol cenocimiento o establecer

:

un mecenismo ds raaccidn.

Con objsto de hacer comparacicnes significalivas
de la actividad catalitica de difersntes catalizadoras bajo
cendiciones de a2lta pres idn y sustratos no ldeales, es comun
operar bajo condiciones idénticas de temperatura y presidn -
parcial de los reactivos. Frecuentemente sa determins sole-

ente 1a velocidad inicisl o 1a velocidad a baja rslacion de



2.15

conversidn para evitar ccaplejidades debidas a cambios en gl
atalizador o reacciones reversibles,

La velocidad de una reaccion as un término un poco
ambiguo que nos describa el nimero de moles (n) de una subs
tancia que se producen o se consumen por unidad de tiempo.

_ dw
4 dt

P 4 ;
En la catalisis homogénea se relaciona con la uni
dad de volumen de lz mezcla reaccionants

c\ L

[U*\/ dt

. P
o se puede sxpregsar como funcion de las concentra

o C
Olt

ciones

A =z -

En la catalicis hsterogénea se relacicna con el ps

\ C;Lm
=N 4t

so del catalizador (w)
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con el area del catalizador (a)

1 e
(U_—E ’;(E‘

0, con el ndmero de sitios cetalflticos, (ng), caso

en el gue sa la denomina ndmero de turnover

Aw

.
N=w T

P
La expresicn mas frecuentements zapleades, ss aqua

11s que depende de las concentracionass /13/°

(U‘: k% %CC‘“>

donde la funcidn 'gﬁﬁ)reprasenta el gfecto de las
concentraciones de reactivos y preductos sobre la dindmica
del problema. £l factor kg es caracter{stico del catalizedor
y lo reaccidn cetalitica, se ls denomina constants da veloci
dad de reaccidn y estard relacionado con 1la temperaturas de

, ” 2 L .
rescclon por medio de la ecuacion da Arrhenius:

—_ Eb_/” i
- A

(0



donde A se denomina factor de frecuencia, £y es la
energfa de actlvacidn, R es la constants de los gasas exprs
sada en cal/maleqrado, y T la temperatura sbsoluta,

La enarqgfa ds activacidh E5 se interprets como 1la
energ{a que daben adquirir los reactantes para gus 123 trans
formacidn se lleve @ cabo. Su valor se calcula graficando -

In(kg) contra el inverso de la temperatura absoluta y hallan

Ca
\I"’\J('JS - (f\ A"" TQJT

do la psndiente da la racta

£n un modelo tedrico da la transformacidn quifmica
(o sea, la coordenada de reaccidn) podemos estimar asta 8ner
gfa de activacidn como la diferencia entrs les ensrgfas to=
tales de las estructuras propuestias en la coordenada. La con
cordanclia de los valorss con los resultados experimentalss
ncs ayuda a evaluar nuestras hipdtesls cinsticas.

Las diferencias energéticas nos rspresentan al ca
raster térmico de la raaccidn, pudidndose clasificar como en
dotérmicas § exotdrmicas, En la figura 2 se pressntan diagra
mas energéticos corrzspondientas a una reasccidn exolérmica

(a) y endotérmica (b).
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E
a e - —
d
c e v
b
P
a B o ne e o P T pe— —
Reaccién endotérmica Reaccibn exotérmica
Figura 2.Diagramas Energéticos de Procesos Cataliticos.
a: Energia de los reactantes b:Calor de reaccidn .
c: Fnergia de los productos d: Energia de reaccidn cata_
e: Ener. de reacn. sin catalizador lizade.

La presencis de un catalizador en el madic de reag
cidn normslmente reduce la ensrgfe de activacidn dal sista
ma, Facilitando la transformacifn quimica. Esta energfa de
activacidn se asocia con 12 etapa mds lenta de la roaccidn,
13 cual normalmente se asume de una manera empitica.

La determinacidn del modelo cindtico va acempafiada
del establecimionto del mecanismo de reaccidng para el desa
rrollo de las expresiones cinéticas en general se sigue 8l
siguiente orden- (ver ref. 14):

a: Establecer una hipotesis scbre el mecanismo

. ¢
de reaccidn y escribir las ecuaciones quimi

cas da cada stapa. Para lo cuzl debe previa



bs

Puade
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mente determinarse la estequiometrfs del =
sistema.

Considerar que tcdas las =tapas son reversi
bles y operan en serie.

A continuacidn, elsgir la etaps que 3@ supg
ne mds lenta y que es la gue controla la ve
locidad global del proceso., El restc de las
etapas se consideran en equilibrio.
Escribir la expresidn de veleocidad con res-
pecto @ la etapa que sa supone mds lenta.

darse =21 caso que diferentes mecanlismos pro

. . » , 7
duzcan modelos cindticos similares, por 1o que la seleccion

del m4s adecuads serd de la manera sigudanta, /13/3

a1t

b

Se suponen diversos mecanismos de ra2accion.
98 deducen la@s correspondientes ecuaciones
de velocidad teniendo en cuente las diferen
tes posibilidadses de centrol de los diver-
sos pasos que intervisnsn en el mecanismo =
seleccionada.

Los datos experimentales se tratan de ajuse
tar, con algun método de ajuste de datos cg
mo el de minimos cuadrados, a cada una de +

las acuaciones de velocidad determinadas, =
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evaluando las constantes que intervienen an
ellas,

di Teniendo en cuenta qua a3l valor dg todas ==
las constantes debes ser positivn, se selac-
ciona el mecanismo y la etaps de control cu
va gcuacidn reproduzca con mayor grado da -
ajuste los detos experimentalss,

La interpretacidn de los datos cindticos de una -
reasccidn catalf{tice depende en gran parte del conocimiento.
de los datos termodindmices relaecionados, ya gue la determi
nacidn de las constantes de velocidad de ressccidn dependerd
dal valor de las constantes tarmodindaicas del sistema.

Un principio fundamental gue no dob2mos olvidar, .
es que un catalizador no puede 11auar-a cabo reaccionss ter
modindmicamente imposibles, sinc que su funcldn se concreta
sclamente a modificar a8l tiempo en el que se alcanza 8l «-
equilibrio termodinZmico.

Aunque un modele cindético haya sido determinadso -
en un amplio rango de tempsraturas y concentiraciones do ==
reactives y productos, y nos dé una explicaciin saticfacto-
ria de la sslectividad de un proceso, puede depender grandeg
mente de los procesos de difusion de las ezpecies en el me-

» 4
io de reaccidon, Por otrs parte, la informacicen que obtene-



Cd o -
mos esta fuerte y solamente relacionada con gl F4s80 mas len
s s .
to de la reaccion caualftlca; sin embsrqgo, come las resccio
rnes catal{ticas no se realizen en una sola etapa, sino en -
varias succsivas, algunss de ellas muy rédpldas, considera-
mos que un estudio cindtico no nos conduce por s{ mismo a
Tl Y .

un mecanismo inequfvuco, ya que ademas, en principio se das
conoce o menaosprecia el 'catslizador vardadero', es decir,
nc se toma en cusnta 1a naturalezs dol cantro activo y las
sspecies intarmediarias de la reaccidn.

Pars 1la asignacidn de un mecanismo necesitsremes

de los datos que se indican en la Figura 3, /15/.

NIVEL I NIYVEL IX ' NIVEIL IIXI
| e~ cobsemia | 1%
| Estudios del — _ B
Adsorcibn Modelo | E
' i Cinético_ |
Atomos ‘ :
Marcados L @
Efectos de ) i
Solvente Estecuionel >
trig deta~ B
Envenena- s "
. pred t1lada
miento. l r“‘ E
; e
| Fendmenos
f a = 1€
[ e S Ao
| Transporte 2 - Estereo- et
Variaciones guimica. [ ﬁﬂ
Estructura-
les, EE

bee e C—— -

Figura 3. Estudios preliminares necesarios para la asigna=-
cidn de un mecanismo de reaccidén.,




dependiendo del nivel de datos previos del qua =
partamos sera la calidad y certidumbre del mecanismo que 5]
dremos proponer. i
Las condiciones que debe cumplir un mecanismo pae
ra producir un entendimlento a nivel bdsico del fendmeno ca
talftico son las siguisntas:
a1 Determinacidn o creacidn del 'catalizadop =
verdaderc’ (determinacidn del sitios active,
formacion de dste por pérdida de ligantas o
creacidn de sitlos vacantas, siCe)e
bt Activacidn del catalizader o substrato y en
algunos casos tambidn da los rezctivos,
c: Reaccidn en le esfara de coordinacién para
dar los productos.

d: Regeneracidn del 'catelizsdor vardadero'.

2.4 Modelos microscénicos.

La fermulacidn de un modelo microscédpico del meca
+ 4 . g
nismo de rascciocn implica un modelo dinsmico que nos ayude
a relacionar o explicar las diferentas ocbservzciones experi
' 4 2 L
mentales, analizando a la luz de un punto de vista teorico
. S -

desde el proceso de zdsorcidn hasta la formacidn y libara-~

cidn de los productos y 128 influencis que ejerce el catali-
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zador en esta transforinaclidn en terminos de las intaracclo-
nes adsorbents-adsorbato y adsorbato-adsorbato.

Hasta aguf{ todas las corrslaciones semi-emp{ricas
y métodos aspectroscSpicos aestdn relacionados de alguna ma-
nera con el concepto o identificacidn de los 'complejos sue
perficisles’'.

Al construir un modelo que nos parmita 14 descrip
cion tedrica de dichos complejos superficiales podoncs eme-
plear alquno de los sigulentes enfogue generalss:

a: Considerar gue lass interscciones son casi -
completamente localizadas, y explicarlss en
base a 13 formacidn y cambio de los enlaces
de tipo quimico, empleando los métodos de =
la quimica cudntica /16-20/.

b: Utilizsr los conceplos de estructura de ban
das derivados de los métodos de la fisica =
dal estado sélide /21-25/ y anslizar 1la for
mscién y distribucidn de €stas antes y dese
puds de una interaccidn, refleujando los cam
bios producidaos en al interior de los sdli-
dos a causa da las fendmenos superficiales,

Debe sefialarse que ambos enfoquaes se basan an la

suposicidn de qua la estructura electrdnica de un sistema -



quimisorbido pusds describirse razonablemonte bian en termi
nos de orbitsles o nlvelas de anorgfﬁ /26/, en el que cada

orbital individual contione un electrdn.



IT1Is APLICACICN DE LOS METODCS DE ORBITALES MUl ECULARES AL

FENOMENDG CATALITICO.

7,1 Introduccidne.

Entre los objetivos primordiales de cuzlquier gs-
tudio tedrico estdn explicar, reproducir y en dltima instap
cia, predscir, cantidades experimentsles.

En la catflisis heterogénea sl enfoqus principal

se dirige a localizar, caracterizar y determinar lo natura=-

loza de loec sitios activos de los sdlidos catelfticos. En -

| =

n b

Qs

cambio, en la catéiisis homogénea, eétos sitios est an
dofinidus, por lo que el mayor sesfuerzo se enfoca hacia ol
planteamiento e interprataciﬁnhda mecanismos de reaccidn a
nivel molescular.,

Los métodos de la quimica cudntica pueden oredu-~=-
cirnos datos que nas ayuden taznto a le coracterizacidn de -
los sdlidos catalfticos, coma al plantsamiento de los mzca-
nisnos de resccidn, ya que medisnte su splicacidn podemcs =
determinar, enarglas de enlace, espectrecs de excltzcicnes =
elactrdnicas, geometrfas de eguilibrio, esnergfas de difuw=-
sidn, espectros vibracionalss, asf como también, cargas so-
bre los dtomos, polarizacidn de los enlaces, cacrdinacidn -
da los dtomos metdlicos, estimacidn de barreras de activa-w

cidn y labilidad de los enlaces entre difersntes &lomos -ww
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como por ejemplo, entre el catalizador y los reactives,

En el caso de la catdlisis heterogénea para po«-
der aplicar los métodecs comunes de la quimica cudntica, es
necesario formular un modelo molecular de la fasa sdlida,
el cual puede consistir de arreglos tridimensionales de 8-
tomos que representen una parte del cristal, arreglos bidi
mensionales que simulen una superficie o pusden, reducirse
sencillamente a srreglos pequefios de 4tumos que nos repres
senten modelos locales de interaccidn y en caso extremo se
reducen a un solo dtomo.

La calidad de la descripcidn tedrica del 'cnmplé
jo superficial', o de la 'reaccidn catalftica', dependerd
tanto de la eleccidn del modelo.como del método qufmico --
cudntico que se utilice, cuya eleccidn a su vez estura de~
terminada por la naturaleza del problema, gque puede marcar
las limitaciones computacionales y, ademds por la clase ds
informacidn gue querramos obtener.

Al nlantear una coordenada de reaccidn se anali=
zan ademds de la formacidn del 'complejo superficial', les
posibles compuestos intermediarios que cenduzcan a la ob-
tencidn de los productos y la liberacidn de éstos en el me
dio de reaccidn,

Sf describimos al 'sitio catalftice! como un a-



rreglo simple constitufds por unos cuantos dtomos, podemos
considerar que cada dtomo conserve hasta cierto puntao su -
cardcter individual. Asi en la teorfa de Orbitales Molecu=-
- A e A
lares, cada uno de elles se obtiens como una combinacidn -
lineal de orbitales atdmicos. £1 método general se conoce
como LCAO-MO,

La funcion de onda que nos describe estos orbita

les molecularas serd:

Y, =3 Con B

en nuestro czso deberemos incluir los crbitales atémicos -

tanto del catalizador como los del adsorbato,

Esta funcidn de onda corresponde a una solucidn Y'}p"
i
de la ecuacidn de Schriédingers: s
» . QY A i
Ay-ev
— : L W 4
woowY
7 !
donde H es un operador hamiltonianc monoelectrdnicao, y por ffw oot

medio de un proceso variacional e iterativo obtenemos la e

nerqfa minima del sistama. Este método se conoce como (SCF

-HF), (Self~Consistent-FieldwHartree~-Fock). Un desarrolle
L4

mas formal de este método se encuentra en el apéndice A,

Los métodos de OM los pcdemos dividir en tres ca

tegorias principales:
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1+ Métodos Ab-initio
2: Métodos semi-empiricos
3: Métodos 'a primeros principios’s

El término ab-initio ce emplea en el sentido de
que en principio se calculan todas las integrales de inte=-
raccidn electrdnica, cuyo ndmero es proporcional al nidmero

Jo A EA
de electrones del sistema elevado 2 la cuarta potencia. Co
mo consscuencia ldgica, al crecer el ndmerc de electrones,
se incrementa el tiampo y costo del cdlculo, sin embargo,
puede decirse qua los resultados que se obtignen son en =
buena medida los mds confiables.

En los métodos semi-empiricos algunas da estas =
integrales se substituyen por propiedades stdmicas conoci-
das, otras se aproximan en base a un andlisis formal y uti
lizan ademds algunos pardmetros qgue pueden ser variados -
hasta reproducir adecuadamente propiedades =xperimentales,
estos métodos son simples y féciles de aplicar pero necesa
riemente, dependientes de los pardmetros y simpléficacio=-
nes contenidas. A ssta categnria pertenecen la zproximze--
cidn de 'tight-binding', el método Hiickel (HMO) y el HiNO~-
extendido, asi como los métodos que utilizan la aproxima-

cidn ZDU (Zero Differential Overlap), entre los que sobre-

sale el método CNDO y sus variacienas.
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lLos metodos 'a primeros principios', son llama~

.

dos asi porque bdsicamente son métodos sencilles que utili
;ando pocos parﬁmetros reprocucen en buena medida resulta-
dns de cdlculos ab-initio o espectros de ESCA, entre éstos
se cuentan los métodos de pseudo-potenciales aplicados a -
cdlculos molesculares o de estructuras de bandas y el méto-
do Xa.

Cabe resaltar que al aplicsr los métodos des OM -
estamos tratando de resolver con modelos bien definidos u=-
na situacidn experimental no muy bien definida. Sin embars
9o, creemos que a travds de una aplicacidn sistemdtica de
éstos métodes podremos obtener una imagen global de las in
teracciones clectrdnicas dentro del fenomeno catalitico, =
que nos concuzcan tal vez a un mejor entendimiento general
del problema,

En las siquientes seccicnes se relatan las carac
ter{sticas generales de los diferentes métodes de la quimi
ca cudntica cue se han aplicadn ol estudio de sistemas re-
lacionados cen el fenomeno catalitico, el tips de resultas<
dos que se hzn obtenido y algunos ejemplos encontrados en

1a literatura.
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3,2 Mdtodos Ab-Initio.

s

Los calculos tipo ab-initio son relativamente co
munes para moléculas que contienen atomos de la primera y
éegunda hilera de la tabla periddica, pero no asi para 5tg
mos de la tercera hilera donde, parece gue no se ha encone
trado adn el tamafo adecuado de la base que describa apro-
piadamente a los metales de transicifn.

Sequn el tamafio y tipo de base que se utilice en
un cdlculo ab-initic serd la calidad de los resultadas que
obtengamos dentrc de la siguiente jerarqufa:

at Orbitales Perfectos
b: Czpas Separadas + Polarizacion
c: Capas Separadas

d: Minimal.

Con esta técnica podemos detarminar acertadamen=

~

.

te potencialas de ionizacidn, energias, ordenamiente y po-
. . s -
blaciones orbitales; cargas atomicas netas, estados excita
. s ¢
dos y transiciones electrdnicas en estos estados, asl como
- . s s

energias de disociacidn.

Existen relativamente pocos estudios con esta =

LS I P o

tecnica, en la mayoria de ellos el sitic catalitico se re-

. ¥ . u.; ol
duce a un solo atemo metalico, ya que su descripcion rgee-

quiere de una hase moderadamente grande, sin embarqo, los
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resultados que produce nhacen posible discutir los enlaces
metal-ligando /27/.

Con metales diferentes a los de transicidn se han
llevado a caboc cdlculos de agregados hasta de 22 5t0mﬂ3,
/28/, en los cuales se han determinado las posiciones mAs i
favorables de adsorcidn, la estructura mds estable de los =
cimulos, la influencia de los atomos no implicados directa-
mente en la guimisorcidn y el tamado minimo del clmulo que

nos produce resultados cualitativamente corrsctos,

3.3 Motnda de Extended Huckel (FH),

Este método pertenece a los metodos semi-empf&i—
cos Yy utiliza las siguientes aproximaciones y simplificacio
nes:

1: Al resolver el conjunto de ecuacicnes gene-

radas dentro del esquema de Hartres-Fock
L Hig - ES¢) Cey=0

los terminos Hii se tomzn igual a (menos) %l poe

tencial de ionizacidn atdmico, o sea,

Thar == 4 W

i 178 i - ¥
los terminos Hij se determinan con la formula de



[
-
s

Wolfsberg=-Helmholtz

i = 4 K Sy CHir )

L

oy
donde K es una constante empirica qgeneralmente =
K=1.75, Ha habido otros intentos de asignar diferentes va=-

lores a este conjunto de integrales, entre elles se ha pos

Hij =3 342\ Qe i)

las intearales de sobreponsicidn Sij se determi-

tulado

F A . . ¥ 3
nan analiticamente por integracidn numérica de orbitales a

témicos de tipo Slater, es decir,

Sej= 1 X d

/
T P e i \/ '
’}é(- - "_/‘__“"__" I/‘ 6 [ﬁq(gyfj)

( . - -
La energla tontal se calcula como

_/[:: }_—g!,g@(:

donde gl es el numern de eleckrones en &l orbital

donde

molecular 1.

. . . - ¥ .
La distribucian electronica del sistema s3e calcud



e

ia a partir de los coeficientes Cij utilizando el procedi=-

miento de Mulliken

Q.=29:(Z 0.2 +;,c_,,}c(.,,;m>

Para moldculas idnicas o sdlidos, debe introdu-
cirse la interaccidn debida a las cargas, modificando los

elementos diagonales del hamiltonianot

“HLL'ZIQ“LA@:* ISAsZ

Otro procedimiento alternative es utilizar para -

moléculas diatomicas
5 T i
~ Hi= //Lf'+5<.'@’”’4_ /(Ran)
ce  — 844

dondea

Be: 1 F - EA:

</

Este metodo ha sido extendido a sistemas periddie-
cos infinitos, obteniendo funciones dz Eloch a partir de =
los orbitales molﬂculares —

= ’J
é) o F f' >
ra /ﬂ 7

donde la suma se corka a un numero finito de cel=-

das unitarias,
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Para tratar los metales de transicidn se han in=-
corporado dentro del operador hamiltoniano términos que tgo
man en cuenta el campo cristalino producido por el metal -
sobre los atomos o idnes que le rodean, quedando los térmi

nos diagonales como:

\"hg:'ﬁlrp'k/%jz \/rn/ztclz

m#a
Esta dependencia en los efectos de carga de los
términos de la diagonal es transferida lusgo 2 los términos
fuera de 1a diagonal,

4
E

Este método proporciona informacién acerca de las

- . . . - . . .
energias de los orbitales, potenciales de icnizacién, afini

dades electrdnicas y energias de enlace, asi como las bases
para determinar estructuras de bandas y dencidades de asta-
dos. Nos da una explicacidn cualitativa de los fendmenos: -
la cual puede ser suficiente cuando se trata de establecer
tendencias o inferir propiedades en una serie de moléculas
relacionadas, 0 cuando se trata de doterminar cual es la -
conformacion mds estable entre varias conformacionas posi-
bles de una sola moldcula.

Ha sido utilizado para describir el cambio en 1la
posicién y estructura de las bandas al cambiar el tamafio, -

4 ' . . ¢
geometria o composicién de los arreglos y para estudics de

3



3.11

O

quimisovrciaon pudisndo producir con la parametrizaciﬁh ada=
cuada datos realistas de la enerqfa de adsorcidn, asi cemo
determinar los sitios de adsorcidén prefericdos.

Este método es adecuado para tratar sistemas gran
des ya que tiempo de computo es muy reducido comprado con -
otros métodos, sin embargo, no lo es tanto, sf gueremos ana

lizar las interacciones a nivel atdmico o molecular.

3,4 Método de CNDO.

E1 médtods de CNDO (Complete Neglect of DiFFaron;
tial Overlap) estd basado en la formulacidn de Rﬁothaan de
las ecuacinnes de Hartreas-fock, las cuales se simplifican
ignorandao y aproximandc una serie de integralses.,

Ha sido adaptedo para tratar especificamente mata
les de transicidén de tal manera que los orbitales d son cop
siderados bdsicamente diferentes de los orbitales s o p.

Se diferencia del método EH porque en lugar de a=-

proximar la matriz secular
— P& = )
1}

la resuelve, substituyendo la matriz S por una ma

triz wnitaria. Los elementos de la matriz F se calculan ex=-

£ . 5 .
plicitamente tomando en cuenta las repulsiones electrdn - 2
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lectrdn.

Los parénetros se escogen sobre la base de obte=-
ner, para un clister de 6 dtomos, valores de distancias de
equilibrio, ccupacidn de los orbitales d, energias de aqui
librio y ancho de la banda d, semejantes a las del nmetal.

Nos proporciona ademas de lo anterior, informg~=-
cidn acerca de los drdenes de enlace, cargas atdmicas vy com

posicidn de los Of. Generalmente los valores de los poten=

1 s )
as de transicidn, enerqias tota

Ha

ciales de ionizacidn, energ

~

les y energlas orbitaies, asi como los do los momentos dipo
lares no son muy exactos y sdlo son indicativos en estudios
comparativos, mediante los cuales se puedsn determinar la <
conformacidn mds estable de las moléculas y barreras rotge-
cionales.

Este método ha sido utilizado para calculer la es
tructura de los compuestos intermediarios a lo largo de di-

lisis =

Y
N

ferentes coordenadss de reaccidn, permitiendo el an
de las interacciones especificas entre moldeculas adsorbidas
y complejos de metales de transicidn, qua representan los -
sitios activos de los catalizadores /29/.

En el andlisis de las coordenadas de reaccidn sa
refleja que el catalizador actda como un puente por el que

pueden fluir los electrones dg las especies reaccionantes =



ya que los reactivos sicaprs ss encuantren enlazados a trae-

ves de los diferentes orbitales d,

7.5 F1 fMétodo X<alfa.

£1 metodo de Xa no pertenece a1 grupo de los métg

dos LCAD, sino que hace un uso combinado de una aproxima-«-

/
./ s . \ ./
cidn estadistica de 13 densidad local s la correlacidn de -

e i ———— ———

intercambi&)y de_ el métoco de dispersidn miltiple de ondas.,

-

~ ’_’_'_,/ P - e
La aproximscidn a la (correlacidn de intercambio «»
e
. . . £ .
utiliza un pardmetro denominado slfa, de agul provisna el =~

— DAk @ A eee—3 K

<

nombre Xa, cuyo valor se determina para los dtomos aislados
. . I v . . 4

requiriende que la energis total obtenics utilizando é&sta a
3 . S ' . . 4 vt "

proximacion estadistica sea igual a la ensgrgla de Hartree -

Fock de cada atomo. E1l valor de este pardmetro se ha deter=

. . 4
minado para taodos los dtomos desde el hidrdgeno hasta el =
niobin y algunos mas /30/. Otro criterio para determinar el

valor de este parametro es satisfacar el teorema virial /314

(C\p =-% <T7

' / . .
Se dice que se trsta de un metode a primeros prin

—

cipios porquey bajo condiclones adecuadas,' 1a energia total
—2J7 FERESLATRES 9fect

estadistica satisface rigurosamente tanto el tcorems virial



como el de Hellman=Feymans

Este método describe correctamente el ordenamiene
to y las enerqfas de los niveles electrdnicos reproduciens<
do cdlculos ab-initio yrnos da una idea aproximada de la - 7
snerqgia limite de discciacidn.

Usando el concepto de estado de transicidn de -
Slater nos produce una descripcién adecuada de los estados }),////
electrdnicos excitados, por lo que nos prédice adecuadamen -~
te potanciales de ionizacifn y transiciones opticas.

En velocidad y requerimentos computaciscnales es «
comparable con los métodos semi-empiricos, £1 mgtadu fud di

7/‘_-*_—-\“‘«\'
~ . . 3 ’ Y ’
sefiado para tratar moldculas poliatdmicas y clusters/de atp

_.--'/.
mos de muchos electrones, aunque también se ha aplicado a =
I o : e = - - sy
moleculas poguenas. Ha sido particulermente exitoso an des-
_'-- '_"‘—*-H.= J
Crihirk&iﬁfﬁfiEQWEtalicns de los cuales se reproduce adecuz

damente los espectros de E£SCA, XPS o UPS.

smbién se han hechc con este método algunos estu

b |

. i s gaa
dios de adsarcicon de moleculas pequefias sobre clusters do -

diferentes tamafios /32/, de estos estados sdsorhidos tam-

s £ "
bien se reproducen adecuadamenies los espectros UPS.

=3

Dentro de ests tratamiento de las moléculas no se | | JL“U

"
| i
- . . P : - | /\LUFP
ha encontrado aun una descripcion adecusda de las distribu= -y
. P e 3 . N . A N oL
/| clones de carga y los analisis de poblacidn de los orbitae %)\* o

e
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/ s .
les s0lo nos sirven para establecer tendencias en un grupo

s . ¥
de moleculas relacicnadas,

3.6 _Metodos de Pseudonotencinles.

Los métodos de pseudo-potenciales surgen en base
a la intuicidn quimica gue relaciona los elementos de un -
mismo grupo o familia, clasificdndolos asi por tener el mis
mo nimero de electrones de valencia.

Esta misma intuicidn quimica nos dice gue estos g
lementos pueden ser trétados de una manera semejante 'igno=-
rando' hasta cierto punto los electrones de las capas inter
nas.

La técnica de pseudopotenciales fué desarrollada
an base a8 esta idea, trstando de reproducir por un trataes.
miento adecuado las propiedades de valencia ﬁe dtomos y mo-
léculas. Originalmente fué desarrollada en la fisica del es
tado sdlido para el cdlculo de estructuras de tandas de me-
tales y semicenductores, y algdn tiempo después (15 afins),
fué aplicado al cdlcule de dtomos y moldculas.,

Normalmente en un calculo de tipo HF-SCF debere.

mos resolver iterativamente las ecuaciones de Hartree-Fock.

'"H(PL>: Eb\ >
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donde

L= TV

H es el operadar hamiltoniano monoelectronice gue

i 4 s 5 s i ;

toma en cuenta la energia cinetica (T) y la energia poten=
cial (V) de los electrones. En este hamiltoniano podemos in

i o y o

troducir un término repulsivo adicional da manera que nos -
_ , ' -
desplace las energlas de los orbitales del core y nos reprg

duzca adecuadamente la energia de los orbitales de valencia
\
Hes = H ¥ Ve
. T \ -_ :;#{i*‘\/;s
*\\*l’/k\/[z, [

es este nueve término Vps al que se le denomina =
psaudopotencial, con la caracteristica de que toma en cuen-
ta la diversidad de cores.

El criterio para la eleccidn del pseudo-potencial
ns que nos produzca funciones de calidad 2b-initio, es de-
cir, los niveles energéticos correspondientes a los slectrg
nes de valecia coincidan.

El pseudo~potencial, llsmado tambiin peta2ncizl e-
fectivo, no es simplemente un potencial electrostético, 5i=

. . . . .
no gue incorpora los efectcs del principio de exclusion de
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Pauli, es decir, de alguna manera substituye la condicion

de ortogonalidad core-valencia,

<geip> =0

La aplicacidn del pseudo-hamiltoniano nos produ-

s
c8 pseudn-grbitales de valencia q&

'
s

» que tienen las siguien

tes caracteristicas:
/ i o
-, . >
W Pe=&yPu Hepy=€v P

los valores propios mas bajos del pssudo~ha

| ]

miltoniano son iguales a los valores pros~-

pios del hamiltonisno inicial H,

el
e
-

. 4 . .
las partes rvadiales de d)u y ibu coinciden
a distancias r mayores que el radio del co-
re Rec,

los pseudn-orbitales de valencia sen combi-

jor
=
[

naciones lineales de los orbitales de valen

cia y de core de la misma simetrias
e + & (AE
\ ‘/ v @ CJ’
‘ . b
lo que hace que estas funciones sean lo mas =

. . o A
suave posible y sin nodos en 13 regicn del core, donde de-

crecen monotdnicamente.
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s . I .
El pseudo~hamiltoniano atomico de valencia total

estard dade por

\/' (‘> — Z @L H_—_: (parte racdial)

las diferentes versiones dz pseudopntenciales se
distinguen en la manaera de representar esta parte radial.

Se han hecho diversos cdlculos /33/ tanto atomi--
cos como mcleculares; donde se evidencia que de una manera
mds o menos sencilla se pueden reproducir, incluso para me-

o . s - o .
tales de transicion, calculos ab-initio.

3.7 Cuadro Sinéptico.

A continuacidn se incluye una revisidn bibliogréfi
ca de los trabajos publicados sn el campo de la Catdlisis fig
lecular que si bien no pretende ser exhaustiva nos parmite -

uns visidn generel de todos los aspectos considerados en prg



blemas da quimisrocidn y catdlisis,
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—-ax\\n
-Clnii?rsfy Sdlidos
Modalo Mitodo Referencia
Nig CNDOD Blyholdar G,
Surf., Sci., 42 (1974) 249
Niyn Xa measmé; RePs, Tucker C.W,
Johnson K.H., Chem. Phys.
36 (1975). 423
Ag, n%55 ~EH Bastzold R.C., Mack R.E,
Pd, n=8,19 Jd.C.P. 62 (1975) 1513
Aujg
Culy
h e
Pda/Agy 9+b=15,19
Ni,/Cuy a+b=14
ﬁgn n€30 EH y CNOQC Baetzoid R.C,
Cd, n€28 J. Catal., 25 (1573) 129
'Nin n€8
Cug
Pdg
Pd,/Niy a+bh=4
Cuafs'\iib a+b=4




Modelo | método Referencia
Fayg Xa Jones R.0., Jennings P.J.
Niyn Painter G.5., Surf. Sci,
Cuys 53 (1375) 409
Cu, n=2,8,13 “ _£;- Massmar ﬂ.plz Knudson S.K,
Ni, n=2,13 Johnson K.H., Dizmond J.B.
Pdys Yang C.Yoe,
Ptiz Phys. Reve, 8 13 (1976) 1396
A, n€43 Xa Salahub D.R., Mesamar R.P.
Phys. Rev 8 16 (1977) 2526
Sistemas Adsorbidos
Adasorbente Adsorbsto método | Rafarencia
H Nin n#13 EH Fassasrl D.J.M., Verbesk H,
H Cu Van der Avoird A,
Surf. Sci, 29 (1972) 501
H Ni, n€4 EH Fasnzarf DsdsM,, Yan der i
Avoird A. Surf, Bci,
Surf. Sel., 55 {18756) 313
Hy nE2 Nip n%2 Psaudo= | Mellus CsF ., Moskowitz J.W,
potens Morbola AP., Balllie M.B,
cisles Ratner M.B,, Surf
Surf. Sci. 59 (1576) 279
Hm n=2 Ni ab=ini Gusa M.P., Blint R.J., Xunz A.B,
tio Int, J. Guant, Chem, XI (1977)
[
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=

Adsorbente Adsorbsto MmStodo | Refarencia
0 Nis Xa Batra I.P., Robaux O, _
Surf., Sci., 45 (1575) 653
hig Xa Résch N., Menzal D.,
Cug Cham. Phys. 13 (1976) 243
Rgs
0 Ag,
g Agg
0 Nig
0 Cug
Q Nig Xa lLi C.H., Connolly W.D,,
Surf. Sci. 65 (1877) 700
g Ni X3 Paulson R.H., fhodin T.N.,
S Ni Surf, Scls., 55 (1976) 61-
Sa Ni
To NL
0 Nia EH Andarson A.8.
] N, J.CuPsy 66 (1977) 2173
50 Nig
Mi4
CoH, Nig Pig liaber J.T.
Broz, 7th Intern., Vac, Longr.
(EzHé)n ned Ni £H RBsch N., Hoffman R.,
(§oHg), n4 Cr Inor. Chem., 13 (1974) 2656
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fdsorbenta Adsorhato métode | Referancia

CoHo Nig CNDO Kobayashi H,, Kato H,,

CoHy Nig Tarama K., Fukul K.,
J. Catal., 49 (1977) 234

Coty Ni, n=13 EH Andarson A.B.

CoHg Nip n=13 JoCiP., 65 (1976) 1729

CoHo Niy n=5 EH Anderson A.8., (preprint)

co Ni EH y Xa| Maessmar R.P. {preprint)

0 AL

co Nip n=2 sbe-inie! Hermann X., Bagus P.S..

tin Phys. Reve. & 16 (1977) 4195

co Ni, n=5 HFS Ellis D.E., Bagrends E.J., N

Adachi H., Avarill F.W.,
. Surf. Sci., 64 (1977) 649

c Al, n%25 Xg Wassmer R.P., Salahub D.R.
Chem, Phys, Lett. 49 (1577) £9

O méS Aln %25 | Xa fessmer R,P,, Salahub D,R,

L Phys, Rev. B 16 (1977) 3451

3 Al T00S Betra I.P,, Ciraci S.
Phys, Rev. Laott. 39 {1957) 774

gl Alo0y Xa Almy D.B., Foyt D.C., Whited .M.
J. Elect. Spec, & Rel. Phens,
11 (1977) 129,

Hn n€2 Lin né2 ST Lavery R,, Hillier I.A7.

J. Mol, Cot., 4 (1978) 9




ﬂ.d:‘,ort‘:snta Adsorbato M&étodo | Referencia
a Li_  n%3 ab-ini- | Hermenn K., Bagus P.S.
tio Phys, Reve B 17 (1878) 4082
CH~ Lin n%10 | &b-ini- | Mc Lean &., Pedarsen L.G.
tio Jarnagin R.C,
1 J.C.P. 65 (1976) 2491
Co Cup ne17 | EH Anderson A.B8.
COsy Cu? Surf, Sci. 62 (1977) 119
N Cuy n%32 | EH Anderson A.B. _
Chem, Phys, Latt, 49 (1977) S50
Cag EH feasmer R.P,, tcCarroll B.,
Singal C.M,, J. Vac. Sei,
Tech, 9 (1971) 891
Co Cg L Muda Y., Hanauwa T., Jap. J.
‘ Appl. Phys. 13. (197&) 930
i CsQ SETB Lavery R., Hillier I.H,
Jo Mol, Cat, 4 (1978) 299
H, n=8 Cip EH Bennett A.Jd., mcﬁarrcllxa.,
Messmer R.P.,
Surf. Sci. 24 (1971) 151
Cotlp Mn abeini~- | Swope W.C,, Schaeffer H.F.
CoHy Mn tio Mol. Phys, 34 (1877) 1037
CHo Mn gbeini~ | Brooks B.R., Schasffer H.f.,
tio Mole Phys. 34 (1377) 193
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Adsorbents Adsorbato Método | Refarencia
Lisy 80902, Mig,UWg £H Andaersan A.8., Hoffmen él,
N»,CO,ND,D3, J.C.P,, 61 (1974) 4545
FoyCoHy
CoHa Fen n&S EH Rhadin T.N., Brucker C.F.,
CoHy, Fen né5 J.Phys.Chem. 82 (1978) 094
0 Fe, n#9 EH Andarson A.B.
Phys. Reve 8 16 (1977) 900
H My M=tf, | TB(EH) | Thorps 8.J.
Ta,W,Ra, Surfe. Scis 33 (1372) 306
Bs,lr;
Pt, Au.
H Wn ne21 £H Andars L.l., Hanmsn R.S.
J.C.P. 59 (1573} 5277
ﬁ W N212 EH fndors L.W., Hansen R.S.,
J.C.P. 62 (1975) 1541
CeHg Pt, ne7 EH Misbner H,, decknar K.H.,
Z, Chem, 18 (1978) 70
E;hﬁ Pty neg £H Miebner H., Labus D.,, Hecknar
KeHo, Z. Chem. 16 (1976) 198
CEHQ Pt, nell E£H Cavazzottl A., Simonetts .,
Chem., Phys. Let., 48 (1977) 434
H Pd,Agy EH Van Santen R.A., Sachtler
arb=10 WeM,He, Surf, Sci, 63 (1977) 358




lones y Otres Compuestos ds

3425

Matales do

Complejo Mdtodo | Refsrencia

Pt(PHg)2(05) Xa Norman J.G. J.A,C.S., 95 (1974) 3327

(Pt(PH3)5)5 € Dedieu A., HofFman R.,
J.A.C.S., 100 (1978) 2074

CoHyt EH Shinoda S., Saitoc Y.,

m=Pd(I11), Hg(II) Jo Mol. Cate. 2 (1977) 359

CoHyMXz, CoH,HX,0H CNDO Sakaki S., Ksato H,, Kanai H., ‘

MePd{11). Hg(il) | Tarama Ka.

X= ¥,C}, Br Bull., Chem., Soc, Jan. 47 {1974) 377

mtli- “Xa Megsemar R.P., Interrante L.V,,Johnson

| M=Pd,Pt KoHay JoA.C.S. 96 (1574) 3847

Dtﬁlgw Xa Massmer R.P., Vahlgran U,, Johnsen K.H,
Chem, Phys., Lett., 18 (1973) 7

(PLC1, Xy )2" LFT Fenske R.F., Martin D.S,, Rusdenberg K.

a+b=4 Inor. Chem. 1 (21962) 431

X=NHx,Ho8,0H

CoH4PLCl Xa Rosch N., Massmer R.P., Johnoson K.H,
J.A.C.S. 96 (1974) 3855

me12” EH Cotton F.A,, Harris C.8.

M=Re,0s, Ir,Pt Inorg. Chem. 6 (1967) 376

Tixg , X=C1,F Xa Résch N., Johnson K.H.,

CoHaTiC12" Jo Mol, Cot. 1 (1975) 395

Mapc14” Xa Normen J.Ga, Kolari Hede,

JoBsCeSsy 97 {1975) 33
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Complejo fidtodo | Referencia ,
M(CO)4 HB0 Pauling L., Proc. Natl. Acad.
M=Fe,Mn,Re,Cr,Mo Sci. USA 75 (1978) 56%
m(co), pSp Gsman P, Lwlg C.5:, Van Weser f,,
Mm=Ni,Pd,Pt Chem. Phys. Latt., 54 (1978) 392
M(CO)4 aheini= | Demuynck J.
MeNi,Pd tio Chems, Phys, Lett,, 45 (1977) 74
m(ca)a pSe Osman Re, Ewmig Eeg:, Van wWasar R,,
mzwi,pd,bt Chem, Phys, Lstt., 39 {1276) 27
CoHoNI(CO)y £H ndarson A.B., (preprint)
CotipFe(Ci)g
CotipMsy (CO )y
M=Fe,Co
NI(CO),, mi(cw)ﬁ” oo Ziegler T., Asta Chem, Scan A 28
Cr{C0)g, Fu(lgHg)y (1974) 29
m{C0)x, M(CH)q EH Eiian M., Chen M.M.L., Mingos D.M.P,
Hsfin, Ni n=3.8 Hoffman R,, (preprint)
N1{C0),4, Ni(CN)2™ |abeinie | Demuynck J., Veillsrd A,

tio fheor. Chim. Acta (Ber.) 23 (1973) 241

Ni(CO)4, Cr(LCO)g

Hillier I.H., S3aunders V.R.,

tio Mol, Phys. 22 (1971) 1025
Ti0g, V0g Xa Gubenov Y.A,, Weber J.,, Connolly J.W.D.
Chame, Phys, 11 (1975) 319
(Faasa(SEH3)g)?“ Xa Yang C.Y., Johnsen Q.H,, Holm R.H.,

Norman J.G., JsA.C.5. 97 (1975) 6596




Coordenadas de Razccidn

Reaccidn Catalizador | Método | Refarencia
Dxidecidn de Xitaly, YO SCCC Haber J., Sochacka M.,
Propileno X=Co,Mn, Mg Grzybowska B,, Golehiewski A,,
Y=Co,MNg J.fiol.Cat. 1 (1975) 35
Isomerizacidn |M", m=Cr,mn,| EH Palikédn P,, Turi Nagy L.,
de Propilens Fe,Co,Ni,Cu lLaurinc V., Cappan .,
n=0,+1,+2 Antalik M,,

J.fiel,Cat, 2 (1977) 83-
Isomerizacidn |MQ, M=ca CNDO Grabowski u,, Misonoc M.,
da Butenc m=Ca, Mg,Li Toneds Y., .

4. Catal, 47 (1977) 5%
Metanacidn N rsSp Goddard W.A., Walech S.P.,

Rappd A.X., Upton T.H.,

ﬁelius CefF ey

JeoVac.SeicTochs, Y4 (1577) 418
Proceso Wacker Pdtlﬁ' CNDO | Armstrong D.R., Fortune R,

Parkins P.C,

J.CCatal, 45 (1976) 339
Insercidn ds CrCp/S{1lica | CNDO 8 |Armstrong O.R., fortu o R.,
Olefinas INDGO Perkins P.G.

J. Catal. 42 (1976) 435
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Ctres Enfaquas

Sistema Métado -Hefarancia

X/ H mawi,ﬁd,?t Teorfa de Van Der Avoird A,

X=H,Ha,Ne,Ar, [Perturbaw Surf, Sci. 18 (1369) 159

Kes;Xe clonas

H/Cubium Crimley T.B., Bernasconi G.F.
J.Phys. C 8 (13975) 2423

X/m 1c8 Schrigffer J.Rs, Gomar R,
Surt. Sel. 26 (1971) 315

H/M{cdbico) 1C8 Paulson R.H., Schrieffar J.R.
Surfe Sci., 48 (1875) 329

-X/Jallium Muscat J.P., Newns D.M, (prﬂ;rint}

X=H, L1

atom/jellium : williems A.R., Lang N.D.,
Surf,. Sci. 68 (1977) 138

KW icB Muda Y., Hanawa T., Japg. 4 Appl,
Phys. Suppl.Z, FPart 2 {1974)

Abrgviaturas no usados anteriormante

PSP ;3 Pseudopotenciales 1CB: Induced Lovalent Sond
PMG ¢+ Perturbad Molecular Orbitals SET8: Semi-Empivical T8

v Total Dansity of Stataes

LFT + Ligand Field Theory

T8 ¢ Tigth 8inding

SCCC : Seif Consistent in Chargoe and Coenfiguration




Vs DETERMINACION TEORICA DE NMECANISMOS DE REACCION DE

PROCZSOS CATALITICOS.,

En este capitulo se detallan leos cesultados obte
nidos en el calculo de posibles coordznadas de reaccidn de
alounos procesos relacicnados con la industris petroguimi-
ca. El interds especifico en estos problemas surgid de la
necasidad de analizar, cesponder y apovar o desechar pre~-~
guntas e hipdtesis surgidas de estudics experimentales de~-

1i

{119

sarrollados en la Division de Cat

L4 ]

is del Instituto Maexi
cano dal Petrdlea,

tn los dos primeros estudios qus se presentan al
método de cdlculo utilizado Fud una version modificada dol
método CNDO, adaptada para tratar metalas de transicidn. A
continuacidn se presenta uno de los célculos de Ui mds ambi
ciosos gue se han realizado, en cuanto se refiere a requeri
mientos computacicnazles y cantidad de estructuras calcula--
des, se trata de un anAdlisis en base = célculoa ao=initio, -

de el proceso de colimerizacidn Zi

©

gler-Natta,

En todos ellos se plantea un mecanismo de reaccion
a través de diferentes oestructuras moleculsres intermedige--
riss que, adenas de representar los cambios quimicns, el ~--
cdlculn de sus propirdades electrdnicas nos sirva de base --

para su explicacion,



4,1 Hidrogenscidn ds Estireno,

n: Antecadentes txperimantales.

La hidrogenacidn es una reaccidn por medio de la

cual adicionamos una molécula de hidrdoeno a un compuesto -

1
5
P

i"

-

insaturado. lLos procesos de hidrogenacldn catalftica de
drocarburos, por su gran aplicabillded, han sido objsto de

nuneroses estudios /%4-36/. Entre ellos encontramos reporta
dos desde la hidrogenacidn de hidrocarburos ligeros comn -
gtileno y aceiilene /35/, hasta 15 da hidvccarburos superio
ras, incluyendo dcidos y aceites grases, as{ como polienos.
/35/

Los catalizadores mds utilizados sen los que cone
tienen a los metalss do transicidn del grupo VIII, cuya con
figuracidn slectrdnlca estd comprendida en el rango g9.gi0,
Entre los catalizadorss hoteroggnens, los metales qus han o
demostrado ser los mds sctivos en agste tipo da procesas son
rutenio, ccbalto, niguel, paladio y platino, Mientras que =
del lado de las compuestcs solubles, o catalizadoves homogd
neos, encontramos complejosdde lns iones Pa(11), Cu(ii), Cu

cafr), Pt(I1), tec.,, con similares caracterf{sticas catallti

cas; por lo cual, podamns pansar que la activecidn dol hi--

drdgeno molecular se llsva e cabo mds facllmente cuando te-



nemos una configuracidn electrdnica de caps d shierta.
En la siguiente tabla sa comparan slgunus snerefa
glos de formacidn de enlaces metal-hidrdgeno, tonto para me

talas sdlidos, como para complajos solubles /37/

fTabla ITI. Fnergia de Formacidn de los Enlaces Metal -

Hidrbgeno en Superficies y Complejos Metdlicos.
Metal Ey_p» Fkcal Aol) Complejo By.p, Keal/mol
I Rh,; R aprox. 64.6 Ir (PPhy),COX G4
Pt, Pd aprox. 65.6 IrLz(CO)Cl aprox. 63
cé 63.6 ( -CgzHg) yMo aprox. 58
. 3= 4
Fe 63.5 CO(CJIQ 57
Ni 67

Por lo gue podemes pancar que el tipo de snleces que se ror
msn en la superficle de les met&les es equivalents sl qua =
se presenta en la esfoera de coordinacidn de algqunos complaoe
Jos solubles.

Sa ha sugerido /38/ gue en la hidrogeracidn cata=

1{tica de olelinas eén procesos homngénens, el idn central -

debe ser capazr de coordinar tanto al hidcedgano como 2l hida
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drocarbura. Aceptsndo la suposicidn anteclor, y discriminan
do la posibilidad de incluir complejos mulbicéntricons, ene-

alos de reaccidn /3%<41/ gue tratan -

a1

corntramos diversos mod

#

de explicar 1a marera de intereccidn entre las especies li=-
GadoS.

Entre estos mecanismps tenemos a8l propguesio por -
Nyholm /33/ que suglers la preadsorcidn de ia olefina sobre
el metal de transicidn y 1a posterior Formacidn de un compd-

plejo dihidruro.a trsvés del compimiento homalftics de la -

=

moldcula de hidrdgsno, luego, uno de estos hidrdgenocs es el
que se trsnsfiers a8 la olefins coordinada. £1 cual, contres

te con el mudslo propueste por Cramsr /40G/ que similacrmentes

0

como Halparn f41/ suglaren un mecanismo €0 2l que sa asume
primero la fFermacidn del complejo hidrurc; en sste complejo
el enlace metul-hidruro serd al mds 1dbil y lusqo verndris =
1a formacidn del complejo con el atilens,

2]
a4

En o] estu?io experimental de ls hidrogenacicon do

2 - :
dCly” quimicamente soportddo /14/, sa eslabla

.5

estirann can

naticn de la ceordanada d= reaccidn. Este -

G
(S8
0

. # Voo
Cl0 uUn moGz2L0

L]

Ld

Lcgua ow

1Gq

o

-

modelo surgidi.del hecho da qus 81 orden 'daitede
determind ssa diferente de cero y ademfs da que lz activi--
dad catalftica presentada sea notablemente mayor que la que

presenta 8l pusladio wetdlico /47,43/, por lo gque se piensa



que el metal de transicidn estd sobrecoordinado y ademis qu

gue la adsoercidn de 1z olefina es Jde usa monera semejante -
al modelo propussto para el anidn de Zeiza /44/.

En esta reaccidn el dnlco producto obtenido ss gl
etil-benceno. £1 catalizedor se protd anteriormente en las

hidrogenaciones de ciclehexeno y alecobol alilico /45/,

by Planteamrients sl modelo da reaccidn.

Casfadouse en les anteriores resultados experimend
tales y on el modelo cinétice propussto, se planted un maca

> .

dn gue cumple con las siguienles hipdtesis:

*‘.

nismo de rezcc

a: £1 cenlro activo es un ccmpleje derivada ds
el . '1_('\‘?‘. » ¥ . &

el ion PdUl , el cual pueds cambiar su nge
rern de covrdinacidn @ intercambilar ligante

tes con 1 medio de reaccidn

1 £1 hidilgona se activa por un proceso hels-
-]
politico.
c: La insercvidn del hidrfgenc se realiza por -
t i T

medio de un mecanismo de colapso, mediunte
o5 . T 5 — o~ 3 *
¢l cual se pretende recohrar el numern de -
coordinacidn otiginal,

d: E£1 catalizador es completamente ragenarado.

€1 modslo de cuvordenzda de reaccidn se esquematis



za en la sigulenta Figuras ‘

o
Ly a
A 5 " cl cl——Cl

ey
P s rd “\ +HC1 Pd _~+CH3~CH?
01{—-—-—-——c1’/ Cl/ /H/} \ Cl/ Cl/
/]

H

i Figura 4. Mecanismo de Reaccidn para la Hidrogenacidn

Catalitica de Estireno.

El calculo de las estructuras implicadas en este
. x . P .
mecanismn de reaccion nos lleva a justificar tedricamante -
las siquientes caracterfsticas del mecatismo, la canscidad
. . . . £, 0
del complejo de preducir un rompimiento heterolitice de la
molécula de hidrdgeno, la insercidn de 12 olefina en el en
lace metal hidruro mediante un mecanismo de colapso y la =
- . . ]
rageneracion del catalizador mediante =1 ataque del HC1 sa

bre el slquilo coordinado,

c: Realizacidn de los cédleulos y resuliados

. P A
1 proceso de interaccion entre la moleéecula dg =

. 5 . _?" . 4
hidrdgenc y &l ién PdCl, se analizd en base al chlculo da
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once estructuras diferentes en las que se varian la distan
' : ; 7 5
cia y la orientacion de la moletula de hidrdgeno sobre el

plano del idn sequn la siquiente ralacicn:

FTabJa III. Variaciones Geométricas en el Estudio de la di-
sociacién del H, por el i6n (PdCl4)2

Variacidn No. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

!
i
[

Distancia
H~-H 0.1% 0.7% 0.74 0.79 0.95 0,95 (.(0 115 1,20 1.20 1.29
E - ¢l 248 433 115 167 165 1.62 (.62 1,40 1,57 1,43 | 29

5 . 4 . 5
La interaccion entre estas especies se refleja en
e ~ y
los ordenes de enlace entre los stomos, los cuales varian <

de 1a siguiente manera: .

-

N

Cl-H
::'.::"""Pd—Hz
0 . O t t \ ¥ { T

"--.1.-1[-
o0 -
O =
=

= By 1

0 i% 2 3 4 5 6

Figura 5. Ordenes de Enlace en el Rg@pimiento Hete~-
rolitico de Hy sobre el ion (PdClgy) .
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Hay que notar que la sparicidn de los enlacas dal
paladio y el claro con cada uno de los hidrdgsnos es casi -
simultdnea con el dsbilitemiento del enlace entre los hidra
genos y entre el Pd y el Cl; con la carscteristica de que =
astas interacciones se manifiestan 3 distancl s consideraee
blemente grandes.

Una vez tealizado el rompimisnto heterolftico ds
la molécula de hidrdégeno, podemos proponer 1& sstructura da
un idn plano intermediario, (PdElgH)z', sobre 21 cual ssg &8
coordinard la olefina. La coordinacidn se rezliza a trovés
de los orbitales d a la menera casi cldsice, ss decir, por
medio de un enlace sigma detivo, de 1la oclefina hacia el meQ
"tal y un enlace pi retrooctivo del metal 8 la clafina, el -
cardcter de sste Jltimo es antienlezante seqln sa esquemati

za en la siquiente figura:

Figura 6. Modelo de Chatt y Duncanson para
la adsorcitn de olefinas sobre
metales de transicidn.
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donde pusde varse que la doble ligadura C=C es pserpendicula
lar 3 una do lss valencias libres deal metal de transicién -
provocando la formacidn de una espacie de dobls snlacs. Uno
de estos enlaces se dsnomina ‘sigma dativo', y estd formado
por le nube electronics del doble esnlace de la eclefina y un
hibrido sp?d del metal de transicidn, el sentido de la trans
ferencia de carga de este enlace es de la olefina al metal.
A este enlsce sigma se contrapone un enlace 'pi retroactivo’
constitufdo per el orbital TTﬁénti-snlézante)del daoble enlg
ce y uno de los orbitales d del metel, el sentido dg 18 <.
trensferencias de carga en este caso es del metal haclas 1la o
lefina /72/. _

Esta imagen nos explica hechos expariméntales ina
cortantes come el alargamiento de la distancia C = C /73/ y
su gparente debilitamiento, asi como la deformacidn de 13 =

estructurs planar en algunas clefinas substituidas /74/.

En ls siguiente figura ss muecstran los drdenes de.
enlaca, lus cargas netas y las valenciass de los dtomos sn -
el compiejo pentascoordinado, debe notarse el iniclo de intg
raccidn entre uno de los carbonos de la olefine y al hidru-

D



T

[+0.25]

Cly

Figura 7. Distribucidn de cargas, &rdenes de enlace
y valencias del complejo (olefina—PdCl3H)

£l andlisis de los coeficientes del HOMO (orbital
ocupado mds alto) dumuestra que tiene un czrécter sntie-snla
zante, esto nos parece muy relevante, pues puede sar la cay
sa de que el enlace olefina-paladio sea 14611 y por lo tan-
to, permita la movilidad y liberacidn del hidrocarburo.

El siquiente paso dea interaccidn seria analizar
el denominadeo 'movimiento de cclapso', que incluye el movi-

miento concertado de la olefina hacia el plano del complejo
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y del hidrdgenc haciaz el dtomo de carbono en posicidn beta.
Este proceso es favorecido porque en el estado inicial, el
idn metdlico se encuentra sobrecoordinado y a través de es-
ée colapso, el paladio recupera su numern de coordinacion
original.

Antes de determinar si este proceso es el mis Fé
vorecido energéticamente, se énalizaron las posibilidades
de movimiento del hidruro hacia la clefina y de la elefina
hacia los cloros, estos dos tipos de movimiento implican =-
grandes barreras de activacidn, contrastando con el movie-
miento hacia el hidruro, donde 12 anergfa total aecrece, no
ohservandose barrera de activacidn para este proceso,

£l movimiento de colapso se dividid para su angli
sis en siete pasoe sucesivos que se esquematizan en la si=-

quiente figura:

G

H.

Figura 8. Mecanismo de Colapso visto sobre el plano X2 §
{(Representacién de los 7 pasos en los cque laj
olefina cac hacia el plano del ién).
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en cada paso se varlan las distancias interatdmi
cas y los dngulos entre los atomos dasde una situacidn pla
nar hasta uno conformacidn tetrahddrica para los 4tomos de
carbono,

€n la sigquiente figura se reprssenta ls variscidn
de los drdenss ds enlace a lo largo del movimianto da colap
so, debe notarse que el crden de enlace entre los carbonos
decrece de unz doble liga2dura a una ligadura sencilla, mien,
tras que el enlace Pd-H decrece hasta desaparecsr practica-
mente; por otra parte los enlaces Cp » H y Pd « C4 sunmantan

a lo largo de este procesot

'IQJ C]‘c

15

Figura 9. Cambios en los 8rdenes de enlace durante
el colapso!. P
R R e e P = R SR R
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El paso final de la reaccidn consiste en el ata-

que a la dltima estructura obtenida, de la molécula de HC1

- . 3 3 s
liberada previamente, en 13 siquiente figura se dan los or-

denes de enlace y lss distribucicnes de carga dsl complejo

(alouvil-

PdC13)2=,HC1,

Figura 10. Distribuciones de carga y égdenes de enlace

del complejo (alquil-PdClj3) +vHC1

va, que
ratienes
do parsa

provoca

puede notarse que el C, presenta una carga negati
facilita el ataque del protdn; mientras gue el Pd -
su carg2 positive, siendo entonces el sitio adecua=-
el ataque nucleofilico del ién cloruro, este ataque

la liberacién del producto hidrogenado, etil-bences

no, y la regeneracién del catalizador,
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d:Consideraciones finales

La esstructuras correspondientes a los iones PdClE-
y PdClSHQ', fueron recalculadas con el método de pseudopo-
tenciales, censervando los mismos parémetros geometricos.
De la comparacién de los resultados obtenidos para estas =
especies con los métodos CNDO y PP (pseudopotenciales), en
contramos los -siquientas csrscterfsticas sobresalientes:

Para el ion PdClE—, en ambos tipos de cdlculos, --
encontramos gue el HOMO es un orbital antienlazan-ta, con =
la diferencis de que en PP no participa ningidn orbital d,-
que en el calculo de CNDO tiene un coeficiente da contribu
cidn alto (0.95 dxy), y en su lugar encontramos un orbital
constituido solamente por orbitales de tipo p de los clo==
ros, y es hasta 0.5 eV mas profundo donde encontramos el =
primer orbital d.

Esta no-participaci&n de los orbitales d en el =
HOMO hz side veportada previamente /46/, hacidndose inca--
pie en la localizacidn de estos orbitales sobre los 4tomos
de metales de transicidn. Esta imagen contrasta con resul-
tados obtenidos previamente mediante los metodos EH /47/ y
Xa /48/.

La imagen del LUMO es similar en todos los calcu=

los que estamos comparando y el gap HOMO~LUMO del mismo =
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orden de magnitud.

La substitucidn de uno de los cloros por un hime
drﬁgeno nos produce en ambos casos, una mayor densidad de
carga alrededor del dtomo de paladic y del cloro que esta
an posicidn trans con respecto al H, disminuyendo por lao
tanto el cardcter covalente de este enlace Pd-Cl. E1 HOMO
en este caso es un orbital claramente dirigido hacia el hi
drdgeno, de cardcter enlazante, el cambio producide en los
orbitales internos bédsicamente se reduce a la desaparicidn
de los orbitales de simetria Eu, constitu{dos por orbitale
les s y p de los cloros.,

| Del andlisis de las matrices de densidad (que en
todos los casos exhiben tendencias similares), notamos que
la interaccidn se lleva a cabo, ldgicamente, en el plang,-
a través de los orbitales de-yZ y dxy, interaccionando .-
con los orbitales s y p de los cloros, as{ como con 2l or=-
bital s del hidrdgeno, en su caso.

Los resultados obtenidos con la técnica de PP los
podemos considerar como resultados previos, pues se obtu-
vieron solamente para servir de base de comparacidn a los
cdlculas CANDO, sin haber hechs ninguna optimizacidn, que
@3 natural cuando guieren obtenerse resultados de 'calidad

. . . . . . &
ab-initio'. Entre los rscursos de optimizacion se encuens
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tra la seleccidn de 1o base pars los dtomos que constituysen
el sistema, en nuestro caso ss utilizd una base ninina 3/1
para todos los orbitales. Estén en preparacidn nusves ecdley
los con una bsse més extendida,

~ En el desarrollo dsl mecanismo de reaccidn hemos
mencionado el llsmado 'proceso de colapso', término con el
cual pretendemos englobar uns caracteristica general da conm
partamiahto de los complejos da los metales do transicidn,
basdndonos en les giguientes consideraclones:

Primero, los complejos de los metalas de tronsisga
cidn frecuentaments nusdan aumsntar su nimero de coordingee
cidn en una o dos unidadas, sceptando 1ls presencia dg nue--
vos ligandos alredsder dsl ién centrsl. Ssgundo, los cdlcue
los nue realizamos nos indican un carfctst snti-snlszantas -
para 8l HOMO y la presencie de un orbital homdlogo da carde
ter enlazante entre los orbitsles internos, sstes dos carag
torfsticas sunadss puedsn ser 1a razdn ds una labilidad del
enlace entre el complajn metdlico y lus entidadas slguflie-
cas y constituir le fuerze impulsors dsl ‘movimiente dg coe
lapso'; mediante este proceso sl 16n central rscupara su eg
tado de coordinacidn ariginal, lo cusl nos reprasents, al =
mismo tiampec, wna situecidn energdiica mds Tavorasblae,

£l movimiento de colapso y ls prasencia de astrug

turas trigomal-bipiramidal intermediariss son eplicables o
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1a justificacidn mecanistica ds otros procesos catalfticos
/49/, como el proceso 0X0, Ziegler-Nstta, etc., algunos ds

los cuales son pressntados en oste mismo capftulo. .

4,2 Deshidrooenacidn de Ciclohexana,

3: Antecedentec experimentales,

E1 sistema catalitico Pt/Al,03 encuentra una ame-
plisa aplicacién en los procesos de reformacidn de las Fraé
ciones de petrdleo y en la produccién de gasolinas de alta
calidad. -

Este catalizador es activo en las reacciones de -
hidrogenacidn/deshidrogenacidn ciclohexsno/benceno, esta =
transformacidn parece ser de orden cero en ambos sentidos
/50,51/, lo que sugiere que no son los fendmenos de trans
porte los determinantes de la reaccidn /50-52/ sinmn el pro
ceso superficial, a 6ste estan asociadns una o mas reaccig
nes en las gue se sncueniran odsorbidos tanto reactantes cg
mo productos /51, 53-54/., 8loch detectd 1a presencia de ci
clohexeno y ciclohexadieno como intesrmediarios./55/.

En 1929, Balandin /55/ sugirid que en la hidrogen
nacion de benceno, la molécula adquliere una posicion para-
lela & la superficie del cutelizador, el cual para ser gcti
yo deberfé poseer tanto el espaciamiento de mszlla como la

. I'd 5 s
simetria cristalina adecuada.
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En la deshidrogenacidn del ciclshexano, se ha re
portado una peérdida de actividad seqdn el crecimiento de
‘los cristalitos del catalizador /50/.

Se suaiere que la adsorcidn en Pt es menos fuer-
te que en otros metales como Ni, donde ademas dal proceso
de hidrogenacidh/deshidrogenacién, se presentan reacciones
de hidrogendlisis /54/.

E1 mecanismo de adsorcidn propuesto comunmente in
cluye dos o mas centros vecinos que interaccionan con la =
molécula adsorbida /53,57/, vy que el nimero de centros dgee
penda del tamsfo da la molécula, ademds, se suglere /53/ ==
que la geometrfe superficial no afecta la vslocidad ds resg
cidén y que todos los dtomos da Pt son actives en esta procg
S0.

Con la técnica de LEED se estudié.la adsorcidn de
benceno sobre diferentes caras de Pt (111) y (100), encon-
trandose que 1a primera forma estructuras ordenadas, mien-
tras que la segunda no /57/. Scbre Pt (111) se encuentran
dos estrulturas diferentes, una correspondiente 8 un esta-
do inicial y la otrs a un estadc que se presenta pasado un
intervalo de tiempo. Se supone que lsa adsorcidn inicial de
bence2no es en un plano paralelo a la superficie del catali

- -~ . .
zador o con un pequefo 3angulo, mientras que el estado fi--
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nal incluye una reorientacion de las moldculas con los ani
lles ﬁonmando-ﬁngulos grandes o perpendiculares con la su-
perficie. -

Las especies adsorbidas en el estado inicial se =
forman por enlaces de tipo pi entre el anillo aromatico y
la superficie /53,55,57/. Para la adsorcidn perpendicular
el benceno debe perder un hidrdgeno o su aromaticidad for-
mando enlaces de fipo sigma /53,56,57/. La reorientaciodn
provoca un descenso en la transferencia de carga /57/. Es
remarcable de este estudio la gran diferencia de adsorcidn
entre las superficies (100) y (111).

Todos los compuestos implicados en el proceso de
hidrogenaciﬁn interaccionan fusrtemente con la superficie
(111) del Pt. El ciclohexadieno forma benceno a 20 °C par
1a pérdida de dos hidrogenos /55/, esta transformacidn no
es cindticamente prohibida,

El ciclohexano interacciona con la superficie <=:
siando mono~deshidrogenado y unide con un enlace de tipo =-
sigma, /54w?5/, debe sefialarse la formacidn de ciclehexano
en este proceso.

La adsorcidn del cicionexeno es como de especla =
p1, su deshidrogenacidn esta cinéticamente prohibida por -

lo gque aparentemente este es el paso limitante de la reac-



cidn,

El npumero de atomos de C cue interaccionan con la
‘superficie ¢s mayor en ciclohexadieno gque en ciclohexano o
ciclohexenc,

Se ha sugerido que la formecién de clusters bimee
télicos en los que, ademds de los factores estructursles =
son importantes los factores elecirdnicos, son utiles para
enternder la varlacidn en la actividad catalitica /57/; ane
contrandoss la actividad de un catalizador PtePd/Al,0% cin
co veces mener que la ds Pt/Al,03.

Eztos resultados no pusden axplicarse en basza del
mecanismo propussto enteriormente, que raquisre al menog =
de dos centros sctivos superficiasles, los que deberisn ser
dassctivadosz por el paladio,

Se propone entonces /54/ la quimisorcidn en un so
lo centro esctivo capaz de coordinar un 'hidrurn', y sa su=
pone gue lz disminucidn de la actividad catslitica sa debs
8 la competencia del Pd a ccuper ciertosz gitios en laz sum=
perficlie ds la 2ldmine, disminuyendo sl ndmero de Pt acti=
VoS,

La energis de activocidn en la deshidrogenacidn de
ciclohexano es entre 1% y 23 kcal/mol, mientras gue para la

hidrogenacién de benceno es alrededor de 10 kcal/mol.
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b1 Plantesmiento del modelo de reaccidn.

A traves de la evidancia experimental se pueds =’

mas o menos vislumbrar un mecenismo de reaccldn bajo las =

siquientes bases:

a1

bs

cs

é

Homos

la espacle activa del catalizedor estard -

formada por ls cara (111) del Pt

los productos intermsdiazrios son ciclohexo=
ne y ciclohexadieno

desde los reactivos a los productos se pre-
senterd un mecanismo slternado de enlaces =
de tipo sigma y tipo pi.

la caracter{stica mds importante as que las

interacciones con el centro activo se prepo

nen o través de un solo Atomo de Pt capgz =
de influir simultdneamente tants en un Atos
mo de hidrdgeno, como en su correspondiente
dtomo de carbeno provocendo el rompimienta
del onlace C-H y la formacidén de hidruros.

propuesto un mecanismo que justificade en

is evidencia experimental 8 la vez conteste las sigulentes

praguntas:

at

,Es la deshidrogenacidn del ciclohexenc el

paso mas lento de la reaccion?
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bs Si utilizamos un clister de 6 atomos da Pt
para reprasentur al centro activo, iCon =
cudntos de estos atomos interaccionara ol
hidrocarburo?,.
ct ,Quéd es lo que provoca la formacidén ds los

hidruros?,

cs Realizacidn de los cdlculos y resultados

A continuacién tenemos una representacidn esque=

matice del mecanismo propuesto:

Ay v é;;;;f Ve 4@£§?f
rﬁv —— H —— SO :"
H

H 8@;5 o

* %

‘§§
"

H H’B:

3

1)
7 == Vi
@@H, :/4?0:;
% H

»
E 3
3

Figura 11. Mecanismo propuesto para la deshidrogenacidn
de ciclohexano mediante desplazamientos al-
ternados sigma - pi.




De este mecanismo queremos ressliar las sigulenw.
tes hipdtesia:

Cuasndo el ciclohexsno se sdsorbe sabre un cldster
de platino se induce una cargs nesativs neta sobre un @to=-
mo de hidrdgeno, es decir, se cda lugar 3 la formacidn de -
un hidruro; ademds se propone un alternancia an las formas
de adsorcion de los productas deshidrogenados a través de
anlaces-pi, caracteristicos de las ligadurss insnturadas,
hacia enlacas tipo sigma (Pt-H principalmente), qua favorg
cen el procaeso de deshidrogenaciﬁn.

Para realizar los cdlculos, el cataliz%dnr S8 rge
presentd por un cluster octahddrico de 6 atomos ds Pt. Se
ha demostrado /55/ que ssta estructura respresentz bien las
caracteristicas de un catalizador metdlico. Este sitio de
adsorcicon sc relacicna con la cara (111) dal Pt. En lg sie
guiente figura, se dan las distribucicones da carga, tanto
del cluster da Ptg ccmo de la molécula dz ciclehexane, dee
be notarse que cacds stomo de carbono pressnta una ligera
carga negativa, mientras que todes los Atomos de hidrogeno
son @ su vaz ligeramente positives.

Para estudiar la reaccidn de adsorcion hicimos u~

/ ” . '
na serie de cdlculos en los que g) pararetro fundanental -

e = a -
de variacion es 1z distancia Pty~H; 1a cual se wodifica en
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Figura 12. Ordenes de enlace y cargas natas de
ciclohexano y un cluster de Pt (111). J

<

diez decramentos de aproximadamente 0.2 A desds 3.5 8 1.6,

. P
En la siquicnte tubla se dan las variacicngs sn los ordess-

4
nes de enlace y cargas de los atomos rolevantos,

Takla IY. Camkios en los ordenes de enlace y cargas netas
de algunos &tomos del sistema cue rerresenta la
adscrcidn de ciclohexano sobre Pt (111)
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Nétess qua sl atomo Hy inicialmente aumenta su =
cargs positiva, pero gradualmente esta tendencis se invisp
te hasta adquirir una cargsa negativa. Es sorprendentaments
grande la interaccidn sntrs los 4tomos Pty v €y, considg~~
rando que existe un dtomo de H interpuesto entre ambos, €3
te atomo de C a su vez, pisrde su carga nagativa y rapida-
mente se vuelve prsitivo. A la vez es de notar que los en=<
lacas Pt=C y Pt=H éstén similarmente poblados, lo cual re-
presenta la capacidad del atomo de Pt ds interaccionar si-
multaneamente con el C y con el H., Es evidente la disminu=-
cidn del enlace C=H, todo esto esta de acuerdo con la hipd
tesis de la formacion de hidruros.

La interaccidn con los demas étomos de Pt es com=-
pgrativemente despreciabls, lo que apoya la suposicidn de
que la adsorcidn se llave a cabo sobrs un solo sitlo,

£l desplazamiento pie-sigma de 1a olefina sobra el
cldster de platino se sstudid colocando una molédcula de ci
clohexeno sobre sl platino en tres diferantss peeiciones,
las qus se ilustran en 13 figura sigiiente, en ella se re~
presents un enlace tipico ds adsorcidn de tipo pi (a), asi
comn la tercera posicidn (c) supone la situacidn final del

desplazamianto, en donce se observa un enlace ds tipo sig-

ma, la sagunda posicidn nos representa una situacidn inter
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media, en esta figura se han incluido los valourss de los =

drdenes de enlace y las cargas sobre los dtomos.

(a) (b) (c)

Figura 13. Ordenes de enlace y cargas netas para la co-
ordinacidén de ciclohexeno sobre platino.

La estructurs final del desplazamiento difiars en
enerqgfia toiel de la estructura inicial, sclemente por 4 ==
kcal/mol, mientras gue 1a barrera de zctivacion total as de
12 kcal/mol, Ests barrera, si bien no es despreciable, no -
@z prohibitivamente alta y permite la posibllidad de ir ds
un estado hacia el otro, este valor es bastants csrcano al
valor experimental que s de 14 a 17 kcal/mol /50/,

£1 desplazamiento pi-sigma de l2 molécula de ci-
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clohexadieno.no presents ninguna barrera de activacidn, lo
que permite suponer qua el paso limitante de la reaccidn es
la transformacidn ciclohexenc-ciclohexadieno,

En iIo siguiente tabla se dan las contribuciones
dominantes dz los orbitales moleculsres ascciados sl snlace
de coordinacidn en el mecanismo de desplazamiento del ciclo
hexapo, tantc pars el 2nlace clasificado como tipo pi, como

para el enlacs sigma.

Tabla V. Contribuciones dominantes al HOMO para las dos po-
sibles maneras de adsorcidn del ciclohexeno sobre
un cluster de platino

Configuracién adsorbida .
_tipo siqna

o 2o Bl S

Atomo Piy Gy o Pty O G
Orbital At&mico S d. d. P, P, P, P, d. P, P
Coe £ ic iente 0583 =472 —=0.291 =022 —=0.29 22 —0.29 04536 =022 027

El mecanlsmo de desplaszamlisntes slternados se pug
de aplicar iguslmante @ la reaccidn en ssntido conirario, o

san, 8 la hidrogenacién da bencsno /56/,



6028

4,3 Reaccion da Ziagler-Natta

a3 Antecodentoes experimantalaes

En 1955 Ziegler /58/ polimerizd stilenc en condi-
ciones suaves ds presion y tempsratura, obtenisndo un polie
mero da mejcr calidad que 8l obtenido hasta entonces con o=
tros procesos. Poco despues Natta /59/ obtuvo polipropileno
cristalino estereoresgular afiadiendo un cocatalizader al ca-
talizador utilizado por Zizgler.

Los catalizadores Ziagler=Natta se han definido =-
como los productos de razccion entre dos grupos diferentes
ds.compuestos metallicos:

as E1 Catszlizador: Compusstos da nlamentns de
transicion dsl los grupos IV al VIII,

by El Cocatalizador: Compusstos cano hidruros,
alqulilos o arilos de slementos de los qrue~
pos 1 al IV,

Los catalizadores Ziegler=Naita tipicos son combi
naciones de trietil-aluminio {AlEts) com tetrscloruro o tri
clorure de titanio (TiCl,, TiClg); formando sl siguients =
complejo (EtTiC13°AlEt,C1).

Los procesocs ds puliéerizsci&n de olefinas puadan

llgvarse a cabo en madio hOmogéneo Q hctarogﬁnan, COMG sa 9

sefials an lz siguisnta tebls, el polimere obtanldo puade sso
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7
afn las caratec{stices de la reaccion tener tres clases da

arreglos estdricos; los cuales se asquematizan en lo slawse

guiante figuras

v R A S TR SR e e - e
i{ R R R
/C\ /CH /11{ /CH\
CH (l:H \lCH \CH
!l H H H
_It '.-
(a) '
R H R H
l I | I
cH CcH CH i
: X
N\
\ N
\CH CH CH cH r
| | ! ! ,
H R H R
(b)
P H " R J
| | i | :
CcH H CH CH i
\CH 1 ‘cfi \CII
H R R H
(c)
Figura 14. pPosibles formas de polimerizacidn del pro- |
nileno, (a) isotéactico, (b)) sindiotactico
() atdctico. _ B
ot E e L P e e S g RS A e b =l by e AT Tty
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La pureza estdrica del polimero se controla en ca
da caso por el estado F{sico del sistema catalftico, la tem
peratura, la presidn y el solvente emplesado. La estersoespa
cificidad de los polfmeros de alfa=-clefinas solsmente se ob
tiene empleando catalizadores heterogdnsas de cloruro de ti
tanio y alquil aluminio /60/. La energfa de activacidh:obsa=
servada es da 10 2 14 kcal/mol.

Usualmente el proceso de polimerizacidn se divide
en tres etapas: la iniciacidn, la propmgacidn y la termina-
cidn,

En ls etupa do iniciacidn seo realize la activaas=
cién del enlace pi de lo olefina a travds de la fermacidn -
de un complejo superficial del tipo del anion de Zeizs /61/
pste mismo tipo de estructura se ha determinado pars otros
complajos olefina-metal de transzicidn /62/. En principio to
dos 1os dtomos de Ti superficialss pusden participar como -
centros de polimerizacidn., Y aunguo sg ha realizado la poli
marizacion dg etilenc vy propileno en presencia de un sistee
ma catalfticé formado exclusivamente de compuestos do meta=
les de transicion /63/, la asdicidn de una cantidad m{nima =
de alquil-aluminio aumenta considerablemente la velocidad -
de la reaccidn /64/, la cual sigus aumentando seqin aumenta

1a concentracidn del glquil-gluminio hasta un valor mé}imo,
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daspués del cual no aumonta mas /65/. Por lo tanto sea consi

daran como sitios activos, solamente aqualles centros qus -

han sido activades por el alquil-aluminio,.

| La etapa ds prOpagacién comprende 1a insercidn ta

petida de 1a unidad monomérica en el enlace matilealiquilo,
La terminacidn dsl process de polimerizacidn pua=

de producirsa pors

a:hidrogenacidn

g Lo, - ™ ~¥,
(Ca)t}&ul—@,uf@—% W, — (ca FH + 5™

bt o transferencia en hatsa

f n ]
N - Qg+ Gl CRg
(aod ) t,-0ll, -8 + Gl = el = (ot Oz U |

En smbos casos sa conserva el centro activo, En =
la prdctica industrial se utiliza hidrégano cemo reaqulador
. 2
del peso molecular del pelimern /66/.
En gensral 1la polimerizacidn do stileno es cindti
camente similar e lo polimerizocién do propilenc utilizando

1ns mismos catalizadoras.,

La eficiencia del cancru activn /67/ es un resul-

todo de:



at la naturaleza y estado de oxidacidn del moe
tal ds trensicidn

bs la naturaleza y numero de ligandos de. los =
otros grupos coordinades al metal de transi
cion

cs la naturaleza de los compuestos organoenet3
licos vy

d: la ﬁnrfulogfé del cstalizador.

b: Considsracionas-ncerca del mecanismo

Ls mayor parte da ls litsraturas puhllicads sobrs -
el proceso Ziegler=-Natta se refiere a la aplicacidn y aface
tividad de las difsrentes combinacicnes de catalizador-coca
talizador, asi como @ lss condiciones operacionales y dol =«
catalizador que majoran el proceso industrial y gue han da=-
do origen & un gran numsro da patentes comerclales.

Las diferentes hipdtesis que ss han propuesto a=
cerca del mscanismo a8 traves del cual sa llsva a cabo el -
procgso ds pblimsrlzacidn caen dentro de una da las siguisn
tes dos clasas:

a: Aquellas hipdtesis que proponzn un mecaniss
mo bimetélicu, considsrando necasaria ls praesencia al menos

7/ = :
de dos dtomos metalicas, con objeio de coordinar en uno de
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ellos la meldcula de mondmero, mientras que en el otro sa@ =
coording el grupo alquilo vy

bs Aguellas hipatesis en las que se propeng %
quae el macenismo de polimerizacidn se realiza efectivamente
solamente sobre el metal de transicidn mientras que el otro
metal so limita 8 actusr como promotor o activador.

Para que sea aceptable cualquiera de las hipdtesx
sis acerce dal mecanismo, debard tratar da explicar la astg
recespecificidad de la reaccidn.

Da los mgcanismos bimetalicos propusstos /68/ sox
bresale el deducido por Natta /69/ que esnuemdticamenta ss

pusde representar como

Jomse s et . t‘:f-':w;rmmmta
- (9
f 4 i

St ~x (X e - X :

\“r"ﬁﬁe \]'N%”b e Ol f d

T e i N (o # d

{ L z‘._ v Z P )‘f‘-_“a \ o /d'\.,")’- ‘lrl'\ Q;‘«f ¥ a

' p K "_1.«1

- % bya>Usy gty -z 8

_~.:! / Ll é ] ¢

SN O . B !

QU x B owkh e

== % OR e T T MY

LA ’ N 3 e ;

&

Figura 15. Mecanismo kimetdlico prcpuesto por }

G. Natta

= — D=

= - S Wi ST W T R ""”--h‘lj

o
Ju]

3

en sste mecanismo ls fuerza impulscra de le propagacid
la daficisncia electrénica del complojo inicial; y explica

adacucdansnte la sstereoespscificidad dsl polflmero.
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La suposicidn de que la reaccidn de crecimiento o
propagscidn madiante un macanismo monometdlico se lleva 8 -
cabo en el metal de transicidn es anoyada fuertemente por =-
la siquisnte avidencis experimaﬁtaln

Al disminuir la electronesgatividad del metal ds =
transicidn y utilizendo 21 mismo compuesto alquil-aluminia,

aumenta la velocidad de polimerizscion /70/ segin la sarie:

V(Iv) > Ti (Iv) > Zr (Iv) > HF (1)

Por otro lado se hz observedo la polimerizacion =
teotdctica de polipropileno /71/ utilizando TiCls/amina coe
mo catalizador en ausencis de compuestos crganometslicos.

Ademds se logro obtensr polimeros semejontss a =
los sbtenidos con catalizadores Ziggler-Natta con combing-
ciones de haluros de alquilo y haluros e hidruros da meta=e

les de transicidn o dtonos libres de metales de transicidn.

T
c: Antecedentes teoricos

En 1964 Cossed propuso un mecanismo para la otape
de propegacion haclendo 2l misme tiempo un tratamiento te0w
rice cualitativo tipo CM, an el quse se propone un mcdelo de
cocrdinacidn de la olefina al metal de transicidn, asi como
también se hace un analisis de los orhitales moleculares -

mas relevantos.



La base del mecanismo la constituye un idn octzhg
drico, en sl cual una de las posicicnss estd vacante, y por
;u tanto puade ser ocupada para coordinar 1la olefina, miene
tras que otra estd ocupada por un grupo alquiloc,

i

El mecenismo de reaccidn pueds reprasantarse como

R ?H3
R R CHj R _CH3 \J
a3 Vo XA vV CH
Cl +CH=CHj C1C c1 © . |/f;3!
Ccl—Ti—V cl——Ti'-il T el—Ti n Cl—Ti-CH,
0
c1/| A A cl 7\ cl
i gL &R cg HE cl

Figura 16. Mecanismo de Cosseéd
Propagacibn. N&tese
cambia de posicidn.

para la reaccién de
que la vacancia (V)

e

La dOltima estructura representaris sl mismo com-
plejo iniclal, con una vacancia y una cadena alquflica dos
dtomos de L mds iarga, en donda se han intercamblado las pp
siciones relativas. Para justificer el crecimiento estercos
reqular de Jia cadena Cossesd propone que el grupo alquilo ra

gresa 8 su posicidn original.



El diagrama de O gue corresponde 8l complejo con

1a olafina crordinpada- nusda esquematizarse comos

4 €u (G“)W') —
i’_ j
: ) :
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; \
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(n+1)p.s’ ! ‘ O
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Figura 17. Diagrama de Orbitales Moleculares para comple-

dos cuadro-planos y olefinas coordinadas.

: S ' 7 o T
Esto diagrams representa l2 cooerdinscion de la o-

lefina tanto con un metal do traznsicidn con sus arbitales d
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llenos, por ejemplo cempuastos del tipo de las sales de Zei
se, como con coﬁpuastus que contengan algunos ds sstos orbi
tasles vacios o parcialmente llenos. En 8l primer caso, cuan
do 8l meotal de transicidn tienme sus orbitales d llenos, e=
xiste un efecto estabilizador por ls rstrodonzcién de los =
\electrcnes hacia los orbitales del ligando. Estos elsctro-
nes, que originalmente perteneclan 8 un orbital d, se combi
nan cen 8l orbital ﬂﬁ de la olefina para formar el orbital
molncular bfj(lfb)-

£n el segunﬁo caso, para los elementos sin o can
pocas alectrenes en les orbitsles d, al orbital bog astard
vacid o sami-llano, por 1o que no existird estabilizacidn
debido a la formacidn del enlace do retrodonacidn, sin en=
bargo, el orbital 'bw tisne menor enarg{a qus los orhitales
d eriginalas, por lo que la diferencia ds aﬁergfa entre el
orbital Cﬁj que representa al enlace metal-alquilec y bﬂ) s@
reduca znreciablemente, por lo tanto, es més Fdcil promover
un electrdn entre sstos orbitales por excitecidn termica, =
lo gue provocsria la labilizacidn del enlace metal-alquilo,
por lo cual el radical alqullo puede movarse hacia 13 olefi
na, on ol momentc de la migracibn el orbital t&ﬁ (olefina =
metal) contiene cuando menos un electrén,

Armstrong, Paerkins y Stewart /75/ hicisron una 38
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rie do estudios sobre el mecanismoc de esta raesccidn y algu
nas otras moleculas relacicnadas, utilizando una versidn -
modificada /76/ del metoda CNDO, el objstivc planteado por
estos autores ss aclarar sspac{ficamente algunos puntos sg
bre:
a: [La naturaleza de 1la 'vacancia' en el Ti,
bs El1 enlazamiento entre el etileno y el tita
nio,
ct Las funcidn del grupo AlRo.
d: La.fuerza impulsora que provocs la migrae-
cion del grupe slguilo y
es La razdn de la baja barrera de zctivacidn
del proceso,
Se sncontroé qus en el complajo inicial, antes de
12 coordinacidn de la olefina, el gruno alguils se encusne
tra en una pozicidn intermsdia entre dos sitleos octahddri-
COS,

Del andlisis ds las poblacionas slectrdnicas del
complejo inicisl con la olafina coordinada sa coencluye que
el enlaca U* de retredonascidn es poco importants, difirien
do sn esto del postulado de Cossesd para quien esta snlace =
os fundemental. E]1 HOMO esta cunstitufﬂo por el enlace Td =

slquile, ds les orbitales tpg del titanlo, dos des ellos per



4,39

manecen no-cinlazantes, mientras que el tercero (dyz) inte-
racciona con el sistema 1V dal atileno, bajando por lo tan
to su snargfu. )

En oste estudio se concluye adsmdst

a1 que en todo momento el grupo metilo y el g
tileno pueden permanecer enlszados al dtomo de Ti a trovds
da los difevantes orbitales d y por lo tento no se tvequisra
energf{a de sctivacidn por rompimiento de enlacas.

bt el orbital dyz actds come un agents de trans
ferancia que perniie al grupo alquilo dsjer su posicidn ini
cial y enlazarse con uno de los carbonos de la olefina

cs los cambios de energia sn todo el procaeso -
80N MENOres.

Ls molécula de TiCly sislada ha sido objeto de ==
méltiples estudios con diversos enfogues tedricos /77/, cu-
ye objetivo principal hs sido repreducir el espsctro fotos-
lectrdnico experimsentaly en 18 sigulente tabla se omparan

alqunos ds asos rasultados:

Nivel Valor T ------- [~
EXp. PR PE ED f TGZ T

1 ty 11.78| 13.65 12.2 13.69| 12.54 14.22

4 ty 12,781 14,34 22.7 15.8%! 12.83 14.98

1l e 13,23 14.62 13.0 17:00| 13:31 16,15

3 aj e wne | L5530 13.8 17.03| 13.77 16.16

3 t9 13.97| 16.42 14.1 19.42! 17,74 16,73
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~
Tamhien se han calculado algqunas espaciss donde
lcs clores ocupan posicfones octohddricas como en ol catali

3=y Ti,c135 /78,79/, en estos

zador sdlido, estas son TiCl
éasos los niveles ocupados mds altos correspondan 8 l0s ore
bitales d, gue se encuentran bastante despoblodos, como hie
mos sefialsedo anteriormente, este Tactor as importante en el
aspecto catalitico pues permite el movimiento de los ligan«
dos sin que haya una verdadara ruptura de las enlaces /80/.

En 21 célculo de haluros de metil-titanio /81/, =
los orbitales ocupzdos més altos, corrsspondon sl enlace Ti
C sigma, sequido en energfa por los orbitsles d del titanio
y lusgo el orbital Ti-C sigma , por lo que ss aspera gus el
enlace Ti-C sigma sea energaticamenta 1labll, va que los s
lectrones pueden Fdcilwente ser excitados tarmicaments 2 la
banda d o al orbital Ti-C sigma .

Posteriorments Novaro, et sl /82-84/, dan una eox=

O

n

7]
o

plicaci atisfactoris dal proceso de oligomerizacidn de g
14 10

ileno sobre un catalizador Zlsgler-Natta, anslizandc desde

2

L]

la estructurn del catslizador hasta la reaccién de tarminge
- . '
cidn de la cadena por una transferencia del hidrogeno an po
» £
sicicn beta.
1, L] - » /
En este trabajo ss confirma 13 suposicion de Arm-

strong, et al., da que la posicidn mis estable de 1la cadena



alquilica no es una pusicidn octahddrica, sino trigonalebi
piramidal. Este complejo inicial tisne un electrdn dnsapa~-
reada, segﬁn sa ha detectado por ESR /85/, La coordinacicdn
del etileno e¢s la qua nos produce el cambic en la geometrfa
del complejo y lo forza a adquirir una estructura octahgdri
ca. La carga sobre sl stileno al coordinarse sumenta de un
valor de =0,28 s -0,32, E1l orbital dxz, al gue se le asocia
el elactrdn desapareado del catslizador original, jusga un
papel determinante en el mecanismo de preopagacidén, puss see
gdn se acercen el étilenn y a8l alquilo su participacidn au-
menta, facilitando por ic tante, 21 movimlento.

L2 olefina y el alquilo se encucntran, an todo mg
mento, fuertemente enlazados al sitin cotalftico, a travds
de los orbitazles d, dsto quizd sea la explicacifén de la ba-
ja bsrrera de activacidn sn aeste tipo de Procasos,

Con respecto o la sbstraccidn del hidrdgeno en po
sicidn beta, los calculos coinciden con los resultados expe
rimentales /86/ en qus l» presencia ds una moldcula de mond
mero tisena un efecto fundamental, puss se relaclona con la
velocidad deo transferencia de ls cadena, establece conse=
cuentamante, 21 paso maés lento de la reaccidn de cligaomeri-

zzcidn,
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Fd
d: Estudio de la cenrdenada de reaccion

Por la centidad de estudios expsrimentsles, indus
triales y tedricos que sa han realizado, por la diversidad
de productos que se cbtiénen, por los difersntes catalizadg
ros que presentan el mismao comportamisnto, podemos considea
rar a la reaccldn de Ziegler=-Natta como una reaccidn clasie
ca en catalisis.

Con el método IBMOL realizamos el estudio de una
posible coordaesnada de_reaccién, nlanteando al modela do ese
ta cocrdenada en bosa a los estudics tedricos y experiments
les previos, La confiabilidad de los resultacdos numéricos =
esté garantizada da cierta manera, pues el motodo pertsnecea
& la categoria de los métodos ab=initic. Hasta donde hemos
sabido dste es la primera vez que se intenta un ecstudlo con
este tipo de nétodo de un sistema catulftico, incluyendo to
dos los 3tomos que desde sl punto de vists experimentsl ase
tdn asociados con el sitio catal{tico., Esta astudio pratane
de, mas que corroborar resultados espackroscipicos da papes
cies mcleculares conocidas, explicar los rambins quimicos =
sufridos per estas espaciss a lo lorgo del proceso cutalfti
co, proponiendo las estructuras de los compuestos intermae
disarios qus generalmente tlenen una vida m=dia muy breva o

bien, demasiado brevs para ser detectads por tdenicas espec
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troscopicas, En este estudio se anslizan las estructuras mg
lecularas rslacionades con la coordinacidn del etileno al =
conplejo catalitico.y su subsscuente insarcidn en a8l enlace
Ti-alquilo.

Le informacidn obtenida la podsmos corrslecionse
por un lado con algunos datos experimentales de este procee
50 y por otra parte, eon 1o naturalsza del fendmano catali=-
tico en general.

Los cambios qufmicos de este proceso sa explican
siguiends 1a gvolucidn de ls energie totsl del alstens @ «-
travds de lss diferentes configuraciones que represanten la
coordenada de reaccidn, as{ como el canbioc en las cargas ge
tdmicas, loa eigenvaleres y los eigenvectores de los orbity
les més reievantes sl procesn.

Dasde un punto de vista novedose se snulizan tane
bidn las encrgias de interaccidn individual entrae los dte-

o)

mos o entre grupos de diomo

E1 modelo dal complajo cetelitico se suguematiza
en la siguiente figura, donde puade verss gue se ha tratado
de Incorporar la influencia del cocatalizador, =1 alguil-ag-
luminio, sobre el sitic activo, los parsnetros goomi
se tomaron semgjantes a los dotarminados eaxperimentalmants

' . .
en compuestos anslogos, algunos de los cusles se optimiza-
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ron mediante una serias da caiculos /87/.

-
R
o

g
Figura 18. Rebresentac16n del complejo catalitico con E
etileno adsorbido. i

R

La coordenada de reaccidn se dividiéd en una zerig
de 12 pasocs que representan dasde o1 scercamisnto de 1a oly
fina al cetalizador original, su intaraccidn con dste, y el
proceso de inserccidn en el esnlace Ti-aslguile. L3 esstruchtu=
ra del complejo inicial contizne al grupo alquilo en una po
sicidn correspondiente a una configuracidn trigonalebipircs
midal, como pueds verse en la figura qua repressnte al paso
1 del proceso. En &l momento que la olefina se ﬂéprca, 2l =

‘.l

grupe alguile es forzado 2 ocupar una posicidn cuasi-octs

---

rd - .
drica, lo cual esta repressntado en los pasos 1-5 ds 13 sie
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gulente Figuvra:

e T e o o o - x e

Representacién del mecanismo de reaccidn

Figura 19.

entre el etileno y el catalizador Ziegler-

Natta en la etapa de propagacidn.
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£l proceso de acercamiento del etilenoc es energd-

ticamaente fsvorable, como pusda versse en la siguisnta figu-

rat

E coordinacifn
e del  mreeene—in
-t =) i - -
-20 etileno rompimiento

w@-——del enlace -=
del etileno

=401 formacid®n S —

=—de la cadeng—m—=s
- p PR, RS Nt Sty EmI SRty S WG e MRt (e e e l ) 1.{7:‘ 3 i DR S,
50 1 2 3 4 5 ) A 3 pg l?drl?% 12 Etapa

Figura 20. Fvolucién de la energia total durante el proceso
de polimerizacidn Ziegler-Natta.

La berrera do acilvecion 8a atribuye ol rownpimien

to dal enlacae pi del etilens, el valor de esta barrera, con

Ui

i

# s
trariamente a lo que se esperaria para el rompimisnto de un
deble enlace, no es excesivamante slita; esto pueda deberse
» e -
a qua al mismo tiempo qua s9 estd rompiendo un enlsce, se -
ostédn formando otros nuasvos, permznacinndo constante 21 nde

mero total das sllos. El valor chbtonido para la barcera es de

15 kcal/mol y =8 encuantra dentro dal rango de valores expn
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rimontales raportados /88/, los cuales para la energfa de -
activacion del proceso se encuentran esntre 8 y 16 kcal/mol.
Una vez que sa hea superado esta barrere, ls energfla disminy
Y8 Ssuavementa.

Los resultados fusron obtenidos utilizando un cop
junto minimo de funcionos de bass, gensrado a travds de una
optimizecidn stdmica /89/; el efecto de cambio de base sa -
probd soﬁarammnta y no sa intentd evalusr los efectos de co

relecidn electrdnica, los cuslas creemos no son tan impor=-
tantes, daebido a gus &l numero total ds enlacss permanacs =
constanta.

Aunque no se hizo un sstudio complato de la supsp
ficie do potuzncial ercemos que nuestros rosultados puedsn -
repressntar una dascripeién sdecusda del proceso, sin ambsz
go, aceptamos 1la pesivilidad ds elgun otra altarnativa,

A casar de guz en los cflculos de tipo SCF, sdlo
lo funcidn do ondas total y la energfa total del sistema tip
nen significado flsico definido, hemos hscho un endlisis de
la astructure de los orbiteles moleculares que nus permits
obtonsr mayor informzcidn y hacer slgunss considsraciones o
edicionales uvcarce del proceso, este andlisis se presents -
rasunido sn una tabla en el artfculo corrsspondionte, sdlo
quaramos enfalizar el hacho de que slgunos de estos orbital

laos raflsjen sensiblemante los cembios guimicos ocurridos,
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estos orbitales se sinqularizen particularmen=~
el LUMO; que en genseral son importantes por la
de trunsicianaé electronicas. Sin embargo, en

la diferencia de energ{a entre smbos orbitales

de 0.3 2 0.4 wed, como se representa en la ais

guiente Figura, esta difersncia de anergia es bastante grap

de como para

permitir excitacionss de origen teérmico,

Figura 21.

‘—"'r—"'_"l_‘_"l""'_ T T et ¥ ~ ""I"l
nwfx;i_,\ 4
0.0}
coat
006 L
604}
\ LUMO
002 _\ ;
N
6o b
002}
0.04
0.06
| .
<. ]
— : ]
o HONO
,/’A*”“/M_“h“"“_“‘“hmw 1
i e i s o i RO B T R
Etana
Energias Orbitales del HOMO, LUMO y del
Orbital Virtual W™, Nétese cue este or-
bital pierde enecrgia y se confunde con
el LUMO durante una fase del proceso.
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E) HONMO esta asocisdo principalmente con el enlas
ce Tiealquilo, mientras que 8l LUMO esencialmente represen=
ta este misme enlace pero con cardcter antl-enlazante. A 88
ta caracterf{stica enlazante-antisnlazante es a la que airie
bufmes la lsbilidad del enlace gue facilita la migracidn de
ol metlilo por la entrade dal etileno.

Una vez que 8l stileno se ha coordinado, el LUMOD
sdquiere una gran contribucidn del enlace pi¥, estabilizan=
dese notablemente. Después qus ha dasaparecido sl doblas ane
lace, (pasos del 9 al 12), sa reestazblecen las contribuclos
nas criginales, pern astes vez con ralacidn 21 enlace Tiepra
nilao,

£1 HOMO, al principio de la reasccidn tisne contrj

buciones dominantes de los orbitales s y dyy del Titaniao vy

_ Y
ds los orbitslies p dsl Carbono dal metilo, los cuales ss

mezclan adecuadamente como ss ve en la siguients Figura:

e R S e

[ 2 R e B e 2 S e

Figura 22. Representacién escuiemdtica de lns contor
nos orbitales mds significativos al HOMOD

i al principio de la reaccidén.

R T 553 A s 2 T PR B S R S TR LTI T TR e e




La atribucidn de oste orbital 3l enlace Ti-Ne es
mds o menos svidents, este orbital también recibe contribuy
ciones de los orbitales p de los cloros,

Durante la fase ds 13 coordinacidn del etilena,
el HOMO aumenta ligsraments su energfa, manteniendo estz =
tendencio en la etaps etribuida al rompimisnto del doble =
enlace, psro se sstablilizg nuovamente con ls formacidn de
la cadené de propilo, en esta etapa hay una fuerte intsrag

cidn del Ti con uno da los dtomos de C de 1a olefina, como

sa ve en la siguiante figura:

A

X Py

Figura 23. Representacidn esquemdtica de los contor
nos orbitales més significativos al HOMO
en un paso intermedio de la reaccidn.

dunde pusde verse que se ha perdido la dirscclena
™ . ¥
lidad de ls interaccion del Ti, que @hora se mezcla tanto =

con la olefina como con el motilo,



Al final do la raaccion el corbono de la olefina
ha reemplazado totalmente al metilo, por lo que sste orbie
tal nusvamonie repressnta al enlace Ti-alquilo, como -puade

verss en l1la siguients fFiguras

Z
2.
(.;“ 1 3 Cs
e
‘ 32
: " Cq4
= i
s
.
=2,
TClp
-~
Figura 24. Representacidn esquemdtica de los contor
nos orbitales mds significativos al HOMO
en el paso final de la reaccidn.

Con raspecto al LUNO es interesante reprasentar -

8l poaso en gue dste adquiera una fuerte contribucich del or
bital pi*. L§ cual sa representa en la siguients Flgura que
correspondn a2l paso 6 del proceso, se pueda ver como los of
bitales Py cda los atomos da C de la olafina, que tienen ca-
racter snticnlazanats entre sf, se mezclan positivamente w=

con los dos 1dhulos del orbital dxy del Ti, justificando p)
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papel crucisl qua juege este dtomo, tanto an la coordingeee
cién de la olsfina cemo en el rompimiento da la doble ligas

dura.

Figura 25. Representacidn esquemdtica de log contornos
orbitales mas significativos al LUMO en la
etapa en gue &éste adguiege una fuertce con-
tribucibn del orbital pi”, - %

NStese sn la flgura 21 que o)l minimo en la enar--
gia del orbitel LUN0- sorresponds 8l tope da la bsrrsra e
de la fiqurs 20 qua previcmsnte se fdontificd con el rompim
mionto dal dable enlace.

Un anflisis sdlcicnal del proceso lo podamos afeg
tusr con los valorss de las energfas de interaccidn po paes

res; los cusles sn deaterminen sobrae las sigulentes bosogs
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Supaniends que la energfa totsl de onlace de toda

1la meidcula 13 podomos representar comod

ETE - E"\o\a\“ z E(h)

A

qua 8 su vez tembién repressntard:

tl; s Z_ (Vie)

dende leos surzatorias corron sobre todos los étomps de la mo
18cula. £(A) representa la ensrgfa do los étomos aislados y
Vag 12 intorsccidn sntre los dtomos A y B, Dependiendo del

valor de estz intereceldn VYug nos reprossntard un enlace si
ey valor es asnor gqus un cisrto vslor umbral y una interace
cidn no enluzante on cuslquier otro caso.

Un% vaz establecidas las basss anterliores procadg
remos primers 8 anglizar al catalizador aislado; sn la gi=-
guiente teblz se pregonten las interscciones por pares an=«
tro los diferentes dtomcs gus formzn el complojo catalitice,
las intsracciones se agrupsn segdn se trats de enlaces, ind

teracciones atractivas o interacciones rspulsivas.

Con los dotos preseatados en esta tabla tratamos

da explicar el Papel que dsseapefia el zluminio sobre el cen



-tro actiuo;
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TaklaVII.

Interacciones por pares ce.r cetalizador aislado

Enlaces [nt. Atractivas|Int. No-enlaz.| Inter. Pepulsivas
Par Energia |Par Fnergia |Par Fnergia Par Fnergia
Al=Cp ~0.410 | 4¢, ~0.106 — 5 c H'sg de
EH3-~Ti 0.09
Al-C,  =0.418 {44 _c e
Cp-Hy ~0.365 | g a, -g.ﬁ?l Cy-Cy 0.297 C's de CH3's
Co-Hyp  =0.255 | gl-c o Ai-Tlyy 0.189 con Cl's 0.08
i ' Al=Cly =9.071 M-t 0.168
- _ e s al=1lys .
E]ﬁ” ﬁ;ﬁ oy =i Al-11;, 0.16¢ H's de
T RN | Gl =R Aty 0,189 CH3-Al 0.07
SE_;:M "3.30,) Cy—Hy, - 0,609 At i 0.168
—1l, -0.335 & & Al .
| Coty -0 | oyt T o oo H's de CHz-
;' R Co-ly =0, 010 ']‘iullil: 0.156 Al con Ti 0.05
| és‘if:: -32"2 0 ~ 0,009 o § e
Gyl — 0.3 - Ti-Hyy .
| Cota €~y ~0.009 Tieit, 6150 Cl's de Cl~
LAl ‘“f@ Cly~ily —0.010 s o 4508 Al con Cl's
j MCh -033L Jemg - _poone & o 152 de Cl-Ti 0.05
| omiegl,  —0.251 =k '
C;~C 0.117
' Ti-Cl,  -0.354 i Cl3~Cly 0.04
| Cy~Cy 0.117 _
’ Ti-C;  —0.3% Cli-Cls 003 |
I Ti- —-0.253 &
; 3 , H's de CH3- !
| oG e ) Ti con Al 0.02 !

pudifndose postulsr 13 existenclie deo .tronaferencis da cargs

hacis

Sste, 1a cual se gsquematiza en 1a Tigurs siguientes

Hy  Hie o
O ey = ==71l,
, L)
7

-

)

¥

Pigura 26.

e

Influencia del co-catalizador.
continuas representan enlaces y las pun-
teadas

B

irtoracecione

Las lineas

. =]
-3

no enlazantes.
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(E PO 2 |

Este mismo tipo ds analisis puade efectuarse no =
solamaente entre pares de 5t0mos,rsino que tambign lo hace«.
mos con difersntes grupos de étomos, caso en 8l cual la sus
ma de las interacciones entre los dtomos de un grupo nos re
presentard su estabilidad relativa o sutoenergia, La suma =
de las interacciones antre los 4tomos do grupos diferentss
nos darén al valor da la interaccidn gqrupo-grupo., Los dto=
mns pueden agruparee como por ejemplo en la tabla VHIdon@a
las diagonalies nos representan las autouenergfzs de los gru

pos y los elementos fuara de la diagonal las interaccionas

entre sllas,

Tabla VIII. Energias de Interaccion por Grupos del Complejo
miC14-AL (CH3) 3

a b c d e £ g

e b -0.13%
: CH3 de (.l'.3 T 9.15'3 = 0,849

a
b: CH3's de CH3-Al

0.426 GMoe —LOSL
6.4
0.092 -1.399

c: (TiCly-al)

d: Ti+Cl's de Ti-Cl-Al

e: CH3's+Al+Cl's de Ti-Cl...
f: Ti+Cl's de Ti-=Cl...

g: CH3's+Al4Cl's de Ti-Cl-Al

618

a4
= 9-?5—? -Ilf"{:

(-]

£l grupo metilo que estd directamente unido al Ti
es menos astable que cuzlquiara de los otros metilos y si a
fadimos, como se pressntd en la tablas VII, que 2l enlzcg ==
Ti-C es menos fuerts que al enlace Al-C, podemos decir qus

& s .
este matilo astad poco onlazsdo y por lo tento es un grupo -
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14bil o altamente reactivo.,
tEn la siguiante figura ss representa sl camblo de

algunas interacciones BEA durante el procesos

02 =3
45°
0.142
(D
g;n 0.0 -‘ .
o
(&
-0 <
-0.21.
1 . 1 i . Lr 2 s e PR - o
35 3.0 R(Cs-Cs) (A) 2.5 ’ 2.0 1.5

Figura 27. Interaccién por pares entre uno de los carbovos
del etileno entrante (Cs) y la cadena alguilica
_{Cq), a lo largo de todo el proceso.

Una tendsncia 8 aumentar el valor numsriso de la
intoraccidn significs que el enlace se dehilita o que exis-
te clerta repulsidn, come por ejemplo, vemos el caso de la
interaccidn entre Cy v Cg, en 1z etapa da scercamianto dal
etileno @ 1a eafera d= coordinacidn del Ti (pasos del 1 al
4 del proceso), por otrn parte;, sl el valor disminﬁys el en
laco puedas considerarso més fuarta, como vamos &l cas0 do =

U(Ti,tg) qua rapresenta el snlace dal Ti con uno de los car
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bonos ds la olefina, al principio del proceso ests snlace -
cs ssmajants al snlace del Ti con 8l otro C de 1o olefina -
(CS), pero una vez coordinado al etileno, la situacion es =
diferente con respecto a los carbonos y sl enlace U(CSsCS)
dal paso 7 en adelents nos representa la intsgracidn ds la
cadena de propilo.

Podemos relacionar el velor de estes interaccios.
nes con la distancis entre los atomos, obteniendo gqrdficas

como las sigulentaes:

S 0 I“__‘_‘-—_“_“m-—-%—‘_‘.‘_‘;--—-—,.“ &
ol | V{Ti-C4)
3
(45 )
1
jur=0i2f
L
he)
=
—~-03L
(_)'
= -
:-; T T T T
T | SRR E- . (O)
35 80 pd ot
{Ti-C) (4) _oak )
>
- o D
(a) Representacidn del proceso de in =
sercién de la olefina, donde el enla o
ce Ti~Cy (C del etileno) substituye o
al Ti~C3 (C de la cadena). = il
(b) Cambio entre los carbonos del eti \vé y
leno.
SRR S WY T, MR
16 1.4 12
R(Ca-Cs) £)
figura 28. Interaccidn por pares durante la etapa de propa
cgacidn de la cadena polimérica.

.

las flechas indican el sentido de los pasas de 1=

nicisl a final del proceso. &n la primara de estas Figuras
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vemos como &l enlace Ti=U- sa desastabiliza 8 lo largo del
proceso, mientras que el enlace Ti-C, se vuelvs mds fuerte,
la distancia Final Ti-C,; (2.15 A) es igual 8 la distancia =
inicial Ti=Cx.
£n el csso da la interaccidn U(CS:CS) sigue una =
tendencia sinilar 8 18 gréFica de la energia total, habisn
doe una repulsidn que se convierte &n atraccidn una vez que
se ha pasado la barrera de activacidn del proceso (despues
del paso 7 do la coscdenada ds reaccidn).
Para las 12 stapes del procsso selsccionamos soe-
lamente alounos grupes cuyas interscclones podemos ver en

la siguientae figuras

e E(propil,resto)

utllono cat.

E(pi,etileno)

_"/ -—-“"'r‘"‘*'--..., >
00:::t_ - E(T1,mot 1o =i "““ﬁﬁhh_ﬁmr
E(CQEIEEBT‘»f**”“_"M\
-1.0 % F ; =
\ (propilo) P
i St
o n e
~Z(cataljizador) - e
\"4\_‘_____*._,____-_‘,-” F (resto)
2.0 4 ! ' [N 8 L | 1 | I i B
I P 3 4 5 6 7 8 9 10 I 12

ETAPA DIEL PPROCLESND
Figura 29. Algunas interaccion2s BEA como funcién de las g ("
diferentes eotapas ﬂnl proceso

P ——

- T, ik e, g S
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Puede notarse fue el Ti y el metilo como grupos
muestran una pequeda repulsidn desde el principio da la =
reaccidn, 18 cual! se hace mas esvidente durante el curso de
gsta,

Al inicio de lo reaccidn al metilo y el etileno
son dos especies quimicamente independientes y durante el
cureo de este se convierten en una sole entidad, el radisc
cal propilo. Por esta rzzdn, en ls grdfica anterior, hemos
reportado pars los seis primeros pesos las sutosnergias de
el etileno y del cetallizador como grupes y su interaccidn
corresoandlente y del séptimo paso en adelante reportamos
1ns sutonneraies del radical propilo y des lo que quada del
catalizador {denaminado resto), asi como su accidn racfprg
Cae

Podomes observar gue le intersccidn del propilo
con al rasto del catalizador produce una clerta estabiliza
cldn del sistema, mientrss gue la interaccidn del stileno
con el catalizador aes dessstabllizsdora, es docir, sl atie
leno no tiends a sor cooerdinado permanentemente por el ca=-
talizador, sino mds bien produce una cierta repulsidn (efec
tiva scbre el grupo metilo, que es forzado a dejar su posi
clon original e iniciar su migrecidn sequn se estableclf -

' . o ¥ -
en la coordenada de reaccion), esta repulsidn se reflpja =
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tembidn porgua tanto el catalizador como 21 etileno como u
nidadss dndependientes se vuelven mds sstables, justifican
QO como una repulsidn de capas cerradas, (vease E(stileno=
catalizador) ¥ F(atilero)r E(catalizador)e

Hemos intentado én este trabajo destacar los fac
tores gue consideramos ralevantas an un estudio quinico -
cuantico de una coordenada de reaccidn, analizando cada u=
no de elios pasn a8 paso, incluyends desde 1ns que particie
pan en la formacidn del sitio activso hasta los que pusdan
inTluanciar 1ns resultados debido sl métoda,

€l asfuasrzo conputacional implicade ha sido conw
sidorable por lo cuwal proyectamos en un Fuburo cercano has
cer aste tipo de anallsia aplicunde las tdcricas de psaudn

potencioles.
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(9]
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=

METODO DE HARTREE-FOCK

>

Una manera de obtener la onergfa de los dtomos y =
los electrones, se conoce como el método de Hartrae-fock, El
principio o8 suponer que un electrdn de un dtomo se mueve en
un campo de potencial que es un promedia esférico del cempo
generado por los cdemds glectrones, y se resuelve entoncaes la
BCUBCiﬁﬂ.dB Scheddinger, permitiendonos aescribir la enerqfa
total del sistema en términos de lass energfas mcno~electrdni
casy; todo esto b2jo lee limitaciones de la eproximacidn de =
Born-0ppenheiasr y el manos cio da los efectos ralativisti
038,

Las funciongs da onda de Hortree-Fock, son salucig
nas de un siztoma da ecuzcionas inteqro-diferencigles, reprg
sentan 133 mzjores funcicnes radiales parz un ostado determi

nado vy naisten de un producto anti-simetrizado de Furicige-

[
Ca

nes de una sols partfculas
#”\‘“‘“'{4’“3 s BT

La aproximacidn analftica do estas funciones puede
calcularse per el afétode desarrollade por Rocthaan /90/, del

cual sobrasalen las siguisntes caracterf{sticas:
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Las funcicnes moncelectrdnicas, u orbitalss, for=-.

man un conjunto orto-normals

pudiendo haber diferentas combinaciones de orbita
les, sin que haya un cambio @sencial en 1la funcidn da onda
total, esta funcidn de onda total estd normalizada y 8l va-

los esperado ds la energfa total estard dado pors

<@§.}\ 4 \C}):/ , ./%Hqg AU gy

donde 8l Hamiltoniano total puade expresarss comos

. /
TN o DB
/.4

/Mﬁ>‘

por 1o que el valer espzrado se convierta en una

sumd dz Inteqgeales scbre los diferentses orbitales, o sas,

= 2% o2 Ty
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Hi = (@ HIgY |
Jy = Qo1 gl = (gl 3hgp
Ky = g L1 =<l gy

I_ § U V/) (gﬂ{ §/’:(9> ?ﬂg o) d;%; C\ U"’] ?5/1)
e g e AL 2
Nl [ frono> 3 4410

los opsradoras Jj y K; se dsneminan comunmente, Opsrador Coy
1dmbico y Cusrador de Intercamblo.

D2 las ecuaciongs anterieres podemos citener un &
cparador, 1llamazdo Cpercdor de Fock, gue snlicado svbre cads

uno de los orbitasles minimice la energle

Fo -y

donda F ropresenta

Fel v 2 (23- 1)
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2s decir podemos escribir las scuaciones de Hartres-Fock en

fqrma de una scuacidn socolar

géiﬂ o - g)CFl Cf ¢ =
> (J\/n? ;ﬁ > ¥

S/uv = %j Cé)?{pé)dz

y los cosficiemtes Cy., corresponderdn a

- - 7

£En vrosumen 1las ccuaciones de Hartras-Fock se rewes

doncda

suelvan de una managre iterative hssta alcanzar le autce=cens
sistencia en log orbitales y les cosficientes,
Las eigen~valorss obtenidos al splicer el cpera--

dor do Fock & cada uno de los orbitalas

+ (P{; zéé}ﬂd

correspondscd a la energia, €., de sse orbital, Esta cnargfa

tambien es igusl a2 la diferancis entre 12z enargfe totel de

Hartree«Fock (Euyr(n)) con ol f-sesvo orbitsl ocupado v la -

energfs total (Eur(n.1)) con ese orbital dasocupado, es dg

gir,
é)(: N ( {“: 3 o >H < E}.\"{: G \)>

esta resultzdo sa conoce como Teorema de Koopmans /91/,



Les méritos del médlodo da Hartree-Fock son:
a: Reduce &l problema general de muchus cueres
pos a un preblema de un solo cuarpo,

Satisface el principio de exclusidn ds Pauw~

o

11, es docir, toma en cusnta la corrslacidn
de intsrcambio.

ct Nos permite calculaer, 8l menoss sproximadass
mente, potenciales de ionizacidn.

Las desvantajas de acta métoda sons
at Cesprecis les efectos de correlacidn elsc
trénica (repulsidn couldabica mutua).

9 Desprecia los efectos de ralajecidn, que s
son importantes pera cdlculos ds cuntidades
gspactroscdpicas y de potenclales de ioniza
cidn.

ct No es splicable a sistemazs diferentus da -
los atémicos, ya que, moléculas y silidos =
no prosecntan simetrfa esférica.,

Para sobrepasar sstas limitaclones y puder resol-
var 13 ecuacidn de SchrBdinger para moldculss, la alternati
va mas usual, es expender los orbitsles molaculares e Hare
tree-Fock como combinacionas linsales de orhiteles atdmicos:

o método LCAG, que y2 se ha dascrito brevemente en el texto,
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