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INTRODUCCTON

La espectroscopia infrarroja de especies adsorbidas ha -
sido extensamente usada en la actualidad con el fin de
poder caracterizar varios sistemas cataliticos. En el
caso particular de metales soportados, la adsorcidn es-
pecifica, sobre el metal, de compuestos tales como el

CO y NO ha dado informacion importante en cuanto a los
factores frecuentemente involucrados en procesos catalf
ticos: efectos del soporte (22), efectos debidos al ta
mano de las particulas (64), modificaciones en las pro-

piedades superficiales por aleacidén (69), etc.

E1 uso de metales no soportados, en forma de laminitas,
alambre, peliculas o monocristales, fue el primer inten-
to especifico para estudiar un amplio intervalo espec-
tral sin tomar en cuenta los posibles efectos del sopor-
te (3, 19). A pesar de los buenos resultados bbtenidos
para algunos metales, tales como Ni, Pt, Pd y Fe, se ha
preferido trabajar con metales soportados dadas las nume
rosas ventajas adquiridas por el sistema al depositarse
metales cataliticamente activos sobre un soporte como -

aldamina, carbén, silice, etc.




E1 CO, el cual posee propiedades electradonantes, imte-
racciona facilmente con los metales de transicidn por
medio de sus orbitales d parcialmente 1leneos, E1.§1é~
vado coeficiente de extincién, para la vibracién C-9,
"permite su facil deteccidn por medio de Ia espectwﬁtcaﬁ

pfa infrarroja.

tq;frecuéncig de estiramiento C-0 ha sido Feuoftad&-ua.
un amplfb intervalo espectral, el cual va,fdesde.25®ﬁ 
cu_u"1 hasta 1800 cm™ (3). En base a la analogfa ¢on
carbonilos de metales de transicién (29), las bandas -
por encima de 2000 cm'1 han sido asignadas a esaghies
enlazadas linealmente con un solo &tomo metdalice super-
ficial (M-C-0), mientras que las bandas por debajo de
2000 cm'1 se asignan a grupos CO puenteados em el cual

el dtomo de carbono estdi enlazado a dos dtomos de metal.

Existe actualmente un gran interés en el estudio de ca~
talizadores soportados, en los cuales la parte met&lics
se encuentra constituida por dos metales diferentes. ~
En este caso, el catalizador no presenta las’propieda—

des cataliticas de ambos metales por separado, sino gue
se produce una interacci6én entre ambos (47). Estos -

sistemas cataliticos constituidos por dos metales dife-

rentes reciben el nombre de "clusters bimet&licos" (70).




En la actualidad, los catalizadores biwetdlicos son 68+
jeto de numerosos estudios (48, 71, 72), dadas sus #pli

caciones industriales.

La espectroscopia infrarroja ha sido recientemente 39¥1
cada al estudio de la composicién superficial (49, 58},
de estos sistemas. Brown y Gonzalez (59), han.ﬁegistrg
do el espectro infrarrojo del CO y NG adsorbidos sobre
muestras bimetdlicas soportadas. Estos estudios r@vé»
lan que ambos sitios superficiales de Ru y Pt estdn pre~
sentes. En otro estudio infrarrojo sobre catatizaderes
de Pt-Re, Betizean y colaboradores (73), encontrarow tag

bién atomos superficiales de Pt y Re.

En este trabajo se presenta el estudio por espectresce-
pfa en el infrarrojo de 1a adsorcién de CO sobre catali-
zadores monometdlicos de Pt, Pd, Ru, Ir, Rh y bimet&1i-
cos de Pt-Pd, Pt-Ru, Pd-Ru, Pt-Ir y Pd-Ir sopertadps to«
dos ellos en aldmina y con un contenido met&lico tét@f
fijado al 3% en peso. Ademds, se realizé la deteccidn
de dtomos electricamente modificados los cuales dan in-
formacidn adicional acerca de las variaciones en la icti
vidad catalitica de los catalizadores bimetilicos. So-

bre estos Gltimos, en cuyo interés se basa fundamental-




mente el estudio de este trabajo, se observd que, en el
sistema Pt-Pd, la banda de absorcidn de CO sobre Pt
(2070 cm'l) fue desb]azada hacia bajas freéuencias,(?ﬁ&ﬁ
cm'l), mientras que la banda de absorci6én Pd-CO (2085
cm'l) fue desb]azada hacia frecuencias mayores (2095 cmfl).
De estos desplazamientos se sugirid una electrodonacidn

de Pd a Pt. :Con respecto.a los sistemas bimeté}icés

Pt-Ru y Pd-Ru, ain cuando los datos espectrales no nos
conducen directamente a proponer uha interaccién'metatemg
tal semejante a la encontrada pra los cata]izadbres Pt-Pd,
los fesu]tadosAreportados en trébajos pfévios (55;V56,.&?$
nos han TTevadq a concluir qbe, el graddAde,eneruﬁcjw*ﬁg'
to&supeffiéia), ndrsolo es fuﬁcién del calor de.suﬁltﬁi-
cién de los metales, sino también de 1la relacién metélice -

entre ellos.

] Enﬂcuanto a los catalizadores Pt-Ir y Pd-Ir, no ha sido

posible todavia 1legar a una conclusifn definitiva.




CAPITULO I.

TEORIA DE LA ESPECTROSCOPIA INFRARRQJA.
I.1 Introducciﬁn.

Si una mo1écu1a:que se encuentra en uh.estido cér&if#ti 
zado por una en,ergfa‘E1 y tiene otrb nive]lpdsibié deyl
energia E2 se.éxpone a un campo electromagnético.(pof:-
ejem., luz) y si la diferencia en energfa entre los dos
estados es igual a una constante multiplicada por la -
frecuencia de la radiacion incidente v , puede ocurrir
una transferencia de energfa entre el campo y 1la molécu

la. De este modo,
AE =hyvw (1-1)

en donde h ES_Ia constante de Planck y es igual a 6.63

x 10°%7 erg/seg.

Todos los espectros originados por la absofcién o emi--
sién de radiacién que ocurran entre niveles dé energfa
cuantizados tendrdn que satisfacer la condicién (I-1).
Cuando AE es positiva, la molécula absorbe radiacién y

se obtiene un espectro de absorcidn es obtenido; cuande




A E es negativa, se emite radiacién durante el procase

de transferencia de energia y se obtiene un espectio. de

emisidn. Cuando la condicién_energétiéa (I-1) es sa-
ti§fecha (en cohjunto con ciertas reglas de seleccifn -
mecdnico-cudnticas) se obtiene un espectro inico d% la
molécula bajo investigacién. Este espectro se repre«
senta por lo regular, como un grdafico de la intensidad
de la luz én funcién de la frecuencia, y ocurre una ban
da cada vez que se cumple la condicibén de 1la ecu&ciﬁa -

(I-1).

E1l intervalo de frecuencia que puede ser encontradd €n
este espectro varfa desde los rayos X, los cuales t¥e-

nen longitud de onda de alrededor de 10710

cms., hasta
las ondas de radio, las cuales tienen longitud de onda
de 1010 cms. La m&yor parte de investigaciones espec-
troscdpicas se han 1levado a cabo en una porcidn relati
vamente pequefia del espectro, que abarca las regiones
conocidas como ultravioleta, visible e infrarrojo, de
longitud de onda entre 10'6 cms. (0.01;4)_y 10'3 cms. -
(103 cm'l). Una mejor subdivisién se muestra en la -

Tabla (I-1).




TABLA [ -1

REGION mo ’ S cm TRANSICION
Ultravioleta 102 - 0.4 10° - 2.5 x 10*) Transiciones
Visible 0.4 -1 2.5 x 10* - 10*| electréntcas
Infrarrojo cercano 1 - 2 10,000 - 5,000 Electrémica +

~ Vibractomal, -
sobretohos
Infrarrojo  ~ 2 - 50 5,000 - 200  Vibractén Rt
o cibn
Infrarrojo lejano 50 - 1,000 200 - 10 Rotacidn

Tanto las molé&culas como los itomos dan origen a espec-
tros, pero la diferencia entre l1os dos puede ser vista en
la’Fig. I-1 en la cual se compara el espectro de los -

dtomos de Hg con el espectro de NH; gaseoso.
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E1 espectro atdémico consiste de una serie de Tfneas, -
mientras que es espectro molecular exhibe una serie @ge
bandas el cual, a alta resolucidn, revela un espectro -
de lineas. La diferencia entre el espectro atémico y

el molecular consiste en la diferencia de los niveles

de energia involucrados en las transiciones. En &1

atomo, las absorciones representan transiciones entre

tos diferentes niveles de energia permitidos en_?ns

electrones orbitales. En el caso de una molécula, sin
embargo, los atomos dentro de la misma vibran y Ya mo~.
lécula como un todo tiene rotaciones y, por lo tanto, -
las contribuciones a 1la energia total estdn representa-

das por la ecuacidn

E.,= E,+ E,+ E, + E, (1-2)

Los niveles de energia separados estdn cuantizados y -
s6l1o son posibles ciertas transiciones de energia elec-
trénica, vibracional y rotacional. La energia transla

cional no estd cuantizada y por eso es ignorada aquf.

La separacion de las energias electrdnicas, vibraciona-
les y rotacionales es posible s6lo cuando la separacifn
entre los niveles de energia electrdénica es mucho mayor

que la separacidn entre los niveles vibracionales; esta




G1tima, a su vez es mayor que la separacidn entre aftves
les de energia rotacional. En base a tal aproxiﬂ&%ﬁﬁﬁ
cualitativa se origina un diagrama de niveles enepglf¥is

cos como el que se muestra en la Fig. I-2.

I

Trondicidi
electronitl

T

¢ l Transiciol T Ny
. ;‘% RS il B oure
J'= s l vi=0 \ Egm
etacirdnico jundemosl

Energic del punto cero

Fig. I-2. Diagrama de niveles energéticos para -

una molécula diatdmica.




La Fig. 1-2 ilustra las transiciones de los tres tipos
antes mencionados para una molécula diatémica. Como
se muestra en la figura, los intervalos entre niveles
rotacionales tienden a incrementarse a medida que el -
nimero cudntico rotacional, J, se incrementa, miestras
que los intervalos entre niveles vibracionales tienden
a decrecer conforme el nimero cudntico vibraéionai, v,
se incrementa. La G1tima 1inea debajo de cada nivel
electrdnico indica la energia del punto cero que existe

atin a la temperatura del cero abspoluto.

Es necesario enfatizar que no todas las transiciones =
entre estos niveles son posibles. Con el fin de poder
determinar si una transicidon es permitida o prohibida

es necesario examinar las reglas de seleccidn, las cua-

les estdan determinadas por la simetria de la molécula.

Las transiciones entre niveles electrénicos dan origen -
al espectro observado en las regiones visibles o ultra-
violeta del espectro y que, por lo tanto, es conocido -

como espectro electrdnico. Las transiciones entre ni-

veles vibracionales en el mismo estado electrdnico pro-

ducen absorciones en la region infrarrojo del espectro.




Estas transiciones vibracibna]és'van regularmente acom-
pafiadas por transiciones rotacionales, y de ahi que el

espectro resultante sea conocido como espectro de vibra

cidn-rotacion. E1l espectro puro de rotacidn ocurre a

bajas frecuencias en el infrarrojo lejano (por debijo'Q
de 500 cm'l). La divisién del espectro en tres regio-
nes separadas es un tanto arbitraria, pues el espettrd
puro de rotacién puede ser observado ain en la regiﬁav-
infrarroja si existen transiciones a estados mds altos
y pueden llegar a aparecer transiciones electrfnicas pu
ras en la regidn del infrarrojo cercano si los niveles

electrénicos estdn poco espacéados.

En el presente trabajo, la interpretacidon del espectro
I.R. de especies adsorbidas se ha llevado a cabo en ba-
se a conceptos clisicos y métodes comparativos con es--

pectros de moléculas previamente caracterizadas.

bt bl 8




1.2 Espectro vibracional
A. E1 Oscilar Arménico.

Consideraciones mecanico-cuanticas muestran que la vi-
bracion de una molécula diatomica puede ser estudiada -
partiendo de la analogia con el oscilador arménico mos-

trado en la Fig. I-3.

< 4P — —
< — Fo + T >
Fig. I-3. La molécula diatomica como un ascilader

armdénico.

En este oscilador arménico las dos masas my y m, se unen
mediante un resorte perfecto de longitud ro- Cuando el
resbrte se extiende a una distancia o + r se genera una
fuerza restauradora f, que es directamente proporcional

a la distancia r desde la posicidn de equilibrio, y, co-




7

mo consecuencia, resulta un movimiento armbénico simple.

Por 1o tanto,

(1-3)

en donde k es una constante que es representativa del -

resorte y se conoce como la constante de fuerza de tipe

estandar.

La fuerza restauradora f estd relacionada con la energfia

"potencial V en tal forma que:

-
]
|

o

<

= -k (1-4)

Qs
-

y: vV, = —%—k r? (1-8%)

La ecuacidn es de forma parabélica, de tal mode que gﬁug

ra la curva de energia mostrada en la Fig. I1-4.

A

Fig. I-4, Curva de ener-
gia potencial
contra distan-
cia para osci-

lador arménico.
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La energia cinética aseciada con la vibracion del asei-

lador armbnico es:

2 | |
E. m 5
s (ds)
de aqui que la energia total dp vibracidn sea
1 ar\’ 1 '
r t oy .
E, =—2-I1«m<dt) + 5 kr? (1-7})

La masa reducida pu m esté'dgfjniha por la ecuacién
S 2+ L (1-8)
La fraccidn correspondijaente } 13 energia potencial puew-

der ser introducida an 132 .QH"jgn de onda de Sébradinguy

dando como resultado:

ey et

en donde E es la qnapgfa tptp]. La solucidn de &sta

ecuacibn conduce a la condicién:

E,=hv[v+ —'z——:l . (1-10)

11




en donde v es la frecuencia de vibracifén del oscilador
y v es el nimero cudntico vibracional. Aksi, parx -
una transicidén entre niveles cuantizados en la cus¥ -

vi = vt o+ 1
E - E'=AE = hv (1-11)

que es el mismo resultado que se presenta en la ecua~-
cidn (I-1).

La frecuencia de vibracidn de un oscilador armbnico siiy

ple estd dada por la mecdnica cliasica, y es

1
_ ) k 1° 112}
M [ yrym ]/ (1-12}

o bien, (de acuerdo a: Av=c¢c ),

' Y
! = ! ( k )2 =¥V (I-13%)

12




B. Enlace Covalente.

La curva de energia potencial para la molécula de biﬁ?ﬁ

geno se muestra en lta Fig. I-5. En esta curva ocu¥re

un minimo cuando los &tomos de hidrdgeno estdn aparta

0.74 A, siendo ésta la distancia internuclear ro:

Fig. I-5. Curva de energia potencial conira distan

cia para la molécula de hidrégeno.

La vibracidén no es armdnica y, conforme la separacién «
internuclear se incrementa, la molécula se disocia en -
sus respectivos atomos. El calor de disociacidén gutmi
ca estd dado por la altura desde la asintota a V =0 -

hasta el estado fundamental de 1a molécula y corresponde




a 4.478 eV. E1 calor espectroscépico de disoci&@&@gs-

D, es la altura desde la asintota al minimo en Ta gurva

e
de potencial y se ha encontrado que es 4.747 eV. La -
diferencia entre los dos se presenta directamente cdmo
un resultado de la derivacidn mecénico-cuéntita;de 1a -

ecuacidén (I-10):

E=h m,[u-+ —%—] {1-14)
Aun cuando el nimero cudntico vibracional v es cero, -

existe una contribucidén energética igual a -%Vlvo . Es-
ta es conocida como la energia del punto cero ilugtrada
en la Fig. I-5 y es igqual a la diferencia entre }n; ca-
lores de disociacién qhimica y espectroscépica. Para

el hidr6geno se ha determinado un valor de 0.27 eV pars

esta energia (1).
C. E1 Enlace Iénico.

‘Consideremos iones con cargas 9, ¥ 95 alejados entre -
sy una distancia r,. La fuerza de atraccibén entre los
iones puede ser representada por el potencial

9, 9,

V=- —"1-% (1-18)
r

14




Cuando los iones se encuentran tan cerca uno del otre
que sus nubes e]ectrénicas se sobreponen, se genera -
una fuerza repulsiva considerable a causa de la mutua
repulsidon de los electrones y los dos ndcleos. Este

potencial se representa generalmente por la funcidn
V =+ b exp[-r/a] - {1-16)

en donde a y-b son constantes. Por lo tanto, el potes

cial neto para los dos iones es

V =— 3—'79-2- + b exp[—r/a] (1-17)
Esta funciéh de energia potencial tiene una forma simi-
lar a la mostrada para la molécula de hidrdégeno en la -
Fig. I-5. El minimo en Ta curva de potencial, sin em-
bargo, es mucho mayor que para la molécula de hidr8gene,
y la distancia internuclear de estabilizacién r_ ocurre

0
a 2.51 A para la molécula de Na* C1~ gaseosa.

15




D. Constantes de Fuerza Moleculares.

Para tratar las vibraciones atdmicas en base a‘ﬁ@?Tfif"
éeptos anteriores, el enlace quimico se simula uti%ﬂ?ﬁg
do el concepto de "resorte" del oscilador arménico. ‘ta
"fortaleza" (o constante de fuerza), k, del resorte se
supone andloga a la fortaleza del enlace quimico y,’aﬁfg
una determinacidn de k d&d una medida de la fortaleza de
un enlace quimico. La constante de fuerza mide éﬁfWQQ
lidad  la curvatura del pozo de potencial y no su -
profundidad. La correlacién entre la fortaleza del en
lace y la constante de fuerza es por tanto valida éﬁlo
si es posible supdner que el pozo de potencial es muy -
estrecho. Esto puede ser exéminado tomando en cuénta
la ecuacién (I-4), en donde la fuerza restauradora est$

dada como

-
il
!
=
q
]
I
Qv Qv
'q<

De &sto se deduce que, como r + r_ se aproxima a la dig

tancia de la separacidn de equilibrio re °

2 .
k =‘(5 ‘;’) | (1-18)
a' f —>0 )

18




La constante de fuerza es directamente proporcional a -
la fortaleza del enlace quimico como es ilustrado en la
Fig. 1-6, en donde se ha graficado la energia de disgcia
cion de algunos haluros de hidrdgeno como funcidn de la
constante de fuerza. La relacidén lineal obtenida jus-

tifica la suposicidn anterior.

Ed
Keal ] HCI
1001
907 . HBr
80 4
70 Hi
2 3 ]4 s k (dims/cm) x 1"
Fig. I-6. Relacién entre la energfa de disocia-

cion de enlace y constante de fue?tﬁ

para haluros de hidrdgeno.

Este tratamiento simple del oscilador armdénico da ori-
gen a varios resultados interesantes que son de aplica-
cion prdctica y directa a la interpretacidn del espec--

tro vibracional. La constante 1/2%#C en la ecuacifn -

17




(1-13) puede calcularse facilmente y asi, conociendo

dos de las tres variables restantes la tercera podrd

1

conocerse. Por ejemplo, para la molécula de HCl se

sabe que la vibracidén de estiramiento corresponde a

una absorcién a 2886 cm™! en el infrarrojo. La masa
reducida de 1a molécula de HC1 es 0.9726 unidades de -
masa atomica (uma), y, por lo tanto, la constante de -

fuerza se calcula de la ecuacifn

10 .2
Kk = 7212"”)2# _ t2886x2x 3.]‘_!6:3:%0'0) x .97
m 6 x 1043

(1-19)
= 4.8 x10° g/seg2

La constante de fuerza se expresa cominmente en dinas/

cm. Por tanto,

k = 4.gx10° dinds _ 4 g, 473 JQ%ML
Las variaciones en la posicién de la frecuencia de vi-
bracidn cuando las moléculas de HC1 es adsorbida sobre
una superficie pueden ser directamente atribuidas a mo-
dificaciones en la forta1eza dei enlace que da origen -
a una vibracidn particular. Los desplazamientos a né-
meros de onda menores indican un debilitamiento del en--

lace ( constante de fuerza pequefia), y,desplazamientos'

18
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hacia numeros de onda mayores indican fortalecimiente -

del enlace considerado.

De la ecuacidn (1-13) puede observarse que, péra una -
serie de compuestos en 1os cuales la constante de fuer-
za sea la misma, la frecuencia de la vibracidn depende
principalmente de 1a masa de los atomos. Sustitucio--
nes isot6picas alteran por 1o tanto la frecuencia de vi
bracidn, la cual puede notarse observando los datos ¢e@

la Tabla 1-2. -

TABLA -2

Frecuencias Vibracionales de Moléculas Diatémicas Corve-

(a)

gidas por Anarmonicidad

Frecuencia cm !
Molécula Observada Corregida
H2 4161.13 4395, 24
02 2993.55 3118.46
Ny 2331 2358.6
038 1551 1580. 4

(a) Referencia (4).
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Asi, mientras que la frecuencia de vibracibn de¢ la !‘!‘gl
1 a correspowdfewt:»g.lifﬂﬁf
1. Como la ceﬂ&tﬁﬁﬁﬁiii;*

la de hidrdgeno es 4161 cm
lécula de deuterio es 2994 cm

fuerza es esencialmente Ta misma, la introducciénm Qifisi’

topos dentro de las moléculas se utiliza para la

ficacidn de ciertas vibraciones.

En particular, el métddo ha sidc empleado en la idud P
cacion de los grupos h1drox11o superficiales que Qﬂt&%ﬁi
en la sflice y otras superficies: Cuando vibran litmta
mente, estos grupos OH dan origen a una absorcids Ql»ii

infrarrojc a 3750 cm™’.  Con el fin de identiftcar m
namente el grupo OH y estab]ecer que se encueatra s&ﬁﬁt |
la superficie, los étéhqs'de hidrégeno han sido ﬁntqfeﬁi
" biados con'étomos de deuterio (a partir de 320) dtﬂii .
grupos superficialeé 00. vélvintércambio procede riﬁG‘S
'l'és'beempliztia qraﬂu#iiﬂ!
Si el grupc ON es trt&!

mente, y la banda de 3750 cm
te por una banda en 2759 cn’;}
- do como un oscilador arménaco s1mple, sigutende la dcia~

cién (I-13) tenemos que

. P ‘ . T

Con H=1, D=2 y 0=16, By= 16y K= 32 , de donde
| B VAR ¢
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, A
Vi _ My ==<__i_o_,i)‘/'=(_'7_)‘/z=;.a«1
—‘—'-2 By 9 1 X-] 9

pero v, = 3750 cm'l, y por tanto

v, = 3750/1.37 = 2740 cm™'

que concuerda bien con el resultado experimental de la

banda que se encuentra en 2750 cm'l.' Esto confirma -

que la deuteracidén en la superficie ha tenido lugar.

E. Vibraciones Armdnicas.

La anarmonicidad de la curva energia potencial-distan-
cia internuclear que se obtiene para compuestos idmicos
y cova]ente§ muestra que el modelo simple del oscilador
arménico no puede ser estrictamente aplicado en la in-

terpretacidn del espectro vibracional. En la descrip-
cion armdnica simple no sélo no esta.permitida la diso-
ciacién de una mo]écula sino, mds ain, la mecdnica cudn
tica del modelo Gnicamente permite saltos cudntices que
toman luganentre un estado vibracional y el inmediato
a éste (por ejemplo, v" - v' = 1), De esta manera, la

presencia de sobretonos y bandas de combinacidon en un -




espectro se elimina, pues estas bandas se originan peor
saltos entre varios niveles cudnticos. Para el osci-
lador armdénico, estas reglas pueden ser ligeramente mg
dificadas de tal modo que los sobretonos y las bandas.
de combinacidn puedan aparecer en el espectro basado -

en este modelo.

Los niveles de energia del oscilador anarménico se pue
den expresar en serie de potencia de (v + %):

gv:hv(_u+v.)-x,(v+v,)'+ *r'.(v-F'Ma S {1-21)

Por 1o regular sélo los dos primeros términos de esta -

serie son considerados:
: 2
Evzhv(v+‘h>—xe(v+y.) (1-22)

E1 simbolo X, se conoce como constante de anarmonicidad.
Para muchas moléculas diatémicas la correccién por anar-
| monicidad es pequefia, como puede ser observado por los -
valores dados en ]h“?ébla 1-2 para gases diatdmicos sim-

ples.
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1.3 Espectro Rotacional.

E1 movimiento rotacional de una molécula puede ser t¥s-

tada en términos de un modelo mecdnico simple, el dﬁ%if

rotor rigido. Para una molécula de n dtomos con masas

m, distribuidas espacialmente a distancia r del eje de

rotaciéon, el momento de inercia I es:

I =Y m,r? (!,23‘}
E1 caso mas simple es el de una molécula lineal tal ¢e-
mo la de HC1. Aqui tenemos un tipico "rotor de wanp~ -
cuerna”" el cual se muestra en la Fig. I-7. Para &sta
especie diatémica se tiene que

I = m,ri + m, e}  (1-24)

Definiendo r + ro = r = constante, y haciendo el caQ
rrespondiente cambio de variables, se obtiene:
F=pyr (1-28)

en donde u, es la masa reducida.
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Todas las moléculas tienen tres momentos de inercia de-

finidos por tres ejes x, y, z que pasan por el centro -

de masa.

En el caso de la molécula tineal, la compo-

nente en el eje x es cero y los momentos de inercia es

los otros dos ejes son iguales.

En base a los momen-

tos de inercia, cuatro tipos diferentes de moléculas -

pueden ser considerados.

i e
-
-~
’ -~
-~

-~

-
-~

~

lr=A f ——.4

2)
3)
4)

. I-7.

La
La
La
La

'
|
!
|
]

/
r

7/
rd

A8

E1 rotor de mancuerna.

La mplécula

diatémica es tratada como una particy

la simple.

molécula lineal.

molécula trompo
molécula trompo

molécula trompo
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En este desarrollo solamente nos es de interés el casp -
de las moléculas lineales y por tanto daremos su descrip

cidn sin entrar en mucho detalle.

1. La Molécula Lineal

Para este caso:

Ix = 0, ’ Iy = 1z (1-26)

Ademds la energia potencial de la molécula es cero y la

ecuacidon de Schrodinger se convierte en

2 ) _ .

La solucidn de esta ecuacidn diferencial d& les siguien-
tes valores para la energia:
W | | h o
Eor = WJ[J +t1) = gy dbI+1] (1-28)
donde J es el niimero cudntico rotacional y puede tomar -

los valores 0, 1, 2, 3, etc.

De 1a ecuacidon (I-28) es evidente que

owt:l h [J[J+1]—J'[J'+ 1]] (1-29)
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Las transiciones rotacionales estdn generalmente res-
tringidas a aquéllas en las cuales A= 1, y por Yo -
tanto la ecuacidén (I1-29) puede simplificarse en ta¥ -

forma que:

h

AE = *'-‘-;;z—-l—th (1'391)

También, puesto que AE = -hy

_ h
= ey 2 (1-31)
v=28) (I~3Z’¥'
La constante
_ h '
. 1-33
Ty o)

es conocida como la constante rotacional y tiene unida-

1

des de cm °~ cuando la frecuencia se convierte a estas -

unidades. E1 valor de h/8 w2C es 27.986 x 10°%0 a1,




La frecuencia de rotaciln e cstc mo!écula simple es asfi
una funcifn . lineal del aunoro Gllntico rotacional. Si
el momento d1polar‘y % dvstgucia 1nternuc1ear.de la mo-
'1écu1a son conocidas, la‘energta de Ja transiciéh rota-

cional puede ser_entonce§ calculada.

et R
: PR




1.4 Espectro de Vibracidm-Rotacién.

En la discusifén anterior ias frecuencias vibracionales
.y rotacionales han sido tratadas independientemente unas
de otras. La rotacién de una molécula, sin embargo, -
crea una fuerza centrffuga que se acopla con la vib%a-
cién, y el espectro de absorcidm resultante es debido a

la combinacidén vibracidn-rotacidn. De este modo

E = E, +} !;—: | j(I-34)-’
y por tanto
v A (E::f:E.), _ € ', (}ﬁ35)_’

De las ecugéfone§'(1-34). (1-10) y‘(I-Za),}

| I | |
E=E, +. E, = ."L’ i ),_+ h‘vo(u-l"‘k)_ (1-36)

1 ’

Paka transiciones sinultineas<desde 3 a y v a

"

v’ se tiene que

AE =E-E'= hvvo(v' -V s 5!1 s[r+a]-[rr+] a"] (1-37)




Para un espectro puramente rotacional, la regla de se-

leccidon es:

3y =t
Para una vibracién fundamental v - v'= 1. Cuando =
J,— Jlr = + 1
W
E=hv + —7+— 1-38
v ant] J ( )
y cuando 4 — 4" = -1,
. ;
E=h b (J'+1
- Vo + a2 1. (1-39)

En este caso J' puede ser cero.

Las ecuaciones (I-38) y {I1-39) pueden ser combinadas -
dando una relacidn de la forma

.
—_  m ;

o +
en donde m es un nidmero cudntico de rotacidn molecular
que puede tener valores de + 1, + 2, + 3, etc. La -
frecuencia de tal combihacién vibracidn-rotacidn estéd

dada por las ecuaciones




AE 26
YT TR e ™ (1-41)
v= v+ 28Bm (1-42)

Las implicaciones prdcticas de la ecuacidn (I-42) son
que el valor de Vo define la posicidn del centro de la
banda fundamental de vibracidn-rotacién y que el segun-
don término determina la estructura fina de rotacién.
Cuando m es positiva, se produce una serfe de T¥neas en
el lado de las altas frecuencias de v,3 Cuando m es ne-
gativa, se produce una serie de lineas en el lado de las
bajas frecuencias de Yo

Estas son conocidas comd ramas R'y P respectivamente.
Las bandas asociadas a vibraciones de deformacidn pre-
sentan ademds una rama central, correspondiente a 1a -
transicidén vibracional pura, es decir, m es igual a ce-
ro. Cambios muy pequefios en la energia rotacional dan
origen a una estructura fina en la vecindad de Yo! y »

esta se conoce como la rama Q de la absorcidn.
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Parte del espectro del NH3 gaseoso se muestra en la Fig.
I-2 (b). Aqui, las ramas P, Q y R estdn bien resueltas,
y la posicién del maximo concuerda bastante bien con la -

teoria (2).

31




1.5 Modificaciones Espectrales Debidas a -Fendmenos

Adsortivos.

De las discusiones anteriores es claro que gl espectro
infrarrojo de una molécula depende dnicamente de las vi
braciones de los datomos dentro de la molécula y de fa
rotacién de la misma como un todo. Cuando una molécu-
.1a es adsorbida sobre una superfiéie; su movimiento ro-~
tacional se encuentra restringido, y si estd involucra-
da una adsorcién quimica, los modos vibracionales son -
seriamente afectados. Con el fin de poder especuiar
sobre los cambios espectroscopicos que se observan du-
rante el proceso de adsorcidn, analizaremos las conse-
cuencias sufridas por una molécula de mondxido de car-
bono (CO) después de que ésta ha sido adsorbida sobre
una superficie metdlica. La molécula de CO es diaté-
~mica, y por tanto su espectro consiste de una sola ban-
da debida al modo vibratorio simple. Al contacto con

la superficié metdlica, tres procesos pueden ocurrir:

1. La molécula se adsorbe fisicamente.
2. La molécula es quimisorbida
3. La molécula reacciona con la superficie y

es quimisorbida disociativamente.




En el primer caso la molécula disminuye fuertemente, si -
no en forma total, su movimiento rotacional, pero las vi-
braciones moleculares sdlo se ven ligeramente afectadas -
por este proceso. Por consiauiente, el espectro infrarro
jo del CO adsorbido es :imilar al observado en fase gaseo-

sa y presente una banda alrededor de 2140 et (3).

Sin embargo, si la molécula es quimisorbida, la simetrfa
de 1a especie CO cambia a la de una forma molecular del -
tipo X - Y - Z (X - C - 0), en donde se puede suponer gue

X, el atomo superficial, tiene una masa muy grande.

Esta molécula triatomica puede ahora generar tres modos -
vibracionales, y en el espectro infrarrojo del CO quimi-
sorbido deben aparecer tres bandas como minimo, una de las
cua]és es caracteristica de la vibracidén C-0. De estas
bandas, dos han sido observadas y la tercera es experimen-

talmente inaccesible.

Bajo condiciones normales el monoxido de carbono no es -
quimisorbido disociativamente. | Sin embargo, si hay oxi-
geno presente sobre la superficie, se produce una especie
diferente. La vibracidn caracteristica C-0 no se obsérva,

pero en su lugar, dos bandas nuevas aparecen alrededor de
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1360 y 1560 em™ L, La poSicién;de estas bandas es muy -
similar a las que se encuentran en carbonatos compiajos,
y pueden ser atribuidas a la formacion de este tipe de e§
pecies sobre la superficie claramente, el C-0 se oxida a

una molécula del tipo,

la vibracién simple C-0 es reemplazada por las vibracio-

nes de estiramiento, simétrica y asimétrica, asociadas com
una estructura del tipo X - Y - Zy- Estas bandas estén

en el intervalo de freéuencia caracteristicas del-ion car-
boxilato. La frecuencia caracteristica de la especie es-
perada no se observa, pero las frecuencias caracterfsticas
de las nuevas especies proporcionan una identificacibn ini

cial.
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CAPITULO IT.

LA APLICACION DE LA ESPECTROSCOPIA DE TRANS
MISION A SUPERFICIES SOLIDAS.

I1.1 Superficies So6lidas.

La palabra "superficie”" y el drea conocida como "super-
ficie quimica” tiene varios significados.
Matemdaticamente, una superficie phede reducirse a um plg
no de dos dimensiones que separa dos fases. Desde el ;
punto de vista quimico, sin embargo, es posible admitir
una tercera dimensidn, si bien pequefia, cuya definicibn
del espesor de esta capa interfacial es causa de muchos
argumentos, y el drea de la superficie quimica ha jnvo-
lucrado estudios que alcanzan todas las formas de obser~

vacién de dtomos individuales y fendmenos macrescépices.

E1 objetivo primario en el estudio de superficies quimi-
cas estd enfocado a la dilucidaci6n de 1a constitucidn -
atdmica de la superficie, asi como a la discusidén de los
efectos que se dan a una distdncia no menor de una mono-

capa ni mayof de dos. A este nivel, las téchicas’microg
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cépicas no son de gran utilidad y se usan métodes indi-

rectos mds generales entre ellos, los esnectroscﬁpiﬁes.

Para entender por qué las propiedades de la superficie
son diferentes de las propiedades en el interior ¢l -
s6lido, es necesario considerar la naturaleza de 2 su-
perficie cristalina. Para éste consideramos un cris-
tal de sulfuro de zinc (ZnS) cuya estructura cristalina

estda ilustrada en la Fig. II-1.

Fig. II-1. Cristal de Sulfuro de Zinc. Las 1§-
neas punteadas delimitan dos celdas -

unitarias del compuesto.
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En este diagrama es evidente que cada atomo de zinc es-
tda rodeado por cuatro dtomos de azufre y cada atomo de
azufre estd, a su vez, rodeado por cuatro étomos de zinc.
Las fuerzas intermoleculares se encuentran asi balancea-
das, y por consiguiente un estado de minima energia 1i-
bre es alcanzado. La celda unitaria es asi descrita, y
el cristal perfecto es obtenido por una reproduccidon de

esta celda unitaria en tres dimensiones.

En‘a1guna parte, sin embargo, se detiene el desarrollo -
del cristal. Ninguna celda unitaria mds puede ser afia-
dida, obteniendose por lo tanto una superficie s6lida. -
Asi, tan pronto la superficie cristalina es alcanzada, -
el cristal queda definido teniendo la posibilidad de que
puedan existir enlaces incompletos. E1l sistema muestra
que, mientras todos los dtomos internos estan completa-
mente rodeados por otros atomos en una estructura simé-
trica en donde todas 1a$ fuerzas atractivas entre los -
atomos estan canceladas entre si, los atomos superficia-
les estan sujetos a una distribucidon asimétrica de fuer-
zas en donde no existe un estado de minima energia libre.
E1l estadobde insaturacidon o tensidon de esta superficie -
teérica se manifiesta, entre otras cosas, por lo consi-

guiente:
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1. Rearreglo de los atomos superficiales de tal modo

que estdn en sitios desplazados de sus posiciones

regulares cristalogrdaficas.

2. E1 fenbébmeno conocido :omo "adsorcidon". En este

proceso molecular una sustancia extrafia entra en

contacto con la super icie, manifestando con ésto
la insaturacidon, y catsando un decremento en la ener

gia libre de la superficie.

En este Gltimo proceso, el cambio en la energia libre -
AG de 1a superficie estd relacionado con el calor de -
adsorcion AH y el cambio de entropia de adsorcién A S

mediante la ecuacidn
AG = AH — TAS (11-1)

en la cuallT es la temperatura absoluta. Puesto que -
el proceso adsortivo tiende a disminuir la entropié del
gas adsorbido, es evidente de la ecuacidon II-1 que, pa-
ra que el proceso sea expontdaneo (A G negativa), el ca-
lor A H degerd ser negativo, 1o cual queda confirmado
al ser el proceso exotérm co. La sustancia que es ad-

sorbida se conoce como "adsorbato"”, y el material que -
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proporciona las propiedades adsortivas es conocido como
"adsorbente". Por definicién, el proceso de adsorcidn
estd limitado a la superficie de un material, mientras -
que a la penetracidn interna del mismo se le 1lama "ab-

sorcion".

E1 fendmeno del adsorcidén puede ocurrir en todas las su-
perficies, exfstiendo cinco tipos de interfases:
s6lido-gas, s6lido-1iquido, 1iquido-liquido, s6lido-sdlido
y liquido-gas. Las interfases sdlido-gas son las que -
probablemente han recibido mayor atencidn en la literatu
ra y son las mdas conocidas. Las interfases sdlido-1iqui
do estan actualmente recibiendo mucha atencién por su im-
portancia en muchos sistemas electroquimicos y bioldgicos,
pero la naturaleza de la interfase no estda perfectamente
conocida a escala atomica, escencialmente por la flata de
técnicasbsensibles para la investigacidon del fendmeno -

adsortivo. Las otras interfases han sido poco estudiadas.
Es claro que todas las reacciones en que intervienen dos

fases pueden involucrar una reaccidon interfacial antes -

de que un proceso interno pueda ocurrir.
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Esta situacién ha conducido a una investigacidon eshaus-
tiva acerca de la composiciodn superficia1'de Tos mate-
riales sdlidos y se estdn desarrollando nuevas investi-
gaciones acerca de la interaccidn superficial con el fin
de explicar la naturaleza de estas interacciones y demos
trar la validez de los mecanismos propuestos para algu-

nos de estos materiales so6lidos.

Industrialmente es bien conocido que el fendmeno super-
ficial juega un papel esencial en los procesos cataliti-
cos heterogéneos s6lido-gas. La capacidad de las super
ficies para ace]era} selectivamente 1a velocidad de mu-
chas reacciones quimicas es la base de gran parte de la
produccidén quimica en el mundo y la demanda de los mate-
riales empleados como catalizadores supera los - -
200.000,000 de ddlares anuales. E1 uso de materiales -
tales como la gel de silice y el carbdn activado, emplea
dos como agentes desecantes y adsorbentes para decolara-
ciones Y gases nocivos, es de sobra conocido en el ambi-

to industrial y cientifico.

Una gran cantidad de trabajos han sido desarrollados en -
un esfuerzo por conocer las etapas moleculares involucra
das en la adsorcidén y los proceso catalfticos y, como re

sultado, la cinética de muchas de estas reacciones. -
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Hasta hace aigunos afnos, sin embargo, no se conocia nin
guna técnica 1o suficientemente sensible para la identi
ficacion de las especies adsorbidas y muchos de los da-
tos cinéticos fueron interpetados usando esquemas de -
reacciodn qué no podian ser ni comprobados ni refutados.
La aplicacidén de la espectroscopia infrarroja al estu-
dio de superficies s6lidas ha aumentado notablemente el
conocimiento acerca de las reacciones superficiales y -
ha facilitado la identificacidn positiva de muchas espe
cies‘superficiales. Las técnicas espectroscdpicas en
general son probab1emente la herramienta mas atil para
los quimicos en la investigacion de atomos Yy mo]écu]as.
E1 estudio del espectro molecular proporciona infofma-
cidon no s6lo de la dimensidn de la-molécula_sino tam--
bién de los estados e]eétrénico, vibracioné] y rotacio

nal de 1a misma.

La primera aplicacidén de la espectroscopia aT estudio
de interacciones superficiales fué el estudio de la -
adsorcién de colorantes sobre varios 6x1dos. E1 cam-
bio de color que toma 1ugaf después de efectuada la -
adsorcién did origen a que este fenémeno pudiera ser -
estudiado en Ta regién visible y ultravioleta del espec

tro. Puesto que los cam»ios en el espectro son atri-
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buidos a cambios en 1la configuracién‘eleétrénica de la -
molécula, fué posible por 1o tanto obtener alguna infor-
macion indirecta acerca de la supefficie del adsorbente.
Desafortunadamente, muchos de estos trabajos fueron lle-
vados a cabd sobre superficies mal definidas y muchas de

las primeras conclusiones presentadas son dudosas.

La primera aplicacidn de lq espectroscopia infrarroja al

estudio de superficies s6lidas parece ser un trabajo de-
sarfo}]ado por Buswell y colaboradores (4), én el cual -
ée discute el espectro observado durante la desorcidn de
una superficie de montmori]]onifa. A éste siguieron -
una serie de artfculos, de Yaroslavskii, Terevin y otros
autores rusos sobre la adsorcidén en grupos hidroxilicos -
superficiales (5—8).' Asi, junto con los trabajos de -
Eischens (9) sobre la adsorcién quimica y Mc Donald, -
Sheppard, y Yates (10) sobre 1a‘adsorc16n fisica, se asen .
taron 1os-§rjncipios para la investigaéién a;tua] en esta
técnica. La amplia aceptécién del método'ihfrarrojo -

Eomo una técnica para el estudio de.moléCulas adsorbidas

puede comprobarse por simjle inspeccidn de la literatura

sobre este aspecto.




Rea1menté, la espectrometria infrarroja es una herramien
ta indispensable y muy conveniente para 1os quimicos que
trabajan superficies, tanto en el aspecto de investiga-

ciodn como.eni]a practica rutinaria de verificar la pure-

za de las superficies.

La aplicaci6én de la espectroscopia ultravioleta y la es-
pectroscopia de resonanci¢ magnética al estudio de siste
mas superficiales comenzd en 1950; sin embargo, no ha -
tenido un avance tan notalle como el de la aplicacién de
la espectroscopia. Esto es razonable puesto que el es-
pectro ultravioleta y el (e resonancia no tiénen una in-
terpetacidén tan inmediata como‘eT'espéctrovinfrarrojo y
ademds ambas técnicas son algo limitadas en sus aplica-

ciones.
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11.2 Aplicacidon a Superficies Sdlidas.

En aplicaciones anteriores de la espectroscopia infrarro
ja al estudio de mo]équ]a* adsorbidas, é]gunas dudas han
sido expfesadas en princirio en cuanto a si suficiente -
gas puede ser adsorbido scbre un sélido, en la trayecto-
ria de un espectrdmetro ir frarrojo, tal que permita dar

datos sensibles acerca de la molécula adsorbida. Sin -
embargo, una simple aplicecidon de la ley de Lambert-Beer
muestra que ésto realmente es posible, y permite estimar

la cantidad de transmisidén que uno espera observar.

Si ponemoé una pastil]a.de material poroso en la trayec
toria de un haz de luz incidente y adsorbemos un gas so-
bre la superficie de este material, ocurre una reduccidn
en la cantidad de Ta luz transmitida debido a la absor-
cién tanto del adsorbente como del adsorbato; La can-
tidad de 1luz absorbida por el adsorbato depende de la -
cantidad y coeficiente de extincidon del material en la

trayectoria del haz. La cantidad de gas adsorbido pre-
sente es funcidn deT drea superficial del adsorbente y -

del grado de superf icie cubierta por el adsorbato.
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Consideremos en primer lugir un adsorbente thico tal -
como una muestra de vidrio poroso o gel de silice con -
~un drea superficial interna de 100 mz/g. Para propdsi
tos de cdlculo podemos considerar que el adsorbente se

encuentra en'fqrma de pastillas de 0.1 mm. de espesor y
1 cm2 de area. La densidid de este material es alrede
dor de 2 g/cm3, y de aqui jue el espesor de la muestra

de 1 cm2 puede también ser expresado como 20 mg/cmz. -
Esta terminologia se usa pira describir pastillas cuyo

espesor no puede ser expresado exactamente. Cada gra-
mo de adsorbente poroso tiene aproximadamentev - -
100 x 1020 (lo\)2 de superficie Gtil para la adsorcidn,

y si consideramos moléculas pequefias de adsorbato tales

como N, o CO, el area efe:tiva de una molécula adsorbi
da serd de aproximadamente 17 R . Asi, cerca de 6x1020
moléculas pueden ser adsoroyidas sobre 1 g. de este mate

ria] y dar una cobertura c¢:2 una monocapa. Ahora bien,

6 x 1023

moléculas ocupan 22.4 1ts. a condiciones norma
les de presidn y temberatu*a, y por lo tanto 1 g. de ad
sorbente poroso adsorberé iproximadamente 22.4 ml. de -
gas dando la cobertura de una monocapa, y alrededor de

2.24 ml. si la cobertura es de 0.1.
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E1 coeficiente de extincidn maximo de una vibracidn -
::C=0 es aproximadamente 3.3 x 105 cm2/m01, o bien, uti-

lizando el nimero de Avog. dro:

s 2
3.3 x 10 ~ 0.5« 10—10 cm

6 x 1023 grupo Co (11-2)

Cabe hacer notar que Heyne y Tompkins (11) han reporta

do un valor experimental ce 2 x 10718

cmz/CO para el

mon6xido de carbono adsortido sobre Pt.

Si ©=0.1, tendremos una adsorcidén de 2.24 ml. de gas

por gramo de adsorbente, o alrededor de 6.0 x 1019 mo - -

léculas. En este caso, por lo tanto, con un espesor

de muestra de 0.1 mm. (o 20 mg/cmz) tendremos 6.0 x 1019

x 10°2 moléculas de CQ/cm2 en el haz infrarrojo.

Asi, si Io es la radiacidén incidente sobre la muestra -

%

mientras que I es la cantidad de radiacién medida des--

pués de pasar a través de la muestra, entonces, recor-

dando que I/Io = exp (- ecd),

18 17 _

ecd = 0.5 x 10738 x 6.0 x 10 0.3
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de donde

I/1o 0.8

1]

Esta transmitancia puede ser resue-to sin problema en -

un buen espectrémetro.

Es bien conocido que los grupos carbonilos son fuerte-
mente adsorbidos y son facilmente reconocibles; en cam-
bio, para hidrocarburos, /a situacidén no resulta ser -
tan simple y, se ha encon:rado, por ejemplo, que para

N
grupos ‘/CHZ

. 17 —17
ecd = 6x10 X 0.01x10 — 0.06
de donde
1/1o = 0.95
En general, un espectrémetro registra hasta un valor de
0.99 y asi, en este caso, aunque el etileno puede ser -

detectado, la sensibilidad del instrumento es muy redu-

cida y las bandas débiles pueden pasar desapercibidas.

47




En la discusidn anterior, los‘valores usados de Io e I -
son los detefminados inicanente por el adsbrbato, y el -
valor Io es, por lo tanto, la transmision del adsorbato
previo a su adsorcidn. En trabajos analiticos ordina-
rios estos valores generalmente se determinan dibujando
una tangente a la curva de transmitancia (Fig. I1I1-2) -
con el fin de eliminar la absorcidon de fondo. Los va-
lores de I asi obtenidos se usan en la aplicacidn cuan-
titativa de 16 ley de Lambert-Beer. Para superficies soO-
lTidas el método de la tangenfe en general no puede uti-
lizarse, pues e] adsorbente rara vez da origen a una 17
nea de fondo. En este caso la forma real de 1a banda
debida a la molécula adsorbida puede ser obtenida sola-
mente por mediciones directas de 1 e Io y regraficando
posteriormente el espectro utilizando densidades 6pti-
cas. Debido a que la forma de la banda de‘la especie
adsorbida bien puede ser asimétrica debido a l1a natura-
leza heterogénea de la superficie, la eliminacidn mecéd-
nica no se usa en aplicaciones cﬁantitativas. La Fig.
11-2 muestra también que pueden ser obtenidOS»va]ores
altos de Io (y por tanto alta sensibilidad) sélo cuando
el fondo proveniente de la muestré es minimo. La natu
raleza del adsorbente restringe asi el uso de las técni

cas espectroscopicas en superficies sélidas.
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o - —»
FRECUENCIA cm

Fig. II-2. Método de la tangente para la determi
nacién de coeficientes de extincidn.
La curva A B representa el espectro -
registrado para una especie adsorbida.
La curva superior, C, representa.]a -
linea base obtenida con el adsorbente

puro.
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Sin embargo, dos factores son de gran ayuda en el estu-

dio de los espectros de mhrléculas adsorbidas. E1 pri-

mero consiste en usar mat *riales que tengan una gran
drea superficial interna :on el fin de incrementar la
relacidén adsorbato-adsorb:nte en la trayectoria de la
luz incidente. Por otro lado, los espectroscopistas

de superficies se apoyan 'n el hecho de que el coefi-

ciente de extincidon de un: vibracion molecular a menudo

se ve aumentado consideralemente cuando la molécula se

encuentra en un estado ad.orbido. Una de las primeras

referencias a este efecto fué hecha en 1939 por Suther-

land y Tutte (12).
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I1.3 Efectos del Indice de Refraccién y el Tamafio

de Particula.

Entre otros, dos son 1os ‘actores importantes en la de-
terminacidén de los espect os infrarrojos de sdélidos:

la diferencia en los indi es de refraccién del material
bajo investigacidon y el d:1 medio de dispersidn, y las

dimensiones de las partic las individuales enAestudio.

Este segundovefecto es de mayor importancia en el estu-
dio del espectro infrarro o de moléculas adsorbidas -

pues la dispersidén excesi -a debida al adsorbenfe causa

una gran reduccidén en el rsalor obtenido de Io. Asi -

mismo; el efecto producid, por particulas de gran tama-
fio es el de reducir la in:.ensidad aparente de la absor-
cién y la resolucidén del :spectro. La Fig. II-3 mues-
tra éste efecto en muestr:is de carbonato de calcio de-

terminadas con tamafios de particy]a que van desde 55

hasta 5 pu
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Fig. II-3. Efecto del tamafio de particula en el espec

tro infrarrojo de pastillas de calcita en
KBr: (a) 55 u 3 (b) 40 m ;3 (c)-23 u;
(d) 14.7 w 5 (e) 5 m.
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11.4 Estudio por espectroscopia infrarroja de mond-

xido de carbono adsorbido.

La estructura del mondxido de carbono quimisorbido so-

bre metales tiene una similitud muy grande con la de -

los carbonilos metalicos. Por 1o tanto, antes de dis-
cutir el éspectro infrarrojo y el estado de adsorcidn -
del mondxido de carbono sobre metales, trataremos de -
una manera elemental el enlazamiento molecular en la -
molécula de CO y algunos aspectos bdsicos de los carbo-

nilos metalicos.
A. Estructura del mondxido de carbono

E1 monbéxido de carbono forma compuestos de coordinacion
con dtomos de metales de transicidén en los cuales la mo
lécula estda enlazada al metal via atomos de carbono. -
La molécula de mon6xido de carbono posee diez electro-

nes de va]éncia de los cucles el atomo de carbono con--
tribuye con cuatro y el ongeno con seis. Ademas, -

existen dos electrones internos en cada dtomo que no -

juegan nihgﬁn papel en e! enlace molecular. Los elec
trones de valencia se acomodan en los orbitales molecu-
lares de 1a molécula de CC y éstos se arreglan en el si

guiente orden: le , 206 , 1 Ty, s 1 m, y 3 0.
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Coulson (13) describe los orbitales moleculares y su -

poblacidén de electrones como sigue: dos electrones o-
cupan el orbital molecular 1 ¢ , formado por los orbita
les 2s y 2p, del carbono y 2s del oxigeno. Los elec-
trones se enlazan fuertemente, teniendo un potencial de
ionizacidon de 43 e.V. La densidad electrdnica en este
orbital estd concentrada entre los niicleos, el méxfmo -
esta desplazado hacia el nitcleo del atomo de oxigeno. -

En cuanto a los orbitales moleculares 1 o, y 1 7, , -

Y
cada uno estd ocupado por dos electrones que provieneh

de los orbitales atémicos P, Y P, de lTos atomos de car
bono y oxigeno. Nuevamente el maximo de densidad elec
tronica de estos orbitales moleculares esta mds cercano

al atomo de oxigeno. El potencial de ionizacidén para

estos electrones es 16.6 e.V.

La molécula de CQ aislada presenta asi un enlace ¢ y dos
enlaces = . De los cuatro electrones de valencia so-
brantes, dos de ellos ocupan un orbité] mo]ecuTar 2 ¢
no enlazante, formado de los orbitales 2s y 2p, del ato
mo de oxigeno. Estos electrones tienden a aproximarse
al nicleo de oxigeno y tienen un potencial de ionizacidn
de 19.7 e.V. Los dos electrones restantes forman un -

par de electrones solitarios ocupando un orbital 3 ¢ ,
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formado por los orbitales 2s y 2p  del atomo de carbono.
Este orbital se localiza <obre el dtomo de carbono y di-
rigido fuera del dtomo de oxigeno, a lo largo de la pro
yeccion del eje internuclear. Los electrones en este -
orbital tienen el menor potencial de jonizacidén para el

mondxido de carbono (14.0 e.V.).

Los dos dltimos orbitales contribuyen poco a la energia
de enlace de Ta molécula. E1 momento dipolar del mond
xido de carbono se debe a la distribucidén asimétrica de
la densidad electrdnica a 1o largo del eje internuclear.
Los electrones de enlace estan desp]azados.hacia el na-
cleo de mayor carga (oxigeno) mientras que los electro-
nes del orbital 3 ¢ estan dirigidos hacia afuera del &-
tomo de oxigeno. Estos dos efectos casi compensados -
explican el bajo valor del momento dipolar (0.1 Debye).

En contraste con el amoniaco y otros compuestos que

poseen pares de electrones desapareados, las propieda-
des electrodonantes del mondxido de carbono son insufi-
cientes para conferir estabilidad 1 complejos con aci-
dos Lewis (con la dnica excepcidn le los carbonilos de
boro H3B:C0).' Por 1o tanto, la ficilidad con la que -

el monéxido de carbono forma compl=jos con dtomos de me
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tales de transicidn es inilicio de algin tipo de enlaza-
miento con comparticidon del par de electrones solita-

rios del atomo de carbono.

En la Fig. II-@, se muestra esquemdticamente el en]aza;
miento involucrado -en la formacidén de un complejo carbo
nilo metalico. E1 orbital molecular 3 ¢ que contiene
el par de eiectrones desapareados, se superpone al orbi
tal vacio del metal constituyendo un enlace dativo o ,
enlazandose el mondéxido de carbono y el metal (Fig. -
11-4 a). Hay también una retrodonacidn de electrones
de un orbital ocupado d# del metal hacia un orbital -
_.éntienlazante-qr* vacante del mondxido de cafbono. Es
to da como resultado la formaci6én de un enlace dativo =

metal-carbono (Fig. I1-4 5).

(a) M + @cso: — > ™ =0

%% @E‘ ar-ywo
g8 W T

Fig. 11-4. Enlace en carbonilos metdlicos.
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“(a) form cién del enlace o metal «e——
carbono sando un par de electrones no
compavrti o en el atomo de carbono.

(b) form cién del enlace 7 metal ——
carbono. Los demas orbitales estdn -
omitidos osara mayor claridad. Los orbi
tales sol breados son ocupados mientras -

que los '0 sombreados son vacios.

La fuerza de interaccidn en el enlace carbono-oxigeno -
decrece, aungue no demasiado, por la coordinacidn al me-
tal, como lo demuestra e: decremento relativamente peque
‘fio de la constante de fut~za desde 18.6 x 105 dinas/cm.
para el CO en fase gas hista 15 x 105 dinas /cm. en el -

carbonilo metdlico (13).

E1 proceso involucrado et la formacidn de los enlaces ¢
.. .

y 7w en la Fig. 1I-4, coriuce a un incremento mutuo en

la fortaleza de ambhos eniices. La retrodonacidn =« del

metal incrementa las proriedades electrodonantes del -

orbital 3 o del mondxidc de carbono. A su vez, el
incremento en el cardcter electrodonante del orbital o
mejora las cualidades accoytoras del mondxido de carbono

para un enlace dativo o :on el metal.
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'B. Carbonilos Metdlicos

Dos clases de carbonilos metdalicos han sido reconocidos
hasta ahora, dependiendo del nimero de Stomos metdlicos
a los cuales se enlaza el mon6xido de carbono. Asi, -
si el CO esta enlazado (nicamente a un atomo de metal,

tendremos los 1lamados carbonilos terminales mientras

que si es enlazado a dos dtomos metdlicos se tendran

los carbonilos puenteados. Ambos casos pueden darse
también simultdneamente para una misma clase de atomos

metalicos.

Como ejemplo de grupos carboniios terminales en carboni
los metdlicos mononucleares estdn el tetracarbonilo de
niquel, Ni(C0)4, y el hexacarbonilo de cromo, Cr(CO)G.
Las bandas de adsorcidon debidas a la vibracidén de esti-
ramiento de los grupos carbonilos ocurre en 2057 em™ b

para Ni(CO~)4 en fase gaseosa (14), en 1986 cm~! para el

Cr(CO)6 en solucidén de CC14 (15).

La estructura del carbonilo de manganeso, MnZ(CO)IO’
ha sido determinada por estudios cristalogrdaficos en ra
yos X (16). Cada dtomo metdlico estd octaedricamente

coordinado, enlazandose con otro dtomo de metal y ademds




con cinco grupos carbonilos terminales. No hay puen-
teamiento de los grupos carbonilos en esta estructura.
Tres bandas de absorcidén aparecen en la regidn de los
carbonilos en el espectro 1nfrarrojo,\en 2068, 2039 y
2006 cm'l, concordando con el niimero esperado para es-
ta estructura. E1 carbonilo de renio, ReZ(CO)IO’ tie
ne una estructura similar y las bandas de absorcidon -
aparecen en 2070, 2019 y 1985 em™ L.

Como ejemplos de carbonilos polinucleares en los cuales
aparecen grupos carbonilo puenteados, son el nonacarbo-
nilo de hierro, Fez(CO)g, y el octacarbonilo de cobalto,
Coz(CO)S. La estructura del Fe2(CO)9 se muestra en la
Fig. II-5 (a) junto con su espectro infrarrojo (Fig. -~
I11-5 (b)). Sheline y Pitzer (17) predijeron a partir
de las reglas de se]eccién, que deberian ocurrir dos mo
dos activos en el infrarrojo para los seis grupos carbo
nilos terminales y un modo activo para 1bs tres grupos

carbonilo puenteados. E1 espectro infrarrojo que se

muestra en l1a Fig. II-5 (b) confirma esta prediccidn.

Las bandas en 2082 y 2019 cm-1 corresponden al primer

1

tipo de carbonilos y la banda en 1829 cm™ " al segundo

tipo.
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Para el caso del COZ(CO)S solamente se tienen dos gru--
pos carbonilos puenteados que presentan una estructura

simi]af a la de la Fig. II-5 (a) exceptuando por un car
bonilo puenteado que estd ausente. Probablemente, a -
presiones elevadas puede incorporarse una molécula de -
CO en la pbsﬁcién puenteada vacante, dando asi una es-

tructura sémejante a la del Fe2(C0)9 (18). Las bandas
de absorcién ocurren en 2070, 2043 y 2025 em™ ! para -

los carbonilos terminale en el c°2(C0)8 y una en 1858

em™ ! -para los grupos carbonilo puenteados.

k
201

(:\\ Frecuencia

(a) © (b)

Fig. II-5. (a) Estructura del nonacarbonilo de -
hie-ro

(b) Espectro infrarrojo del Fez(CO)9
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Las frecuencias caracter sticas de estiramiento carbono-
oxigeno de algunos carbo) ilos metalicos se muestran en

la Tabla II-1. Tales e emplos permiten afirmar que los
grupos carbonilo termina es absorben por encima de 2000
cm'1 y los puenteados po: debajo de la misma frecuencia.
Sobre esta base otras estructuras de carbonilos metdli-

cos han sido propuestas, pudiendo asignarse 1os grupos -

carbonilo como terminale: o puneteados.

TABLA I11T-1

NUMEROS DE ONDA CARACTERiSTICOS DE CARBONILOS METALICOS

CARBONILO ~ ~  NUMEROS D' ONDA DE NUMEROS DE ONDA DE
METALICO GRUPOS CARBONILOS GRUPOS CARBONILOS
TERMINALE (cm™!) PUENTEADOS (cm™!)
Ni(CO0), “ » &2050, 2043
Fe(c0); 2028, 1994
;1§?(§°)5 2000
Mo(CO) 2000
W(co), o 1997
Co,(C0)g 2077, 7054, 2034 1859
Fe(C0)g 2080, 034 1828
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C. Quimisorcidn de Mondxido de Carbono sobre Ca-

talizadores Monometdlicos Soportados.

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

Tas obtenidas para 6xidos semiconductores y no-conducto
res. Las razones no son dificiles de encontrar si ins
peccionamos.]a literatura concerniente a estos estudios
(3, 19, 20). AsT, mientras‘que los trabajos sobre pe-
Ticulas evaporadas se han derivado correlaciones entre

el efecto caté]itico y propiedades de la banda "d" de -
los metales, Tos espectroscopistas se han visto impedi-
dos a usar estas peliculas y han tenido que implementar
nuevas técnicas para el estudio de especies adsorbidas

sobre superficies metalicas.

La muestra metdlica usada puede ser soportada sobre un
Fxido jnerte por téchicas de impregnacidn aunque la na-
, turaleza exacta del producto resultante no es del todo
vconbcida.- Se han sugerido interacciones del metal con
el soporte (21-26) y de aqui Ta dificultad de asegurar
que la sal metdlica impregnada esté completamente redu-

cida al metal. Mds adn, las particulas metdlicas pue-
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den aglutinarse facilmente y de aqui que se dificulte
garantizar que su tamano permanezca menor a la longitud
de onda de la radiacién incidente. Consecuentemente,

"se presentan problemas de dispersidn de la radiacidn.

Puesto que los metales d: transicidn son comercialmente
“"importantes en la indust-ia catalitica, sus propiedades
superficiales han sido aipliamente investigadas (27). -
En particular, la adsorc:dn de mondxido de carbono so-

bre superficies metdlica:; ha sido tema de muchas inves-

tigaciones.

Numerosos articulos (3, 9) ‘han sido escritos acerca del
estudio pbr espectroscop a infrarrojé del CO adsorbido -
sobre metales soportados .Estos estudios han conside~

:irédo,-Por lo regular, un sdlo metal a la vez y cadé me-

“tal) ha sido tratado como un caso aislado. La frecuen-

Cja de estiramiento C - ) ha sido repdrtada en un am-

“plio intervalo espectral (19).

Mientras que algunos autores han discutido la posible -
relacién entre la posicién de las bandas en el espectro

infrarrojo y la estructura del mondxido de carbono qui-




misorbido, ha habido pocos intentos para explicar las -
';:, variaciones en la posicién de las bandas de un metal a
W ' o J

otro basdndose en las proiedades electrdonicas del me-

tal (22, 26, 28).

La quimisorcion del mondxido de carbono sobre metales y
oxidos metdalicos, soportalos sobre alimina o silice, ha
sido ya reportada en un e .tudio extensivo debEischens y
co]aboradorés (9), en el que se muestra que las bandas -
observadas pueden dividir«.e en dos grupos importantes:
aquellas que se dan por encima de 2000 cm™ ! y las que -
se observan por debajo de esta misma frecuencia. En
base a la analogia con carbonilos de metales de transi-
cién (29, 30), las bandas por encima de 2000 em™ 1 se
asignaron a especies enla-adas Tinealmente con un dtomo
metdlico superficial, y cuya estructura se representa -
a¢omo M-C-0; mientras que las bandas por debajo de 2000
tm’l fueron aéignadas a grupos CO puenteados en el cual

g el dtomo de carbono estd rnlazado a dos dtomos de metal.

_Para Ni y Pd ambas especics de carbonilos han sido ob-

‘Servadas (31, 32) y ademd: se ha notado que las espe--
" cies puenteadas son las que primero aparecen en la ad-
sorcion y son las {dltimas en desaparecer cuando se efec

tia la desorcién.
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Estudios.realizados por Blyholder (33) sobre la adsorcidn
de mondxido de carbono en superficies metdlicas, han pro-
puesto -una interpretaci6n diferente a las propuestas ante
riormente, la cual toma en cuenta solamente grupos carbo-
nilo liﬁéa]es, Blyholder considera la naturaleza del en
lace entre los dtomos de metd] superficiales, en 105 cua?'
les el mondxido de carbono se adsorbe, y sus vecinos mis
proximos en el volumen interno del metal. El en1ace.w s
que comprende orbitales "d" del metal parcialmente ocupa
dos, se génera entre el atomo del metal en cuestidn y los
dtomos de métal circunvecinos. E1 mondxida de carbono,
que actia como ligando, estd, de esta formé, en competi-

cién por los electrones "d" del atomo metdlico central.

E1 enlace dativo 7 , generada a partir de 1o0s orbitales
d 7 del metal y los orbitales o« * antienlazantes vacan
tes del monéxido delcarbono se ha discutido ya con ante-
ffqridad;i ET incremento en la densidad electrdnica cer
-¢ana al atomo de-carbonb, due resulta de la retrodona-
ciéﬁ T ,-debilité el enlace carbono-oxigeno; ya que los
electrones sé introducen en el orbital antienlazante del
mondxido de.carbono. Por tanto, el cardcter 7 del en-
lace metal-carbono serd incrementado y, junto con el de-
cremento del orden de enlace de la unién carbono-oxigeno,

se produce un desplazamiento en la frecuencia de estira-
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miento carBOnObongeno. " Esto Se_corrobora por el desé
plazamiento en 1a'frecﬁe|cia*de vibracién C - 0, desde
2143 cm'1 para el mondxico de carbono en fase gas hasta
2100-2000 cm'l para la misma especie en estado adsorbi-

do (19).

Un stomo del metal en la superficie de un plano criéta]g
grifico normal mantiene . nlaces = con muchos mis &tomos
del metalvqﬁe_uno'situadv en una arista o,un vértice. -
En el primer caso, ‘la molécula de mondxido de carbono -

adsorbida tiene que competir con un gran nimero de dto-

mos del metal por 105 electrones "d" para formar el enla
ce 7 . De acuerdo con el punto de vista de orbitales

moleculares, el grado de 2nlazamiento 7 en e1zen1ace -

carbono-meta1 debe ser mayor para el mondxido de carbono
adsorbido sobre un atomo con~po§1ci6n en una arista o un-
vértice que para uno situado en un plano. En el primer
ejemplo, el orden de enlace ‘de 1a-un16h cafbond-oxigeno

es menor y la banda de estiramiento C - 0 ocurre a bajas
frecuencias (2000-1800 cﬁ“l); La adsorcién de mondxido
de carbono sobre &tomos metéWicgs situados en un plano -
-superficial, ocasiona el debilitamiento del enlace carbo
no-metal y el forta1ecimieﬁto'de1 enlace carbono-oxfgeno.
Consecuentemente se espera que la frecuencia de vibracién

del CO se dé por encima de 2000 em™ L,




Los atomos meté]icos'que'pstén.en.lasparistas o los -
vértices preéentan ma's Va!iaciones-en el caracter enla-
zante que aquellos que se encuentran en un plano super—
ficial. - E1 caracter 7 el en]ace carbono-oxigeno -~
exhibe, por 1o tanto; vériaciones segﬁn sea[e1 sitio -
metélico“elegido_pma 1a ansorciéh. "Esto justifica las
diversas frecueﬁcjas y an§hQs nétufé1es déf1és,bandas -
de absorcién en'3ﬁs'1imites de las bajés frecuencias en

la region de estiramiento C - O,_ 

No hay ninguna relacidn direbta éhtre 1a5polaridad del
enlace y la intensidad de 1és'bénd§s de absorcién, ya -
que estavﬁit{ma fuhcién dépende'del.mdmento*dipolar de-
‘rivado.con'resbecto a:1as édordeﬁadas nbrmales‘pa%a la
v1brac1on (2). S1n embargo, se. ha encontrado que geng
ralmente los enlaces méas polares, QUe muestran vibracio
nes de est1ram1ento a baaas frecuenc1as, prnducen ban-
,‘das de absorcxoh mas 1ntensas.z Las bandas del monox1-

fdo de carbono absorbldo iTustran c]aramente este hecho.

‘ya que Ias bandas de baJa frecuenc1a son‘usua1mente mas
1ntensas (33, 34) ) Por 10 tanto, la 1nten51dad relat1
va de las bandas no puede ser usada para determ1nar el
nimero relat1vo de 51t1os de los d1ferentes t1pos. -
Es probable que el nimero de S1t1OS en aristas‘'y vert1-\
ces sea menor que Io que las 1ntens1dades de las bandas

pueden sugerir.
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El tratamfento por orbitales moleculares puede describir
la adsorcidon del CO sobre superficies heterogéneas que
contienen sitios activos tanto en los vértices y aristas
como en los p1anos‘superfiCia1ES. Los dtomos metdlicos
en los vértices y las aristas son los sitios mis energé-
ticos, ya que ellos inducen un mayor cﬁrécter 7 para el
enlace carbono-metal. = Puesto que la adsorcidn del mond
xido de carbono es mbévil, la adsorcidén ocurrird primera-
mente en los sitios mds a:tivos, produciendo bandas de -
absorcién a bajas frecuen:ias. Posteriormente, los si-
tios menosacﬁivos son éubiertos y aparecen las bandas de
alta frecuencia. Rec?prqcaﬁenté, cuando las especies -
superficiales son desorbilas, los sitios en donde se ori
ginan las bandas de alta.Ffecuencia son 10s primeros en
quedar vacantes. De esti formé pueden quedar explica-
dos los resultados experimehtales descritos en los tra-
bajos de Eischens y co]aboradqreS (9) y Palazov y cola-
boradores (31), en los CUQ}es reporta la aparicién de -
bahdas'a'béja frchencia;(por;debajbnde-ZOOO cm'l) que
~se eliminan cuando los sistemas son somefidos a proce--

sos de evacuacion.

Los resultados de las investigaciones por espectrosco-

pia infrarroja de la quimisorcidn del mon6xido de car-
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bono sobre platino, paladio, futenio, iridio y radio -
estan resumidos en la Tabla II-2. Los espectros co-
rrespondientes a estos resultados se muestran en la -
Fig. II-6. La asignacidn de bandas fué hecha usando
la informétién derivadi de Tos estudios espectroscopi-
cos de carbonilos metdlicos, tal como se menciona ante

riormente.
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TABLA I1-2

ASIGNACION DE BANDAS A ESTRUCTURAS DEL CO QUIMISORBIDO
SOBRE METALES SOPORTADOS

BANDA ESTRUCTURA
METAL  SOPORTE FRECUENCIA  INTENSIDAD ASIGNADA REF.
cm™?
Pt Aldmina-P 2072 fuerte Pt-C O 28,60
1865  débil Pt
pt=C 0
Pd Aldmina-SCS-250 2075 mediana Pd-C 0
1970 débil Pd_. o 65
pg>C O
STlice HS-5 2095-2060  fuerte Pd-C 0 58
1990-1960  débil Pde g
Pd”
1940-1910  mediana
Alimina-M 2142 fuerte
Ru 20€0 mediana Ru-C0 39
2059 débi1
Silice M-5 2150 . Ru-0C0
IR débiles = -
- 2080 S Ru-CO pertur 66
. o “bado por 0,
2030 fuerte  Ru-CO
Ir Alamina 2070 fugrte Ir-C 0 42
2010 débi1
Rh  AldGmina-P 2110 mediana Rh<§8
2062 fuerte Rh-C 0 46
_C0
2038 fuerte Rh\CO
1875 ~ débil Rh.,
rp-C 0
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Fig. II-6. Espectro infrarrojo del CO adsorbido sobre varios meta

‘les soportados. (a) Pt; (b) Pd; (c) Ir; (d) Ru; (e) Rh.
Todos excepto (d! fueron soportados en aldmina. (d) Ru

soportado

en silice.
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1. Monoxido de Carbono sobre Platino.

Eischens y Plinskin (9) fueron los primeros en reportar
un estudio por espectrometria infrarroja de la adsorciodn
de CO sobre platino sopor ado y no soportado. La banda
correspondiente a 1a vibricién de estiramiento v (CO) de
la especie Pt-CO fue obse vada alrededor de 2060 em™ ! -
aunque cabe hacer notar que el nimero de onda se incre-
menta al aumentar la cobe: tura de la superficie metdli-

ca. Usando moléculas de 012

0y 0130 estos autores con
cluyeron que la variacidon de la frecuencia con el grado
de cobertura era debida a interacciones de acoplamiento
dipolo-dipolo. Heyne y Tompkins (35) observaron también
un incremento en la frecuvncié y, ademds, un incremento
en el coeficiente de extincion cuando el grado de cober-
tura se incrementa. Estidiando la interaccidn de las -
bases de Lewis con CO preudsorbido sobre peliculas de -
platino, Queau y Poilblan: (36) observaron un desplaza-
miento de la frecuencia v (C0) hacia nimeros de onda -
menores. Eischens y Pliskin (9) mencionan Qn-desp]azg
miento hacia nameros de ' nda mayor de la misma frecuen-
cia v (CO) cuando el HCl se pone en contacto con el CO
preadsorbido sobre platino, aunque no ofrecen ninguna -

explicacidon posterior.
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Aparentemente, por lo tanto, la vibracién v (C0) es mo-
dificada cuando diferentes gases interaccionan con el -
metal. Si la direccidn y extension del desplazamiento
estd determinada por parametros simples tales como las
propiedades electrodonantes o aceptoras del adsorbato, -
es posible predecir, por determinacidén de la frecuencia,
la naturaleza del enlaze entre las especies adsorbidas y
el metal, o las propiedades electrdnicas colectivas del

metal.

En un estudio mds recionte, Primet y colaboradores (28)
discuten ampliamente los efectos producidos en la fre--
cuencia v (CO) cuando diferentes gases con propiedades
electrodonantes o electroaceptoras se adsorben sobre -
platino previamente cubierto por CO. En ese trabajo -
los autores argumentan que cuando se adsorben bases de
Lewis sobre platino, el efecto de la adsorcidén de la ba-
se es incrementar la densfdad electrdnica de los crista
litos de platino y la reirpddnécién hacia el.grupo car-
bonilo, originando como resultado un desp1azamiento de °
la frecuencia v (CO0) hacia nimeros de onda menores. -
Esta clase de interaccidon involucra las propiedades co-

Tectivas del metal.
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Cuando dtomos con propiedades electroaceptofas, tales -
como cloro u oxigeno, se fijan sobre platino, la retro-
donacidon disminuye ocasionando un desplazamiento de la
frecuencia v (C0) hacia ndmeros de onda mayores. Es-
ta clase de interaccidon solamente es perceptible cuando
el CO y el dtomo electroaceptor estdn soportados sobre

el mismo atomo de platino.

Los resultados obtenidos por Primet y colaboradores -
(28) en este campo muestran las enormes posibilidades
de ap]icacién de las técnicas de desplazamiento en 1la
frecuencia v (CO) al estudio de varias reacciones ca-

taliticas sobre metales.
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2. Monéxido de Carbono sobre Paladio.

El espectro'del mondoxido de carbOno'quimisorbido a 25°C
sobre paladio soportado en silice fue obtenido por pri-
mera vez por Eischens y colaboradores (9). ET1 resulta
do es muy similar al que se observa para el sistema -
Ni-Co, distinguiéndose igualmente dos tipos de bandas -
distintos; las bandas a alta frecuencia, que aparecen -
alrededor de 2085 cm™’, scn atribuidas a las especies
lineales del tipo Pd-CO y las bandas a bajas frecuen-

1

cias, por_debajo de 2000 cm *, son asignadas a especies

puenteadas del tipo gg::C(. En general, las bandas de
absorci6n a bajas frecuencias aparecen primero y aumen-
tan rdpidamente en intensidad conforme aumenta la cober
tura de la superficie. P mayores grados de cobertura
las bandas de alta frecuercia se presentan,'siendo por
1o general de menor intensidad. Bajo vacio las bandas
se van e]iminando en el orden inverso de su aparicion.
Este hecho reVeTa que las moTéCulaS'responsables de las
bandas de élﬁa»frecuencia.fueron:débilmente enlazadas y
pueden ser eliminadas de la superficie antes que aque-‘
1las que producen las bandas a baja frecuencia. E1 -
efecto observado ha sido interpretado por Eischens y -
colaboradores en términos de la heterogeneidad de 1la
superficie,. asociada posiblemente con las diferentes -

zonas cristalogrdficas expuestas del metal. Garland y

78



http://t�rminos.de

colaboradores (36) han observado un espectro similar,
utilizando como muestras peliculas de paladio, con ban-

: - \ ~ : \
das en 2085, 1970 y 1840 cm™ !, |

En un estudio exhaustivo realizado por'Figueras y cola-
boradores (22) acerca de la determinacidn de algunas pro
piedades cataliticas del paladio depositado sobre dife-
rentesvsoportes amorfos‘y zeoliticos, se reportaron ban-
das infrarrojas del CO q&imisorbido cuya posicidon y nid-
mero depende de]vsopofte utilizado. La adsorcién de €O
.a temperatura ambiente, en.todos los casos, did origen -

1 y a una o mas bandas

1

a una banda por encima de 2000 cm”
de baja intensidad entre 2000 y 1800 cm™ La posicidn
de estas baﬁdas no depende de la presion de equilibrio
del CO ente 50 y 5 torr. Bajo condiciones de vacio -

para la muestra a 25°C, la banda arriba de 2000 cm™’

de
saparece mientras'qUe las restantes decrecen fuertemen-
te en intehSidéd'y SOn,deﬁplazadas»hacia_frecuencias me
nores. Las  bandas fegistradas,sbh SihiTakes a aquellas
reportadas-para la'qﬁfmisbféiﬁn de C0 sobre paladio so-
portado en pelfcula (9, 37). De esta forma estas ban-
das caracterizan la interaccidon del CO con la fase metd

lica. La observacidn mds importante de este trabajo -

es que cuando se cambia el soporte, el desplazamiento -
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de la banda v (CO) por encima de 2000 em™ !

puede'ser -
directamente re]écionado con la variacidon en la densi-
dad electrdnica del dtomo metdlico. Estavdensidad es
mucho menor para paladio sobre;si]ice-a]ﬁmiha ( vco =
2100 cm'l) que para paladio sobre Mg0 ( v CO = 2065 -

'1). Estos investigadores interpretan sus resulta-

cm
dos en términos de la existencia de una interaccién -
entre el metal y los sitios oxidantes dando como conse
éuencia una modificacion del estado electrdonico del -

paladio.

En un trabajo mds reciente, Palazov y co]aboradores -
(31) han presentado evidencias de que algunas de las -
bandas asignadas a especies puenteadas provienen de una
interaccidén, en diferente grado, de éstas mismas espe-

cies con moléculas de mondxido de carbono. vecinas.

Estimaciones basadasven Ta cantidad adsofbida’de co, -
les sugieréh?que.eStas especies puenteadas tiéhen'un -
coeficﬁenté de éxtinci6n qUe~es_un orden de magnitud -
mayor que 155 especfes lineéles‘enlazadas libremente -
{sin interaccidn con especies vecinas) tienén un coefi-
ciente de extincidn comparable al de las especies puen-

teadas (31);_ Estos resultados 1os conducen a sugerir -
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un modelo para la adsorciin de CO en el que suponen que
ambas especies, lineal y puenteada, se enlazan al mismo
atomo metdlico. Desde este punto de vista, las espe--

cies adsorbidas pueden ser representadas como sigue:

(@)
I
/C\

(a) Pd . o o Pd * 0 .Pd. * @ Pd

(o) (@)

I | I

' ,fc'\ ' ©
(b) S A T Y
e o) (o}
i I I I
P N '/c'\l
(c) - pd’., ,Pd., ,Pd, , ,Pd

en donde (a) representa las espec1es puenteadas aisladas

(frecuentemente por debaao de 1900 cm: -1

) (b) representa
la saturac1on con especies puenteadas (a 1900 cm 1) y -~
(c) representa la saturacion de la superf1c1e con espe-

cies puenteadas y Tineales interaccionando entre si.
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3. Mondoxido de Carbono Sobre Rutenio.

E1 Ru es considerado como uno de los metales de transi-
cidn nobles de la Tabla Peridodica, asi como el Pt, Pd y
demds elementos del grupo VII. Se ha encontrado que es
te metal presenta propiedades cataliticas dnicas en com
paracién con sus congéneres, tales como el ser un cata-
lizador excelente para la reduccidén selectiva de NO a
N2 y su alta actividad catalitica estando soportado y -
sobre todo en forma oxidada. Sin embargo, no se ha -
logrado dilucidar completamente su comportamiento dual
como en el caso deT Pt o Pd. Esto ha originado que -
los estudios desarrollados con el fin de explicar su -

comportamiento catalitico se refuercen mediante el uso

de la espectroscopia infrarroja.

De entre todos los estudios realizados por espectrosco-

pfa infrarroja que conciernen a la adsorcidon de mondxido
de carbono sobre Ru‘soportado el de maydr interés, desde
el punto de vista de la asignacidn de bandas, es el desa

‘rrollo por Brown y Gonzalez (38).
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Estos autores reportan espectros infrarrojos para la qui
misorcidon de CO tanto en muestras en forma reducida como
oxidada del Ru soportado en silice. En ambos casos se

observan tres bandas en el espectro infrarrojo cuando el
CO es adsorbido; sin embargo, se encontré que la intensi
dad relativa de estas bandas Qaria con el pretratamiento.
Para el CO adsorbido sobre muestras en forma reducida se

observan una banda fuerte en 2030 cm'1

1

y dos bandas débi
les en 2150 cm * y 2080 cn”l, mientras que para el CO -
adsorbido sobre muestras an la forma oxidada; se observa
una banda fuerte en 2080 cm~ . y bandas de mediana inten-
sidad en 2135 y 2030 cm !, La banda en 2030 cm ! es -
asignada a la vibracidon de estiramiento, v (C0), del CO
adsorbido linealmente sobre la superficie de rutenio, -

Ru-CO0.

Las bandas de alta frecuencia en 2135 y 2080 en ! son -
asighadas a la vibracién de estiramiento, v (C0), del CO
adsorbido sobre un.éxido 5uperfi¢ia1 y CO adsorbido so-

bre étomos.de;Ru perturbados por un dtomo de oxigeno ve-

cino, respectivamente.
Aunque no fue posible determinar la naturaleza exacta de

estas especies oxigenadas. la aparicidn de estas bandas

de alta frecuencia en 2150 y 2080 el en muestras de -
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Ru/si0, reducidas, indica la presencia de trazas de oxi-
geno fuertemente enlazada. al Ru superficial, que no pu-
dieron ser eliminadas ni por largo; periodos de reduccidn
ni poe repetidas reducciones. E1 hecho de que el Ru a |
altas temperaturas se sinteriza (350°C), imposibilita el

uso de mayores temperatures de reduccién.

Los experimentos sobre decorcién muestran que mientras -
la banda en 2150 c:m"1 decrece a medida que el proceso -
transcurre, las restahtes permanecen invariables. Se
observan efectos similares cuando las muestras de Ru/S1‘02
oxidadas se someten a evacuacion. La sensibilidad de
1a banda en 2150 cm™! a la evacuacidn indica que esta -

especie estd débilmente adsorbida en la superficie.

Los estudios realizados por estos investigadores muestran
que el CO es adsorbido de manera diferente sobre las for
mas oxidadas y reducidas del Ru. La diferencia eSpec-
tral obserVada péra la adsorcidon de CO en ambos tipos de
muestras de Ru.buédé'ser juétificada por las diferentes
reactividades_que han sido reportadas paravlas dos formas

de catalizadores de Ru.
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Dalla Betta (39) ha suger do que la aparicidon de varias
bandas en la adsorcidn de CO estd relacionada con el ta
mafo de las partTcu]as. Este autor reporta tres ban-

das de absorcidn de CO cundo el CO es adsorbido sobre

muestras de Ru, que se di:persa finalmente sobre alimi-
na con tamafios de partila; menores que 60 R; sin embar-
go, pasa la adsorcidn de 0 sobre muestras con tamafio -

de particula mayor que 90 A, s6lo se observa una banda.

Los resu]iados obtenidos por Dalla Betta han sido fuer-
temente rebatidos por Brown y Gonzdlez (38), quienes su
gieren que las bandas obsc¢rvadas para la absorcidn de

CO sobre estas muestras aitamente dispersas son conse-

cuencia de una reduccidn “ncompleta. Debe hacerse no-
tar que se ha observado que metales soportados altamen-
te dispersos son mds dificiles de reducir que las mues-

tras con tamafio de particula mayor (40, 41).
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4. Monéxido de Carbono sobre Iridio.

Es poca la informacién concerniente al estudio por es-
pectroscopia infrarroja de la adsorcidén de monéxido de
carbono sobre catalizadores de iridio soportado. Los
estudios realizados por medio de esta técnica han mos-
trado que s6lo se observa una banda para la adsorcién
de CO sobre iridio (42, 42). Esta ocurre en 2070 -
cm™ ! cuando el soporte utilizado es alimina y en 2074

em™1 cuando lTa muestra estd soportada en silice.
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5. Monoxido de Car»ono sobr2 Rodio.

E1 espectro infrarrojo de! mondxido de carbono adsorbi-
do sobre rodio metdlico ha sido estudiado por Garland y
colaboradores (37). El1 cspectro obtenido sigue el mis
mo patrén‘reve1ado por investigaciones sobre la adsor-

cion de CO sobre otros me‘ales, en las que se observan

dos tipos distintos de bandas. La banda principal apa
rece alrededor de 2058 em™ ! junto con una banda ancha -
en la region de 1850-1900 cm™*.  De nuevo, las intensi
dades relativas de estas bandas son muy sensibles al mé
todo de preparacidon de la muestra y, aparentemente, a

la cantidad de Ta superficie cubierta. En algunos es-
pectros se observa una barda de baja intensidad en 2111
cm_1 mientras que la bandea ancha en la regidn de 1900

cm°1 estd resuelta en trec absorciones a'1905, 1852 y -
1

1817 cm~ En la regién de deformacidén del espectro

se ve la presencia de una banda débil entre 575 y 400

cm ~, pero no ha podido efectuarse una asignacidn defi-

nitiva.
Con anterioridad al trabajo de Garland y colaboradores,

el espectro del CO adsorbido sobre rodio soportado en -

aldmina habfa sido obtenido por Yang y Garland (44). -
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Los resultados sobre el ma2tal soportado difieren notable
mente con respecto a los que se reportan arriba para -
muestras evaporadas. La adsorcién de CO a temperatura
ambiente sobre muestras de Rh al 2% sobre alimina da un
espectro que muestra dos [-andas en forma de un doblete
en 2095 y>2027 cm'l. La intensidad de estas bandas es
casi igual. Algunas veces, a bajas coberturas, se ob-
serva una banda en 2045 cm-l, que es sensible al método
de preparacidon de muestra. Para muestras de Rh al 16%,

esta banda intermedia (2062 cm'l) fue 1la mds intensa.

La sinterizécién de la muestra de Rh al 2%, o un incre-
mento en la cantidad de rodio presente, causa que la -

banda en 2045 cm'1 sea mas pronunciada y conduce a la -
observacidon de nuevas bandas entre 1905 y 1925 cm'l. -
Se observd que estas Gltimas son sensibles a la cobertu
ra de la superficie. Otro efecto del proceso de sinte

rizacidon es causar que las bandas en 2095 y 2027 (:m'1

se desplacen en 2108 y 2040 Cm'l. ~Se mostrd, sin em-
bargo, que este efecto se debe a la eliminacidn de agua
adsorbida durante el proceso de sinterizacidén y no a un
cambio en el tamafio de las particulas del metal. Una
readsorcidon de agua causa gue Tas especies adsorbidas

de CO vibren a su frecuencia original.
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En un esfuerzo por identi?icar adecuadamente las especies
superficiales que dan orijen a estas absorciones, Yang y
Garland (445 examinaron el espectro del dicloro carbonilo
de rodio RhZ(C0)4C12. Este compuesto tiene probablemen-

te 1a siquiente estructura:

en Ta cual cada dtomo de rodio tiene dos ligandos CO. -
Los modos vibracionales de estiramiento, tanto simétrico
como asimétrico, puede ocurrir y son observados alrede-
dor de 2030 y 2090 em ! respectivamente. Dé acuerdo con
ésto, las bandas observadas en estas posiciones en el es
pectro del CO adsorbido sobre rodio son atribuidas a una
especie en la cual dos grupos carbonilo estdn unidos a
un sélo étémo de rodio. Alrededor de la parte media -
del espectro, entre 2030 y 2090 cm'l, se detectan‘bandas

simples que son atribuibles a grupos CO lineales de a- -

cuerdo a explicaciones anteriores.
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Cuando hay oxigeno presen:e en la superfitie o bien éste
se suministra a sistema, »1 cual se calienta-a 170°C, -
puede ocurrir una reaccfén del oxigeno con el monéxido
de carbono quimisorbido sobre rodio. Las bandas en -
2095 y 2027 cm™ ! decrecen en intensidad durante la oxi-
dacidén y son reemplazadas por una nueva banda en 2127
cm'l. Esta G1tima se atribuye al siguiente esquema de

reaccidn:

O
Yy

N

N4 N/

La interaccidon del oxigenc sobre 1a superficie metdlica
causa que la vibracidn C-0 ocurra a frecuencias mayores.
Este resultado esta en concordancia con las observacio-

nes de Peri (45) sobre el sistema CO-Ni (5102);

E1 vapor de agua también reacciona con el CO adsorbido
en forma compleja. Asi, mientras una muestra de Rh al -

16% exhibe bandas originalmente en 2095, 2027, 2055 y -

1

1900 cm ~, la adicidén de ajua a este sistema causa una

desaparicion completa de las bandas en 2095 y 2027 cm'1

1

y reemplaza la banda en 1900 cm ~ con una banda fuerte
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alrededor -de 1875 cm’l. La reaccibn, sin embargo, ca-
si no afecta la banda en 2055 cm 1.

Primet (46), en un estudio reciente sobre la determina-
cion de las propiedades qiimisortivas del CO sobre ro-
dio soportado en zeolita v aldmina, muestra que la dis-
crepancia entre l1os resul:ados obtenidos utilizando ca-
talizadores de rodio soportado o en muestras evaporadas
puede ser discernible investigando la adsorcidon de CO
sobre rodio soportado cuando hay una variacidén en la na
turaleza del soporte, el tamafio de Tas particulas meta-
licas y la temperatura de los experimentos de adsorcidn.
E1 uso de la zeolita como soporte facilita el examen es-

pectral por debajo de 1200 em™ !

, regién en la cual se -
puede obtener informacidn concerniente a la estructura
zeolitica y el efecto de la reduccidon sobre la misma -

red.

Cuando el Rh es soportado sobre la zeolita, se obtienen
catalizadores altamente dispersos cuando‘1a-temperatura
de reduccidn estda entre 200 y 600 °C (46). La micros-
copia electrdonica muestra la existencia de particulas

de tamafio entre 4 y 8 R. La adsorcidén de mon6xido de

carbono en estos catalizadores da origen a un espectro
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infrarrojo en el cual se (bservan dos bandas principales

alrededor de 2100 y 2040 (m—l. " La intensidad de estas

bandas se incrementa con ¢1 tiempo, pero la relacidn de
intensidades se mantiene constante. Estas bandas se re

suelven en dos componentes cada una, en 2115-2100 y 2050
1. AdicionaTmente, se observa una banda ancha

centrada entre 1920 y 1750 cm'l; esta banda se resuelve

2025 cm_

en bandas componentes localizadas en 1870-1830 y 1760 -

em™ L. En 1a regién de 1000-500 cm'l, se detecta una

banda en 910 cm'l, 1a cual aumenta en intensidad con el
tiempo de exposicidn. Un tratamiento con oxigeno a tem
peratura ambiente ocasiona la total desaparicidon de las
bandas entre 2920 y 1750 cm-l, mientras que las bandas
alrededor de 2100 y 2040 cm™! asf como la de 910 cm™}

no se ven afectadas.

Una variacidn interesante se obseérva cuando el CO se ad
sorbe sobre Rh que estd soportado en alimina y ha sido
reducido a 1000°C. En este caso la microscbpia elec-
tronica muestra que hay un 85% de particulas con tama-

fios entre 5-20 A con algunos cristalitos de 50 A. En

el espectrb IR se observa una banda simple en 2065 cm'1

con un pequefio hombro en 2100 em !

1

y una absorcidn en

1935 cm” Por un tratamiento con oxigeno a tempera-
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tura ambiente, Tas dos bandas a baja frecuencia desapa-
recen y el espectro muestr-a nuevas bandas en 2128, 2100
y 2038 em™ L.

La adsorcion de CO sobre Rh soportado en aldimina y redu
cido a 500°C (70% de particulas entre 20-40 R y algunos
cristalitos entre 100-140 R, no se detectan particulas
de didmetro menor que 10 A), de un espectro intermedio
entre 1os dos precedentes. aparecen bandas en 2110-2062-
2038 cm'1 con intensidades comparables y una banda ancha
1

en 1875 cm~ Un tratamiento posterior con oxigeno

causa la desaparici6n de tas bandas en 2062 y 1875 em™ 1
mientras qué las bandas en 2110 y 2038 cm'1 s6lo se ven

afectadas en su intensidad.

En comparacidén con otros resultados obtenidos anterior-
mente concernientes a la adsorcidn de CO sobre rodio, -
Ta banda en 2060-2070 cm™ ' se atribuye a especies linea
les del tipo Rh-CO. Las bandas situadas en el interva
1o de 1920-1760 cm'1 se asignan a especies multicentra-
das (puenteadas). La banda en 2128 cm! 1a cual es de
sarrollada después del tratamiento con oxigeno a tempe-
ratura ambiente es debida a complejos superficiales del
tipo RU::go . De acuerdo con los trabajos de Garland

y colaboradores, las dos bandas centradas en 2100 y 2040
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cm'1 deben atribuirse respectivamente a los modos de vi

bracién asimétrico y simétrico de complejos dicarboxili

h”CO

cos de rodio metalico con estructura del tipo R <o

En base a estas asignaciones parece que las partiéulas
de diametro menor que 10 K son las mds susceptibles de
formar Tas'especies Rh(CO)Z, ya que estos complejos su-
perficiales son observados principalmente sobre las -
muestras zeoliticas del tipo RhNaY. Cuando el tamafo
de particula es mayor que 20 R (Rh/A1203 reducido a -
1000°C), este complejo no se observa s6lo las formas linea

les y multicéntricas (puenteadas) son detectadas.

Estos resultados muestran y concluyen que 1a naturaleza
de la adsorcidn de CO sobre Rh soportado depende fuerte
mente del tamafio de la particula metdlica y por consi-
guiente, es mucho mads compleja que sobre platino o ni-

quel soportados.
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D. Quimisorcion de Mon6xido de Carbono sobre

Catalizadores Bimetdalicos Soportados.

Existe actualmente un gran interés en el estudio de ca-
talizadores soportados en los que la parte metalica se
encuentra constituida por dos metales diferentes. En
este caso el catalizador no presenta las propiedades ca
taliticas de ambos metales por separado, sino que al es
tar presentes ambos metales se produce una interacciodn

entre ellos (47).

E1l interés actual por los sistemas bimetalicos se debe,

entre otras, a las siguientes razones:

a) la confirmacion de que los sistemas bimetdalicos
exhiben efectos de selectividad notable, o sea,
comportamiento marcadamente diferentes frente a

diversas reacciones, ¥y

b) el desarrollo de sistemas bimetalicos altamente

dispersos con aplicaciones industriales (48).
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Los catalizadores bimetaticos han sido objeto de muchos

estudios con el fin de aclarar el factor electrdnico de
los metales en la catdlisis heterogénea. Es sabido que
los metales del grupo VIII tienen los orbitales "d" par
cialmente 1lenos, mientras que los del grupb IB estdn -
totalmente llenos, de modo> que la banda "d" de la alea-
cién, se encuentra enriqu2cida por la presencia del me-
tal del gkupo IB. En el caso de la aleacidon Ni-Cu, -
Sinfeld y colaboradores (<9), y Swift y colaboradores -
(50), mostraron que la su:«titucién de los dtomos de Ni

por los de Cu, en la red metdlica, agrega electrones -
adicionales a Ta red. Estos electrones entran en la -
banda "d", hasta que ésta estd 1lena. Variando la com
posicidn de l1a aleacidén, se puede alterar el grado de

ocupacidn de la banda "d" por los electrones y observar

el efecto en la actividad catalitica.

En el modelo de la estructura electronica descrito para
las aleaciones, que se conoce como el modelo de "banda
rigida", hay una banda "d" Gnica para la aleacidn como
un todo, sin diferenciacidn entre los diferenfes tipos
de dtomos en la aleacidén con respecto a las bropiedades

en sus enlaces quimicos.
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Recientemente (51) se ha 'ncontrado que existen bandas

"d" separadas, caracteris .icas de cada componente en la
a]éacién. En cualquier .aso, 105 datds experimentales
de quimisorcidén y catdlisis, indican que Tos diferentes
tipos de atomos en la sup:rficie de la aleacidn, conser
van sus diferencias quimi:as, a pesar de que las propie
dades de enlace estan projablemente alteradas de alguna

manera.

En 1968 se presentd un gran cambio en los catalizadores
de reformacidén al intervenir una mezcla de dos metales:

platino y renio soportados en aldmina (52).

La naturaleza de esias enfidades metdlicas o "clusters"
es el punto de interés. ¢ Son los clusters unidades
monometdlicas separadas o existe una mezcla de diferen-
tes metales para formar ur agregado bimetdalico ? Los
sistemas investigados por Sinfelt (53), muestran una -
marcada disminucidon de la actividad catalitica, lo que
supone que los componentes metalicos no se encuentran -
aislados uno del otro en el soporte. Sin embargo, di=-
cho efecto se ve minimizaco en reacciones de hidrogena-
cibén-deshidrogenacidn en las cuales el efecto del segun

do metal s6lo es observable a muy altas concentraciones.
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Es de esperar que el factor electrdonico influencie tanto
la actividad como en la selectividad catalitica de los -
sistemas bimetdlicos. S n embarge, trabajos recientes
indican que factores pur mente geonétricos juegan un pa-
pel de crucia] importancia en la selectividad. Asi,
una reaccidn que requiere de un sitio superficial cons-
tituido de cierto niimero de dtomos metdlicos activos es
mds sensible a la inclusiin de dtomos meté)icos extrafios
en la superficie que otra que requiere de un sitio cons

tituido Gnicamente de un itomo metdalico activo.

Lo anterior no excluye la interaccidon metal-metal.. Es
ta puede producir una a1térac16n en el grado de ocupa-
cidén de los orbitales, en la posicidon de los niveles de
energia y en la forma de los orbitales. Como ambos me
tales presentan diferentes pqtenciales electrdonicos, al
estar juntos se induce en ambos una variacién‘en la den
sidad de carga y, como al estar adsorbido el reactivo
en la superficie metalica se va ha formar un complejo,
la energia de enlace va ha ser alterada debido a la den
sidad de carga presente, produciendo como consecuencia

una alteracidn en la actividad catalitica.
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Tomando en cuenta 1o ant.rior, Sachtler (54) ha l1lamado
a este efecto "efecto ligando" y éste naturalmente va -
ha ser producido solamente por dtomos vecinos y va a =~
disminuir su intensidad al ir aumentando la distancia

entre ellos.

En cuanto a la estructure de la superficie bimetdalica
se observa que la superficie se encuentra enriquecida
en algunos de los dos metales componentes del sistema.
Burton (55) aplica la teoria de las soluciones, y da
como justificacidn el que la teoria incluye lnicamente
a lTos atomos mds cercanos y por lo tanto puede ser a-
plicada a los sistemas bimetdlicos. E1 componente que
enriquece la superficie ¢s el de menor calor de vapori
zacion, en primer lugar porque es el de mayor movili-
dad, y segundo, porque la energia del sistema disminyye
cuando este metal se encuentra en la superficie por ser

éste un estado energéticamente mds estable.

Es posible que no todo per metdlico sea completamente
miscible. Burton (56) establece que cuando los meta-
les son completamente miscibles, el interior del cris-

tal se encuentra formado de una mezcla homogénea de -




ambos metales, a la vez ue su superficie se muestra en-
riquecida del metal con :enor calor de vaporizacidn. -
Cﬁando el sistema bimeta ico se encuentra formado por
dos metales completament¢ inmiscibles, Burton propone

utilizar el modelo de Sachtler (57).

La migracidn no es homogénea a todos los atomos superfi
ciales, sino que va ha ser preferencial a aquellos que
se encuentren coordinados a un menor nimero de atomos -
vecinos. Por lo que el arreglo cirstalogrdafico juega
un papel importante ya que determina la variacidn de

arreglos que pueden presentar los atomos entre si.

E1 enriquecimiento de la superficie es notorio ain cuan-
do el segundo metal se encuentra en concentraciones muy
peguefias. Esto es explicable en cuanto a que es el
arreglo mas favorecido energéticamente. Cuando el reac
tivo se adsorbe en la superficie metalica, ésta sufre un
rearreglo, quedando la superficie enriquecida en el com-
ponente que forme el enlace mas fuerte con la molécula

quimisorbida (54).

En base a lo anterior, la actividad catalitica de un sis

tema bimetdlico depende de los efectos: uno electrdnico




y otro geométrico; pero ambién se debe tomar en cuenta
que aln en ausencia de ur enriquecimiento superficial,
la actividad se ve modificada, ya que si se tiene un me
tal activo y otro inactivo, la presencia del metal inac
tivo entre dtomos de metal activo inhibe el acomodamien
to de los atomos activos requeridos para la adsorcidn
del reactiyo, y también al estar presente un atomo inac
tivo la distancia interatémica entre los atomos activos
se altera y por 1o tanto se inhibe también la adsorcidn
de la molécula, por consijguiente, la actividad cataliti
ca del metal se modifica. A este efecto geométrico
Sachtler (54) le di el nombre de "efecto de ensamble”
que no es mas que un efecto de dilucidon y surge de la
idea de que algunas moléculas requieren un acomodamien-
to y distancia interatdmica determindos, para que se -

absorban.

Alin cuando la existencia de estos dos fendémenos, y su
influencia sobre la selectividad catalitica en sistemas
bimetalicos, parecen ser generalmente aceptados, hay
muy pocas evidencias acerca de la importancia cuantita-
tiva relativa de cada uno de los efectos. Debido a

ésto, surgen las siqguientes preguntas:




1. ¢ Es posible det:rminar experimentalmente hasta
que grado una nolécula, la cual es diadsorbida
sobre un cierto metal, 1lega a ser monoadsorbi
da sobre un sistema bimetdlico cuando el metal

es deluido con un elemento no adsortivo ?

2. ¢ Puede el cambio en 13 naturaleza de un enlace
quimisortivo causado por interaccidn metal-me
tal en el sist:ma bimetdlico, ser identificado
estudiando el espectro infrarrojo de una adsor
cion compleja sobre un catalizador monometdli-

co y el correspondiente bimetdlico ?

Obviamente, que para contestar estas preguntas, es
deseable estudiar ambos problemas simultaneamente -

sobre el mismo sisterna de adsorcion.

El primer trabajo realizado con el fin de~dar;respuesta

a estas interrogantes fue el realizado por Soma-Noto (58).
Estos investigadores han mostrqqo que la espectroscopia
infrarroja puede ser utilizada gpMo una herramienta muy
valiosa para dilucidar Ja compgsicién superficial de ca-
talizadores bimetdlicos, estudiand6 la adsorcidn de mond

‘xido de carbono sobre una serie de muestras bimetdlicas




Pd-Ag. Puesto que es bien conocido que el paladio ad-
sorbe fuertemente CO, mientras que la plata no lo adsbg
be, ellos estudiaron el efecto de aleacidén del Pd con
Ag, siguiendo los cambios en las intensidades de las di
ferentes bandas de absorcidn del CO cuando éste es ad-
sorbido sobre muestras biﬁetélicas de diferente composi

cion.

Tres bandas de absorcidn de CO fueron observadas sobre
Pd y sobre las muestras bimetdlicas a alrededor de 2060,
1960 y 1920 cm™ . E1 resultado mis importante es que

la frecuencia de estas bandas permanece casi constante
para Pd y las muestras bimetdlicas Pd-Ag, pero las in-
tensidades relativas cambian de una manera muy drastica.
La banda en 2060 cm*l, adscrita al complejo lineal Pd-CO,
es la mds débil para el CO sobre Pd, 1legando a ser la
mas notable del espectro de CO sobre las muestras bimetd
licas Pd-Ag. En cambio ias bandas caracteristicas las

especies puenteadas son las mds débiles en las muestras

bimetdalicas.

Soma-Noto y Sachtler (58) concluyen que estos resultados
proporcibnan una evidencie directa de la importancia re
lativa de los fendmenos fundamentales responsables de

las propiedades cataliticas peculiares de los sistemas
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bimetalicos, el "efecto de ensamble" y el "efecto ligan
do". Para el sistema bimetdalico estudiado por estos
autores, el espectro infrarrojo muestra que el efecto
de ensamble es muy marcado mientras que el efecto ligan
do es de menor importanéia. Concluyen ademds, que Tlas
asignaciones de bandas del CO quimisorbido por el méto-
do de Eischens (9) sobre metales de transicidén son co-

rrectas.

Brown .y Gonzdlez (59), basados en estudios infrarrojos
anteriores acerca de la adsorcidon de CO y NO sobre cata-
lizadores mdnometé]icos d2 Ru y Pt soportados sobre sili
ce, han estudiado exhaustivamente la adsorcidn de CO y
NO sobre catalizadores bimetalicos de Ru-Pt, con el fin
de elucidar la composicidn superficial de estos cataliza
dores. Ademds han determinado la estabilidad relativa
de adsorcién del CO y NO adsorbidos sobre estasvsuperfi-
cies. Los resultados obtenidos en este trabajo pueden
resumirse de la siguiente;ﬁanera: para eT.CO adsorbido
sobre lTas muestras Ru-Pt se observan una banda ancha asi

1

métrica en 2055 cm™ " y un hombro componente sobre el la-

1

do de las altas frecuencias en 2145 cm™"; la banda asimé

trica en 2055 em™! esta constituida por dos componentes,

{
[
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una banda aguda en 2055 !

asignada a la vibracidnuw
(c0) para la especie Pt-:0 y por el lado de bajas fre-
cuencias de ésta misma, 'ﬁa banda ancha asignada a la
vibracidn v (C0) para la especie Ru-CO. La banda en
2145 et fue asignada a la vibracién v (CO) del CO ad
sorbido sobre un sitio stperficial del tipo Ru-0. Pa-
ra el NO adsorbido sobre fas muestras bimetdalicas Ru-
Pt, dos bandas han sido cbservaﬁas en el espectro in--
frarrojo, una banda fuerte en 1805 em™? asignada a 1a

(-)

vibracidnv(NO) para la especie Ru -NO(+) y una ban-

da de mediana intensidad en 1590 cm'1

a la vibracidon v
(NO) para la especie Ru(+);-NO("). Este estudio in-
frarrojo de la adsorci6n de CO y NO sobre catalizado-
res bimetdlicos Ru-Pt sorortados en silice ha mostrado
1a existencia de ambos sitios, de Pt y Ru sobre la su-

perficie de las muestras bimetdlicas.

Uno de los estudios infrar}ojoSimés recientes acerca de
adsorcién de monfxido de c;rbono sobre catalizadores bi
metdlicos, es el desarrollado por J.B. Peri (60) en ca-
talizadores tipicos de reformacidn Pt-Re. Estos cata-
lizadores son durables y pueden ser regenerados y reju-
venecidos varias veces, apérehtemente sin un cambio sig

nificativo en el grado de dispersion o naturaleza quimi
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-a1re 0 b1en con

CCl, + aire. N1nguna p(rd1da s gﬁ1f1cat1va de Re pare

ce ocurrir baJo cond1c1ores par

i

en 10s procesos comerc1a1e§

cidas a las encontradas
N guna ev1denc1a fue en-
contrada acerca de la fovch1on de “a]eac10nes" 0 c]us-'

ters metdalicos de Pt y Re- (o de dtomos de Pt con iones

Re) en donde las prop1edades electron1cas de uno de los

metales sea alterada por Tix

metales a su vez, ethbgn'

“en aldmina.  Sin emﬁﬁrgo




CAPITULO III.

PARTE EXPERIMENTAL.

ITI.1 Espectrometro 1frarrojo.

Los espectrOmetros para 1 regién infrarroja estdn com-
puestos de Tos mismos corponentes basicos que los %ns-
trumentos para los intervalos ultravioleta y visible,
aunque las fuentes, los detectores, y los materiales -
empleados en la construccidn de los componentes 6pticos
(excepto en los espectrdmetros para estudiar la regidn

del infrarrojo cercano) <on diferentes.

————

I, | aten vador] I, U
’ tic
sistema optico uﬁ_'_m_ n -
fuenred y - | ‘ rejilla
monocrom de H—{detector
seoarador de hoz I - I U solida
muestta —-———-—-—n
Fig. III-1. Diagr ma esquemdatico de un espectro-

metro de doble haz.

La radiacidn procedente =2 una fuente (Fig. III-1), que

emite en la regidn in‘ra roja, pasa alternativamente a
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través de la muestra y de la referencia antes de entrar
al monocromador. Este ; reglo minimiza el efecto de

la radiacidén dispersa, un problema serio en la mayoria
de la regidn-infrarroja. E1l haz transmitido es disper
sado al pasar a través de un prisma a reflexidén de una
rejilla. La luz disperss se enfoca a un espectro en el
p1aho de la rejiila vertical de salida. Esta Gltima
selecciona un intervalo angosto de longitud de onda, que
se enfoca sobre un detector. Los aparatos giratorios
de dispersidn causan que €1 espectro pase a través de la
cara de la rejilla de salida y, finalmente, al detector.
Se emplean universalmente espejos 6pticos con la super-
ficie frontal generalmente recubierta con aluminio. La
complejidad inherente del espectro infrarfojo hace obli-

gatorios los instrumentos de registro, ya que el trazo

de la grafica de punto a punto lleva bastante tiempo.

Se debe controlar la temperatura y humedad en el lugar -
de almacenamiento del instrumento. La humedad relativa
por ehcima del 50% es perjudicial a las caras del prisma
y ventanas . de los haluros de dlcali. Los cambios de tem
peratura de unos cuantos grados afectan serjamente la -
exactitud de la calibraciGn de la 1ongitud‘de onda. La

presencia de biéxido de carbono y vapor de agua en el -




trayecto O6ptico, ambos absorbedores fuertes, tienden a
enmascarar el espectro de la muestra a menos que se --

usen instrumentos de doble haz.

Varios accesorios de instrumentacidén ayudan en la opera
cidn. Un control automatico de la rejilla mantiene la
energfia rédiante en el haz de referencia a un nivel pro-
porcional al 100% de transmitancia deseado. ~La escala
de longitud de onda estd programada por medio de levas
especialmente cortadas, de tal manera que la carta de -
registro puede ser lineal con respecto a la longitud de
onda o el nimero de onda. segiin se desee. . Un control
automatico de ganancia p ovee de una ganancia constante
sobre un intervalo de tr nsmitancia de.10 a 100%, y ase
gura asi una pluma "viva sobre condiciones minimas de
energia. Una escala or.enada de expansiodn permite una
expansion hasta 20 veces mds de cualquier pbrcién de la
ordenada aunqde sin emba 'go, con cierta pérdida minima
en resolucidn. La velo-idad automatica de analisis
permite que sean examina 'as rdpidamente regiones trans-
parentes a velocidades p efijadas. Sin embargo, cuan-
do se detecta una banda e absorcibén, la velocidad de
revision se reduce autom ticamente en proporcidon a la
intensidad de la absorci n. Después de haber sido exa

minada 1a banda, se vuel e a la velocidad seleccionada.
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Las dos fuentes de radiacion infrarroja mas comunes son
el cuerpo ihcandescente de Nernst y el Globar. La pri
mera es una mezcla de 6xidos de zirconio e ytrio que se
forma dentro de una pequeila varilla hueca, aproximada-
mente de 2 mm. de diametro y 30 mm. de longitud. Los
extremos estan cementados a cortos tubos de cerdamica pa
ra facilitar el montado del incandescente; corto§ alam-
bres de plomo proveen las conexiones de potencia. E]
incandescente se calienta a temperatura de superficie
entre 1500° y 2000°C. Proporciona la radiacidén maxima
aproximadamente a 7100 em L (1.4 ). La fuente de Glo
bar es una varilla de carouro de silicio sintetizado,
aproximadamente de 50 mm. de longitud y 4 mm. de diame-
tro. Es de arranque automatico, y se calienta de 1300°
a 1700°cC. La radiacion néaxima tiene lugar aproximada-
mente a 5200 ém'l (1.9 & ). Aunque es una fuente menos
intensa que el incandescente de Nernst, el Globar es --
mds satisfactorio para trabajar a 1ongitudes de onda méas
largas que 15 (650 cm‘l) debido a que su rendimiento

de energia radiante decr.:e menos ripidamente.
Excepto en el infrarrojo :ercano, en donde puede apli-

carse una celda fotoconductiva, no hay nada mejor que

detectores térmicos. Estos tienen esencialmente res-
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puestas uniformes para t das las frecuencias medidas en
términos de sefial de detector por watt de poder inciden
te. Dentro de los rece; tores térmicos, el termopar es
el mds ampliamente empleado. Se utilizan fibras de -
cuarzo para soportar la lamina de oro ennegrecida recep
tora (l1amina de 0.2 x 0.2 mm., prensada a menos de un
espesor de una micra), a la cual estd amarrada la unidn
“caliente" hecha soldando juntos, en sus extrémos, alam
bres de dos materiales seniconductores diferéntes de al
ta eficiencia termoeléctrica. La correspondiente unidn
"fria" se mantiene oscurecida y una pequefia corriente
fluye siempre que una unidn o cruce esté a una tempera-
tura mds alta que la otra, E1 par estd guardado en
una caja de acero evacuado con una ventana de KBr (o -

CsI) para evitar pérdida- de energia por conveccion.

Resolucidn. La eficiencii de un espectrdometro estd dada
por la habilidad para distinguir entre ban-
das cercanam2nte espaciadas en el espectro.

Es esta habilidad del in:trumento la que determina si dos

bandas vecinas en el esp::tro aparecerdn como entidades

separadas o como una bandl simple. Para una banda ex-
tremadamente tenue, la r-:0lucidén de los prismas y reji-

1las esta dada por la ter *7a O6ptica clasica y es depen-

diente del espaciamiento ineal, en el caso de las reji-

168




1las, y/o del dngulo y el indice de refraccidn del pris-

ma. El valor obtenido es conocido como poder resolven-

te tedrico. En la practica, sin embargo, la banda de

Tuz incidente cubre un intérva]o.de Tongitud de onda que
depende de la amplitud de'ia ranura de entrada. E1 e-
fecto de este parametro es reducir el poder resolvente
tedrico del instrumento obteniéndose, por tanto, una re-

solucidon prdactica. Los métodos para la determinacidn de

la resolucidn espectral eﬁtén basados en la medida de 1la
estructura fina rotacionaY'de'los gases, tales como el
amoniaco, cuyo espectro ha sido determinado exactamente
en instrumentos de alta pvécisiéh.

P .
Amplitud de las ranuras. La amplitud efectiva de las -

ranuras es conocida como Ta

amplitud finita o (mecdnica) de la ranura, mientras que

la pequefia regidon de energia aislada por la ranura de sa

lida se conoce como la arplitud espectral de la ranura.
La distribucidn de energia como una funcién de la longi-
tud de onda emitida desdé la ranura de salida es conoci-

da como el desempefio de la ranura, y puede ser usualmen-

te considerada triangular con el extremo en la longitud

de onda que estd siendo monitoriada. La resolucidn del

instrumento depende de 1la amplitud espectral y es propor

1J)9




cional a la amplitud mecdnica. Mejores resoluciones
son obtenidas cuando raniras estrechas son usadas. -
Sin embargo, la energia 'ecibida por el detector es pro
porcional al cuadrado de la amplitud mecanica, y de es-
te modo, reduciendo esta amplitud, mejora la resolucidn

pero también decrece la ~oficiencia del instrumento.

Aspecto de la banda. Ainque la teorfa cldsica indica
que la absorcién de energia debi
da a una transicidén vibracional-rotacional toma lugar -
entre niveles discretos ce energia, se ha encontrado en
la prdctica que todas la' bandas de absorcién tienen una
amplitud finita. Esto e¢s debido parcialmente al prin-
cipio de ihcertidumbre y a la inhabilidad para definir
exactamente los niveles ¢(e energia, pero, en la practi-
ca, ésto es debido en su mayor parte a insuficiencias
instrumentales ya discut das. Si estas Gltimas son ig
noradas, un grdfico de 1« densidad 6ptica en funcibn -
del nimero de onda para una banda de absorcidn puede ser
usualmente representado jpor una curva del tipo Lorentz

de la forma

Ln —2 = : (111-1)
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La densidad optica maxima es, por tanto,

Ln (Iv_) = 5 (111-2)
I. v \ .

y la amplitud media de la banda, siendo definida como -

la amplitud de la banda de absorcidn a la parte media

del maximo de coeficiente de extincidon, estd dada por

Av, =2b | (111-3)

en donde a y b con constantes.

La introduccidon de una funcidén de ranura enlla eéuacién
(ITI-1) conduce a resultados que muestran considerables
desviaciones de los valores tedricos. Como se anota -
previamente, el efecto es incrementar la amplitud media
de la banda y decrecer el coeficiente de extincién mixi
mo. Bajo condiciones de estandarizacidn la amplitud -
media de una banda puede ser tan Gtil como lo es el coe

ficiente de extincidn en Ta identificacidn molecular.
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Absorcidn integrada. Resulta claro de la discusidn an-
terior que el coeficiente de ex~-
tincidn maximo no es un buen parametro a usar en la dis-
cusidbn de los datos de intensidad. E1 problema de re-
producibilidad y eliminacidfn de las deficiencias del es-
pectrometro puede ser resuelto por integracidén del coe-
ficiente de extincidn sobre el intervalo de longitud de

onda observado de 1a banda, ésto es;

+ 00 1 +00 I
A =/Evdv = — [ Ln ( °)dv (111-4)

o -0

en donde A se conoce como el coeficiente de absorcidn in

tegral y es el area bajo 'a curva de la densidad Optica
después de haber substraido la absorcidn de fondo. Sus
unidades estan dadas en centimetros por mol. En Ta -
pridctica, la ecuacién (II1-4) no se integra entre los 171
mites - y + o sino mas bien entre dos valores arbi-
trarios v, y v, o bien & partir de v, . Si la curva

es simétrica,

s () e
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Esta aproximacidn conduce a ciertos errores pequefios, -
conocidos como errores de costado, que usualmente son

ignorados.

E1 concepto de absorcidn integral ha funcionado muy bien
y se ha encontrado que es una unidad segura para ser usa
da en el andlisis cuantitativo. Mientras que el coefi-
ciente de extincién puede variar ampliamente bajo dife-

rentes condiciones experimentales, la absorcién integral

permanece notablemente uniforme.

Aunque muchos de los trabajos espectrchépicos han invo-
lucrado datos solamente de frecuencia de vibracién de
lTas bandas, el uso de datcs de intensidad estd siendo -
actualmente de gran converiencia. La intensidad de una
banda es un paréametro muy Gtil pues da informacidn fun-
damental en cuanto a la naturaleza del en]acé entre dos
atomos. 'Teéricamente; esta re]acionada directamente -
con el cambio en el momento dipolar del en]éce entre los

dtomos durante el proceso de vibracién (2).

E1 momento dipolar p de una especie diatomica con cargas

"e" separadas por una distancia r estd dado por

13 .




P er, . - (111-6)

y la intensidad,absoluta 

— af3P)
Iabs . = af(af) .

en donde "a" es una constante.:

Algunos datos sobre 1as§1hfen§#dddes‘de la absorcidn in-

tegral pueden ser magn1f1camente ut1112ados para series

de compuestos los cuales no'pueden ser caracter1zados en

base a sus frecuenc1as de gruph »3, pag 57). ‘La gran
varijedad de 1ntens1dades absoldfas reportadas agrega un
parametro de gran valor ' er Ia 1dent1f1cac16n de molécu-
las, y la construcc1on de tab]as de intensidades carac-
teristicas similar a las tablasrdéjfrecuenc1a caracteris
ticas puede ser esperada en un futuro cercano. Sin em
bargo, ya que la 1ntens1dad de una espec1e absorb1da cam
bia con la cobertura de la superf1c1e, resulta dudosa la
aplicacidn de tales datos'en~1a'xdgntjf1cac16n de espe-

cies adsorbidas.




En este trabajo de investigacidon fue utilizado un espec-
trometro infrarrojo Perkin-Elmer modelo 283 de doble haz,

el cual fue acoplado a un sistema de alto vacio por me-

‘dio de una celda especial de adsorcién.
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I11.2 Sistema de Vacfo.
El sistema de vacio estd construido con vidrio Pyrex de
acuerdo a la Fig. III-2, y consta de Tas siguientes par-

tes:

a, b, ¢, g, n) Valvula para alto vacio, selladas

con grasa APIEZON tipo H.

d) Medidor de vacio tipo Mc Leod, con capacidad -

‘de medicién de hasta 10°° mmHg.

e) Entrada de gases.

f) Trampas de nitrégeno liquido.

h) Mandmetro diferen:ial de mercurio para control
de cantidades fijas de gas al sistema de adsor-

ciodn.

i) Celda de adsorcidén para estudio IR de especies

adsorbidas (Detalles en la seccidon III.3).

j) Celda de gases de Referencia.
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1)

m)

Sistema Gptico del espectrdmetro IR,

Bomba mecdnica de paletas con acoplamiento a
una bomba de difusidon de aceite marca Bendix
enfriada por agui. .Este equipo proporciona

vacios del orden de 10~6 mmHg .

Recipiente almacenador de CO gaseoso, para

alimentacidon de la celda de adsorcidn.
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I11.3 Celda de Adsorcidn.

Una extensa variedad de celdas de adsorcidn han sido de-
sarrolladas con el fin de soportar las pastillas de mues
tras sujetas a investigacidn por espectrometria infrarro
ja. (3, 19, 61). Estas celdas consisten esencialmen-
te en dos tipos: aquellas en las que la muestra sujeta
a investigacidn se calienta al mismo tiempo que el espec
tro infrarrojo es registrado y aquellas en las cuales la
muestra se activa en una posicidn diferente del sistema

espectroscdpico. En estas dltimas el espectro infrarrg

jo se registra solamente a temperatura ambiente.

La celda de adsorcidén acomplada al espectrémetro IR fue
construida en vidrio Pyrex siguiendo un modelo similar
al descrito por M. Mathieu (61). La celda fue enrolla
da con alambrg de Nicrom y cubierta con pasta aislante
de asbesto con el fin de reducir a lo maximo ia disipa-
cidon de ca]of, To cual permite el calentamiento de la -
muestra hasta temperaturas cercanas a 10s 450°C (por en-
cima de é&sta, el vidrio Pyrex se reb1andece). Las ven-
tanas (NaCl) fueron protegidas mediante recirculacién de
agua a través de refrigerantes circulares incluidos en
Ta misma celda (ver Fig. II[-3). La temperatura de la mues
tra se mide mediante un termopar de NLCrﬂﬁ-A1ﬁﬁsertado -

dentro de la celda.
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Celda de Adsorcidn

Fig. III-3




Termopar

Ventanas de Na(Cl

Rayo IR

Portamuestra

Pasta d ' asbesto

Alambre de nicrom

Muestra
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I11.4 Registro de los Espectros en el IR.

Todos los espectros fueron registrados en un espectrome-
tro infrarrojo Perkin-Elmer modelo 283 de doble haz, usan

do una expansidon de escala de 1 a 5 veces.

En el haz de referencia se colocd una celda de gases, -
mientras que en el haz de la muestra solamente se usd la

celda conteniendo la oblea catalitica.

Mediante el uso de un peine atenuador en el haz de refe-

rencia, como compensador de energia, fue posible obtener
una linea base limpia entre 4000 y 1500 em™ L,
1

Por deba-
jo de 1500 cm ~ la alGmina absorbe muy fuertemente la ra-

diacion infrarroja.

Los gases utilizados en este estudio fueron los siguien-

tes:

1. CO. - Obtenido de Matheson Gas Products con grado
U.H.P. (99.8% de pureza).

2. H2' - Suministrado »or Infra de México, S. A., pu-

rificado primeramente a través de una unidad DEOXO

120




con el fin de convertir las impurezas de 02 en HZO’
la cual es luego eliminada por medio de una trampa

de NZ liquido.

Con el fin de poder analizar los espectros infrarrojos -
de las muestras cataliticas, se registraron los siguien-
tes espectros como estandar:

a) Celda de adsorcidn sin catalizador y evacuada a 107

Torr (haz de referencia: solamente peine atenuador)

100

®

8o |-
%T
60

40

20 —

4000 T 2800 T T
3000 2000 1000 200

Frecuencia cm'1

(1) Linea base _ Condiciones espectrales:
(@ Celda de adsorcién evacuada Exp. Abscisa X1
~ Scan min. 24
Resbonse 2

S1it prog. 7
“Exp. Ord. X1
-Modo T
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b) Mondxido de Carbono gaseoso {con y sin celda de gases

en el haz de referencia).

100 I
! ®
80| ' @
% T l/_\/ ©,
60-] l
]
|
40
!
|
20+ | Re
| %3
y T l T
4000 3000 2%°% 000 1000 200

Frecuencia cm ™}
Q) Lfnea base
(® CO(gas) con celda de gases en el haz de referencia
(® (0 (gas) (50 Torr) sin celda de gases en el haz de referencia
c) AlGmina empastillada (con y sin tratamiento térmico

de reduccién).

100
- "‘\»; .
80 : \F'
%T |
60 - |
! |
40 - l I
o |
f !
20 4 | |
i
|
] — l I L
4000 so00 2390 2000 1700 | ’1oloo 200

Frecuencia cm~
(®  Alimina sin tratamiento

®  Alimina tratada segln esquema de reduccién
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I11.5 Preparacion de Catalizadores.

La preparacidon de s6lidos cataliticos que presentan una
fase metdlica altamente dividida, y el conocimiento del
valor de esta dispersidon es imperativo, ya que la prepa-
racidn de un catalizador sigue siendo el problema prin-
cipal de estos estudios y no existen normas o métodos
estandarizados cataliticos, siendo la habilidad del pre-

parador un factor decisivo.

Entre las técnicas mds empleadas para depositar un metal

en la superficie de un s61ido se encuentran: .

a) La impregnacidén. Este método consiste en el em
bebimiento del soporte con una solucidn de la
sal metalica requerida, seguido de evaporacidn’

hasta secado. : A
b) Intercambio Iénico. Consiste en un intercambio
entre los grupos superficiales del soporte y la

sal metdlica correspondiente.

c¢) Coprecipitacion. Este método involucra la pre-

cipitacidon simultdnea del soporte con el compo-

123




nente activo. Por ejemplo, los catalizadores
de hierro, cobalto y niquel soportados en sili-
ce sé preparan tratando una solucidn que contie
ne un nitrato del metal y meta-silicato de so-

dio con hidrdxido de potasio.

E1 empleo de soportes en la preparacion de catalizadores
tiene por objeto dispersar la fase activa sobre una sus-
tancia relativamente inerte, y aumentar la superficie de

contacto con la fase fluida.

Los soportes se eligen a menudo entre sdlidos de gran -
drea superficial, de los cuales los mds comunmente usa-

dos son:

Arcillas naturales: Bauxita, bentonita, etc.
Carbones activados
- Geles Sintéticos: Silice, alimina, magnesia, s71i
ce-alimina, silice-magnesia.

Zeolitas.

- 2 .
Sus dreas varian de algunos m /g, hasta valores por arri

ba de 1500 m2/g.
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E1 soporte no toma parte activa en las reacciones que
son catalizadas. AGn cuando se da el caso de los lla-
mados catalizadores bifuncionales, en los cuales el so-

porte actGa también como catalizador de la reaccidn.

E1 soporte utilizado en este estudio fue alimina. Se
sabe que la alimina presenta en su superficie radicales
OH, 1o cual hace que al ser tratada a 600°C sufra una -
deshidratacibn, origindndose centros acidos de tipos
Lewis. La alamina al ser hidratada nuevamente, los -
centros acidos de tipo Lewis pasan a ser centros acidos

de tipo Bronsted (62).

H H
+
OH OH o® N &P
| : s00° ® . +HaO l ‘
o'—-AI-—C)—-Al-—o-:TBCD—-AI-C)—-AI-C)—~1-»Q'_-AI_.Q - Al — 0O
“H,0 —_— \ )

Santacesaria y colaboradores (63) hicieron el estudio
cinético de la adsorcién de H2PtC16, poniéndo en contac
to aldmina con una solucidon acuosa de H,PtCl., detectan
-do 1a presencia de aluminio disuelto en la solucidén. -
En base a esta observacidon y a los datos obtenidos del

estudio cinético, se propuso el siguiente mecanismo de

adsorcién:
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ERR AR ma - R

+ +3 +2 +
A1,0, + 6K == 2 Al + 3H,0 === 2A1{OH) + H0 + 2H

Al estar en so]uéién acuc.a el H2PtC'l6 se encuentra diso

ciado, y los centros bds-cos de la aldmina son los predo

minantes:
+2 -2
alfon) 4+ mar’ === ai{oH) Pici,
Al{OH) P1CI -
t(\ ), a2 e
_ H '+ H. \ ‘
o (o) e OH
I I -; | I
— Al—O0 — Al — =72 —AI—0 —Al— + H,0

una vez depositados el anidon metdlico en la superficie de
la alimina, mediante una reduccién‘del metal, se logra
que el metal quede en la superficie de la alidmina distri-

buido en forma de pequefios cristales.

Los catalizadores preparados fueron todos ellos metales

soportados en alidmina, dcs tipos de catalizadores se obtu
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vieron: monometdlicos y bimetdlicos, en el caso de l#:
catalizadores monometdticos los metales empleados fueron
los siguientes: Pt, Pd, Ir, Ru, Rh y en el caso de los
bimetdlicos el par soportado fue: Pt-Pd, Pt-Ir, Pt-Ru,
Pd-Ru y Pd-Ir.  Por convencién fueron usadas las siguien
tes formas abreviadas parz los catalizadores mono y bime-

talicos respectivamente:

a) Pt/A1203, Pd/A1203, Ir/A1203, Ru/A1203, Rh/A1203 y

b) Pt-Pd/A]203, Pt-Ir/A]zos, Pt-Ru/A1203. Pd-Ru/A1203; -
Pd-Ir/A1203

Las sales empleadas fueron:

solucidn acuosa de HéPtC]G |

..‘so1uc16nbacuosa dé.HQPUCTGQ**’

- solucidn acuosa de HZ]rC16 o bien (NH4)21rC‘I6

o

-~ solucidén acuosa d (NH4)2Ru016

- solucidén acuosa d

(¢4

Rh(NH3)5C1 C12
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La fase inerte utilizada como soporte fue:

- Aldmina Rhone-Poulenc Espheralite SCS-250 con una

drea superficial de 250 mz/g.

La técnica empleada para la preparacion de estos catali

zadores fue la siguiente:

Para los catalizadores monometdlicos de Pt y Pd se pesa-
ron 2 g. de alimina y se puso en contacto con 1os ml. ne
cesarios de la solucidn conteniendo el metal para obte-
ner el % en peso de metal deseado. La mezcla obtenida
se agita continuamente en calentamiento hasta evapora-
cidn del H,0, luego de 1o cual, el catalizador se seca -
durante toda la noche a 90°C. Este mismo procédimiento
se hace con los catalizadcres de Ru y Rh, con la diferen
cia de que la cantidad de sal pesada para dar el % desea
do es disuelto en H,0 (para el Ru) o en HC1 (para el Rh);

con esta solucidn se impregna la aldmina.

Para el caso particular de Ir/A]203 en lugar de hacer una
impregnacidn se efectia un intercambio idnico. Agitando
una hora la mezcla de alimina y solucidn acuosa de thfls
y filtrando luego, el s6lido es lavado con agua destilada

y secado durante 20 hrs., a una temperatura de 100°C.

128




Para los catalizadores bimetdlicos, se témo la cantidad
requerida de cada una de las soluciones para obtener el
% de cada metal y se mezclaron con 2 g. de aluamina, es-
ta mezcla se agitd continuamente y se siquid la técnica
de impregnacib6n secando los catalizadores durante toda

una noche a 100°C.

Todos los catalizadores monometdlicos fuereon preparados
al 3% en peso de metal con respecto al peso de alimina
utilizada. En el caso de los catalizadores bimetdlicos,
todos fueron preparados a una relacidén 1.5 - 1.5% en pe-

so de cada metal con respecto al peso de al allmina.
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111.6 Técnica de Activacion de Catalizadores.

Previamente a los experimentos de adsorcibn, las mues-
tras de catalizadores mono y bimetdlicos fueron moli-
das a polvo fino (malla 250) y empastilladas en obleas
de 2.5 cm. de diametro con espesor menor de 0.05 cms.
bajo una presién de 10-15 toneladas. La pastilla de
catalizador sujeta a estudio se coloca en una celda de
adsorcidon que se acopla a! sistema de vacfo ( ~ 10’5
torr) y al sistema dptico del espectrbmetro IR. Poste

riormente la muestra se somete a un proceso de reduc--

cidn insitu con el siguiente tratamiento:

- Evacuacion a temperatura ambiente por 1 hora a

10"5 Torr.

- Introduccidén de 400 Torr de H2 y aislamiento de

la celda de adsorcidon del sistema de vacio.

- Incremento de la temperatura ambiente a 400°C
‘en 1 hora, la celca se mantiene a 400°C durante
2 horas (excepto para catalizadores de Pd, Ru

Yy Ru-Pd los cuales se trataron a 325°C).
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Evacuacién a la misma temperatura por espacio

de 1 hora.
Enfriamiento, en vacio, de la celda de la tem-

peratura de reducci6n a la ambiente en un lap-

so de 1 hora.
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CAPITULO 1V.

RESULTADOS Y DISCUSION.

Los resultados del estudio por espectroscopfa infrarro-
ja de la quimisorcién de monéxido de carbono sobre Pt,

Pd, Ru, Ir, Rh, Pt-Pd, Pt-Ru, Pd-Ru, Pt-Ir y Pd-Ir, to-
dos ellos soportados en alumina éon_un contenido metdli
co total del 3%, son presentados y discutidos a conti--

nuacion:
A. Adsorcidn de CO sobre Pt/A1203.

En la Fig. IV-1 se muestra el espectro infrarrojo de la
quimisorcion de CO sobre Pt/A1203 como una funcion de -

Ta cobertura de la superficie,

La adsorcidn de CO sobre Pt/_A]zo3 a temperatura ambiente,

-1 -
dd dos bandas en 2072 cm y 1868 cm 1

para superficies
metdalicas baja o altamente cubiertas. La banda en 2072
cm'1 es muy intensa y aguda, mientras que la banda en
1868 cm ! es aguda pero de muy baja intensidad (Fig. -
IV-1). Usando una celda de gases como referencia conte

niendo CO gas, las bandas usuales del CO gaseoso, en -
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2175 cm™

y 2115 cm'l, son eliminadas. De la misma -
Fig. IV-l‘puede observarse que la coberturartotal de la
superficie se obtiene a 25 Torr de CO. La evacuacion
del s61ido no muestra cambios apreciables en la intensi
dad de las bandas de adsorcidn del CO,‘y s6lo ligeros
desplazamientos (2072-2070 cm™') son observados cuando
la presidn es variada de 25 a 150 Torr. - Estas bandas
a 2070 y 1868 em™ ! han sfdo ya reportadas ampliamente
en la literatura por muchos autores, y han sfdo‘atribui
das a las formas'lineal'(2070 cm'l) y pueﬁteada (1868

-1)

cm del CO adsorbido (3, 28).
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TRANSMITANCIA
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FIG. IV-1 -Intensidad de la banda de absorcién como una funcidn de la
presign de CO, para la adsorcidn de CO sobre Pt/A1203.
a) Linea base, b) 25 Torr, c) 50 Torr, d) 75 Torr, e) 100
Torr, f) 150 Torr.




B. Adsorcidn de CO ‘sobre Pd/A]203.

La adsorcién de CO sobre Pd/A1,0, a temperatura ambien-

"te y bajo presidn de CO (Fig. IV-2) muestra dos bandas

en 2085 cm”!

y 1934 em~ L. La primera banda es aguda Yy
de mediana intensidad la cual es atribuida a la especie
lineal (Pd-CO), la segunda banda es ancha y presenta un

hombro pronunciado en 1975 cm™ L

el cual aumenta en inten
sidad a medida que la presidon de CO aumenta;'estas alti-
mas correspdnden al CO adsorbido en forma puenteada (3,
19, 31). Bajo vacfo, la banda en 2085 cm'l desaparece
y las correspondientes en 1975 y 1934 cm;1 se forman en
una ancha y de baja intensidad centrada en 1934 em L.

Al igual que con el platino, 25 Torr de CO fueron utili-

zados para una cobertura total de la superficie.
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TRANSMITANCTIA
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FIG. IV-2 Bandas de absorcion pa-a el sistema'Pt/A1203. a) Linea
base, b) Sistema bajo presidn de CO (25 Torr).




C. Adsorcidon de CO sobre Ru/A1203.

Sobre catalizadores de Ru/Al,0,, 1a adsorcion de CO mues
tra la aparicion de una banda fuerte en 2072 cm'l, 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 cm°1 (Fig. IV-3). Siguiendo
los estudios descritos por Brown y Gonzdlez en un articy
lo previo (66), se ha hécho la siguiente asignacidn de
bandas para el catalizador en cuestidn: la banda en -

2011 cm” !

ha sido asignada a +) (CO) de CO adsorbido Vi-
nealmente sobre un sitio superficial de Ru, la banda en
2072 em™ ! se asigna a la ) (CO) para el CO adserbido
sobre un sitio superficial de Ru el cual se encuentra
perturbado por dtomos de oxigeno vecinos y la banda es
2137 cm'1 es asignada a la 7 (C0) para el CO ad&orbidn
sobre un sitio superficial de RuO. La evacuacibn en -
este sistema monometdlico, no cambia la intensidas ni Ta
forma de las bandas aunque si puede llegar a cambiar Vi-
geramente la posicidn de las mismas no mds de 3 cm'l -
(2072-2075 cm™ 1, 2137-2140 cm™ ' y 2011-2014 cm™ '), a tiem

pos mds 0 menos prolongados de evacuacifn.
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D. Adsercién de CO sobre Iv 110y

Cuando el CO es adsorbido sobre muestras redacréi i

es observada una banda ancha y de mediana intensEiil

trada en 2058 cm™ ! con un hombro sobre el lagde é?%5c“

jas frecuencias alrededor de 2006 cm’l. La in%

de la banda varia ligeramente con la presifin d&
Torr) mostrando a altas presiones de (0O unma

nente en 2069 cm-l (Fig. 1v-4).

La evagcuacibn de la celda durante un lapso &u Y5 W8
muestra variacién ni en la posigitn ni en ¥&
de la banda: Ta exposiciéavprd&@qggaa<gg%gﬂ
en 15 Torr de €0 (14 hrs. } origina ulg @

-1, 2665 cm”l maaten@aﬂﬁ&‘ﬁe
-1

la banda de 2058 cm
pronunc1ado a 2606 cm La subsecuente ew
un lapso de 1:30 hrs., retorna la. positibn de I
"1y 2006 ca”) resmectivaning
trabajo desarrollado por Hnwé (423 ﬁm&ffiﬁwﬁ%ﬁ¥

el hombro en 2058 cm

cidn de las bandas cerrespondientes a la afdgm
carbonilos de Iridio del tipo 'rr*c-ﬁﬁ)w, e o4
fuerte del mondxido de carbono con itnﬁ@g:ﬂ§ §w‘¢
superficiales generando una especie Iiﬂsaf #&v;;

la cual debe vibrar por encima de los 2008 éﬁ’%‘
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ha sido mencionado. Este hecho ha sido corroborado -
por Lynds (43) para la adsorcidn de CO sobre cataliza~
dores convensionales de Iridio soportado. La frecuen
cia de vibracion del CO quimisorbido es relativamente

insensible a la variacién en el tamafo del cristal (64).

La banda de baja frecuencia (2006 cm'l) no es posible
asignarla en funcidn de una especie puenteada puesto
que estas especies generalmente tienen frecuencia ée'~

vibracidn por debajo de 2000 em L,

137




TRANSMITANCTIA

2058

UL S
2000 1989
Frecuencia ¢m =

J T T i T
2500

FIG. IV-4 Bandas de absorcién para el sistema Ir/AT,85. a) Lines -
se, b) Sistema después de 15 min. de evacuacidn:{ 107 Towr




E. Adsorcién de CO sobre Rh/AT,0,.

E1 espectro infrarrojo del monéxido de carbono adsrobi-
do sobre Rh/A1,0, (Fig. IV-5) muestra una banda ihtemsa
y aguda en 2103 cm'1 con una banda componente en 2071

cm'l, una banda de mediana intensidad centrada en 2048
cm"1 y una banda ancha y de mediana intensidad en 1770
cm'l. Por evacuacidn, se observa que mientras la ban-
da en 2103 cm'1 no cambia en ninguna forma, las bandas

1 y 2048 cm'] son desplazadas a frecuencias

1

en 2071 cm™

menores, esto es, en 2063 y 2032 cm”
1

respectivamente.
La banda ancha centrada en 1770 cm = se ve inafectada
por el proceso de evacuacion. Siguiendo los resulta-
dos reportados por Primet (46) tenemos la siguiente
asignacion de bandas: las dos bandas anchadas éen

1 y 2032 em ! son atribuidas respectivamente

2103 cm”
a los modos de vibracidn asimétrica y sim&trica de c#ﬁ*
plejos dicarbonilicos de rodio metdlico del tipo Kg\é§4

La banda en 2063 cm” )

es atribuible a especies Tinea-
les Rh-C0, las bandas que se sitéien en el intervalo de
1920-1760 cm™! pueden ser asignadas a especies multicég
tricas, luego entonces, 1a banda obtenida en bajas fre-

cuencias en 1770 cm'1 corresponde a la especie §g;:~ .
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Estas asignaciones pue-en ser hechas cuando el tamafio
del oristal se encuentra entre 5 y 20 R de diametre |
ya quevestos diametros son altamente idtiles de formar
especies Rh (CO)Z’ Cuando el tamafio de particula es
20 R, estas especies no son observadas: sb6lo las

formas lineales y multicéntrica son detectadas.

Esto pone de manifiesto que la adsorcién de CO sobre
Rh es mds compleja que sobre platino o paladio sepor-
tados. Para el Rh es claro, qué la naturaleza del

CO adsorbido depende fuertemente del tamafio de part¥ep

Ta metdlica.
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F. Adsorcidn de CO sobre Pt-Pd/A1203.

Para el catalizador bimetdlico Pt-Pd/A1,0,, la adsorcidn
de CO a temperatura ambiente y a 25 Torr de CO, se abser
varon dos bandas en 2095 y 1934 em™ L. La primera banda
es ancha y simétrica de mediana intensidad la cual presen
ta un hombro en 2063 em™ ! (Fig. IvV-6). La anchura de
esta banda puede ser resultado de uma sobreposicidn de
dos bandas: La correspondiente al Pt y la del Pd. Ba
jo vacio, el mismo espectro infrarrojo (Fig. IV-7} mues-
tra una banda simple en 2066 em™ L.

La banda centrada en 1934 puede ser atribuida por compa-
racidn con el espectro del Pd/A1203,(parte B), a la espe

cie puenteada del CO adsorbido sobre dos &tomos de Pd.

De 1a Fig. IV-7 puede deducirse que la banda resisteste
al vacio (2066 cm'l) puede ser atribuida a la adsorgifia
de CO sobre itomos de platino y desplazada hacia bajas
frecuencias. La banda de absorcion de CO reportada en
2095 cm'l, 1a cual no es persistente bajo vacio, puede
ser atribuida al CO adsorbido sobre paladio, desplazada
hacia altas frecuencias. E1 desplazamiento en la V{CO0)

de la banda correspondiente al Pd en los catalizadores
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bimetdlicos Pt-Pd hacia altas frecuencias (2@85—2&95 ﬁméiﬁ
y Ya del Pt hacia bajas frecuencias (2070 - 2066 cm'l) .
puede ser relacionado con una variacidén en la densidad e-
lectrdnica de los atomos metdalicos. Esta densidad es -
mucho menor para Pd y mayor para Pt en los catalizadores
bimetalicos Pt-Pd, que para los catalizadores monometali-

cos de Pt y Pd.
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G. Adsorcibn de €0 sobre ﬂu~¢%/ﬁ1293 ¥
Ru-Pd/ATZO .

En los catalizadores bimetdlicos de Ru-Pt y Ru-P&fsaﬁﬁvu
tados, se observd la aparicidn de dos bandas de -¥bsovellin

de CO en cada uno de los sistemas bimetdlicos: unk de -

mediana intensidad en 2140 cm'1

cm'l (Fig. Iv-8 y 1IVv-9). A bajo vacio no se obgerva -

y una muy intensa ek 2978

ninguna modificacién en las bandas.
En constraste con los resultados obtenidos aawa‘*ﬂ%~£ﬁ%$&
tento ef.

1izadores bimetdlicos de Pt-Pd, ningiin desplazamk
1a ¢ (CO) de las bandas fue observado, de hecho, V05 $k»

pectros obteﬁiﬁos %esultam ser idénticos a los re

para los catalizadores monometilicos de Ru, con la dnica
diferencia que la banda situada en 2011 cm~1 para el &%ﬁﬁ
tema Ru/A1,0, no es observada en los catalizaderes bimes

t81icos de Ru-Pt y Ru-Pd.

Por comparacién con los resultados obtenidos para tae
mismas muestras bimetdlicas de Ru en medidaS-de;aétﬁvﬁdtﬁ
y dispersién (67), henoS-pédido comprobar la exis%ﬁueﬁi

de un posible englobamiento por parte del Ru hacia el P%
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o Pd, generando cristales en donde el espesor
bierta de Ru es del orden de 50 A, motive pob e

el efecto electrénico del Pt o Pd sobre el Ru ﬁaf
servado en la superficie de estos cristales.
posicidon es apoyada por la identidad de especire
las muestras bimetdlicas de Ru-Pt y Ru-Pd con re

a las muestras monometdalicas de Ru/Al2 3
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H. Adsorcidn de CO sobre'Ir-Pt/A120 e

3

IY‘-pd/A]203.

1. Ir-Pt/A1203

En el espectro observado en estos catalizadores bimeta-
licos, se aprecia una sola banda ancha e intensa centra
da en 2070 cm'1 con un hombro sobre el lado de las bajas

L (Fig. 1v-10). La intensidad

frecuencias en 2058 cm”
de la banda varia ligeramente con el aumento de presidn
de CO (5-50 Torr) sin modificarse la posicidén y forma de
la misma. La evacuacidn sobre la misma muestra despla-
za la banda y el hombro hacia frecuencias menores, 2060

cm™ y 2046 e respectivamente.

2. Ir-Pd/A1203
E1 espectro infrarrojo obtenido para catalizadores bime
tédlicos de Ir-Pd, muestra una banda ancha e intensa cen
trada en 2087 cm™! con un hombro situado a bajas fre-
cuencias en 2061 cm™! y, una banda de baja intensidad

en 2021 cm”’ (Fig. Iv-11). Las bandas no se ven modifi
cadas en posicidn aunque si en intensidad cuando la pre-

sion de CO es aumentada. La evacuacidén causa la dismi-
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nucion pronunciada en la intensidad de todas las ban-

das aunque no se observan efectos en la frecuencia.
Ambos sistemas estdn siendo todavia objeto de estudio,

en este Laboratorio, con el fin de elucidar las espe-

cies presentes en la quimisorcifén de CO.
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CONCLUSIONES

Los resultados de este trabajo muestran que, mediante -
la técnfca de espectroscopia infrarroja, es posible in-
vestigar mds detalladamente la constitucién microscépica
de la superficie es los sistemas cataliticos tanto mono-
metalicos como simeté]icos,:puesto que ni las técnicas

de aciividad dispersidn o_microscopia eiectrénica han
podido dilucidar de una manera c1aré y certera la natu-
raleza intima de las superficies- cataliticas en cuestién.
La eSbeEtroscopia de absorcidn en el infrarrojo ha dado
al estudio de Ta quTmiéa'de superficies uno de los medios
mas directos'para observar 1as(interacciohes y perturba-
ciones que ocurren en la Superficie durante la adsorcidn.
Una‘pruébavde ell0 puede destacarse en la basta literaru-
ra concerniente a esta técnica (3, 19, 74). En el caso
particular de nuestro estudio, su aplicacidon nos ha lle-

vado a las siguientes conclusiones:

En el sistema bimetalico Pt-Pd,vTas variaciones de las
bandas de absorcidn, con respecto a las muestras monome-
tdlicas, implican que en'la superficie del sistema Pt-Pd,

stan presentes ambos metales. En un trabajo desarrolla-
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do anteriormente en este laboratorio (68) concerniente

a la actividad catalitica del catalizador Pt-Pd, se mues
tra que la velocidad de hidrogenacidon del benceno y al-
quilbencenos es menor para los catalizadores bimetdalicos
que para los catalizadores monometalicos. La disminu-
cion de la actividad para los primeros podria relacionar
se a una modificaci6n electrdnica de los dtomos de Pt y
Pd, como se muestra en el estudio infrarrojo reportado
en este trabajo.  De estd se propqné que el Pd (Ei=192
Kcal/g mol) puede formar ton Pt (Ei=207 Kcal/g mo]) un
"complejo de transferencia de carga". E1 cambio en la
actividad catalitica, puede ser el resultado de la forma
cion de especies de Pd deficientes en electrones y de Pt
ricas en electrones, adquiriendo el Pd.una configuracién
_eleétrénica similtar a la del Rh y el Pt una similar a la
del Au. - Bl reSu]tado neto bara 105 cataiizaddres bime-
talico Pt-Pd serd una disminucibn de la actividad. Re-
sultados experimentales obtenidos en este laboratorio,
muestran que el Rh es mids activo que el Pd y el Au es -

inactivo en reacciones de hidrogenacién.

Por 1o tanto, se concluye que en los catalizadores Pt-Pd
se forman dos especies modifipadas electrénicamente y po
siblemente sean las responsables de la disminucién de la

actividad de hidrogenacidon.
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Los resuitados presentados para los sistemas bimetslicos
Pt-Ru y Pd-Ru nos conducen a suponer, que si bien, la in
teraccidn metal-metal estd presente, no puede ésta ser
generalizada de la misma forma que el sistema tratado -
anteriormente, pues se observa claramente que el espectro
predominénte eh estos sistemas corfesponde netamente al

reportado para el catalizador monometdlico de Ru.

Los datos reportado§ en un_trébajo‘preVio (67) afirman -
que las variaciones en la actividad catalitica de los
sistemas bimetdlicos de Ru~Pt'Sé deben fundamentalmente

a que:tanto el Pt ¢omo]e1 Ru pkesentan un estado electrd-

nico modificadec.

Burton y co]&bbrédores'(SS,TBS) prgpongh que aﬁn‘en peque
fios cong1omerados}métélftos se puéde hablar de segregacién
en la Superffcie en bése a 1a_;6n$iderac16n fisica de ca-
lor de sublimaciGn de los metales en aleaci6n, en la que
eétabIECén,que él metal con e} maher calor de sublimacién
es el queicbh mayor faﬁi1idad eﬁigka a_la‘superficie. -
‘Los valores correspbndientes‘al Pt y al Ru son 126.7 Kcal/
mol y 141.8 Kcal/meol, respectivamehte. " Esto indica que
en 1ds "clusiers bimetalicos", el Pt es el metal que de-

biera encontrarse en mayor proporcidn en la superficie;
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sin embargo como se mostré enm el trabajo de Diaz (67) y
se corrobora en el presente estudio, el grado de enrique
cimiento no depende exclusivamente del calor de sublima-

cién, sino también, de la relacidn metdlica entre ellos.

Esta afirmacidon podra ser confirmada en un trabajo pos-
terior, mediante el estudio por espectroscopia infrarro-
ja del enriquecimiento superficial en sistemas cataliti-
cos bimetalicos Pt-Ru y Pd-Ru.

En cuanto a los sistemas bimet&licos Pt-Ir y Pd-Ir, no
se ha llegado ain a una conclusién definitiva, pues la
falta de tiempé-no permitib la obtencidn de datos sufi-
cientes que nos 1levara a dilucidar las especies, forma
das durante la quimisorcidn de COQ Esto se ha dejado

para un trabajo posterior.
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