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I N T R O D U C C I O N  

La e s p e c t r o s c o p í a   i n f r a r r o j a  de especies   adsorbidas  ha - 
sido  extensamente usada en l a  ac tua l idad  con e l  f i n  de 

poder c a r a c t e r i z a r   v a r i o s   s i s t e m a s   c a t a l í t i c o s .  En e l  

c a s o   p a r t i c u l a r  de metales  soportados,  l a  adsorcidn es- 

p e c í f i c a ,   s o b r e  e l  meta l ,  de compuestos t a l e s  como e l  

C O  y NO ha dado información i m p o r t a n t e  en cuanto a 10s 

factores  frecuentemente  involucrados en procesos c%talf 

t i c o s :   e f e c t o s  del  soporte (22),- efectos   debidos  al tg 

mañ0 de l a s   p a r t í c u l a s  ( 6 4 ) ,  modificaciones en l a s  pro- 

piedades   super f i c ia les  por  a l e a c i ó n  ( 6 9 ) ,  e t c .  

- 

E l  uso'  de metales no soportados ,  en forma de l a m i n i t a s ,  

a lambre ,   pe l í cu las  o monocr i s ta les ,   fue   e l   pr imer  inten- 

t o  e s p e c í f i c o   p a r a   e s t u d i a r  u n  amplio intervals espec-  

t ra l  s i n  tomar en c u e n t a   l o s   p o s i b l e s   e f e c t o s  del sopor- 

t e  (3, 1 9 ) .  A pesar  de l o s  buenos resul tados  obtenidos 

para  a lgunos  metales ,   ta les  co.mo Ni,  P t ,  Pd y Fe, se ha 

p r e f e r i d o   t r a b a j a r  con metales  soportados dadas  la,s nu% 

rosas   venta jas   adquir idas  por el s i s t e m a   a l   d e p o s i t a r s e  

meta les   ca ta l i f i camente   ac t ivos   sobre  u n  sQporte  C Q ~ O  - 
a l ú m i n a ,   c a r b 6 n ,   s í l i c e ,   e t c .  



E l  C O ,  e l   c u a l  posse p r o p i e d a d e s   e l e c t r a $ @ a j s # t s r ,  

r a c c i o n a  f k i l m e n t e  c o n  l o s  m e t a l e s   d e   t r a n s i c f d h  JW? 

med io  de s u s   o r b i t a l e s  d p a r c i a l m e n t e  llenos. E3 +I+- 

v a d o   c o e f i c i e n t e   d e   e x t i n c i 6 n ,   p a r a   l a   v i b r a c i g n  Ccg), 

p e r . m i t e  su  f á c i l   d e t e c c i ó n   p o r   m e d i o   d e   l a   e s p e c t m c s i  

p t a  i n f r a r r o j a .  

La. f r e c u e n c j a   d e   e s t i r a m i e n t o  C - O  ha s i d o  rep0~th4&..&#. 

un a m p l i o   i n t e . r v d l o   e s p e c t r a l ,   e l   c u a l  v a ,  desde 

cm h a s t a   1 8 0 0  cm" ( 3 ) .  En base  a l a  ana5sgfa wm 

c a r b o n i l o s   d e   m e t a l e s   d e   t r a n s i c i d n  (29), las &m$&$ - 
p o r   e n c i m a  de 2000 cm" h a n   s i d o   a s i g n a d a s  a e%+w$js.s; 

e n l a t a d a s   l i n e a l m e n t e   c o n   u n  s o l o  &-tomo mtáticar  s;upa.r- 

f i c i a l  ( M - C - O ) ,  m i e n t r a s   q u e   l a s   b a n d a s   p o r  d-ebajs de 

2000 cm" se  a s i g n a n  a g r u p o s  C O  p u e n t e a d o s  @o1 el c u a l  

el á t o m o   d e   c a r b o n o   e s t 4   e n l a z a d o  a dos b t o ~ ~ u s  de -tal. 

. .  

-1 

E x i s t e   a c t u a l m e n t e   u n   g r a n   i n t e r e s   e n   e l  e6CMfo do e@- 

t a l i t a d o r e s   s o p o r t a d o s ,  en los c u a l e s   l a  p%l*%e me.tb'Ft.ca 

s e   e n c u e n t r a   c o n s t i t u i d a   p o r   d o s   m e t a l e s   d i f e r e n t e s .  - 
E n  e s t e   c a s o ,   e l   c a t a l i z a d o r   n o   p r e s e n t a  las p r o p i e d a -  

d e s   c a t a l f t i c a s  de ambos m e t a l e s   p o r   s e p a r a d o ,   s i n o  qge 

s e   p r o d u c e   u n a   i n t e r a c c i 6 n   e n t r e  ambos ( 4 7 ) .  E s t o s  - 
s i s t e m a s   c a t a l f t i c o s   c o n s t i t u i d o s   p o r   d o s   m e t a l e s   d i f e -  

r e n t e s   r e c i b e n   e l   n o m b r e   d e   " c l u s t e r s   b i m e t 6 l f c o s "  ( 7 0 ) .  



E n  l a  a c t u a l i d . a d ,  les c¿&al izadores  b inr -et8 l fc .as S- 9 % ~  

j e t o   d e   n u m e r o s o s   e s t u d i o s  ( 4 8 ,  7 1 ,  72), dadar sus 

c a c i o n e s   i n d u s t r i a l e s .  

L a  e s p e c t r o s c o p í a   i n f r a r r o j a  ha s i d o   r e c i e n t e m e & *  -af;pl't 

.cada a l   e s t u d i o  de l a  c o m p o s i c i ó n   s u p e r f i c i a l  (49, !B.), 

de   e . s tos   s i s temas .   B rown  y 6on.zá lez  ( 5 9 ) ,  han registrg 

do e l   e s p e c t r o   i n f r a r r o j o  d.e1 CO y HO a d s a r b i d o s  s e b e  

m u e s t r a s   b i m e t á l   i c a s   s o p o r t a d a s .   E s t o s   e s t u d i a s  3"Bv-e- 

l a n   q u e  ambos s i t i o s   s u p e r f i c i a l e s   d e  Ru y P t  e s M i n  p s e -  

s e n t e s .  En o t r o   e s t u d f o   i n f r a r w j o   s a b r e  C & % & ~ ~ ? : Z . ~ A # ~ ! &  

d e   P t - R e ,   B e t i z e a n  y co1 ,abo rado res  ( 7 3 ) ,  ~ n c @ M % % w % t ' S ~  

b i C n  átomos s u p e r f i c i a l e s  de P t  y Re. 

En e s t e   t r a b a j o  se p t e s e n t a  el e s t u d i . 0   p o r  especCW3W- 

p í a   e n   e l   i n f r a r r o j o   d e  la ad i so rc ien   de  CO sobre C*.Lal.P- 

z a d o r e s   m o n o m e t h l i c o s   d e  Pt, P d ,  Ru, I r ,  Rh y b t . ~ % ~ l f -  

cos  de  Pt -Pd,   Pt -Ru,   Pd-Ru,  P t - I r  y P d - I r  

d o s   e l l o s   e n   a l ú m i n a  y c o n   u n   c o n t e n i d o  mtal.ico t@W% 

f i j a d o  a l  3% en  peso.  Ademas,  se rmlirb la $steccI&! 

d e   á t o m o s   e l e c t r i c a m e n t e   m o d i f i c a d o s   l a s  w a l e s  &an 4n- 

f o r m a c i ó n   a d i c i o n a l   a c e r c a   d e   l a s   v a r i a c i o n e s  en l a  a c t 5  

v i d a d   c a t a l í t i c a  de los c a t a l i z a d o r e s   b i a . e t i l i c o s .  So- 

b r e   e s t o s   ú l t i m o s ,   e n   c u y o   i n . t e r 6 s   s e   b a s a  fundamenial- 



mente e l   es tudio  de e s t e  t r a b a j o ,  se  observii que, ee el'. 

sistema P t - P d ,  la banda de  abssorcibn de CU s0br.e Pt 

(2070 cm-') fue  desplazada  hacia  bajas  frecuencias (ZW6 

cm"),  mientras que l a  banda de absorcidn Pd-CO f20@.5 

cm") fue  desplazada  hacia  frecuencias  mayores (2!4$-Sl% car"). 

De estos  desplazamientos se s u g i r i b  una e lectrodonacf6n 

de P d  a P t .  Con respecto  a los  sistemas  bimetáljects 

P t - R u  y P d - R u ,  aún cuando l o s  d a t o s ' . e s p e c t r a l e s  no nos 

conducen  directamente a proponer una i n t e r a c c i 6 n  metal** 

t a l  semejante a l a  encontrada p r a  l o s   c a t a l i a a d o r e s  ~ t - ~ s t ,  

los   resul   tadas   reportados  en trabajos  preui .os ( 5 5 ,  56 ,  6$-3 

nos han l levado a concl.uir que, e l  grado  de .e~nriqusclmY*e$ 

t o  s u p a r f i . c i a 1 ,  no so lo  e s  func idn  del .calor de sw&\Csl.a- 

cien de l o s   m e t a l e s ,   s i n o  tambitin de l a  re tac idn  .m&@.l!Qat 

e n t r e  el l o s .  

E n  cuanto a l o s   c a t a l i z a d o r e s   P t - I r  y P d - I r ,  no ha sida 

pos ib le  t o d a v i a  l l e g a r  B urta c o n c l u s i d n   d e f i n i t i v a .  



CAPITULO I. 

TEORIA DE LA  ESPECTROSCOPIA INFRARROJA. 

1.1 I n t r o d u c c i b n .  

..: 

Si ..una r n o l C c u l a .   q u e   s e   e n c u e n t r a   e n   u n   e s t d d o   c a r a t t + r f  

m d o   p o r   u n a   e n e r g f a  El y t i e n e  o t r o  n i v e l   p o . s i b ' l e  de - 
e n e r g í a  E2 s e  expone a u n   c a m p o   e l e c t r o m a g n é t i c o . ( p a r .  - 
e j e m . ,   l u z )  y .si l a ,   d i f e r e n c i a   e ñ   e n e r g f a   e n t r e  los dos 

. .  
- 
. .  

e s t a d o s  e s  i g u a l  a u n a   c o n s t a n t e   m u l t i p l i c a d a  por la - 
f r e c u e n c i a   d e   l a   r a d i a c i ó n   i n c i d e n t e  Y , puede ocurrir 

u n a   t r a n s f e r e n c i a  de e n e r g f a   e n t r e   e l  campo y l a  taQ16ey 

l a .  De e s t e  modo, 

A E = h v  

e'n donde h e s  l a   c o n s t , a n t e   d e   P - l a n c k  y e s   i g u a l  a 6.63 

x e r g / s e g .  

T o d o s   l o s   e s p e c t r o s   o r i g i n a d o s   p o r  l a  a b s o r c i ó n  o c.mi-- 

s i d n   d e   r a d i a c i b n   q u e   o c u r r a n   e n t r e   n i v e l e s   d e   e n e r g f a  

c u a n t i z a d o s   t e n d r á n   q u e   s a t i s f a c e r  l a  c o n d i c i d n  (1-1). 

C u a n d o A E  es p o s i t i v a ,  l a  m o l C c u l a   a b s o r b e   r a d i a c i d n  y 

se  o b t i e n e   u n   e s p e c t r o  de a b s o r c i ó n  e s  o b t e n i d o ;   c u a n d o  



A E e s   n e g a t l v a  , sa emt te  r a d i a c i d n   d u r a n t e  

d e   t r a n s f e r e n c i a  ,de e n e r g í a  y s.e o b t i e n e   u n  

emis ión .   Cuando l a  c o n d i c i ó n   e n e r g é t i c a   ( 1 - 1 )  es sa- 

t i s f e c h a   ( e n   c o n j u n t o   c o n   c i e r t a s   r e g l a s   d e   s e l e c c i b s r  - 
m e c á n i c o - c u á n t i c a s )   s e   o b t i e n e   u n   e s p e c t r o   b n i c o  da Ir 

m o l 6 c u l a   b a j o   i n v e s t f g a c i b n .   E s t e   e s p e c t r o  s e  re$whe- 

senta   p0 . r  l o   r e g u l , a r ,  como un g r d f i c o  de la i n t e n s l w  

de l a  l u z   e n   f u n c i 6 n   d e   l a   f r e c u e n c i a ,  y o c u r r e  use L 

d a   c a d a . v e z   q u e   s e   c u m p l e   l a   c o n d i c i ó n  de l a  ectta?c%#iai - 
( 1 - 1 ) .  

E l  i n t e r v a l o   d e   f r e c u e n c i a  que puede   se r   encon t ra&& m 
e s t e   e s p e c t r o   v a r f a   d e s d e  l o s  r a y o s  X, l o s  cuales &e- 

n e n   l o n g i t u d   d e   o n d a   d e   a l r e d e d o r   - d e   1 0 -  c m .  , has.& 
, l a s  ondas  de r a d i o ,   l a s   c u a l e s   t i e n e n   l o n g i t u d  de W a  

10 

de lolo cm.s. L a   m a y o r   p a r t e   d e   i n v e s t i g a c i o n e s  eupsc- 

t r o s c ó p i c a s   s e   h a n   l l e v a d o  a c a b o   e n   u n a   p o r c i 6 n  r e l a t l  

v a m e n t e   p e q u e i l a   d e l   e s p e c t r o ;   q u e   a b a r c a   l a s   r e g i o m s  

c o n o c i d a s  como u l t r a v i o l e t a ,   v i s i b l e  e i n f r a r r o j o ,  de 

l o n g i t u d   d e   o n d a   e n t r e  10'6  cms. (0 . -01  E L ) .  y ~6s.  - 
(IO3 cm").  Una m e j o r   s u b d i v i s i d n   s e   m u e s t r a  en la .-. 

T a b l a   ( 1 - 1 ) .  

2 



T ' A  B L A 1 - 1  

__Ji 

REG I ON P cm- TRANSECE 

U1 travioleta - 0.4  lo6 - 2.5 x lo4 TransicfW 

Vi si ble 0.4 - 1 2.5 x lo4 - 10 electrbkaa 4 I 
Infrarrojo cercano 1 - 2 10,000 - 5,000 EleCtrbn^i-cdt + 

VibracWtat, - 
' S  

Infrarrojo 2 - so 5,000 - 200 Vib-racMm 

Infrarrojo lejano 50 - 1,OOO 200 - 10 Rstaci8n 

Tanto las mol6culas como l o s  átomos dan o r i g e n  a espec- 

tros, pero l a  diferencia  entre l o s  dos puede ser   v is ta  en 

l a  F i g .  1 - 1  e n  l a  cual  se compara el   espectro  4% lot - 
átomos de Hg. con e l  espectro  de NH3 gaseoso .  

a 
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Fig. 1-1. a )  Espectro  at6mico del Hg.  

b) Estructura  rotacional f i n a  dre.la - 
banda v del NH3 g a s e o s o .  

H 



E l  e s p e c t r o   a t ó m i c o   c o n s i s t e   d e   u n a   s e r i e   d e  lfnb?ts, - 
m i e n t r a s   q u e   e s   e s p e c t r o   m o l e c u l a r   e x h i b e   u n a   s e r t e  tke 

bandas e l  c u a l  , a a l t a  r e s o l u c i ó n ,   r e v e l a   u n  espert+@o - 
d e   l í n e a s .   L a   d i f e r e n c i a   e n t r e   e l   e s p e c t r o   a t 6 m i c s  y 

e l   m o l e c u l a r   c o n s i s t e   e n  l a  d i f e r e n c i a   d e   l o s   n i v e h s  - 
d e   e n e r g í a   i n v o l u c r a d o s   e n  l a s  t r a n s i c i o n e s .  En d.l - 
átomo,  l a s  a b s o r c i o n e s   r e p r e s e n t a n   t r a n s i c i o n e s  en t re  - 
l o s  d i f e r e n t e s   n i v e l e s   d e   e n e r g í a   p e r m i t i d o s  en los - 
e l e c t r o n e s   o r b i t a l e s .  En e l   c a s o   d e   u n a  m o l k u h ,  $ 9 ~  

e m b a r g o ,   l o s   á t o m o s   d e n t r o   d e  l a  m i s m a   v i b r a n  y I S  mo-. 

l é c u l a  como u n   t o d o   t i e n e   r o t a c i o n e s  y ,  p o r  10 t a n t o ,  - 
l a s   c o n t r i b u c i o n e s  a l a   e n e r g l a   t o t a l   e s t á n  re'presenta- 

d a s   p o r  l a  e c u a c i ó n  

Los n i v e l e s   d e   e n e r g í a   s e p a r a d o s   e s t á n   c u a n t i z a d o s  y - 
s ó l o   s o n   p o s i b l e s   c i e r t a s   t r a ' n - s i c i o n e s   d e   e n e r g f a  elec- 

t r ó n i c a ,   v i b r a c i o n a l  y r o t a c i o n a l .   L a   e n e r g f a   t r e n s l a  - 
c i o n a l   n o   e s t 3   c u a n t i z a d a  y p o r   e s o   e s   i g n o r a d a   a q u l .  

L a   s e p a r a c i ó n   d e   l a s   e n e r g í a s   e l e c t r ó n i c a s ,   v i b r a c i o n a -  

l e s  y r o t a c i o n a l e s   e s   p o s i b l e   s ó l o   c u a n d o   l a   s e p a r a c i b w  

e n t r e   l o s   n i v e l e s   d e   e n e r g í a   e l e c t r ó n i c a   e s   m u c h o  mayar 

q u e   l a   s e p a r a c i ó n   e n t r e   l o s   n i v e l e s   v i b r a c i o n a l e s ;  es t a  



última, a su vez  es  mayor  que  la  separacidn ent re  .al**& 

les de energía  rotacional. En base a tal a,pr.oxi4k&$$44k 

cualitativa  se  origina  un  diagrama  de niveles eFI o 

c o s  como el que  se  muestra  en  la  Fig. 1-2.  

" 1 

t """"_ - """ """----- .- 

e 

- 1 

6- 

A 

EnergÍo del punto cero 

I 

Fig. 1-2. Diagrama  de  niveles  energeticas p a r a  - 
una  molécula  diatómica. 



L a  Fig. 1-2 ilustra  las  transiciones de las  tres t i po s  

antes  mencionados  para u n a  molécula  diatómica. Cam 

se  muestra  en l a  figura,  los  intervalos  entre ~*w3:itc-s 

rotacionales  tienden a incrementarse a medida que el - 
número  cuántico  rotacional, J ,  se  incrementa, mfestras 

que l o s  intervalos  entre  niveles  vibracionales tierrdeh 

a decrecer  conforme el número  cuántico  vibracional, v , 
se  incrementa.  La  última  línea  debajo  de cada nivel 

electrónico  indica  la  energía  del  punto  cero que e'xtste 

a ú n  a l a  temperatura  del  cero  abspluto. 

Es necesario  enfatizar  que  no  todas  las  transiclwes 

entre  estos  niveles  son  posibles.  Con el fin  de poiter 

determinar  si  'una  transición  es  permitida o prokib4.d.a 

es  necesario  examinar  las  reglas de selección, l a s  CUI- 

les  estbn  determinadas  por  la  simetría de la moliicula. 

Las  transiciones  entre  niveles  electrónicos den orlgen - 
al espectro  observado  en  las  regiones  visib'les o ultra.. 

violeta  del  espectro y que,  por lo tanto,  es  conocido - 
como  espectro  electrónico.  Las  transiciones  entr.e n í -  

veles  vibracionales  en  el  mismo  estado  eiectrdnico  pro- 

ducen  absorciones  en l a  región  infrarrojo del  espectro. 

,' 



E s t a s   t r a n s i c i o n e s   v i b r a c i o n a l e ' s   v a n   r e g u l a r m e n t e  &cct.m+ 

p a ñ a d a s   p o r   t r a n s i c i o n e s   r o t a c i o n a l e s ,  y d e   a h f  que e.1 

e s p e c t r o   r e s u l t a n t e   s e a   c o n o c i d o  como e s p e c t r o  da v,*& 

c i ó n - r o t a c i ó n .  E l  e s p e c t r o   p u r o  de r o t a c i d n  ocurre a 

b a j a s   f r e c u e n c i a s   e n   e l   i n f r a r r o j o   l e j a n o   ( p o r  deb4,$@ - 
de 500  cm-').  La d i v i s i ó n   d e l   e s p e c t r o .   e n   t r e s  reg*@- 

n e s   s e p a r a d a s   e s   u n   t a n t o   a r b i t r a r i a ,   p u e s   e l  espectro 

p u r o   d e   r o t a c i ó n   p u e d e  ser o b s e r v a d o   a ú n  en la P'egdh - 
i n f r a r r o j a   s i   e x i s t e n ' t r a n s i c i o n e s  a e s t a d o s  mSs altos 

y p u e d e n   l l e g a r  a a p a r e c e r   t r a n s i c i o n e s   e l e . c t r b . r r i c , a b  

r a s   e n   l a   r e g i ó n   d e l   i n f r a r r o j o   c e r c a n o   s i  los nivetes 

e l e c t r d n i c o s   e s t i i n   p o c o   e s p a c é a d o s .  

En e l   p r e s e n t e   t r a b a j o ,   l a   i n t e r p r e t a c i ó n  d e l  espectrb 

I . R .  d e   e s p e c i e s   a d s o r b i d a s .   s e   h a   l l e v a d o  a cabo en ba- 

se  a c o n c e p t o s   c l á s i c o s  y m b t o d o s   c o m p a r a t i v o s  co-n es-- 

p e c t r o s   d e   m o l é c u l a s   p r e v i a m e n t e   c a r a c t e r i z a d a s .  



1.2 Espectro  vibrac.iona1 

A. El Oscilar  Armónico. 

Consideraciones  mecanico-cuánticas  muestran  que IS vi- 

bración  de u n a  molécula  diatómica  puede  ser cstud~imh - 
partiendo  de  la  analogía  con el oscilador  arm6nico mos- 

trado  en  la F i g .  1-3. 

Fig. 1-3. La  molécula  diatómica  como  un ascilador 

armónico. 

En este  oscilador  armónico  las  dos  masas m1 y m 2  se unen 

mediante  un  resorte  perfecto de longitud ro. Cuando el 

resorte  se  extiende a una  distancia ro + r se  genera  una 

fuerza  restauradora f, que  es  directamente  proporcional 

a la  distancia r desde  la  posición  de  equilibrio, y, CQ- 



mo consecuencia,  resulta u n  movimien,to armdnico sf-te. 

P o r  l o  t a n t o ,  

f = - k r  = p , -  d2 f 
d t2  

en donde k e s  una constante que es  representativa &'I - 
r e s o r t e  y se  conoce como l a  constante de fuerza &a t t ~  

estándar.  

La fuerza  restauradora f está  relacionada con 7a @nergf@ 

potencial V en t a l  forma que: 

La ecuación  es de forma parabblica,  de t a l  modo que g%rr-a_ 

ra l a  curva de energSa  mostrada en l a  F i g .  1-4 .  

A 

F i g .  1 - 4 .  Curva de ener- 

v r  gfa potenc ia l  

contra d i s t a n -  

c i a  p a r a  osc i -  

lador arman'ico. 
I 
t 
1 

'O r- 
> 



L a   e n e r g í a   c i n g t i c a   a s o c i a d a  cqn l a   v i b r a c i ú n  d&O W i -  

l a d o r   a r m ó n i c o  e s :  

, I  

d e   a q u í   q u e  l a  e n e r g í a  t o t s 1  d m  v i b r a c i ó n   s e a  

L a   m a s a   r e d u c i d a  p m p s t 6  d q f l n i b a   p o r   l a  e c u : a c I h  

L a   f r a c c i t i n   c o r r e s p o n d f q p t g  1 l a  energ ía   po tenc i ra .3  

d e r   s e r   i n t r o d u c i d a  q n  1 4  a q H u ) l f l n  de  onda d e  SchroiC9nj~ 

dando como r e s u l  t a d g :  
, .  

en   donde  E e s   l a  qperila t p a b \ .  L a   s o l u e i 6 n  d e  i s t r  
e c u a c i 6 n   c o n d u c e  a l a   c o n d i c l i n :  

E, = h v [ u +  +] ( 1 - 1 0 )  



en donde v es l a  frecuencia de vibración de3 Qs-~.+%&&fr 

y U es el número cuBntico  vibracional.  k e f ,  papa& - 
una transición  entre  niveles  cuantizados en l a  cti& .. 

I - 1.E) 

que es el mismo resultado que se presenta en l a  eeuw- 

ción ( 1 - 1 ) .  

La frecuencia de vibración de t3n osci lador  iftv&&9ei) .S@$. 

ple  está dada por l a  mecánica c l b s i c a ,  y es 

o b i e n ,  (de  acuerdo a :  A v  = c ) ,  

12 



B. E n l a c e  Covalente.  

La curva de energía   potencial   para   la  moMcu1a &e bJb:I?& 

geno se  muestra en l a  F i g .  1-5. E n  e s t a  curva ocdW! 

u n  mínimo cuando l o s   á t o m s  de hidr6geno e s t L n  a@lrdMi%s 

0 . 7 4  A, s i e n d o   e s t a   l a   d i s t a n c i a   i n t e r w u c l e a r  ro. 
O 

:I - 4  -3 

\ 

"*" 1 """ L-- -I. 

e.747 

Fig.  1 - 5 .  Curva de energia   potencial   contra  Q.Js$rn - 
c i a  p a r a  l a  molécula de h.id&gesnct. 

L a  vibraci-ón no es  armdnica y ,  cdnforme lit sepa-ra-cfila (C 

in ternuc lear   se   incrementa ,   l a   mol6cula  se d i s o c i a  eJ0 - 
sus  respectivos  átomos. E l  c a l o r  de disoc iac fdn  qMm.4- 

c a   e s t á  dado por l a  a l tura   desde l a  a s i n t o t a  a V = 8 - 
hasta  el   estado  fundamental de l a  mal6cuTa y corr@;si)@nde 

. ,"~.I""~""-"'I.- .- 



a 4 . 4 7 8  eV. E l  c a l o r   e s p e c t r g s c d p i c o   d e   d l s o c f a  

D e  es  l a   a l t u r a .   d e s d e   l a   a s i n t o t a   a l   n r f n i m o   e n  Ta ftur;p.rt 

d e   p o t e n c i a l  y s e   h a   e n c o n t r a d o   q u e  e s  4 . 7 4 7  eV. La - 
d i f e r e n c i a   e n t r e   l o s   d o s  se p r e s e n t a   d i r e c t a m e n t e  cdribs 

u n   r e s u l t a - d o   d e  l a  d e r i v a c i ó n   m e c á n i c o - c u a n t i d a '  de 14 - 
e c u a c i ó n  ( 1 - 1 0 ) :  

E = h v , [ v +  +] 

Aún c u a n d o   e l  nirmrrpo c u i i n t i c o   v i b y a , c f o n a l  u es  corg,  - 
e x i s t e   u n a   c o n t r i b u c i ó n   e n e r g g t i c a  igual  a +hv, . Es-. 

t a  es c o n o c i d a  como l a  e n e r g í a  del p u n t o   c e r Q  ilu$$rada 

en l a  F i g . '   1 - 5  y e s   i g u a l  a l a   d i f e r e n c i a   e n t r e  I Q F  GB- 

l o r e s   d e   d i s o c i a c i Q n   q u í m i c a  y e s p e c t r o s c b p i c a .  Para 

e l   h i d r ó g e n o  se  ha d e t e r m i n a d o   u n   v a l o r  de 0 . 2 7  p u m  

e s t a   e n e r g í a  (1).  

C. E l  E n l a c e   I ó n i c o .  

. C o n s i d e r e m o s   i o n e s   c o n  cargas q1 y q 2 '  ale3cdos antW - 
s í  u n a   d i s t a n c i a  r. La f u e r z a   d e   a t r a c c i b n  entre tas 

i o n e s   p u e d e   s e r   r e p r e s e n t a d a  p o r  e l   p o t e n c i a l  



Cuando l o s  i o n e s   s e   e n c u e n t r a n   t a n   c e r c a   u n o  del #W%? 

que s u s  n u b e s   e l e c t r ó n i c a s   s e   s o b r e p o n e n ,   s e   g e n e r a  - 
u n a   f u e r z a   r e p u l s i v a   c o n s i d e r a b l e  a causa  de l a  fauttr 

r e p u l s i ó n   d e  los e l e c t r o n e s  y l o s  dos   n -Úc leos .   Es te  

p o t e n c i a l  s e  r e p r e s e n t a   g e n e r a l m e n t e  por  la func.ib* 

v = + b ex(, [- r/a] f f 4 $3 

en  donde a y . b   s o n   c o n s t a n t e s .  P o r  l o   t a n t o ,  e3 p b % e  

c i a 1   n e t o . p a r a   l o s   d o s   i o n e s   e s  

E s t a  f u n c i ó n   d e   e n e r g í a   p o t e n c i a l   t i e n e  una forma sitat- 

l a r  a l a  m o s t r a d a   p a r a  l a  m o l 6 c u l a   d e   h i d r d g e n o  en la - 
F i g .  1 - 5 .  E l  m ín imo   en  l a  c u r v a   d e   p o t e n c i a l ,  s i n  erp- 

bargo,   es  mucho  mayor  que p a r a   l a   m o l é c u l a   d e  kidrfiyem., 

y l a   d i s t a n c i a   i n t e r n u c l e a r   d e   e s t a b i l i z a c i h  ro o m w m  

a 2 . 5 1  p a r a   l a   m o l é c u l a   d e  Na' C 1 -  gaseosa.  

1s 



D .  C o n s t a n t e s   d e   F u e r z a   M o l e c u l a r e s .  

P a r a  t r a t a r  l a s   v i b r a c i o n e s   a t ó m i c a s  en base  a %fiP 

c e p t o s   a n t e r i o r e s ,   e l   e n l a c e   q u í m i c o   s e   s i n w l a  u~Li.l'"f 

do e l   c o n c e p t o   d e   " r e s o r t e "   d e l   o s c i l a d o r   a r m 6 n i c . a . .  $a 

" f o r t a l e z a "  ( o  c o n s t a n t e   d e   f u e r z a ) ,  k, d e l  resorte,*.$+ 

supone   aná loga  a l a  f o r t a l e z a   d e l   e n l a c e   q u 4 m i c o  y ,  a$'$', 

una  d e t e r m i n a c i ó n   d e  k dá  una   med ida   de  l a  f o r t . a J . e t b ,  be 

u n   e n l a c e   q u í m i c o .   L a   c o n s t a n t e   d e   f u e r z a  mid.@ 

l i d a d   ' l a   c u r v a t u r a   d e l  pozo d e   p o t e n c i a l  y R&'.$u - 
p r o f u n d i d a d .   L a   c o r r e l a c i ó n   e n t r e  l a  f o r t a l a t a  de? 

l a c e  y l a  c o n s t a n t e   d e   f u e r z a   e s  por t a n t o  válida s61-o 

s i  e s   p o s i b l e   s u p o n e r   q u e   e l   p o z o   d e   p o t e n c i a l  e8 m y  - 
es t recho .   Es to   puede   se r   exam inado   t o rnando   en  CU&.R~% 

l a   e c u a c i ó n  ( 1 - . 4 ) ,  en  donde l a   f u e r z a   r e s t a u r a d o r a  e354 

dada como 

De é s t 0   s e   d e d u c e   q u e ,  ~ 0 . ~ 0  r + ro  se a p r 0 X i . m  a l a  df&, 

t a n c i a   d e  l a  s e p a r a c i ó n   d e   e q u i l i b r i o  ro , 

k = (S) 
r-o 

(1-18) 



La constante  de fuerza  es   directamente  proparcf4nal  a - 
la   forta leza   del   enlace   químico como e s   i l u s t r a d o  ea hi 

Fig.  1 - 6 ,  en donde  se  ha gra f i cado  l a  energía  d$, 

ción de algunos  haluros de hidrógeno como funci6.n Be l a  

constante  de fuerza .  La r e l a c i ó n   l i n e a l  obtenldet  das- 

t i f i c a  l a  supos ic ión   anter ior .  

I 
1 I 

2 3 4 k (dinor/cm) x d 

Fig.  1 - 6 .  Re lac ión   entre   l a   energ ía  de d i s o c h -  

ción de en lace  y constante  de fu6oe 

para  haluros de hidr-6geno. 

Este  tratamiento  simple  del  oscilador  armónico da or i -  

gen a v a r i o s   r e s u l t a d o s   i n t e r e s a n t e s  que S O R  de a p l i c a -  

c i ó n   p r á c t i c a  y d i r e c t a  a l a   i n t e r p r e t a c i 6 n  del espe..c-- 

tro v i b r a c i o n a l .  La constante  1 / 2 i C  en l a  ecuacidn - 

I 7  



( 1 - 1 3 )   p u e d e   c a l c u l a r s e   f a c i l m e n t e  y as í ,   coaoc ie ,ndSI  - 
dos  de l a s  t r e s   v a r i a b l e s   r e s t a n t e s   l a   t e r c e r a   p o d r i  - 
c o n o c e r s e .   P o r   e j e m p l o ,   p a r a   l a   m o l é c u l a  de H C l  sa - 
sabe  que l a  v i b r a c i ó n   d e   e s t i r a m i e n t o   c o r r e s p o n d e  a - 
u n a   a b s o r c i ó n  a 2 8 8 6   c m - l   e n   e l   i n f r a r r o j o .  L a  mikbig 

r e d u c i d a  de l a  m o l é c u l a   d e  HC1 es   0 .9726   un idades  de - 
masa  a t ó m i c a   ( m a ) ,  y ,  p o r  lo t a n t o ,   l a   c o n s t a n t e  

f u e r z a  se c a l c u l a   d e  l a  e c u a c i d n  

A 

L a s   v a r i a c i o n e s .   e n   l a   p o s i c i ó n . d e   l a   f r e c u e n c i a  dc vi- 

b r a c i ó n   c u a n d o   l a s   m o l L c u l a s   d e  HC1 e s   a d s o r b i d a  oioLw? 

u n a   s u p e r f i c i e   p u e d e n   s e r   d i r e c t a m e n t e   a t r i b u i d a s  a m- 

d i f i c a c i o n e s   e n   l a   f o r t a l e z a   d e l   e n l a c e   q u e  da or igen - 
a u n a   v i b r a c i d n   p a r t i c u l a r .  L o s  d e s p l a z a m i e n t o s  a nf- 

m e r o s   d e   o n d a   m e n o r e s   i n d i c a n   u n   d e b i l i t a m i e n t o   d e l  en-- 

l a c e  ( c o n s t a n t e  de f u e r z a   p e q u e ñ a ) ,  y d e s p l a z a m i e n t o s  

http://posici�n.de


h a c i a   n ú m e r o s   d e   o n d a   m a y o r e s   i n d i c a n   f o r t a l e e i m f e n t g  - 
d e l   e n l a c e   c o n s i d e r a d o .  

De l a  e c u a c i ó n   ( 1 - 1 3 )   p u e d e   o b s e r v a r s e   q u e ,   p a r a  ua0 - 
s e r i e   d e   c o m p u e s t o s   e n   l o s   c u a l e s   l a   c o n s t a n t e  de F W r -  

za  sea l a  misma, l a   f r e c u e n c i a  de l a  v i b r a c i ó n  depea:& 

p r i n c i p a l m e n t e   d e  l a  masa  de l o s   á t o r n o s .  Sustitueis-- 

n e s   i s o t ó p i c a s   a l t e r a n   p o r   l o   t a n t o   l a   f r e c u e n c i a  de vi - 
b r a c i ó n ,   l a   c u a l   p u e d e   n o t a r s e   o b s e r v a n d o  los  dr%ur M 

l a   T a b l a   1 - 2 .  

T A B L A  1 - 2  

F r e c u e n c i a s   V i b r a c i o n a l e s   d e   M o l é c u l a s   D i a t e m i c a s  Car,rQ- 

g i d a s   p o r   A n a r m o n i c i d a d   ( a )  

M o l e c u l  a 

F r e c u e n c i a  c m  

O b s e r v a d a   C o r r e g i d a  

-1  

"2 

O2 
N i 4  

4161.13 

2993.55 

233 1 

4 3 9 5 . 2 4  

3118.46 

2358.6 

0;6 1551  1580.4 

( a )   R e f e r e n c i a   ( 4 ) .  



A s í ,  mientras que la frecuencia'de  vibbruei&t dis 

la  de  hidrdgeno  es 416.1 ctn-l, la  corrcspsftdt- + I . .  

lécula  de  deuterio  es 2994 cm". C m o  la cslaSt ,a: Ir 

. .  

fuerza  es  esencialmente  la  misma,  la  intrch-cc+h 

topos  dentro  de  las  molgculas'se  utiliza p.ara Ir. 

ficación  de  ciertas  vibraciones. 

' biados  con átomos de  dkuterio (a partfr @,o) d.Cffsr0 0 

grupos superficiales OD.  , E l  intercambio proc*di r&Se . ,  

mente, y la  band% de' 3750 cm es rempIanrltr g~a- 

te  por  una  banda  en 2 7 9 9  cm-'. .Si el grvpar 'W B.O $ r o e  

do como un' oscilador arar6nic.o simple, si$u+sndlro 1,s rcw~s. 
cíbn '(1-13) tenemos  que . .  

- 1  . '  . 

Con H = l ,  Oz.2 y 0=16, Pl  = 16 y p a =  32 , dc bat%&@ 
i7 rer 
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p e r o  y I  = 3 7 5 0  cm-', y por t a n t o  
- 

q u e   c o n c u e r d a   b i e n   c o n   e l   r e s u l t a d o   e x p e r i m e n t a l  &e l a  

banda  que   se   encuent ra   en  2 7 5 0  cm-'.' E s t o  c o n f i r m a  - 
que l a   c t e u t e r a c i b n   e n   l a   s u p e r f i c i e  ha t e n i . d o  lugar .  

E. . V i b r a c i o n e s   A r m b n i c a s .  

L a   a n a r m o n i c i d a d   d e   l a   c u r v a   e n e r g í a   p o t e n c i a l - d i s e s n - .  

c i a   i n t e r n u c l e a r   q u e   s e   o b t i e n e   p a r a   c o m p u e s t o s  i b s i c o s . '  

y c o v a l e n t e s   m u e s t r a   q u e   e l   m o d e l o   s i m p l e   d e l   o s c i l a d o r '  

a r m d n i c o   n o   p u e d e   s e r   e s t r i c t a m e n t e   a p l i c a d o  en ? a  i n -  \ 

t e r p r e t a c i ó n   d e l   e s p e c t r o   v i b r a c i o n a l .  En  l a  descrip- 

c i ó n   a r m 6 n i c a   s i m p l e   n o   s ó l o  ng e s t a   p e r m i t i d a   l a ' d i s o -  

c i a c i ó n   d e   u n a   m o l e c u l a   s i n o ,  más aún, l a   m e c b n i c a  c u 6 ~  

t i c a   d e l   m o d e l o   ú n i c a m e n t e   p e r m i t e , s a l t o s   c u b n t i c o s   q u e  

t o m a n   l u g a i % . e n t r e   u n   e s t a d o   v i b r a c i o n a l  y e l   i n m e d i a t o  

a é s t e   ( p o r   e j e m p l o ,  U'' - u '  = 1). De e s t a   m a n e r a ,   l a  

p r e s e n c i a   d e   s o b r e t o n o s  y bandas   de   comb inac ión   en  un - 

V 

\ 



espec t ro   se   e l imina ,  pues e s t a s  bandas se  origin.ara per 

s a l t o s   e n t r e   v a r i o s   n i v e l e s   c u á n t i c o s .   P a r a  e? o.si;$- 

lador   armSnico,   es tas   reglas  pueden s e r  ligeramrrta @g 

d i f i c a d a s  de t a l  rnod.0 que los sobretonos y l a s  ba4Nf.W 

de co'mbinación puedan aparecer  en el espec t ro  basad& - 
en e s t e  modelo. 

L o s  n i v e l e s  de energía  del   osci lador  anarmbnico S@ fWg 

den ex.presar en s e r i e  de potencia  de ( S 1: 

a 
E , = . h v ( . ~ + ' h ) - ~ ( U + ' h ) ~ +  Y , ( u - i # l  f f - 2 1 )  

Por l o  regular  5 6 1 0  l o s  dos primeso.s tCrmin.Qs be esta - 
s e r i e  son considerados:  

El símbolo x ,  se conoce curno con,stante de anarflhenIef4nd. 

Para  muchas moléculas  diatómicas la c o r r e c c i e n  par asrar- 

monicidad  es  pequeña, como puede s e r  ob.servada por los - 
valores  dados en l'á -.Tibia 1-2 p a r a  g a s e s  d i a t h i c o s  sim- 

p l e s .  



1.3 E s p e c t r o   R o t a c i o n a l .  

El m o v i m i e n t o   r o t a c i o n - a 1   d e  una m l a c u l a  puede set %#a- 

t a d a   e n   t e r m i n o s  de u n   m o d e l o   m e c g n i c o   s i m p l e ,  ell *%: - 
r o t o r   r í g i d o .   P a r a   u n a   m o l é c u l a   d e  n b tomos GQ.W 

"'n 
r o t a c i ó n ,  el momento d e  i n e r c i a  I es :  

d i s t r i b u i d a s   e s p a c i a l m e n t e  a d i s t a n c i a  rn d e l  @;le de 

I = m, rX 
n 

cue rna ' '  el c u a l   s e   m u e s t r a   e n   l a   F i g .  1 -7 .  Para &OS& 

e s p e c i e   d i a t ó m i c a  s e  t i ' e n e  que 

D e f i n i e n d o  rl + r2 = r = c o n s t a n t e ,  y h a c i e n d s  e l  cm' 
r r e s p o n d i e n t e   c a m b i o   d e   v a r i a b l e s ,  s e  o b t i e n e :  

I = p m r  ¶ 

en  donde p,,,  e s  l a  masa r e d u c i d a .  
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Todas las   moléculas  t ienen t r e s  momentos Se iner t ia -  

f i n i d o s   p o r   t r e s   e j e s  x ,  y ,  z que pasan por el c4%.tr?r[b; - 
de masa. E n  e l   c a s o  de l a  m o l é c u l a   l i n e a l ,  l a  c#IíffP& 

nente en e l   e j e  x e s   c e r o  y l o s  momentos de inercCa at4 

l o s   o t r o s  dos e j e s  son i g u a l e s .  E n  base a I 0 5  ame&- 

t o s  de i n e r c i a ,   c u a t r o   t i p o s   d i f e r e n t e s  de mo16c&&$ - 
pueden ser   cons iderados .  

F i g .  1 - 7 .  E l  r o t o r  de mancuerna. t a  Rpol&w%k 

diatómica e s  t ra ta .dr  cam una f&iM%%e$ 
l a   s imple .  

1) La m o l é c u l a   l i n e a l .  I x - o ,  Iy.=IIE 

2) La molécula  troRpo  esfgrico.  I x = I y = I a  

3 )  La m o l g c u l a  trompo s i m g t r i c o .  I x = I y # I r  

4) La molgcula trompo a s i m é t r i c o .  I x f I y # I z  



E n  es te   desarro l lo   so lamente  nos e s  de i n t w # S  el €a$@ - 
de l a s   m o l é c u l a s   l i n e a l e s  y p o r  tanto  daremos su &%W$g 

c i ó n   s i n   e n t r a r  en mucho d e t a l l e .  

1 .  L a  Molécula  Lineal 

P a r a  e s t e  c a s o :  

Además l a  energía   potencial  de la   mol6cula es cero y Ir 

ecuación de Schrodinger   se   convierte  en 

La solución de e s t a   e c u a c i ó n   d i f e r e n c i a l  d.6 les slsar4iesa- 

tes   va lores   para   l a   energ ía :  

donde J e s   e l  número c u á n t i c o   r o t a c i o n a l  y puede temar - 
l o s   v a l o r e s  O ,  1 ,  2 ,  3 ,  e t c .  

De l a  ecuación (1-28) es   ev idente  que 



L a s   t r a n s i c i o n e s   r o t a c i o n a l e s   e s t á n   g e n e r a l - m i m t e  $?W- 

t r i n g i d a s  a a q u e l l a s  en l a s   c u a l e s  d J = 1, y %% - 
t a n t o  l a  e c u a c i ó n  ( 1 - 2 9 )  p u e d e   s i m p l i f i c a r s e  en - 
f o r m a  que:  

. .i 

A E  = b7r2 I 2Jh 

También ,  puesto que A E  = -hv  

L a   c o n s t a n t e  

Y =  2 J  
U a * J  

V = 2 0 ,  

e s  con0cid .a  como la c o n s t a n t e   r o t a c i o n a l  y t i ene  un.ida- 

des  de  cm-'   cuando l a   f r e c u e n c i a  se c o n v i e r t e  a es tas  - 
u n i d a d e s .  E l  v a l o r  de h / 8  Q C es 27.986 x 10 2 -40  &-1 
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, 

La frecuencia de. ratrciicr- . . ,  'ng16cula S i m p l e  Q S  así  

una f u n c i i j n  .lineal del .rrb8rg ~u4ntico r o t a . c i o n a 1 .  S i  

el momento  di7olar q a  digtr\.54a internuclear de l a  mo- 

l P c u l a  son conocidas, ,la ene@# de la translcibn rata- 

cional puede ser  e n t o n c e s  calculada. 

'! 4 



1 . 4  E s p e c t r o  de Vlbrrc ik-Roteci6n.  

E n  la discusibn a n t e r i o r  las f r e c u e n c i a s   v i b r a c i o n a l q s  

y r o t a c i o n a l e s  han s i d o  tratadas i n d e p e n d i e n t e m e n t e  una,$ 

de o t r a s ,  La r o t a c i d n  de una n o l g c u l a ,  sin e r n b a r w ,  - 
crea una f u e r z a  c e n t r f f u g a  Que se acopla con la v i b a -  

c i ó n ,  y el e s p e c t r o   d e   a b s o r c i d n   r e s u l t a n t e  e5 deb4&%? t 

l a  combinación v i b r a c i ó n - r o t a c i b n .  De e s t e  modo 

y por  t a n t o  

P a r a   t r a n s i c i o n e s   s i n u l t d n e r s  desde 4 '  a J "  Y u'  1 

Y ' '  se  t i e n e  que 



P a r a   u n   e s p e c t r o   p u r a m e n t e  rotacional, l a   r e g l a   d e  s e -  

1 e c c i  ón e s  : 

J '  - J "  = 2 1 

P a r a   u n a   v i b r a c i ó n   f u n d a m e n t a l  u ' -  u " =  1.  Cuando .- 
J' -  J "  = + 1 

h2 E =hvc + J '  
4 7 r p  I 

y cuando J ' -  J " =  -1 

(1-38) 

( 1 - 3 9 )  

E n  e s t e  c a s o  3' pu-ede s e r  c e r o .  

L a s   e c u a c i o n e s  ( 1 - 3 8 )  y . ( I - 3 9 )  pueden s e r  combinadas  - 
d a n d o   u n a   r e l a c i ó n   d e   l a   f o r m a  

en   donde  m e s   u n   n ú m e r o   c u d n t i c o   d e   r o t a c i d n   m o l e c u l a r  

q u e   p u e d e   t e n e r   v a l o r e s   d e  1,  2 ,  3 ,  e t c .  La - 
f r e c u e n c i a   d e  t a l  c o m b i n a c i ó n   v i b r a c i 6 n - r o t a c i ó n  e s t 5  

d a d a   p o r   l a s  ecuaciones 

2a 



que e l   v a l o r   d e  yo d e f i n e  l a  p o s i c i B n   d e l   c e n t r a  $e llar 

banda  fundamenta l   de  vibración-Fetación y que e l  sggun- 

d o n   t é r m i n o   d e t e r m i n a   l a   e s t r u c t u r a   f i n a  de rot&c9.&.. 

Cuando m e s   p o s i t i v a ,  se  p r o d u c e   u n a  serfe de  lfneas 

e l   l a d o  de l a s   a l t a s   f r e c u e n c i a s   d e  y o ; ,  cuando m es ne- 

g a t i v a ,  se p r o d u c e  una s e r i e  de l í n e a s  en e l  lado de 14% 

b a j a s   f r e c u e n c i a s  de v o  . 

E s t a s   s o n   c o n o c i d a s  como ramas R .y P r e s p e c t i v a t W m t a .  

Las   bandas   asoc iadas  a v i b r a c i o n e s   d e   d e f o r m a c i b n  pre- 

s e n t a n   a d e m i s   u n a   r a m a   c e n t r a l ,   c o r r e s p o n d i e n t e  h l a  - 
t r a n s i c i d n   v i b r a c i o n a l   p u r a ,  es d e c i r ,  m e s   i g u a l  a c e -  

ro .   Cambios m u y  pequef ios  en l a   e n e r g í a   r a t a c i o a a l  da.r, 

o r i g e n  a u n a   e s t r u c t u r a   f i n a  en l a   v e c i n d a d   d e  Y * .  y + 

e s t a   s e   c o n o c e  como l a  rama Q de la a b s o r c i b n .  



% 

052355 

P a r t e  del espec t ro  d e l  NH3 gaseoso  se muestra  en la F i g .  

1-2 ( b ) .  Aqu í ,  l a s  ramas P ,  Q y R cstin b f e n  ~ ~ ~ f ? l t a s ,  

y l a  p o s i c i ó n  del máximo concuerda   bas tante  bien cm l a  - 
t e o r í a  ( 2 ) .  



1.5 Modif'icaciones  Espectrales  Debidas a -Fen6menos 

Adsortivos. 

De las discusiones  anteriores es claro  que  el espectro 

infrarrojo  de una molécula  depende  únicamente  de l a s  v i  

braciones  de  los  átomos  dentro  de la molécula y de la 

rotación  de la miFma como un  todo.  Cuando  una molbeu- 

l a  es  adsorbida  sobre  una superficie; su  movimiento  ro- 

tacional  se  encuentra  restringido, y s i  está  invatucra- 

da una  adsorción  química,  los  modos  vibracionales son - 
seriamente  afectados.  Con  el  fin  de  poder  especular 

sobre  los  cambios  espectroscópicos  que se o b s e r v a n  dw- 

rante  el  proceso  de  adsorción,  analizaremos  las conse- 

cuencias  sufridas por una  molécula  de  monóxido  de  car- 

bono ( C O )  despues  de  que  ésta ha sido  adsarbida sobre 

una superficie  metálica. La molécula  de Cr3 es diató- 

mica, y 'por tanto  su  espectro  consiste  de  una sola  ban- 

da debida a l  modo  vibratorio  simple. Al contacto con 

la superficie  metálica,  tres  procesos  pueden  ocurrir: 

1. La  molécula se adsorbe  físicamente. 

2. La mol.6cul a es quimisorb~ida 

3. La molécula  reacciona  con la superficie y 

es  quimisorbida  disociativamente. 



E n  el p r i m e r   c a s o   l a   m o l é c u l a  disminuye fuertemente, s i  - 
n o   e n   f o r m a   t o t a l ,  su  m o v i m i e n t o   r o t a c i o n a l . ,   p e r o   l a s  v i -  

b r a c i o n e s   m o l e c u l a r e s  s ó l o  se v e n   l i g e r a m e n t e   a f e c t a d . a s  - 
p o r  e s t e  p r ~ c e s o .  P o r  c o n s - a u i e n t e ,  e l  e s p e c t r o  in f rar rg  

j o  d e l  CO a d s o r b i d o   e s  > i r n i l a r -  a l   o b s e r v a d o  en f a s e   g a s e o -  

s a  y p r e s e n t a   u n a   b a n d a   a l r e d e d o r  de 2140 cm- l  (3 ) .  

S i n   e m b a r g o ,  s i  l a   m o l 6 c u l a  es q u i m i s o r b i d a ,   l a  simetría 

de l a   e s p e c i e  CO cambia  a l a  d e   u n a   f o r m a   m o l e c u l a r   d e l  - 
t i p o  X - Y - Z ( X  - C - O ) ,  en   donde  se puede suponer que 

X ,  e l  á t o m o   s u p e r f i c i a l ,   t i e n e   u n a   m a s a  muy g rande .  

E s t a   m o l é c u l a   t r i a t ó m i c a   p u e d e   a h o r a   g e n e r a r  tres modos - 
v i b r a c i o n a l e s ,  y e n  e l  e s p e c t r o   i n f r a r r o j o   d e l  C O  q u i m i -  

s o r b i d o   d e b e n   a p a r e c e r  t res  bandas  como mín imo,   una   de  l a s  

c u a l e s  es c a r a c t e r í s t i c a   d e   l a   v i b r a c i ó n  C-O.  De estas 

b a n d a s ,   d o s   h a n   s i d o   o b s e r v a d a s  y l a   t e r c e r a  es experimea- 

t a l m e n t e  i n a c c e s i   b l  e. 

B a j o   c o n d i c i o n e s   n o r m a l e s  e l  monóxido de c a r b o n o  no es - 
q u i m i s o r b i d o   d i s o c i a t i v a m e n t e .   S i n   e m b a r g o ,  s i  hay o x f -  

g e n o   p r e s e n t e   s o b r e   l a   s u p e r f i c i e ,  se p r o d u c e   u n a  esp-ecie 

d i f e r e n t e .   L a   v i b r a c i d n   c a r a c t e r í s t i c a  C-O no se o b s e r v a ,  

p e r o  en su l u g a r ,   d o s   b a n d a s   n u e v a s   a p a r e c e n   a l r e d e d o r  de 



1360 y 1560 cmm1. L a  posicibn.de  estas bandas es mwy . -  

similar a las  que  se  encuentran  en  carbonatos  co-mp1b$os, 

y pueden  ser  atribuidas a la  formación  de  este ttps &.e eg 

pecies  sobre  la  superficie  claramente, el C - O  se o x i d a  P 

una  molécula  del  tipo, 
O 

h 
: C :  

9. 
O 

la  vibración  simple C-O es  reemplazada  por l a 5  v%&racbtb 

nes  de  estiramiento,  simétrica y a s i d t r i c a ,  asociadas coa 

u n a  estructura  del  tipo X - Y - Z2.  Estas bandas e$tl$n 

en el intervalo  de  frecuencia  caracterfsticas del-fea Car- 

boxilato. L a  frecuencia  característica  de  la especie eb- 

perada  no  se  observa,  pero  las  frecuencias  caracterfsticis 

de  las  nuevas  especies  proporcionan  una  identiftcecidn + n i  

ciaJ. 
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CAPITULO I I .  

LA  APLICACION  DE LA ESPECTROSCOPIA D E . T R W 4 &  

MISION A SUPERFICIES  SOLIDAS. 

1 1 . 1  Superficies  Sólidas. 

La palabra  "superficie" y el  área  conocida  cómo "SqqMtr- 

ficie  química"  tiene  varios  significados. 

Matemáticamente,  una  superficie  puede  reducirse d fdrl~ 

no  de  dos  dimensiones  que  separa  dos  fases. bet#& e l  9 

punto  de  vista  químico,  sin  embargo,  es  posible a&wZ.tlr 

una tercera  dimensión,  si  bien pequeiía, cuya defitr4s96a 

del  espesor  de  esta  capa  interfacial  es  causa de W G ~ S  

argumentos, y el  área  de la superficie  química ha invo- 

lucrado  estudios  que  alcanzan  todas  las  formas de 6bse~- 

vación de átomos  indjviduales y fenómenos R ~ C ~ ~ S C ~ ~ C B S . .  

El objetivo  primario  en  el  estudio  de  superficies qcrfrni- 

cas  está  enfocado a la dilucidación  de la constituctbn - 
atómica  de la superficie,  así  como a la discusidn de las 

efectos  que se dan a una  distancia  no  menor de una mono- 

capa ni  mayor  de dos. A este  nivel,  las  tdcnicas micros 



Para  entender  por qué l a s  propiedades de l a  s u p ~ T i ; r ; t ' ~  

son d i f e r e n t e s  de las  propiedades en el interisr s(e5 - 
s ó l i d o ,   e s   n e c e s a r i o   c o n s i d e r a r  l a  naturaleza  de & $8- 

p e r f i c i e   c r i s t a l i n a .  Para é s t e   c o n s i d e r e w s  un c~p'ds- 

t a l  de s u l f u r o  de z inc  ( Z n S )  cuya estructura Gris-lfm 

e s t á   i l u s t r a d a  en la F i g .  11-1. 

Fig.  11-1. C r i s t a l  de Sulfuro de Zinc'. Las  I í -  

neas  punteadas  del  imitan dos c e l d a s  - 
unitarias  del   compuesto.  

96 
. . " c_ 



E n  e s t e   d i a g r a m a   e s   e v i d e n t e   q u e   c a d a   á t o m o   d e   z i n c   e s -  

t á   r o d e a d o   p o r   c u a t r o   á t o m o s   d e   a z u f r e  y cada  á tomo  de 

a z u f r e   e s t á ,  a su v e z ,   r o d e a d o   p o r   c u a t r o   á t o m o s   d e   z i n c .  

L a s   f u e r z a s   i n t e r m o l e c u l a ' r e s   s e   e n c u e n t r a n   a s í   b a l a n c e a -  

d a s ,  y p o r   c o n s i g u i e n t e  u n  e s t a d o   d e  m i n i m a  e n e r g í a   l i -  

b r e   e s   a l c a n z a d o .  La c e l d a   u n i t a r i a   e s   a s í   d e s c r i t a ,  y 

e l   c r i s t a l   p e r f e c t o   e s   o b t e n i d o   p o r  una   r ep roducc ión   de  

e s t a   c e l d a   u n i t a r i a   e n   t r e s   d i m e n s i o n e s .  

E n  a l g u n a   p a r t e ,  s i n  e m b a r g o ,   s e   d e t i e n e   e l   d e s a r r o l l o  - 
d e l   c r i s t a l .   N i n g u n a   c e l d a   u n i t a r i a  más p u e d e   s e r  a ñ a -  

d i d a ,  o b t e n i e n d o s e   p o r   l o   t a n t o  una s u p e r f i c i e   s ó l i d a .  - 
A s í ,  t a n   p r o n t o   l a   s u p e r f i c i e   c r i s t a l i n a   e s   a l c a n z a d a ,  - 
e l   c r i s t a l   q u e d a   d e f i n i d o   t e n i e n d o   l a   p o s i b i l i d a d   d e   q u e  

p u e d a n   e x i s t i r   e n l a c e s   i n c o m p l e t o s .  El s i s t e m a   m u e s t r a  

q u e ,   m i e n t r a s   t o d o s   l o s   á t o m o s   i n t e r n o s   e s t á n   c o m p l e t a -  

m e n t e   r o d e a d o s   p o r   o t r o s   á t o m o s   e n   u n a   e s t r u c t u r a   s i m é -  

t r i c a  e n   d o n d e   t o d a s   l a s   f u e r z a s   a t r a c t i v a s   e n t r e  l o s  - 
á t o m o s   e s t á n   c a n c e l a d a s   e n t r e  s i ,  l o s  á t o m o s   s u p e r f i c i a -  

l e s   e s t á n   s u j e t o s  a una d i s t r i b u c i ó n   a s i m é t r i c a   d e   f u e r -  

za s   en   donde  no e x i s t e  u n  e s t a d o   d e   m í n i m a   e n e r g í a   l i b r e .  . 

E l  e s t a d o   d e   i n s a t u r a c i ó n  o t e n s i ó n   d e   e s t a   s u p e r f i c i e  - 
t e ó r i c a   s e   m a n i f i e s t a ,   e n t r e   o t r a s   c o s a s ,   p o r   l o   c o n s i -  

g u i e n t e :  



1. 

2. 

E n  

Rearreglo de l o s  átomos s u p e r f i c i a l e s  de t a l  modo - 
que e s t á n  en s i t i o s   d e s p l a z a d o s  de sus   posic iones  - 
r e g u l a r e s   c r i s t a l o g r á f i c a s .  

E l  fenómeno conocido :om0 "adsorc ión" .  E n  e s t e  - 
proceso  molecular una s u s t a n c i a  e x t r a f i a  e n t r a  en - 
contac to  con l a  super ' i c i e ,   m a n i f e s t a n d o  con é s t o  - 
l a  i n s a t u r a c i ó n ,  y caisando u n  decremento en l a   e n e r  - 

g í a  l i b r e  de l a  s u p e r f i c i e .  

e s t e  G'ltimo p r o c e s o ,   e l  cambi'o en l a   e n e r g í a   l i b r e  - 
A G  de l a  s u p e r f i c i e   e s t Z   r e l a c i o n a d o  con e l   c a l o r  de - 
adsorción A H y e l  cambio de e n t r o p í a .  de adsorción A S 

mediante l a  ecuación 

A G  = A H  - T A S  (11-1)  

en l a   c u a l  T es  l a  temperatura  absoluta.   Puesto que - 
el   proceso  adsort ivo  t iende a d isminuir   l a   ent ropia   de l  

gas   adsorbido,   es   evidente  de la   ecua-ción 11-1 que,  p a -  

ra que el  proceso  sea  expontáneo (.A G n e g a t i v a ) ,   e l   c a -  

l o r  h H degerá   ser   nega ; . ivo ,   lo   cua l  queda confirmado 

a l  ser   e l   proceso  exotérm co'. La s u s t a n c i a  que es a d -  

sor.bida  se  cono'ce como "a t l sorbato" ,  y e l   mater ia l  que - 
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proporciona  las  propiedades  adsortivas  es  conocido  como 

"adsorbente".  Por  definición, el proceso  de  adsorción 

está  limitado a la superficie  de un material,  mientras - 
que a la penetración  interna del mismo  se  le  llama "ab- 

sorción". 

€1 fenómeno del adsorción  puede  ocurrir  en  todas  las su-  

perficies,  existiendo  cinco  tipos  de  interfases: 

sólido-gas,  sólido-liquido,  líquido-líquido,  sólido-sólido 

y liquido-gas.  Las  interfases  sólido-gas son las  que - 
probablemente han recibido  mayor  atención en  la literatu 

ra y son  las  más  conocidas.  Las  interfases sólido-liqui- 

do  están  actualmente  recibiendo  mucha  atención  por su im- 

portancia  en  muchos  sistemas  electroquimicos y biológicos, 

pero la naturaleza  de la  interfase  no  está  perfectamente 

conocida a escala  atómica,  escencialmente  por la flata  de 

técnicas  sensibles  para  la  investigación del fenómeno - 
adsortivo.  Las  otras  interfases han sido  poco  estudiadas. 

Es claro  que  todas  las  reacciones en que  intervienen  dos 

fases  pueden  involucrar  una  reacción  interfacial  antes - 
de  que un proceso  interno  pueda  ocurrir. 
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E s t a  s i t u a c i ó n  ha conducido a una inves t igac ión   eshaus-  

t i v a  acerca  de l a  composic ión  superf ic ia l  de l o s  mate- 

r i a l e s   s ó l i d o s  y se  están  desarrol1and.o  nuevas  investi-  

gaciones   acerca  de l a   i n t e r a c c i ó n   s u p e r f i c i a l  con e l   f i n  

de e x p l i c a r   l a   n a t u r a l e z a  de e s t a s   i n t e r a c c i o n e s  y demos- 

t rar  l a   v a l i d e z  de l o s  mecanismos propuestos  para a l g u -  

nos de e s t o s   m a t e r i a l e s   s ó l i d o s .  

Industrialmente  es  bien  conocido que e l  fenómeno super- 

f i c i a l   j u e g a  u n  papel e s e n c i a l  en los p r o c e s o s   c a t a l i t i -  

cos   heterogéneos   sól ido-gas .  ' La capacidad de l a s   s u p e r  

f i c i e s  p a r a  a c e l e r a r   s e l e c t i v a m e n t e   l a   v e l o c i d a d  de m u -  

chas  reacciones  químicas  es  l a  bace de g r a n  par te  de l a  

producción  química en e l  mundo y l a  demanda de l o s  mate- 

r i a l e s  empleados como ca ta l izadores   supera  los - - 
200.000,000  de dólares   anuales .  El uso de m a t e r i a l e s  - 
t a l e s  como l a  gel de s í l i c e  y e l   carbón  act ivado,  emplea - 

dos como agentes   desecantes  y adsorbentes  para  decolara-  

c i o n e s  y gases   noc ivos ,   es  de sobra  conocido en e l  á m b i -  

t o  i n d u s t r i a l  y c i e n t í f i c o .  

Una g r a n  cant idad de t r a b a j o s  han s ido  desar .rol lados  en - 
u n  e s fuerzo  p o r  conocer   las   e tapas   moleculares   involucra  - 

das en l a  adsorción y l o s   p r o c e s o   c a t a l i t i c o s  y ,  como r e  - 

s u l t a d o ,  l a  c i n é t i c a  de muchas de e s t a s   r e a c c i o n e s .  
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Has ta   hace   a lgunos   años ,  s i n  embargo ,  no s e   c o n o c i a  n i n  - 

g u n a   t é c n i c a   l o   s u f i c i e n t e m e n t e   s e n s i b l e   p a r a   l a   i d e n t i  - 

f i c a c i ó n   d e   l a s   e s p e c i e s   a d s o r b i d a s  y muchos d e  l o s   d a -  

t o s  c i n é t i c o s   f u e r o n   i n t e r p e t a d o s   u s a n d o   e s q u e m a s   d e  - 
r e a c c i ó n   q u e  no p o d í a n   s e r  n i  comprobados n i  r e f u t a d o s .  

La a p l i c a c i ó n   d e   l a   e s p e c t r o s c o p í a   i n f r a r r o j a   a l  es tu-  

d i o   d e   s u p e r f i c i e s   s ó l i d a s  ha a u m e n t a d o   n o t a b l e m e n t e   e l  

c o n o c i m i e n t o   a c e r c a   d e   l a s   r e a c c i o n e s   s u p e r f i c i a l e s  y - 
ha f a c i l i t a d o   l a   i d e n t i f i c a c i ó n   p o s i t i v a   d e   m u c h a s   e s p e  - 

ties s u p e r f i c i a l e s .   L a s   t é c n i c a s   e s p e c t r o s c ó p i c a s   e n  

g e n e r a l  son p r o b a b l e m e n t e  l a  h e r r a m i e n t a  más ú t . i 1  p a r a  

l o s   q u í m i c o s  en l a   i n v e s t i g a c i ó n   d e   á t o m o s  y m o l 6 c u l a s .  

El e s t u d i o   d e l   e s p e c t r o   m o l e c u l a r   p r o p o r c i o n a   i n f o r m a -  

c i ó n  no s ó l o  d e  l a   d i m e n s i ó n   d e   1 a . m o l é c u l a  s ino tarn-- 

b i é n   d e   l o s   e s t a d o s   e l e c t r ó n i c o ,   v i b r a c i o n a l  y r o t a c i o  

n a l  d e  l a  misma. 
- 

La p r i m e r a   a p l i c a c i ó n   d e   l a   e s p e c t r o s c o p í a   a l '   e s t u d i o  

d e   i n t e r a c c i o n e s   s u p e r f i c i a l e s   f u é   e l ,   e s t u d i o   d e   l a  - 
a d s o r c i ó n  d e  c o l o r a n t e s   s o b r e   v a r i o s   ó x i d o s .  E l  carn- 

b i o  de   co lo r   que   t oma  l u g a r  d e s p u é s   d e   e f e c t u a d a   l a  - 
a d s o r c i ó n   d i ó   o r i g e n  a que e s t e   f e n ó m e n o   p u d i e r a   s e r  - 
e s t u d i a d o   e n  l a  r e g i ó n   v i , ; i b l e  y u l t r a v i o l e t a   d e l   e s p e c  

t r o .   P u e s t o   q u e   l o s   c a m 1 ) i o s   e n   e l   e s p e c t r o  s o n  a t r i -  
- 
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buidos a cambios en l a   c o n f i g u r a c i ó n   e l e c t r ó n i c a  de l a  - 
molécula ,   fué   posible   por   lo   tanto   obtener   a lguna  infor-  

mación i n d i r e c t a   a c e r c a  dc? l a   s u p e r f i c i e   d e l   a d s o r b e n t e .  

Desafortunadamente, muchos de e s t o s   t r a b a j o s   f u e r o n   l l e -  

vados a c a b o   s o b r e   s u p e r f i c i e s  mal d e f i n i d a s  y muchas de 

las   pr imeras   conclusiones   presentadas  s o n  dudosas. 

La pr imera   ap l i cac ión  de l a   e s p e c t r o s c o p i a   i n f r a r r o j a   a l  

e s t u d i o  de s u p e r f i c i e s   s ó l i d a s   p a r e c e   s e r  u n  t r a b a j o  de- 

sarrollado  por  Buswell  y colaboradores  ( 4 ) ,  en e l   c u a l  - 
s e   d i s c u t e   e l   e s p e c t r o   o b s e r v a d o   d u r a n t e   l a   d e s o r c i ó n  de 

una s u p e r f i c i e  de montmoril lonita.  A é s t e   s i g u i e r o n  - 
una s e r i e  de a r t í c u l o s ,  dé Yaro , s lavsk i i ,   Terev in  y otros 

autores  r u s o s  s o b r e   l a   a d s o r c i ó n  en grupos  h ' idroxil icos - 
s u p e r f i c i a l e s  (5-8) .  Así, j u n t o   c o n   l o s   t r a b a j o s  de - 
Eischens  ( 9 )  sobre   la   adsorción  química  y Mc Donald, - 
Sheppard, y Yates  (10) s o b r e   l a   a d s o r c i ó n   f í s i c a ,   s e   a s e n  - 

taron   1 -0s   pr inc ip ios   para   l a   inves t igac ión   ac tua l  en e s t a  

t é c n i c a .  La a m p l i a  aceptación  del  método i n f r a r r o j o  - 
como u n a  t é c n i c a   p a r a   e l   e s t u d i o  de moléculas  adsorbidas 

puede comprobarse  por  simi l e   i n s p e c c i ó n  de l a   l i t e r a t u r a  

s o b r e   e s t e   a s p e c t o .  
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Rea lmen te ,  l a  e s p e c t r o m e t r í a  i n f r a r r o j a  e s  una   her ramien  - 

t a  i n d i s p e n s a b l e  y muy c o n v e n i e n t e   p a r a   l o s   q u í m i c o s   q u e  

t r a b a j a n   s u p e r f i c i e s ,   t a n t o  e n   e l   a s p e c t o   d e   i n v e s t i g a -  

c i ó n  como .en l a  p r á c t i c a   t u t i n a r i a   d e   v e r i f i c a r  la p u r e -  

za  de l a s   s u p e r f i c i e s .  

La a p l i c a c i ó n   d e   l a   e s p e c l r o s c o p í a   u l t r a v i o l e t a  y l a  es -  

p e c t r o s c o p í a   d e   r e s o n a n c i c   m a g n é t i c a   a l   e s t u d i o   d e   s i s t e  - 

mas s u p e r f i c i a l e s  comenzó  en 1950;  s i n  embargo ,  no  ha - 
t e n i d o  u n  a v a n c e   t a n   n o t a t l e  como e l   d e  l a  a p l i c a c i ó n   d e  

l a  e s p e c t r o s c o p í a .  Esto e s  r a z o n a b l e   p u e s t o   q u e   e l   e s -  

p e c t r o   u l t r a v i o l e t a  y e l  ( e  r e s o n a n c i a  no  t i e n e n  una i n -  

t e r p e t a c i ó n   t a n   i n m e d i a t a  como el"  e s p e c t r o   i n f r a r r o j o  y 

a d e m á s   a m b a s   t é c n i c a s   s o n   a l g o   l i m i t a d a s  en sus a p l i c a -  

c i o n e s .  
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r1.2 A p l i c a c i ó n  a S u p e r f i c i e s   S ó l i d a s .  

E n  a p l i c a c i o n e s   a n t e r i o r e s  de l a  e s p e c t r o s c o p í a   i n f r a r r o  - 

j a   a l   e s t u d i o   d e   m o l é c u l a 1   a d s o r b i d a s ,   a l g u n a s   d u d a s   h a n  

s i d o   e x p r e s a d a s   e n   p r i n c i r i o   e n   c u a n t o  a s i  s u f i c i e n t e  - 
g a s  puede s e r   a d s o r b i d o   s c b r e  u n  s ó l i d o ,  en l a   t r a y e c t o -  

r i a  de u n  e s p e c t r ó m e t r o   i r f r a r r o j o ,   t a l   q u e   p e r m i t a   d a r  

d a t o s   s e n s i b l e s   a c e r c a  de l a   m o l é c u l a   a d s o r b i d a .  S i n  - 
e m b a r g o ,   u n a   s i m p l e   a p l i c a c i ó n   d e   l a   l e y   d e   l a m b e r t - B e e r  

m u e s t r a  que é s t o   r e a l m e n t e  es  p o s + b l e ,  y p e r m i t e   e s t i m a r  

l a   c a n t i d a d  de t r a n s m i s i ó n  que uno e s p e r a   o b s e r v a r .  

S i  ponemos  una p a s t i l l a  de m a t e r i a l   p o r o s o  en l a   t r a y e c  - 

t o r i a  de u n  haz de l u z   i n c i d e n t e  y adsorbemos  u n  g a s  so- 

bre  l a   s u p e r f i c i e  de e s t e   m a t e r i a l ,   o c u r r e  una   r educc ión  

en l a   c a n t i d a d  de l a  l u z  t r a n s m i t i d a   d e b i d o  a l a   a b s o r -  

c i ó n   t a n t o  d e l  a d s o r b e n t e  como del  a d s o r b a t o .  La can-  

t i d a d  de l u z   a b s o r b i d a  p o r  e l  a d s o r b a t o   d e p e n d e  de l a  - 
c a n t i d a d  y c o e f i c i e n t e  de e x t i n c i ó n  del m a t e r i a l  en l a  

t r a y e c t o r i a  d e l  haz .  La c a n t i d a d  de g a s   a d s o r b i d o  pre- 

s e n t e  e s  f u n c i ó n  d e l  á r e a   s u p e r f i c i a l  de l  a d s o r b e n t e  y - 
de l  g r a d o  de superf i c i e   c u b i e r t a   p o r  e l  a d s o r b a t o .  
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Consideremos en primer l u g l r  u n  a d s o r b e n t e   t í p i c o   t a l  - 
como una muestra de v i d r i o  poroso o ge l  de s í l i c e  con - 
u n  á r e a   s u p e r f i c i a l   i n t e r n a  de 100 m / g .  Para  propósi 

t o s  de c á l c u l o  podemos con5iderar  que e l   a d s o r b e n t e   s e  

2 
- 

encuentra en forma de p a s t i l l a s  de 0 . 1  m m .  de espesor  y 

1 cm2 de á r e a .  La densidid de e s t e   m a t e r i a l   e s   a l r e d g  

dor de 2 g/cm3, y de aquí 1ue e l   e s p e s o r  de l a  muestra 

de 1 cm' puede también ser   expresado como 20 mg/cm . 2 - 
E s t a   t e r m i n o l o g í a   s e   u s a   p l r a   d e s c r i b i r   p a s t i l l a s  cuyo 

espesor  no puede ser  expresado  exactamente.  Cada gra -  

mo de adsorbente  poroso  tiene  aproximadamente - - 
100 x 10'' (i)' de s u p e r f i c i e  ú t i l  para l a   a d s o r c i ó n ,  

y s i  consideramos  moléculas  pequeñas de a d s o r b a t o   t a l e s  

como N 2  o C O Y  e l   á r e a   e f e : t i v a  de una molécula  adsorbi - 

da s e r á  de aproximadamente 1 7  A . A s í ,   c e r c a  de 6x10 " 2  20 

moléculas pueden ser   adsor   l idas   sobre  1 g .  de e s t e   m a t e  

r i a l  y dar una cober tura  ( ' 2  una monocapa. Ahora b i e n ,  

6 x moléculas ocupan  Z2.4- I t s .  a condic iones  norma - 

l e s  de presión y temperat [#   -a ,  y por lo t a n t o  1 g .  de ad - 

sorbente  poroso  adsorberá Aproximadamente 22 .4  ml. de - 
gas dando l a   c o b e r t u r a  de una monocapa, y a l rededor  de 

2 . 2 4  ml. s i  l a  cober tura  e; de 0 . 1 .  
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E l  c o e f i c i e n t e  de e x t i n c i ó n  máximo de una v i b r a c i ó n  - 
‘C=O e s  aproximadamente 3 . 3  x l o 5  cm /mol ,  o b i e n ,  u t i -  

l izando  e l  número de Avogl d r o :  

2 
/ 

(11-2)  

Cabe hacer   notar  que Heynf y Tompkins ( 1 1 )  h a n  r e p o r t a -  

d o  u n  valor   experimental  ( e  2 x 1 0  -18  cm2/C0 para   e l  - 
monóxido de carbono  adsortido  sobre P t .  

S i   @ = 0 . 1 ,  tendremos una  adsorción de 2 .24  ml. de gas - 
por gramo de adsorbente ,  o a lrededor  de 6 .  O x 10 mo-- 19 

l é c u l a s .  E n  e s t e   c a s o ,  p o r  lo t a n t o ,  con u n  espesor  - 
de muestra de 0 . 1  m m .  ( o  2 0  mg/cm ) tendremos 6 . 0  x 1 0  

x l o - ‘  moléculas de CO/crr~* en e l  haz i n f r a r r o j o .  

2 19 

A s í ,  s i  I o  e s   l a   r a d i a c i ó n   i n c i d e n t e   s o b r e   l a   m u e s t r a  - 
mientras  que I e s  l a  cantidad de r a d i a c i ó n  medida des- -  

*. 

pués de pasar  a t r a v é s  de l a   m u e s t r a ,   e n t o n c e s ,   r e c o r -  

dando que 1 / 1 0  = exp ( -  ~ c d ) ,  

c c d  = 0 . 5  x 1 0  x 6 . 0  x 10  = 0.3 1 7  
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de donde 

1 / 1 0  = 0.8 

Esta   t ransmitanc ia  puede s e r   r e s u e - t o   s i n  problema en - 
u n  buen espectrómetro.  

Es bien  conocido que l o s  grupos  carbonilos son f u e r t e -  

mente adsorbidos y son f á c i l m e n t e   r e c o n o c i b l e s ;  en cam- 

bio ,   para   hidrocarburos ,  i a  s i t u a c i ó n  no r e s u l t a   s e r  - 
t a n  simple y ,  s e  ha encon-:rado,  por  ejemplo; que para 

grupos > C H ~  

17 
E c d = 6 x 10 X 0.01 x 10"' = 0 . 0 6  

de donde 

1/10 = 0 . 95  

E n  g e n e r a l ,  u n  e spec t r6metro   reg is t ra   has ta  u n  v a l o r  de 

0 . 9 9  y a s í ,  en e s t e   c a s o ,  aunque e l   e t i l e n o  puede s e r  - 
detec tado ,   l a   sens ib i l idad   de l   ins t rumento   es  muy redu- 

c ida  y l a s  bandas d é b i l e s  pueden pasar  desapercibidas.  
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E n  l a  d i s c u s i ó n   a n t e r i o r ,  los valores  usados de I o  e I - 
son los  determinados  únicanente  por  el   adsorbato,  y e l  - 
v a l o r  I o  e s ,  por l o   t a n t o ,  l a  transmisión  del  adsorbato 

previo  a su adsorción.  E n  t r a b a j o s   a n a l í t i c o s   o r d i n a -  

r ios   es tos   va lores   genera1 ,nente  se determinan  dibujando 

u n a  tangente a l a  curva de t r a n s m i t a n c i a   ( F i g .  11-2) - 
con e l  f i n  de e l i m i n a r   l a   a b s o r c i ó n  de fondo. Los v a -  

l o r e s  de I a s í   o b t e n i d o s   s e  usan en l a   a p l i c a c i ó n   c u a n -  

t i t a t i v a  de l a   l e y  de Lambert-Beer. Para s u p e r f i c i e s  só- 

l i d a s   e l  método  de l a   t a n g e n t e  en general  no puede u t i -  

l i z a r s e ,  pues e l   a d s o r b e n t e   r a r a  vez dá or igen  a  una 1 I  

nea de fondo. E n  e s t e   c a s o   l a  forma r e a l  de l a  banda 

debida a la   molécula   adsorbida puede s e r   o b t e n i d a   s o l a -  

mente p o r  medic iones   d i rec tas  de 1 e I o  y r e g r a f i c a n d o  

pos ter iormente   e l   e spec t ro   u t i l izando  dens idades   ópt i -  

c a s .  Debido a que l a  forlna de l a  banda  de l a   e s p e c i e  

adsorbida  bien puede s e r   a s i m é t r i c a   d e b i d o  a l a   n a t u r a -  

leza  heterogénea de l a   s u p e r f i c i e ,   l a   e l i m i n a c i ó n  mecá- 

n i c a  no s e  usa en a p l i c a c i o n e s   c u a n t i t a t i v a s .  La F i g .  

1 1 - 2  muestra también que pueden ser  obtenidos   va lores  

a l t o s  de I o  ( y  por t a n t o  a l t a   s e n s i b i l i d a d )   s ó l o  cuando 

e l  fondo  proveniente de l a  muestra  es mínimo. La natu 

r a l e z a   d e l   a d s o r b e n t e   r e s t r i n g e   a s í   e l  uso  de l a s   t é c n i  - 

c a s   e s p e c t r o s c ó p i c a s  en s u p e r f i c i e s   s ó l i d a s .  
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1 O(  

% r  

C 

J 

I I o  

F R E C U E N C I A  cm" 

F i g .  1 1 - 2 .  Método  de l a  tangente para  l a  determi - 
nación de c o e f i c i e n t e s  de ext inc ión .  

La curva A B representa  el   espectro - 
registrado  para una especie  adsorbida, 

La curva  superior,  C ,  representa l a  - 
l inea base  obtenida con el  adsorbente 

puro. 
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Sin e m b a r g o ,   d o s   f a c t o r e s   s o n   d e   g r a n   a y u d a   e n   e l   e s t u -  

d i o   d e  los e s p e c t r o s   d e   r ) l é c u l a s   a d s o r b i d a s .  El p r i -  

mero c o n s i s t e  en   u sa r  mat s r i a l e s   q u e   t e n g a n  una  gran - 
á r e a   s u p e r f i c i a l   i n t e r n a  :on e l  f i n  d e   i n c r e m e n t a r   l a  - 
r e l a c i ó n   a d s o r b a t o - a d s o r b l l n t e   e n   l a   t r a y e c t o r i a   d e   l a  - 
l u z  i n c i d e n t e .   P o r   o t r o   l a d o ,  l o s  e s p e c t r o s c o p i s t a s  - 
d e   s u p e r f i c i e s   s e   a p o y a n  I n  e l   h e c h o  d e  que e l   c o e f i -  - 
c i e n t e   d e   e x t i n c i ó n   d e  u n 1  v i b r a c i ó n   m o l e c u l a r  a menudo 

s e  ve a u m e n t a d o   c o n s i d e r a l l e m e n t e   c u a n d o   l a   m o l é c u l a   s e  

e n c u e n t r a   e n  u n  e s t a d o   a d , o r b i d o .  Una d e   l a s   p r i m e r a s  

r e f e r e n c i a s  a e s t e   e f e c t o   f u é   h e c h a   e n  1939 p o r   S u t h e r -  

l a n d  y T u t t e  ( 1 2 ) .  



1 1 . 3  Efectos   del   Indice  de Refracción y e l  Tamaño 

de P a r t í c u l a .  

E n t r e   o t r o s ,  dos son, los   'actores   importantes  en la   de-  

terminación de l o s   e s p e c t * o s   i n f r a r r o j o s  de s ó l i d o s :  ' 

l a   d i f e r e n c i a  en los   índi   es  de re f racc ión   de l   mater ia l  

b a j o  i n v e s t i g a c i ó n  y e l  d 8 1  medio de d i s p e r s i ó n ,  y l a s  

dimensiones. de l a s   p a r t i c   ; l a s   i n d i v i d u a l e s  en es tudio .  

Este segundo e f e c t o  es  de mayor importancia en e l   e s t u -  

dio d'el e s p e c t r o   i n f r a r r o  o de moléculas  adsorbidas - 
pues l a  d i spers ión   exces i ' a   deb ida  a l  adsorbente  causa 

u n a  g r a n  reducci6n en e l  l a l o r  obtenido de I o .  Así  - 
mismo, e l   e f e c t o   p r o d u c i d )  p o r  p a r t í c u l a s  de gran tama- 

ño es e l  de reduc i r  l a  in iensidad  aparente  de l a  absor-  

c ión y l a  resolución  del   Ispectro .  La F ig .  1 1 - 3  mues- 

tra é s t e   e f e c t o  en muestrts  de carbonato de c a l c i o   d e -  

terminadas  con  tamaños d e  p a r t í c u l a  que van desde 55 p 

hasta  5 p . 
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O i , 800 
1000 

Frecuencia cm" 

F i g .  11-3. Efecto  del tamaño de par t ícula  en el  espec - 

t ro  i n f r a r r a j o  de p a s t i l l a s  de c a l c i t a  en 

KBr: ( a )  5 5  p ; ( b )  4 0  ,u ; (C) -23 p ;  

. (d)  1 4 . 7  p ,; ( e )  5 P .  
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1 1 . 4  E s t u d i o   p o r   e s p e c t r o s c o p í a   i n f r a r r o j a  de monó- 

xido de carbono  adsorbido. 

La e s t r u c t u r a   d e l  monóxido  de carbono  quimisorbido so- 

bre   meta les   t i ene  una s i m i l i t u d  muy grande con l a  de - 
l o s   c a r b o n i l o s   m e t á l i c o s .   P o r   l o   t a n t o ,   a n t e s  de d i s -  

c u t i r   e l   e s p e c t r o   i n f r a r r o j o  y e l   es tado  de adsorción - 
del monóxido de carbono  sobre   metales ,   t rataremos de - 
una  manera elemental   el   enlazamiento  molecular en l a  - 
molécula de C O  y a lgunos   aspec tos   bás icos  de l o s   c a r b o -  

n i l o s   m e t á l i c o s .  

A .  Es t ruc tura   de l  monóxido  de carbono 

E l  monóxido de carbono  forma  compuestos de coordinación 

con  átomos de metales de t r a n s i c i ó n  en l o s   c u a l e s   l a  m2 

l é c u l a   e s t á   e n l a z a d a   a l  m e t a l  v í a  átomos de carbono. - 
La molécula de monóxido dc carbono  posee   diez   e lectro-  

nes de Valencia de l o s   c u e l e s  e l  átomo  de carbono  con-- 

t r ibuye   con   cuatro  y e l   or ígeno   con   se i s .  Además, - 
e x i s t e n  dos e l é c t r o n e s   i n t e r n o s  en cada átomo  que n o  - 
juegan n i n g ú n  papel en e l  enlace   molecular .  L o s  e l e c  - 

t r o n e s  de Valencia   se  acomodan en l o s   o r b i t a l e s   m o l e c u -  

l a r e s  de l a  molécula  de CC, y é s t o s  s e   a r r e g l a n  en e l  s i  - 

guiente  orden:  1 o , 2 o , 1 vY , 1 v, y 3 o . 
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Coulson ( 1 3 )  d e s c r i b e  los o r b i t a l e s   m o l e c u l a r e s  y su - 
p o b l a c i ó n   d e   e l e c t r o n e s  como s i g u e :   d o s   e l e c t r o n e s  o -  

c u p a n   e l   o r b i t a l   m o l e c u l a r  1 (T , f o r m a d o   p o r   l o s   o r b i t a  - 

l e s  2s y 2 p x  d e l   c a r b o n o  y 2s d e l   o x í g e n o .  Los e l e c -  

t r o n e s   s e   e n l a z a n   f u e r t e m e n t e ,   t e n i e n d o  u n  p o t e n c i a l   d e  

i o n i z a c i ó n   d e  43  e.V. La d e n s i d a d   e l e c t r ó n i c a   e n   e s t e  

o r b i t a l   e s t á   c o n c . e n t r a d a   e n t r e   l o s   n ú c l e o s ,   e l  máximo - 
e s t á   d e s p l a z a d o   h a c i a   e l   n ú c l e o   d e l   á t o m o   d e   o x í g e n o .  - 
E n  c u a n t o  a los o r b i t a l e s   m o l e c u l a r e s  1 T, y 1 7 r z  , - 
c a d a   u n o   e s t á   o c u p a d o   p o r   d o s   e l e c t r o n e s   q u e   p r o v i e n e n  

d e   l o s   o r b i t a l e s   a t ó m i c o s  p ,  y p ,  de  l o s  á tomos   de   ca r  - 

bono y oxígeno.   Nuevamente   e l  máximo de d e n s i d a d   e l e c  - 

t r ó n i c a   d e   e s t o s   o r b i t a l e s   m o l e c u l a r e s   e s t á  más c e r c a n o  

a l  á tomo  de   ox ígeno.  El p o t e n c i a l   d e   i o n i z a c i ó n   p a r a  

e s t o s   e l e c t r o n e s   e s  1 6 . 6  e . V .  

La molécula   de  C Q  a i s l a d a   p r e s e n t a   a s í  u n  e n l a c e  (T y dos  

e'rilaces T . De l o s  c u a t r o   e l e c t r o n e s ' d e   V a l e n c i a  so- 
% 

b r a n t e s ,   d o s   d e   e l l o s   o c u p a n  u n  o r b i t a l   m o l e c u l a r  2 a 

no e n l a z a n t e ,   f o r m a d o   d e   l o s   o r b i t a l e s  2s y Z p ,  d e l   á t o  - 

mo d e   o x í g e n o .   E s t o s   e l e c t r o n e s   t i e n d e n  a a p r o x i m a r s e  

a l  n ú c l e o   d e   o x í g e n o  y t i e n e n  u n  p o t e n c i a l   d e   i o n i z a c i ó n  

de 1 9 . 7  e . V .   L o s   d o s   e l e c t r o n e s   r e s t a n t e s   f o r m a n  u n  - 
p a r   d e   e l e c t r o n e s   s o l i t a r i o s   o c u p a n d o  u n  o r b i t a l  3 O , 
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formado p o r  l o s  o r b i t a l e s  2s y 2 p z  del   á tomo  de  carbono’ .  

E s t e   o r b i t a l   s e   l o c a l i z a   < ; o b r e  e l  átomo de c a r b o n o  y d i -  

r i g i d o   f u e r a  d e l  á tomo  de   ox ígeno,  a l o  l a r g o  de l a   p r o  - 

y e c c i ó n  de l  e j e   i n t e r n u c l 1 , a r .  L o s  e l e c t r o n e s  en e s t e  - 
o r b i t a l   t i e n e n   e l  menor p c l t e n c i a l  de i o n i z a c i ó n   p a r a   e l  

monóxido  de  carbono ( 1 4 . 0  e .V . ) .  

L o s  d o s  ú l t i m o s   o r b i t a l e s   c o n t r i b u y e n   p o c o  a l a  ene rg ía  

d e   e n l a c e  de l a   m o l é c u l a .  El momento d i p o l a r   d e l  monó - 
x i d o  d e   c a r b o n o   s e  debe a l a   d i s t r i b u c i ó n   a s i m é t r i c a  de 

l a   d e n s i d a d   e l e c t r 6 n i c a  a l o   l a r g o  de l  e j e  i n t e r n u c l e a r .  

L o s  e l e c t r o n e s  de e n l a c e   e s t á n   d e s p l a z a d o s   , h a c i a   e l  n ú -  

c l e o  de  m a y o r   c a r g a   ( o x í g c n o )   m i e n t r a s  que l o s   e l e c t r o -  

n e s   d e l   o r b i t a l  3 e s t á n   d i r i g i d o s   h a c i a   a f u e r a  del á -  

tomo de o x í g e n o .   E s t o s  d o s  e f e c t o s   c a s i   c o m p e n s a d o s  - 
e x p l i c a n   e l   b a j o   v a l o r  d e l  momento d i p o l a r  ( 0 . 1  Debye) .  

E n  c o n t r a s t e   c o n  e l  amoníaco y o t r o s   c o m p u e s t o s  que - 
p o s e e n   F a r e s   d e   e l e c t r o n e s   d e s a p a r e a d o s ,   1 a . s   p r o p i e d a -  

des  e l e c t r o d o n a n t e s  de l  monóxido d e  c a r b o n o   s o n  i n s u f i -  

c i e n t e s   p a r a   c o n f e r i r   e s t a b i l i d a d  1 c o m p l e j o s   c o n   á c i -  

d o s  Lewis ( c o n   l a   ú n i c a   e x c e p c i ó n  le  l o s  c a r b o n i l o s  de 

boro  H 3 B : C O ) .  P o r  l o   t a n t o ,   l a   f l c i l i d a d   c o n   l a  que - 
e l   monóxido   de   carbono  forma  complnjos   con   á tomos  de me - 
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t a l e s   d e   t r a n s i c i ó n   e s   i n l i c i o  de a l g ú n  t i p o  de e n l a z a -  

m i e n t o   c o n   c o m p a r t i c i ó n  dl- t l  p a r  d e  e l e c t r o n e s   s o l i t a -  

r i o s  d e l  átomo d e  ca rbono  

E n  l a  F i g .  1 1 - 4 ,  s e  m u e s t r a   e s q u e m á t i c a m e n t e  e l  e n l a z a -  

m i e n t o   i n v o l u c r a d o  en l a   f o r m a c i ó n   d e  u n  c o m p l e j o   c a r b o  - 

n i l o   m e t á l i c o .  E l  o r b i t a l   m o l e c u l a r  3 cr que c o n t i e n e  

e l   p a r   d e   e l e c t r o n e s   d e s a p a r e a d o s ,   s e   s u p e r p o n e   a l   o r b i  - 

t a l  v a c í o   d e l   m e t a l   c o n s t i t u y e n d o  u n  e n l a c e   d a t i v o  cr , 

e n l a z á n d o s e   e l   m o n ó x i d o  dr? ca rbono  y e l   m e t a l  ( F i g .  - 
1 1 - 4  a ) .  Hay t ambién  u n , j  r e t r o d o n a c i ó n  de e l e c t r o n e s  

de u n  o r b i t a l   o c u p a d o  d n d e l   m e t a l   h a c i a  u n  o r b i t a l  - 
a n t i e n l a z a n t e  n* vacante   de l   monóxido  de c a r b o n o .  Es 

t o   d á  como r e s u l t a d o   l a   f o r m a c i ó n  de u n  e n l a c e   d a t i v o  7~ 

.- - - 

m e t a l - c a r b o n o  ( F i g .  1 1 - 4  S ) .  

F i g .  1 1 - 4 .  En lace  en c a r b o n i l o s   m e t á l i c o s .  
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( a )  form c i ó n   d e l   e n l a c e  Q meta l  c+- 

ca rbono   s ando  u n  p a r   d e   e l e c t r o n e s  no 

cornpat-ti o en e l  á tomo  de   carbono.  

( b )  f o r m   c i ó n   d e l   e n l a c e  T meta l  - 
c a r b o n o .   L o s   d e m á s   o r b i t a l e s   e s t á n  - 
o m i t i d o s   ) a r a   m a y o r   c l a r i d a d .  Los o r b i  - 

t a l e s  sot b r e a d o s   s o n   o c u p a d o s   m i e n t r a s  - 
q u e   l o s  I o sombreados   son   vac íos .  

La f u e r z a   d e   i n t e r a c c i ó n   e n  e l  e n l a c e   c a r b o n o - o x í g e n o  - 
d e c r e c e ,   a u n q u e  no  d e m a s i a d o ,   p o r   l a   c o o r d i n a c i ó n   a l  me- 

t a l ,  como l o   d e m u e s t r a  e l  dec remen . t . 0   r e l a t ivamen te  peque - 

ño d e   l a   c o n s t a n t e   d e  f u t  r z a   d e s d e  1 8 . 6  x 1 0  d i n a s / c m .  

p a r a   e l  C O  e n   f a s e   g a s  h; ; t a  1 5  x 1 0  d i n a s  /cm. en e l  - 
c a r b o n i l o   m e t á l i c o  ( 1 3 ) .  

5 

5 

El p r o c e s o   i n v o l u c r a d o   e t   l a   f o r m a c i ó n   d e   l o s   e n l a c e s  (I 

y T en l a  F i g .  1 1 - 4 ,  corllluce a u n  incremento  mutuo  en 

l a   f o r t a l e z a  de ambos   en I   i ce s .  La r e t r o d o n a c i ó n  T d e l  

me ta l   i nc remen ta  l a s  pro11 ¡ e d a d e s   e l e c t r o d o n a n t e s  de l  - 
o r b i t a l  3 o d e l  monóxidc  de  carborlo. A su v e z ,   e l  - 
i nc remen to   en  e l  c a r á c t e r   e l e c t r o d o n a n t e  de l  o r b i t a l  Q 

m e j o r a   l a s   c u a l i d a d e s   a c c w t o r a s  d e l  monóxido  de  carbono 

p a r a  u n  e n l a c e   d a t i v o  T ;on e l  m e t a l .  

* 
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B .  C a r b o n i l o s   i l e t á l i c o s  

D o s  c l a s e s  de c a r b o n i l o s   m e t á l i c o s  han s i d o   r e c o n o c i d o s  

h a s t a   a h o r a ,   d e p e n d i e n d o  de1 número d e   á t o m o s   m e t á l i c o s  

a l o s  c u a l e s   s e   e n l a z < \   e l   m o n ó x i d o   d e   c a r b o n o .  Así ,  - 
s i  el  C O  e s t á   e n l a z a d o   ú n i c a m e n t e  a u n  átomo de m e t a l ,  

t e n d r e m o s   l o s   l l a m a d o r ;   c a r b o n i l o s   t e r m i n a l e s   m i e n t r a s  - 
que s i  e s   e n l a z a d o  a dos 5 t o m o s   m e t á l i c o s  se  t e n d r á n  - 
l o s   c a r b o n i l o s   p u e n t e a d o s .  Ambos c a s o s   p u e d e n   d a r s e  - 
t ambién   s imul t áneamen te   pa ra   una  misma c l a s e  de átomos 

m e t á 1   i c o s .  

Como e j emplo   de  g r u p o s  c a r b o n i l o s   t e r m i n a l e s  en c a r b o n i  - 
l o s   m e t á l i c o s   m o n o n u c l e a r e s   e s t á n   e l   t e t r a c a r b o n i l o  de 

n i q u e l ,  N i ( C 0 ) 4 ,  y e l   h e x a c a r b o n i l o  de c romo,   Cr (C0)6 .  

Las bandas  de a d s o r c i ó n   d e b i d a s  a l a   v i b r a c i ó n  de e s t i -  

r a m i e n t o  de l o s  g r u p o s   c a r b o n i l o s   o c u r r e  en 2057 cm-' - 
p a r a  N i  ( e n   f a s e   g a s e o s a  ( 1 4 ) ,  en 1986  -cm- '   para   e l  

C r ( C 0 ) 6  en s o l u c i ó n  de C C 1 4  ( 1 5 ) .  

La e s t r u c t u r a   d e l   c a r b o n i l o  de manganeso,  M n 2 ( C O ) 1 0 ,  - 
ha s i d o   d e t e r m i n a d a   p o r   e s t u d i o s   c r i s t a l o g r á f i c o s  en r a  - 

y o s  X ( 1 6 ) .  C a d a   á t o m o   m e t á l i c o   e s t á   o c t a e d r i c a m e n t e  

c o o r d i n a d o ,   e n l a z á n d o s e   c o n   o t r o   á t o m o  de me ta l  y además 



con  c inco  grupos  carboni los   terminales .  No hay puen- 

teamiento de los   grupos   carboni los  en e s t a   e s t r u c t u r a .  

Tres  bandas de absorción  aparecen en l a   r e g i ó n  de l o s  

c a r b o n i l o s  en e l   e s p e c t r o   i n f r a r r o j o ,  en 2068,   2039 y 

2006 cm-', concordando  con e l  número esperado  para  es- 

t a   e s t r u c t u r a .  E l  c a r b o n i l o  de renio,   Re2(CO)10,  t i  - e 

ne  una e s t r u c t u r a   s i m i l a r  y l a s  bandas de absorción - 
aparecen en 2070,   2019 y 1985 cm-'. 

Como ejemplos de c a r b o n i l o s   p o l i n u c l e a r e s  en l o s  c u a l e s  

aparecen  grupos  carbonilo  puenteados,  son  el   nonacarbo- 

n i l o  de h i e r r o ,   F e 2 ( C 0 ) 9 ,  y e l   o c t a c a r b o n i l o  de c o b a l t o ,  

co2(co)8 .   La-es t ruc tura   de l   Fe2(C0)9   se   muest ra  en l a  

F ig .  1 1 - 5  ( a )  j u n t o  con su e s p e c t r o   i n f r a r r o j o   ( F i g .  - 
1 1 - 5  ( b ) ) .   S h e l i n e  y P i t z e r   ( 1 7 )   p r e d i j e r o n  a p a r t i r  

de l a s   r e g l a s  de s e l e c c i ó n ,  que d e b e i í a n   o c u r r i r  dos mo - 

dos a c t i v o s  en e l   i n f r a r r o j o   p a r a   l o s   s e i s   g r u p o s   c a r b o  

n i l o s   t e r m i n a l e s  y u n  modo ac t ivo   para  1'0s t r e s  grupos 

carbonilo  puenteados.  E l  e s p e c t r o   i n f r a r r o j o  que s e  - 
muestra en l a  F i g .  1 1 - 5  ( b )  conf i rma  es ta   predicc ión .  - 
Las  bandas en 2082 y 2019 cm-' corresponden  al  primer - 
t i p o  de c a r b o n i l o s  y l a  banda en 1829 cm" a l  segundo - 
t i p o .  



Para  e l   caso  del  C O ~ ( C O ) ~  solamente   se   t ienen dos g r u - .  

pos carbonilos  puenteados que presentan una e s t r u c t u r a  

s i m i l a r  a l a  de l a   F i g .  1 1 - 5  (a)  exceptuando  por u n  c a y  

bonilo  puenteado que est ;   ausente.   Proba'blemente,  a - 
pres iones   e levadas  puede incorporarse  una molécula de - 
CO en la   pos ic ión   puenteada   vacante ,  dando a s f  una  e s -  

tructura semejante a la   de l   Fe2(C0)9  (18). Las  bandas 

de absorción  ocurren en 2 0 7 0 ,  2 0 4 3  y 2025 cm-' para - 
l o s   c a r b o n i l o s   t e r m i n a l e  en e l  C O ~ ( C O ) ~  y una en 1858 

cm" para l o s  grupos  cat  bonilo  puenteados. 

% T  

Frecuencia cm" 

(b) 

F i g .  11-5 .  ( a )  E s t r u c t u r a  del nonacarbonilo de - 
h i e 1- r o  

( b )  Espr?c t ro   in f rarro jo   de l   Fe2(C0l9  
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L a s   f r e c u e n c i a s   c a r a c t e r   s t i c a s  d e   e s t i r a m i e n t o   c a r b o n o -  

o x í g e n o   d e   a l g u n o s   c a r b o l i l o s   m e t á l i c o s   s e   m u e s t r a n   e n  

l a   T a b l a  11-1. Ta l e s   e .   emp l o s   p e rm i t en   a f i rma r   q ue  l o s  

g r u p o s   c a r b o n i l o   t e r m i n a ' e s   a b s o r b e n   p o r   e n c i m a   d e   2 0 0 0  

cm y l o s   p u e n t e a d o s   p o l   d e b a j o   d e   l a   m i s m a   f r e c u e n c i a .  

S o b r e   e s t a   b a s e   o t r a s   e s t r u c t u r a s   d e   c a r b o n i l o s   m e t á l i -  

cos  h a n   s i d o   p r o p u e s t a s ,   p u d i e n d o   a s i g n a r s e   l o s   g r u p o s  - 
c a r b o n i l o  como t e rm ina l e r  o pune teado s .  

- I  

T A B L . 4  1 1 - 1  

NUMEROS  DE ONDA CARACTERi  STICOS  DE  CARBONILOS  METALICOS 

CARBONILO ' NUMEROS D!. ONDA DE NUMEROS DE ONDA  DE 
METAL I CO GRUPOS CA 2BON I LOS GRUPOS CARBONILOS 

TERMINALE') (cm" ) PUENTEANS (Gm- ) 
. .. 

N i  ( C O ) 4  2050,  : 'O43 

Fe (C0 ) 5   2 028 ,  :I 994  

2000  

C O ~ ( C ~ ) ~  
2 077 ,   7 054 ,   2 034   1 859  

Fe(C0I9 2080 ,   034   1828  
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C. Quimisorción  de  Monóxido  de  Carbono  sobre  Ca- 

talizadores  Monometálicos  Soportados. 

Las  observaciones  espectrales  de  moléculas  adsorbidas - 
sobre  superficies  metdlicas no son  tan  numerosas  como 

las  obtenidas  para  óxidos  semiconductores y no-conducto- 

res.  Las  razones  no  son  difíciles  de  encontrar si i n 2  

peccionamos la literatura  concerniente a estos  estudios 

(3, 19, 2'0). A s í ,  mientras'que  los  trabajos  sobre  pe- 

lículas  evaporadas  se han derivado  correlaciones  entre 

el efecto  catalítico y propiedades  de  la  banda I'd" de - 
los  metales,  los  espectroscopistas  se han  visto  impedi- 

d o s  a usar  estas  películas y han tenido  que  implementar 

nuevas  técnicas  para el estudio  de  especies  adsorbidas 

sobre  superficies  metálicas. 

La muestra  metálica  usada  puede  ser  soportada  sobre u n  

dxidb  inerte  por  técnicas  de  impregnación  aunque la na- 

turaleza  exacta del producto  resultante  no  es del todo 

.conocida.  Se  han  sugerido  interacciones del metal  con 

el soporte (21-26) y de  aquí  la  dificultad  de  asegurar 

que  la sal metálica  impregnada  esté  completamente  redu- 

cida al metal. Más aún,  las  partículas  metálicas  pue- 
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den a g l u t i n a r s e   f á c i l m s n t e  y de aqlrí  que s e   d i f i c u l t e  

g a r a n t i z a r  que s u  tamario permanezca  menor a l a   l o n g i t u d  

de  onda de la   radiac ión   inc idente .   Consecuentemente ,  

s e  presentan  problemas de d i s p e r s i ó n  de l a   r a d i a c i ó n .  

Puesto que l o s   m e t a l e s  d l  t r a n s i c i ó n  son comercialmente 

importantes en l a   i n d u s t   . i a   c a t a l í t i c a ,  sus propiedades 

s u p e r f i c i a l e s  han s ido  a lpl iamente   invest igadas  ( 2 7 ) .  - 
En p a r t i c u l a r ,   l a   a d s o r c i d n  de  monóxido de carbono so-  

b r e   s u p e r f i c i e s   m e t á l i c a ;  ha s ido  tema de muchas inves -  

t i g a c i o n e s .  

Numerosos a r t í c u l o s  ( 3 ,  9 ) ' h a n   s i d o   e s c r i t o s   a c e r c a   d e l  

estudio   por   espectroscop a i n f r a r r o j a   d e l  CO. adsorbido - 
sobre   metales   soportados   Estos   es tudios  han conside- .  

. .  " y a d o ,  p o r   l o   r e g u l a r ,  u n  s ó l o ' m e t a l  a l a  vez y cada me- 

.,~ t-al ha s i d o   t r a t a d o  como u n  c a s o   a i s l a d o .  La f recuen-  ._ . 

c i a  de e s t i r a m i e n t o  C - 1 ha s ido  reportada en u n  am- 

pl ' io  i n t e r v a l o   e s p e c t r a l  ( 19 ) .  

Mientras que  algunos  autores h a n  d i s c u t i d o   l a   p o s i b l e  - 
r e l a c i ó n   e n t r e  l a  pos ic ión  de l a s  bandas en e l   e s p e c t r o  

i n f r a r r o j o  y l a   e s t r u c t u r a   d e l  monóxido de carbono q u i -  
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misorbido,  ha habido poco?; i n t e n t o s   p a r a   e x p l i c a r   l a s  - 
v a r i a c i o n e s  en l a   p o s i c i ó n  de l a s  bandas de u n  metal a 

otro  basándose en l a s  p r o  t iedades   e lectrónicas   del  me- 
' I  

t a l  (22, 2 6 ,   2 8 ) .  

La quimisorción  del  monóxido de carbono  sobre  metales y 

óxidos   metál icos ,   soporta , los   sobre   a lúmina o s í l i c e ,  ha 

s i d o  ya reportada en u n  e , t u d i o   e x t e n s i v o  de Eischens y 

colaboradores ( 9 ) ,  en e l  que se   muestra   que  las  bandas - 
observadas pueden d i v i d i r ( , e  en dos  grupos  importantes: 

a q u e l l a s  que s e  dan p o r  erlcima  de 2 0 0 0  cm-l y l a s  que - 
s e  observan  por  debajo de e s t a  misma f r e c u e n c i a .  E n  

base a l a   a n a l o g í a  con cab*bonilos de metales de t r a n s i -  

c i ó n  (29, 3 0 ) ,   l a s  bandas  por  encima de 2000 cm-' s e  

asignaron a especies  en1a:adas  l inealmente  con u n  á t o m o  

m e t á l i c o   s u p e r f i c i a l ,  y c L y a  e s t r u c t u r a   s e   r e p r e s e n t a  - 
como M - C - O ;  mientras que l a s  bandas  por  debajo de 2000 

Cm-' fueron  asignadas a gt-upos C O  puenteados en e l   c u a l  

Para Ni y P d  ambas e s p e c i v s  de c a r b o n i l o s  han sido  ob-  

kervadas ( 3 1 ,  3 2 )  y adem;,; s e  ha notado que l a s   e s p e - -  

c ' ies  puenteadas  son  las clue primero  aparecen en l a  ad- 

s o r c i ó n  y son l a s   ú l t i m a s  en desaparecer  cuando s e   e f e c  - 

tira l a  desorc ión .  

' i. '. 

. .  
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Estudios   rea l izados  p o r  Blyholder  (33) sobre l a  adsorción 

de monóxido  de carbono en s u p e r f i c i e s   m e t á l i c a s ,  han pro-  

puesto una i n t e r p r e t a c i ó n   d i f e r e n t e  a las   propuestas  ante 

r iormente ,  l a  cual toma en cuenta  solamente  grupos  carbo- 

n i l o  l i n e a l e s .   B l y h o l d e r   c o n s i d e r a  l a  natura leza  d e l  ell 

l a c e   e n t r e  los átomos  de  metal s u p e r f i c i a l e s ,  en los   cua-  

l e s  e l  mondxido de carbono  se  adsorbe,  y sus vecinos mds 

prdximos en e l  volumen interno  del   metal .  El e n l a c e  P , 
que  comprende o r b i t a l e s  " d "  del  metal  parcialmente  ocupa 

dos ,   se   genera   entre   e l  átomo del  metal en c u e s t i ó n  y l o s  

átomos de meta l   c i rcunvec inos .  E l  monóxido de carbono,  

que ac túa  como l i g a n d o ,   e s t á ,  de e s t a  forma,  en competi-  

cien por l o s   e l e c t r o n e s  'Id ' '  del átomo m e t á l i c o   c e n t r a l .  

E l  e n l a c e   d a t i v o  a , generado a p a r t i r  de l o s  o r b i t a l e s  

d n del  metal y l o s   o r b i t a l e s  P * a n t i e n l a z a n t e s  vaca! 

t e s  del mondxido de carbono  se ha d i s c u t i d o  ya con ante -  

r i o r i d a d .  E l  incremento en l a  d e n s i d a d   e l e c t r ó n i c a   c e y  

i a n a  a l  átomo de carbono,  que r e s u l t a  de l a  retrodona-  

ci6n a , d e b i l i t a   e l   e n l a c e   c a r b o n o - o x í g e n o ,  ya que l o s  

e lec t rones   se   in t roducen  en el o r b i t a l  ant ienl -azante   del  

monóxido de carbono. Por t a n t o ,  e l  c a r á c t e r  n del  en- 

lace  metal-c,arbono  será  incrementado y ,  j u n t o  con el   de-  

cremento  del  orden de e n l a c e  de l a  u n i ó n  carbono-oxígeno,  

se produce u n  desplazamiento en l a  f r e c u e n c i a  de e s t i r a -  
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miento  carbono-oxígeno.  Esto  s,e  corrobora  por el  des-  

plazamiento en l a . f r e c u e 1   c i a ' d e   v i b r a c i ó n  C - O ,  desde 

2143 cm-l para   e l  monóxic o de.  carbono en f a s e   g a s   h a s t a  

2100-2000 cm" para l a  m.1 sma e s p e c i e  en estado  adsorbi -  

d o  ( 1 9 ) .  
. .  

Un dtomo del  metal en l a   s u p e r f i c i e  de u n  plano c r i s t a l 2  

g r á f i c o  normal mantiene I nlaces  R con muchos más átomos 

del  metal que uno ' s i tuado  en una a r i s t a  o .un v é r t i c e .  - 
E n  e l   pr imer   caso,   . la   molécula  de  monóxido  de carbono - 
adsorb ida   t i ene  que competir c o n  u n  gran número de á t o -  

mos del   metal   por   los   e lcctrones  I 'd"  para   formar   e l   en la  

c e  T . De acuerdo  con  el  punto de v i s t a  de o r b i t a l e s  

moleculares ,   e l   grado de !?nlazamiento 1 en el  e n l a c e  - 
carbono-metal  debe  ser mayor para e l  monóxido  de carbono 

adsorbido  sobre u n  átomo con  posicidn en una a r i s t a  o u n .  

v é r t i c e  que para uno s i tuado  en u n  plano. E n  el   primer 

e jemplo ,   e l  o.rden de e n l a c e  de l a  unión  carbono-oxígeno 

e s  menor y - l a  banda de e s t i r a m i e n t o  C - O ocurre  a b a j a s  

f r e c u e n c i a s  (2000-1800 cm ). La adsorci6n de  monóxido 4 1  

de carbono ,sobre  átomos  metd'licgs  situados en u n  plano - 
s u p e r f i c i a l ,   o c a s i o n a   e l   d e b i l i t a m i e n t o   d e l   e n l a c e   c a r b o  - 

n.o-meta1 y el   fortalecimiento  'del   enl-ace  capbono-oxfgeno.  

Consecuentemente  se  espera  que l a   f r e c u e n c i a  de v.ibraci6n 

del C O  se  dé por  encima de 2000 cm-'. 



Los  h t omos   r ne t á1 i c . o ~  que e s t é n   e n ,   l a s   a r i s t a s  o los  - 
v é r t i c e s   p r e s e n t a n  más v a " i a c i o n e s   e n   e l   c a r á c t e r   e n l a -  

z a n t e   q u e   a q u e l l o s   q u e  s e  . en cuen t r an   e n   u n   p l a no   s upe r -  

f i c i a l .  ' E l  c a ' r á c t e r  v ( e l  en l a ce   c a r bono - o x í g eno  - 
e x h i b e ,   p o r  lo t a n t o ,   v a r i a c i o n e s   s e ' g ú n   s e a   e l   s i t i o  - 
m e t á l i c o   e l e g i d o  para la ac i so r c i ón .  , . E s t o   j u s t i . f i c a   l a s  

d i v e r s a s   f r e c u e n c j a s  y an;  h o s  n a t u r a l e s  de. l a s   b a n d a s  - 
d e   a b s o r c i ó n   e n ' l o s  límites d e   l a s   b a j a s   f r e c u e n c i a s   e n  

l'a r e g i ó n   d e   e s t i r a m i e n t o  C - O . ,  ' 

, 6 ,  

;., '. 

I 
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E l  t ra tamiento  p o r  o r b i t a l e s   m o l e c u l a r e s  puede d e s c r i b i r  

l a  adsorción  del C O  sobre   super f i c ies   he terogéneas  que 

c o n t i e n e n   s i t i o s   a c t i v o s  t a n t o  en l o s   v é r t i c e s  y a r i s t a s  

como  en l o s   p l a n o s   s u p e r f i c i a l e s .  L o s  átomos m e t á l i c o s  

en l o s   v é r t i c e s  y l a s   a r i s t a s  son l o s   s i t i o s  más energé-  

t i c o s ,  ya que e l l o s  inducen u n  mayor c a r á c t e r  T para  e l  

enlace  carbono-metal .   Puesto que l a   a d s o r c i ó n  del monó - 

x i d o  de carbono  es m ó v i l ,  l a  adsorción ocurrirá primera- 

mente en l o s  s i t i o s  más a : t ivos ,   produciendo bandas de - 
absorc i6n  a b a j a s   f r e c u e x i a s .   P o s t e r i o r m e . n t e ,   l o s   s i -  

t ios  menosac.t ivos son cut> i e r t o s  y aparecen  las  bandas de 

a l t a  f recuenc ia .   Rec ípr f l camente ,  cuando l a s   e s p e c i e s  - 
s u p e r f i c i a l e s  son d e s o r b i   l a s ,   l o s   s i t i o s  en donde se o r i  - 

ginan  las  b a n d a s  de a l t a  f recuenc ia  son l o s  primeros en 

quedar  vacantes.  De est .1  forma pueden quedar   expl ica-  

dos l o s   r e s u l t a d o s   e x p e r i m e n t a l e s   d e s c r i t o s  en l o s  t r a -  

ba jos  de Eischen's y colaboradores  ( 9 )  y P a l a z o v  y c o l a -  

boradores (31 ) ,  e'n l o s  cuales   repo'r ta  l a  a p a r i c i ó n  de - 
bandas a b a j a  f r e c u e n c i a  ( p o r .  debaj.0 de 2000 cm-') que 

se   e l iminan cuando l o s   s i s t e m a s  son sometidos a proce--  

s o s  de evacuación.  

. .  

Los r e s u l t a d o s  de l a s   i n v e s t i g a c i o n e s  por e s p e c t r o s c o -  

p í a  infrarroja de l a  quimisorción  del monóxido de c a r -  
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bono sobre p l a t i n o ,  p a l a d i o ,  r u t e n i o ,   i r i d i o  y r a d i o  - 
están resumidos en l a  T a b l a  11-2. Los espectros   co-  

rrespondientes a e.stos  resultados  se muestran en l a  - 
F i g .  1 1 - 6 .  La asignacidn de bandas fui) hecha usando 

l a  informaci6n  derivad1 dc l o s  estudios   espectroscópi-  

cos de carbo.nilos  metálicos, t a l  como se menciona ante - 

riormente. 
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S O B R E  META,LES S O P O R T A D O S  

METAL SOPORTE BAN DA ESTRUCTURA REF. 
FRECUENCIA INTENSIDAD ASIGNADA 

cm " 

P t  

Pd 

Ru 

Ir 

Rh 

S í l i c e  HS-5 

A l  úmi na-M 

S í1  i c e  M-5 

A l  úmina 

A l  úmina-P 

A l  úmi na-P 2072 

18fi5 

Al úmina-SCS-250 2075 

1970 

2095-2060 

1990- 1960 

1940-1910 

214 2 

20F o 

2059 

2150. 

2080. 

2030 

2070 

2010 

2110 

2062 

2 038 

187 5 

' / '  0 

fuer te  

débi 1 

mediana 

débi 1 

fuerte 

débi 1 

mediana 

fuerte 

medi ana 

débi 1' 

d6bi 1. es 

. .  

fuerte 

fuerte 

débi 1 

mediana 

fuerte 

fuerte 

débi 1 

P t - C  o 28,60 

P Pt,C t' o 
Pd-C O 

;;:c o 65 

Pd-C O 58 

;;x o 

Ru-C O 39 

Ru-OCO 

Ru-CO per tu r  66 
bad0 por O2 

- 

RU - CO' 
\ 

I r - C  O 42 

Rh-C O 46 

Rh' Rbc o 
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Fig. 11-6. Espectro  infrarrojo del CO adsorbido  sobre  varios meta 

les soportados. ( a )  Pt; (b) Pd; (c) Ir; (d) R u ;  (e) R h .  
Todos excepto  (d!  fueron  soportados  en  al úmina. (d) Ru 
soportado en sílice. 

. -  
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1. Monóxido de C a r b o n o   s o b r e   P l a t i n o .  

E i s c h e n s  y P l i n s k i n  ( 9 )  f u e r o n   l o s   p r i m e r o s   e n   r e p o r t a r  

u n   e s t u d i o   p o r   e s p e c t r o m e t r í a   i n f r a r r o j a   d e   l a   a d s o r c i ó n  

de CO s o b r e   p l a t i n o   s o p o r   a d o  y no   s opo r t ado .   L a   b anda  

c o r r e s p o n d i e n t e  a l a   v i b r i c i ó n   d e   e s t i r a m i e n t o  Y ( C O )  de  

l a   e s p e c i e  P t -CO   f ue   ob se !   vada   a l r ededo r   de  2060 cm-' - 
aunque   cabe   hace r   no ta r   q l l e   e l   número   de   onda   s e   i n c re -  

menta   a l   aumentar  l a   c o b e t t u r a   d e   l a   s u p e r f i c i e   m e t á l i -  
12 13 

ca .   U s ando   mo l é cu l a s   d e  C O y C O e s t o s   a u t o r e s   c o n  - 

c l u y e r o n   q u e   l a   v a r i a c i ó n  de l a   f r e c u e n c i a   c o n   e l   g r a d o  

d e   c o b e r t u r a   e r a   d e b i d a  a i n t e r a c c i o n e s   d e   a c o p l a m i e n t o  

d i p o l o - d i p o l o .   H e y n e  y l o m p k i n s  (35)  o b s e r v a r o n   t a m b i é n  

u n   i n c r e m e n t o   e n   l a   f r e c u r l n c i a  y ,  además,   un   i nc remento  

e n   e l   c o e f i c i e n t e   d e   e x t i r l c i ó n   c u a n d o   e l   g r a d o   d e   c o b e r -  

t u r a   s e   i n c r e m e n t a .   E s t t l d i a n d o   1 a . i n t e r a c c i . ó n   d e   l a s  - 
ba se s   d e   L ew i s   c on  CO  p r e i t d s a r b i d o   s o b r e   p e l í c u l a s   d e  - 
p l a t i n o ,   Q u e a u  y P o i l b l a n :  (36 )  o b s e r v a r o n   u n   d e s p l a z a -  

m i e n t o   d e   l a   f r e c u e n c i a  v ( C O )  hac ia   números   de   onda  - 
m e n o r e s .   E i s c h e n s  y P l i s k i n  ( 9 )  menc i onan   u n   d e sp l a z a  

m ien to   hac i a   número s   de  1 nda  mayor  de l a  misma  f recuen-  

- 

c i a  v ( C O )  cuando   e l  H C 1  se p o n e   e n   c o n t a c t o   c o n   e l  CO 

p r e a d s o r b i d o   s o b r e   p l a t i n o ,   a u n q u e   n o   o f r e c e n   n i n g u n a  - 
e x p l i c a c i ó n   p o s t e r i o r .  



Aparentemente, p o r  l o  t a n t o ,  l a   v i b r a c i ó n  v ( C O )  e s  mo- 

d i f i c a d a  cuando d i f e r e n t e s   g a s e s   i n t e r a c c i o n a n  con e l  - 
metal .  S i  l a  . d i r e c c i ó n  y extensión d e l  desplazamiento 

está  determinada p o r  parámetros  s imples  tales como l a s  

propiedades  elec.trodonantes o aceptoras   del   adsorbato ,  - 
e s   p o s i b l e   p r e d e c i r ,  p 3 r  determinación de l a   f r e c u e n c i a ,  

l a  na tura leza   de l   en lace   entre   l as   espec ies   adsorb idas  y 

e l  meta l ,  o l a s   p r o p i e d a d e s   e l e c t r ó n i c a s   c o l e c t i v a s  d e l  

metal.  

E n  u n  es tudio  más r e c i , ? n t e ,   P r i m e t  y colaboradores (28) 

discuten  ampliamente  los  efectos  producidos en l a   f r e - -  

cuencia v ( C O )  cuando d i f e r e n t e s   g a s e s  con  propiedades 

e lectrodonantes  o e lectroaceptoras   se   adsorben  sobre  - 
platino  previamente  cubierto p o r  C O .  En e s e . t r a b a j o  - 
l o s  autores  argumentan que cuando se  adsorben  bases de 

Lewis s o b r e   p l a t i n o ,  e l  e f e c t o  de l a  adsorción de l a  b a -  

se  e s  incrementar l a  densida'd  elec, trónica de los c r i s t a  

l i t o s  de p l a t i n o  y ' l a  retrodonación  hacia  el  g r u p o  c a r -  

b o n i l o ,  o r i g i n a n d o  como resul tado  u n .  desplazamiento de ' 

l a  f recuencia  v ( C O )  h a c i a  números de onda menores. - 
E s t a   c l a s e  de interacción  involucra   las   propiedades   co-  

l ec t ivas   de l   meta l .  
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Cuando  átomos  con  propiedades  electroaceptoras,  tales - 
como  cloro u oxígeno,  se  fijan  sobre  platino, la retro- 

donación  disminuye  ocasionando  un  desplazamiento  de la 

frecuencia v ( C O )  hacia  números  de  onda  mayores. E s -  

ta clase  de  interacción  solamente  es  perceptible  cuando 

el CO y el átomo  electroaceptor  están  soportados  sobre 

el mismo  átomo  de  platino. 

Los resultados  obtenidos  por Prirnet y colaboradores - 
(28) en  este  campo  muestran  las  enormes  posibilidades 

de  aplicación d e  las  técnicas  de  desplazamiento  en  la 

frecuencia v ( C O )  al estudio  de  varias  reacciones  ca- 

tal íticas  sobre  metales. 
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2 .  Monóxido de Carbono sobre   Paladio .  

E l  espectro   del  monóxido de carbono  quimisorbido a 25°C 

sobre  paladio  soportado en s í l i c e   f u e   o b t e n i d o  p o r  p r i -  

mera vez p o r  Eischens y colaboradores  ( 9 ) .  El r e s u l t a  - 
d o  es  muy s i m i l a r  a l  que se  observa  para  el   s istema - 
Ni-Co,  distinguiéndose  igualmente dos t i p o s  de bandas - 
d i s t i n t o s ;   l a s  bandas a a l t a   f r e c u e n c i a ,  que aparecen - 
alrededor  de 2085  cm-', s cn   a t r ibuidas  a l a s   e s p e c i e s  

l i n e a l e s   d e l   t i p o  P d - C O  y l a s  bandas a ba jas   f recuen-  

c i a s ,  p o r  debajo de 2000 cm", son asignadas a e s p e c i e s  

puenteadas  del  t ipo P d , C ( .  Pd. E n  g e n e r a l ,   l a s  bandas de 

absorción a bajas  frecuencias  aparecen  primero y aumen- 

t a n  rápidamente en intensidad  conforme aumenta l a   c o b e r  

tura de l a   s u p e r f i c i e .  P mayores  grados de cobertura  

l a s  bandas de a l t a   f r e c u e r c i a   s e   p r e s e n t a n ,   s i e n d o  p o r  

lo general  de menor in tens idad.   Ba jo   vac ío   l as  bandas 

s e  v a n  eliminando en e l  ordem inverso de su a p a r i c i ó n .  

Es te  hecho reve la  que las   moléculas   responsables  de l a s  

bandas de a- l ta .   f recuencia   fueron  débi lmente   enlazadas  y 

pueden ser   e l iminadas  de l a  s u p e r f i c i e   a n t e s  que aque- 

l l a s  que producen l a s  bandas a b a j a  f r e c u e n c i a .  El - 
efecto   observado ha s ido   in terpre tado  p o r  Eischens y - 
colaboradores en términos .de  l a  heterogeneidad de l a  

super f i c ie , ,   asoc iada   pos ib lemente  con l a s   d i f e r e n t e s  - 
z o n a s   c r i s t a l o g r á f i c a s   e x p u e s t a s   d e l   m e t a l .  G a r l a n d  y 

- 
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colaboradores  ( 3 6 )  han observado [ ~ n  e s p e c t r o   s i m i l a r ,  

u t i l i z a n d o  como muestras   pe l í cu las  de p a l a d i o ,  con b a n -  

das en 2085,  1970 y 1840 cm-'. 
I 

E n  u n  e s tudio   exhaust ivo   rea l izado  por Figueras  y c o l a -  

boradores (22) a c e r c a  de l a  determinación  de  algunas pro 

p i e d a d e s   c a ' t a l i t i c a s  del paladio   deposi tado  sobre   di fe-  

rentes   sopor tes  amorfos y r e o l f t i c o s ,   s e   r e p o r t a r o n  b a n -  

das i n f r a r r o j a s   d e l  GO quimisorbido  cuya  posición y n ú -  

mero depende  del   soporte  uti l izado.  La adsorción de GO 

a temperatura  ambiente, en t o d o s  l o s  c a s o s ,  d i ó  or igen - 
a una b a n d a  por  encima de 2 0 0 0  cm" y a una o más bandas 

de b a j a   i n t e n s i d a d   e n t r e  2000 y 1800 cm-'. La pos ic ión  

de e s t a s  bandas no depende de l a   p r e s i ó n  de e q u i l i b r i o  

del CO e n t e  50 y 5 torr.  B a j o  condic iones  de vacío  - 
p a r a  l a  muestra a 25"C,  l a  banda a r r i b a  de 2 0 0 0 .  cm" de 
saparece   mientras .que   las   res tantes   decrecen   fuer temen-  

t e  en i n t e n s i d a d ' y  son desplazadas 'ha.c.ia. f r e c u e n c j a s  me 
nores.  Cas-  bandas  registradas son s im, i lares  a a q u e l l a s  

reporta.das- par:a ia   qui 'misorción de -CO sobre p a l a d i o  s o -  

p o r t a d o  en p e l í c u l a  ( 9 ,  3 7 ) .  De e s t a  forma e s t a s  b a n -  

das c a r a c t e r i z a n  l a  i n t e r a c c i ó n   d e l  C O  con l a  f a s e  metá 

lita. La observación más importante de e s t e  t r a b a j o  - 
es que  cuando s e  c.ambia e7 soporte ,   e l   desplazamiento - 

- 
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de l a  banda v ( C O )  por  encima de 2000 cm" puede s e r  - 
directamente  relacionado con l a   v a r i a c i ó n  en l a   d e n s i -  

d a d  e l e c t r ó n i c a   d e l  átomo metálico.   Esta  densidad  es  

mucho menor para  p a l a d i o   s o b r e , s í l i c e - a l ú m i n a  ( v C O  = 

2 1 0 0  cm") que para  paladio  sobre M g O ' (  v C O  = 2 0 6 5  - 
cm"). Es tos   . inves t igadores   in terpre tan   sus   resul ta -  

dos en términos de l a  e x i s t e n c i a  de una i n t e r a c c i ó n  - 
entre  el   metal  y los s i t i o s   o x i d a n t e s  dando como conse 

cuencia u n a  modif icación  del   es tado  e lectrónico  del  - 
p a l a d i o .  

- 

E n  u n  t r a b a j o  más r e c i e n t e ,  Palazo'v y colaboradores - 
( 3 1 )  han presentado  evidencias de que algunas de l a s  - 
bandas  asignadas a especies  puenteadas  provienen de una 

i n t e r a c c i ó n ,  en d i ferente   grado ,  de é s t a s  mismas espe- 

c i e s  con moléculas de monóxido de carbono .veqinas .  - 
Estimaciones  basadas en la   cant idad  adsorbida de C O ,  - 
l e s  sugieren que estas   especies   puenteadas   t ienen u n  - 
c o e f i c i e n t e  de ext inci6 .n  que e s  u n  Orden, de magnitud - 
mayor que l a s   e s p e c i e s   l i n e a l e s   e ' n l a z a d a s   l i b r e m e n t e  - 
{ s i n   i n t e r a c c i ó n  con e s p e c i e s   v e c i n a s )   t i e n e n  u n  c o e f i -  

c i e n t e  de extinción  comparable  al  de l a s   e s p e c i e s  puen- 

teadas (31 ) .  Estos   resul tados  los  conducen a s u g e r i r  - 
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u n  modelo p a r a  l a  a d s o r c i i n  de CO en e l  que  suponen  que 

a m b a s  e s p e c i e s ,   l i n e a l  y puenteada,   se   enlatan al mismo 

átomo m e t á l i c o .  Desde e s t e   p u n t o ' d e   v i s t a ,  las espe- -  

c ies   adsorb idas  pueden s e r  representadas  como s igue :  . 

O 

O 
If 

O 
It 

en donde ( a )  representa   l as '   e spec ies   puenteadas   a i s ladas  

( frecuentemente  por ,debajo de. 1900; cm- ' ) ,  ( b )  representa  

l a  s 'aturaci6n  con  especies  puenteadas ( a  1900  cm") y - 
( c )   r e p r e s e n t a  l a .  sa turac ión  de l a  superf ic i .e  con espe-  

cies¡   puenteadas y l i n e a l e s   i n t e r a c c i o n a n d o   e n t r e  s í .  
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3 .  M o n ó x i d o  de Carbono Sobre Rutenio. 

El Ru es considerado como u n o  de los   meta les  de t r a n s i -  

c ión  nobles de l a  T a b l a  F ’ e r i ó d i c a ,   a s í  como e l   P t ,  P d  y 

demás elementos  del g r u p o  VII. Se  ha encontrado que es 

t e  meta l   presenta   propiedades   ca ta l i t i cas   únicas  en  com 

paración con sus   congéneres ,   ta les  como e l .   s e r  u n  c a t a -  

l i z a d o r  e x c e l e n t e  p a r a  la r e d u c c i ó n   s e l e c t i v a  de NO a 

N p  y su a l t a  a c t i v i d a d   c a t a l i t i c a   e s t a n d o   s o p o r t a d o  y - 
sobre t o d o  en forma oxidada. S i n  embargo, no  s e  ha - 
l o g r a d o  dilucidar  completamente su comportamiento  dual 

- 

- 

como  en el   caso  del  P t  o P d .  Esto ha originado que - 
10,s e s t u d i o s   d e s a r r o l l a d o s  con e l  f i n  de e x p l i c a r  su - 
comportamiento c a t a l i t i c o  s e  refuercen  mediante  el  uso 

de l a  e s p e c t r o s c o p i a   i n f r a r r o j a .  

De entre   todos  l o s  e s t u d i o s   r e a l i z a d o s  p o r  e s p e c t r o s c o -  

p í a  infrarro ja  que conciernen a la   adsorción de monóxido 

de carbono  sobre R u  soportado  el  de mayor i n t e r é s ,   d e s d e  

e l  p u n t o  de v i s t a  de l a  as ignac ión  de bandas,  es  el   desa 

r r o l l o  p o r  Brown y Gonzdlez (38).  

- 

\ 

\ 
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Estos a u t o r e s   r e p o r t a n   e s p e c t r o ' s   i n f r a r r o j o s   p a r a   l a  q u i  - 

misorción de C O  t a n t o  en muestras en forma  reducida como 

oxidada  del R u  soportado en s í l i c e .  E n  ambos c a s o s   s e  

observan  tres  bandas en e l   e s p e c t r o   i n f r a r r o j o  cuando e l  

C O  es   adsorbido;  s in  embargo, se encontró  que l a   i n t e n s i  - 

dad r e l a t i v a  de e s t a s  bandas varía  con el pretra tamiento .  

Para  el  C O  adsorbido  sobre muestras en forma  reducida  se 

observan una banda . f u e r t e  en 2030 cm" y dos  bandas débi - 

l e s  en 2 1 5 0  cm-' y 2080 c.n", mientras  que  para  el  CO - 
adsorbido  sobre  muestras en l a  forma  oxidada,   se  observa 

una banda f u e r t e  en 2080 ,:m-' y bandas de mediana i n t e n -  

sidad en 2135 y 2030 cm". La banda en 2030 cm" e s  - 
asignada a l a   v i b r a c i ó n  de e s t i r a m i e n t o ,  Y ( C O ) ,  del C O  

a d s o r b i d o   l i n e a l m e n t e   s o b r e   l a   s u p e r f i c i e  de r u t e n i o ,  - 
R u - C O .  

Las  bandas de a l t a   f r e c u e n c i a  en 21.35 y 2080 cm" son - 
asignadas a l a   v i b r a c i ó n  de e s t i r a m i e n t o ,  Y ( C O ) ,  del C O  

adsorbido  sobre u n  óx ido   : ;uper f i c ia l  y C O  adsorbido s o -  

bre  átomos  de R u  perturbados  por u n  átomo d e  oxígeno  ve- 

c ino ,   respec t ivamente .  

Aunque  no f u e   p o s i b l e   d e t e r m i n a r   l a   n a t u r a l e z a   e x a c t a  d e  

e s t a s   e s p e c i e s   o x i g e n a d a s ,   l a   a p a r i c i ó n  de e s t a s  bandas 

de a l t a   f r e c u e n c i a  en 2150 y 2080 cm" en muestras de - 



Ru/S i02   reduc idas ,   indica   l a   presenc ia  de t r a z a s  de o x í -  

geno fuertemente  enlazada:>  al  R u  s u p e r f i c i a l ,  que no p u -  

d ieron  ser   e l iminadas  ni por l a r g o ;   p e r í o d o s  de reducción 

- 

n i  poe repetidas  reducciorles.  El hecho de que e l  R u  a 

a l t a s   t e m p e r a t u r a s   s e   s i n t e r i z a  ( 3 5 O o C ) ,  i m p o s i b i l i t a   e l  

uso de mayores  temperaturtls de reducción.  

L o s  experimentos  sobre  delcorción  muestran que mientras - 
l a  banda en 2150 cm-' decrece  a  medida  que e l   proceso - 
t r a n s c u r r e ,   l a s   r e s t a n t e s  permanecen invar iab les .   Se  

observan   e fec tos   s imi lares  cuando las   muestras  de Rubio2 

oxidadas  se someten a evacuación. L a  s e n s i b i l i d a d  de 

l a  b a n d a  en 2 1 5 0  cm-' a la   evacuaci6n  indica  que e s t a  - 
especie   es tá   débi lmente   adsorbida en l a   s u p e r f i c i e .  

L o s  es tudios   rea l izados  p o r  e s t o s  investigadores  muestran 

que el C O  es  adsorbido d e  manera d i f e r e n t e   s o b r e   l a s  for 

mas oxidadas y reducidas  del R u .  La d i f e r e n c i a   e s p e c -  

t r a l  observada  para l a   a d s o r c i ó n  de C O  en  ambos t i p o s  de 

muestras de R u  puede s e r   j u s t i f i c a d a '  por  l a s   d i f e r e n t e s  

- 

r e a c t i v i d a d e s  que h a n  s ido  reportadas  p a r a  l a s  dos  formas 

de c a t a l i z a d o r e s  de R u .  

\ 
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D a l l a  B e t t a  ( 3 9 )  ha  s u g e r  d o  que l a   a p a r i c i ó n  de v a r i a s  

bandas en l a  adsorción de C O  e s t á   r e l a c i o n a d a  con e l  t a  - 

maño de l a s   p a r t í c u l a s .   E s t e  a u t o r  r e p o r t a   t r e s  b a n -  

d a s  de absorción de C O  cu l n d o  e l  C O  es   adsorbido  sobre 

muestras de R u ,  que s e  d i  ; p e r s a  f ina lmente   sobre  a l ú m i -  

na con  tamaños de p a r t i l a i ' m e n o r e s  que 6 0  A ;  s i n  embar- 
O 

g o ,  pasa l a  adsorción de ,;O sobre muestras  con tamaño - 
de p a r t í c u l a  mayor  que 90  A ,  s ó l o  se  observa una b a n d a .  

O 

Lo s  resul tados   obtenidos  /)or Dal la   Be t ta  han s ido   fuer -  

temente  rebatidos p o r  Bro\rn y González ' ( 38 ) ,  quienes su - 

gieren  que l a s  bandas  obstbrvadas p a r a  l a   a b s o r c i ó n  de 

C O  sobre   estas   muestras   a : tamente   dispersas  son conse-  

cuencia de una reducción  'ncompleta.  Debe hacerse  no-  

tar que se ha observado que metales  soportados  altamen- 

t e   d i s p e r s o s  son más d i f í c i l e s  de r e d u c i r  que l a s  mues- 

t r a s  con tamaño de p a r t í c u l a  mayor ( 4 0 ,  4 1 ) .  

82 



4 .  Monóxido de  Carbono s o b r e   I r i d i o .  

Es poca l a  in formación   concerniente   a l   es tudio   por   es -  

p e c t r o s c o p i a   i n f r a r r o j a  de l a   a d s o r c i ó n  de monóxido  de 

carbono   sobre   ca ta l izadorcs  de i r i d i o   s o p o r t a d o .  L o s  

e s t u d i o s   r e a l i z a d o s   p o r  rncldio de e s t a   t é c n i c a  han  mos- 

t rado  que s ó l o  se  observa una banda para l a   a d s o r c i ó n  

de C O  s o b r e   i r i d i o  ( 4 2 ,  4 3 ) .  Es ta   ocurre  en 2070 - 
cm cuando e l   s o p o r t e   u t i l i z a d o  es  alúmina y en 2 0 7 4  

cm cuando l a  muestra  está  soportada en s í l i c e .  

- 1  

-1 
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5 .  Monóxido de Car lono sobra? Rodio. 

E l  e s p e c t r o   i n f r a r r o j o  d e l  monóxido  de carbono  adsorbi-  

do sobre   rodio   metá l i co  h I t  sido  estudiado  por  Garland y 

colaboradores  ( 3 7 ) .  E l  vspec t ro   obtenido   s igue   e l  mis- 

mo patrón  revelado  por   in\cest igaciones   sobre   la   adsor-  

c i ó n  de CO s o b r e   o t r o s   m e i . a l e s ,  en l a s  que se  observan 

d o s  t i p o s   d i s t i n t o s  de bandas. L a  banda principal   apa - 

rece   a l rededor  de 2058 cm"' j u n t o  con una banda ancha - 
en l a  región de 1850-1900 cm-'. De nuevo, l a s   i n t e n s i  - 

dades r e l a t i v a s  de e s t a s  handas  son muy s e n s i b l e s   a l  mé - 

todo de preparación de l a  muestra y ,  aparentemente, a 

l a  cantidad de l a   s u p e r f i c i e   c u b i e r t a .  E n  algunos  es-  

pec t ros   se   observa  u n a  barda de b a j a   i n t e n s i d a d  en 2111 

cm mientras que l a  banda ancha en l a  región de 1900 

cm-l e s t á   r e s u e l t a  en tres a b s o r c i o n e s   a ' 1 9 0 5 ,   1 8 5 2  y - 
- 1  

1817  cm-'. En l a   r e g i ó n  de deformación  del   espectro 

s e  ve l a  presenc ia  de una banda d é b i l   e n t r e  5 7 5  y 4 0 0  

cm , pero no  ha podido e f e c t u a r s e  una a s i g n a c i ó n   d e f i -  - 1  

n i t i v a .  

Con a n t e r i o r i d a d   a l   t r a b a j o  de Garland y c o l a b o r a d o r e s ,  

e l   e s p e c t r o   d e l  C O  adsorhido  sobre  rodio  soportado en - 
a l ú m i n a  había  sido  obtenido  por Yang y Garland ( 4 4 ) .  - 
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Los resul tados   sobre   e l   metal   soportado  di f i .eren  notable  - 

mente  con r e s p e c t o  a los que se   repor tan   ar r iba   para  - 
muestras  evaporadas. L a  adsorción de C O  a temperatura 

ambiente  sobre  muestras dc? Rh a l  2 %  sobre  alúmina da u n  

e s p e c t r o  que  muestra  dos  I:-andas en forma de u n  d o b l e t e  

en 2 0 9 5  y 202.7 cmm1. La in tens idad de e s t a s  bandas e s  

c a s i   i g u a l .  Algunas  vecr:'s, a b a j a s   c o b e r t u r a s ,  s e  ob -  

serva u n a  banda en 2 0 4 5  cm-', que e s   s e n s i b l e   a l  método 

de preparación de muestra.  Para  muestras de. Rh  a l  16% ,  

e s t a  banda intermedia ( 2 0 6 2  cm") f u e   l a  más i n t e n s a .  

La s i n t , e r i z a c i ó n  de l a  muestra de Rh a l   2 % ,  o u n  i n c r e -  

mento en l a   c a n t i d a d  de rodio   presente ,   causa  que l a  - 
banda en 2 0 4 5  cm" sea  más pronunciada- y conduce a l a  - 
observación de nuevas  bandas entre  1905 y 1925 cm". - 
Se  observó que es tas   ú l t i rnas  son sens ib les  a l a   c o b e r t u  - 

ra de l a   s u p e r f i c i e .   O t r o   e f e c t o   d e l   p r o c e s o  de s i n t e  - 
r i z a c i ó n   e s   c a u s a r  que l a s  bandas en 2095 y 2027 cm-' 

se   desplacen en 2108 y 2040 cm". Se  mostró, s in  em- 

bargo,  que e s t e   e f e c t o   s e  debe a l a   e l i m i n a c i d n  de a g u a  

adsorbida  durante e l  proceso de s i n t e r i z a c i ó n  y no  a u n  

cambio en e l  tamaño de l a s  p a r t í c u l a s  del metal .  Una 

readsorc ión  de  agua causa que l a s   e s p e c i e s   a d s o r b i d a s  

de C O  v ibren a su f r e c u e n c i a   o r i g i n a l .  
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E n  u n  es fuerzo p o r  i d e n t i f i c a r  adecuadamente l a s   e s p e c i e s  

s u p e r f i c i a l e s  que d a n  or i , l en  a e s t a s   a b s o r c i o n e s ,  Y a n g  y 

G a r l a n d  ( 4 4 )  examinaron  e l   espectro   del   dic loro  carboni lo  

de rodio Rh2(C0)4C12. E,;te  compuesto  tiene  probablemen- 

t e  l a  s i g u i e n t e   e s t r u c t u r r l :  

O 

O 

C C I  

i o  
h 

\ c o  

en l a  cual  cada átomo de r o d i o  t i e n e  dos  l igandos G O .  - 
L o s  modos v i b r a c i o n a l e s  d 6  e s t i r a m i e n t o ,  t a n t o  s i m é t r i c o  

como a s i m é t r i c o ,  puede o c l . r r i r  y son observados  a lrede-  

d o r  de 2030 y 2090 cme1 respect ivamente .  De acuerdo  con - 
é s t o ,  l a s  bandas observadas en e s t a s   p o s i c i o n e s  en e l   e s  - 
pectro  del C O  adsorbido  sobre  rodio son a t r i b u i d a s  a una 

e s p e c i e  en l a   c u a l  dos  grupos  carbonilo  están  unidos a \. 

u n  s ó l o  átomo de rodio.  Alrededor de l a   p a r t e  media - 
‘\ 
\., 

del e s p e c t r o ,   e n t r e  2 0 3 0  y 2090 cm”, s e  detec tan  bandas 

simples que  son a t r i b u i b l e s  a grupos C O  l i n e a l e s  de a -  - \ 

‘x. 

cuerdo a e x p l i c a c i o n e s   a n t e r i o r e s .  
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C u a n d o  hay oxígeno  presen-e en l a   s u p e r f i c i e  o b ien  éste  

se   suministra  a s i s t e m a ,  i!l cual s e  c a l i e n t a  a 170°C, - 
puede o c u r r i r  una reaccii j i)   del  oxígeno con e l  monóxido 

de carbono  quimisorbido  sobre  rodio.  Las bandas en - 
2095 y 2027 cm-l  decrecen en in tens idad  durante   l a   ox i -  

dación y son reemplazadas p o r  una nueva banda en 2127 

cm-'. Esta ú l t i m a  se   a t r ibuye   a l   s iguiente  esquema de 

r e a c c i ó n :  

La i n t e r a c c i ó n   d e l   o x í g e n o   s o b r e   l a   s u p e r f i c i e   m e t á l i c a  

causa que l a  v ibración C-O ocurra a frecuencias  mayores.  

E s t e   r e s u l t a d o   e s f a  en concordancia con las   observac io -  

nes de Peri  ( 4 5 )  sobre  el   s istema GO-Ni ( S i O ? ) .  

E l  v a p o r  de a g u a  también  reacc.iona  con  el CO adsorbido 

en forma compleja.  Así, mientras una muestra de R h  a l  - 
1 6 %  exhibe bandas originalinente en 2095, 2027, 2055 y - 
1900  cm-', l a  ad ic ión  de agua a este   s is tema  causa una 

desaparición  completa de l a s  b a n d a s  en 2095 y 2027 cm" 

y reemplaza l a  b a n d a  en 1 9 0 0  cm-' con una banda fuerte 
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- 
alrededor  de 1 8 7 5  cm". La r e a c c i ó n ,  s i n  embargos  ca- 

s i  no a f e c t a  l a  banda en 1055 cm". 

Primet ( 4 6 ) ,  en u n  e s t u d i o   r e c i e n t e   s o b r e   l a   d e t e r m i n a -  

c ión de las   propiedades   q j imisor t ivas   de l  C O  sobre ro- 

dio  soportado en zeo l i ta   a lúmina ,   muest ra  que l a  d i s -  

c repanc ia   entre  los resul tados   obtenidos   u t i l izando  ca -  

t a l i z a d o r e s  de rodio  soportado o en muestras  evaporadas 

puede s e r   d i s c e r n i b l e   i n v e s t i g a n d o   l a   a d s o r c i ó n  de C O  

sobre  rodio  soportado cuarldo hay  una var iac ión  en l a  na 

t u r a l e z a   d e l   s o p o r t e ,   e l  tamaño de l a s   p a r t í c u l a s   m e t á -  

l i c a s  y la   temperatura de los  experimentos de adsorción.  

E l  uso de l a   z e o l i t a  como s o p o r t e   f a c i l i t a   e l  examen e s -  

p e c t r a l  p o r  debajo de 1201? cm", región en l a   c u a l   s e  - 
puede obtener  información  concerniente a l a   e s t r u c t u r a  \ 

z e o l l ' t i c a  y e l   e f e c t o  de la   reducción  sobre  l a  misma - 
red. 

- 

\ 
\ 

C u a n d o  e l  R h  es   sopor tado   sobre   l a   zeo l i ta ,   se   obt ienen  

catal izadores   a l tamente   d- ispersos  cuando la  temperatura 

de reducc ión   es tá   entre  200 y 600 " C  ( 4 6 ) .  La micros-  

c o p i a   e l e c t r ó n i c a   m u e s t r a   l a   e x i s t e n c i a  de p a r t i c u l a s  

de tamaño e n t r e  4 y 8 A. La adsorción de monóxido  de 
O 

carbono en e s t o s   c a t a l i z a d o r e s  da or igen a u n  e s p e c t r o  



i n f r a r r o j o  en e l   cual  se ( b s e r v a n  d o s  bandas p r i n c i p a l e s  

al.rededor  de'2100 y 2040 c m - ' .  La in tens idad de e s t a s  

bandas se  incrementa  con c 1  t i empo,   pero   la   re lac ión  de 

in tens idades   se   mant iene   cons tante .   Es tas  bandas s e  re 
suelven  en.dos  componentes  cada u n a ,  en 2115-2100 y 2050 

2 0 2 5  cm-'. Adicionalmente,   se   observa una banda ancha 

centrada  entre   1920 y 1750 cm-'; e s t a  banda s e   r e s u e l v e  

en bandas  componentes l o c a l i z a d a s  en 1870-1830 y 1760 - 
cm . E n  l a   r e g i ó n  de 1000-500 cm", s e   d e t e c t a  una 

b a n d a  en 910  cm-', l a   c u a l  aumenta en in tens idad con e l  

tiempo de expos ic ión .  U n  t r a t a m i e n t o  con  oxígeno a tem - 

peratura   ambiente   ocas iona   la   to ta l   desapar ic ión  de l a s  

bandas entre   2920  y 1750 cm-', mientras que l a s  bandas 

a lrededor  de 2100 y 2040 crn-l a s í  como l a  de 910 cmc1 

no s e  ven a f e c t a d a s .  

-1 

Una v a r i a c i ó n   i n t e r e s a n t e  se  observa cuando e l  C O  se ad - 

sorbe   sobre  Rh que es tá   sopor tado  en alúmina y ha s ido  

reducido a 1000°C. E n  e s t e   c a s o   l a   m i c r o s c o p i a   e l e c -  

t rónica   muestra  que hay u n  85% de p a r t í c u l a s  con  tama- 

ños e n t r e   5 - 2 0  A con  algunos c r i s t a l i t o s  de 50  A. E n  
O O 

e l   e s p e c t r o  IR se   observa gna banda simple en 2065 cm'' 

con u n  pequeño hombro  en 2100 cm-' y u n a  absorción en 

1935 cm-'. Por u n  t ra tamiento  c o n  oxígeno a tempera- 
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ratura ambiente  es  debida a c o m p l e j o s   s u p e r f i c i a l e s   d e l  

t i  p o  R U  <:o . De acuerdo con l o s   t r a b a j o s  de Garland 

tura   ambiente ,   l as  dos  balldas a ba ja   f recuencia   desapa-  

recen y e l   e s p e c t r o  mues1::-a nuevas  bandas en 2128,   2100 

y 2 0 3 8  cm-l. 

La adsorción de CO sobre Rh soportado en alúmina y redu - 

c i d 0  a 500°C ( 7 0 %  de part . ículas   entre   20-40  A y algunos 

c r i s t a l i t o s   e n t r e   1 0 0 - 1 4 0  A, no se d e t e c t a n   p a r t í c u l a s  

O 

O 

de diámetro menor que 1 0  / \ ) ,  de u n  espectro   intermedio 

e n t r e   l o s  dos precedentes;   aparecen  bandas en 2110-2062- 

2038 cm" con intensidades  comparables y una banda ancha 

en 1 8 7 5  cm-'. U n  t r a t a m i e n t o   p o s t e r i o r  con oxígeno 

causa  la   desaparic ión de .:as bandas en 2062 y 1875 cm" 

mientras que' l a s  bandas en 2110 y 2038 cm" s ó l o   s e  ven 

a fec tadas  en su intensidad.  

E n  comparación  con  otros  resultados  obtenidos  anterior-  

mente concernientes  a la   adsorc ión  de CO sobre   rodio ,  - 
l a  banda en 2060-2070 cm" s e   a t r i b u y e  a e s p e c i e s   l i n e a  - 

l e s  del t i p o  Rh-CO. Las  bandas s i tuadas  e n  e l   i n t e r v a  - 

lo de 1920-1760 cm-' se   as ignan a espec ies   mul t i centra -  

das  (puenteadas).  La banda  en 2128 cm-' l a   c u a l   e s  de - 

sarrollada  después  del   tratamiento con oxígeno a tempe- 

y co laboradores ,  l as  dos  bandas  centradas en 2100 y 2040 
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cm deben a t r i b u i r s e   r e s p e c t i v a m e n t e  a l o s  modos de vi 

bración  as imétr ico  y s i m é t r i c o  de comple jos   d icarboxí l i  - 

cos de r o d i o  metá l i co  con e s t r u c t u r a   d e l   t i p o  R h , C 0  I co . 

-1 
- 

E n  base a es tas   as ignac iones   parece  que l a s   p a r t í c u l a s  

de diámetro menor que 1 0  4 son l a s  más s u s c e p t i b l e s  de 
O 

formar l a s ’   e s p e c i e s  R h ( C O ) 2 ,  ya  que es tos   comple jos  s u -  

p e r f i c i a l e s  son observado;   pr incipalmente   sobre   las  - 
m u e s t r a s   z e o l ~ í t i c a s   d e l  t i p o  RhNaY.  Cuando e l  tamafío 

de p a r t í c u l a   e s  mayor que 2 0  A (Rh/A1203  reducido a - ‘ 

1 0 0 0 ° C ) ,  estecomplejo no se observa   só lo   l as   formas   l inea  - 
l e s  y mul t i céntr i cas   (puenteadas)  son detec tadas .  

O 

Estos  resultados  muestran y concluyen  que l a   n a t u r a l e z a  

de la   adsorc ión  de C O  sobre Rh soportado  depende fuerte - 

mente del tamaño  de l a  p a r t í c u l a   m e t á l i c a  y por  consi-  

g u i e n t e ,   e s  mucho  más compleja que s o b r e   p l a t i n o  o ni- 

que1 soportados.  
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D .  Quimisorción de Monóxido de C a r b o n o  sobre 

Catalizadores  Bimetálicos  Soportados.  

Exis te   actualmente  u n  gran  i n t e r é s  en e l   e s t u d i o  de c a -  

ta l izadores   soportados  en los que l a   p a r t e   m e t á l i c a   s e  

encuentra   cons t i tu ida  p o r  dos m e t a l e s   d i f e r e n t e s .  E n  

e s t e   c a s o   e l   c a t a l i z a d o r  no presenta   las   propiedades   ca  

t a l i t i c a s  de ambos metales p o r  separado,   s ino que a l  es  - 
tar  presentes  ambos metales  se  produce una i n t e r a c c i ó n  

e n t r e   e l l o s  ( 4 7 ) .  

E l  i n t e r é s   a c t u a l  por los   s is temas  b imetál icos   se   debe,  

e n t r e   o t r a s ,  a l a s   s i g u i e n t e s   r a z o n e s :  

a )  l a   conf i rmac ión  de que l o s   s i s t e m a s   b i m e t á l i c o s  

exhiben   e fec tos  de s e l e c t i v i d a d   n o t a b l e ,  o s e a ,  

comportamiento  marcadamente d i f e r e n t e s   f r e n t e  a 

d i v e r s a s   r e a c c i o n e s ,  y * 

b )  e l  d e s a r r o l l o  de s is temas  b imetál icos   a l tamente  

d ispersos  con a p l i c a c i o n e s   i n d u s t r i a l e s  ( 4 8 ) .  
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L o s  c a t a l i z a d o r e s   b i m e t á l i c o s  han s i d o   o b j e t o  de  muchos 

es tudios  con e l  f i n  de a c l a r a r   e l   f a c t o r   e l e c t r ó n i c o  de 

l o s  metales en l a   c a t á l i s . i s   h e t e r o g é n e a .  Es sabido que 

los   metales   del  g r u p o  V I 1 1  t i enen  los  o r b i t a l e s  ' I d 1 '  p a r  

c i a l m e n t e   l l e n o s ,   m i e n t r a s  que l o s  del g r u p o  I 6  es tán  - 
t o t a l m e n t e   l l e n o s ,  de mod:, que l a  banda I ' d "  de l a   a l e a -  

c i ó n ,  se  encuentra  enriqw3cida p o r  la   presencia   del  me- 

t a l   d e l  g r u p o  I B .  E n  e l   c a s o  de l a   a l e a c i ó n  Ni-Cu, - 
Sinfe ld  y colaboradores ( d i g ) ,  y S w i f t  y colaboradores  - 
( 5 0 ) ,  mostraron que l a   s u f t i t u c i 6 n  de l o s  átomos  de Ni 

p o r  1.0s de C u ,  en l a  red   metá l i ca ,   agrega   e lec t rones  - 
a d i c i o n a l e s  a l a   r e d .  E s t o s  e lec t rones   entran  en l a  - 
banda I ' d " ,  hasta   que   és ta   es tá   l l ena .   Var iando  la  corn 

posic ión de l a  a l e a c i ó n ,   s e  puede a l t e r a r   e l  grsdo de 

ocupación de l a  banda I ' d "  p o r  l o s   e l e c t r o n e s  y observar  

e l   e f e c t o  en l a   a c t i v i d a d   c a t a l i t i c a .  

- 

- 

E n  e l  modelo  de l a   e s t r u c t u r a   e l e c t r ó n i c a   d e s c r i t o   p a r a  

l a s   a l e a c i o n e s ,  que se  conoce como e l  modelo de "banda 

r í g i d a " ,  hay  una banda I ' d "  única  para l a  a l e a c i ó n  como 

u n  t o d o ,   s i n   d i f e r e n c i a c i 6 n   e n t r e   l o s   d i f e r e n t e s   t i p o s  

de átomos en l a   a l e a c i ó n  con respec to  a las   propiedades  

en s u s  enlaces   químicos .  

93 



Recientemente ( 5 1 )  s e  ha  mncontrado  que e x i s t e n  bandas 

' I d "  s e p a r a d a s ,   c a r a c t e r i s   . i c a s  de  cada  componente en l a  

a l e a c i ó n .  E n  cua lquier   . aso ,   los   datos   exper imenta les  

de quimisorción y c a t á l i s i s ,   i n d i c a n  que l o s   d i f e r e n t e s  

t i p o s  de átomos en l a  s u p z r f i c i e  de l a   a l e a c i ó n ,   c o n s e r  

van sus  d i ferenc ias   qui rn i :as ,  a pesar de que l a s  propie 

dades de e n l a c e   e s t á n  pro )ablemente  alteradas de alguna 

- 

manera. 

En 1968 se   presentó u n  g r c l n  cambio en l o s   c a t a l i z a d o r e s  

de reformación a l  interver l i r  una mezcla de dos metales :  

p l a t i n o  y renio  soportado:, en alúmina ( 5 2 ) .  

La naturaleza  de es tas   en l idades   metá l i cas  o " c l u s t e r s "  

e s   e l  punto de i n t e r é s .  ¿ Son l o s  c lus ters   unidades  

monometálicas  separadas o e x i s t e  una mezcla de d i f e r e n -  

t e s  metales p a r a  formar u r  agregado  bimetdlico ? L o s  

s is temas  invest igados p o r  S i n f e l t  (53) ,  muestran una - 
marcada disminución de l a  a c t i v i d a d   c a t a l i t i c a ,   l o  que 

supone  que los   componente5 ,metál icos  no se  encuentran - 
a i s l a d o s  u n o  del o t r o  en € 1  soporte.   Sin  embargo,   di-  

cho e f e c t o   s e  ve minimizaco en reacc iones  de hidrogena- 

ción-deshidrogenación en l a s   c u a l e s   e l   e f e c t o  del  segun 

d o  metal s ó l o  es   observable  a muy a l t a s   c o n c e n t r a c i o n e s .  

- 
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Es  d e  esperar  que e l  f a c t o r   e l e c t r ó n i c o   i n f l u e n c i e  t a n t o  

l a  a c t i v i d a d  como  en l a  5 e l e c t i v i d a d   c a t a l i t i c a  de l o s  - 
s i s temas   b imetá l i cos .  S n e m b a r g o ,   t r a b a j o s   r e c i e n t e s  

indican que f a c t o r e s  p u r  mente geon6tr icos   juegan u n  p a -  

pel de crucia l   importancta  en l a   s e l e c t i v i d a d .  As í ,  

una reacc ión  que r e q u i e r e  de u n  s i t i o   s u p e r f i c i a l   c o n s -  

t i t u i d o  de c i e r t o  número de átomos m e t á l i c o s   a c t i v o s   e s  

más s e n s i b l e  a l a   i n c l u s i j n  de átomos metá l i cos   ex t raños  

en l a  s u p e r f i c i e  que o t r a  que r e q u i e r e  de u n  s i t i o  cons 

t i t u i d o  únicamente de u n  itomo m e t á l i c o   a c t i v o .  

- 

Lo  ante*r ior  no excluye la in teracc ión   meta l -meta l .  Es 

t a  puede producir  una a l t e r a c i ó n  en e l  grado  de ocupa- 

c ión de los o r b i t a l e s ,  en l a   p o s i c i ó n  de los n i v e l e s  de 

energ ía  y en l a  forma de los o r b i t a l e s .  Como ambos me 

t a l e s  p r e s e n t a n   d i f e r e n t e s   p o t e n c i a l e s   e l e c t r ó n i c o s ,   a l  

e s t a r   j u n t o s   s e   i n d u c e  en  ambos u n a  v a r i a c i ó n  en l a  den 

sidad de carga y ,  como a l  e s t a r   a d s o r b i d o   e l   r e a c t i v o  

en l a  s u p e r f i c i e   m e t á l i c a   s e  va ha formar u n  comple jo ,  

l a  e n e r g í a  de e n l a c e  va ha  ser   a l terada   debido  a l a  den 

- 

- 

- 
sidad de carga  presente,   produciendo como consecuencia 

una a l t e r a c i ó n  en l a   a c t i v i d a d   c a t a l i t i c a .  
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T o m a n d o  en cuenta lo a n t (  r i o r ,   S a c h t l e r  ( 5 4 )  ha llamado 

a e s t e   e f e c t o   " e f e c t o   l i g a n d o "  y éste   naturalmente  va - 
ha ser  producido  solamente p o r  átomos vecinos y va a - 
disminuir  su intensidad a l  i r  aumentando l a  d i s t a n c i a  

e n t r e   e l l o s .  

E n  cuanto a l a   e s t r u c t u r a  de l a  s u p e r f i c i e   b i m e t á l i c a  

se  observa que la   super f i c ie   se   encuentra   enr iquec ida  

en algunos de l o s  dos metales  componentes  del  sistema. 

B u r t o n  ( 5 5 )  a p l i c a  l a  t e o r í a  de l a s   s o l u c i o n e s ,  y dá 

como j u s t i f i . c a c i ó n   e l  que la   t eor ía   inc luye   únicamente  

a l o s  átomos más cercanos y p o r  l o  t a n t o  puede s e r  a -  

plicada a los s is temas  b imetbl icos .   El '  componente que 

e n r i q u e c e   l a   s u p e r f i c i e  c s  el de menor c a l o r  de vapori - 

z a c i ó n ,  en primer  lugar  porque  es  el  de mayor movi l i -  

dad, y segundo,  porque l a  energía  del  sistema  disminbye 

cuando e s t e  metal  se  enccIentra en l a  s u p e r f i c i e  por s e r  

é s t e  u n  estado  energéticamente mbs e s t a b l e .  

Es p o s i b l e  que no t o d o  par  metálico  sea  completamente 

m i s c i b l e .  Bur ton  ( 5 6 )  c s t a b l e c e  que cuando'los  meta-  

l e s  son c o m p l e t a m e n t e   m i s c i b l e s ,   e l   i n t e r i o r   d e l   c r i s -  

t a l  se   encuentra . formado de  una mezcla homogénea de - 
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ambos m e t a l e s ,  a l a  vez ue su super f i c ie   se   muest ra   en-  

r iquec ida  d e l  metal  con 1 e n o r   c a l o r  de vaporización.  - 
Cuando e l  s istema  bimetá  ico  se  encuentra formado por  

dos metales  completamentf   inmiscibles,  Bur ton  propone 

u t i l i z a r  e l  modelo de S a c h t l e r  ( 5 7 ) .  

La migración no e s  homoginea a todos los átomos s u p e r f i  

c i a l e s ,   s i n o  que va ha s e r   p r e f e r e n c i a l  a a q u e l l o s  que 

se  encuentren  coordinados a u n  menor número de átomos - 
vecinos .  P o r  lo que e l   a r r e g l o   c i r s t a l o g r á f i c o   j u e g a  

- 

u n  papel  importante ya que determina   la   var iac ión  de 

a r r e g l o s  que  pueden p r e s e n t a r  los átomos e n t r e  s i .  

E l  enr iquecimiento de l a  s u p e r f i c i e   e s   n o t o r i o  aún cuan- 

d o  e l  segundo meta l  se encuentra en concentrac iones  muy 

pequeñas. E s t o  e s   e x p l i c a b l e  en cuanto  a que es  el 

a r r e g l o  más favorecido  energét icamente .  Cuando e l   reac  

t ivo  se  adsorbe en l a  s u p e r f i c i e   m e t á l i c a ,   é s t a   s u f r e  u n  

r e a r r e g l o ,  quedando l a  s u p e r f i c i e   e n r i q u e c i d a  en e l  com- 

ponente que forme  el   enlace más f u e r t e  con l a  molécula 

quimi sorbida ( 5 4 ) .  

- 

E n  base a lo a n t e r i o r ,  l a  a c t i v i d a d   c a t a l f t i c a  de u n  s i 2  

tema b imetá l i co  depende de l o s   e f e c t o s :  u n o  e l e c t r ó n i c o  



y o t r o  geométrico;  pero ambién s e  dehe  tomar en cuenta 

que a ú n  en auseqcia  de U I .  e n r i q u e c i m i e n t o   s u p e r f i c i a l ,  

l a  a c t i v i d a d   s e  ve modificada,  ya que s i   s e   t i e n e  u n  me - 

t a l   a c t i v o  y o t r o  i n a c t i v o ,  l a  presencia  del  metal  inac - 

t i v o  e n t r e  átomos de meta l   ac t ivo   inhibe   e l  acomodamien 

t o  de l o s  átomos ac t ivos   requer idos  p a r a  la   adsorc ión  

del r e a c t i v o ,  y también a l  e s t a r   p r e s e n t e  u n  átomo inac 

t i v o  l a  d i s t a n c i a   i n t e r a t ó m i c a   e n t r e  los átomos a c t i v o s  

s e   a l t e r a  y p o r  lo t a n t o  ;e  inhibe  también  la  adsorción 

de la molécula,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,   l a   a c t i v i d a d   c a t a l í t i  - 

- 

- 

ca  del   metal   se   modifica.  A e s t e   e f e c t o   g e o m é t r i c o  

S a c h t l e r  ( 5 4 )  l e  dá e l  nombre de " e f e c t o  de ensamble'' 

que no es más que u n  e f e c t o  de d i l u c i ó n  y surge de 1.a 

idea de que algunas  moléculas  requieren u n  acomodamien- 

t o  y dis tancia   interatómica   determindos,   para  que s e  - 
absorban. 

A ú n  cuando l a   e x i s t e n c i a   d e . e s t o s  dos  fenómenos,  y'su 

. inf luencia   sobre  l a  s e l e c t i v i d a d   c a t a l í t i c a  ,en s is temas 

bimetál icos ,   parecen  ser   generalmente   aceptados ,  hay 

muy pocas   evidencias   acerca  de la   importanc ia   cuant i ta -  

t i v a   r e l a t i v a  de cada u n o  de l o s  e f e c t o s .  Debido a 

é s t o ,  surgen l a s   s i g u i e n t e s   p r e g u n t a s :  



1. ¿ Es  posible  det3rminar  experimentalmente  hasta 

que grado u n a  no lécula ,   l a   cua l   es   d iadsorb ida  

sobre u n  c i e r t o   m e t a l ,   l l e g a  a ser  monoadsorbl 

da sobre u n  s is tema  b imetál ico  cuando e l  metal 

es   deluído con u n  elemento no adsor t ivo  ? 

2 .  ¿ Puede e l  cambio en la naturaleza  de u n  e n l a c e  

quimisortivo  cllusado p o r  interacción  metal-me 

t a l  en e l   s i s t , ? m a   b i m e t á l i c o ,   s e r   i d e n t i f i c a d o  

e s t u d i a n d o   e l   e s p e c t r o   i n f r a r r o j o  de una adsor 

ción  compleja  : ;obre u n  catal izador  monometáli-  

co y e l   corres l londiente   b imetál ico  ? 

- 

- 

Obviamente, que p a r a  c o n t e s t a r   e s t a s   p r e g u n t a s ,   e s  

d e s e a b l e   e s t u d i a r  ambos problemas  simultáneamente - 
sobre  el  mismo sister18 4~ aqsorc ión .  

El primer  trabajo  real   izado con el f i n  de .dar,  respuesta  

a e s t a s   i n t e r r o g a n t e s  fue el rqal ' izado p o r  Soma-Noto (58 ) .  

Estos   inves t igadores  har) q l a ~ t r q 4 ~  que l a   e s p e c t r o s c o p í a  

i n f r a r r o j a  puede s e r   u t i l i g q d a  (;Q(I~P una herramienta muy 

v a l i o s a  p a r a  d i luc idar   l a   compQsicSón   super f i c ia l  de c a -  

t a l i z a d o r e s   b i m e t á l i c o s ,   c s t u d l a n d o  l a  adsorción de monk 

xido d e  carbono  sobre una s e r i e  de muestras  bimetdlicas 

, 
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P d - A g .  Puesto que es  bien  conocido que e l   pa ladio  ad-  

sorbe  fuertemente C O ,  mientras que l a  p l a t a  no lo   adsor  - 

b e ,   e l l o s   e s t u d i a r o n   e l   e f e c t o  de a leación  del  P d  con 

Ag, siguiendo los cambios en l a s   i n t e n s i d a d e s  de l a s  di - 

f e r e n t e s  bandas de absorción  del  CO cuando é s t e   e s  a d -  

sorbido  sobre  muestras  bimetálicas de d i f e r e n t e  composi - 

c i ó n .  

Tres bandas de absorción de C O  fueron  observadas  sobre 

P d  y sobre   las   muestras   b imetál icas  a a lrededor  de 2 0 6 0 ,  

1 9 6 0  y 1920  cmm1. El resul tado  más importante  es  que 

. l a  f r e c u e n c i a  de e s t a s  bandas  permanece  casi  constante 

p a r a  P d  y las   muestras   b imetál   i cas  P d - A g ,  pero  las   ' in-  

t e n s i d a d e s   , r e l a t i v a s  cambian  de una manera muy d r á s t i c a .  

La  b a n d a  en 2060 cm-', a d s c r i t a  a l  comple jo   l ineal  P d - C O ,  

es  l a  más débi l  p a r a  e l  CO sobre  Pd,  l legando a s e r   l a  

más notable   del   espectro  de C O  sobre  las   muestras  bimetá 

l i c a s  P d - A g .  E n  cambio  'ías  bandas c a r a c t e r í s t i c a s   l a s  

especies  puenteadas s o n  1;rs más d é b i l e s  en l a s  muestras 

bimetál   i cas .  

- 

Soma-Noto y S a c h t l e r  ( 5 8 )  concluyen  que  estos  resultados 

proporcionan una e v i d e n c i a   d i r e c t a  de la   importanc ia   re  

l a t i v a  de l o s  fenómenos fundamentales  responsables de 

l a s   p r o p i e d a d e s   c a t a l i t i c a s   p e c u l i a r e s  de l o s  s i s temas  

1 O 0  
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b i m e t á l i c o s ,   e l   " e f e c t o  de ensamble" y e l   "e fec to   l igan  

d o " .  Para  el   s istema  bimetálico  estudiado p o r  e s t o s  

a u t o r e s ,   e l   e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  muestra que e l   e f e c t o  

- 

de ensamble  es muy marcado mientras que e l   e f e c t o   l i g a n  

d o  es  de  me'nor i,mportancia.  Concluyen  además, que l a s  

- 

asignaciones  de bandas  dol C O  quimisorbido por  e l  méto- 

do de Eischens ( 9 )  sobre  metales de t r a n s i c i ó n  son co-  

r r e c t a s .  
b 

Brown y González ( 5 9 ) ,  basados en e s t u d i o s   i n f r a r r o j o s  

a n t e r i o r e s   a c e r c a  de l a  adsorción de C O  y NO s o b r e   c a t a -  

l izadores  monometálicos d? ,  Ru y P t  soportados Sobre  s i l i  

c e ,  han estudiado  exhaustivamente la adsorción de CO y 

- 

, NO s o b r e   c a t a l i z a d o r e s   b i m e t á l i c o s  de R u - P t ,  con e l  f i n  

de e l u c i d a r  l a  composic ión  superf ic ia l  de e s t o s   c a t a l i z a  

dores .  Además  han determinado  la   es tab i l idad   re la t iva  

d k  adsorcidn  del C O  y NO adsorbidos   sobre   estas   superf i -  

c i e s .  Los resul tados   obtenidos  en e s t e   t r a b a j o  pueden 

- 

.?, 

'\ 

resumirse de l a   s i g u i e n t e  manera: p a r a  e l  C O  adsorbido 

sobre  las   muestras R u - P t  5e observan una b a n d a  ancha a s i  - 
métrica  en 2 0 5 5  cm" y u n  hombro 'componente sobre  el  l a -  

do de l a s   a l t a s   f r e c u e n c i a s  en 2 1 4 5  cm - 1  ; l a '  banda asimé 

t r i c a  en 2 0 5 5  cm'' e s t á   c o n s t i t u i d a  por  dos  componentes, 
- 

f 
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una b a n d a  a g u d a  en 2 0 5 5  :m" a s i g n a d a  a l a   v i b r a c i ó n  v 

( C O )  p a r a  l a  e s p e c i e  P t -  :O y p o r  e l   lado de b a j a s   f r e -  

cuenc ias  de é s t a  misma, lna b a n d a  ancha  asignadva a l a  

v ibrac ión  Y ( C O )  p a r a  l a  espe'cie R u - C O .  La b a n d a  en 

2 1 4 5  cm-l  fue  asignada a l a   v i b r a c i ó n  v ( C O )  del C O  a d  - 

sorbido  sobre u n  s i t i o   s r p e r f i c i a l  del t i p o  R u - O .  P a -  

ra e l  N O  adsorbido  sobre  las   muestras  bimetálicas R u -  

P t ,  dos  bandas han s i d o  cbservadas en e l   e s p e c t r o  i n - -  

f r a r r o j o , . u n a  b a n d a  fuert .e  en 1805 cm-' asignada a l a  

vibraciónv(N0) p a r a  l a  es'p.ecie R u  - N O ( + )  y una b a n -  

d a  de mediana intensidad en 1 5 9 0  cm-' a l a   v i b r a c i ó n  Y 

(NO) p a r a  l a  e s p e c i e  R u  ('I; - N O ( - ) .  Este   es tudio   in -  

frarrojo de l a   a d s o r c i ó n  de CO y NO s o b r e   c a t a l i t a d o -  

res   b imetá l i cos  R u - P t  sor,ortados en s í l i c e  ha mostrado 

l a   e x i s t e n c i a  de  ambos s i t i o s ,  de P t  y R u  sobre   l a   su-  

p e r f i c i e  de las   muest ras   b imetá l i cas .  

Uno de los e s t u d i o s   i n f r a r r o j o S . m á s   r e c i e n t e s   a c e r c a  de 

adsorción de monóxido de carbono   sobre   ca ta l izadores  bi 

m e t d l i c o s ,   e s .   e l   d e s a r r o l l a d o  p o r  J.B. Peri  ( 6 0 )  en ca -  

t a l i z a d o r e s   t i p i c o s  de reformpci6n  Pt-Re.   Estos  cata-  

- 

l i z a d o r e s  son durables  y pueden ser  regenerados y r e j u -  

venecidos  varias  veces,   aparentemente  s in u n  cambio s i g  

n i f i c a t i v o  en e l  g r a d o  de d ispers ión  o natura leza  quírni - 

1 0 2  
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CAPITULO 1 1 1 .  

PARTE  EXPERIMENTAL. 

* 

1 1 1 . 1  Espect rómetro   I f rarro jo .  

L o s  espectrómetros  para I r e g i ó n   i n f r a r r o j a   e s t á n  com- 

puestos de l o s  mismos corponentes   básicos  que l o s   i n s -  

t rumentos   para   los   in terva los   u l t rav io le ta  y v i s i b l e , .  

aunque l a s   f u e n t e s ,   l o s   d e t e c t o r e s ,  y l o s   m a t e r i a l e s  - 
empleados en l a   c o n s t r u c c i ó n  de l o s  componentes ó p t i c o s  

(excepto  en los   espec t rómetros   para   es tudiar   l a   reg ión  

d e l   i n f r a r r o j o   c e r c a n o )  q o n  d i f e r e n t e s .  

s istema optico, 

seoorodor de ha] 

Fig.  1 1 1 - 1 .  D i n g r , , n a  esquemático de u n  e s p e c t r ó -  

metro de doble  haz. 

La radiación  procedente 3 una fuente  (Fig. 111-l), que 

emite en la   reg ión   in ' ra   eo ja ,   pasa   a l ternat ivamente  a 



t r a v é s   d e   l a   m u e s t r a  y de l a   r e f e r e n c i a   a n t e s   d e   e n t r a r  

a l   monoc r omado r .   E s t e  a r e g l o   m i n i m i z a   e l   e f e c t o   d e  

l a   r a d i a c i ó n   d i s p e r s a ,   u n   p r o b l e m a   s e r i o   e n   l a   m a y o r í a  

de l a   r e g i ó n   i n f r a r r o j a .   E l   h a z   t r a n s m i t i d o   e s   d i s p e r  

s a d o   a l   p a s a r  a t r a v é s   d e   u n   p r i s m a  a r e f l e x i ó n   d e   u n a  

r e j i l l a .   L a   l u z   d i s p e r s a   s e   e n f o c a  a u n   e s p e c t r o   e n   e l  

p l a n o   d e   l a   r e j i l l a   v e r t i c a l  de s a l i d a .   E s t a   ú l t i m a  

s e l e c c i o n a   u n   i n t e r v a l o   a n g o s t o   d e   l o n g i t u d   d e   o n d a ,   q u e  

s e   e n f o c a   s o b r e   u n   d e t e c t o r .  Los a p a r a t o s   g i r a t o r i o s  

d e   d i s p e r s i ó n   c a u s a n   q u e  e l  e s p e c t r o   p a s e  a t r a v é s   d e   l a  

c a r a   d e   l a   r e j i l l a   d e   s a l i d a  y ,  f i n a l m e n t e ,  al d e t e c t o r .  

S e   e m p l e a n   u n i v e r s a l m e n t e   e s p e j o s   ó p t i c o s   c o n   l a   s u p e r -  

f i c i e   f r o n t a l   g e n e r a l m e n t e   r e c u b i e r t a   c o n   a l u m i n i o .  L a  

c o m p l e j i d a d   i n h e r e n t e   d e l   e s p e c t r o   i n f r a r r o j o   h a c e   o b l i -  

g a t o r i o s   l o s   i n s t r u m e n t o s   d e   r e g i s t r o ,   y a   q u e   e l   t r a z o  

de l a   g r á f i c a   d e   p u n t o  a p u n t o   l l e v a   b a s t a n t e   t i e m p o .  

S e   d e b e   c o n t r o l a r   l a   t e m p e r a t u r a  y humedad   en   e l   l u g a r  - 
de   a lmacenam ien to   d e l   i n s t r umen to .   L a   h umedad   r e l a t i v a  

por   enc ima  de l .  50%  e s   p e r j u d i c i a l  a l a s   c a r a s   d e l   p r i s m a  

y v e n t a n a s   . ' d e   l o s   h a l u r o s   d e   á l c a l i .  Lo s  cambios  de  tem - 

p e r a t u r a   d e   u n o s   c u a n t o s   g r a d o s   a f e c t a n   s e r i a m e n t e   l a  - 
e x a c t i t u d  d.e l a   c a l i b r a c i ó n   d e   l a   l o n g i t u d   d e   o n d a .  L a  

p r e s e n c i a   d e   b i ó x i d o   d e   c a r b o n o  y v apo r   d e   a gua   e n   e l  - 



t r a y e c t o   ó p t i c o ,  ambos absorbedores   fuer tes ,   t i enden  a 

enmascarar  el   espectro de la  muestra a menos que se  - -  
usen instrumentos de d o b l e  h a z .  

Var ios   accesor ios  de instrumentación ayudan en la   opera  - 

c i ó n .  Un control   automático de l a  r e j i l l a  mantiene l a  

energ ía   radiante  en e l  ha.z de r e f e r e n c i a  a u n  n ivel  p r o -  

porcional  al '  100% de transmitancia  deseado.  ' La e s c a l a  

de l o n g i t u d  de onda e s t 8  programada p o r  medio de levas  

espec ia lmente   cor tadas ,  d e  t a l  manera  que l a  c a r t a  de - 
r e g i s t r o  puede s e r   l i n e a l  con r e s p e c t o  a l a  l o n g i t u d  de 

onda  o e l  número de o n d a .  según se   desee .  U n  contro l  

automático de ganancia  p'ovee de una ganancia   constante  

sobre u n  i n t e r v a l o  de t r  nsmitancia de 10 a l o o % ,  y ase  - 

g u r a  a s í  una p l u m a  " v i v a  sobre   condic iones  mínimas de 

energ ía .  Una e s c a l a  or1;enada de expansión  permite una 

expansión  hasta 20  veces más de cualquier   porción de l a  

ordenada  aunque s i n  emba ' g o ,  con c i e r t a   p é r d i d a  mínima 

en reso luc ión .  La velo1  idad  automática d e  a n á l i s i s  

permite que sean  examina'as  rápidamente  regiones  trans-  

parentes  a velocidades p e f i j a d a s .  S i n  embargo,  cuan- 

d o  s e   d e t e c t a  una b a n d a  E' absorc ión ,   l a   ve loc idad de 

revis ión  se   reduce autom t icamente en proporción a l a  

intensidad de l a  absorc i  R. Después de haber  sido ex& 

minada l a  banda,  se vue1 e a l a  velocidad  se lecc ionada.  
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Las  dos fuentes  de r a d i a c i ó n   i n f r a r r o j a  más comunes son 

el   cuerpo  incandescente d l ?  Nernst y e l   Globar .  La pr i  - 

mera e s  una mezcla de óxidos de z i r c o n i o  e y t r i o  que s e  

forma dentro de una pequelia var i l la   hueca,   aproximada-  

mente de 2 m m .  de diámetro y 3 0  mm. de longitud.  Los 

extremos  están  cementados a cor tos   tubos  de cerámica pa - 

r a   f a c i l i t a r   e l  montado d e l  incandescente ;   cortos   a lam- 

bres de p l o m o  proveen l a s   c o n e x i o n e s  de potencia .  E l  

incandescente   se   ca l ienta  a temperatura de s u p e r f i c i e  

entre   1500"  y 2 0 O O 0 C .  Proporciona  la   radiación máxima 

aproximadamente a 7 1 0 0  cm ( 1 . 4  p ) .  La fuente  de Glo 

bar  es  u n a  v a r i l l a  de c a r ) u r o  de s i l i c i o   s i n t e t i z a d o ,  

aproximadamente de 5 0  mm. de longitud y 4 mm. de diáme- 

t r o .  Es de a r r a n q u e   a u t m á t i c o ,  y s e   c a l i e n t a  de 1300" 

. 1  - 

a 1700°C.  La radiac ión  náxima t iene  lugar  aproximada- 

mente a 5200  cm-l ( 1 . 9  p ) .  Aunque e s  una fuente  menos 

in tensa  que e l   incandescente  de Nernst ,   e l   Globar   es  -- 
más s a t i s f a c t o r i o   p a r a   t r a b a j a r  a longitudes  de onda más 

l a r g a s  que 1 5  ( 6 5 0  cm' debido a que su rendimiento 

de energ ía   radiante   decr l , ce  menos rbpidamente. 

Excepto en e l   i n f r a r r o j o   : e r c a n o ,  en donde  puede a p l i -  

c a r s e  una ce lda   fo toconduct iva ,  no hay nada mejor que 

detec tores   t é rmicos .  Es- tos  t i enen   esenc ia lmente   res -  
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puestas  uniformes  para t das l a s   f r e c u e n c j a s  medidas en 

términos de señal de d e t e c t o r  p o r  watt de poder  inciden - 

t e .  Dentro de l o s  rece ;   tores   t é rmicos ,   e l   t e rmopar   es  

e l  más ampliamente  empleado.  Se u t i l i z a n   f i b r a s  de - 
cuarzo  para  soportar 1 a 1 ámina de o r o  ennegrecida  rece& 

t o r a  (lámina de 0 . 2  x 0 . 2  mm., prensada a menos de u n  

espesor de una m i c r a ) ,  a la   cual   está  amarrada  la  unión 

" c a l i e n t e "  hecha  soldando j u n t o s ,  en sus  extremos, alam - 

bres de dos mater ia les   se 'n iconductores   d i ferentes  de a l  - 

t a  e f i c i e n c i a   t e r m o e l é c t r i c a .  La correspondiente  unión 

' ' fría' '  se  mantiene  oscurecida y una pequeiia c o r r i e n t e  

f luye  s iempre que una u n i j n  o c r u c e   e s t é  a una tempera- 

tura más a l t a  que l a  otr.1. E l  p a r  e s t á  guardado en 

una c a j a  de acero  evacuad:)  con una ventana de KBr ( o  - 
CsI) p a r a  e v i t a r   p é r d i d a - ,  de energía  p o r  convección.  

Resolución.  La e f i c i e n c i t  de u n  espectrómetro  está  d a d a  

p o r  l a   h a b i l  idad p a r a   d i s t i n g u i r   e n t r e  b a n -  

das  cercanamznte  espaciadas en e l   e s p e c t r o .  

Es es ta   habi l idad   de l  i n  i trumento  la que determina s i  dos 

bandas vecinas en e l   e s p l x t r o   a p a r e c e r á n  como entidades 

separadas o como  una ban1I:L simple.  Para una b a n d a  ex- 

tremadamente tenue ,  l a  rcl :Bolución de los  prismas y r e j i -  

l l a s   e s t á  dada p o r  l a  t e ' ;  . í a  ó p t i c a   c l á s i c a  y es  depen- 

d iente   de l   espac iamiento   inea l ,  en e l   caso  de l a s   r e j i -  



l l a s ,  y/o  del á n g u l o  y el i n d i c e  de r e f r a c c i ó n   d e l   p r i s -  

ma. El valor  obtenido  e ' ;   conocido como poder  resolven- 

t e   t e ó r i c o .  E n  l a   p r á c t i c a ,   s i n  embargo, l a  b 'anda  de 

luz   incidente   cubre  u n  i n t e r v a l o  de longitud de onda que 

depende de l a  amplitud de l a  ranura de entrada.  El e -  
. 8  

f e c t o  de e s t e  parámetro  es   reducir   el   poder  resolvente 

teór ico   de l   ' ins t rumento   obteniéndose ,  p o r  ' t a n t o ,  una _. r e -  

s o l u c i ó n   p r á c t i c a .  Los miitodos para  la   determinación de 

l a  resolución  espectral   es tán  basados en l a  medida de l a  

e s t r u c t u r a   f i n a   r o t a c i o n a ' !  de ,los g a s e s ,   t a l e s  como e l  

amoníaco,  cuyo  espectro hct sido  determinado  exactamente 

en instrumentos de a l t a   P I - e c i s i ó n .  

F 

A m p l i t u d  de l a s   r a n u r a s .  . L a  a m p l i t u d   e f e c t i v a  de l a s  - 
ranuras  es   conocida como l a  

amplitud f i n i t a  o (mecdniea) de la   ranura ,   mientras  que 

l a  pequeña región de energ ía   a i s lada   por   l a   ranura  de sa - 

l ida   se   conoce  coma l a  - a r e l i t u d ' e s p e c t r a l  de la   ranura .  

La d i s t r i b u c i ó n  de energía  como  una. función de l a ' l o n g i -  

t u d  de o n d a  emitida  desde  l 'a  ranura de s a l i d a   e s   c o n o c i -  

da  como e l  desempeño de 14   ranura ,  y puede s e r  usualmen- 

t e   c o n s i d e r a d a   t r i a n g u l a r  con el  extremo en la   longi tud  

de onda que está   s iendo  monitor iada.  La resolución  del  

instrumento  depende de la amplitud  espectral  y es  propor - 



c ional  a la   amplitud  mecánica.   Mejores  resoluciones 

son obtenidas cuando r a n r r a s   e s t r e c h a s  son  usadas. - 
Sin  embargo,   la   energía  "ecibida p o r  e l   d e t e c t o r   e s  p r o  - 

porcional  a l  cuadrado de la   amplitud  mecánica,  y de e s -  

t e  m o d o ,  reduciendo  esta   ampli tud,   mejora   la   resolución 

pero  también  decrece l a   { I f i c i e n c i a   d e l   i n s t r u m e n t o .  

Aspecto de l a  banda.  Atnque l a   t e o r í a   c l d s i c a   i n d i c a  

qlre l a   a b s o r c i ó n  de energía  debi  - 

da a  una t r a n s i c i ó n   v i b r a c i o n a l - r o t a c i o n a l  toma lugar  - 
e n t r e   n i v e l e s   d i s c r e t o s  de e n e r g í a ,   s e  ha encontrado en 

l a   p r á c t i c a  que todas  lac,  bandas de absorción  t ienen una 

ampl i tud   f in i ta .   Es to  (1s debido  parcialmente  al   prin-  

c i p i o  de incertidumbre y a l a   i n h a b i l i d a d   p a r a   d e f i n i r  

exactamente   los   n iveles  1 e e n e r g í a ,   p e r o ,  en l a  p r i c t i -  

c a ,  ésto es debido en su rnayor p a r t e  a i n s u f i c i e n c i a s  

instrumentales  ya d iscut   das .  S i  e s t a s   ú l t i m a s  son i g  

noradas, u n  g r á f i c o  de 1 (  densidad  óptica en función - 
del número  de onda para una banda de absorción puede s e r  

usualmente  representado I tor  una curva  del  t ipo  Lorentz 

de l a  forma 

1 1 0  
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La densidad  óptica  máxima  es,  por  tanto, 

( 1 1 1 - 2 )  

y la amplitud  media  de la banda,  siendo  definida  como - 
la  amplitud  de  la  banda de absorción a la  parte  media 

del máximo  de  coeficiente  de  extinción,  está  dada  por 

L\ u,,, = 2 b (111-3 )  

en  donde a y b con  constantes. 

La introducción  de  una  función  de  ranura  en la ecuación 

(111-1 )  conduce a resultados  que  muestran  considerables 

desviaciones  de  los  valores  teóricos. Como se  anota - 
previamente, el efecto  es  incrementar la amplitud  media 

de la  banda y decrecer el coeficiente  de  extinción  maxi 

mo. Bajo  condiciones  de  estandarización la amplitud - 
media  de  una  banda  puede  ser  tan  útil  como  lo  es el coe 

ficiente  de  extinción  en la identificación  molecular. 

- 

- 
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Absorción  integrada.   Re : ;ul ta   c laro  de l a   d i s c u s i ó n  a n -  

t e r i o r  que e l   c o e f i c i e n t e  de ex- 

t i n c i ó n  máximo n o  e s  u n  buen parámetro a usar en l a   d i s -  

cusión de 4 0 s   d a t o s  de intensidad.  El problema de r e -  

producibi l idad y e l iminac i6n  de l a s   d e f i c i e n c i a s   d e l   e s -  

pectrómetro puede s e r   r e s u e l t o  por integración  del   coe-  

f i c i e n t e  de e x t i n c i ó n   s o b y e   e l   i n t e r v a l o  de longitud de 

onda observado de l a  banda, é s t o  e s ;  

en donde A se conoce como e l   c o e f i c i e n t e  de absorción  in 

t e g r a l  y e s   e l   á r e a   b a j o  l a  curva de l a  densidad  óptica 

después de haber   subs t ra ído   la   absorc ión  de f o n d o .  Sus 

unidades  están  dadas en centímetros p o r  mol. E n  l a  - 
p r á c t i c a ,   l a   e c u a c i ó n  (111-4)  no  se i n t e g r a   e n t r e   l o s   l í  

mites --3o y + m s i n o  más. bien  entre  dos  v a l o r e s   a r b i -  

t r a r i o s  v ,  y u 2  o bien a p a r t i r  de vo . Si   l a   curva  

e s   s i m é t r i c a ,  

- 

- 

vo ='(+-) ( 3,+ $*) (111-5 )  

1 1  2 



Esta  aproximación  conduce a c i e r t o s   e r r o r e s   p e q u e ñ o s ,  - 
conocidos como e r r o r e s  de c o s t a d o ,  que usualmente  son 

ignorados. 

E l  concepto de absorc ión   in tegra l  ha funcionado muy bien 

y s e  ha encontrado que es  una unidad  segura  para  ser  usa 

d a  en e l   a n á l i s i s   c u a n t i t a t i v o .   M i e n t r a s  que e l   c o e f i -  

c i e n t e  de e x t i n c i ó n  puede v a r i a r  ampliamen'te b a j o  d i f e -  

rentes   condic iones   experimentales ,  l a  absorc ión   in tegra l  

permanece  notablemente  uniforme. 
1 

Aunque  muchos  de l o s  t r a b a j o s   e s p e c t r o s c ó p i c o s  h a n  invo- 

lucrado  datos,   solamente d61 f r e c u e n c i a  de v ibrac ión  de 

las   bandas ,   e l  uso de datos de in tens idad  es tá   s iendo  - 
actualmente de g r a n  conver , iencia .  La intensi.dad de una 

b a n d a  es  u n  parámetro muy ú t i l  pues dá información f u n -  

damental en cuanto a l a  natura,l.eza del e n l a c e   e n t r e  d o s  

átomos.   Teóricamente ;   es tá   re lac ionada  directamente  - 
con e l  cambio en e l  momento d ipolar   de l   en lace   entre  los 

átomos durante   e l   proceso   de-v ibrac ión  ( 2 ) .  

E l  momento d i p o l a r  p de una especie   diatómica  con cargas  

"e"   separadas p o r  una d i  s t a n c i a  r e s t á  dado por 
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. .  

en donde " a "  e s  una c o n s t a n t e . ,  

.. 
, .  , 

Algunos datos   sobre   l as :  in.f.en$:S.da;des  .de la absorción i n -  

t e g r a l  pueden s e r  magni f.í,c:amiii,t'e .&':il izados p a r a  s e r i e s  

de compuestos l o s  cuale,s : ,@o, -pueden . * ,se r  . c a r a c t e r i z a d o s  en 

base a sus   f recuencias  dp..gru@&j;.3,. pág.57). " L a  gran 

variedad de intensidades  abso3uta.s;  . . , .  .reportadas  agrega u n  

parámetro de g r a n  valor  'er.. . I a . - i d . e n t : i f i c a c i 6 n  de molécu- 

. ,  

'' ' .I : . J .  . . . .~ . .. .. .*. . Y.. . ( .  

' . '!? 
.".,'<. .. , . ' 

. , . a  
1.:. , .  

. . .  . ,  

. . _  . 

l a s ,  y l a  construcción de t a b l a , $  d e  in tens idades   carac -  :/ . .: , 

- .  

t i c a s  puede s'er  esperada* ~ i - u n  . f .u, turo cercano.  S i n  em - 
bargo, y a  que l a   i n t e n s i d s d  ,de "uri.a . e spec ie   absorb ida  cam 

bia  con l a   c o b e r t u r a  de l a  . s u p e r f , i c i e ,   r e s u l t a  dudosa l a  

a p l i c a c i ó n  de t a l e s   d a t o s   e n . . l a   i d e . n t i f i c a c i 6 n  de espe- 

c i e s   a d s o r b i d a s .  

f' , . ',./ .. : ' , . , 

. .. . . i 4  ? ; . I ,  

. .  

i ... . . .  . , .  . .  . .  
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8 . .  . . .  , .  8. . 
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E n  e s t e   t r a b a j o  de investigación  fue  ut i l izado u n  espec-  

trómetro  infrarrojo  Perkin-Elmer modelo 283  de doble  haz, 

el  cual  fue  acoplado a u n  sistema de a l t o  vacío por me- 
, 

dio de una celda  especial  de adsorción.  

. .  
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111 .2   S i s t ema   de   Vac í o .  
\ 

E l  s i s t e m a  de v a c í o  e s t á  c o n s t r u i d o   c o n   v i d r i o   P y r e x   d e  

a cue rdo  a l a   F i g .  111-2 ,  y c o n s t a   d e   l a s   s i g u i e n t e s   p a r -  

t e s  : 

a ,  b ,  c ,  g, n )  V á l v u l a   p a r a   a l t o   v a c í o ,   s e l l a d a s  

con g r a s a   A P I E Z O N   t i p o  H. 

d )   M e d i d o r   d e   v a c í o   t i p o  Mc Leod ,   c on   c apac i dad  - 
de   med i c i ón   d e   h a s t a  mmHg. 

e )  E n t r a d a   d e   g a s e s .  

f )  T r a m p a s   d e   n i t r ó g e n o   l í q u i d o .  

h )  M a n ó m e t r o   d i f e r e n c i a l  de m e r c u r i o   p a r a   c o n t r o l  

d e   c a n t i d a d e s  f i j a s  d e   g a s   a l   s i s t e m a   d e   a d s o r -  

c i ó n .  

i )  C e l d a   d e   a d s o r c i ó n   p a r a   e s t u d i o  I R  d e   e s p e c i e s  

a d s o r b i d a s   ( D e t a l l e s   e n   l a   s e c c i ó n  11.1.3). 

j) C e l d a   d e   g a s e s  de R e f e r e n c i a .  
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k )  S i s t e m a  ó p t i c o  d e l   e s p e c t r ó m e t r o  I R .  

1 )  Bomba m e c á n i c a  de p a l e t a s   c o n   a c o p l a m i e n t o  a 

una bomba d e   d i f t l s i ó n   d e   a c e i t e   m a r c a   B e n d i x  

e n f r i a d a   p o r   a g u i .   E s t e   e q u i p o   p r o p o r c i o n a  

v a c i o s   d e l   o r d e n   d e  mmHg. 

m )  R e c i p i e n t e   a l m a c e n a d o r   d e  C O  g a s e o s o ,   p a r a  

a l i m e n t a c i ó n   d e   l a   c e l d a   d e   a d s o r c i ó n .  
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1 1 1 . 3  Celda de Adsorcicin. 

Una extensa  variedad de c e l d a s  de adsorción han sido  de- 

s a r r o l l a d a s  con e l   f i n  de s o p o r t a r   l a s   p a s t i l l a s  de mues 

t r a s   s u j e t a s  a i n v e s t i g a c i ó n  por e s p e c t r o m e t r í a   i n f r a r r o  

j a .  ( 3 ,  1 9 ,  6 1 ) ;  Estas   ce ldas   cons is ten   esenc ia lmen-  

t e  en dos t i p o s :   a q u e l l a s  en l a s  que l a  muestra   su jeta  

a i n v e s t i g , a c i ó n   s e   c a l i e n t a   a l  mismo tiempo que e l   espec  

t ro  infrarro jo  e s   r e g i s t r a d o  y a q u e l l a s  en l a s   c u a l e s   l a  

muestra   se   act iva  en una pos ic idn   d i ferente   de l   s i s tema 

espec t roscópico .  E n  e s t a s   ú l t i m a s   e l   e s p e c t r o   i n f r a r r o  

j o  s e   r e g i s t r a   s o l a m e n t e  a temperatura  ambiente. 

- 

- 

- 

- 

La ce lda de adsorción  acomplada  al  espectr6metro IR fue  

construida en vidrio  Pyrex  siguiendo u n  modelo s i m i l a r  

a l  d e s c r i t o  por M. Mathieu ( 6 1 ) .  L a  c e l d a   f u e   e n r o l l a  

da con alambre de Nicrom y c u b i e r t a  con p a s t a   a i s l a n t e  

de asbes to  con e l  f i n  de r e d u c i r  a l o  máximo l a   d i s i p a -  

c ión de c a l o r ,  lo cual  permite e l  ca lentamiento de l a  - 
muestra  hasta  temperaturas  cercanas a l o s  450°C (por  en- 

cima de é s e a ,   e l   v i d r i o   P y r e x   s e   r e b l a n d e c e ) .  Las  ven- 

t a n a s  ( N a C 1 )  fueron  protegidas   mediante   rec irculación de 

a g u a  a t r a v é s  de r e f r i g e r a n t e s   c i r c u l a r e s   i n c l u i d o s  en 

l a  misma c e l d a   ( v e r  Fig. 111-3). La temperatura de l a  mueg 

t r a   s e  mide mediante u n  termopar de  Mi-Cr/Ni-Al inser tado  - 
dentro de l a  c e l d a .  
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1. Termopar 

2 .. Ventanas de NaCl 

3. Rayo IR 

4 .  Portamupstra 

5 .  Pasta d asbesto 

6 .  Alambre de nicrom 

7 .  Muestra 
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1 1 1 . 4  R e g i s t r o  de los Espectros  en e l  IR.  

Todos l o s  espec t ros   fueron   reg is t rados  en u n  espectróme- 

tro i n f r a r r o j o   P e r k i n - E l m e r  modelo 283 de doble h a z ,  usan - 

d o  una expansión de e s c a l a  de 1 a 5 veces .  

E n  e l  haz de r e f e r e n c i a   s e   c o l o c ó  una ce lda  de g a s e s ,  - 
mientras que en e l  haz  de l a  muestra  solamente  se usó l a  

c e l d a   c o n t e n i e n d o   l a   o b l e a   c a t a l i t i c a .  

Mediante  el uso de u n  peine  atenuador en e l  haz de r e f e -  

r e n c i a ,  como compensador de e n e r g í a ,   f u e   p o s i b l e   o b t e n e r  

una l ínea   base   l impia   entre  4 0 0 0  y 1500 cm-l.  Por  deba- 

j o  de 1500  cm-l l a  alúmina  absorbe muy fuertemente l a  r a -  

d iac ión  infrarro ja .  

Los g a s e s   u t i l i z a d o s  en es te   es tudio   fueron  los s i g u i e n -  

t e s :  

1 .  C O .  - Obtenido de Matheson Gas Products con grado  

U . H . P .  ( 9 9 . 8 %  de pureza) .  

2 .  Hz. - Suministrado , )or  I n f r a  de México, S .  A . ,  p u -  

r i f i c a d o  primeramente a t r a v é s  de una u n i d a d  D E O X O  
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con e l  f i n  de conver t i r   l as   impurezas  de O 2  en H 2 0 ,  

l a  cual  es  luego  eliminada por medio de una trampa 

de N2 l í q u i d o .  

Con e l  f i n  de poder a n a l i z a r   l o s   e s p e c t r o s   i n f r a r r o j o s  - 
de l a s   m u e s t r a s   c a t g l í t i c a s ,   s e   r e g i s t r a r o n  los s i g u i e n -  

t e s   e s p e c t r o s  como es tándar :  

a )  Celda de a d s o r c i ó n   s i n   c a t a l i z a d o r  y evacuada a 

Torr ( h a z  de referencia :   solamente   peine   a tenuador)  
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b) Monóxido  de  Carbono  gaseoso  (con y sin  celda de gases 

en el haz de referencia). 
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c)  Alúmina  empastillada  (con y sin  tratamiento  térmico 
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1 1 1 . 5  Preparación de Cata l izadores .  

La preparaci.ón de s ó l i d o s   c a t a l í t i c o s  que presentan una 

fase   metá l i ca   a l tamente   d iv id ida ,  y el   conocimiento  del 

va lor  de es ta   d i spers ión   es   imperat ivo ,  ya  que la   prepa-  

rac ión  de u n  c a t a l i z a d o r   s i g u e   s i e n d o   e l  problema p r i n -  

c i p a l  de e s t o s   e s t u d i o s  y no e x i s t e n  normas o métodos 

e s t a n d a r i z a d o s   c a t a l í t i c o s ,   s i e n d o   l a   h a b i l i d a d   d e l   p r e -  

parador u n  f a c t o r   d e c i s i v o .  

E n t r e   l a s   t é c n i c a s  más empleadas  para  depositar u n  metal 

en l a  s u p e r f i c i e  de u n  sól ido  se   encuentran:  

a )  La impregnación.  Este método c o n s i s t e  en e l  em 

bebimiento  del  soporte con una solución de l a  

sa l   metál ica   requerida,   seguido de evaporación'  

hast,a  secado. 

b )  Intercambio  Iónico.   Consiste en u n  intercambio \\ 

e n t r e  l o s  g r u p o s  s u p e r f i c i a l e s   d e l   s o p o r t e  y l a  

sa l  metá1 i ca  correspondi  ente.  \ 

\ 

c )   C o p r e c i p i t a c i ó n .   E s t e  método i n v o l u c r a   l a   p r e -  

c ip i tac ión   s imul tánea   de l   sopor te  con e l  compo- 
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n e n t e  a c t i v o .  P o r  e j e m p l o ,   l o s   c a t a l i z a d o r e s  

de h i e r r o ,   c o b a l t o  y niquel  soportados en s i l i -  

ce  se  preparan t r a t a n d o  una so luc ión  que c o n t i g  

ne u n  n i t r a t o   d e l  me'tal y m e t a - s i l i c a t o  de so- 

d i o  con hidrdxido de p o t a s i o .  

E l  empleo de soportes  en l a  preparación de c a t a l i z a d o r e s  

t i e n e  p o r  o b j e t o   d i s p e r s a r  l a  f a s e   a c t i v a   s o b r e  una sus-  

t a n c i a   r e l a t i v a m e n t e   i n e r t e ,  y aumentar l a   s u p e r f i c i e  de 

contac to  con l a   f a s e   f l u i d a .  

Los sopor tes   se   e l igen  a menudo e n t r e   s ó l i d o s  de gran - 
á r e a   s u p e r f i c i a l ,  de los c u a l e s  l o s  más co'munmente usa- 

dos son: 

A r c i l l a s   n a t u r a l e s :  B a u x i t a ,  b e n t o n i t a ,   e t c .  

Carbones  activados 

G e l e s   S i n t é t i c o s :   S i l i c e ,   a l ú m i n a ,   m a g n e s i a ,   s i l i  - 

ce -a lúmina ,   s í l i ce -magnes ia .  

Zeol i t a s .  

Su s  áreas  v a r f a n  de algunos m / g ,  hasta   valores  p o r  arri '1 
b a  de 1500 m / g .  

2 
- 

2 
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E l  soporte  no toma p a r t e   a c t i v a  en las   reacc iones   que .  

son c a t a l i z a d a s .  Aún cuando s e  d a  e l   caso  de los l l a -  

mados c a t a l i z a d o r e s   b i f u n c i o n a l e s ,  en l o s   c u a l e s   e l  s o -  

porte   actúa también como c a t a l i z a d o r  de l a  r e a c c i ó n .  

El soporte  u t i l i z a d o  en e s t e   e s t u d i o   f u e  alúmina.  Se 

sabe que l a  a lúmina presenta  en su s u p e r f i c i e   r a d i c a l e s  

OH, l o  cual  hace que a l  s (?r  t r a t a d a  a 600°C s u f r a  una - 
deshidratac ión ,   or ig inándose   centros   ác idos  de t i p o s  

Lewis. La alúmina a l  ser   hidratada  nuevamente,   los - 
c e n t r o s   á c i d o s  de t i p o  Lewis pasan  a ser c e n t r o s   á c i d o s  

de t i p o  Bronsted ( 6 2 ) .  

OH O H  

S a n t a c e s a r i a  y colaboradores  ( 6 3 )  hic ieron  e l   es tudi 'o  

c i n é t i c o  de l a  adsorción de H 2 P t C 1 6 ,  poniendo en contac  

t o  a l ú m i n a  con u n a  soluci6n  acuosa de H ~ P t C 1 6 s  d e t e c t a n  

. d o  l a  presenc ia  de a l u m i n i o  d i s u e l t o  en l a  s o l u c i ó n .  - 
E n  base a es ta   observac ión  y a los   datos   obtenidos   del  

es tudio   c iné t i co ,   se   propuso   e l   s iguiente  mecanismo de 

adsorc i6n :  

- 
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Al e s t a r  en so luc ión  acuor.a e l  H 2 P t C 1 6  s e   e n c u e n t r a   d i s g  

c i a d o ,  y l o s  c e n t r o s  bás-cos de l a  a lúmina son los   predg 

minantes:  

0- 

+2 -2 
A l -  PtCI, 
I 
O OH 

I I 

una vez deposi tados   e l  arl ión metdl ico  en la s u p e r f i c i e  de 

l a  a l ú m i n a ,  mediante una Peducción  del m e t a l ,  s e  l o g r a  

que el  metal quede en l a  s u p e r f i c i e  de l a  alúmina d i s t r l -  

b u i d o  en forma de pequeños c r i s t a l e s .  

L o s  catal i tadores   preparados  fueron t o d o s  e l l o s   m e t a l e s  

soportados en alúmina,   dcs  t ipos'  de c a t a l i z a d o r e s   s e  o b t u  - 
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vieron:  monometálicos y bimetálicos,  en el t a s o  de fib? 

catalizadores  monometálicos los metales  empleados  fuerbn 

los  siguientes:  Pt, Pd, Ir, Ru, Rh y en el caso de l o s  

bimetálicos el par  soportado  fue:  Pt-Pd,  Pt-Ir,  Pt-Ru, 

Pd-Ru y Pd-Ir. Por  convenci6n  fueron usadas  l a s  s i g u ‘ i e E  

tes  formas  abreviadas para l o s  cataliradores mono y bime- 

tálicos  respectivamente: 

L a s  sales  empleadas  fueron; 

- solución  acuosa  de  H2FtC16 

- solución  acuosa  de  H21rC16 o bien (NH4)*IrC16 

- solución  acuosa  de ( N H 4 ) 2 R ~ C 1 6  

- solución  acuosa  de R h ( N H 3 ) 5 C 1   C 1 2  
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La f a s e   i n e r t e   u t i l i z a d a  (como sopor te  fue :  

- A l ú m i n a  Rhone-Poulenc  Espheralite  SCS-250 con una 

á r e a   s u p e r f i c i a l  de 2511 m / g .  
2 

La t é c n i c a  empleada  para la   preparación de e s t o s   c a t a l i  - 

z a d o r e s   f u e   l a   s i g u i e n t e :  

P a r a  los   ca ta l izadores   mooometá l i cos  de P t  y P d  s e   p e s a -  

ron 2 g .  de alúmina y s e  I J U S O  en c o n t a c t o  con los ml. ng 

c e s a r i o s  de la   soluci6n  conteniendo  e l   metal   para   obte-  

ner   e l  % en peso de metal  deseado. La mezcla  obtenida 

se   agi ta   cont inuamente  en calentamiento  hasta  evapora-  

ción  del  H20,  luego de lo c u a l ,   e l   c a t a l i z a d o r   s e   s e c a  - 
durante  toda  la   noche a 911OC. E s t e  mismo procedimiento 

se  hace con l o s   c a t a 1   i z a d r r e s  de R u  y R h ,  con l a  d i feren  

c i a  de que l a   c a n t i d a d  de sal  pesada  para  dar  el  % desea 

do e s   d i s u e l   t o  en H20 (para  e l  R u )  o en H C 1  (para  el  Rh);  

con e s t a   s o l u c i ó n   s e  impregna l a  alúmina. 

- 

'i '\ 
Para e l  c a s o   p a r t i c u l a r  de Ir/A1203 en l u g a r  de hacer  una ''',~. 

impregnación  se  efectúa U Y )  intercambio  iónjco.   Agitando \ 

\\\ 

una hora l a  mezcla de alúmina y solución  acuosa de H21rC16 

y f i l t rando  luego ,   e l   só l ido   es   l avado   con  agua d e s t i l a d a  

y secado  durante 2 0  h r s . ,  a una temperatura  de 100°C. 



P a r a  l o s   c a t a l i z a d o r e s   b í m e t á l i c o s ,   s e  tiirno l a  c a n t i d a d  

requerida de cada una de l a s   s o l u c i o n e s  p a r a  obtener   e l  

% de cada  metal y se  mezclaron con 2 g .  de a l ú m i n a ,  e s -  

t a  mezcla s e  a g i t ó  continuamente j s e   s i g u i ó   l a   t é c n i c a  

de impregnacfdn  secando  los   cata l i tadores  durante toda 

una noche a 100OC .  

Todos los  catal izadores  monometblicos  fueron  preparados 

a l  3 %  en peso de metal con r e s p e c t o  a l  peso de alúmina 

u t i l i z a d a .  E n  e l   caso  dc? l o s   c a t a l i t a d o r e s   b i m e t 6 l i c o s ,  

todos  fueron  preparados a una r e l a c i 6 n  1.5 - 1.5% en pe- 

so  de cada  metal con respvcto  a l  peso de a l  alúmina. 
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111.6 Técnica  de  Actidación  de  Catalizadores. 

Previamente a los experimentos  de  adsorcibn,  las  mues- 

tras  de  catalitadores mons) y bimetilicos  fueron  moli- 

das a polvo  fino  (malla 250) y empastilladas en obleas 

de 2.5 cm. de  diámetro cot1 espesor  menor  de 0.05 cms. 

bajo  una  presión  de 10-15 toneladas. La pastilla  de 

catalizador  sujeta a estudio  se  coloca  en  una  celda  de 

adsorción que se  acopla a;  sistema de vacfo ( - loe5 
torr) y al sistema  dptico del espectr6metro IR. Poste 

riormente  la  muestra  se  somete a un proceso  de  reduc-- 

ción  insitu  con el siguiente  tratamiento: 

- Evacuación a  temptlratura ambiente  por 1 hora a 

Torr. 

- Introducción  de 4 C O  Torr  de H2 y aislamiento de 

la celda  de  adsorción del sistema  de  vacío. 

- Incremento  de la temperatura  ambiente a 4 O O O C  

en 1 hora,  la c e l c a  se  mantiene a 400°C durante 

2 horas  (excepto  para  catalitadores de Pd, R u  

y Ru-Pd l o s  cuales se trataron a 325°C). 

130 



- Evacuacidn a la  misma  temperatura  por espac ia  

de 1 hora. 

- Enfriamiento,  en  vacfo, de la  celda  de l a  tern- 

peratura  de  reduccidn a l a  ambl’ente e n  u n  tap -  

so d e  1 hora. 
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CAPITULO IV. 

RESULTADOS Y DISCUSION. 

L o s  resul tados   del   es tudio  p o r  e s p e c t r o s c o p f a   i n f r a r r o -  

j a  de l a  quimisorción de mon6xido de carbono  sobre P t ,  

Pd, Ru, I r ,  R h ,  P t - P d ,  P t - R u ,  P d - R u ,  P t - I r  y P d - I r ,  t o -  

dos e l  l o s  soportados en alilmlna con u n  contenido  metá1L 

co t o t a l   d e l  3 % ,  son presentados y d i s c u t i d o s  a c o n t i - -  

nuación: 

A. Adsorci6n de CO sobre P t / A l z O  . 
3 

E n  l a  F i g .  IV-1 se   muestra   e l   espectro   infparro jo  de l a  

quimisorción de C O  sobre P t / A I 2 0 ,  como una función de - 
l a   c o b e r t u r a  de l a   s u p e r f i c i e ,  

L a  adsorción de CO sobre  Pt/A120, a temperataura  ambiente, 

d b  dos  bandas en 2 0 7 2  cm y 1868 .cm-' p a r a   s u p e r f i c i e s  

m e t á l i c a s  b a j a  o a l t a m e n t e   c u b i e r t a s .  La banda en 2072  

- 1  

cm es  muy in tensa  y aguda,  mientras que l a  banda en 

1868 cm-l  es aguda pero de muy ba ja   intensidad ( F i g .  - 
IV-1 ) .  Usando una ce lda  de gases  como r e f e r e n c i a   c o n t g  

niendo CO g a s ,  l a s  bandas usuales del CO gaseoso,  en - 

-1 
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2 1 7 5  cm" y 2 1 1 5  cm-',  son e l iminadas .  De l a  misma - 
F i g .  I V - 1  puede observarse  que l a  cober tura  t o t a l  de la 

s u p e r f i c i e   s e   o b t i e n e  a 2 5  Torr de C O .  La evacuación 

del   sól ido no muestra  cambios  apreciables en la i n t e n s l  

d a d  de l a s  bandas de adsorcidn del C O ,  y s ó l o  l i g e r o s  

desplazamientos ( 2 0 7 2 - 2 0 7 0  cm") son  observadas cuando 

l a  pres ión  es  v a r i a d a  de 25 a 1 5 0  Torr. E s t a s  bandas 

a 2070  y 1868 cm" han s ido  ya reportadas  amplia'mente 

en l a  l i t e r a t u r a  por muchos a u t o r e s ,  y h a n  s i d o  a t r i b u i  

das a las   formas   l inea l   (2070  cm-') y puenteada  (1868' 

cm-') del CO a d s o r b i d o  (3, 2 8 ) .  

- 
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FIG. IV-1 
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Intensidad de l a  banda de absorci6n como una función  de l a  
presilrn de COY para l a  adsorción de CO sobre Pt/A1203. 
a) Línea base, b) 25 Torr ,  c )  50 Torr, d )  7 5  Torr, e)  100 
Torrr f) 150 Torr. 



B .  A d s o r c i ó n  de CO s o b r e  Pd/A1203.  

L a   a d s o r c i ó n   d e  CO s o b r e  P d / A 1 2 0 3  a t e m p e r a t u r a   a m b i e n -  

t e  y b a j o   p r e s i ó n   d e  CO ( F i g .  I V - 2 )  m u e s t r a  das bandas  

en 2085 cm" y 1934 cm". L a   p r i m e r a   b a n d a   e s  aguda y 

d e   m e d i a n a   i n t e n s i d a d   l a  cual es a t r i b u j d a  a la e s p e c i e  

l i n e a l  (Pd-CO); l a  segunda  banda  es   ancha y p r e s e n t a   u n  

h o m b r o   p r o n u n c i a d o   e n   1 9 7 5  cm" e l   c u a l   a u m e n t a   e n   i n t e n  

s i d a d  a med ida   que  l a   p r e s i ó n   d e  CO a u m e n t a ,   e s t a s  ú l t i -  

mas c o r r e s p o n d e n  al CO a d s o r b i d o  en fopma p u e n t e a d a  (3, 

1 9 ,   3 1 ) .  B a j o   v a c í o ,  l a  banda  en 2 0 8 5  cm" d e s a p a r e c e  

y l a s   c o r r e s p o n d i e n t e s   e n  1 9 7 5  y 1934 cm"' s e   f o r m a n   e n  

una  ancha y d e   b a j a   i n t e n s i d a d   c e n t r a d a   e n  1934 cm . 
A l  i g u a l   q u e   c o n   e l   p l a t i n o ,  2 5  T o r r   d e  ,CO f u e r o n   u t i l i -  

-1 

z a d o s   p a r a   u n a   c o b e r t u r a   t o t a l  de l a   s u p e r f i c i e .  

." .- . .. ... . . 
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FIG. IV-2 Bandas de absorción pa”a e l  sistema P t / A l z O , .  a) Línea 
base, b) Sistema bajo Iwesibn de CO (25 Torr). 



C. Adsorción  de CO sobre  Ru/A1203. 

Sobre  catalizadores de Ru/A1203, la adsorción  de CO mues - 

tra la apar'cicin de una banda  fuerte  en  2072  cm-*,  una 

banda  de  mediana  intensidad a altas  frecuencias  en  2137 

cm y una  banda  débil hacia el  lado  de  las  bajas  fre- 

cuencias  centrada  en 2011 crn-l (Fig.  IV-3).  Siguiendo 

- 1  

l o s  estudios  descritos  por  Brown y Gonzálet  en  un  artícs 

lo previo ( 6 6 ) ,  se ha hecho la sigulente as ignacie i l  d,e 
. 

bandas  para  el  catalizador  en  cuestión: la banda en - 
2011  cm-l ha sido  asignada a 4 ( C O )  de CO adsorbida I$- 

nealmente  sobre  un  sitio  superficial  de Ru, l a  b a d a  em 

2072  cm-l  se  asigna a la -J ( C O I  para e l  CQ adserbi4t.o 

sobre  un  sitio  superficial  de  Ru  el  cual se encujea;t:m 

perturbado  por  átomos  de  oxígeno  vecinos y la bavtda 

2137 cm" es  asignada a la -$ ( C O )  para  el CO adwrb*d@ 

sobre  un  sitio  superficial  de  RuO. La ev&.c.r~&cl&# *a t 

este  sistema  monometálico,  no  cambia  la i,aZle@s%'&$'Jf ~1 I:&, 

forma  de  las  bandas  aunque  si  puede llegar a cisi 

geramente la posición  de  las  mismas no más de 3 - 
(2072-2075 cm-', 2137-2140  cmS1 y 2011-2014 cm-'), a ti,&& -c 

pos  más o menos  prolongados  de  evacuaci6n. 

13s 
f. 
" -- "" 
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FIG. IV-3 Bandas de absorción para el sistma Ru/A12Q3. a) Lfllea 
base, b) Sistema despuCs de 15 min. de evacuacih - 
( lo-' Torr). 





ha s i d o   m e n c i o n a d o .   E s t e   h e c h o   h a   s i d o   c o r r o b o r a d o  - 
p o r   L y n d s  ( 4 3 )  p a r a  l a  a d s o r c i ó n   d e  GO sobre cal;a'i#zs- 

d o r e s   c o n v e n s i o n a l e s   d e   I r i d i o   s o p o r t a d o .   L a  fPecwe5 

c i a   d e   v i b r a c i ó n   d e l  C O  q u i m i s o r b i d o   e s   r e l a t i v a m e n $ e  

i n s e n s i b l e  a l a  v a r i a c i 4 n   e n   e l   t a m a ñ o   d e l   c r i s t a l  f6J). 

La  banda  de b a j a  f r e c u e n c i a  ( 2 0 0 6  c m - ' )  no   es  pasitite 

a s i g n a r l a   e n   f u n c i ó n   d e   u n a   e s p e c i e   p u e n t e a d a  pueste 

q u e   e s t a s   e s . p e c i e s   g e n e r a l m e n t e   t i e n e n   f r e c u e n c i a  Be - 
v i b r a c i ó n   p o r   d e b a j o   d e  2000 cm-". 
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FIG. IV-4 



E .  Adsorcidn de C O  sobre  Rh/A1203. 

El espec t ro  infrarro jo  del monóxido de carMno a&pjma;ts.i- 

d o  sobre  Rh/A1203  (Fig. I V - 5 )  muestra una banda $.htertsa 

y a g u d a  en 2103 cm-' con u n a  banda  componente en 

cm",  una banda de mediana intensidad  centrad.a en 2W8 

cm-l y una b a n d a  ancha y de  mediana intensidad ea 1778 

cm . Por evacuación,  se  observa que mientras I..a h.&- 

da  en 2103 cm" no cambia en ninguna  forma, l a s  bm$a.s 

en 2071  cm-l y 2048 cm-' son desplazadas a f r e c u e n x l a s  

menores ,   es to   es ,  en 2063 y 2032 cm" respectivamente..  

La banda ancha  centrada en 1770 cm" s e  ve  inafecterda 

- 1  

por el  pro'ceso de evacuación.   S iguiendo  los   resul ta-  

dos reportados por  Primet ( 4 6 )  tenemos la  s ig,uien.k& 

asignación de bandas: l a s  dos bandas  anchada's en 

2103 cm" y 2032 km-' son a t r i b u i d a s  respcctiwaqW%%e 

a l o s  modos de v i b r a c j b n   a s i m é t r i c a  y siW&ricit -&e f;Wb 

p l e j o s   d i c a r b o n i l i c o s  de rodio   metdl jco  del t f p a  

La banda en 2063 cm-' e s   a t r i b u i b l e  a espe,c ies  1Satr-a- 

l e s  R h - C O ,  l a s  bandas  que se   s i tGen en e l   i n t e r v a l o  de 

1920-1760  cm-l pueden ser   as ignadas  a asp-ecies nult.i.cb.~ 

t r i c a s ,  luego  entonces ,   la  banda obtenida en b a j a s  f re -  

cuencias  en 1 7 7 0  cm-' corresponde a l a   e s p e c i e  ffka. Rv 
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Estas   as ignaciones  pue-en ser  hechas cuando e l  4 

del a r i s t a 1   s e   e n c u e n t r a   e n t r e  5 y 2 0  A de diámetm 
O 

ya  que estos  digmetros son a l t a m e n t e   i i t i l e s  de forjaar 

e s p e c i e s  R h  ( C O ) 2 .  Cuando e l  tamaiSo de p a r t í c u l a  es 

20 A ,  e s t a s   e s p e c i e s  no son observad-as:   sdlo lad 
O 

formas l i n e a l e s  y m u l t i c é n t r i c a  son detec tadas .  

Esto pone de mani f ies to  que la adsorciiin de CO so&,a 

R h  es  más compleja que sobre   p la t ino  o paladfo s4sm.r- 

tados.  Para  el  Rh e s   c l a r o ,  que la naturaleza  del 

CO adsorbido depende fuertemente del tarnaBo de p-a;rtF@@ 

l a  metá l i ca .  
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FIG. IV-5 Espectro  infrarrojo de CO adsorbido sobre Rh/A1.,&13. a) LIRIW. 
base, b) Sistema después de 15 min. de evacuacidn ( fwr), 
c) Sistema  bajo  presibn de CO (10 Torr). 



F. A d s o r c i B n  de CO s o b r e  Pt-Pd/A1203. 

P a r a   e ?   c a t a l i z a d o r   b i m e t á l i c o   P t - P d / A 1 2 0 3 ,   l a   a ~ B s e r a + &  

de CO a t e m p e r a t u r a   a m b i e n t e  y a 2 5  T o r r   d e  C O ,  se &*ser 

varon  dos  bandas  en  2095 y 1934 cm". L a  p r i m e r a  

es   ancha y s i m g t r i c a  de m e d i a n a   i n t e n s i d a d  l a  c u a ?  p.re@ 

t a  un  hombro  en  2063 cmm1 ( F i g .  IV-6). La   anchu ra  de 

e s t a   b a n d a   p u e d e   s e r   r e s u l t a d o   d e   u n a   s o b r e p o s i c i 6 n  de 

d o s   b a n d a s :   L a   c o r r e s p o n d i e n t e  a l  P t  y l a   d e l  Pd,. 8s 

j o  v a c i o ,  e l  m i s m o   e s p e c : t r o   i n f r a r r o j o   ( F i g .  I V - 7 )  W s -  

t r a   u n a   b a n d a   s i m p l e   e n  2066 cm". 

L a   b a n d a   c e n t r a d a   e n   1 9 3 4   p u e d e   s e r   a t r i b u i d a  par 4'N#@h- 

r a c i 6 n   c o n   e l   e s p e c t r o   d e l   P d / A 1 2 0 3   ( p a r t e  81,  a la 

c i e   p u e n t e a d a   d e l  CO a d s o r b i d o   s o b r e  dos &tomos 4# M. 

Be l a  F i g .  I Y - 7  p u e d e   d e d u c i r s e  que l a  banda reslistaM!&@ 

al v a c í o  (2066 cm") p u e d e   s e r   a t r i b u i d a  a la @&@.PC 

de CO s o b r e   á t o m o s   d e   p l a t i n o  y d e s p l a z a d a  h a c i a  ba.j@s 

f r e c u e n c i a s .   L a   b a n d a   d e   a b s o r c i ó n  de CO reportada' rpn 

2095 ctn- l ,  l a  c u a l   n o   e s   p e r s i s t e n t e   b a j o   v a c i o ,  pmde 

s e r   a t r i b u i d a  a l  CO a d s o r b i d o   s o b r e   p a l a d i o ,   d e s p l a z a d a  

h a c i a   a l t a s   f r e c u e n c i a s .  El d e s p l a z a m i e n t o   e n  la S(C0) 

de l a  b a n d a   c o r r e s p o n d i e n t e   a l  Pd en los c a t a l i r a d o r e s  

1 4 0  



b i m e t d l i c o s  P t - P d  h a c i a   a l t a s   f r e c u e n c i a s  (2085-20,95 m f 

y l a   d e l  P t  h a c i a   b a j a s   f r e c u e n c i a s  ( 2 0 7 0  - 2066 cm-') - 
p u e d e   s e r   r e l a c i o n a d o   c o n   u n a   v a r i a c i d n   e n   l a   d e n s i d a , d  e- 

l e c t r ó n i c a   d e   l o s  átornos m e t á l i c o s .   E s t a   d e n s i d a d  es - 
mucho  menor  para  Pd y m a y o r   p a r a  P t  e n  l o s  c a t a T i z a d W e s  

b i m e t á l i c o s   P t - P d ,  que p a r a  l o s  c a t a l i z a d o r e s  maw&mt4lZ- 

c o s  d e  P t  y Pd.  

a#.: 

1 4 1  
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FIG. IV-6 Espect ro   in f ra r ro jo  de CO adsorbido  sobre Pt-Pd/A12U3. 
a )  Línea  base, b )  Sistema  bajo  presión  de CO (25 Tom)-  



a 
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FIG. IV-7 ' Espectro infrarrojo de CO adsorbido sobre pZ-PcilR!203+ 
a) tinea base, b) Sistema despub de 15 min. &e euacqu- 
ción ( Torr). 



En los  cataliz.adores  bimetdlicos d e  R u - P t  y Rw-Pa.' I* 

tados,  se obs-ervó l a  aparicitin de dos Bafi@as dicr-. 

de CD en cada uno de  l o s  sistemas %inteehlicos: $ne - 
mediana htensidad en 2 1 4 0  cm-' y une my;y b.nterts% 4%h ¡?.@#% 
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o P d ,   g e n e r a n d o   c r i s t a l e s  

b i e r t a   d e  Ru e s  d e l   o r d e n  

e l  e f e c t o   e l e c t r 6 n i c o   d e l  

s e r v a d o   e n  la s u p e r f i c i e  

p o s i c i 6 n   e s   a p o y a d a  por 1 

1 a s   m u e s t r a s   b i m e t S 1  i cas  

en 

de  

P t  

d e  

a i  

de 

a l a s   m u e s t r a s   m o n o m e t á l i c a s   d e   R u / A 1 2 0 3 .  



FIG. IV-8 

20?4 

Bandas de absorción para el sistema Ru-ft/A12Q3. a) tf:t" - 
base, b) Sistema después de 15 min. de cvacwkdh ( 
Torr). . 

H i 3  



FIG. IV-9 

2074 

Bandas de absorción p,ara el sistema Ru-Pd/AI.20$. #I) -lfm 
base, b)  Sistema después de 15 min .  de eva,mraef,i!h 4 
Torr ) . 



H .  A d s o r c i ó n   d e  C O  s o b r e   I r - P t / A 1 2 0 3  e 

i r- p d / A l  2 0 3 .  

l. I r - P t / A l  * O 3  

E n  e l   e s p e c t r o   o b s e r v a d o   e n   e s t o s   c a t a l i z a d o r e s   b i m e t á -  

l i c o s ,   s e   a p r e c i a   u n a   s o l a   b a n d a   a n c h a  e i n t e n s a   c e n t r a  

da   en  2 0 7 0  c m - l   c o n   u n   h o m b r o   s o b r e   e l   l a d o   d e   l a s   b a j a s  

f r e c u e n c i a s   e n   2 0 5 8   c m - l   ( F i g .  I V - 1 0 ) .  L a   i n t e n s i d a d  

de  l a  banda v a r í a  l i g e r a m e n t e   c o n   e l   a u m e n t o   d e   p r e s i ó n  

de CO ( 5 - 5 0  T o r r )   s i n   m o d i f i c a r s e   l a   p o s i c i ó n  y f o r m a   d e  

l a  misma. L a  e v a c u a c i ó n   s o b r e  l a  m i s m a  m u e s t r a   d e s p l a -  

za  l a  banda y e l  h o m b r o   h a c i a   f r e c u e n c i a s   m e n o r e s ,  2060 

cm y 2 0 4 6  c m - l   r e s p e c t i v a m e n t e .  -1  

2 .  I r - P d / A 1 2 0 3  

E l  e s p e c t r o   i n f r a r r o j o   o b t e n i d o .   p a r a   c a t a 1   i z a d o r e s  b i m g  

t á l i c o s   d e   I r - P d ,   m u e s t r a   u n a   b a n d a   a n c h a  e i n t e n s a   c e f i  

t r a d a   e n   2 0 8 7  cm-' c o n   u n   h o m b r o   s i t u a d o  a b a j a s   f r e -  

c u e n c i a s   e n   2 0 6 1   c m - *  y,  u n a   b a n d a   d e   b a j a   i n t e n s i d a d  

e n   2 0 2 1   c m - l   ( F i g .   I V - 1 1 ) .   L a s   b a n d a s   n o   s e   v e n   n o d i f i  - 

c a d a s   e n   p o s i c i ó n   a u n q u e  s i  e n   i n t e n s i d a d   c u a n d o   l a   p r e -  

s i ó n   d e  CO e s   a u m e n t a d a .   L a   e v a c u a c i ó n   c a u s a   l a   d i s m i -  

1 4 4  



, . .  . , 

n u c i ó n   p r o n u n c i a d a  en la i n t e n s i d a d  de t o d a s  las ban-  

das  aunque no se  o b s e r v a n  efec tos  en l a   f r e c u - e n c i a .  

Ambos s i s t e m a s  estdn siendo t o d a v í a   o b j . e t o  de e s t u d i o ,  

en e s t e   t a b o r a t o r i o ,  con e l   f i n   d e   e l u c i d a r   l a s  esge- 

c i e s   p r e s e n t e s   e n   l a   q u i r n i s o r c i 6 n   d e  CO.  
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FIG. IV-10 Bandas de absorcih para el si.steRlzl Ir-Pt/.A1203. a) l."b 

base, b) Sistema después de 15 min. de evacuacMn-. f &@O5 

Torr), c )  Eistma bajo presión de CO ( 2 5  Torrb 



FIG. IV-11 
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Bandas  de  absorción  para  el  sistema  Ir-Pd/Alp03. a) Línea 
base, b) Sistema  despues de 15 min. de evacuacibn ( . 

Torr ) . 



C O N C L U S I O N E S  

L o s   r e s u l t a d o s   d e   e s t e   t r a b a j o   m u e s t r a n   q u e ,   m e d i a n t e  - 
l a  t é c n i c a   d e   e s p e c t r o s c o p f a   i n f r a r r o j a ,   e s   p o s i b l e  i n -  

v e s t i g a r  m á s  d e t a l l a d a m e n t e  l a  c o n s t i t u c i ó n   m i c r o s c ó p i c a  

de l a  s u p e r f i c i e   e s   l o s   s i s t e m a s   c a t a l í t i c o s   t a n t o  mono- 

m e t á l i c o s  como s i m e t á l i c o s ,   p u e s t o   q u e  n i  l a s   t é c n i c a s  

d e   a c t i v i d a d   d i s p e r s i ó n  o m i c r o s c o p í a   e l e c t r ó n i c a   h a n  

p o d i d o   d i 1   u c i d a r   d e   u n a   m a n e r a   c l   a r a  y c e r t e r a   l a   n a t u -  

r a l e z a   i n t i m a   d e   l a s   s u p e r f i c i e s -   c a t a l í t i c a s   e n   c u e s t i ó n .  

L a   e s p e c t . r o s c o p í a   d e   a b s o r c i ó n   e n   e l   i n f r a r r o j o   h a   d a d o  

a l  e s t u d i o   d e   l a   q u í m i c a  de s u p e r f i c i e s   u n o   d e   l o s   m e d i o s  

más d i r e c t o s   p a r a   o b s e r v a r   l a s   i n t e r a c c i o n e s  y p e r t u r b a -  

c i o n e s   q u e   o c u r r e n   e n   l a   s u p e r f i c i e   d u r a n t e   l a   a d s o r c i ó n .  

Una p r u e b a   d e   e l l o   p u e d e   d e s t a c a r s e   e n   l a   b a s t a   l i t e r a r u -  

r a   c o n c e r n i e n t e  a e s t a   t é c n i c a  ( 3 ,  19,  7 4 ) .  En e l  c a s o  

p a r t i c u l a r   d e   n u e s t r o   e s t u d i o ,  s u  a p l i c a c i ó n   n o s  ha lle- 

vado a l a s   s i g u i e n t e s   c o n c l u s i o n e s :  

En e.1 s i s t e m a   b i m e t á 1 , i c o  P t - P d ,  l a s   v a r i a c i o n e s  de l a s  

b a n d a s   d e   a b s o r c i ó n ,   c o n   r e s p e c t o  a l a s   m u e s t r a s  monome- 

t á l i c a s ,   i m p l i c a n   q u e   e n  l a  S u p e r f i c i e  d e l  s i s t e m a  P t - P d ,  

s t d n  p r e s e n t e s  ambos m e t a l e s .  En un, t r a b a j o   d . e s a r r o l l a -  



d o  anteriormente en e s t e  l q b o r a t o r i o  (68) concerniente  

a l a  a c t i v i d a d   c a t a l i t i c a   d e l   c a t a l i z a d o r  P t - P d ,  s e  mues - 

t r a  que la   velocidad de hidrogenación  del  banceno y a l -  

quilbencenos  es.  menor p a r a  l o s  c a t a l i z a d o r e s   b i m e t á l i c o s  

que p a r a  los  catal izadores  monometálicos.  La disminu- 

c ián  de l a   a c t i v i d a d  p a r a  los  primeros  podria  relacionar - 

s e  a una modi f i cac ión   e lec t rónica  de l o s  átomos de P t  y 

P d ,  como se  muestra en e l   e s t u d i o   i n f r a r r o j o   r e p o r t a d o  

en e s t e  t r a b a j o .  De e s t o  se propone que e l  P d  (Eie.192 

Kcal/g mol . )  puede formar con P t  (Ei-207  Kcal/g m o l )  u n  

"complejo de t r a n s f e r e n c i a  de carga" .  E l  cambio en l a  

a c t i v i d a d   c a t a l í t i c a ,  puede ser   e l   resu7tado  de l a  forma c 

ción de e s p e c i e s  de P d  d e f i c i e n t e s  en eFectrones  y de P t  

r i c a s  en e lectrones ,   adquir iendo  e l  P d  u n a  configuracidn 

e l e c t r 6 n i c a   s i m , i l a r  a l a  del Rh y el P ' t  una s i m i l a r  a la 

del Au.  El resul tado  neto   para   los   cata l izqdor-es   b ine-  

t á l i c o  P t - P d  será  u n a  disminuctdn de l a  activi 'dad.  Re- 

sultados  experimentales  obtenidos en e s t e  l & b o r a t o r i . o ,  

muestran que e l  Rh es  más ac$Qvo.que el Pd y el Au es - 
i n a c t i v o  en reacc iones  de hZdrogenaci6n. 

Por l o   t a n t o ,   s e   c o n c l u y e  que en l o s   c a t a l i z a d o r e s  Pt-Pd 

se  forman dos  especies   modif icadas   e lectrúnicamente  y pg 

siblemente  sean  las   responsables de l a  disminucidn de l a  

actividad  de  hidrogenación. 



c 

Los resultados  presentados  para  los  Sistemas bfrnetblfcor  

P t - R u  y P d - R u  nos conducen a suponer, que s i   b i e n ,   l a  i l l  

t e racc idn   meta l -meta l   es tá   presente ,  no puede é S t a   s e r  

generalizada de l a  misma forma que e l  s istema  tratado - 
anter iormente ,  pues se observa  claramente que el esp.ectro 

predominante en e s t o s  s i  stemas  corresponde  netamente  al 

reportado p a r a  e l  c a t a l i z a d o r  monomet61ico de R u .  

L o s  d.atos  reportados en -un t r ' a b a j o  previo ( 6 7 )  afirman - 
que l a s   v a r i a c i o n e s  en l a  a c t i v i d a d   c a t a l f t i c a  de l o s  

sistemas  birnetbl  icos d.e R u - P t  se  deben fundamentalmente 

a que t a n t o  e l  Pt como e7 Ru presentan u n  es tado elsctró- 

nico  modiTicadc. 

B u r t o n  y colaboradores ( 5 5 , " 5 6 )  praponen que aún en peque - 
Ros conglomerados  metdlicos  se pued,e hablar de segr.egaci6n 

en l a   s u p e r f i c i e  en base  a l a   c . o n s i d e r a c i 6 n   f i s i c a  de ca- 

lor  de sublimación de los  .metales en a leac idn . ,  en l a  que 

es tab lecen  que e l  metal c-on el menor c a l o r  da sublimaciba 

e5  el  que con mayor f a c i l i d a d  ami-gra a l a   s u p e r f i c i e .  - 
L o s  valores  correspondiente 's  a l  Pt y a l  R.u 'son 126.7 Kccal/ 

mol y 141.8  Kcal/mol,   respectivamente.  Es t a  i r d i e a  que 

en los "c1.usters  bimetbl'dcos",  el Pt e s  el m e t a l  que de- 

biera   encontrarse  en mayqr proporcidn en l a   s u p e r f i c i e ;  



s i n  embargo como se mostró en e l  t r a b a j o  d e  D í a z  ( 6 7 )  y 

s e  corrobora en e l   presente   es tudio ,   e l   grado  de enriqug 

cimiento no depende exclusivamente   del   ca lor  de sublima- 

c i6n,   s ino  tambign,  de l a  r e l a c i ó n   m e t á l i c a   e n t r e   e . l l o s .  

Esta  af irmación p o d r á  ser  confirmada en u n  t r a b a j o  pos- 

t e r i o r ,  mediante  el   estudio p o r  espec t roscopía   in f rarro-  

j a  del   enr iquecimiento  superf ic ia l  en s i s t e m a s   c a t a l f t i -  

c o s  bimetál icos  P t - R u  y P d - R u .  

E n  c u a n t o   a . l o s   s i s t e m a s   b i m e t á l i c o s  P t - I r  y P d - I r ,  no 

s e  ha l l e g a d o  aún a una c o n c l u s i 6 n   d e f i n i t i v a ,  pues l a  

f a l t a  de tiempo no permit io   l a   obtenc i6n  de datos  sufi- 

c i e n t e s  que  nos l l e v a r a  a d i l u c i d a r  l a s  e s p e c i e s ,  forma 

das  durante  la  quimisorci6n de CO.  Esto   se  ha dejado 

para u n  t r a b a j o   p o s t e r i o r .  
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