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C A T A l I S I S m o L E e u L n A 

I: I NTHODUCCTON 

L~ Cat~lisis molecular se ocup ~ del e~ tudio de los 

factores mol eculares que int e rvienen en la actividad do los -

catalizadores mediante la utilizaci6n de t~cnicas pertenecio.o. 

tes a la Taor!o de Orbitales molecularesº Sus met~s no so 11-

mitan a proponer l~ natuiale2a de les especies ~dsorbidas o -

fü)dos de .ed:sorc iÓt: . sino 'ou ,3 intarpreta y justifica la axi.s ts.o. 

cia de diver sa s estructuras intermediari as propuestas a lo --

lergo dn una coordenada da reacci6n y busca ad s m6s explicar -

el papal ouu dese~p~R a el c st~l izador co~c promotor de los --

i ~ . 
c~m b os qu1m1cos. 

Lo s procesos catalít ic os m~s comunes est~ n relacio-

nndos can la activ2ci6n de Esoacies ta! es co mo hid r ~g~no, ax! 

geno o nitrÓL¡eno, de óxidos como los mo r~chidos ds cer bono y ... 

de nitr6geno 1 y de hidrocarburos lnsatura dos. 

En el pr2sent9 traba jo se describen lRs investig a~~ 

ciene s rea1izad~3 ap licando los m'to~os dn lo C 3 t~lisis Mole-

cular par~ obtener une descrioci6n teoric e de las cambio s q~f 

micos ocurridos en p~ocesas de hidrogen a ción, de des~idr cg 3n~ 

cidn y de in se rci5n da olefina s . Estos est udios se b~san en -

el an•lisis de las interaccion e s aisladas ~ntre la~ entidades 

participantes. utiliz~ndo las t~cnicas de C~D0 9 ~b-i nitio y -

pneudopot~ncialas co mo mHtodo~ de cálculn. 



1.2 

El trabajo se origind con 1~ int an ci~n de a n ~ lizar 

tanto alguno s procesos clá s icos en el cempo d ~ la c~ tá lisis -

corr.o aquello s do inter 1
S pare grupos actu~ l mente de dicadas a 

la catáli is experimental, 

Su t . -prasen ac1on se divido en tres árazrn . . , pr 1nc1p a,. es, 

que puedlm r esumirse como siguen: primero se haca una breve -i 

introduccidn al campo de la cat~lisis con obj oto de es ta bla--

cer la termi nología - méls utilizadas en sP.guida, se ha ce una r_g_ 

seña también breve de algunas técnicas de Orbitales molecula~ 

res que se han aplicado a problem~ s relacion a dos con los pro-

casos catalíticos los cuelas se r 9s um en en un cuadro sin6pti

co al fin a l de l cap!tulai y~ fJn alm antej se describ e e l a n~11. 

sis de los pr ocesos qua dieron origen a ests tr abajo, y s~ de 

muestra con e llo s que en ciertos ca sos los cdlculos h a ~ serui 

do para dar un Fundamente ta6rico a los mecani s mos de roa c--~ 

ci6n surg1cos dA la mera intuición química y, g n otros, pare 

favorecer o aesc artHr Alguna ae ias posiblRs a lt ernativas de 

reacción. 



Y CA TALISIS. 

2.1 Panorama General. 

En e l mundo tecnológico de nuestros días los pro-

e esos t # # • h b d . t i t. PJ
7 

?qu1m1cos ; an co ra . o gran 1mpc.r anc a, en par l-
,/' 

cular los procesos rel acionados con la industria petroqu!m! 

ca, la cua~ en algunos pa!ses, ju eg~ un papel determinante 

tanto en su ex pansi6n económica como en el desarrollo de --

nue va tecnolog!a. 

La comprensión de los f anémenos que se presentan 

en un proce so catalítico requiere de la colaboracidn ds m~l 

tiples disci plinas, entre las que concurr en la química ino~ 

gdni c a y la organo-met~lica, la fisicoqufmica y la term~di

n<!mJ.ca ; el estudio de los fenr5m en os de transpo rt.e y la ciné 

tica qu!mic a , también están involucrados dentro üe esta área 

de translape. 

Se dice que un proces o es catalítico, si i ntervi~ 

ne una subst uncia, a la que so denomin a catalizador, cuya -

presencia, a ~n en pequ eAas ca ntidades, modifica notablemente 

las condiciones en las que se efect~a la reacci~n química. 
¿ 

El ca talizador produce un conjunt o nuevo de esta-

dos que facilita que reactantes y productos intera ccionen ---
de una maner a diferente a lo que lo har! an en su a us encia, 

y a unque to ma parte activa en la form a ci6n de los cornpues--



tos interm e di a rios, al final de cada ci c lo de 
. , 

reac c1on 

ve a su e s t a do original. 

,, ? 
L. • ~-

V L.iB l 

Indudabl emente exi s te un con s ide ra bl e s tr asp s n -

el entendimiento f6ndamental de lo s ca t a li za dor Rs , lo cua l 

puede atri bui rs e a que, has t a hace rela tiva mo nt e po c o ti em-

po, ro existían t~cnicas, ni te6ricas, ni exp ar i ment al es, ~ 

QU8 hicier a n posible realiz ar estudio s a est e n i vel, dapen-

diendo entonc es, para el de sa r r ollo de los c ata li z ador es , -

da la experi encia e intu1ci6n de lo s ex parirn ent 2dorAs, y al 
gunas veces, en buen H medida, de fact ore~ im p r l~ d ec ibl es 9 ~ 

flf /. , ~. l ) (4 ' 7 
El fenó meno catalítico e s · pri mo r dia l me11t.e un fen2 

1n e no superficial, P.n e l que part icipa n (;Í to ni o s n1c t 8J.i c os c an 

un cierto gr ado de in s aturaci~n en sus va len c i as ~ lo cua l -

l e produce un a ca pacidad de enlace dif eren t e a l n e xh ibida / 

en el volumen d8 los s6lidos, o po r l os ~ to mo s 

---
por el tipo de p roc eso~·> in vol u cr a~ - --...) 

dos, la pod em os dividir en cat ~ lis is h amog~nea, cat~l i s is ~ 

heterog~n ea y catá!í~-~átJ ca. -- -- --

-- - -En-;_:- ca tá lisis enQmáti ca ~ f!l s i t i o catalíti co -

está crrnst i t u .Ído por unión me t á lico qu~i s e cncu1'rn tr a den-

tro de una gran mol ~ cula de proteína. l as es t rucLu r ~ s prim~ 

ria, secunda ria y t e rciaria de es ta prote ína, s on t a n 8sen-



2.3 

ci a les al fe n6me no ca talítico, co mo el ~t o m o metd lico en s! 

mismo; esta caracte r !stica par ticula r l a pon e mJs a ll d del 

enfoque y ca pacidad de los m~todos que utili ~a mos en e s te -

e studio, por lo que no nos ref erir em os m~s a ella . 

En la cat6lisis he terog,n ea el catal i za dor cansti 

tuye una fa ss física dif er ente de los reactivos y pro duc tos, 
, / 

de modo que est os pueden sapara rse fscilment e por ~etodos -

' ¡' sencillos y económi cos, raz on a la cual se debe su mayor de 

serrallo y pre ponderancia industrial. 

En la cat,lisis homog,nea , tanto sl catalizador -

como los reactantos y prod uct os se encuentran mc l ecul arman

te disp ersos en una so l a f ass fÍsi c~ , siendo mis difícil s~ 

pararlos; sin em ba rg o, los cata liza dor e s ho mog&n eos pr es en-

tan una mayor activ idad y se l ec tividad . 

En lo s ~ltimos aíl as se ha tratado de desarrollar 

lo que se llam8r Ía la heter ogene iz ac ibn de los procesos ha-

mogdneo s , que consiste e n com bi~a r l as ventaja s de a mbos ti 

po a de c at~lis is1 fijan do las e species activas sob r e diver-

sos ma t er ial es , ll arna dos sopor t es , lográndo se a sí, r eal izar 

con lo s procedimientos cltsicos do la cat~iisis heterogénea 

aq uella s r ea cci ones que se rsa lizan t!pic~rn~nte en el dom!-

nio de la cutálisis hornog ~nea. 

En el cempo de l e catglisl s , c om o en much os ot ros 



2.4 

campos de in ves tig r.: ció'n aplicada, uno de los pr ob l emas pri.o. 

cipal es es el da la r acionalizac16n da los dato s ex perimen~ 

t a l es, lo qu a generalmente se lleva a cabo en dos eta pas: -

primero, a trav~ s de una cor relacid n semi-emp!rica de los re 

sultado s ex per imental es con alg~n par.metro arbitrario ; so-

gundo, int entan do un enfoque t e6r1co que simula y explique, 

t anto como sea po s ible, el comportamiento del s ist ema r ea l. 

H ~ s ta hade relativam ente poco tiempo la investigQ 

ci6n en cat ~ ! isis se efectuaba casi exclusivamente en el ~ -

i tl d t 
~ .. cam po sxper ~en a _y e una manara meremen e emp1r1ca, sin 

emb argo ha ha bido algunos intentas para organi zar la infor• 

rn ación con cerniente a los as pectos gener a les de los proce.;¡¡, __ 

sos catalít ico s; ostEs correlacion e s han variado a traves 4 

d ~ l tiempo, dando diversa impo r tancia a a lg~n f actor d~ter

minado atri bu yéndole lo qua podría denorn.ina rse 'la cuaU.dad 

c atalftic0 1
• En la t ab la I sa resum en l as principa les corr~ 

l aciones qu, ha n surgido /1/, as i como su pro ponente origi-

na l. 

El enfoque actual de la cat,lisis estJ mu y rela-

ci ona do con l os conc eptos originales de Sabati er /2/ y T©y

l or /3/, y en lugar de dirigir se a la dete rmin aci5n de las 

pr opi8 dades general es de los catalizadores y s61ido s, una -

gr an parte de l tr abajo te6rico y exp e rim ental estJ dirigido 
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el an~lisis de las inter acci ones re ac tivo-ca t 81izador y e~ 

t al i zador-produc to en los si tios acti vo s; a e s tos sistBmD s 

se l e s denom i na 'compl e jos s upe r fici a les'. 

Aun q ue ha existido la tend encia de distinguir e n~ 

tre los f actor es georn,tricos y los f Act or es e l actr6nico s de 

los iones y s6lidos ca talíti cos, y de co rrelacionar coda u

no de e~t os fectores con l a 'cua li dad cat slitica ', hoy día 

sabemos que ambos estan ! ntimamante relacion ados entre s í. 

Sin emba rgo, tarnb i án s abemos que no so n 1 os iJn ic os factor es 

qu e afectan el comp ortami en to catalít i co, por lo que la ---



ca tilisis perma nec e como un re to int er e s a nt e de i nvesti ga

c ión ci e. ntÍf ica y t ecno16gica. 

El conc ep to de 'mol ecula sup erficial' s ug e r~do -

por Gri ml ey / 4/ s e utiliza pa ra deno t ar lo ent ida d fo rmada 

t , / l en·re una moi ecu a a dsorbi da qu e pu e de s er un o de lo s r8 ac 

tivos o co mp uestos inter me di ar ios, y l a part e de l ads or b e n~ 

~ 

te a la qu e est a unida , deno minada e l 'sitio ac tivo' de l e~ 

talizador. 

La a dso r ci6n la pod emos cl a si fic a r~ s ag6n la fu er 

za de los en la c es que un en a l a dsorb cto y el a dsorbent e> en 

. i i , d . " " . f . i . " d . " qu1m sorc on o a s orc1on qu 1m1c a y i s $or c1on o a sor c1 on 

fí s ica. 
' ,. Algunas de las car act eri st ica s de l f enorne no de • . 

qui misorci6n sana 

ª' la e s pecificidad química 

ba l a ca pacidad de det ecc i6n de l os ca mbio s de 

los estado s e l ectr6n i cos del ad sor bent e y -

del a dsorb a t o, ya sea por me di os es pectr os 

cJpi c os, med i da s de con duc t ivida d a l ,c t r ica 

" ,> o suc aptibilida d ma gn et ic e, o a l gun ot r o me-

dio. 
, , 

es la energ1a de l fen omeno es de l mi s mo or den 

de magnitud que el c am bio de enGrg !a en una 



reacción qu{rnice y puede s e r L.rn proco ~rn en

dotérmico o exotérmic o. 

di frecuente~ente requiere una energ ía de act i 

vación p ~ ra efectuDrse . 

e1 una V€Z que las moléculas ad s orb ida s esta n 

unidas a la superficie por enlaces de tipo 

químico ocupen sola mante ciertos sitios do

terminados y ademas s61 o se forma una capa 

de moléculas adsorbidas. 

Por otra parte, en lH f isisorci6n el ~ipo de en l~ 

ces que so presentan es si milar a los enla ces de Van der --

~aals y no incluyen un ca mbio significati vo en los pa trones 

electr6nlc os de lAs especie s de interacci~n, y ~dem~ s i 

at las espGcies adsorbidas son químicam ente 

idéÍ!ticas a las de la fase flufd a. 

b: nn se requiers energía de activa ción y 

es bajo con di ciones apropiadas do presión y -

t' te mp8ratura la fase f lu1da pu ~ de adsorb 8 r~ 

se sin tener un contacto di recto con la s~ 

perficie ( ad ~:;orción de multi ca pas o ll e na-

do de micrcporos). 
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2 .. 2 gtios A~.U~í.!!:. 

El tri rmino do 'sitio acti vo' se empleará para ae

ter minar aqu el los sitios de adsorci6n donde se arectóa efe~ 

tlv arnente l a ra~cci ón c a taliti~a. 

Est os se pueden clasificar de ac uerdo e s u natur! 

lez a qu!mic a co mos sitios §cidos protÓni~us, sitio s b~sicas, 

sitios ~cidos seg~n Le wls, sitios donadores de elect rones, 

/5/, etc. GanGr a lm ento, los sitios activos estén constitu!

dos por •tomos o grupos de •tomos que pr esentan e lguna ins1 

tur ación coo ~.· din ativa, es decir, tienen un número da coord! 

naci6n meno r qua el que normalmente ti enen en el s61ido, p~ 

die ndo for mar f acilmen t e enlacss con r eecti vos y comp uesto9 

intermediar ios ; estos onl~ces son l ~biles, a s! que los in-

t ermed iario s pueden reacc ionar entre s! y formar los produ~ 

to s . Cuando los enlaces no son l ' biles, l as e~p ~c i es adsor

bidas quedan fijas sobre los sitios de adsrocién; en esta -

c as o so hab l a de quimisor ci~n irr eversible 3 

Ad smás da la di versidad de sitios activos dabidoa 

a l as difer ~ncias en lz s densidades elect rón icas produci das 

por la compa s ici5n qu!rnica , encontramos qu8 ~ ~n an 1 ~ sup~r 

fici e de un ~e ta l puro, donde se puede pensar qu e to dos los 

~tomas son i gua les, enc ontremos que pueden present arse di--

ver s os sitios de adsorción, los que atr ibru!mos a defact os 



en la sup erficis o ¿iferencia s de la e s tructura geom ~trica ; 

por lo que los sitios activos se pu Rde n tambien clesif icar 

co mo sitio s unifor me s y sitios no-uniformes. 

Hablamos da sitios uniforme s cuando l es especies 

catalíticas pres entan Gol amente una car a cri sta lina determ! 

na da, y hablam os de sit ios no-unifo r mes cuando se pres enta 

má's de un tipo de car a. Cuando s e Bstá'n 2xemi113 ndo l a s pro-

piedades cata líticas de una especi e determinada, la i mpar -

t ancia de l a no-uniformidad de los sit i es d eµenrler ~ da la -

natural uza de la r eoc ci6n que sa esta es tud iando . Para a lg~ 

nas rea cci on e s l a act ividad del cat a li zador me t ~i ico de pen-

ds sola me nte del n ~me r o tot a l de si tios dis ponibles a este 

tipo de reacc ion es s e l es ll ama rea ccion e s f ' cilss o tnsen~ 

~iti v a s a l a estruc tu~a. Para otras reacciones 9 cla si fi ca-

daa co mo d~ruan dant es o sensitivas a l a es tructura? la activl 

d~d es muchn mas gr a nda c uando se asoci a con un a cara pa rt! 

cular de un c ri st a l o can un tip o deter minedo de defect o es 

t1~uct ur a l / 6/. 

Par a la caracterizaci6n de un a superficie es ne c~ 

Sa ,. J..r a J 1 t · · ' d 1 i i ' d 1 i ~ .a 00.erm1n ac1on . e . a cam po s e on e a m sma en una 

esca la at6mica. El objetivo idea l es dete rminar l ~ composi-

ción ató'mi ca def inida ciel sitio acti110, a si c omo segu ir los 

" cam bi os co mpos ici nna l es que oc urren duran t e l a ads orc ion y 
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1 i ,/ /. "'\ . . i a reacc on qu1m1ca. bBJO condiciones de a les e s tas determi 

naciones deberian hacerse en e l mismo sitio de l a reacci6n 

s in EJausar un a perturbación apreciable a l a supe1'fic.:ig du~ 

rante la ob ser vaci6n. 

Se ha n de sarro llado una serie de m~todos experi

mentales p~ra de termin ar los estados electr6nicos de los ~-

tomos superf icia les, denomin ados m6todos de excitaci6n a ni 

vel de core, los que nos pued en pr oporcionar informnc i6n -

co rnp osicional da la superficie. La iderntifica ci6n elemental 

se hace relacionando la posición de los picos espe ctrales -

con transi~iones en ergÓt icas conocidas y la compn sici6n se 

asocia con l a intensidad de l a transici~n especifica. La E~ 

pect r oscopfa E1ectr6nica para Análisis Quí mi cos . (El 8c tran 

Spe c troscopy far Chemic ~ l Ana!ysis, ESCA), que utiliza Ha-

yo s-X corno fu en te de excitaci6n /7/, no ha sido utilizada -

para la car ecter izaci6n de superficies bajo condicio~es de 

ultr a-o lto-vacío tan ampliamente como otr as t~cnicas, que -

como :n~t odo de excitac!6n utili zan haces electrdnicos, como 

l a espectro scop!a Auger /8/ y la espectroscop!a de poten--

ci al a parente, APS /9/. 

En la siguient e figur a se indic an esqu erná'ticarnen-

b~ l as transi ci ones alect r5nica s rBlacionadas en estas tres 

ssp ec troscopÍas /10/. 
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E'HISIQNI RAYOS-X 

b.¡-·-, 
1 L----__J 
l 

(e) 

Figura 1. Transiciones Electrónicas de Espectroscopías 

(a) APS , (b) Auger, (e) Fotoernisi6n de Rayos-X. 

Estos m~tcdos son aminsntsmente sup erf icieles por 

la poca profundidad de penetración y de e scnpe qu:B pll.".S 1rnnt an 
j) 

los electrones que es aproximadamente de 5 a 30 A (del ar•• 

den de 1 a 6 mo noc apas atómic a s ) . 

E 1 uso de p 2l t r· o n e s de di f r a e e J. O' n de e 1 e et ron o o de 

ba ja en arg!i , o espectroscopia LEED / 11/, no s r e f lej a as--

p8ctos cualitativos de las superficies a trav~s da la deter-

minaci6n del orden bidimensiona l y l a periodicidad de las es 

pecies cristalinas adsorbidas. El an;lisis de la intensidad 

de las saRales nos da informac i~n cuant itati va sobre la coo~ 
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dlnaci6n, largo y orient ac i6n característica dA los enlaces 

químicos en las superfi cies. El pa tr6n de difracci6n res ul -

ta de la interferencia constructiva antra los e l ec trones 

disporsos por un gra n n6msro de 'tomos de l a superficie y ~ 

de otras subc apas paralelas den tro de l~ distanci a de pro -

fundidad de escape del elec tr6n. Es nec es~r io seRalar la u~ 

/ / . / J 

tilidad de este metodo sn termi nas tan t o ~e geometr1e atomi 

ca y c1·ist a logra f {a - s uperficial com o un arma que nos psrmi•A 

te la eveJlua c ió'n o e.l diseño de modelos y concaptos de su ,;;p-

perficies met~licas y especies adso rb idas . 

7. 3_f in 6t i e &L.Y r11 ~ ªDl.§L::.r.?S! 

El an~lisis co mpl et o da una reacci6n ca talítica ~ 

barca "' ' fund am enta lment e tres campos1 la termodinamica , la el 
né'tica y eJ. mecanismo de reacciÓ.'1 del proces o catul{t ico. 

En el estudio cin,ti co del sistPma se trata de o~ 

t en er a partir de datos ex perimAnta le s una ec uaci6n que no s 

descr iba la ve locidad de la r eacci6n . En una reac c i6n sene! 

lla el mod e lo ciné'tico cBrl:3cttirizr.r~ la 3ctividad de l cot í3"" 

lizedor. 

Cuando la rsacci~n princ ipal coexis t e cnn otras, 

al modelo debe descr i bir no solo la actividad sino tambi~n 

la s electivi da d de l cat a lizador. 
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La uctiv idad de un catalizador se def ins como la 

veloci dad de conversi6n de un reactivo o l o velocidad de -

form aci 6n de un pro ducto , bajo condiciones específicas de 

. ; 
temperatura, presion pa r cial o crincsntraci :nes de r eact ivos 

y pro duc tos, presión tot a l del SÍ$terna y en su ca so veloci~ 

dad de flujo del medio reaccicnante a tr~v~s de la masa del 

cat alizador /12/~ 

El t~rmi no selectividad se usa pa rR describir el 

comportami ento del cetalizador c ~ando s on posibles varias 

r ea cciones alternativas. la sel Rctivida d se puede co nsida~ 

r~r de dos maneras ln primera de ellas e s la s e lectividad 
> I 

fraccional Sr y es t a dada por la r 81acinn de la vBlocida d ~ 

de fo rmac i6n da un producto sel ecci on ado ( ~¿ ) con la ve lQ 

cidad de forma c ión de todos los produc to s (~Si.· ) .. 

Los velaras qua pued e t ener Sr(i) es t'n entre O y 

1, cuando su valor se Hproxime a la unidAd, se dicE qua el 

product o escogido (i) se produce selec tivam ente por el c e t~ 

lizado:r. 

Otra for ma es relacionar la velocirlad de for m a~~~ 

ci6n del producto escogido (i) con la velocidad de for ma---
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ción de cual qu iara de los dem ás productos~ a ast a so l gctivl 

d~d se le d~nomine sel~ctividad relativa, SRI 

y puede tomar cua lqui er valor entre c er o e infi 

nito, d6ndonos una medida de la competividad de una re8cci6n 

determinada. 

En g en e r a 1 e 1 p 1 a n t e ami en t o de un m o de lo e in eft i e o 

se llAva a ca bo con va r ios obj et ivos' 

a i Obtener los perfimetr os nec esarios para el di 

seílo de un react or ca t a lítico (deter minaci6n 

de las me joras condicione s da opera ci6n ). 

b: Comparar la activi da d de diferen tes cs tal i za 

dores para una reacci6n da da. 

e : Profundi za r en e l cono ci miento o esta blecer 

un meca nismo de r aaccidn. 

Con objet o de ha cer compar~ cicn es si gn ificativas 

de la actividad catalítica de diferentes cata li zadores bajo 

condiciones de al ta pr esi 6n y s ustra tos no ideales, es com~n 
. , 

oper a r bajo c ondicione s id,nticas de temp er at ura y pres1on -

p~rci a l de los r ea ctivo s . Fr ec uen temente s e determina sola-

ment e la voloci da d ini cia l o 18 velocidad ~ baja re l a ci¿n da 



2.15 

conversión para evitar cc ill plejidedes debidas a cambios en ol 

catalizador o r eacciones reversibles. 

La velocidad de una reacci~n es un t~rmino µn poco 

ambiguo que nos describe el n~mero de moles (n) de una sub~ 

tancia que s e producen o se consumen por unidad de tiempo. 

dn.1 
.- --·-

cÁ t 

En la cat~lisis homogénea ~e relaciona con la un! 

dad de volum en de la mezcla reaccionante 

o se puede expresar como función de las concentra 

ciones 

o\ e ---Jt 

En la catalisis heterog~neo sa relaciona con e l p~ 

so del cotalizodor (w) 

\ 
111 -- --
'u - \\} 
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co n e l areu d ~1 1 catolizo dar (a) 

(lS = 
d 1;\J 

"]T a 

Ó 9 e o n e 1 n t'.Jm f : r o de s i t i o s e a t a 1 Í t i e o s , ( n 5 ) , e a so 

en el que se la denomina nJm ero de turno ver 

N 

L 
. ~ a ex presion mas fr ec uentemente ~mpleada, es aquo 

lle que dep snJe de las concentraciones /13/" 

donde la función ,~(Q~) reprasenta 17 1 efecto de l as 

conc entraciones de react ivos y productos sobre la din~m ica 

del problema. El f actoE k5 es caracter í s ti co del catalizador 

y la reacci6n c etalÍtic a , se le deno mina const~nte de veloci 

dad de reecci6n y es t ar6 relacion a dd con l a tompor atura de 

reatc i6n por me dio de la ec uaci~n da Arrh eniusr 
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donde A se denomina factor de fr ecuencia, Ea es la 

ener.gÍa de activación, R es la constante de los gases S)<¡Jr~ 

sada en cal/mo l-grado, y T la temperatu~a absoluta~ 

la enerrJÍa da activación E8 se in tarpr ett:í como la 

energía que de ben adquirir los r eactanta s para qua la tran~ 
¡f 

formacion se lleve a c a bo. Su valor. se calcula grofic~ndo -

ln(k 8 ) contr a el inverso de la temperatura absoluta Y hallan 

do la pendi en te da la racta 

·A ·-

En un modelo t eórico do la tr ensfo r:nació'n químico 

(o sea, la coordenada de reacci~1) podemos estimar Asta ener 

g.Ía ele activac ión como la dif eren cia entre las energías to-

tal es de las estructuras prooues tas en l a coordena da . la con 
' -

cordancia de los valores con los result ados experimenta les 

nos ay uda a evaluar nuestras hip5tesis cin eticasq 

Las diferencias energ 6ti cas nos representan el e~ 

ráctar térmi co de la raacción, pudiéndose c:lasifica1· corno an 

dotérmicas ó H~< otétmic<1s . En la figura 2 se pre sentan diagr.§1. 

mas energéticos corr i¡;spo ndientas a una reacción axotéi-rn.ica 

(a) y endotérmica (b). 
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E A F. 

e 

e 

d 
'/ 

a 

b 

a e - - .. .:::..._:=--. . ..=.._:- - - -----

Re ac c i6n endot érmica Reacción exotérmica 
Figura 2.Diagrama s Energéticos de Procesos Catalíticos. 
a: Energ ía de los reactantes b:Calor de reacci6n 
c: Energía de los productos d: Energfa de re a c c ión cata 
e : Ener. de r eacn . sin catalizador lizad2 . 

La presenci3 da un cataliza dor en e l medio de rea~ 

ci5n normal~ente reduce la ener gía de activa ci6n de l si st~ 

ma, faci.l.it ando la tran s form <J,: i6n qu{mi ca . Es ta energía da 

t . {" . 1 ,, 1 t d • ./ a c ivac_o n se aso cia con a et apa mas en a e la r ea cc1on
1 

la cua l no rm a l mente se ~ s ume de una man era emp !tica. 

l a deter min a ci6n del mode lo cin ~tico va acompa Aa da 

del esta bl ecimi ent o del meca ni sm o de r eacciJn; para el d e s~ 

rrollo de l a s expresiones cin~ti cas en genera l se sigue al 

sigui ente or den " (ver ref . 14)1 

a: Establ ecer un a . h.ipÓtesis sabre el mecan ismo 

de re a cci6n y escri bir la s ec ua c i on es quÍm! 

cas de cada et a pa . Par a lo cua l debe previa 



2.19 

ment e de terminarse la estequiometría del -

sist ema , 

bs Con s idera r qu e to das .l as sta pas s on reuersi 

ble s y ope ran en so rie. 

e:'' co ntinua ción, ~rlsgir le @ts pa que se supp_ 

ne m6s l enta y qu e es la que con t r ol a la v~ 

locidad global de l proc eso~ El re s to de las 

et apas se considera n en equi librio. 

d: Esc ribir la expr esi ón de velocidad con res-
,, 

pect o a l a etapa que se supo ne mas lenta~ 

Puede darse el ca so que diferent es mecanismos pr2 

duzc,m mod elos cinético s s imilare s, por lo que la selección 

del m~s adecuada ser~ de la manera sigud snt s : /13/s 

a1 Se suponon div ersos mecan i sm os de reacción, 

b : Se deduc en las corraspon dientes ec uaciones 

de vP.locidad teni en do en cu en ta las diferen 

tes posibilidades de control de los diver-

so s pasos que intervienen en el mecanismo -

selecci onado, 

e: Los da tos exp erim e~ talas se tratan de a jus-
~ tar, con a lgun matado de a jus te de da tos c2 

mo el de mínimos cuadrados, a ca da un'1 do + 

las ecuaciones de vel ocidad determinadas, -
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evaluando las con sta nte s que int arvian en en 

ellas. 

d1 Teniendo en cuenta que e l vo lar dG todas --

las con sta ntes debe ser pas ftivn, se selec-

ciona el mecanismo y la et apa de control cu 

,J d ya ecuac1on repro uz ca con may or gr~do de -

ajuste los dato s exp erimentales. 

La int e rpietsci~n de los datos cin6ticos de una -

reacci6n catalítica dep en de en gran parte dsl co no cimiento .. 

de los datos tormodin,mi cos relacionados, ya qua l a determ! 

naci5n de l as constantes de velocidud ds r ee cci6n dep e nder~ 

del valor de l as constant8s ter modin~micas d8l sistema. 

Un princ ipio fundamental que no dabemos olvida r~ , · 

es que un ca ta lizador no puede l levar o cab o reaccion e~ ter 

modin;rnic~m ente imposibles, sino que su fu nc16 n ss concreta 

solamente a modificar el tiempo en el que s e a lcanza e l --

equilibrio termodinámico. 

Aunque un mod e lo cin~tico haya sido determin a da -

en un amp lio rango de temperaturas y conc entracio ne s de 

reacti vos y productos, y nos d~ una explicaci~r1 sati s f act o-

ria de la sel ecti vidad de un proc eso , puede dapender gr a nd~ 

mente de los procesos de dif usi6n de las especias en e l me-

dio de rea cci6n. Por otra parte, la informaci on que obtenc-
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mas esti fu er te y solament e r e l acionada con el ~d s o mas Ion 

te de la re scc i6n catal!tica3 sin em ba rgo, co rno l os reec cio 

nes catalítica s no se realizan en una sola etapa, sino en -

var ias suce sivas , algunas de ellas muy r'pi das , considera-

mos que un est udi o cin6t ico no nos conduce por s! mismo a 

un mecanismo inequívoco, ya qu e adsm5s~ en principio s e das 

conoce o menoBp r ocia e l 'cataliza dor verdadero'
1 

es decir, 

no se toma en cuent a lH na tu ra l ezs del cant ro ac tivo y las 

especies in t erm edi ar ias de la reacci~n. 

Para l a asignaci6n de un mecanism o ne ces itar em os 

de los datos qu e se ind ican en l a f igura 3, /15/. 

-----------·-
NIVEL I 

~studio s d e L 
!Adsorci~r:_j 

NI'!EL II 

- - ~ 

1 , EÍ ectos de] 
LSo l vent:__j-

jAtomos 
~rcados 

Envenen~ j 1 

r;;;;Óme~os 
! de 
l'Eran s porte 

miento. T. 
Vari a cion esl J 
Es tructura·-~ 
1 

Es te r~-=--1 
Í 

. r¡_ qu m:Lca. 

F i g ura 3. Esfudios prel iminares necesarios para la 
ci6n de un me cani smo de r eacci6n . 
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dep endi endo del nivel de da tos pr e vios del que -

partarnos " sera l a calidad y cer tidumbr e del mecan ismo que P2 

dremos proponer. 

Las condicion as qu e debe cu r:i plir un me canismo pa ... 

ra produ c ir un ent endimi e nt o a niv e l bás ico de l fenómen o ca 

talftico son las siguientas1 

aa De termin aci6n o cr eaci6n del ' catalizador -

verda deroi ( de terminaci 6n del ~i tio activo , 

form a ción de éste por p6rdida de lig ar. t es o 

c r uac i~n de si tios vaca ntes , - .. .. ) 
ti L ~- o • 

b1 Ac ti vaci6n de l cat a li zado r a s ub s tr a to y en 

a lgunos cD sos tambi ~n de los reac tivos~ 

ca Reacc ión en l a es f 8ra d e coor di naci6n par a 

dar los pro duc tos. 

d: Regeneraci 6n de l ' ca t a lizador vardad ero'. 

2.4 mo delas m icro sc~n ico s . 

La for mul a ci6n de un mode lo . " . m1cri:iscop .:co del me ca 

nismo de r frt.i cció'n ir.-1p lic a un modB lo di.ná':'!l ico que nos ay ude 

a rel acion ar o explica r l as diferent es observ ~c iones exper! 

mentales, analizardo o la luz de un punt o da ~ista te~rico 

desde el proceso de ~ds orc i Ón hast~ y l l bera - ... 

ci6n de lo s productos y l a influencia que ejerce o l cate li-
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" zador en esta transforrna:::l::in en terminas de l8s inte:c a ccio-

nes e dso r bent e-adsorbato y adsorbato- a dsorbato. 

H t "t d 1 1. . ~. as 3 aqu1 o as as corr e ac1ones sem1- em p~ r 1cas 

y mét odos esp ectroscó'picos estR'n rel ncion ti dos de alguna rna

n8r8 con el concepto e idnntificaciÓ:i de los 1 co rn pi e jos su-

perficiales'. 

Al construir un modelo que nos permita 1 ~1 de scr iE 

ci6n t e ~rica de dichos complejos superficial es pod ancs em 1 -

pl ear a lguno de los siguientes enfoque generales: 

a : Considerar que las interacciones son casi -

completamente locali zadas, y explicarla s en 

base a la formaci6n y cam bia de los anl acee 

de tipo químico~ orn pl eando los m~todos de -

la química cu,ntica /16-20/. 

b: Utilizar los concept os de estr uctura de ban 

das derivadas de los m~tados de la f ís ica -

del estado s 6lido /21-25/ y analiz a r la far 

ms ción y di s tri b ución de é s t a s antes y des-

, ~ 

pues de un~ interec c ion, refl e j a ndo las C8fil 

bias producidos en nl intPrior de los s ~li-

dos a causa de los fen6menos superficiales. 

Debe seRa la rse que ambo s enfoqu es se basan en la 

/ ~ 

suposicion de que la estructura olectronica de un si9t ema -

! 
·' .( 

t.,, 
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qui misor bido pu e de describirse r a zonablem ente bi en on termi 

nos de orbitales o niv e l es de enorgfo /2 6/, en el qu e ca da 

orb ital ind ividual conti 3n e un el ectr6ne 



I I I 1 APLicr.CIO;\; DE LOS n1ETODGS DE 0Rf3 I Tf1LES i'í~ U LE CULARES ,'\L 

FE~OmE~O CA TALITICO. 

'.LJ IntrocJ~ci ón. 

Entre lo s objetivos pri~or diales de cualquier es-

tudio te6rico est•n ex plicar, reproducir y en ~lti ma insten 

cia_ pred ecir, cantida des exp er iment~les. 

En la cat~lisis het erog~nea e l s nfo qua principal 

se dirige a localizar, caracterizar y deter minar la nntura-

l ez a ds los s itios activos de los s61ido s catcl!ticos. En -

cambio, en la cat~li sis homog,nea 1 estos s itios est~n bian 

definidos, por lo que el mayar esfuer·zo se enfoca hacia e l 

planteamiento e int erprstaci6n de mec a nismos de reacci6n a 

nivel mol ecular . 

Lo s m~todo s de la qu!~ica cu dn tica pueden prcdu--

cirnos datos que nos ayuden tanto a le caracterizacidn de -

los s6lidos catalíticos, como al plant eam iento dm los maca-

ni amos de r eac ci~n, y a que mediante su aplic acidn podemos -

det erminar, ensrg!as de Rnlace, es pectros de excitaciones -

eh~ctrónicas~ geometrías de equi librio, ene rc,;¡! as de difu---

si6n, espectros vibracionalss, as! co mo ta m bi~n, cargas so-

bre los ~tomos, polari zac i~n de los enl aces , coordinaci~n -

de los étomos met,licos 1 esti maci 6n de barreras de activa--

ci~n y labilidad do los enlac es entre dif orsnt es ~tomos ---
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como por ejemplo, Bntre el catalizador y l os re activos. 

En e l caso de la cat~lisis heter og~nea pa ra po~~ 

d 1 . 1 "t d d 1 .., . p t . er ap icar os me o os comunes e a qu1m1ca cu a n ica, es 

necesario for mular un modelo molecular de la fase s6lida, 

el cual puede consistir de arreglos tridim ension a l e s de ~-

tornos que representen una parte del cristal, arreglos bid! 

mensionales que simulen una sup erficie a pueden, r e ducirse 

s encillamente a arreglos pequeRos de ~tom os que nos repre~ 

senten modelos locales de interacci~n y en caso extremo se 

reduc~rn a un solo átomo. 

La calidad de la descripci~n te6rlca de l 'compl~ 

. f. . 1 1 d 1 ' . ,, ' 1 "t . 1 JO super ic1 a , o e a reacc1on cata 1 J. ca , de pe n dr:1r á 

tanto de la e lecci6n de l modelo ccomo del m ~ to d o qufmico --

cu ~ ntico que s e utilice, cuya elecci6n a su vez e s t Hr ~ de-

terminada po r la naturaleza dol pDoblema 1 q ue puede marcar 

las limitaci ones computacionales y, ad em ~ s por la clase de 

informaci~n que querramos obtener. 

Al plantear una coordenada de r ea c ción se anali~ 

zan adem~s de la for ma ci6n del 'complejo s upsrficial', los 

posibles com pue stos inte r media r ios que conduzcan a la ob-

tenci6n de lo s productos y la .liberaci6n de ~stos an el me 

dio de reacción. 

Sf describimos al 'sitio catal!tico' como un a-
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rreglo simpl e constitu!d~ por uno s cuantos ~tomos, podemos 

consid8rar que cada ~tomo conserva hasta cierto punto su -

car~cter individua l. As í en la t eorfa de Or bital e s Molecu-
'L . l .-•' d \ cH df b P< J ·O. 

lares, cada uno de ellos se obtien e como un a comb in ac i6n -

lineal de or bital e s at6micos. El m~todo gener al se conoce 

como LCJ\0-~:0. 

La funcion de on da que nos des cribe estos orbita 

les molec ul 8r 8s 
, 

sera: 

en nuestro caso debere mos incluir los or b itales a tómicos ~ 

t ant o del ca talizador como los del ad sorbat o~ 

Es t a f unci 6n de onda corresponde a una soluci6n 

de la ecuac ión de Schro din ger ¡ 

donde H es un o perador hamiltoniana monoel ectr ~nico, y por 

medio de un proceso var i a cional e iter ativo obt enem os la e 

nergí a mínima del s istama. Este m~t odo se c onoce como (SCF 

-HF), (S e l f-Co n s istent-F ie ld~H a r t ree-Fock). Un de sa rr ollo 

m~s formal de esta m~todo se encu entra e n el ap~n dice A. 

Lo s m~todos de OM los podem os dividir en t res ca 

teg o~ !as principales: 
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11 m~todos Ab-initio 

2: M~ todos semi-empíricos 

3: rné todos ' a primeros principios'o 

El t8rm ino ab - initio s e emp l ea Pn el sentido de 

que en princi pio se calculan todas l as int egra les de inte-

racci~n elec tr 6nica, cuyo n~mero es proporcional al nGm ero 
. k (>..1_.CLl.) 

de electrone s del sistema elevado 2 la cu a rta potenci a . CQ 

mo consecuencia lógica, al crecer e l número de electrones, 

se increment a el tiempo y costo del c á lculo, s in 9mbsrgo, 

puede decirse qua los r esu l ta dos qu e se obti en8n son en · ~ 

buena medida lo~ m~ s confi a bles. 

En l os m~t odos s emi-empíricos algunas de ~stc é ~ 

int egra les se sub st ituy 8n por propi e dad~s atómicas conoci~ 

das, otras se aproximan en base a un aná l isi s formal y ut! 

!izan adem~s a l g unos p ar~met ros que pueden sor variado s -

hasta r eo rod ucir ade cu adamente pro piedades ex per imen ta l e s, 

estos m~todos son simpl es y fáciles de aplic ar pe r o n e ces~ 

riam ent e , depend i Pntes de lo s par ~met ros y simp l ~f ic ac io~-

nes cont enidas . A esta categorí a pertenecen l a a pr oxima~ --

ciún d e 'tight -binding ' , el mé todo Hückel ( HiYlO) y el Hrno·-

exten dido, as í co mo los mét odos qu e utiliz an la aproxi ma -

ci6n ZDO (Z ero Di ff erential Ov erl ap ), entre l os que sobr e~ 

sale el m~todo CNOO y sus var i ac ion es . 

' / 
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los m~todos 'a primeros principios', son llama

dos así porqu 2 bisicam ente son m6todos sencillos que util! 

zando pocos pa r~metros reproducen en buen a medid a resulta

das de c~lcul o s ab-initio o espectros de ESCA, en t re ~stos 

se cuentan lo s m6todos de pseudo-potencial e s aplic a dos a -

, / 
calculas mol eculares o de estructuras de bandas y el meto-

do Xa. 

Cab e resaltar que al aplicar los m6todos de om -

estamos trat ando de resolver con modelos bien d8finidos u-

na situaci6n experimental no muy bien definida. Sin embar 9 

go, creemos que a tr a v ~ s de una aolicaci6n sistem~tica de 

éstos método s podremos obtener una imag en globnl de las in 
teracciones el ectr6nic a s dent r o del fen6meno catalítico, -

que nos con duzcan tal vez a un me jor ent end im iénto gsneral 

del problema. 

En las sioui 8ntes secciones sP. r e latan las car a c 

ter!sticas generales de los dif er entes m~todos de l a qu~! 

ca cu~ntica que se ha n ap licado al estud i o de s is t emas re-

l a cionados can el f eno me no cat a lftico, el t ipo rl e r es ulta~ 

dos que se hen obtenido y algunos ejemplo s encontr a dos en 

la literatur a . 
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3.2 fll ~todo s Ab- Initio . 

Lo s c~lculos tipo ab-initio son relativamente ca 

munes para rnal~culas que conti8n en itomos de la primera y 

~ ~ ~ segun da hil era de la tabla periodica, pe ro no as1 pa r a at~ 

mos de la t erce ra hi lera donde, parece que no se ha encon-

/ 
t~ado aun el t amaAo adecuado de la base que describa apro -

piadamentc a los metales de tr ansici6n. 

Según el tamaAo y t ip o de basn que se utilice en 

un c~lculo ab- initic ser~ la calidad de lo e res ult ad os que 

obtengamos dent ro de la sigui ente jerarquÍ~: 

a1 Orbital es Perf ectos 

b: Capas Se paradas + Polarizac ion 

e: Cap os Separadas 

d: fllÍni ma l. 

Con esta t ~c nica podemos det erm inar acert a damen-

t e potenci ales de ioniz a ción, energías, ord enamiento y po-

b laciones orbi tales; ccrg as at6rnica s ne tas 1 es t a dos e xcita 

dos y tran sic iones electrónicas en estos es tados, as l como 

energías de dis oci zción. 

Exis ten r e l ativ am8nt e pocas estudi os con es ta ~ 

t~cnica, en la mayor!a de ellos el sitio cntal Í t ico se re-

duce a un so l o átomo metalico, y a que s u des cripci6n re ..... -

quiere de un a bas e mod e r a damen te grande, s in emb a rgo, los 
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resultados que produce hacen posible discutir los enlaces 

metal-ligando /27/. 

Con metales diferentes a los d8 transici6n se han 

llevado a ca bo c~lculos de agregad os hast a de 22 :tomos 1 

/28/, en los cuales se han determin a do las posi ciones m~s ~ 

favorables de adsorción, la estructura más estable de los -

c~mulas, la influencia de los ~tomos no implicados dir ec ta-

mente en la quimisorci6n y el tamaAo mínimo de l c~mulo que 

nos produce resultados cualitativamente correctos~ 

3 • 3 ff¡ ~ t r:i do de E x t en de d H u e k e 1 (_~.ti)..!. 

Este método portenece a los metod os semi- emp Íri-

cos y utiliza las siguientes aproximaciones y simplificaci~ 

nes: 

1: Al resolver el conjunto de ecuacion2s gene-

r a das dentro del esquema de Hartree-Fock 

los ter minas Hii se tam2n igual a (menos) Rl Pºº · 

tencial de ionizacicfo atómico, o sea, 

los terminas Hij se determinan con l a fÓrmuL:i de 
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Wolf s berg-H elmho l t z1 

l 
2. 

/ . do nde K e s una co nstante emp1r1ca generalmen t e -

K=l . 75 . Ha habido otros intentos de asign ~ r di f erentes va-

lor Rs a e st e con junto de i nt egrales, entre el l os so he Pº! 

tu l ado 

l as i nt eg r a l es de sobr eposi ci 6n Si j se determ i -

nan anal ític amente po::- integración numerj.ca de or bi tale s a 

tóm ico s de tipo Sl a t er, os dec i r 1 

s¿J 00 ¡ x: 
donde 

'/1 -f J__ 
) / ( 2o<. ) z )'l ~ 1 !---' ' ::: -2:::____ _ ( 

L V2 n/ 
I La energ 1a t otal se calcula como 

F = ~ ~¿ e0 
( 

donde gi es el numera de electrones en el or bi tal 

mo l ec ula r i. 

La di s tri bu ci c'Íi1 e l ectrónica del sis t ema se ca lcu_ 
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la a partir de los coef lcientes Cij utilizando el procedí-

Para moléculas iÓnicQs o sólidos, debe introdu-

cirse la interacci6n debida a las cargas, modificando los 

elementos diagonales del hamiltoniano1 

Otro procedimier.to alta~n8tivo es utilizar para~ 

moléculas diatomicas 

donde 

Este metodo ha sido extendido a sistemas peri6di-

cos infinitos, obteniendo funciones de Bl och a par tir de -

los orbitales mol eculares /: ~ 

b - - 1- "'.)'' e L ~ • ~ ?g' ( r - r ) 
/

'--1 {jJ L ·? L 
/l. 

donde la suma se corta a un numero finito de c e l-

das unitarias. 
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Par a t ra tar lo s metales de transición se ha n in-

corpo rado den t ro del oper ado r hamiltoni ano t¿r minos que t~ 

man en cuenta el campo cristalino producida por el metal -

/ • / r sobre los atamos cr iones que le rodean, qu e dan do lo s t ermi 

nos diagonales como: 

Es ta dependencia en los efe ctos de carga de los 

términos de la diagonal es transferida lu ego a los ' . termina s 

fuera d1:1 la diagonal. 

Este m6to do proporciona info rmaci6n acerco de las 

energías de l o s orbitales, potenciales de ionizaci6n, afi ni 

dades e lectr Óinicas y energías de enl a ce, asr' como las bn sEJS 

para determina r estructuras de band s s y dens idades de as ta -

do s • ~J o s da u:n a e x p 1 i ca e i ó' n e u a 1 i t a t i v s 
~ dR los fenom enos ; -

la cual puede se r suficiente cuando se trata dB esta blece r 

tendenci as o in ferir propi e dades en una s erie de mol ~culas 

.> 
relacionadas, o cuando se trata de de terminar c ual e s la -

confor macion mts es table entre vari as conform Aciones posi-

bles de una sala mol,cula. 

Ha sido utilizado para de s cribir el c ambio en la 

posici6n y est ructura de las bandas a l cambi a r el t amaRo, -

g e o me t r {a o com p o si e i 6n de lo s ar r e g 1 o s y par n es t u di os de 
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. . . , d ' j d . J t ' 'I qu1 m1s or c1on pu . l e!l t o pro ucll.~ co n .. a par ame .r 1za c1on ade-

d d t l . ' d , 1 ' d ¡ ; : ' ( cua a a os r e a . istas 8 ia energ1<l e ac sorc ~o n , as1 c om o 

det er minar lo s s itios dB ad s or ci6n prR f eridos. 

Es te m~tod o es adecuado pa r a tra ta r sistemas gran 

des ya que ti empo de co mp uto es muy r ed ucido co mpra do con -

otros métodos, s in Gmbargo, no lo es tanto, sÍ queremos ana 

lizar las inter ~ cc io nes a niv e l at6mico o molecular. 

3. Lr 
,, 

ffre todo d r:'l Cf~ DO. 

El m ~to do de CNDO (Co mp lete Naglect of Diffe r s n

ti a l Ov e rlap) está ba sa do en la formul a ci~n de Roothaan de 

las e e u a e ion e s de H a r t r e e-Fa e k , l as e u a 1 es se s i ;¡1 p l i f i e a n 

ignorando y aproximandc una serie de integrales. 

Ha sido adaptado para trat a r es pecÍf icamente mata 

les de tr ansici6n de tal manera que los o rb ~tal e s d s on con 

siderados bási c am8 nte difer entes de los orbi tale s s o p. 

Se dif erenc!a del m6t o do EH porqu 8 en lugar de a-

pr oxim8r l a ma tri z se cular 

l1F - [~\=o 
la res ue lve, substituyendo l a matriz S por una m! 

triz unitaria. Los elementos de la mat riz F se c Rlculan ex-

plÍcitam ente tomando en cuen t a las repulsiones e lectr6n - e 
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l ec trón. 
,, 

Lo s pararn e t ros se escogen so br e l a bas e de obte-

ner, para un cl ~ster de 6 6to mos , val ores de dist ancias de 

equ ilibrio, ocu paci6n de los orb ita le s d, " encrg1ns da Gqu_!. 

li brio y ancho de la banda d, s em ejantes a las del met a l. 

No s proporci ona ade ma s de lo anterior, informa~~-

ci 6n acerca de los 6rden e s de en lace, car ga s at6micas y com 

posici6n de los OM. Gen eralmente los valores de los po t en-

. 1 d . . ,,J " d t . ' 6 / t t c1a es e ion1zac1on, energ1 as 8 rans1c1 n, Rnerg1As o a 
., . .. ~,. . 

1 e s y en e r g 1 a s o r b l t iJ .L l~ s , o s l c o m o lo s d ~; 1 o s 1:1 o m Em t. o s d i p .9. 

l a res no son muy exactos y s61o s on i ndicat ivos ~n estudi os 

co mpa rativo s, mediante los cuale s se pu eden determi nar la ~ 

c on f ormación má s estable d e las mo lécul as y barr eras rota-· -

c io na les. 

Este m~t o d o ha sido utilizado para c a lcular la e~ 

truc tura de l os co mpuesto s i nterme di ar ios a lo lar go de di-

f er entes co orde na das de re acci6n, permitiendo e l an6l isis -

de J.as in ter a ccion es especifi c as entre moléc u las <:i dsor b idas 

1 1 
• • ,, 1 y c omplejos de meta. es C8 tran s1c 1on 1 quA rep:r es8ntan os -

sitios acti vos de lo s c a talizndores / 29/. 

En e l análi s is de l as coordenadas de reac c i ón se 

r e fleja que e l cat~li zado r act~a como un puen t8 por el que 

pu8den fluir los electrones da las especies rsaccionan t~ s -
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ya que los r ea ctivos s ü " .1 pr a s s snc uc.m tr en en.lazados a tra-

ves de los dif er entes orbitales d. 

,,. 
3.5 El Metodo x ~ alfa. 

El me. todo de Xa no pert enece al grupo da los rné'to 

dos LCAD, sino que hace un uso co mb inado de una aproxima---
. -~ 

ci6n estadís tica de la rl ensidad loc a l a 1- corre1Rci6n de -

intercambio y de _el m6to ¿ o de dis persi6n mJltiple de ondas. 

La a proximación 8 la f ;;~i ,]n de interca mbio ::_._. 

utiliza un par 6metro denom inado alfa, d 6 aqu{ praviana el -
~ ~~ "'t;;. ~. -~~ X 

nombre Xa, cuyo valor se det ermina ·para l o s átomos aislados 

requiriendo que la energía total ob t eni da ut ilizando 'sta a 

proxi maciÓn es t a dística sea igual a la en er9 {a de Har t ree ~ 

Fock de cada atomo. El va lor de e ste paráme tro S8 ha deter-

. d t d 1 "' t d d 1 ' . ,., ¡I ¡,. ... 1 mina o para ~o os os a .: ornos e s .e . 8 n 1 wr ogsn o 118 S t..8 e .., 

niobio y algun os m~s /30/. Otro criterio par 8 det ermin a r el 

valor de est e paramet r o e s sat is f a c er el teo r ema v i ri a l /316 

. o sea, 

(< \}> <-1 /) 
Se dice que se t ~ata de un m'toda a prim eros prin 

cipios porqu e oajo condiciones - a d o c~ l a energ.Í:a total l .. _______________ _ 
estadística sati s face rigurosamen te tanto el teorema virial 

7 
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como el de Hel lrnan-F eyma n• 

Este método describ o correct ama nte e l ordenarnien~ 

to y l as ener gías de los nivel_e~ elec t. rÓn.icos repr oducien ..: 

do cé'lculo s ab-initio j nos da una ide a s prox.i.m ndn de 1-~ 7 
,, l"' •t d d " . •6 --------oner~_ e... ._ ~-~:1-ª~~-

Us an do el concepto de estado de transici6n de -

Slater nos pro duce un a descripci6n adecuada de lo s est ad os 

e l e et r ó n i c o s ex c i t a do s , o o r 1 o q u e n o ;5 p r t;l di c e a de e u 8 da m en _:--_ - -

te potencia l es de ionizaci6n y transiciones opticas. 

En veJ.ocid2d y requ erimentos cnmputaci or;al.e s es t.: 

1 1 ,/ ¡,,. j . ,/ . ,..1 ·) \.. d f ,, . comparab e c an os me~ocos s em 1- em p1 r1c os . ~ m e~o~ o ue d1 

-d 't 1" · 1 l't 1
• s en a o para era ~r mo e cu as po la om 1ca s y 

,/ 

de ato 

mas de mucho s electron es, aunque tambi~n se ha a plicado a ~ 

moléculas p Bquei'ías. Ha sido pa rticu hirrnente exito s o fJn d e.s~ 

e r i b ir e 1 u s t ar s 
,,, . 

etal1cos de lo s cu ales se r epro duGe adecu a 

dam ente los es pectros de ESCA, XPS o UPS. 

T<Smb ién se ha n h ec ho con este método nlg uno s e s tu 

. / / 

dios de ad so~c 1on de mol e cul as pe qu e Aas s obre c lus ter s dG -

diferen tes t a ma Ros /3 2/, de es tos estados a ds or bidos ta m-

bién se rep rod ucen a decuada rrlf.!nt c; los espEic tros UPS . ------·- - - --------------------
~ 
1 Dsntro de es t e trat am iento de las mol~c ulas no se 
\ ----

ha encontr a do aún una descri pción a de cu ada de la s distribu·
~ 

. d l '1. . d ¡ c1ones e carg a y os ana i s1s e b , . ./ l 1 b"t po .111c1o n eie . o s ar l .a-
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~ 
les solo nos sirven para sstablecer tendencias en un gr upo 

d e m o 1 é e u 1 a s r e 1 a d . en a de s • 

3.ó ~létodos de Ps e u dopotenci <_? l_es~ 

Los métodos de pseudo-potenciales surgen en base 

a la int uición químic a que relaciona los elementos de un 

mismo grupo o familia, clas.ific<í'ndolos ClsÍ por tener el m.is 

mo n6mero de electrones de v ~len cia. 

Esta misma intuición quími c a ncs dice que estos §. 

lementos pued en ser tratados de una manera semejante 'i gno-

randa' hasta cierto punto los electr on es de las cnpas inter 

nas. 

La t~cnica de pseudopotenciales fu~ de s arroll a da 

en base a esta idea, tr a tando de reproducir por un trat n- ..... 

miento adecu a do las propiedades de valencia de ~tomos y mo

l ~culas. Ori g ina l mente fu6 desarrollada en la f f s icn del es 

tado s6lido pa ra el c6l c ulo de estructuras de ba ndas de me-

t l . d t 1 , t. . / ( 15 - ) a es y sem1con uc ores, y a gun iempo aes pues , an os 1 

fue apl icado al cá'J.culo de ;tornos y moléc ulas. 

Nor malmente en un calculo de tipo HF-SCF dabere~ . 

mas resolver iterativamente las ecuacione s de Hnrtree- Fock. 
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donde 

H es e 1 o p e r a do r ha m i 1 t o n i a n o m o n o e 1 e et r ó'n j_ c o que 

toma en cuenta la energía cinetic a (T) y l a energía 11oten ~~ 

cial (V) de los electrones. En este hamiltuniano podemos in 

t r o d u e i r un t /r m in o r e p u 1 s i. v o a di e i o n a 1 de ni::.rn e r a q u e n o s ~ 

d8spl ace las energías de los orbital es del c ore y nos reprQ 

duzca adecuadamente la energ{a de los orbital es de valencia 

t-- ~ +- \j f(_, 

T + \/ + Vp_,~ T-1, ~?S 
es este nueva té'rmino Vps al que s e l e denomina -

pseudo po tencial, con l a c arac terfst1c a de qwe toma en cuen-

ta la diversidad de core s . 

El crit erio para la elecciSn del ps e udo-pot en cial 

as que nos produzca funcion e s de ~a l i dad ab-initio, es de-

cir, lo s niveles ene rg6 ticos corre sp ondientes a los slect ro 

nes de valecia coincida n. 

El pseudo-potencial, ll smedo tambi án pct ~ncie l e

fectivo, no es simplemente un potencial elec tro st~t ico, si-

no que incorpora los efectos del principio de Hxclusió'n de 
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Pauli, es decir, de alguna manera subt>tituye l<J condicion . 

de ortogonalidad core-valencia, 

La aplicaci6n del pse udo - hamil toni an o nos produ-

c e p s e u do - o r b i t a 1 e s d e v a 1 f.rn e i a cf>iS , q u e t i en en 1 a s s i g u i e .o_ 

tes caract erís ticas: 

i: los valor e s propios mas bajo s de l pseudo-h~ 

miltaniano son igual es a Qos valores pro ~ --

pios del hamiltoniano i nic ia l H, 

i i : l s s par t e s n1 d i a 1 e s da 4>'v y cp v e o in e i den 

a di s tanci a s r mayores que e l r a dio del ca-

re Re, 

iiis lo s pseudo-orbitales de valenc ia so n combi~ 

nacion es lin eal es de lo s orbitales de va l s n 

cia y dP core de la misma si metr fas 

lo que hace que es tas funcionas sean la rn~s -

suave posible y si n nodos e n la región del core, donde de-

cr e cen monotó'nicamente. 
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El pssudo-h amiltonian 8 l. 
,, • 

8\..0 rt1 l CO de va l 8n cia tot a l 

estará dado por 

donde 

\rJ j_ ( f) (parte rt!!dial) 

L. 

l as difer entes versiones de pse udopot enci ale s se 

di s tinguen en la manara de represent ar esta parte radial. 

Se han h echo di ver s os cálculQ s /33/ t anto atÓmi-..;; 

cos como molecularesj donde se evidencia que de una manera 

" mas o menos sencill a se pueden r e producir , inclu s o para me-

t l d t . . / /1 l } . . . a es e rans1c1on, c a cu os ao- 1n1t10. 

3 7 e rl e · "t• • ua _r o _ . .::i2nog ico. 

A continuacidn ee incluye una revisi6n b1bliogr~f! 

ca de los tr aba jos publicados en el c ~mpo de la C a t~ lisis M2 

l ecular quo si bien no pretend e ser axha uetive no s permite -

un a viei6n gane rel de todo s los aspectos considerados en pro 
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bl amas da qu im i s roción y ca tá l isis. 

. 
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I \J 1 DET E R fr:P~ t~ CIO f~ T[Of~IC.t\ DI:: r : EC1~N I S1'10S DE !~E P1C CIDN DE 

PROC ESO S CA TALI TICOS. 

En este c ap í t ulo se det ~ ll an los resu l t ad os obt~ 

nidos en el c~lc ulo de posibles coord enadas de r eac cidn de 

a l g unos proc esos re la ci onados co n la ir1dustr ia pe troquÍmi-

El . . ,1 "f . t bl . ,1 1 c a. inter e s espec 1 i co en es os pr o ema s surg10 de 

ne c a sida d de a na lizar, resp on der y apoyar o dese ch ar pre---

guntas e hipót es is surgidas de estudi os ex perimentales de-

sarrollados en l a Div ision de Ca t~ lisi s de l In stitut o MAxi 

c a no de l P etr~leoo 

En los dos pr5. meros estudios que se pr es Bnt a n el 

rn~tod o de c ~ lcu lo ut il izado fu~ un a version morlifi ca da dal 

m6t odo CNDO , ada pt ad a p~r a trat ar metales de transic i6n . A 

c ontinunción se pre senta uno de l os c ~ lc ulos de OM rnñs a mb i 

ciosos aue se ha n r ea lizado, en cu a nt o se refiere a requ erl 

mi nntos computac ion 2les y c a n tidad de est¡· ,!ctur a s cc:: lcul a- -

des , SR t r ata de un a n6l isis en 
,, 

bas e a calc ula s a b-initio,-

de el proc eso de po l im e r i zac i ón Zi 99 l e r -r~8t ta. 

En todos ellos se p1Ante8 un meca nismo de reacci6n 

/ 

a tr a ves de dife r BntPs Bstruc tvrHs mo l ec u la re s i ntermed i a---
, . 

ri as que, ade ma s de rPpresenta r los c amb i os au!mico s , el ---

c~lculo de sus pro pirdJd e s electr6nic a s n os si r va dP ba s e --

p a r:::i s u P.xp 1 i. ~~ncion • . 



La hidrog enaci6n es una . . . reacc1on por medio de la 

cua l adicion am os un a moléc ula de hidróg en o él un compuesto -~ 

insat urado. Los proc esos de hidrogenaci6n cata l ítica de 

droc a rburo s 1 po r su gr an aplic ab ilidad, han sido obj e t o dy 

n umeros os e s t ud ios / 34-3G/. Entr e ellos encontra ~ o s repo r t ll 

do s des de l A h idrog ena ci 6n de hidrocarburo s ligeros 

etileno y ac et ilenG /35/, hasta l a da hi drocar buros 

co me '1!.~ -

-· l ·p· "~ ~o :;:> J t:!J.. J.._ 

. 1 d ~.. 't /1 ,. res, i nc uyeíl ._ o acJ. oos y ace1-.es 1;;¡rasosJ as1 COillO po .... 1enos . 

/35/. 

l os cat ali zadore s ut iliza dos so n los que con -

ti enen a l os rne tales ds lransi c i6n del gr upo VIlI, cuyu cou 

fi.g ura c ión m'!a ct ro n ica os tá co mpr e nd i da e n e l 

Entre los c ata liz a dor es hoterog~n eos , l os me tal8s qu a han ~ 

demo stra do s0r los m~s ac tivos en as t e tipo de pr oc esos so n 

ru ten i o , co bal to, ní qu el , paladio y pl ati na ~ Mientras qu e -

de l l edo de los compuestos s o l ubles , o cata li zadore s homog! 

neos , e ncon t:rar.1os compl Aj osd de J.n s i on es Pd (II) 9 Cu(rI ), Cu 

Cí~~I ) 1 Pt(II }i' tec~, c on s.ini il arEi s c il :r ac f: er í s tica s c;.ita lí t i 

cas; por lo cua l, pnd Br111)s pensnr qu e l a nc t .i vación de l hi-~ 

drÓ geno mol ecu l ar se ll evn o cabo mJs f aci ' me nte curi n úo te-
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f . . 1) 1 t, . 1 d b ' t n em as una cor 2gur ac1 nn e ac ron 1ca on capa a ier a. 

En l-3 siguiente t ab la se CtJ mp a ra n algunas an er~~ *a 

9 r ü :3 d 0 f O l' m ;j C i Ó n d 8 .. ÍI 1 8 C 9 5 f:I 8 t Ü J. - h i d l' Ó Q € n O , t a n t O p Fj r i:) rn €1 

b~les sÓlidos 9 como paia co mp l 8 j o s 1:- o J.ubles /37/. 

TTabla II. Fne r g ia de Formación d e los Enlaces Metal -

~·-
1 Metal 

Hidrógeno en Superficie s y Comp lejos Me tálicos. 

_J r,
1

_1!, kcal¡holl Crnqi l :jo-·- j FM~~ ' kcal-~~~~ 
--¡ l· 

~ Rh, n.u_ ---4-ª-P._r_o_x_. 64. 6 Ir (PPh3 ) 2COX-+- G4 -1 
1Pt, Pd . apro~_:_65 . 6 lrrr" 2~co)Cl ¡a;:irox . 63 -~ 

~'.o __ ·------f -6U .i-C5H5!_2Mo k~-"-".:_58 ---1 
Fe 6 8.5 1 Co (CJ) 5 J - 1 .57 1 

fNi-· -67 e l ---- - -~ 
Por lo c¡ue podemo s tJnn se r q1rn e l U po cfo enl aces q ue se far. 

mun e n l a s uper fi cie d8 loa met ~ l es es equ i valente a l qu G -

se present~ en la esf or a de coord in acidn de algunos co mple-

jo s sn lu bhH3c 

Sa ha sugerido /38/ gua en l H hidr ogena ci~n c ~ta -

1.Íti c a de ol Eif J. nas en proce so s homo9é i18 1."J:S 1 e l ic')n c e n tral ·~ 

d e be sA r C <lp fl ? de coord in <H tirnto al hid r ógen o como al hi d . 
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drocarburo. Acept~ndo l a suposici~n ante rior , y di scr i mi nan 

d J • , 1 1 • ...¡ d I J ~ • 1 ' , . ' ,P 1 • o n po s 1 0 .i.. lua. 02 .~ncnJlr cor.1p . 1:1JOf: rnu .i.. t.i. cen ·,r1cos 1 en- -

cent rarn os di ve rso s modelos de reacci6n ¡,.,,.., , ,, ,¡ 
I .J'.:'-'-" -. 

de exp li car lH manera de int er~ cci6n entr e l as especies li-

Entre estos mecanismos tenem ~ s e l propuesto por -

Nyholrn / 39/ que sugiere l~ pr eadso rci6n de 1~ olefina sobr e 

e l metal de transici6n ~ l 
.1. • .,... .. , l 

a posLer 1or rormacio n ce un 

p 1 e j o di h i d r u r o :· a t r <.n i 1~ ~> de 1 :r o m p i m l en l o h o m o l l. t i e D de la ~ 

mol~cula ~ e hldr6gano, luego, uno de As ta s hidrdgeno s es el 

que se tr gnsf.Íf!re u hi nlefina coo rd i. nada. El cual, co nt ra.si. 

t a cci n el ir.odo lo p:rop ues to por Crélni8r / 40 / que 3irr.il ~irrnen L t:1 

c ama Hal pern / 41/ sugieren un mecanismo sn e l que s a <lsume 

pr l mer o l él formaciÓ11 del complejo hidruroi e n s:;tG C:'Jinµ l ej 

el en lace met~ l-hidrur a ser' al mJs l~bil y lu eg o ven dría -

l a forma ción de l co i:1pla jo con ol 8 U.lena, 

En e l estu~io ex psri mRnta l de l a hidron s n aci~n da 

. . ,..., , .- 12 - "' . .. . . .J ' / 1 , I .._ 'l esL. lI" Ano con ¡.,ci.. 4 q u1 m1 ca :nend~ '.". oportut,o -•-;, , SG es..:. au ..... ..e_ 

e i ó un m o d e 1 o e i n 8 t. .t e o d 2 1 a e o o r el 8 i) A da d g r 8 3 e e; i ó n ,, [ s t e ~ 

mod e lo sur!Jlc t . j8 l hech o de que él ord.en .•c B ~ 't."odociúnc.qu 'i ::ii:1 

d ete r m in~ S83 diferente de cero y odem~s de que la activ i-~ 

presenta· sli p<.da dio !íl8tálico /42~43/1 por lo que sn p .ie n s a 
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que e l met 1 oe tr~ ns i ci6 n es t á sob re co ordi nad o y ud s mJ s ~~ 

que l a ~d ~ o r c ~ Jn da l a o l nfl na es J o uaa ~~ ncra s em e j ~ n t e -

1 ! , t ·1 • , e _ mo ce i o pro pues ·o para Bi an 1on d~ Ze iz e. / 44/. 

En es ta r eacc i 5n e l ~n lc o ~roJu c to obt enido as e l 

\.. • d ' ' r · ' • . , } - (" <;• d ) i' ' , ' I'\ ' . . O " ~ .. 'f ' 1 1 , , • '' I 4 ['.: / 1 11 1 o •J , n ?J 1..: J. e•. 1 f'. ~, E.. e ... r . .. o 1 . • f. ·" " . 1 o y .., ,. e o no a i 1 l.- o ~: ¡ ~ 

• • • :> 1 n 1s mo os r e?cc1o n qu e c ump e c on l ~ s s i g ~i en t s s h lp~tes is: 

Cf..m tro a c~ i vo e s un cc mp l c j c der i va do de 

1 • , , , j ,, , 2 - 1 ~ ., , oA i on ~~ ~L ~ , e c ü <l L 

rn ?r n dA c our din aci6n e i n t erc a mbi ar l i gante 

t e8 con e l medio de r a ac c i~n . 

~-; ¡ r: •, \,.l ; ... ¡ --.!'~ ,... .. ,n., 
u !, l f ... ·- .\ \,.; ·~-; : ¡ l · sa <1 ctivn por un proc nso he te-

r.18 d .i o d o •J f ' rn e e a n i ::rnw d e :: o 1'.i p s o , m G d l ~ 1 n t a 

s l c ua l s o pr s t ende r ecobr ar e l n ~mero de -

.. , - ,.¡ ; .. ~ -· ' t i n i ,. 1 e i.J <J 1: u ... n d 1..; .o .. o n o _ '.;; . 1 a • 

d: [l c ata 1 Lz ,:; cl o r os co inp l e t a me nte r eg en n r 21 clo . 

CJ. mocJ Fl lo de cuor c! c: n :c.i d8 rlL~ r e r.i c c 1Ón s8 esq u e:r:s ti.'21 
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. . A H/~ <>¡;i 

c1----H /f c1-:--.. H 1 Cl-·-----.Cl 
l / Pd // +H?, // Pd / +CH 2=CH / P.d / 

----3ro-c 1- ·- --- e 1 ~c1----c1 ¡ Cl/ Cl/ 
1 , 

1 

r/-> 
~r~Lt-i 
L-f c·I / -------- H 

/" Pd / 
/ ,,/ 

Cl-----C1 

c1-~·c1 1~ 
/ Pd /rCH 3 --CI~ 2 

ci---c1 

1 Figu r a 4. Mec an ismo de Eeacci6n para la Hidrogenación 

l· lir.· ... Ca talitica de Estireno. 
~- .. .,.-,.. .... -._ :eorvm 

[l cil culo de las e structura ~ i mplicadas e n es te 

meca nismo de reacc i6n no s ll eva a ju s ti f icar te~ric · m9 n te -

l as sigui ent es característ ic as de l mec a~ i ~m o, l a c a pacid a d 

de l complP.j o de pr oducir un ro mp imiento heterolitico de ln 

1 
,,."' , / 

mo .ec ula d r~ h í dróg::rno , l a ins er cion de l <~ olefina 8 fl el en 

l a c e metal hidru ro mediante un me canismo de col aps o y la -

r a o en erac i~1 de l cR ta li za dor med i ante el ataque de l HCl s o 

br e el a lqu i_o coo r din a do. 

El pr oceso de intercic c.iÓn ent re la mo l éc ula de -

h · d / i · / P e, 2- ,. /. l rogenc y s 1cn d i 4 se analizo en bas e al Ccil culo de 
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once estructuras diferentes en las que se varían la distan 

cié! y la orientacidn de la mole;cula de hidrógeno sobre ei 

pl a no del ión segun la siguiente relación: 

1 TabJa III. Variaciones Geométricas en 
1 soc iaci6n del H2 por el ión 

.. L. ____ _ 
[ •,Taria ci6n No . 1 8 9 10 11 ¡-

+ 6 7 2 3 5 

ID . t . 
1 is ancia 

t, 15 l,tD l. U> l - 2,, 9 
/,tó / ,SI 1, '13 1, '}¡9 

l--·-------~~-
1 H - H Ó.1~ · D. 1~ b. 7Lf 0. 79 __ 0._9_5_0_, 9~~-l_.t_o _________ -t-

l E - e i 1. ~ 1} t 3 3 -l. 71 ! . e, 'f l .(S 1. 6 2 /. '-_2 _______ __,..,_ 

La interacción entre estas especies se refleja en 

los 6rdenes de enlace entre los ~tomos, los cuales varían ~ . 

de la siguiente manera: 
. ...... ...,._ . ____ _ ·------·--·- -- -· 

1 
1. o·r· 

0.8 

o. 

,__~.,__-+---+--+----t---t-___.,1----1 \ 

4 5 6 7 8 9 10 

d ~ Enlace en el Rom_.p_imiento Hete-F i g ura 5. Or e ne s ae ¿ 
rolítico de H2 sobre el i6n (PdCl4) . 

·----
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Hay que notGr qu a la aparici~n de los enlac es dal 

paladio y el claro con cada uno de los hidrÓg ~nos es casi -

simult~ne~ con el debilit ami ento del enlace entra los hidra 

genes y entre el Pd y Bl Cl, con la carecterf s tica de que -

estas interacciones se m ~ nif iostan a di s tanci s consider a-· 

blemente grandes. 

Una ve z r ealizado el rompi mi ento het erol!tico de 

la molécula de hidrógeno, podemos proponer 16 estructura de 

un ión plano interm ediario, (PdCl5H)2-, sobre el cual se es 

coordinar' la olefin3. La coordinaci6n se rea l iza a trov•9 

de los orbitales d a la man era casi clásica, ss decir, por 

medio de un enlace sigma d2tivo, de la olefin ~ hacia el me~ 

tal y un enlace pi retroactivo del metal a la ol e f ina, el -

car,cter de este ~ltimo es antienlezante seg~n s s esquemnt! 

za en la siguiente f igurai 

. I 
1 

1 . u-' ~\\'\V 1 L · 
;_fJtQ 

11" I \ 
t~ H 

Fig ura 6 . . r1ode lo d e Chatt y Duncanson p a ra 
l a a d s orc i 6 n de olef inas sobre 
me tales de t ransición . 



donde puede varee que 1~ doble ligadura CmC os perpendicu~a 

lar a una do les val encias l i bres del metal de transición º 

provocando la formaci6n de una especie de doble ~n lecee Uno 

de estos en laces se denomina 'sigma dativo', y sst~ formado 

por la nube slectronica del doble enlace de la clef ina y un 

hÍbrido sp2 d del metal de transici6n, el sentido de le tran~ 

ferencia da csrga de este enlace es de la olef ina al metal. 

A este enlace sigma se contrapone un enlace 'pi retroactivri' 
"' . constitu!do pcr el orbital 11 (anti-snlazante) del doble enl!!, 

ce y uno ds lns orbitales d dol metal, el sentido de lm -Q-
tr·ensferenci.a de c~rga en este caso es del metal hacia la o 

lef ina /72/. 
Esta imag en nos explica hechos experimentales im~ 

portantes co mo el alargamiento de la distancia e - e /73/ y 
I 

su aparente debilitamiento, aai como la dsformacion de la ~ 

estructur a planar en algunas olefinas substituldas /74/. 

En la siguiente figura ss muestran lo s 6~denes do 

~n l a ca, l a s ca rgas netas y l es valencias de los •tomes en -

e l complejo pentacaordinado, debe notarse el inicio de int~ 

r a cc i6n ent re uno de los ca rbon os de l a olefin o y al hidru-

ro. 
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1 
1. 

1 
1 

! 

0.99 
[tO 05] 

o.74 CI 
E0.59J 2 

3.96 
Cro 12J H 0.99 

...«---- [}OOZ] 
\ 094 

\ 
\ 

\0.01 

\ 
\ 

\ 0.95 
Ho l:OZl] 

el 0.69 
l [·0.62] 
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Figura 7. Distribuci6n de cargas, 6rdenes de enlace 
y valencias del complejo (olef ina-Pdcl

3
H) 

--·-- -· ---·--------------·· --·------ --·--- . --- ·--·-- ----------- ----··----· 
El an ~lisis de los coeficientes dal HO MO (orbital 

ocupado rn6s al to) dem u estr~ que ti•nn un car•ct@r B ntl-~nl~ 

zante, esto nas parec e muy relevante, pu es puede se r la ca~ 

sa de que el enlace ol efi na-pal a dio sen l~bil y por lo tan-

to, permitR la movilidad y lib erac i6n del hidroc a rburo. 

El siguiente paso de interacci6n ser í a anal izar 

el denomi nado 'movimi ento de col apso', que in cluye el movi-

miento concer tado de la alefina hacia el pla no dal com plejo 



y del hidr&geno ha cia el ~tomo de c a rbono en posici6n beta. 

Este proceso es favorecido porque en el estado inicial, el 

i6n metálico " se encuentra sobrecoordinado y a traves de es-

te colapso, el paladio recupera su n~mero de coordinacion 

original. 

Antes de determinar s{ este proceso es el m~s fa 

vorecido energ~ticamente, se analizaron las posibilidades 

de movimiento del hidruro hacia la olefina y de la olefina 

hRcia los cloros, estos dos tipos de movimiento implican -

d b d 
~. . .. gran es ~8rreras e Ac~1vac1on, contrastando con el movi--

miento hacia el hidruro, donde la energía total ~ecrece, no 

observandose barrera de ac tivación para este proceso. 

El movimiento de colapso se dividi6 para su an~li 

sis en sie te pasos sucesivos que se esquemati zan en la si~ 

guiente figura: 

IL 

1

1 Figura 8. ~ecanismo d e Colapso visto sobre el plano XZ 
(Representa cj_ón de l os 7 pasos en los que la 
olef ina c ae h a cia e l plano d e l i6n). 

~~~ ·. {.{"""" .. ~~~~~~ ~~ 
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en cada poso se var1an l a s distancios int s ratnml 
, / 

cao y los angulas ~ntre los atemos desde un a situación pl~ 

nar hasta uno conformaci6n tetrahddrica para los átomos de 

carbono. 

En la siguiente figura se repres enta la variación 

de los 6rdenes de snlace a lo largo del movimianto de colaQ 

so, debe notarse que el orden de enlace entra los carbonos 

decreca de una doble ligadura a una ligaduro sencilla, mien, 

tras que el enlace Pd-H decrece hasta desepar ecsr práctic3~ 

mente; por otra parte los enlaces Ci • H y Pd - e, a umant an 

a lo largo da este prcceso1 

~--...,.,~-~x•n ___ ___,...._~~2-· __ •_.......,.... __ · • ..._..~-·~· ~.....,. --'"™-~......,_.._,......,""°"'_,..,.._.._,..,.._,,,~--i 

1 
! 

15 

10 

Pd-Ho 

0 5 ~ 

o -----1 Pd-C, 

~ C,-H. 
-~--.-------r----r--.----~ 

z 3 1 5 ti 1 

Figura 9. Cambios e~ l os 6rdene s de enlace du rante 

., 

l e l colapso'. . 
v.i:mllnJl=~=m=--m~...-~~~~r'f.[l;er.~~~~...-~~e}J 
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El paso Final de la reacción consiste en el ata

que a la Última estructura obtenida, de la molécula de HCl 
,, 

liberada previamente, Rn la siguiente figura se dan los or-

dene s de enlace y las distribuciones de carga del comp lejo 

F igura 10. Dis tribuciones de carga y 65de ne s de enlace J 
del complejo (alquil · PdC l3) -- ·HC l · 

rnwrnL>.10www•• arn¡;;;;;¿rzw?"~ ~'Ji".L~~;.-

pu ede notars i:1 que el Ca jJ I'EJSf' n h .i · una cat' rJa negat.~. 

va, que facilita el at aq ue del prot6n! mi Rnt ras que e l Pd -

reti e ne su carga positiva, siendo entonces el siti o ade cua-

do para el at aq ue nuc leofÍl ico de l i6n clo ru ro 1 este at aque 

provoc a la liberación de l pr oducto hidrog e nad o , etil-bence~ 

; 
no, y la regenerac ion de l catalizador, 
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d:Consider acio nas finales 

La es truc t uras correspondientes a los iones PdCl~

y PdCl3H 2
-, f ueron recalculadas con el m~todo de pseudopo-

tenciales, c1n nserv<'lndo los mismos parámetros geometricos. 

De la cornpa rac i6n de los resultados obtenidos para estas ~ 

especies con los m~todo s CNDO y PP (pseudopotencial e s), en 

cont i".3 fil0S l s (! ·Sigui ~r.t ~'.rn car s ct fH' Í $t i ce S sob r SSé.31 i e nt ea C 

Para el ion PdCl~-, en ambos tipos de c~lculos, 

encontramos que el HO MO es un orbital antienlaza~t o , con ª 

la diferenc ia de que en PP no participa ningún orbital d,

que e n el c áÍl culo de CNDO tiene un coeficit,nte de contribu 

ci6n alto ( Or 95 dxy), y en su lugar encontramos un orbital 

constitufdo s olament e par orbitales de tipo p de los cla-~ 

ros, y es hasta 0.5 eV más profundo donde encontrarnos el -

pr imer orb ita l d. 

Esta no-particip aci~n de. los orbitales d e n el --

H O fii O ha si d rn r e por t a da p r e v i amen t e / 4 6 /, h ~e ü{n do se inca -

q i e en la lrncal iz aciÓn de estos orbital es so br e lo s átomos 

de me tales de tr~nsici6n. Esta imagen contrasta co n resul-

tado s obt enidos previ ame nte. mediante los meto dos EH /47/ y 

Xa /48/, 

La image n del LUMO es similar en t odos lo s cálcu-

los que estam os comparando y e l g8 p HOMO-LUMO del mismo -

> 

/ 
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orden de magnitud. 

La sub st i t uc i Ón d'! uno dt-1 los clorof! por un hi~l¡;I 

dr6geno nos produce on ambos casos, una mayor densidad de 

carga alrededor del ~tomo de paladio y del cloro que esta 

en posici6n trans con respecto al H, disminuyendo por lo 

tanto el car~cter covalente de este enlace Pd-Cl. El HDMO 

en este c as o es un orbital claramente dirigido hacia el hi 

drÓgeno, de car~cter enlazante, el cambio producido en los 

orbitales internos básicamente se reduce a la desaparici6n 

de los orbitales de simetría Eu, constituÍdos por orbitale 

les s y p de los cloros. 

Del an~lisis de las ~atrices de densidad (que en 

todos los casos exhiben tendencias similares), notamos que 

la int era cción se lleva a cabo, lÓgicsmente, en el plano,; .. 

a trav~s de los orbitales dx1-y2 y dxy, interaccionando .

con los orbitales s y p de los cloros, as! como con el or

bit al s del hidr6geno, en su caso. 

Los resultados obtenidos con la t~cnic a de PP los 

podemos co nsi derar como r esu ltados pr evios, pues se obtu

vieron sol8mente para servir de base de comoaraci6n a los 

c á' lculos Ci1JDO, sin haber he cho nin guna optimiz a ción, que 

es natural cuando quie ren obtenerse resultados de 'cali dad 

ab -initio'. Entre los recur s os de optimizaci¿n se encuon~ . 



tra la sel ~cc16n de lo base p a r~ los •tamos que con s tituyen 

el s istema, en nusstro caso s e utiliz5 una base m!ni ma 3/1 

paro todos los orbital es$ Est én en pr apar ac i6n nu avos cálc~ 

los con una bsse m&a sxtendid6 ~ ./ 

En e l dssarrollo del mecanismo do reacci 5n homos 

mencionado ~1 llamado 'procaso de colapso' 1 t~r m ino con al 

cual pretend~mos ~nglob a r una cer actErÍstica gen eral de com 

portamiento de los compl0joa da los met nlGs de transicidn, 

bas~n donos en les siguiünto! consider~cianesa 

Primero, lo s complejos dG los m~tala! de transie~ 

ci6n frecusnt~ment~ pued~n aumentar au n6m Gro de co or dins--

ci6n en una G dos unida d0s, aceptando le presancia d~ nue-

vo~ ligendo s a lrededor dal idn central. Smgundo, los c~l cu• 

los que re~liz~mos nos i ndican un cardcter anti0 enl~zent a • 

pa ra el HO MO y la pr esencia de un orbit a l hom~logo de car •s 

t er enlazan te en tre los orbitalos int ernos 9 e ut e o dos c a ra~ 

t erf s ticas :'51..llrHsdas pued en ser 121 rl!ZÓn da un a l ab ilidad del 

enlace entr e e l campl €< jo met,lico y l ~s snt idade :;; elq u!li""'"' 

ca s y const itu ir la fuer ze i mp ul s ora del 'movimi ento da coM 

l~pso' 1 media.nte este proceso ~l idn central r ecup era su 9!!, 

tado de co r.n~~u nac:i6n origina l, lo cus l nos represonta, al -

mi sm o tiemp os ~na eituec idn sn e~ gatica m~s favorable~ 
• 1 

(~ I\ j ..; 

El movimisnto dia cola pso y l s prossn cia de estru_s 

turtrn trigornit.i l-bipir a:n lda l int ermediarias s on aplica bles a 

I 
/ 



la justificación mac an!stica de otros procesos catalíticos 

/49/, como el proceso OXO, Zi egler-Natt a , oteo~ algunos de 

los cuales son presentados en este mismo capítulo. 

4.2 Deshid~na c i~n de Ciclohexano. 

as Antecedent e s experimentales. 

El sistema catalítico Pt/Al2D3 encuentra una arn-

plia aplicaciJn e~ los procesos de reformaci6n de las f~ac 

ciones de petróleo y en la praducci6n de qasalinas de alta 

calidad. 

Este catalizador es activo en las reaccionDs de -

hidrogenaci6n/deshidrogenaci6n ciclohexano/benceno, es t a -

transformación p~rece ser de orden cero en ambos sentidos 

/50,51/, la qus suoiere que no son los fenómenos de trans 

porte los de termi nantes de la reacción /50~52/ sinri el prg_ 

ceso sup erficial, a é'ste están asociados una o m~s rE? a ccio 

nos en l a a que se enc uent r an a dsorbidos tanto r sactant es cg 

mo productos /51, 53 - 54/. Bloch detect6 la pr es encia d 8 ci 

clohexeno y cicloh 2xadieno coma int e rm e diarios . /55/. 

En 1929, Ba l Andin /55/ sugi ri & que en la hidrog e4 

• I nac1on 
/ . . . / 

de benceno, la molecula adqui ere una po s 1c1un para-

l e le e la superfi c i e de l c a t a l lz ~ dcr, e l cua l pa r e s er ec t i 

va deber{a poseer tanto el es pa ciami ento de ma lla corno la 

simetría c r istalina adecuada. 



4o 1& · 

En la deshidrogenaciÓn del ciclohexano, se ha rf_ 

portado una pérdida de actividad segú·n el crecimi ent o de 

·1os cristalitos del catalizador /50/~ 

Se sugiere que la adsorci~n en Pt es menos fuer-

1 N. ,, d 1 te que en otros met<::i_es como 1 i, donde ademas e proceso 

de hidrogen8ciÓn/d1?.shidrogenació'n, se presentan reacciones 

de hidrogenÓlisis /54/. 

El mecanismo de a 'jsorción propuesto comun me nte i.!J. 

cluye dos o mas centros vecinos que interaccionan con la -

molécula adsorbida /53,57/, y que el número de cen tros de-

pande dGl t ~mo~ o da la molécula, además, se sugiera /53/ ª

que la geo matr !a superficial no sf ecta la velocidad ds ree~ 

cidn y que todos los dtomos de Pt son activos en este proc~ 

so~ 

Con la t~cnica de LEED SI?. estudib la adsorción de 

benceno sobre diferentes c aras de Pt (111) y (100), encon-

tr6ndose qu e la primera forma estructuras ordenad as, mien-

tras que la segunda no /57/. Sobre Pt (111) se encu entran 

dos estru:turas dif 8rentes, una correspondient e a un esta-

do inicial y la otra e u~ estado que se presenta pa s ado un 

intervalo de tiempo. Se supone que l a adsorci6n inicial de 

benc e no es en un pl a no paralelo a la superficie del cata li 

zador o con un pequeRo ~ngulo, mientras que el es tndo fi--
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nal incluye una reorientacion de las mol~culas con los ani 

,/ 

lloG fonmAndo nngulos grandes o perpendicu l ares con la su-

perficie. 

Las P.speci8s adsorbid~s Rn el estado inicial se -

,/ . 
forman por enlaces de tipo pi entre el anillo aromat1co y 

la superficie /53,55,57/, Para la adsorci6n perpendicular 

el benceno d Pb 8 perder un hidr¿gP.no o su aromaticidad for

mando enlaces de tipo sigma /53,56,57/. La reorientaci6n 

provoca un descenso en la transferencia de carga /57/. Es 

remarcable de estB estudio la gran diferencia de adsorci5n 

entra las superficies (100) y (111). 

Tod os los compuestos implicados en el proce s o de 

hidro r;;e naciÓn interaccionan fuertemente con la superfid.H 

(111) del Pt. El ciclohexadieno forma benc eno a 20 ºC por 

Pe".rd1' da de do ·-- h1' dro'genos / / " la , ...; 55 , esta transform2cion no 

es cin1{tic amente prohibida, 

El ciclohexano interacciona con la superficie ~~~ 

siendo mo no-deshidrogenado y unido con un enlace de tipo -

s i gma, /54- 55/, debe seílalarse la fo r m~ci6n de ciclohexeno 

en e s te pr oceso. 

L 
. ,¡f 

a adso rc1on dtl 1 ciclohexeno es c om o de espe cie -

p1, s u de sh1droge naci6n esta cln6ticemente pronibidQ por -

l o qufl 8fJdr en teme nte est e es t!l paso lirnitante de la re<JC·· 
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c1on~ 

El nume ro de atarnos de C GUe int era ccionan can la 

superficie as mayor en ciclohexadieno que en ciclohexano o 

ciclohexena~ 

Se ha sugerido que la formaci6n de clusters bime-

t6licos en los que, adem~s de los factores estructuroles -

son importantes los factores electrónicos, son utiles par~ 

entender 1a ·ver 1.ación sn la act i.v icínd cata l.{tica /57 /, en

contrándose la activida d de un cataliz ~do r Pt-Pd/Al203 cin 

co vacss me nor que la de Pt/Al203. 

Es tos result ados no pueden explicarse en bese del 

mecanismo propuesto ant eriormente, que r aquiere al menos -

de do s centros ac tivos superficiales, los que deberían ser 

d es~ ctivado s por el pa ladio. 

Se propo ne E::ntonces /54/ la quimi s orción en un S.9_ 

lo centro Ect ivo capaz de coordinar un 'hi dr urai, y sa su-

pone que l e cli~5minuciÓn ds la acti vi dad catalíti ca Ba debe 

a la compet encia del Pd a ocupar ciertos sitio s sn lm su~

perf ic ie de I::i a1 ú'min a 1 disminuyendo sl n úmero de Pt. acti-

vos~ 

l a ensr g{a de activoci6n en la deshidrog ena ci6n de 

cic lohexano es entre 13 y 23 kca l/mol, mientras que para la 

hidr ogs na ci6.n de benceno es alrede dor de 10 kcel/mol. 
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,. 
b1 Plant ea miento del modelo de reeccion. --· ---· 

A través da la evidencie experimental so puode -

m~s o menos vislumbrar un mecanismo de reacci6n bajo l~s -

siguientes basess 

,, 
as la especie activa del catalizador estara -

fo rma da por le cara (111) del Pt 

bs los productos intermediarios son ciclohexs-

no y ciclohexodieno 

ca desd e los reactivos a los productos se pre-
,, 

santera un mocanismo ulternado de enlaces 

de tipo sigma y pipo pi . 

dt la carac t ar!st ica más importante ee que l as 

int erecci on es con el c entro activo se prcp~ 
/ . I 

nen 6 traves de un solo at omo de Pt capaz ~ 

de influir sirnulteneamente tanto en un ~to~ 

mo de hidrÓg $nOp como en su corres pondiente 

~tomo de ca rbona provoca ndo el rompimiento 

del enlace C-H y l a for ma ci6n de hidruros. 

Hemos propuesto un me canismo que ju ~ti f lcado en 

la evidenc ia exp er imenta l a la vez contest e l a s sigui entes 

pregun tas a 

as ¿Es la deshidrogenaci6n del ciclohexeno el 

paso mas lento de la r eaccion? 
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bi Si utilizamos un c l~ster de 6 ~t o mos da Pt 

par a reprasentur a l centro act ivo, ¿Con ~ 

cu,ntos de estos ~tomos interaccionara ul 

hidr ocarbur o?. 

es ¿Qu6 es lo que provoca la formaci6n de los 

hidruros?. 

es R e~.:lización de los c51culos y r.,~s ult a d~ 

A continueci6n tenemos una repr esentaci&n esque-

mática del mecanismo propuestos 
--------------~----__,--------------~.......,,._~--------~, 

Figura 

~ V ~ ~ 80~ --2_,_ 

H H 30;/) 
u: 

.;¡ il: 

~6 + Hz 

1 ~ 
~ ~~ 

v. ~~ +Hz 
__ __,._ 

1 ~ 
_ ,... 

-~ ...-----

7r 
H H H~ 

u ' 8 ; 
;i- * JE * 

.~ ' 

H 
8 

H- --: 
80~ 

* 

1, 1 .... Mecanismo propuesto para la deshidrogenaci6n 
de ciclohexano mediante desp l azamientos al
tern ados sigma - pi . 

~------~~--- ·····----·-·-----·----------~---" "··~ - .....,..,...,.. .. --.-..--- - ---··--

1 
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De este me c~nismo quoremos r esa ltar l as sig u! a n ~ · 

tes hipÓtesis s 

Cuando el cicJ. oh exa no se adsorbe s obre 11 n clÓster 
,. 

de plati no se in duc e un a car ga negativa nGta sobre un ato-

mo de hidrógeno, es decir, se da lug ar a la form8ci Ón de -
/ 

un hidrur o ~ a demas se propone un a lt ern anc ia en las formas 

de adsorci6n de los productos deshidrogenados a trav6s de 

enlaces pi, caract er í s ticos de l as l igadurns in sot ura das , 

hacia enl~c es tipo sigma (P t-H principalmente)~ qua favore 

c en el proc eso de deshi drog en aci6n. 

Para r ea lizar lo s cálculos, el catalizador s e r e

present& por un clust er oct ah~dric a do 6 ~ t a mos da Pto Se 

ha demo str ado / 55/ que esta estructura r epr esent e bien las 

c aracterístlcas de un cat s liz ado r mst éÍli co . Este si tio de 

a dso rción so relaciona con l a cC'lra ( 111) de l Pt .• En le sl··· 

guiente fig ur a, se dan las di str ibuci ones de carga 1 tant o 

del c lust EJr de Pt5 com o de l o molécul a de ciclo •. u;<o no, d e~ 
; 

be notur se que cada atomo de c orbo na prEJsa nta unci l:lgeru 

c a rga neg a t i va, mi entres qu o todos lo s átomos de hid :::- o'gmio 

son a su vaz li ger ame nt e po s iti vc eo 

Pura es t udi ar la r sacc i 6n de odsor ci6n hicimos u-

na serie de cálculo :S en los que el parárr::::t ro f ur1dt:Jn1Jn t a l -
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. · ~ ü 

1 

1 

1 

1 
Ord e nes de enlace y c a rga;=;netO:s de~ 
ciclohexano y un clus te r de Pt (111 ) . j 

o 

disz decr eme ntos de apr oxi madament e 0.2 ft desdo 3,5 ~ lo6• 
,/' 

En la sigui ente t~bla se dan las variaciones ~ n los arde~~ 

" nas de enlace y cargas de lo s atomoe r e lov ent o ~º 
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Nótese qua el ~tomo H1 inicialmente aumenta su 

carga positiva 9 pero gr a dualmente esta tendencia s e inuier 

te hasta adquirir una carga negativa. Es sorprendent emente 

grande la in tere cci6n entre los 'tomos Pt1 y C1, conside-

rando que e~i ste un átomo de H interpuesto entre ambos. Es 
~ 

te eterno de C a su vez, pierde su carga n99ativa y r e pida-

mente se vuelve positivo. A la vez es de notar que los en~ 

laces Pt-C y Pt-H est6n similarmente poblados, lo cua l re

presenta la capacidad del atomo de Pt de interaccionar si

multane,ment e con el C y con el H. Es evidente la disminu

ci6n del anl ~ ce C~H, todo esto est~ de acuerdo con la hip6 

tesis de la formación de hidruros. 

La int er acción con los demás átomos de Pt es com-

par a tiv am en te despreci able, lo que a poya la suposici6n ds 

que la a dsorci6n sa llove a cabo sobre un solo sitio. 

El de splazamiento pi-sigma de la ol efina sobr e el 

cld s te r de pl a tino se es tu di6 coloc ando un o mo l,cul a de ci 

clohex eno sobre s l platina en t res difer ent es pQsi ci ones, 

las que se ilus tr an en l a f i gui a sig 6i e nt e, an ell a se re

present a un enl oce típico de a dsorc ión de t ipo pi ( a ), a~Í 

como la terc e r a po s ici6n (e) supo ne la s i tua ci6n fin a l del 

desplaz amiento, en don de ss obs s rv a un enl ace de tipo sig-

ma, la sEigunda pa si. ciÓn nos r epre senta una s i tuaci.r)n i nte!. 
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media, en esta figura se han incluÍdo los valora s de los -

~ 1 / ordene s da enlace y as car ga s sobre los at a mo s. 

z z z }-x 
y 

}--x 
y 

-\x 
.96 o 9~ o 96 0.96 

1. 0C 

0 .97 o 97 

0 .95 
' º ' __...----

0 .9 3 

E0 (• C. 331 

(a) 

1• 0 0 3 ) 

I• O 0 5 1 

(b) 

(+ 0 .06) 

1. 0.0 3) 8 
(. o 2 1) 

: 79 
- - (-0.0 4) 

(- 001) ,,.. 
'"' 2 C1 0 .9 5 
o 9 4 

i• O 0 3 ) 

(e) 

y 

Figura 13. Or denes de enlace y cargas netas para la co
ordinación de ciclohexeno sobre plat ino. 

La estruct ura fin a l del desplazami ento difi ere en 

energía to ta l de l a estructura in icial, sol amente por 4 ~

kcal/mol , mi entr ~n que la b ar rera de ECtivacion tot ~ l es de 

12 ~c al/m ol. Esto ba rrera, si bien no es d esp r ~ ciable, no -

es prohibit ivamente ~ lta y permite lo posibili da d de ir do 

un estado hacia el otr o 1 est e úalor es bast ante t.'er cano a l 

ve lor ex peri ment a l que e s de 14 a 17 kcal/m ol / 50/. 

El de splazamiento pi-sigma de l a moléc ula de ci-



clohexadieno .no presenta ninguna ba rrera de activaci6n, lo 

qu e permite supo ner que e l paso limitante de la rsacc i6n es 

la transformaci 6n cicloh sxeno-ciclohexadi eno$ 

En la sigui ente tabla se dan las contribuciones 

domin s ntes da los orbital e s moleculares asociados al enlace 

de coordinaci6n en el mecan ismo de dsspl az amia nto del ciclQ 

hexe~o, tant o pa ra el an lnce clas ificado como ti po pi 9 corno 

para el enl~~a sigma. 

Tabla V. Contribuciones dominantes al HOMO para las do s po
sibles maneras de adso rción del cic lohexeno sobre 

_ __ u.n clu_s ter de p_l_a_t_.i_n_o _________ . 
Conf i_guración adsorbida . 

A torno 
tipo-p ..... i~-- _____________ t.,_;i,p Q ___ § .imn9~-

l'ti C1 C2 P:, CJ C1 
Orbital At6m:í.co - s d,• d., P, P, Pz P, rl ,,, Pv P, 
Coef iciente o.:3t:n - ll.'173 - 0.'.!Ql - 0.2'.! - ll .'.2Q 0 .'22 -U.20 O. l.)[) - 0. '.!'2 0.'27 

------- --- -------------

El mec~ ni emo da despl a zamianto s z lternados se pu~ 

de aplicar igualmente a la reacción sn sent ido con~ r a ri o, o 

sea, a la hi drogenaci5n de benc en o /56/G 



4 • 3 R ei s e e i E.._n .de Z i e g,,1 s r ~ N f!.t t a 

as _Ant ElC...§_~ent , s exe er .Í.JL!.r!nta les 

En 1955 Ziegl er /58/ polim eriz6 etileno en candi-

cienes suaves de presion y tempsraturo~ obteni endo un poli-

mero da mejor calidad que el obtenido hast a entonces con o

tros procesos. Poco despues Na tta /59/ obtuvo po liprop!leno 

crist a lino estereoragular aíla diendo un cocatalizadc r al ca-

taliz ador ut ilizado por Zi~gler. 

Lo s catalizadores Ziegler-Natta se ha n definido -

como los produc tos de ra acci6n entre dos grupos diferentes 

de . compuestos metalices: 

as El Catalizadors Co mpu esto s de elementos de 

transicion de l lns grupos IV al VIII~ 

bs El Cocatelizador: Compu estos ca ~ o hidrur os, 

alquilas o ar ilos da e lemen tos de las gr u-

pos I el IVo 

Lo e cat a liza dore s Ziegler-Natta I tipi cos son co mbi 

naciones de tr i ~t il- o lum inio (AlEt3) ca n te traclorur o o tr! 

cloruro de t itanio (TiCl 4, TiCl3); fo rma ndo al siguiente -

complejo ( EtTi C13ºAlEt 2Cl ). 

Los proc esos de polir~eri2ació'n de olefinas p u8do n 

llevarse e cabo en madio homog~neo o h ctarog ~ n e G, co mo se G 

señela en l a sigui en te tsbl ~ , el pol íme ro obt enida puede se 



g6n l as carater !stic as de la r ea cci6n t enLr tre s cl as es da 

arreg los est Jr icos, las c ua l es se es qu ematizan 

g~Ji e nte figu ra s 

(a ) 
; \ 

R H R H 
1 1 l 1 

,·/e\ ,c\ /c\'-/\ 1 
1 1 1 ! 
H R H R 

' 

(b) l.· 

P H H R _ 
1 l ¡ 1 !l 

'. " //CH /~ /~\ /C\ i 
1 CH ~l CH C{ 1 

l l ~ ! ~ ' 1 
, (e ) 

-----·--- ----i 
,• igura 14. Po s i b l es f o r ma s de pol i mer i za e i.6n <l el pro- j 

p i1e no . (a ) i sotáct j_co, {b ) s indiotá c t i co ~ 
(e ' ;:i ::íl.c t i.c o . ' rl 

~~"'21.:::t~•-cc -" .. -:, __ ,.:¿ ~~~or.· -~ i-.A;Jl;t --=:l!'<'llti::t'~~~~:i.a...~tiJ'.. 
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La pure~a estárica del polÍm or o se controla en e~ 

da caso por e l estndo f Ísico del sistema catalítico, la tem 

peratura, la presión y el solvente empl eada. La es t er-soespa 

cificidad de los polímer os de alf a-ol ef in as solamente se ob 

tiene empl ea ndo catal i zs dorss heterogéneas de cloruro de tl 

tanio y alquil aluminio /60/. La energía de activüciÓn :: ob;;;·~ 

servada es de 10 a 14 kcal/mol. 

Us ua lmente e l proceso de polim er izaci6n se divida 

en tres et a pas1 la in icia ci6n, la propagac ión y la terminaQ 

ción. 

En l a etapa da inicia ci6n s e r ea liza l a activa~~~ 

ci6n del en l ac e pi de la olef ina a trav's de la formaci&n -

de un compl e jo sup erficial del t i po de l e nion de Zeize /61/ 

est e mismo tipo de es t ruc tura s e ha determ inado para otros 

comple jos olefina-metal de tr ansici6n /62/. En principio to 

dos los ~tomos de Ti superf i c i a l s s pua den participar co mo -

c entros de po 1 i ma r iza e l Ón . Y. aunq ..i ~ ·s8 ha real i za do la po l .! 

mar i zac ion de etil eno y propi l eno e n pr es en cia de un s i s te-
. .. 

ma ca ta l 1tico fo rm ado exclusivamente de com puestos de meta-

l e s de tr ans ici ón /63/ 9 la adición de una cantida d mínima -

de a l qu il- ~ lum in io aumenta con siderablement e la velocidad -

de l a reecci 6n / 64/, l a cme l sigu e a ument ando s eg~n a umenta 
/ , 

la conce ntro ci on del alq uil-aluminio hasta un va lor maximo, 



daspu's del cual no aumenta m~s / 65/. Por lo tanto se consi 

deran como sitios ac tivos, so l amente aquel los centros qua -

han sido acti vados por el alquil-aluminio. 

La etapa de prop a ga ción comprende la ins erción r~ 
,? 

petida de 18 unida d monomRrica en el enl~cs metil-e lquilo. 

La terminaci&n del proceso de po lim eriz~ ci6n pu e-

ds produci rse pors 

aihidrogenaci6n 

En ambos ca s os se conserva e l c ent r o a ct ivo. rn ~ 

la pr á'ctic2 industri a l se utiliza hi dr óg eno co mo r e gulado1~ 

de l peso molec ul a r de l pclÍrne r o /66/. 

En gensral la polimeriz a ci ~n de etil eno e s cin ~ ti -
ca mente similar a l e po lim ori zo cidn de p~ opil en o ut ili zn ndo 

les mismos cataliza do r es . 

l~ efici encia del c an~~u acti vo / 67/ es un r os ul-

todo des 



ac la natur aleza y estado de oxida ción del mo~ 

" tal de tronsicion 

b1 la natura l eza y n~mero de ligandos d& los -

otros grupos co or din a dos al meta l de tr ansl 

e ion 

es la natura leza de los compu est os org a no-m et~ 

licos y 
, 

da la mor f olo91a del C8talizador . 

bz Consid er ~ cionas - ocerca de l msca nismo ----·-.... -- ·--~ .. ---~-··-----~-

La mayor parte da la lit era tur a publ icada so bra ~ 

el proc eso Ziegl er-Natt~ se refier e a l e aplicaci ón y ~fe cu 

t ivida d de las difsrentes combinac ion es de ca t a lizador-cae~ 

taliza dor? es i com o ~ les condicion es op eracion ~les y de l -

catali zador que me jor an el pr oces o industri a l y qu e han da-

" do origen a un gr on numer o de potentes comer cia les. 

Las diferentes hip6tesis qua s e han pro puest o a~ 

cerca del meca nismo a tr av8s del c ual se l l eva a cabo el -

pro c es o de polimer iz ación c ~en dentro de una d2 las sigu i en 

tes dos cla se si 

a: Aqu ell as hip6tesis que prop onen un m ecn nis~ 

mo bim et& li co ~ cons idera ndo nec esB ri a l a pre sencia al men os 

de dos ~ tamos m et ~l ico s, con obje t o de c oordinar en uno de 



ellos l e mol éc ul a de 
,, 

monome ro, mient r as qu a en el otro se -

coordina el grupo a lquilo y 

bs Aquellas hipótesi s e n las que se pr op_ono .;;;·: 

que e l m~ceni smo de poli mer izaci6 n se r ealizn efectiv ame nte 

sol amente sobre e l metal de tr ansici6n mi entra s qu e el otro 

meta l s e li mi ta a 3ctuar como promotor o activador. 

Para que se0 acepta ble cu a l qu ier a de l a s h ip 6te~~ 

sis acerca del mecanismo, deber á t ratar da expl icar l a est~ 
,, 

reo 8s pecif icida d de la re~cc ion. 

De los mEcanismos b i met5licos propuest os / 68/ ~o~ 

bresa le el deducido por Na tta / 69 / que es puem ~t ic amente se 

pu ede representar como 

i 
1 
1 
1 

F i g ura 15. r1ccanisrno b .ime tál ico p r e pue s t o po _r ___ _,ij 
G. 1Natta ~ 
~·;srn.~-n_.:;,;o...~~;;.,.,-rn~;.-t:i;t:~..G7iir~~·~--16·"ir~~! ..... .a.J 

en este me cani smo la fusr zo impulso ra da l e pr opa ga cidn os 

l a daf ici anci a ol ectr6n i ca da l compl a jo ini c i ~ l¡ y explica 

a dacua da ~an te l a estersoe s p s cific id~ d de l polím ero. 



La s uposición de que la reacción de crecimie nto o 

prop3gsci6n me diante un macani sm o mo nomet~lico se ll eva a 0 

cebo en el meta l de tr ensiciJn es apoya da fuertementi por -

la siguiente e videncia ex perim ental• 

Al disminuir l a electron egativ!dad del me tal d~ -

transici6n y utilizando e l mismo compues ta alquil-aluminio, 

eumanta la ve locidad de polimeriz acidn /70/ seg ~n la serie s 

V (IV)) Ti (IV)) Zr (IV)). Hf (IV) 

Por otra _!ado s e ha obs erva do l a polimeri zac i6n -

is ot~c tica de polipropil eno /71/ utiliz ando TiC13/amina co

mo cataliza dor en ausenci a de co mpues to s organomet~licos. 

Ade m6s se lo gr o obt ener polím eros semejontAs a 

lo s obtenidos con cat ~ lizadorss Zi egler-Natta con combina-

cio nss de hnluros de alquilo y hal uros e hidrurou de meta~ ~ 

l es de tra ns ici6n o áto mos libr es de met a l es de trcnsi ci6n. 

A 

e: Ant PCP de ntGs t e6r icas -·· -
En 1964 Coss e~ pr opuso un mecanismo para l a e tapa 

de pro pe gaci6n haciendo a l mismo ti em po un tra t am i ent o te6~ 

ric e cualitstivo tipo OM, en el qu e s e pr opone un mGd8lo de 

co c rdina ci6n de le ol e fi na al metal de transici 6n, as ! ce rn o 

t ambi~n se haca un an~lisis de lo s orbit a les mo l ecul ar es ~ · 

más r e l avantos. 
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Le base dol mecanismo la con s tituye un i~n oct ah! 

drico, en e l cua l una de l as pos iciones es t á vaca nte, y por 

lo tanto puada ser ocupa da para coo rdina r l a alefina , mien

tras que ~ tra está ocupeda por un gr upo a lquilo. 

El meceni s mo da rescc idn pue ds rspr0n entarse como 

F igura 16. Mecan ismo de Cos seé para la reacción de 
Propagación . Nótese que la vacancia (V) 
cambia tle posición . 

~··....;...~~~~~~--~· 

L ~ Glti na estructura repres entaría a l m is~o com-

I pls jo inicial, con una v~ca nci ~ y una ca dena alqu1 lica dos 

,/ ,. ; l i 1 a tamos de ~ ma s . ~rga , en donde se han interce~b ado as PQ 

sicio nes relati vas . Para just if icer e l crecimiento ester s o-

.., e ~ reg ul ar de 1a cadena ossee propone que s l gru po a lquilo ro 

gresa a s u pos ic ión original . 
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El diagrama de om que corresponde a l co mplejo con 

l a ol .fina c oordi nada· pu ..... de esqu @mat izarse como a 
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1 
Figura 17 . Di ag rama de Orbita l es Molecu l ares ;::ia ra cornple - i 
. . . . .. . ... :los cu adro~rlanos y olef inas coord i nac1as. ~ 

~~~~vrtmmmrt"''1.' ): . l!IL88i'WW~-~~·~..2J'~2'Si;I. - • 

Esta diGgram~ rep resenta le coordin Dc ion de la o-

lefina t anto can un met a l de tr ens ic L6n con sus orbita les d 



4.37 

lluno!'.1 1 por €!jemplo compuestos del tipo de las sales de Zei 

se, como con compuestos que conteng a n algunos de estos orbi 

tales vacíos o parcialmsnte llenos. En el primer caso, cuan 

do el metal de tr ansici6n tiene sus orbitales d llenos, e

xiste un ~facto estabilizador por la rstrodon a ci6n de los -

electrones hacia los orbitales del ligando. Estos electro

nes, que orig i nalmente pertenecían a un orbital d, se combi 

* nan con el orbital ~ de la olefina pera formar el orbitAl 

mol.acular 11.) { rr t,). 

[n el segundo caso, para los elementos sin o con 

pocos alectr nnes en los orbitales d 1 al orbital b2g ssta r~ 

vac!d o semi-ll8no , por lo que no 8xistir' est a b~liz~ci6n 

debido a lo formaci6n del enlace de retrodon aci6n, sin em

bargo, el orbit~l ' b~ ti ane menor enar g!a que los orbitale s 

" d originales, por lo que la dif erencia de ener 91a entre el 

orb i ta 1 O 'j que r epr esent,a a 1 en lace me ta 1-a l qu i le y bz9 se 

re duc e apre c iab l smantep po r lo t anto, es m~s fE~il promover 

un e J. o et r ó n en t r e e s t o s o r b i t a 1 es por ex e i 1: a e i ó' n t e r· m 1 e a , -

lo que provo curf a la labiliza ci6n de l enlac e meta l-al quil o, 

por lo cua l el radical ~lq u ilo pu edo moverse hacia l a olefi 

na, en e l mo me nto de la mig raci6n al orbit zil bzj (olefina -

metal) conti ene cuando menos un el ectr6n. 

Armstrong, Perkin s y Stewar t /75/ hicieron una s e 



ria de es tud ios sobre el mecanis~o de esta re acción y alg~ 

nas otras mo lecu l as rel a cionadas, utiliz ando una versi6n -

madi f icu da / 76/ de 1 me t odo CNDO, e 1 ob j et .i \/O pl ant ead.o por 

estos a u t or e~ ss aclarar específ icamente algunos puntos so 

bre: 

a : ta nat ura l eza de ln 'v aca nc ia ' en el Ti. 

bs El enla zamie nto entre e l etileno y el tita 

nio. 

es La funci ón del gru po ~ 1R 2 • 

di Le- fuerz a impulsor a que provoco l a migra-

cion de l grupo siquilo y 

e s La raz6n da la baja barrera de acti vcci6n 

de l proceso. 
, 

Se ancontr o qu a en e l comple jo inici a l 9 antes de 

l a coord i naci6n de la ol ef i na , el grupo alquilo se encuen-

tra en un a posici6n int ermedia entre dos sitia 3 oct ah~dri -

cos. 

Del análisis de l as pob la c iones alectrónicas del 

compleja inicial con l a ol mfina coordina da se concluye que 

e l enl oc e 1r~ de r etr odona ci6n es poc o import ante, difirien 

do sn esto d~ l po s tulado de Cosseé para qui en este anla c e -

~s fund ament al . El HOmO estu con stitu!do por e l enlace Ti -

~lquilcv de les orbital e s t2g del tit a nioy dos de e lles peL 



manecen no- en lazantas, mientras que e l terc ero ( dyz) inte

racciona con e l sistema íY del et5.leno, ba j a ndo por lo tan 

to su energÍ11 . 

En este estudio se concluye ad emís1 

a 1 que en todo momento sl grupo metilo y e l e 

ti l eno pued en p errnanecer en laza dos o l. áto mo de Ti a tr tivés 

da lo s diferentes orbit a les d y por lo tento no se re quiera 

en e r g ! a de e et i va e i ó·n .. por r o m p i m i en t o de e n 1 a e es • 

br e l orbital dyz actúa corno un agents de tran§_ 

ferencie qu a permite a1 grupo alquilo dsjer su posición ini 

ci a l y enlazarse ton uno de los car bonos da la olafina 
,, 

es los c am bios de en sr g1a en todo el pr oceso -

son menores. 

L ~ mol écula de TiCl4 e i s l a da ha s ido objet o de -

múltiples a s tudios con di versos enf oques t eó ricos / 7?/o cu

yo obj etivo principal ha sido r eproducir el es p ~ ct r o foto e 0 

lec t rónico axp s~i mantal; en la sigu i ente t abl a se ~ampa r e n 

algunos da esos r e sult ~do s: 

~2~la u r . Ps rectro Fo t oe l e ctr6n ico d e l TiCl4. 

--Ñ~~1 -~~--~~~~~1- -~~--- 1--~~-- · - -~~---r-~-~~~~t==~-- -· 
1 t1 11.781 13.65 1 12.2 13.69 12.51 14.22 

, 4 t2 12.781 14.34 22.u· 15.89 12.83 1 4 .98 

1 

1 e 13.23 14.62 13.0 17.00 13 .31 16.15 
3 ªl •••.. 15.90 13.8 17.03 1 3 .77 16.16 +--3 t 2 1 3 . 9 7 l 6 . 4 2 ~_1 _ 19 .. ~ 2 f- l 7 . }__!:_ 1 G , 7 3 



4.40 

- i ~ 1a mb en se han c~lcu l ado algunas e species donde 

las cloros ocupa n posic i on es octah ,dri cas como sn el cata li 

d ~ lid t r 1· c13
6• Ti c1 4 ~ za or s o o ~ es as son - y 2 . 10 /78,79/, en estos 

ca sas lo s niv s les ocupados más altos corre sponde n a los or-

bit alos d, que se encuentr a n basta nte despo blados, co mo he-

mos s eRa l a do ant erinrment e 1 este f ac tor ss imp ortante en e l 

aspecto cotul!t ico pues per mit a el mo vimiento de lo s lig a n~ 

dos sin que haya una verdadera ruptu ra de los enlac es / 80/. 

(n e l calculo do hulur os de metil-titanio / 81/, u 

los orbitales ocup ~ dos ~~s a ltos, correspon da n e l enl ace Ti 

C sigmo, seguido en energ{a po~ lo s orb ital e s d del titanio 

y lueg o e l orbita l Ti-C sigma , por lo que se espera que el 

en l ace Ti-C si gma s ea en erg8ticamente lábil, ya que los e~ 

lectrones puede n f 6c ilmente ser excitados t~raicamente e la 

ba nda d o al or bit o l Ti -C sigma • 

Po sterio~rnent e Nov are , et al / 82- 84/ 9 dan un. ex -

plicacidn satis f actor ia de l pro c eso de olig amer izaci~1 de ~ 

tileno so br e un cot~!ize dor Ziegler-Nat ta, a naliza ndo desde 

la estructur e de l catalizador hasta la rea cción de t arrni na-

ci6n de la cGdena por un a trens f erencia de l hi dr ~eno en pg 
• • ,t 

s 1c1cn be ta. 
/ 

En est e trubajo se confir ma la suposicion de Ar m-

s trang, e t a l ., de que la pos!ci6n m6s est ~b l e da l n ca don0 
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alquÍlica no es una p as ici~n oct ah,drica, s ino trigonal-bi 

p ir a m .i. do 1 • ( s te e; o m p l e j o in i e i a 1 t i en e un e 1 e et r ón des opa ... 

r eado, sog 6n se ha detec t a do por ESR / 85/. La coordina ción 

del et ileno es la qua nos produce e l ca mbio en la geometría 

de l co mplej o y lo forz a a adquirir una estruc tura octahédri 

ca. L ~ carg a no bre el et ileno al cocrdinGr&e aum ente d~un 

valor ds -0~ 28 o -0.32. El orbital dxz, a l que se l a asocia 

el el ectrón desH par eado d~ l catal izador or iginal, juega un 

pap e l d8 ter mina nte en e l mec anism o de propagaci6n, pues se

gún se a cercar. e l etil en o y e l alquilo s u partic ipaci ó'n a u~ 

menta , facil ita ndo por lo t an to, ~1 mo vimient6. 

Lo olef ina y e l alqu i lo se encu Gntr an, en todo mo 

mento, fuer t emente en l aza dos a l sit io cotal Í tico, a t ravés 

de lo s orb i ta l es d, ésto qui zá sea la explicaci6 n de la ba-

. b ' 4 • i" Jª ~ rrer a 08 ac c1v e c on Gn este t ipo de procesas. 

Con r especto a la e bstracc i6n de l hidrdgeno en PQ 

s ic i6n bet a 9 las c¿lculo s coinci den con l os r e s ul tados ex pQ 

r i rnon t a 1 ss / 36Í en qu9 l a pr e sene ia de una mo 1 e'cu l a de ma nó 

mero tien e un efec to f undam ent a l, pues s e rela c io na ca n la 

vs l ocid8 d de t r a nsfer enc i a de la ca de na, y establece con se 

cu ent eme nte, e l paso m~s l ento de la r eaccidn de o ligo rneri-

zacié'n . 



ds Estudio do la coordenada de rnac ci6n ....... ,..- ... -----...,~ 

Por la cantidad de estudios exp orimentales, indus 

tri a les y t e&r icos que se han realizado, por la div ersidad 

de producto s qus se cbt i:énsn , por los diferente s ca tulizad.Q 

r e s que precentan el mismo co mportam iento, podemos conside; 

r ar a la r eaccirfn de Zi egler-tJatta como un a reacción cla~sifui 

e ~ en catálisis. 

Con el m~todo IBmOL realizamos el ostudio de una 

posible coor dena do de reucci&nr p lan teando e l mode lo do es-

t " . ta co ordena da en ba se a los estudios aor!cos y experi ment! 

les previos$ la co nfi a bilidad de los re sultados num6ricos -

est~ garanti za da da cierta man era, pues el m6todo pertenece 

B l a categor ía de lns m6todo~ ab-initio. Hasta donde hemos 

sab ido ~sta es la pri me~a v~z qu e s e int ent a un e~t udio con 

este tipo du m~todo de un sistema c at ~lltico, i ncluy endo tQ 

dos los ~tomos que des de a l punto de vi sta e~p arim e nt al as-

t~n as ociados con el sitio cat a lítico . Es t0 es tudio pre ta n-

de, rn '5s qu e c orrobor a r r e~ uli:.~dos Aspectrosc ó'p icos de 0'3 fHI ... 

cie s moleculares cono cida s, explicar los cambi os qufrn i cos -

sufrido s por es tas e speci es a lo lar go del pr o ~eso catal!t! 

co, proponi endo la s estru c turas de los compu es tos int er me-

di a rios quo generalmentu tiene n un a vida me di 8 muy br eve o 

bi en, demasi ado brev e pa ra ss r det ecta da par t~cn ica s espec 



tr osc~pica~ . En e s te es tud i o s e a na li zo n l a s est ruc tür a s m~ 

l ecula r e s r e la cion adas con la coordin a ción dol et il eno a l -

com plejo cat a líti co . y s u s ubsec uent e in serc i 6n en e l en l ac e 

Ti -a lquilo. 

l a info rrnQ c i 6n ob ten ida l a pod em os c o rro l a cicn ~ r 

po r un l ado c on a lguna s dato s ex peri menta l es de c s t ~ pro c e-

s o y por otr a par t e , .; " c~n l e not ura l s zs dvl f en om8n o c atal1-

ti c o en genera l. 

l os C<.rn1bi os qu·!'mi c o n de es':f! pro ces o S R ex pli c a n 

s i gui end o la evo l uc i 6n de lo en ar g! e t ots l de l ~i s t e ma a 

t ra v6s de l os di fe r entes config ur aci nn0s qu e · r cpres~nt a n la 

. ,. (' l 
c~o rd e n ada de re a cc1on , a s 1 como e l c a~ bio en c3 c argas o-

J,. / • 
(, 0P.11C flB , l os e ig env a lo r e s y los e ig envec tor es da l os 

l es más r e 1 8 v~ nt ss a l p ~ oceso . 

De sde un punt o de vi s t a nav e do s~ s e ~n~ liza n tarn-

b l ~n la s enAr g! as de i nterac c idn i n divi dua l ont re loG 6to~ 

/ mo s o ent r~ gr upos de eto mcs . 

E 1 1 l . 1 1 . "' .. , 1 ,, ; . . • - (~ . ·- ... ., 1 • '"'t . ..., , · m o o e a o fl . e o 1;, p .. i:l J o e ... ... a ,_ l " .l ~- o ;:) íB 1:3 , . ti .J r: rn <.• i ... a 

e n l a sig u i e nt e fi g uré, , do nd. pu 8 d e V8r s \::: que s .;1 h si t r a t ado 

de i ncorpo rar l a infl uPnci a de l co c atali7odor, ~ l a lqui l - s -

.l urn inio, sob r f! e l s it .i c a c t i vo , 1 
. ,, 

o 3 par ~rnrd: r o s I· ~ r: '""'l ~tr i e· ns J ... t ) i l •• ,, t.J 

so to ma r on s 0m e j ant es a l os rl üt8rninedos e xper iman t a l mentB 

" e n e o m p u E< s t o 3 a n s 1 o g o s , a l g un o ~s d 8 lo s e u e) l e s s e o p t .i m i z 6 -· 



r on mediante una ser i a dg c~l c u l os / 87/ . 

L e e o o r den a da d 0 r E' z e e i Ó n s ~ 1i v i di Ó en un ri sor ic:'l 

de 12 pssos que r V! presentan dil! sde til a c arca m.l ento de la olo 

fina a l ceta liz a da r original, su i nt er ucci6n con 6st@, y e l 

p~oceso de insercci i5n en ~ 1 Br1lace Ti-al quilo. L .. a ~:s t1· u ctu .;. 

r a de l com ple ja inicial c onti ene a l grupa a l qu i l e en un e p~ 

siciÓn cor respondi ente a un <.l ccnfigur 8c ió'n tri gom1 l-bipi ru-

midal , como puede verss en l a figura quu r epro s onte a l pas a 

1 del proceso . En e l mom ento que la ol ofin a s e acerca, el -

grupo a l quilo es forzado a oc upar una posic l 6n c u a si-oc t ~ h~ 

dr lea, lo cual 
,, 

est a repre s ent a do en les paso s 1-5 de la s i-

,,. 



gui nnte figu r r:H 

3 

Figur a 1 9 . Repre sentaci6n de l mecanismo de r eacc ión 1 
e ntre e l e tileno y el catalizador Zieg ler-

1N1a. t ta e n 1 a etapa de propa9 ac ión. 1 

~----~-..,,.--~..,._,_~<l;ll !UtJW • .!!l.,,.~3--- e¡;¡~ 
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E 1 pr oce s o de a e ar carn i ent o de 1 et i 1 e no es en erg é•& 

ticamente f 8vo rable, como pu ede verse en la sigui ente f igu-

r t.1 ' ----·$M i 

30 . 

2 O· 

10 

o - - - ----------- ___ .,,,_ ____ _ 

j ----___..../ 

-20 

1 

coord inación 
del - - ---+ 

1 eU. leno rompim i e nto 
q-deJ. enlace -.. 

del eti leno 1 

-40 f ormaci6n 1 
_,,_d e 1 ~a _. c~dena_. f 

-so --1--'2-··---3-·_.4 _ __ 5-~--:-r-8· - P~ irr5r.i~t--1?. -Etapa 1 

Figura 20 ._ Ev. o lución de la e nergfa total duranté-e1·r·roceso""]~ 
d e polimer i zac ión Zieg ler- Natta. 

'-----------~· W~-·•= W,__'IJl._llf' ...,, - -=:;:-- ""'-"liiilll:il~QIO·--

l a bu rr r a d ~ ec tivecitin ss atr i bu ye ~ 1 ~ ü~ pi m i E~ 

to d~ l enl ace pi de l et ileno, e l va lo r de asta barrer a, con 

t rariamente · lo que 
;: 

se e;:.i peraria para e l rompi mient o de un 

dob le enlac e, na es exc8si~amentR a lt a; e s to pu eda deoerse 

a que al mismo tiempo qu~ s e est: rompi endo un enl ace , se -

est~n form a ndo otra s nue vos, permana ci endo con s t ante a l nG~ 

merD total de el losº El v el a ~ obt nnido pa ra la b 3rrer~ es de 

15 kcal /mo l y so encuentr a dentro d ~ l r ang o de valo r es expQ 
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ri mentales r eportados / 88/g los cuales par a la energía de -

activacion d",1 proc eso se enc uentren entre 8 y 16 kcal/mol. 

Una vez qu e s a ha supera do esta barrera, la energía dismin u 

ye sua vements o 

Los resultados fueron obtenidos util izando un con 

j unto mínimo de funcionas de base, generado a t réPJés de una 

optimi zaci ón st 6mica /89/; el ef ecto de cambio de base sa "'' 

í' • .1 ptobo somer amente y ne ss intento evHlus r los efectos ds ca 

rr e l e ción el oc trónica, los cua l ~ s crt'l emos no sori t a n impar-

t an t ee , deb ido a que s l num ero total da en laces permanecs -

con •3tan ta. 

Aunqu@ no se hizo un vstudio completo de le suoar . -
fici e d0 pot enc ial cr eemos qua num s tro s re sultados pusd~n -

rep~e s ent ar un· dasc.ipc i6n adec uada de l proc ~so, s i n ~~ba~ 

ge , acG pte mos la posib ilidad de ~ lgun otra ~ltarnatiua . 

A p~~ r d~ que an lo s célculos da ti po SC F, s~lo 

l ~ f unci6n d~ on da t ot~ l y 1 ~ ener gía tota l del 9is tema ti~ 

n tn s i gnifica do fí s ico def ini do , hemos hac ho un en& lisi s de 

l a e~tructur d~ las DE bit~les mal ec u l ~ es qu~ no n permit e 

obt ener mayn1 i nfurm nc"6n y hac ar slgunes con si dsra cion es a 

e dict analos ~c ar ca del pr oce so~ es te Dn~lis is se prasanta -

r ~~um ido on una t a bla en e l srt fcu lo corr espondi ente , a61o 

quer amos snfa t !z~r El ha c ha de q ue algunos d ~ esto s orbit a~ 

l e s r efla..í ·' il nnnsibl Gm81'ita las c amb ios qu!micos oc ux·ridoa. 
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De es to s orbit a le s se sinqu lar izan par tic ul a rm en-

t e e l HO MO y e l LU MO; que en gen erol son impor t antes po r l a 

proba bil ida d de tr ans i c ione s e l ectI'bn ica.;.> . Sin embargo, en 

f nuos tro cas o la dif ~rencia de en~rg1 a en tre amb os orbital Es 

es de l orden de 0. 3 a 0.4 u. a . como s e re presenta en l e si-

guiente f igura , est a diferencia de onergia es b a~ ten t e gr an 
,,. 

de como par a permitir Gx c i t ec ion0s de origen t er mico. 

0.10 

e oa 

LUMO 

~-

1 
1 

l. Figura 

l._ _ 



El Hamo esta asociado principa lmsnt e con el enla-

ce Ti-olq uilo, mientras qua Gl LUOOO esencialmente represen-

ta esto mismo enlace pero cori carácter anti-enlaza nte. 1~ e11 

ta caract er!~t ica enl~zantsu~r.tienlazante es a 18 que otri~ 

bu!mos la l s bi lid0d del enl ece que fscilit ~ la migraci6n de 

~1 metilo por 1~ entrada del etileno. 

Una vez que el Gtil cno so ha coordinedo, e l LUMO 

adquiere uno gran contribuci6n del enlace pi~~ estabilizan-
,, 

dese not abl ern ents9 Despuss que ha d esapareci~o el doblo on-

l ace , (pasos del 9 a l 12) 9 s n reestabl ecen l as contribuciom 

nes originel Gs, pero sst~ vez con relaci6n al enlacs Ti-prQ 

pi. lo. 

El HOMO, al principio de l e re accidn tiene contr! 

buciones do minantes de lo s orbitales s y dxy díl l Tit anio y 

d~ los orbit ~ les p del Carbono dal metilo, los cuales ss 

mezclan ad ecua dam ente como ea um ~n la s guian te figurai 

Figura 22. Representación esquem&tica de lns contar 
~ nos orbital.es más si<Jnif j_cat j_vos al HOMO 
j al principio de l a reacci6n. 
~~~--~~~-::;;_<.~~.~'ii[;.!1¡~~~~ 
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La atribuci6n de oste orbital a l en lac e Ti-m e es 

m's o meno s av idante, est e or bital tambi~n recib e contriby 

clones de l os orbi ta les p de los clor-0s. 

Dur ante 1 ~ fas e de la co ordin ación dal etil ano, 

81 Horno aurnGnta lig eramen te s u energ í a , mantonio ndo estn • 

t endencia on la e t a ps etr i bu!da al romp imi ento del dobla -

en lace, paro s e est a biliz ~ :i ucv" mant s con 1 ~ f or ml3 ción de 

l a c~d ena de propilo , en e s ta eta pa hay una fuerte int araQ 

ci6n de l Ti con uno de los rl'tom os ds C de la o1 ef ina 9 corno 

se ve en l a s iguisnt e fi gura i 

l 

---- ,, ... ----- , .... ~-";:;:lo• --..-
Figu~a 23. Repr e sentación esqu emdtic a de los contar ; 

no s orbita l es má s signi f icativos a l HOM6 

e~:.w~l~-~:so interrnedi:__~e l~-~~~ 

donde puode verse quo se ha per dido l a dlr ecci on,.<2 

lida d de l a int era cci6n del Ti , que ohcr a s e me zc l a t a nt o -

con l a olef ina co ma con e l met i lo. 
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Al fina l da la r ea cc icin e l car bono de la ol efin a 

ha r eempl azado total mente a l met ilo, por lo que este or bi -

t ¡j 1 n u e va m t:m t 2 r e p r es e n t a a 1 e n 1 a e e T i ~a 1 qui 1 o 1 e o m o -pue da 

verse en l e s igu i ente f i gurai 

----~~-------------~,---·-·-~-

' 

do--
'/ ·~ 11 ,. . 

-y 

l,J-·~~~~~~---.~---~~~~~.~~~c-~~.~~~~~~~~~-J 
V ---• 

l
1 

Figur a 2 4 . Re pr es e ntac i 6n esquem~tica de l os c ontar 
nos o r b i ta l es más s i gnifica t ivos a l HOM5 
en e l pas o f ina l d e la r eac c ión . 

- '""*¡¡;~---·~- . -- . ;"!,.,, --

Con r espoc a ~1 LU MO es i nterEsante r ep r a~ent ar -

ol po ~> o cm que ~stn adquiere una fu er1.c ccntribue i Ón de l or, 

l . .A. '1 . ~ 1 1 t l i i .. ~ 1 H. 1, a p l. • '"º cua se r epresen . a en . a ~ . g u eri-,e 1 9u rei q u t:! 

cor r espond a e l pasa 6 del pro c eso, se puede ver c om o lo s o~ 

bita l e s Py do l os atamos de C de 1 ~ ols f ins , que t i ene n ca

r acter enti .n laz an ete entr s s!, s e mezcla n pos i tivame nt e -~ 

con l os dos t 6bulo s do l orb ital dxy de l Ti, justi fic a ndo sl 



p ~pe l cruci ~l que ju€ga esta ~tomo p tanto en l a coordina--· 

ción de la olaf ina co mo en el ro mpimiento de la dob le liga-

dura. 

L.JC3 (~ 
C! 3 e+--:}-,,--::") -J _-:!:::i . 

1 
/--;:;~r-~5__..... ~-:-~ ------ } 
'--- ·- L-'-· / ~ • 
' '/ '- ~ 5/cf:--- 1 

X Cl2t 
. . ¡ 

............... .-.... ---~-___..........---,,..,_....,, ............. 1 
Figura 25. Representación e sguemcit ica de los contornos 

orbitales más s ignificat i vo s a l LOMO en la 
etapa en que éste adauie¡e una fuArte con-
tribución de l orb~ta! p i . . 

·---w...:ai~~-.-u~----~<e'"lt.-.o!:-~~----·--

N6tese en la f lgur a 21 que gl m&nimo en 12 nnar-· 

g!a del orbi ta l Luma- corraspon dn e l top@ da la b ~r r a ro -

de l a f lg ure 20 qua pr eui ~~snta se ldcnt ific~ con e l romp im 

mi~nto del d.ble enlace. 

Un ail $1.i.s is cdl.cicnal de l proceso lo po demos e fe.E, 

tuar con lo s valores de l as energfas de 1nt crscci6n pe p e -~ 

res¡ l os cu~les so de t erm ine n aobro las sigui entes baeos i 



Supon i endo que la ener gía total de enlace de toda 

l a moiécul~ i~ podemos rapr e-entar com os 

E-\ = t - I 
· E \ u\C\\ A 

t ( t\J 

que e su usz temb i 'n rspresantard : 

don de l as su ~ atorias corren so br e todon los •tomos de la mo 

l~cula . E(A) rep r esenta l a energ!a de los ~tornos ~ isl ados y 

VAB l a int e~ ¿c ci6n sntre lo s •t omos A y B. Dep endiendo del 

v~lor do e~t ~ int arDcc i&n UAB nos rapr o~ent~r• un enl ace s! 

su va lor Gs ~anor que un ci erto uslor um bral y un~ int e ac- · 

ción no enl3:~nte en cualquie' otro caso . 

U;1:'f va z estab leeid(js los b0s e;i s ante rioras procad_ 

remos prirnora a an ~ liz e r al cataliz ador ais lado¡ en l a si -

guiento t eb l s se presen tan lbs intar ecciones por parGs en~~ 

tre los dif Erentes &tome s qus forman e l complojc cata l! tico , 

l a s int er~c cion~s se e grup~n seg ~n s ~ tr a•s de enl aces, in' 

t e ~ e cciones atrectivae o int er ac cione s rspulsiv~s . 

Can l os da tos pr esa ntedos en esta t ~ bl o tratamos 

do explicar • l Pape: que des em peAe el ~ luminio sobrs el can 



. tro act ivo, 

. Tabla VI I. interar~ ciunes por pares dc1 c 2tc11TzacforaISTa-dOI 
¡ Enl aces ¡Int. Atra ctivas Ínt . No - e nl az . Ir.t.F:r. Pepuls ivas1 

Par Energía Par Energía Par Energfa Par Fnergia 
1 

1\ l --C 1 -- 0 , 1;¡ !) 1 Ti-- C¡ 

l 
Al ·- C2 - º· 1119 ¡ 

Ti-Cz 
C¡ - H11 -- O. :~ 1.; 5 í ,\ \ - Cl1 
Ci-H12 - º· ~:;, ;; ¡ :\ l -Cl2 

1 C¡--1!11 - º· :3 .) 3 Al · C3 
Cz - 1!21 -O. :l::i5 

1 

e! -- JJ ~ 1 

C2- Ir~2 - º· 355 C1-lln 
C2-II:,3 - º· 355 Ci-H2.~ 
C3-ll j1 - O. 32S C2-li11 ¡ 
C3 -Jl "~ - o .. 333 l c~-n! i 
C3-ll33 - º· 3:Jó 1 C2-H11 

Al --C l3 -- º· 330 Cl2- il 32 
Al-Cl 4 - º· 331 Cl! - ll jj -

Ti-CI 1 -O . 301 

Ti-Cl2 -O . 3;5.¡ 

- O. lOG 1 H's de 
Al-T i o. li 8C 

EH3-1'i 0 . 09 
- O. J OG C ' s de CH3 ' s c1 -C2 0 . 297 - º· 07 1 J\t-·1111 0. 1S9 con Cl 1 s 0.08 
- t), 07 1 

1\l - ll12 O. l GS 

- O. OG2 H' s de Al-·lf 13 0 . lGB 
- o. 010 

Al-l!11 º· 18!) CH3-Al 0.0 7 
-CJ . 00'.J Al ... -- 1! ~ 2 0.168 

H's de CH3 --0. 00 '.J 
T i - í l 2~ O. l G3 

- O. 010 
Ti-!!31 0.1 5G 1\.1 con Ti 0.05 

- O. 008 
- o. 009 

';.'i - ll:J2 0,1 59 
Cl's de Cl-

1 'l'i-i!33 0.1 J9 
; Al con Cl ' s - o. 010 

1 de 
C3-Cl 1 O. L.!2 Cl-Tj_ 0.05 - º· (J J. (J C3-Clz 0.132 

1 C1--C3 0.117 Cl3-Cl4 0.04 
C2--C3 0. 11'1 

0 . 03 

H' s de CH3-

- -----· ~'-----------'-Ti c on Al O. 02 

pudl~ndose p ostu l ~ r 1 ~ ex istenciB d~ .tr snnfDr~ncia dG .car ga 

h~ci a ~ste, la cua l se esq uemat i za en la figura s iguien te~ 

F igura 26 . Influencia del ca-ca tali zador. La s line as 
contínu us repr esentan enJ a c e s y las pun
teadas i~t c rac c ion e s no e nl azantes . 
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Est e mismo tipo de ah ~lisis puede ef ectuar se no -

solamente entr e paras de áto mos , ::sfno que tamb ién lo hace••,' 

mos con dif erentes gr upos de ~tomos, cas o en el cual la su~ 

ma de la s i nteraccion e s ent re los 'tomos de un grupo nos re 

presentar~ su est a bilida d r e l a tiva o e uto energfa . La suma -

de las in ter ac cion es antre los 't omos de grupos diferentes 

nos dar'n ~ 1 va lor da la in tera cci6n gr upo-grupo. Los 'to-

rnos pu eden ag rupar se como por e jempla en la t s bJ.<.i l/([t donds 
/ ,. 

l a s di a go nale s nos r ep resentan las auto-energ1es de los gr~ 

pos y l os el ementos fu ara de la di agonal las int nracci bnes 

tintr e ellos, 
-Tabl a VIII. I n t eracción po r Grupo s del Comrlej o 

TiCl4·Al(CH3)3 

a b e 
--------- ·----- - - --
a : CH3 d e CE3- Ti 
b : CH 3

1 s de CH 3-Al 

- 0.1.3'9.i 

e : ( Ti e 1 4 · AJ_ ) 

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

e: CH3's+Al +C l ' s d~ Ti-Cl ..• 

f: Ti+Cl' s de Ti-Cl ... 

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

o .1 o~ -o.Mq 

0.4 2.(. (i .l{ó ~ -l.ó~~ 

d e 

- D . ~0 
o.o?i-uqq 

f g 

-- f).~ 78 
- o. n -1.11·s 

El gr up o met ilo que s= t~ dir ectamente unido al Ti 

os menos es·; ab l e qu e c ua lquiera de los otr os metilos y sí ~ 

Redimos 9 co rn o se pro~ ont 6 en la tabla VII, que a l en l ace-ª 

Ti-C es menos fu erte que el enlace ~ 1 -C , podemos decir que 

este meti lo est ' poco on la zado y por lo t ento es un gru po -
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/ l abi l o alt ·.mente reac tivo. 

En la sigui ente figura se repro senta s l cam bio ds 

algun as int era ccion as BEA dur ante el procus o1 

13º 
0.2 • 213 • 3X . ~ o 

o . 4 ¡, __ .......... - ·--@ 8 . ó 

4~r. . 3" ·-- '(,(;:, 2.51\ 5X ..,.__,_... '11, & 

o 1 2 · Oº o 
. 2.31 A 

1 

i ~~ 
. e~ O.O • ~.~ ~ 2. 5 o 

2. 12 A · 

>-0. 1 (< ~4 . 6° 

" ¡- . j .. __ ~9 

"'~~92º . 

~ ,, .. 
'""'>:,, •• 1· · - ,_:¡ 

•• \~ ó 

. . ""'·'@ -IJS 
- ---· ---L-·-··--·~---· -~--L-~-· - -- ·· -- -~--~.L _ _ . ·-- -~c--~~~-.l.. ~---=~ . 

3.0 1 1 (c 1 - c~ ¡ (AJ 2.5 2.0 1. 5 

-o. 2 

3.5 

J Figura 27. Interacción por pares é ntre uno do 10~-c-·a-1~-b-o_n_o_B_...;¡ 
J del e tileno entrante (Cs ) y la c adena alquf l ica 

.. ~-----in-........ S_fJ ) _ _!_~1Ll~~!9~1S.~S~-----""""""',....., ............. .,_¡¡ 

U n ~ tend ~:mcia a 21umentar e1 v;n lor nurra5.l.:' i.cl1 de la 

int ora cci6n ~-: ig n.i f.i.cíl q1rn el enl a ce ss dE: !Jil it a o que e;-<i s -

t s ciert a r cpu ls ·.6n 9 co ~ o por e j empl os vam os e¿ ca~ o de l a 

. t i ,1 t ,.., 1n eracc on ~n· r e ~3 y C5 , en l a etap a d · acarcami ant o de l 

e til e no a J. a es fe ra d ,.-1 coc:rdinac 1Ón d o l 1'.i ( 1=1 ?.is o s chl 1. al 

4 de l proc eso ), por otro part0 ~ si el val or disminuya el a~ 

l eca pued0 cons iderarse m's fuor t o, coma vemos e l ca so da -
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bo nos de l a o l e f ina , a l principio de l pr oc eso este enlac e -

es semejante al enlace del Ti con el ot ro C de la olefina -

( C5 ), per o una vez coordin a do el etileno, la situa cion es -

diferente con r especto a los car bonos y e l enlace V(c
3

jcs) 

d'.:i l pas o 7 tm ad e J. ant s nos r e pr e senta l a i nt s gración de ls 

c2 dona de prop ilo. 

Podomos r 0lacionar e l velar de estas interaccin~~ 

nes con l a distanci a entre l os s t omos 9 ob teni endo gr~fica s 

com o l as siQ uientes; 

(a ) Rep res entación del proceso d e i n 
serci6n <le la olefina, d onde e l enla 
c e Ti--c 4 (C del et ile:no ) s ubst ituye 
a l Ti-C3 (C de l a c a d ena ) . . 
(b ) Cambi o entre lo s carbonos d e l eti 
l e na. 

·- -,----.---T-,--¡- -

( (1 ) N 

F igura 28. Inter a cci6n por pares durante la etapa de prop~ 

L_J!~;-~~! ca~2.~, P.?~,i;.n;_~~:,---~---... 
l 8s fle c has i ndi can e l s entido de l os pas os de i ~ 

nl ci e l a f i na l da l proceso . En l a pri ma ra de estas figurH s 
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vemos co mo e l enl ~ ce s e desestabiliza a lo l ar go de l 

pr oceso, mi Gnt r as quR e l en l a c e Ti-C4 se vuelve mis fu ert e , 
o 

l a distan c i u fi nal Ti - C4 ( 2 , 15 A) es igual a l a di s tancia M 

in i cial T i~ C ., .• 
..J 

En e l coso de la int eracci 6n lli~ e ) sig ue un a -
\ l.J t 5 

t endencia s:i.m ilar e l a gr~fica de la enPrg{a total , hab i .:?D. 

d 1 i6 . t ~ . ,,. o un a r e pu s n qu o se conv1 er e en a trn c c1on un a vez que 

s e ha pes do la barrera de act iva c i6n dal proc oso ( de sp ues 

de l pasa 7 do l a cocr denad~ da reacción). 

Par a l ~s 12 e t 8pes de l pro ceso seleccion amo s so-

l ame nt e alg unos 9rup cs cuy a s int @r ecciones pod em os ver en 

l a s igui ente fig ure i 

E (T j_, etileno ). J 
_ __,,_.----.... --------.. 

---------~ . . ~~· -··'=---:::::_ - -- ' 

LO 

_ ____,,___ (T i,met.1.~ ~-
O °L,,, -~-----------·-~ 

,, ·-
E ( ctLl.e~~--",, 

-10[ . ' E ',, (p rop ilo ) 
'y,.__,,,-~..c.-

1

-,E (CC\ta l ,izador ) /-- __ _...,. ___ _ 
., _ __..._____ ,, ,, ,, F ( , ) 

, ~------ __ _ .....,.. res co 
.. 2 Ü ----L __ _J ___ _ l ____ L ___ _ ___ t. ___ __i_ _ _ .J...._ 1 .J ------L. 

1 2 3 '1 5 G 7 8 - -9- ·- -lÓ- 11 - - 12 

~-------------F.-·.'..:..f1 A-=-- P..:..A;..:;·--=-::DEL PROCE~;o ·- -------- ---

1 F i g Lira 29 . ~~~~una s·'" inter~ccion9 ~ B~A corno f unci6n._ de_ 1_a_r=_., _j·- · :· L u 1fer e n LeS C t d p~s dei p1oceso . 
,.-... ~------ ... ~ -... ·----.. ---~·-· .. --- - ... ------ - · -·-... 
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Pu ede notarse que el Ti y el metilo como grupos 

muestran una peq ue ña repulsión de sdt:i e l principio da la 

. ,,, 1 ra acc1on, a 

ésta. 

cu~l se hac u mas evid en t~ dur ante e l curso de 

IH inic io d8 1<' reacción 1:1 1 me.tilo y el et.i lsno 

son dos especies qu ími cam ente indepen dientes y durante cel 

curso de se t a se conviort on en una so la entidad , el r a dig2 

cal propi lo. Por es ta r~z6n 9 en ls gr6 fic a anterior, hemos 

repo rtada pare los se i ~ primeros pesos l as autoenerg!as de 

e l et il eno y de l cetallzador como grupos y su int e r acci 6n 

ccir·.tt?.s poridisnte y del sévtino péi s o en adelante r·eporttimo s 

la~ auto on~ro!a s de l radical propilo y de lo que qu eda del 

'I • , • ) • i "' " cLtai 1za dor ldeno m1nado r e s o , as1 como su e cc on rec 1pr~ 

CO o 

Po de mos obser var que la interacci6n del propil o 

e o n e 1 r g s t o de 1 e (~ ta 1 i za lo r p r o d u e ¡;1 un a e i o r t a est a b 11 i z !!. 

ció'n de l 5 i s t ema 1 rn i entr·lis que h1 interac ción del etllen o 

con e_ ca tal izador AS d e¿o ~teb ili z a dara , es dec ir, e l e tl; 

leno no ti ende ~ ser coo r dina do per mane nt emente por e l ca-

. / ~ ( taliz e 1or 1 s i no m~s bi e n pr oduce un e cier ta r e~ ulsi o n e fe~ 

tive so br e el grupo met ilo , que as forzado a de j ar su pos! 

e 1 Ó n o r i g i n a 1 a i r 1 i e i ar su rn i gr a e J 1] n su g ú n se es tf1 b 1 e e i 6 -

en 1~ c1ordunad a de r e~cci&n) 1 es t o rop ul si&n so rofl e ja • 
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t0mbi61 por que tanto e l cata li zador co mo a l e til ono como y 

nidadss in de en die nt es se vu e lv en más est ab l e s, justifican 

do c omo una rep uls i ón dc=i ca pas cerrada s , ( v esse E( at ileno-

cat a lizador) Y E( otilnno ), E(catalizador )• 

H emo~ i nt entndc en Fata tra ba jo destacar los fac 

tares que co nsider amo s re l eventes en un estu dio químic o -

cuánt i c o de una coor d ~J nB da d9 rea ce i Ón, ~na l i :z an do ca da u-

no ds e llo s pas a a paso, incluy endo desde los qu e part ici-

p~n en la f ormac i6n del s itio activ o hasta los qu s pueden 

i nfl uenc iar las result ados debido a l m6todo9 

El anfuerza co mp utacion a l impl i c3do ha sido co ng 

sidsre ble por la ~ual ~roy ectamos e n un futur o cercan o ha~ 
; 

car este ti po do a n al1.!3i ¿~ a plic undc les t e cn .icas d'& p s e ud!!, 

potíH'lc iolos,, 



A p E N D r e E A 

ME TODO DE HARTREE-FOCK 

Un e mana ra de obtener la ensrg! e de los ~tomos y -

los e 1Pctr on ss 9 se cono es como el m~to do de Ha rtnrn··roc!.<. El 

princ ipio es supo ner que un elect r dn de un ~tomo se mueve en 

un c ampo de pote ncia l qu a es un promedio e s f ~r ico da l cem po 

gene ra do por los d em~s sl nctrone s , y se r es ue lve en tonc es la 

ecuaci5n de 5c hr 5dinger, perm iti endon os escribir la energía 

total de l si stem a en t~rminos de l ~s energías mcno-electrdni 

cas; todo esto b3 jo les limitacionEB de l a aproximaci~ n de -

Oorn -Oppen he ime r y el menosprec io de los e f ect os r elativfeti 

e os. 

Las f unc ioneq de 0n da de H-- r t.r ee-fock . ~IO!i '.:io J.uc.to 
' -

senta n l~s m ~jores f unci cnsa radi a l es parE un astado ds te rm! 

na do y consi sten do un product o anti-slmetrizado de , unci o--

nes d. una sala par t!culD3 

Le ap~oxi macidn ~nalít i ca de estas funciones pu ede 

c3lcula r3e por el ~ ~todo d~sa r~ollado por Roo thaan / 90/ , del 

e u 3 1 so b r 8 s a len 1 :J s si q u i en t. es e a r a :~t e r ! s t i e a ~l ! 



1\. 2 

Las funciones m ononlectr6nic a~ , u orbitnl es, for- . 

man un conjunto orto-normal! 

pu di e ndo habAr diferen tes co mbinaci ones rle orbit~ 

h~s 1 sin qu e ha ya un ca111bi o e sencia l en la función de onda 

to tal , esta func idn de onda total e st~ nor molizada y el va-

los es perado de la energí a tot a l es tar~ dado pors 

do nuc e l ~ a milto niano total p ue de expresa r es co~o ~ . 

! 

po r lo que e l va lar esp erado se conv i erte en un a 

suma dG in t e;r Hl e s sobre los dif eren t as o r bi~a l es, o sea 1 
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donde 

µ l -:: < cp~ \ t--1 \ f) 
< r () . \ . \ , \ r () "- ~ t/ ( [J . \ \ . \\ e D ·) 
'-'f"L vj\¡~/- \7j '0~ 1J 

K~j - <cA \ tj \~e)~ <cp\ \ I(~ \ cf i) 
y 

los ope rada r2 s Ji y K1 sa denominen comunmen te, Operador Coy 

lÓmb ico y Op8rador da In t erc am bio. 

D8 las ecuacione s anterior as podemos obtener un a 

op erador& ll amado Cpermdor d~ fock, que ap lica do s obrs ca da 

uno de los or bitales min i mice 1~ anerg! 

donda r r epresenta 



~! decir pod eM os escribir l a s ecua ciones de Hartre e- fock en 

f qr rna de un a oc ue ción sac~lar 

dan de 

y lo s co efi ciem tes Cy~, corr e sponde r ~ n a 

4,~ "'j- 'l ~¿ 
En re sume n l a s ec uac ion es ds Hartr Pe-rock sP r s~~ 

s uel van de un~ ma nar a itar~t iu 3 hast a a l canza r la aut~- can~ 

J ist@ncia sn loe orbitElPs y l es c~ c f ici entes . 

Los .igen-valol" GS obtenidos a l a plica r a l oper a- .. 

do r de Fock a coda uno de los orbi ta les 

e o r :r es pon da.,. ' a 1 ;:i r:m r-: r g í a ~ r;:·:., , de as e o r bit a l. Esta o no :r g fa 

t . i .¡ 1 1 d . f i ,,, 1 p .. , ' ... d amo en os ... _g u a a a i · e :;:·en c . a enr:.ro a s:m org .1.a r..O t:.dJ. e 

Hartr ce- f oc k ( E~1f ( n )) con e l Í· .. s eRv o or bi'c. <J l ocup~do y le -

~n erg!a t ot a l ( EH r( n-1 ) ) con es e orbital d3soc up8do, PS d! 

clr, 

~ ( ~ 1·-1 F , >. -· < t 1, - )) e y,, ) n 1- ( \"'- - \ 

e s t e r esu lt a do sa conoce co mo Teor emn de Ko opma ns /91/~ 



A.S 

Los m'ritos de l m ~todo da Hartree-Fock son : 

B: Red uce el probl ema genera l de muc hos cuer--

pos a un problema de un so lo cu Rr po. 

b: Satisfs~e el principio de ax clu si6n ds Pau-

11, es doc ir, tome en cu enta la carrelac i6n 

de int 8rcDmbio. 

e : Nos perm i t e calc ul ar, al menos sµru ximada-• 

rnente 1 .po tenciales de • • # 

1an ... za1..: 1on. 

lu s des vent a j as de es t e n~todo soni 

u: D espr~cia l es ef ect os de carralaci~n elsc 

< 1 
• I ~ i' "' 1 • ¡.. ) .:.ron 1ca 1, repu..:. s ~.), , c o u .t orn01c~ mu-.ua • 

b 1 Desprecia los afectos de relajaci~n~ que s 

son i mp0r tentcs para c~l cu l os de can tida d8s 

ospeclroscdpicas y de p atcnc i ~ l es da ioni2a 

• # c1o n. 

ci No es 8plicabl e a s ist emas difarentas da -

1 
- ¡) • 

_os at t1'i! lcos, ya que , mol~cu l a s y s( lidos -

no p~Gs8n t a n sim at r fa ssf~r ica~ 

Pa ra so brepa sar Ast as limita c iones y poder resal-

ver 1 a t1 e u a . _ dn e e Se h r ü din g e¡' ¡.HH' a m o 1 ú e u l t'i s 9 1 a a 1 t e r na l l 

va m~s usual 9 es expender los ortitalss mol ec ulara3 de Har-

t ree- Fock c omu combinaciones lin ea l e s d0 orb ital es at 6micos r 

o m~t odo LC AO, que y a ae ha descrito brev emente 8n ol t ext o. 
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