UNIVERSIDAD NACIONAL DEL SUR

TESIS DE DOCTOR EN CIENCIA Y TECNOLOGIA DE LOS
ALIMENTOS

“Estudio de la hidrogenacion de aceites comestibles sobre
catalizadores metalicos modelo”

GUILLERMINA GOMEZ

BAHIA BLANCA ARGENTINA

2014




PREFACIO

Esta Tesis se presenta como parte de los requisitasoptar al grado Académico de
Doctor en Ciencia y Tecnologia en Alimentos, dé&Jiaversidad Nacional del Sur y no ha
sido presentada previamente para la obtenciénrdetibilo en esta Universidad u otra. La
misma contiene los resultados obtenidos en inastiges llevadas a cabo en el ambito del
Departamento de Fisica durante el periodo compierstditre el 08/11/2005 y el 21/02/2014,

bajo la direccion de Dra. Patricia G. Belelli y D@abriela F. Cabeza.

Guillermina Gomez

UNIVERSIDAD NACIONAL DEL SUR
Secretaria General de Posgrado y Educacion Continuia

La presente tesis ha sido aprobada el ..../..../. mergciendo
la calificacion de ....(..................... .l )




Agradecimientos

A mis directoras de tesis: Dra. Gabriela F. CalyeRga. Patricia G. Belelli.

Al Departamento de Fisica de la UNS.

Al Ing. Fernando Caba.

A mis comparieros y amigos de oficina: Dani, Maéb& Gustavo, Sergio, Dante y
Pato.

A mis compaferos y amigos de catedra.

A todos los que de una u otra manera colaboraroriaccealizacion de este trabajo

de tesis.



“Debes amaw el tiempo- de losy intentos
Debes amar law horaw que nuncaw brillov
Y sino; no-pretendas tocowr lo-cierto-..."

(“Solo-el amor” de Silvio-Rodrigues)



RESUMEN

En los ultimos afios, las técnicas de modelado wlarion a escala cuantica han
alcanzado logros inimaginables gracias a los awatieomologicos y como respuesta a la
necesidad de correlacionar un sistema de particuksctuantes con comportamientos
observados experimentalmente. Los actuales métalasitio conducen a una mayor
diversidad y exactitud de resultados predictivosgae son computacionalmente mas
COSt0SO0s.

En la presente tesis doctoral, se propuso como tiabjeestudiar la
hidrogenacion de aceites comestibles sobre catiims metalicos modelasando
métodos de primeros principios y empleando un nwogelriédico para representar
mejor al sistema; todo motivado a partir del irdesfiscitado por la hidrogenacion
catalitica de los acidos grasos para obtener ptosl0®o transcon el fin de mejorar la
selectividad y especificidad de los catalizadorapleados.

En particular se ha utilizado al 1,3-butadieno (@B3Bomo modelo de un &cido
graso, por ser el alqueno mas simple con dos dehleses conjugados, y a superficies
bimetalicas multilaminares de Pd-Ni, como cataliwad. Estas superficies resultan ser
modelos de catalizadores modificados a los de R puros, conocidos por sus
actividades cataliticas en el estudio de la hidrageén parcial, asi como por sus
desventajas asociadas al alto costo y/o limitatizid&d en la formacion de isbmeros
cis. La incorporacién de pequefias cantidades de oétalnde transicién, como por
ejemplo Pd en una superficie de Ni, mejora la a&dy y la selectividad hacia los
isdbmeros butenos.

Las superficies evaluadasqRil(111), donden corresponde al nimero de capas
de Pd ( = 0 - 4) depositadas sobmecapas de Nin+ m = 4), fueron caracterizadas

mediante sus propiedades estructurales, electgdnicenagnéticas. A partir de una



correcta descripcion de las mismas se selecciondom de ellas: Pdiil1l) y
PaNi(111), sobre las cuales se adsorbieron el 13B®iritermediarios y los productos
de reaccion. Mediante el andlisis de las geometidggsenergias de adsorcion y las
densidades de estados se pudieron identificardametrias mas estables que fueron
empleadas en el posterior andlisis de la reaccién.

La hidrogenaciéon parcial del 13BD se evalué de mtuel mecanismo de
Horiuti-Polanyi. El proceso resultd ser exotérmieo la superficie modelo de
PdNi(111) con barreras de activacibn mas bajas y emdimi@ en la de PgNi(111).
Sobre la superficie PdMl1l) se obtuvieron como productos de la reaccién
exclusivamente butenos, con cierta selectividadahelcisomero 2-buteno. Etans2-
buteno es el isbmero geométrico mas esperable-bigleho, debido a la geometria de
adsorcion mas estable del 13BD. Al evaluar la iscraeion deltransal cis-2-buteno y
la formacién dekis-2-buteno, a partir de la hidrogenacion del diedsogbido en el
modo apropiado para esta geometria, se descul#iélqis-2-buteno sélo se formaria a
partir de la hidrogenacién del 13BD adsorbido esited de igual geometria.

Mediante la extrapolacion de los resultados obteniedn esta tesis seria de
esperar que un catalizador con las caracterisdeasnodelo PdN{111) mejore la
actividad y aumente la selectividad de los produbtxia los isomerass al hidrogenar

aceites comestibles.



ABSTRACT

In recent years, modeling techniques and scaletgoasimulation have reached
unimaginable achievements through technologicajness and as response to the need
to correlate a system of interacting particles vakperimentally observed behaviour.
Current ab-initio methods lead to greater diveraityl accuracy of predictable results,
but are computationally expensive.

This thesis mainly studies hydrogenation of ediblss on model metallic
catalysts using first principle methods and a pkcianodel to better represent the
system, all motivated from the interest generatethtiy acid catalyst hydrogenation to
obtain0% transproducts in order to improve selectivity and speity of the catalysts
employed.

In particular, 1,3-butadiene (13BD) has been used fatty acid model since it
is the simplest alkene with two conjugated douldeds, and the two bi-metallic Pd-Ni
surfaces multilayers have been used as catalyseselsurfaces are modified catalysts
models of Pd and Ni, known for their catalytic aityi in the study of the partial
hydrogenation catalysts, but presenting some d&s#dges associated with high cost
and/or limited activity in the formation of cis is@rs. The incorporation of small
amounts of other transition metal such as Pd inrface of Ni greatly improves the
activity and selectivity towards butenes isomers.

The evaluated RNin(111) surfaces, whemeis the number of Pd layers € 0-

4) deposited on m Ni layera ¢ m = 4), were characterized by studying their stradfu
electronic and magnetic properties. From a comestription of these surfaces, two of
them PdNi(111) and Pe¢Ni(111) were selected to adsorb 13BD, intermedsaaad

reaction products. Analyzing geometries, adsorpéioargies and densities of states the
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most stable geometries could be identified andr lat@ployed in the subsequent
analysis of the reaction.

Partial hydrogenation of 13BD was evaluated acogrdio Horiuti-Polanyi
mechanism. It was found that the process was esntb®n PdN§(111) surface model
with lower barriers and endothermic ongRi§111). On PdN§(111) surface, butenes are
the exclusive reaction products, with some seléggtio 2-butene isomer. Theans2-
butene is the most expected geometric isomer aft@Ae, due to the geometry of the
most stable adsorption mode of 13BD. Evaluatinggbenerization reaction froitnans
to cis-2-butene and theis-2-butene formation, from diene hydrogenation adsdrin
the appropriate mode for this geometry, it was tbtimat thecis-2-butene is formed
only from the 13BD hydrogenation adsorbed on theenwith the same geometry.

By extrapolation of the results obtained in thissis would be expected that a
catalyst with the characteristics of the PglNl1) model enhance the activity and

increase the selectivity of the products todisasomers by hydrogenating edible oils.
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Capitulo 1

CAPITULO 1

Introduccion general

1. Introduccion

En este capitulo se describe la importancia dediestla hidrogenacion parcial
de aceites comestibles sobre catalizadores metaficus aplicaciones en la industria
alimenticia, ademas del uso de la Quimica Companaticomo herramienta para
comprender los procesos que ocurren en la supedéaicatalizador.

El mismo esta organizado de la siguiente manerta sgccion 1.1se detalla la
importancia del consumo de aceites y su implicaanidéa salud humana, endaccion
1.2 se hace una revision bibliografica sobre lo rdfera nuestro objeto de estudio
consultando trabajos de investigacion tedricos pedarmentales, en laeccion 1.3se
menciona la motivacién y el objetivo seguido ere ésibajo indicando brevemente la
importancia en la eleccibn de las herramientasica®rpara simular fenomenos

superficiales, y en Iseccién 1.4e indica la organizacién y el alcance de la tesis

1.1 Importancia del consumo de aceites y su implinaia en la salud humana

El papel de las grasas y aceites en la nutricidnama es una de las principales
areas de interés e investigacion en IngenierialoeeAtos y en Biotecnologia [1-5].
Los resultados de estas investigaciones tienerecoancias de amplio espectro para
los consumidores, para los profesionales de ladsalsi como para los productores y
elaboradores de alimentos. Tanto en la literatignatifica como en los medios masivos
de comunicacién, constantemente surgen nuevas gwueblacionadas con los

beneficios y los riesgos asociados a determinadpectos de las grasas en la
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alimentacion [6-10]. Esto es fundamental ya queambio en los efectos de las grasas
y aceites sobre la salud, puede influir en el cotsde determinados alimentos, en la

produccion agricola y en las tecnologias de prepgarale los mismos.

Las grasas comestibles incluyen todos los lipidedod tejidos vegetales y
animales. Los mas frecuentes son los triglicéridmspuestos por una molécula de
glicerol o glicerina y tres moléculas de acidossgsa(acidos carboxilicos) productos de
la reaccién del acido con el alcohol (\lgura 1.1). Los &cidos grasos presentes en

estos lipidos constituyen la fraccion con mayogrés nutritivo.

|
H—(i —OH OH
H—~C —O0H ¢5l\mzf“\¢/“\w/’“\¢fﬁ“w/’“x
| O
H—C—0H Acido graso libre
H
Glicerol H

Triglicerido

Figura 1.1 Representacion esquematica del glicerol, del apidso libre y del triglicérido.

Los acidos grasos insaturados presentan dos tgasodheria estructural. En
una de ellas, el doble enlace tiene diferente oliinaen la cadena hidrocarbonada y se
denomina isomerigosicional Si dos dobles enlaces C=C estan separados por un
simple enlace C-C estos forman los llamados “acgtasos conjugados”, muy pocos
comunes en la naturaleza. El otro tipo de isomesidageométrica en la cual la
estructura espacial de los atomos o grupos uniddskde enlace C=C cambia [11],

debido a que éste adopta una estructura plana espatio. Si los sustituyentes se
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disponen hacia un mismo lado del plano del doblacenC=C la isomeria geométrica
escis. Las cadenas de acidos no saturadas con isooiepeesentan una doblez en el
enlace C=C, por lo que la distribucién espaciaksi®ms acidos es bastante deficiente,
conformando estructuras muy poco ordenadas y cdagpale alta flexibilidad (ver
Figura 1.2 (a)). El resultado neto de la insaturacidis es quedisminuye el punto de
fusién de las grasas. En su forma natural, losodcigrasos insaturados presentan
mayoritariamente isomeriais (95%), a la cual se asocian todas las funciones
metabdlicas y estructurales de los mismos [12].

Cuando los sustituyentes se sitian en distintassldél plano del doble enlace,
se forma una isomeria geométritans Las cadenadrans no saturadas pueden
extenderse en conformaciones mas lineales en talrrdoble enlace, pareciéndose
mucho mas a las cadenas saturadas Figura 1.2 (b)). Los isbmerostrans son
termodinAmicamente mas estables que diss Si por causas fisicas (temperatura,
presién) y/o quimicas (pH, catalizadores metaliaos)doble enlace C=Cis se abre,
éste volvera a formarse con isomdréms [13]. La isomerizacioris — trans produce
estructuras moleculares mas rigidasps/acidos grasos resultantes presentaran mayor

punto de fusion que los que poseian los is6meEsos

Figura 1.2 Estructuras (ajisy (b)transde un &cido graso.
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Los acidos grasos mas abundantes presentan cditheadess con un numero par
de atomos de carbonos. Existe un amplio espectiongitudes de cadena, que varian
desde 4 atomos de carbonos (acido graso de |9 leab& 30 &tomos (acidos grasos de
algunos aceites de pescado). Los acidos grasosamasies en la grasa de la dieta son
saturados de 16 y 18 carbonos e insaturados de2U8carbonos y su composiciéon
exacta depende de la fuente natural de la grasaom@nclatura abreviada o numeérica
de los acidos grasos debe indicar el nimero decdtata carbonos, la cantidad y la
posicién de los dobles enlaces, asi como tambiédipoede isomerigeométricade los
dobles enlaces [14,15]. La letra n nos da la ucadel primer doble enlace contado a
partir del grupo carboxilo. Por ejemplo, el &cidmirico es C12:0 que indica 12
carbonos en la molécula y ningin doble enlace. IErago de los acidos insaturados
como el acido oleico, su nomenclatura a&s18:1 n-9, que indica 18 atomos de
carbonos, un doble enlace ubicado en el carbon@@yisomeriageométricacis. El

acido elaidico es similar al acido oleico pero mwmetriarans (trans18:1 n-9).

A modo de ilustracion, en lBabla 1.1, se muestran algunos ejemplos de acidos
grasos saturados, monoinsaturados y poliinsaturdeda dieta y su principal fuente de
obtencion. Los &cidos linoleico y linolénico sos ltamadosacidos grasos esenciales
debido a que el organismo no puede sintetizarldeben ser obtenidos a través de la

dieta.
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Tabla 1.1 Algunos acidos grasos saturados, monoinsaturadoglijnsaturados en grasas y

aceites de la dieta.

Nombre comun Abreviatura Fuentes principales
acido butirico 4:0 Grasa lactea
4cido caprico 10:0 Grasa lactea, aceites de coco y de
palma
acido laurico 12:0 Aceites de coco y de palma
acido palmitico 16:0 La mayoria de grasas y aceites
acido esteérico 18:0 La mayoria de grasas y aceites

Aceites de origen marino, la mayoria

acido palmitoleico cis-16:1 n-9 . .
de aceites animales y vegetales
. . . . Aceite de oliva, de canola, los aceites
acido oleico cis-18:1 n-9 . .
de girasol y cartamo
acido linoleico cis, cis18:2 n-9,12 La mayoria de aceites vegetales
acido linolénico cis, cis, ¢is-18:3 n-9,12,15 Aceites de lino, canola, soja

Sabiendo que estos aceites esenciales los obtersepartir de nuestra dieta, y
que la mayoria de los productos consumidos son fioadids industrialmente para
obtener diferentes propiedadesug@ es la implicancia directa de esto en nuestra

salud?

La hidrogenacién como proceso industrial comenabliaarse a comienzos del
siglo XX, a partir del trabajo del quimico alemanIiWim Normann [16], quien en
1903 obtuvo una patente en la Oficina Britanic&®deentesRritish Patent Officepara
convertir acidos grasos insaturados en compuestngados. En 1906 la compaiiia
inglesaJoseph Crossfield and Soadquirié la patente e inici6 la produccion de t&sei
hidrogenados y parcialmente hidrogenados en Europa.

Posteriormente, la compafia norteamericBnacter and GamblgCincinnati,

Ohio), obtuvo los derechos de la patente y dedarenl 1911 el primer producto de la
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hidrogenacion del aceite de algodén en los Esthiahidos, denominado “Crisco” [17];
sin embargo, el proceso de hidrogenacion no fuenekto sino hasta 1950, cuando la
industria se intereso en la fabricacion de margari partir de aceites hidrogenados,
con el propdésito de obtener un sustituto de la ewangue fuera mas barato, mas
estable, con un punto de fusién mayor y, en muchees, con mejores caracteristicas
organolépticas. La preparacion de productos hidrades a partir del aceite de pescado
se inici6 afios después en Europa, mayormente graiess nordicos, y se introdujo en
América Latina en los afios setenta, especialmemtéo® paises de gran actividad
pesquera como Chile, Ecuador, Panama y Pera.

Las principales materias primas para el procesosiniél de hidrogenacion son
los aceites vegetales y marinos. La hidrogenacidnstrial permite transformar estos
liquidos, inestables y susceptibles a la oxidac&mproductos soélidos o semisélidos
mas estables y de manejo més sencillo, muy adesuanoo sustitutos de las mantecas
0 grasas animales (productos dendering -grasas industrializadas-) [18]. La
hidrogenacion se realiza bajo presién y temperajuea presencia de un catalizador
metélico (generalmente Ni), burbujeando gas dedpeho en el aceite. En estas
condiciones, los dobles enlaces de los acidos gramsaturados experimentan varias
modificaciones estructurales: que el doble enlaeehgdrogenado y transformado en un
enlace simple (saturado), que la localizacibn deblel enlace sea modificada
(formacion de isbmeros posicionales) y/o que elaleblace cambie su isomerizacién
geométrica dando origen a acidos gragass (AGT). Cuando la hidrogenacion es
total, se obtiene un producto 100% saturado y tepainto de fusidn, que no contiene
ni isbmeroscis ni trans Cuando la hidrogenacién se realiza bajo condéson
controladas (hidrogenacioén parcial), se obtienerapacla de acidos grasos saturados,

monoinsaturados y pequefias cantidades de polirasats; con isomerigisy trans En
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la hidrogenacion parcial de aceites vegetales,1d:Xes el AGT que se forma en
mayor proporcion [19]. En los aceites marinos ldedad de isbmeradsans es mucho
mas compleja debido al alto grado de poliinsatdrade sus acidos grasos (hasta seis
dobles enlaces C=C) y a la longitud de sus cadmarasnadas (hasta C20 y C22) [20].
Ademas, los procesos de refinamiento a los queos®ten los aceites para
mejorar sus caracteristicas organolépticas, inallgyelesodorizacion a alta temperatura
(200-230°C) y vacio, son también una fuente de d&oiémn de AGT [21]. En
consecuencia, practicamente todos los aceites asucm doméstico contienen
pequefas cantidades de AGT (0.1% - 1%) [22]. Larfj tanto industrial como
doméstica, donde el aceite se somete a temperalerdsmsta 180 °C por tiempos
prolongados, constituye otra fuente de formaci6®\@d, sobre todo si los aceites son
poliinsaturados [23]. El impacto de los procesodriiera en la formacion de AGT es
particularmente importante en centros de la alia@éh institucional (comedores
escolares, clubes, etc.) y en la industria de camdgbida. LaFigura 1.3 resume el

origen bioldgico y tecnoldgico de los AGT aportadosuna dieta.

Leche y sus derivados Puede constituir
de 1% a 5%

Origen .
biolégico ‘ Carnes de rumiantes q de la ingesta de

. isomeros trans
Grasas de rumiantes

Hidrogenacion de aceites
vegetales y/o marinos (90%)

- Puede constituir
0”99"" ) ‘ Desodorizacion de aceites de 94% a 99%
tecnoldgico vegetales y/o marinos (8%) de la ingesta de

isomeros trans

Tratamientos térmicos
(frituras) (2%)

Figura 1.3 Esquema del origen bioldgico y tecnoldgico deAGsT [24].
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Hace varios afios atras, las pruebas obtenidasvensds estudios clinicos y
epidemiolégicos sobre la relacién entre el conswlaograsas saturadas y el mayor
riesgo de enfermedades cardiovasculares [25-28mwdaron a los consumidores a
sustituir las grasas animales por alternativas sams, como los aceites de origen
vegetal y sus derivados (por ejemplo, las margaynamantecas) [29]. La manipulacion
tecnolégica de los aceites vegetales a través dmtepo de hidrogenacion los
transforma en productos mas estables, de facil jmamdustrial y doméstico, asi como
también les mejora sus caracteristicas organo&ptigin embargo, este procedimiento
tiene como principal efecto secundario la formacdn acidos grasos insaturados,
especialmente con isometians [13]. En la actualidad se acepta que los AGT,eentr
otros efectos, modifican negativamente el peildico, por lo cual tienen también una
fuerte incidencia en el desarrollo de enfermedadegiovasculares [30].

En cuanto a nuestro pais, hay un marcado interé& emdado de la salud, ya
que desde el afio 2010 se han implementado politeagstado en cuanto a la
produccion de alimentos reducidos en grasass. El Ministerio de Salud de la Nacién
lanz6 dentro del Plan Nacional “Argentina Saludghl@a campafidArgentina 2014

Libre de GrasasTrans” de la cual se transcribe la siguiente informacion:

“En mayo de 2004, durante la 572 Asamblea MundiladSalud, la OMS recomend? -
en el marco de la "Estrategia Mundial sobre RégimrMimentario, Actividad Fisica y
Salud"- eliminar las grasas trans de los alimenposcesados destinados al consumo
humano. De esta manera, reconociendo el alto ingpgae suponen las enfermedades
cronicas, y en el marco de la estrategia regiona&l plan de accién para un enfoque
integrado sobre la prevencion y el control de lasfeemedades cronicas no

transmisibles, la OPS/OMS ha decidido implementagdidas tendientes a la
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eliminacién paulatina de las grasas trans...Con fisalidad, y durante los ultimos dos
afos, en nuestro pais se trabajéo en un acuerdolaadndustria de alimentos para
reducir el contenido de grasas trans en sus pramkjcy en la elaboracion de un

proyecto de modificacion del Cadigo Alimentario émgno” [31,32].

En nuestra ciudad, la Cooperativa Obrera de Bah#émcB se sumé a la
iniciativa del Programa de Prevencion del InfaricAegentina (PROPIA), dependiente
de la Universidad Nacional de La Plata, para ofrecédos consumidores productos
libres de grasasans ademas de ofrecer aceites saludables, como et aeedirasol de

alto contenido de acido oleico [33].

1.2 Revision bibliografica

La industria de los aceites comestibles dependegram medida de los
catalizadores de Ni para la obtenciébn de sus régpscproductos parcialmente
hidrogenados [34]. Estos catalizadores ofrecerasaréntajas como la alta actividad, el
bajo costo y la facilidad de separacion del ageitcesado; pero como desventaja la
formacion de productdasansy la isomerizacién posicional del doble enlace.

En 1986, L. J. Rubin y col. [35] trabajaron conpeimer sistema mixto de
catalizadores tanto homogéneos como heterogéneaslgpaidrogenacion de aceites
comestibles. Actualmente, varios grupos de invastimn estudian la manera de obtener
catalizadores altamente activos y que minimicefotmacion de acidos grastns
durante la hidrogenacién. En la literatura se emitap varios trabajos donde se testean
catalizadores de Ni. Fernandez y col. [36] evaludacactividad y selectividad hacia los
isomerostrans de un catalizador de Ni comercial en la hidrogemaclel aceite de

girasol, bajo diferentes condiciones de operaciécogcluyeron que la selectividad
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cigtrans era solo funcién del mecanismo de la reacciénoftatalizadores de Ni
también fueron probados en la hidrogenacion deteads soja [37]. Los resultados
mostraron que no se produjo gran cantidad de &sti@rico (C18:0), pero si se obtuvo
un alto contenido de acidos gradosns por lo cual, la eleccion de un catalizador
selectivo es fundamental [38]. Ademas, se investigdso de materiales siliceos con
diferentes composiciones quimicas como soportedisfimtos precursores de Ni [39].
No encontraron diferencias ni en la actividad yemila selectividad al probarlos en la
hidrogenacion de aceite de soja.

El mayor numero de trabajos estan relacionadodacbidrogenaciéon del aceite
de girasol sobre diversos catalizadores de Pd.|Eas® de los monometdlicos, la
actividad y selectividad fueron evaluadas en coodé&s supercriticas utilizando al
propano como solvente [40]. La actividad no vana el tamafio de particula metalica,
pero si la selectividad: cuanto mas pequefia lacpit(< 2 nm) mayor contenido de
isbmeroscis y de aceites grasos saturados en el producto Giimatesultado similar fue
obtenido por otros autores sobre catalizadorest d@gdrtados en silicas mesoporosas
[41]. Al variar los precursores y soportes en la pragan de catalizadores de Pd, se
obtuvo en un caso (Pd/A&);) mayor actividad y selectividad hacia la formacibm
monoenos que un catalizador de Ni comercial, penosimilar formacioén de productos
trans[42].

M. B. Fernandez y col. [4Zompararon resultados experimentales, provenientes
de la hidrogenacion sobre los catalizadores de IRadA de Pd/ZSM5, con resultados
tedricos de las adsorciones, intermediarios y ptadude reaccién en la hidrogenacion
del cis-4-deceno y dekis-4cis-7-decadieno sobre tres superficie de Pd, utiliaand
mecéanica molecular (MM2) y EHMEktended Hickel molecular orbijaLos autores

indicaron que la selectividagis/trans no es posible modificarla o controlarla

10
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cambiando el soporte. La formacion del isomémans esta condicionada por el
mecanismo en si y no por la interaccion metal/depor

Por otro lado, la selectividad de un catalizaddARP®; fue alterada mediante el
agregado de un aditivo. Al adicionar promotore®spiara el consumo humano, como
el benzoato de etilo y el glicinato de magnesio, dsminuyd la velocidad de
hidrogenacion con ambos modificadores, pero lacgeigad cis/trans se redujo con el
benzoato de etilo, mientras que aumenté con eingtic de magnesio [44]. Los
resultados fueron explicados postulando un cambita® propiedades electrénicas del
metal debido a la presencia del magnesio y de egta@fjeométrico relacionado con la
adsorcion de los modificadores (compitiendo cotriglicérido) en la superficie del
paladio.

En un trabajo mas reciente, S. McArdle y col. [4&Inbién estudiaron la
hidrogenacion selectiva de aceite de girasol usamnth variedad de catalizadores
heterogéneos de Pd y Pt soportados sob@sAZrO, y TiO,, y fueron comparados con
un catalizador de Ni convencional. Los catalizagate Pd resultaron ser mucho mas
activos que los de Ni y Pt, aunque estos ultimoslygeron menos acidos gragoans
durante la hidrogenacién. Los autores menciondactébilidad de que catalizadores de
metales nobles sean considerados como alternaisfales para el reemplazo de los de
Ni comercial.

Es importante sefialar que la isomerizacion es esxecion secundaria inevitable
durante la hidrogenacion y que puede verse afegtadal metal que conforma el sitio
activo [46]. Esto también fue sefialado por los mstd\llen y Kiess [47] y Bernas y col.
[48]. Sus estudios demostraron que la isomerizasgproduce facilmente en metales
nobles y por lo tanto, la elecciéon del mismo tiema influencia importante en el

contenido de acidos grasow/trans en los aceites hidrogenados. Las investigaciones

11



Capitulo 1

han demostrado que los metales Pd y Pt son muckcaot&os y, en algunos casos,
tienen menores tendencias a que formen prodtictos que los catalizadores de Ni. A

lo largo de la literatura, los catalizadores deg/ Ptd son los mas reportados y los mas
activos [48-534].

Ademas de todos los estudios realizados con catiaizs monometalicos de Pd,
Pt y Ni, diferentes grupos de investigacion tamlgiéaluaron la hidrogenacién selectiva
usando catalizadores bimetalicos, que incluyersatretales de transicion. Por ejemplo,
los catalizadores bimetalicos de Pd—Me@| donde Me = Mo, V y Pb [56]. Los
catalizadores que contenian Mo y V presentaban isman actividad que el
correspondiente monometélico de Pd, pero con ureatomde la selectividad hacia
isbmerotrans.En cambio, con el Pb la actividad de hidrogenaei@mas baja y como
consecuencia, la cantidad de isomerass fue menor.

En un trabajo publicado recientemente se llevéba ta hidrogenacion catalitica
del aceite de girasol sobre un catalizador de RdBcy fue comparado con el comercial
Pd/ALOs; (BASF, Netherlands), en iguales condiciones expamtales [57]. El
resultado de la reaccion sobre Pd-B@ mostré ser un 17% mas activo y un 23%
menos selectivo hacia la isomerizacibans en comparacion con el de Pd. Por otro
lado, para mejorar la hidrogenacion del mismo ace®. McArdle y col. [58]
sintetizaron catalizadores bimetalicos de Pt-Niosgulos sobre silicas mesoporosas,
mediante una reaccion redox superfici@urface redox reaction Srr) y obtuvieron
catalizadores mas activos y menos selectivos ltarrguestodgrans que las técnicas
clasicas de co-impregnacion o impregnacion sucesiga autores proponen que la
selectividad mejora debido a dos efectos: uno réleico dado por la exposicion del
segundo metal en la superficie, y otro al geom@étid@ado por nimero y tamafio de los

sitios activos. En los catalizadores bimetalicbsegundo metal puede bloquear sitios

12
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activos del primer metal y por tal razén, la conmgoés y la cantidad de estos sitios
pueden variaf59]. También puede darse un cambio en la longitudianddl enlace
metal-metal en la superficie, que sera difererited®e los metales puros, y esto dara un
efecto de tension superfici@train effect modificando las correspondientes estructuras
electrénicas de cada metal, dadas por el solaptoniehital [60,61]. Se han realizado
varios estudios experimentales para intentar des@llorigen de estos efectos [62-67].
Diversos autores explicaron el comportamiento itatal de ciertos sistemas
bimetalicos en base a una combinacién de efecexsr@hicos y geométricdé8-70].
Como sucede con el sistema Pt-Ni, que resulta rsreatructura muy activa para las
reacciones de hidrogenacion a bajas temperatu4asl]e

Los trabajos asociados a la hidrogenacion de aceiée soja o canola con
catalizadores mixtos son mas escasos en la litarfi@]. El catalizador de Mg-
Ni/diatomita con mayor contenido de Ag resulté selectivo hacia la formacion de
acidos grasosis en el aceite comestible de soja [73]. Sobre ueacan de Ni-B, Liy
col. [74] lograron reducir la formacion de acidoagpstrans en la hidrogenacion del
mismo aceite. Por Gltimo, el agregado de Ni a dalizador de Ru mejora la actividad
y minimiza la formacién de acidos gragomns en el aceite de canola; sin embargo, la

remocion del catalizador es compleja debido a §RRues soluble en el aceite [75].

Como puede desprenderse de toda la revision bibfiog realizada, la
hidrogenacion resulta ser dependiente del sitivacsiempre y cuando se trabaje en
condiciones experimentales donde los procesosidifsison despreciables. Es por ello,
qgue el uso de moléculas insaturadas, que simukerddbles enlaces de los acidos
grasos, suele ser bastante comuin para evaluareetoefocal de un proceso de

hidrogenacion. Por lo general, la actividad de datalizadores de hidrogenacion se

13
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estudia, entre otras moléculas, con el dieno 1t&deno (13BD) por ser la molécula
mas pequefla con dos dobles enlaces. Se han repoxtadados trabajos
experimentales, especialmente del grupo de J. @olBe y colaboradores, que han
evaluado la reaccion sobre catalizadores de Pd@ PA111) [76], sobre aleaciones
bimetalicas de Pd-Ni [77-79], asi como también saiultilaminares de Pd/Ni(110)
[80,81] y Pd/Ni(111) [82]. En este ultimo casodkposicion de 0.5 monocapa (MC) de
Pd sobre Ni(111) mejora significativamente la adad y es 100% selectiva hacia la
formacion de butenos, mientras el 13BD esté presamfase gaseodan la mayoria de
los casos, los resultados obtenidos con catalizadeimetalicos son contrastados con
los respectivos monometalicos.

En otro trabajo de J. C. Bertolini [83] también iebé un aumento de la
actividad catalitica con catalizadores de Pd dégasisobre Ni(111) y sobre Ni(110), o
mediante el segregado de Pd sobre la superficiandealeacion Rfiligx(111). Un
estudio similar fue realizado sobre la misma at@aél@Nig, pero exponiendo el plano
(110) [84]. Posteriormente, evaluaron la formacd®s una monocapa de Pd sobre
nanoparticulas de Ni soportadas en3I[85]. Sin embargo, no obtuvieron ningun
aumento de la actividad para la hidrogenacion @&BDL como la observada en
superficies extendidas [84,85]. EI mismo grupo t@mbabordd la hidrogenacion
selectiva del 13BD sobre otros catalizadores bilcet tales como RgCuso(111) [86]

y PdroAusg(111) y (110) [87].

Ademas, se pueden nombrar los estudios realizadotpos autores sobre
Pd(110) [88-91], Pd(111) [90,92] y PdSn/Pd(111)][98onde las técnicas TPD,
HREELS, AES, LEED y UPS son utilizadas para caraae los catalizadores. Altos
contenidos de Pb en catalizadores de R@Adlisminuye la actividad en la reaccién de

hidrogenacion del 13BD y aumenta la isomerizaciéfi.[R. B. Moyes y col. [95]

14
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evaluaron los efectos electrénicos de la mismaci@aaitilizando como catalizadores
varios metales de transicién depositados comoysaticobre filamentos. En el caso del
Pd encontraron que la selectividad es mayor hasigiloductosrans-2B, al igual que
con el Ni. Otros compuestos intermetélicos de Rii@mn una muy baja formacién de
butanos debido a la débil adsorcion de los butf9tis

En cuanto a los trabajos tedricos, son escasoalosados al estudio de la
reaccion de hidrogenacién de la molécula 13BD, aersy adsorcién fue un poco mas
estudiada. Uno de los primeros que se puede meardioa llevado a cabo por Sautet y
col. [97], donde se adsorbi6 el 13BD sobre un nmdetiucido de atomos de Pd y Ni
utilizando el formalismo Extended-Huickel. Tambiénpaiede referenciar el estudio de
Mittendorfer y col. [98] que adsorbieron hidrocanidmino saturados sobre superficies
extendidas de Pd(111) y Pt(111). En otro trabajoide-experimental se evaluaron
diferentes geometrias de adsorcion del 13BD sobPeyl3 atomos de Pd mediante un
calculo semi-empirico PM3 Parametrized Method3) [99], mientras que
experimentalmente investigaron la reaccion conlizatbores de Pd depositados sobre
TiO, y Nb,Os. Observaron fuertes efectos de interaccion megbise Strong Metal
Support Interaction- SMSI) y concluyeron que la hidrogenacion del diggs una
reaccion sensible para evaluar efectos electrorénosatalizadores metalicos y que la
distribucion de productos puede ser influenciadeefectos geométricos.

Por otro lado, A. Valcarcel y col. [100] analizaren primera instancia, las
adsorciones de moléculas insaturadas, incluyend8BD sobre Pd(111) y Pt(111), y
luego prosiguieron el estudio del control y la etlédad de la reaccion de
hidrogenacion del 13BD sobre las mismas superfieidendidas [101]. Otros autores
evaluaron la reaccion sobre aleaciones [102]. Remnmo, utilizando Monte-Carlo

(MC) pudieron explicar cualitativamente el aumerde la actividad observado
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experimentalmente, para la reaccion de hidrogenad& 13BD sobre nanoparticulas
de la aleacion de BMigs, en comparacién con una de;Ridg [103].

En un trabajo muy reciente se evalu6 la actividadlitica de la hidrogenacion
del 13BD sobre aleaciones de PtSn y PdAu, utiliaaummd método de célculo periddico
basado en la Teoria del Funcional de la Densid&d \[1L04]. Mediante el disefio de la
aleacion, buscan disminuir la interaccion moléadtslizador para favorecer la

posterior desorcion de los butenos.

1.3 Motivacion y objetivo de la tesis

La motivacién de esta investigacion surgido a patal interés suscitado en
estudiar la hidrogenacion catalitica de los acigoasos para obtener productos
0% trans asi como también para mejorar la selectividadspeeificidad de los
catalizadores empleados para tal fin.

Se propuso como objetivo estudiar hidrogenacién de aceites comestibles
sobre catalizadores metalicos modampleando un modelo teérico que represente
mejor al sistema bajo estudio, utilizando un codigeado en la Teoria del Funcional de
la Densidad (velCapitulo 2). Para tal proposito se ha utilizado a la molédyz
butadieno (13BD), como modelo reducido de un agdso, y diferentes superficies
bimetalicas Pd-Ni(111) como catalizadores, las esualifieren respecto de las ya
conocidas de Pd(111) y Ni(111) puros.

El conocimiento de las distintas metodologias deladas por la Quimica
Cuantica Computacional, y su capacidad para seradplk de forma practica al estudio
computacional de sistemas quimicos, representalalee cpara que los resultados
obtenidos y las conclusiones que se puedan dedgaun trabajo basado en esta

disciplina sean los mas veraces posibles
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Son varios los paquetes de programas accesiblesrhelymercado que incluyen
gran diversidad de opciones para el usuario. Eticpkar en esta investigacion se
empleé el cédigo VASP, mediante el cual fue poséisiieidiar los caminos de reaccion,
obtener los estados de transicion y asi calcukrbkreras de activacion, que nos
permitio comprender por ejemplo, los posibles fadaue controlan la selectividad de

los catalizadores.

1.4 Organizacion de la tesis

La tesis se organiza de la siguiente manera: presénte capituldCapitulo 1)
se resumen la motivacion de la tesis, el objetiviasycuestiones que aborda. En el
Capitulo 2 se describen brevemente los fundamentos tedricek ipétodo que se
empleo para realizar los calculos. ErCalpitulo 3 se detalla el modelo adoptado para
estudiar la hidrogenacién catalitica de los acgtasos y la metodologia de trabajo. Los
Capitulos 4y 5 se refieren a las adsorciones de las moléculadnimags (13BD vy
butenos), de los intermediarios de la hidrogenayid@le las co-adsorciones sobre dos
superficies bimetalicas Pd-Ni(111) seleccionadas. e Capitulo 6 se expone lo
estudiado sobre la hidrogenacién parcial del 13Bbres las dos superficies elegidas,
investigando los posibles caminos de reaccion,intermediarios y las barreras de
activacion, como asi también la selectividad haompuestogis/trans incluyendo el
estudio de la isomerizacion. Al concluir este adpitse discute, de acuerdo a los
resultados obtenidos, si las superficies de EdML) y Pd@Ni(111l) pueden ser
potenciales modelos de catalizadores de la hideagén de aceites comestibles. Por
altimo, se presentan las principales conclusioreesadesis Capitulo 7). Al final de
éste capitulo, se muestran los trabajos y las qgaditines surgidas a partir del presente

estudio.
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CAPITULO 2

Fundamentos tedricos y Método empleado

2.1 Teoria del Funcional de la Densidad

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) regméss una forma alternativa
a la de los métodaab initio convencionales de introducir los efectos de |laetacion
electronica en la resolucion de la ecuacion dedsliger. La base principal del DFT la
constituye el hecho de usar la densidad electr@mdagar de la funcién de onda para
calcular la energia del estado fundamental de stersa polielectronico. La férmula
matematica exacta que relaciona la energia coarsidhd electrénica no es conocida,
y €es necesario recurrir a expresiones aproximadsfs expresiones proporcionan

resultados muy buenos si uno considera las apreximas en las que éstas se basan.

2.1.1 Conocimientos teoricos previos de la TeoriadFuncional de la Densidad
Dentro del formalismo de la Mecanica Cuantica, istema queda descrito por
su funcién de onda cuando la misma incluye todinfarmacion del sistema. La
funcién de onda puede ser obtenida a partir deesalucion de la correspondiente
ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo ¢adaproximacién usual de la
ecuacion independiente del tiempijacién2.1), es decir, encontrando las funciones

propias del operador Hamiltoniarid)(

HY = EY (2.1)

dondeH es el operador de energia del sistema y da cderi energia cinética de los

nacleos y de los electrones, asi como de los tésrie energia potencial debidos a las

25



Capitulo 2

interacciones entre las particul&ses la energia del sistem&\ta funcién de estado (o
funcion de onda) que contiene toda la informaciéeesible del sistema y depende de

todas las coordenadas de las particulas:

w=y(i R, (2.2)

siendoT, las coordenadas de los electrones de valend®@ Yas coordenadas de los

iones formados por el nacleo mas los electronesrias ¢ores.

El operador Hamiltoniano no relativista puede ésee como la suma del

operador de energia cinéti(:e'i') y el operador de energia potencﬂéfd), donde se

separan las contribuciones de cada operador:

)
1
—>
+
<>
1
+
—>
z
+
<>
+
<>
z
Z
+
<>

Ne (2.3)

Los dos primeros términos corresponden a los opezadde energia cinética de los

electrones:

hz
o= 2om® @4
y de los ndcleos:
- IR 5
TN == E NA (25)

El tercero es el operador de energia potenciatpi@sion electrén-electrén:
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~ 1 € 1
V. == 2.6
= 3 am, ;‘F, —Fj‘ (2.6)

el cuarto de repulsion nucleo-nucleo:

~ 1 € zZ
Vin =5 Z — (2.7)
2 4TE, 3 ‘R, R,
y el quinto de atraccién electrén-nucleo:
~ e z
Ne = — —L (2.8)
4TE0 il ‘ri - R|‘

Si bien laecuacion 2.3aparenta ser simple de resolver, no existen swiasi
analiticas. Esto se debe a que las interacciorexdrdh-electron, nucleo-nucleo y
electrén-nucleo, acoplan las coordenadas de eatéisybas, tornando la ecuacion de
Schrédinger no separable. Por lo tanto, se neoesfiégtuar varias aproximaciones.

La primera aproximacion es la de Born-OppenheimkeR][ que permite
desacoplar el movimiento de electrones y nuclaasiddmentandose en que la masa
relativa de los nucleos es muy superior a la deeclestrones. A medida que la masa
nuclear (M) se hace muy grande, el término asociadda energia cinética
(ecuacion 2.% puede ser ignorado. Esta aproximaciéon simplifisacalculos teéricos al
permitir la separacion de variables fijando la pidsi de los nucleos y resolver
Gnicamente la ecuacion electrénica. Esta Ultimacrdss el movimiento de los
electrones dentro del campo de los nucleos fija$, l& energia electrénica es funcion

de la posicion de los ndcleos y su representac@ma superficie de energia potencial.
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Se denomina de esta forma porque los nucleos,ta garla aproximacion de Born-
Oppenheimer [2], se mueven segun la superficie wergéa potencial obtenida
resolviendo la parte electrénica. Por lo tanto,Belse puede separar como un

Hamiltoniano electrénicoy):

H, =T, +V, +V,. (2.9)

La interaccion ndcleo-electrén, es decir, el pd@nexternd/,., es una

interaccion Coulombiana clasica, mientras que faraccion electron-electréf,, es

un término asociado a los efectos mecanico-cuénteocorrelacion e intercambio. Por

otra parte, la dependencia &i&(r) de 3N variables de un sistema de N electrones

exige una gran capacidad computacional, inclusa @ealmacenamiento de datos. Esto
significa que es necesario formalizar otros enfequmas aproximaciones para realizar
los célculos. ElI DFT es uno de los métodos maosodt en la obtencién de calculos
rapidos y precisos de muchos sistemas, junto comktodos de Hartree-Fock y Monte

Carlo.

2.1.2 Ecuaciones de Khon y Sham

El Hamiltoniano electrénico de lacuacion 2.9sugiere que para cualquier
sistema de muchas particulas, los electrones geadtian se mueven en un potencial
externo. La teoria de Thomas-Fermi [3,4] fue langria en considerar que la energia de
un atomo podria ser analizada utilizando la dedsiia electrones como la variable
central de la funciébn de onda. Aunque este modelad@scribe con precision los
sistemas reales, el DFT tomé esta aproximacion guagié como un método de gran

rigor tedrico.
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La funcion densidad electronica(r), o funcién distribucion de la densidad

electrénica en tres dimensiones, nos da la prabdadilde encontrar un electrén en un

pequefio elemento de volumdn en un punto del espacio

p(7) = N[|W(F,Fye..rty)| .., (2.10)

Dada una densidad electronica, se puede consiraiperador Hamiltoniano asociado a
ella y, de esa manera, encontrar la funcion de @sd&iada a €l que nos permita
obtener todos los observables de nuestro sistema.

Hohenberg y Kohn [5] fueron los primeros en resobleproblema por esta via
con sus dos teoremas. A partir de ellos se pueslenie que: cualquier propiedad del
estado fundamental de un sistema puede ser desangartir de la densidad electronica.
De esta forma la energia del estado fundamentalepegcribirse como un funcional de

la densidad electronica del estado fundamental:
Eo = [ Ve (NPT + Fp(1)] (2.11)

En laecuacién 2.11la expresiérF[p(F)] es la energia cinética asociada a la interaccion

electréon-electron. Es un funcional universal inaelente del sistema en consideracion.
Desafortunadamente, a partir de estos teoremas paséle conocer la forma exacta de
este funcional.

Para poner en préactica los teoremas de Hohenbeng;Ki&ohn y Sham [6]

presentaron una solucién al problema de la indétecion del funcionaF[p(F)], en la
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cual la densidad es representada con un conjuntonde®nes auxiliares que permiten

calcular la energia cinética de manera sencilla paa particula simple:
— —\|2
p(F) = Y|, (7) (2.12)

El formalismo de Kohn-Sham asume un sistema auxili@ electrones que no

interactuan, experimentando un potencial efectiyp, que imita no solo el potencial

i6bnico de nuestro sistema verdadero, sino tamlagnnteracciones con todos los otros

electrones. EV_, contiene el potencial extern¥,, y la contribucion asociada a las

interacciones electron-electron. Estas ultimas\dadeden dos términos: el primero es el
término Hartree que describe la repulsion de Cobldm un sistema de electrones que

no interactdan; y el segundo término es el poténeacorrelacion e intercambid, .,

debido a los efectos derivados de la interaccidredos electrones, cuya forma en

general es desconocida. Luego/glen términos de densidad es:

Veg = f Ve (Np(F)dr + j %dﬁ'wxc (2.13)

Estas definiciones de la densidad y del potendettieo de una particula

cargada, en términos de la ecuacion de Schroédiggedan:

Hep =[T+V o 10, (F) = £,0(T) (2.14)
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En el Hamiltoniano de Kohn-Sham 4}l la energia cinéticd; , se representa con
prima, debido a que no es la energia cinética debkistema. Una correccion de la

energia cinética para el caso de interaccion élaicat se incluye dentro d¥,. [7].
Este potenciaV,. se define como la derivada funcional de la er@edgi intercambio y
correlacionE, . , con respecto a la densidad.

Las ecuaciones de Kohn-Sham tienen la caracterigteculiar de que el

V,; depende de la densidad, que es el parametro desdora encontrar. Por lo tanto,

s6lo pueden resolverse mediante célculos iteratieosro de un ciclo auto-consistente

gue se detallara en $&ccion 2.2

2.1.3 Funcionales de correlacion e intercambio

Los efectos de correlacion e intercambio se deb@nirecipio de exclusion de
Pauli. El solapamiento de las funciones de ondsiamntricas es el resultado de la
interaccion de los electrones debido a un efeatacito o repulsivo, ademas de las
fuerzas Couldmbicas. La naturaleza compleja de nargéa de correlacion e

intercambioE,. , impide ser expresable analiticamente en térndeda densidad. Por

lo tanto, se trata de un funcional que puede sealigtimta aproximacién, que funciona
mejor o no de acuerdo a los diferentes sistemaslaar. Entre los mas usados estan la
Aproximacién de la Densidad Localdcal Density Approximationr LDA) y la
Aproximaciéon del Gradiente GeneralizadGeferalized Gradient Approximation -
GGA).

En la construccién de los funcionales LDA, se s@poue la densidad es
homogénea a nivel local y que la energia total ateetacion e intercambio se puede
encontrar integrando las correspondientes enedgiasrrelacion e intercambio en cada

punto del espacio:
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E = [p(Nerd (p()dr (2.15)

hom

La energia local y homogénea de correlacion e datebiog,.', se obtiene

sumando las energias de correlacion e intercamiiongradas por separado. Ambas
energias son complejas, ya que estan relacionamagodo el sistema en lugar de
considerar las interacciones de pares. Su detecidmae hace por simulacion de
Monte Carlo utilizando diferentes parametros. Lastimtos tipos de LDA que se
encuentran difieren en el proceso de parametrizadiina de la mas utilizada es
Perdew-Zunger (PZ) [8].

Los funcionales GGA aparecieron con el intento dgonar el enfoque LDA

mediante la inclusion del gradiente de la densdtadarga en la integracion:

Eg = [ p(Mec[p(F), Ap(T)]dr (2.16)

Las aproximaciones GGA mas comunes para intercambiorrelacion son:
Becke-Lee-Yang-Parr (BLYP) [9,10], Perdew-Wang (PW911] y Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) [12]. Aunque la aproximacién GGA necesariamente mejora la

aproximacion LDA, resulté ser mas precisa par&sias heterogéneos.

2.1.4 Bases de ondas planas

Para poder resolver numéricamente las ecuaciondsoble-Sham €cuacion
2.14), los orbitales de Kohn-Sham deben ser ampliadagmninos de un conjunto de
bases finitas. Las bases pueden ser elegidas commnjunto de ondas planas u
orbitales localizados. La utilizacion de orbitalesalizados es mas apropiada en los

sistemas pequefios y aislados como los atomos, nfedémanoclusters
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Si se emplea una base de ondas planas, se redquabegar en el espacio

reciproco. La relacion entre los vectores primgia del espacio real y los vectores

primitivos del espacio reciproct_),. es:

3.b =215, (2.17)

La celda unidad reciproca definida pﬁqres la primera zona de Brillouin y los vectores

infinitos que se extienden en este volumen se danpor k. Los vectoresG que

abarcan todo el espacio reciproco se definen como:

ol
I
3
ol

(2.18)

con mD{lZ,B}.

La expansion de la onda plana de los orbitales alenkSham es el resultado
directo de la estructura cristalina. Como en umstakilos iones se organizan con
regularidad, el potencial creado por este sistemgexiodico. De acuerdo con el
Teorema de Bloclil3], la funcidon de onda de las particulas puestaeste potencial
también ser& periédico con la misma periodicidag €jypotencial. Se establece que las

funciones propias de la ecuacion de Shrodirg@n para tal potencial son el producto

de una funcién periddica de la celdgF, k) y una onda plana:

(F) = u(r, k) e (2.19)
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Como cualquier funcion periddica se puede expaditérminos de ondas planas de la

siguiente manera:
— 1 =
u(r,k) =— k,G,, )e°" 2.20
(r.K) @éq( e (2.20)

donde Q es el volumen de la celda unidad ¢/(k,G_) son los coeficientes de

expansion.

Por lo tanto, la funcidon de onda del sistema, enités de ondas planas, es:

d(r) = D, (r,k) :%z G (T(’am )ei(E+6m).f - z c (T(,am)‘R+6m> (2.22)

Para unk dado, la propiedad de ortonormalidad de las opl#ams, se escribe asi:
(2.22)

Usando lagcuaciones 2.2¥ 2.22 el Hamiltoniano de Kohn-Shareduacion 2.1 se
puede escribir como:
Iqeff

Z<E +G,,

Gm

E+Gm>ci (E+Gm) = sizémm'ci (T(!am) = Eiz Ci (T(!Gm) (223)

Esta matriz escrita de forma compacta se expresa:co
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z Hmm'ci,m = ai z Ci,m' (224)

Cada operador del Hamiltoniano debe considerarses@oarado. El operador de la

energia cinética esta dado por:

lAz

k+G,)=~(k+G, >

E+6m>:%\ﬁ+6m\25mm (2.25)

Como se observo anteriormente, el potencial efeas/periodico y se puede extender
en la funcion de onda de kcuacion 2.20 que en realidad es una transformacion

inversa de Fourier:
_ 1 — T\
V. () =—>'V_ (G )ekCn 2.26
eff ( ) \/5 ; eff ( m )e ( )

La transformada de Fourier del espacio reciproabintegrado en el espacio real de

vectores es:
Vo @) == [V, (et @2.27)
eff O eff '

Combinando lagcuaciones 2.2¢ 2.27, el potencial efectivo de la matriz se expresa

como:
(K+G Ve Mk +G) = > Ve (G185 5. =Ver G =Gyy)  (2.28)
Gm
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A partir de lasecuaciones 2.23y 2.27 se obtienen los elementos de la matriz del

Hamiltoniano de Kohn-Sham:
11— —< 2 -
H,_ =§‘k+Gm‘ Sy +Ver Gy =Gy (2.29)

Las expansiones requieren la sumatoria de infinitestores G que son

imposibles de calcular computacionalmente. Sin egthgpara grande§ las ondas
planas pueden ser despreciables y por lo tangyrtaa puede ser truncada en un valor
determinado 0 ot La correspondiente energia de corte cot-off E.uton
generalmente se expresa en términos de energitcaindl ampliar la Ey.of 10S
resultados son mas precisos, pero conlleva magti@@mputacional porque el nimero
de ondas planas aumenta en consecuencia.

Otra aproximacion es la discretizacion del conjutgguntok. Debido al hecho
de que las funciones de onda en purtomuy cercanos son casi idénticas, una
determinada region del espacio reciproco puedepegsentada por un solo pukt@se
han propuesto diferentes métodos para esta dizaith. Al igual que para el caso de
la E.utof, S€ debe determinar la grilla de punkogue mejor representa al sistema en

estudio para luego realizar los calculos corresigorels.

2.1.5 Pseudopotenciales

Alrededor de las regiones cercanas a los naclégsptencial y por lo tanto
también la funcién de onda electrénica, tiene umpmmrtamiento muy oscilante. Estas
oscilaciones se deben principalmente a los eleesrarternos y a las funciones de onda
de los electrones de valencia alrededor de losengaue oscilan debido a la condicién

de ortogonalidad. Por lo tanto, es de esperar auaerepresentacion precisa de ese
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comportamiento requiera de un gran niumero de opldagss. Sin embargo, a partir de
un determinado radio la funcién de onda, que desceal comportamiento de los
electrones de valencia, tiende a ser suave y psedelescripta adecuadamente por
pocas ondas planas. Debido al hecho de que caas$ fad propiedades quimicas y
fisicas de los materiales dependen de los eledrdaeralencia, es posible sustituir la
parte oscilatoria central por pseudopotencialegesia

Un pseudopotencial generado para un atomo debeotredertos criterios para
ser exactos y transferibles:

1. La pseudofuncion de onda deberia superpondastiacion de onda real mas
all4 de un cierto radio debre r..

2. Los autovalores de una configuracibn atémica rdferencia real y
pseudofunciones de onda de los electrones de valéeleen coincidir.

3. Las derivadas logaritmicas de las funciones ddaoreal y de las
pseudofunciones de ondas debe serigual ar

Los mas conocidos son los pseudopotenciales wivasude VanderbiltU]tra-
Soft PseudoPotential US-PP) [14]y los de ondas planas aumentadas proyectadas

(Projector Augmented WavdPAW) [15].

2.2 Codigo VASP

Para el estudio de sistemas complejos se dispom®sigrandes modelos que
representan las superficies donde ocurren las iozssc Uno es el llamado modelo
periddico (verCapitulo 3) y el otro el modelo de racimoauster, cada uno de ellos
con sus respectivas ventajas y limitaciones a ta tle aportar informacién importante
sobre el comportamiento de los materiales, asi ctamdién los fendmenos fisicos,

quimicos y cataliticos que tienen lugar en su ioteo su superficie. EI modelo
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periddico simula la superficie a partir de una aaldidad de varios atomos aplicando la
simetria traslacional, mientras que el modelocllsster, simula una porcion de la
superficie mediante un agrupamientaloster de atomos. Este Ultimo modelo supone
gue la quimisorcion es un fendémeno local en el gé® intervienen un ndmero
pequefio de 4&tomos. El tamafio delster puede variar desde unos pocos atomos hasta
cientos de ellos.

La eleccion de un determinado modelo depende en gmadida de la
investigacion que se desee abordar. En esta tess gstudiar la hidrogenacion
catalitica del 13BD, el modelo periédico es el guejor representa al sistema. En
particular, se ha elegido al codigo VASPgiha Ab-initio Simulation Packaggeomo
método de célculo, aplicable entre otras cosagparficies y moléculas organicas de
gran tamano. Este programa desarrollado por G.skKrels Furthmuller y J. Hafner [16-
20] esta enmarcado dentro de la Teoria del Funicaimda Densidad y fue empleado
para todos los célculos realizados en esta tesignkEEddigo que permite hacer célculos
mecanico-cuanticos a nivel de dindmica moleculdolécular Dynamics -MD),
utilizando un conjunto de ondas planas y pseudopi@ies optimizados para los
diferentes elementos. El enfoque aplicado en el /A8 basa en una aproximacion de
la densidad local a temperatura finita (con la giaelibre como cantidad variacional) y
en una evaluacion exacta del estado electroniatafuental en cada paso del nivel MD.

En el VASP las ecuaciones de Kohn-Sham son resusléaliante ciclos auto-
consistentes. La mayoria de los algoritmos impleéatks utilizan un proceso iterativo
en la diagonalizacién de la matriz. Estos se basarnres esquemas: del gradiente
conjugado [21,22], de Davidson [23,24], o de miaecion residual (RMM-DIIS)
[25,26]. Generalmente, el proceso iterativo pagrdo la auto-consistencia envuelve

algunos pasos de mezclado de la densidad de @cprgason realizados empleando un
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eficiente esquema de Broyden/Pulay [27-29]. Eretxi®nApéndice (A.1) se muestra
un diagrama de flujo que utiliza el programa parednvergencia electronica.
Para mas informacién acerca del cddigo VASP seguedsultar en la pagina

web: http://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/

2.2.1 Detalles computacionales

Para realizar los calculos presentados en estg &dguncional de intercambio y
correlacion se describié empleando la correccidrgaaliente propuesto por Perdew y
Wang (PW91) [30,31]. Las interacciones entre lestebnes internos y los de valencia
fueron descriptos por los pseudopotenciales desoptimas aumentadas proyectadas
PAW [32,33]. Esta técnica permite reducir considemaente el nUmero necesario de
ondas planas por atomo, especialmente para los dasmetales de transicién y de los
elementos de la primera fila. Con el codigo VASPpesible calcular facilmente las
fuerzas y las tensiones, y ser utilizadas como npetrds de convergencia en la
relajacion de los &tomos de un sistema para legarestado fundamental.

Como fue mencionado anteriormente, el valor dené&agia de corte (.o Y €l
namero de puntok en la zona de Brillouin deben ser testeados pada sistema en
estudio. En este trabajo se determin6 que el malor aceptable decgo¢ era 450 eV
y que la integracién se debia realizarse como noirsobre una malla de 3 x 3 x 1
puntosk de tipo Monkhorst-Pack [34]. A partir de estosoves se puede asegurar que
los resultados son confiables.

En los Capitulos 3 4 y 5 los calculos fueron realizados a nivel Spin No
Polarizado (NSP) y Spin Polarizado (SP); éste oltam efectud con el fin de considerar

el caracter ferromagnético del niquel. Es de espgra los célculos SP brinden una
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mejor descripcion de las superficies estudiadas or ende del sistema
molécula/sustrato.

El codigo VASP requiere de cuatro archivos de éatfzara su funcionamiento:
INCAR, KPOINTS, POSCAR y POTCAR. Un detalle de cadechivo puede

encontrarse en la seccidpéndice (A.2).

2.3 Estado de transicion
2.3.1 Método de la Banda Elastica

El método de la Banda Elastica, conocido en ingtésoNudged Elastic Band
Method- NEB) [35 - 37], es un sofisticado método impletaelo en el cédigo VASP
para la identificaciébn de la trayectoria de minigrgergia Minimun Energy Path
MEP) entre dos configuraciones estables. Partigleldos estados inicial y final ya
conocidos, se generan por interpolacién lineal ser& de imagenes intermedias entre
los mismos, de manera de realizar una minimizagiobal para encontrar el camino de
minima energia.

La minimizacion se hace a partir de una funcion qgaivale a una fuerza
armoénica acoplada entre las imagenes que formeam@ho, es decir, que las imagenes
estan unidas como con resortes. Cuanto mayor seangro de imagenes, mejor se
podré ajustar el camino y por ende su estado dsitian. Para cada imagen se calcula
la tangente al camino. Durante el proceso de mhbaodn y para cada ciclo
autoconsistente, la fuerza que actla sobre uneeimegyla suma de la fuerza del resorte
a lo largo de la tangente local y de la fuerza @mdjrular a ésta, que proviene del
calculo de los gradientes de la energia poteneidh duerza real. El maximo de energia

sobre este camino correspondepahto de ensilladura o estado de transicién y nos
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proporciona la barrera energética que se debeaupara que se produzca la reaccion
(energia de activacion) y poder estudiar asi,datrddad de un sistema.

Los puntos de ensilladura sobre la superficie dergéa potencial cumplen la
condicion de que el gradiente de la energia es ¢@m esto no es una condicion
definitiva ya que otros tipos de puntos estaci@sarcomo los minimos de energia,
también la cumplen. Para comprobar si realmenteirepunto de ensilladura es
necesario realizar un calculo de frecuencias deacifn. En este punto sélo una
frecuencia debe ser imaginaria y corresponder aonte vibracién en la direcciéon del
camino de reaccion donde la energia disminuye.

Las ventajas del método NEB son las siguientes:

- converge al camino de minima energia;

- s6lo necesita la energia del sistema y la desiyaiomera de la energia respecto de las
coordenadas (los gradientes);

- el método garantiza la continuidad del caminoluiso cuando existen varios caminos;

- si existen pocas imagenes iniciales para reatizaglculo, el estado de transicion es

sobreestimado. Luego, se puede minimizar y verifizge los gradientes sean nulos y

finalmente, complementar con un calculo de freciasneibracionales (o de segundas

derivadas).

El principal inconveniente es que este método exgua realizacion de calculos
en paralelo, por lo tanto, es necesario disponaundguster con un gran nimero de
procesadores. Esto se debe a que el NEB utilizadumero de procesadores divisible
por el nimero de imagenes empleadas en el céledodecir, que divide los
procesadores en grupos para que cada uno derali@gat con una imagen. Ademas, el
costo del tiempo computacional suele ser elevadoa fhas detalles respecto de la

ejecucion del NEB puede encontrarse en la sedgi@mdice (A.3).
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2.3.2 Aproximacion de la banda elastica adaptada

Una variante del método NEB, llamaddaptive Nudged Elastic Band Approch
- ANEBA) [38], fue disefiada para mejorar la efigieny exactitud del método original.
El cambio radica en que el método ANEBA elige umarenimero de imagenes entre
el estado inicial y final de la reaccion, en lugarelegir un gran nimero de imagenes
con gran precision. Sélo se aumenta la resolucibniaevecindad del estado de
transicion. Especificamente, se comienza con unentirhajo de imagenes movibles
gue conectan los dos minimos locales y se loszatitiomo punto de partida en el
método NEB. Después de que el método converge mardeterminada precision (por
ejemplo, las fuerzas perpendiculares a la trayectmn relativamente pequefas, pero
no necesariamente tan pequefias como serian deseable region del punto de
ensilladura), se evallan las energias optimizaddasdtres imagenes movibles y de los
dos minimos locales. Luego, se seleccionan lasimidgenes adyacentes a la que
presentd mayor energia y se emplean como los nugwots de partida para el
proximo calculo NEB. Este procedimiento se repiteesivamente, hasta llegar a la
region donde se encuentra el estado de transicion.

En la practica, el beneficio de utilizar este méted debe a que en los primeros
pasos la exactitud de las iteraciones no tieneqoér ser tan alta, mientras que la
convergencia de las iteraciones posteriores esuniégrme y eficiente debido a la
naturaleza local del problema (blsqueda del estadoansicién). Ademas, al emplear
un namero bajo de imagenes es posible ejecutas estaidas erclustersde menor
namero de procesadores en paralelo. Por ejempta, glanétodo NEB realizar una
busqueda del estado de transiciébn con ocho imageoebles requiere de treinta y dos
procesadores en paralelo, asignando cuatro pramesad cada imagen. En cambio,

para el método ANEBA utilizando tres imagenes nadvilse requiere de doce

42



Capitulo 2

procesadores en paralelo, asignando también cpabwesadores por imagen. Este
namero puede incrementarse si se desea asignar weyidad de procesadores por

imagen.

2.4 Funcion trabajo

La funcion trabajo () de un metal se define como la minima energiaerdg
para extraer un electrén del volumen del solidmiaél del vacio. En general, esta
propiedad depende no sélo del tipo de materialtgdescristalino, sino también de la
orientacion cristalografica de su superficie. Enr&bla 2.1 se muestraros valores

tipicos de lab de algunos metales obtenidos por fotoemision.

Tabla 2.1 Funcién trabajo @), expresada en eV, de algunos metales exponieistiotas

planos superficiales [13].

Elemento  Plano de superficie @ (eV)

Ag (100) 4.64
(110) 4.52
(111) 4.74
Cu (100) 459
(110) 4.48
(111) 4.98
Ni (100) 5.22
(110) 5.04
(111) 5.35

La orientacion de la cara cristalina expuesta yeflsobre el valor de la funcién
trabajo, debido a que la intensidad de la doble edgctrica en la superficie depende de
la concentracion de nucleos idnicos positivos digieles. Esta doble capa existe
porque los iones superficiales estan en un entasimoétrico, con el vacio (o una capa

atomica absorbida) de un lado y el sustrato del[a].
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La funcion trabajo de una superficie puede varisando la adsorcion de una
especie involucra algun tipo de transferencia dgacaSi la superficie tiene un valor
bajo de lab implica que es facil que dé carga a una molédwdsorberse, y viceversa.
Por otro lado, si una especie se carga negativanmmrgndo se adsorbe, se crea un
dipolo en la superficie que va en contra de estaeion electronica. El electron que
migra al vacio se encuentra en su camino una bamegyativa que le repele haciéndole
mMAas costoso el camino. Por el contrario, especiessg cargan positivamente luego de
la adsorcion, pueden disminuir la funcion trabaf que el dipolo va a favor del
gradiente.

Las variaciones de la funcion trabajpd{) se obtienen a partir de la diferencia
entre la funcion trabajo que hay que realizar pateaer un electron de la superficie con
la molécula adsorbida, respecto de la superfiampi. Dichos valores fueron
determinados mediante el cdmputo del potenciatrelstéatico de la superficie. Lad
esta directamente asociada con el cambio del digéltirico en la superficie después

de la adsorcion.

2.5 Densidad de estados

Uno de los principales objetivos de la ciencia algesficie computacional es el
de comprender detalladamente el proceso de adsot@densidad de estadasfisity
of Status- DOS) es una herramienta importante para el estie las interacciones
electrénicas en sistemas periddicos. Para cadajianEr la DOS da el nimero de

estados en el intervalo [E, &H:

numerodeestadogntreEy E + dE

= (2.30)

DOS(E) =
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Es decir, la DOS se define como el nimero de ravelectronicos existentes en un
sistema quimico dentro de un infinitesimal de largia. Su representacion en funcion
de la energia aporta mucha informacién sobre taaata electronica del sistema.

Habitualmente se puede separar la DOS *“total” &rehtes contribuciones. Se
define como densidad de estados localizad&d] Density of States LDOS) aquella
gue hace referencia Unicamente a un conjunto aeodty no a la totalidad del sistema.
En el codigo VASP, los orbitales locales son Idgrass armoénicos. Al proyectar la
DOS “total” sobre los esféricos armonicos (de rdiga de cada atomo se obtiene la
densidad de estados “proyectad@tdgjected Density of StatesPDOS). En ciencia de
superficies, la PDOS es muy util para conocer cusda los orbitales interactuantes en
el sistema adsorbato-superficie.

A partir de la DOS de una superficie es posiblemeinar el centro de la banda
d (e4). Este parametro caracteriza la habilidad de lestrenesd de participar en el
enlace con un absorbato, y para un determinadocatiammetal, su valor depende del
medio que lo rodea. E} se define como el centroide de la densidad del@side tipo

d y se determina a partir de la siguiente formula:

Y EL DOS(d)

£ye (2.31)
> DOS(d)

donde E es la correspondiente energia de la dehdieleestados (DOS(d)) evaluada
respecto al nivel de Fermi. Como se analizara €bapitulo 3 esta DOS(d) puede ser
reemplazada por la LDOS(d) para el correspondianédisis del centro de banddgy)

de una monocapa en particular.
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Al presente ha habido muchos intentos de corralacidas propiedades
cataliticas, como las energias de adsorcion decolak con la energia del centro de la
bandad relativa al nivel de Fermi. Hammer y Ngrskov [38-4nostraron que las
energias de adsorcidén de gases sobre metalesndiitia se incrementaba linealmente

a medida que la energia del centro de la bdradanentaba (en valor absoluto).

2.6 Frecuencias de vibracion

La simulacion tedrica de los espectros de vibras®esta revelando como una
metodologia de importancia creciente en diversaasade la quimica. La ventaja de
estos estudios radica en el hecho de que permitiemer todas las frecuencias desde
primeros principios.

El célculo de las frecuencias de vibracion se esgreabitualmente bajo la
aproximacion armoénica. Esta aproximacion suponelg@umergia en las proximidades
del punto estacionario puede expresarse como @rdis en serie de Taylor donde se

desprecian los términos de orden superior a dos:

E E 3N OE 3N3N
=E_+ — | X +=
3 R

j X; (2.32)
eq

Para facilitar el calculo de frecuencias, este mwleka se realiza en funcion de
las coordenadas cartesianas de desplazamientogcas especto a la posicion de
equilibrio %, X = X' - X'ieq, Y ponderadas por la masa atomica. En el pun&eiesiario,

el gradiente es nulo, con lo que la expresién amtqueda como:

3N 3N

E=E,+= ZZh” X (2.33)

i=1 j=1
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donde ki son los elementos de la matriz Hessiana en coaddsnponderadas por la
masa. La matriz hessiana puede diagonalizarsetia gmuna ecuacién de autovalores.
La matriz de vectores propios define el conjunto ab®rdenadas normales que
corresponden a direcciones de movimientos vibratésnindependientes. A partir de

los autovalores, obtenemos las frecuencias deciibra;, segun la siguiente expresion:

b = (2.34)

siendo wlos autovalores obtenidos a partir de la diagaaealén del Hessiano obtenido
con las coordenadas pesadas en masa. El Hessiade per calculado a partir de las
segundas derivadas analiticas o0 numéricas.

El calculo de frecuencias nos ayuda también a taiaar los puntos
estacionarios. Por ejemplo, un minimo de energidaeBuperficie potencial debe
mostrar todas las frecuencias de vibracién reatésntras que un punto de ensilladura
debe mostrar todas las frecuencias de vibraciGlesemenos una que debe ser
imaginaria. Esto es debido a que en este puntaishaydireccion normal en la que la
energia disminuye. El valor obtenido para estacdiém es negativo y a partir de la
ecuacion 2.3%e obtiene una frecuencia imaginaria.

Para reducir el costo computacional al calcular énicamente el Hessiano para
un sistema adsorbato/sustrato se suele realizsgguaénte aproximacion: las frecuencias
de vibracion del sistema son consideradas desataspf@or ser muy diferentes. De esta
manera solo se calcula el Hessiano de las coorderdal adsorbato manteniendo fija

las posiciones del sustrato.
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CAPITULO 3
Modelos y Metodologia de trabajo

3.1 Modelo periddico

La importancia del modelo periddico radica en quariposicion de las condiciones
periodicas simplifica significativamente el estudie los solidos cristalinos; requiere una
celda unidad pequefia que describe perfectamentatlaaleza extendida de la superficie
gracias al uso défeorema de BlochEsto se traduce en un bajo costo computacioral qu
permite el estudio de propiedades no locales cdmivel de Fermi, constantes elasticas del
material, adsorciones a diferentes cubrimientaseairos.

Sin embargo, cuando se quiere introducir algun emo que perturbe la
periodicidad del sistema, se tiene que ampliaeldacunidad (supercelda), a los efectos de
que estos elementos estén aislados y no interaxtioon otros elementos de otras celdas
replicadas.

El modelo deslab (en inglés: lamina o corte del material de ciegtosor) se
construye a partir de una celda unidad, aumentasti en la direccion perpendicular al
plano que se quiera estudiar para crear asi un dacilimensiones suficientemente grandes
para evitar las interacciones entresiaby su réplica en la misma direccidfidqura 3.1).

Por otro lado, se debe determinar qué grososlde] medido en capas atomicas, es
necesario para lograr una correcta descripcion ade propiedades electronicas de la
superficie y del material masico lmlk Es decir, hay que evaluar la convergencia del
sistema respecto al nimero de capas con que sgetrablculando un observable sensible,

como puede ser la energia superficial o la funtrdioajo.
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En este caso en particular, luego de varios ca&csi® observé que whab de cuatro
capas representaba bien el sistema y facilitabatetlio posterior de la adsorcion y reaccion

del 13BD, con un costo computacional aceptable.

vacio (7 capas)

supercelda

~ ~ ~ , ~slab (4 capas)

Figura 3.1 Modelo de la supercelda empleada. Por motivo ohplgiidad, sélo se muestran las

direccionexy z.

3.2 Superficies estudiadas

Las superficies fueron modeladas empleandoslab no simétrico, formado por
cuatro capas de atomos metdlicos, periddicamepétidas y separadas en la direcdduor
una region de vacio equivalente a siete capas amo&t (aproximadamente 15 A). Se

empled una celda unitaria superficial de (3 x 3) an total de treinta y seis atomos, como
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se muestra en Rigura 3.2. Los planos superficial y subsuperficial dilbfueron relajados

mientras que los dos mas internos fueron mantefijdssn sus posiciondsilk

" e '\ ’ i Capa 1: Plano superficial
b u l ::::: Capa 2: Plano subsuperficial
\v va ‘ ' ~~~ Capa 3
(a) (b)

vebbe

Figura 3.2 Modelo deslalr (a) visto desde arriba y (b) visto de perfil. iBdican los vectores

fundamentales de traslaciéry b.

Como modelo de catalizadores se utilizaron supesfisimetalicas de paladio (Pd) y
niquel (Ni) del tipo PgNi, (111) donden es el numero de capas de Pd apiladas sobre
capas de Nin(= 0 - 4, conn + m = 4). Los sistemas estudiados fueron:bhik, PdNi4
(equivalente a una superficie pura de Ni);NRegl P&Ni,, P&Niy, PdiNig (equivalente a una
superficie pura de Pd) y Rdilk Para simplificar la escritura de estos sistetaasiiperficie
PdNis se escribira como Ni(111), la superficie]Rd como PdNj(111), la superficie

PdNi; como PgNi(111) y la superficie pura de Pd, #Riib, como Pd(111).

3.2.1 Propiedades estructurales

El Ni es un elemento que se lo clasifica, dentréodemnateriales magnéticos, como
ferromagnético. De acuerdo con esta propiedad, paadecuada descripcion es necesario
que los célculos donde intervenga este metal sssizados a nivel SPéccion 2.2.1 del
Capitulo 2). Se evaluaron los momentos magnéticos y la inflize del estado

ferromagnético que adquieren los atomos de Pd dagos sobre Ni.
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Inicialmente se optimiz6 el parametro de celda pstante de redaj para cada
sistema P¢Nin, luego se relajaron las dos primeras capas y servdron las respectivas

variaciones porcentuales interplanares entre Ipasceelajadas, representadas fdi., y

Ad, 3, respecto del sistema sin relajar. Efiddla 3.1se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 3.1 Constantes de red de Bdlk, Ni bulk y de las superficies BMi(111), donden es el
namero de capas de Pd apiladas sobreapas de Nin(= 0 - 4, conn + m = 4). Ad;, ¥ Ad,;
corresponden a la relajacion entre la superficisgperficie y subsuperficie-sustrato,
respectivamente. También se incluyen la distandia eprimeros vecinos de la superficig;{dy la

tension relativa de los sistemas bimetali@)s (

Nibuk  Ni(111) PdNi(111) PGNi(111) PdNi(111) Pd(111) Pdbulk

3.52 3.95
a(A) 3.531 3.53 3.64 3.79 3.89 3.97 3.96"7

3.521 2 3.8917
Adi(%) - -1.10  4.00 8.72 3.00 -0.40
Ady3 (%) - 020  -7.50 -4.71 3.00 -1.40
th1y 2.49 2.50 2.57 2.68 2.75 2.81 2.97
3 (%) -7.85 -4.05 -1.52

Para el Nibulk, se obtuvo un valor de constante de red de 3.52ndilar al hallado
experimentalmente de 3.53 A [1] y concuerda corakr tedrico de 3.52 A reportado en la
literatura [2]. En el caso del Pd, el valor obtenide 3.95 A es superior al valor
experimental de 3.89 A, pero coincide con el vaégirico presentado por otros autores
(3.96 A); éste ultimo ha sido también encontradizahdo DFT-GGA [3]. Por otro lado, a
medida que se depositan mas capas de Pd sobra ddinstante de red aumenta debido al
mayor tamafio de los atomos de Pd respecto dedosatde Ni, requiriendo mas espacio
para ubicarse en la red (radios atémicos de 1.y2A 1.62 A, para los 4tomos de Pd y de

Ni, respectivamente).
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En las superficies puras Pd(111) y Ni(111), se mfasen contracciones en ambas
distancias interplanares. En particular, para eld\tontraccion dehd;.,es mayor que el de
Ad,.3; esta tendencia fue también observada por G. &rgssol. [4] utilizando el mismo
paquete de céalculo. En el caso del Pd estas teladese invierten. Sin embargo, resultados
presentados por otros autores [5], muestran unaneijn en el primer espaciado y una
contraccion en la segunda distancia interplanarsemuencia de haber considerado como
parametro de celda el valor experimental de .89

Al analizar las superficies combinadas, se obsarv@omportamiento acorde a la
necesidad de los atomos de Pd de ubicarse pseuttam@nte sobre un sustrato de menor
parametro de celda que el correspondiente a sufsigeura. A medida que aumenta el
namero de capas de Pd depositadas sobre las oadiss obtiene un incremento de la
primera distancia interplanar, obteniéndose un méxalor para la superficie pdio(111).

En la superficie PgNi(111), el incremento deld;.» no es tan significativo debido a que su
constante de red es levemente inferior a la cooretipnte a la superficie pura de Pd(111).

La segunda distancia entre planfd,(s) muestra una contraccion de las capas 2y 3
para las superficies de mayores contenidos de Niay expansion cuando la superficie
contiene una mayoria de capas de Pd. Este compentarmuevamente demuestra la
necesidad de expansion de una red de Pd acotadaradimas pequefia como la del Ni.

Las distancias Pd-Pd de estas superficigs)(se incrementan paulatinamente hacia
el valor de la distancia superficial de Pd(111)nigires tendencias fueron obtenidas en
experiencias realizadas con XPX-r@y photoelectron spectroscQpyXPD (X-ray
photoelectron diffraction)y LEED (Low-Energy Electron Diffraction sobre diferentes
depaositos tanto de Pd sobre Ni(111) como de NiesBli(111) [6]. A temperatura ambiente
para el caso de Pd sobre Ni(111), el analisis XR[2stna un régimen de crecimiento de

capa sobre capa [7]. Mediante un analisis LEED wétan una distancia Pd-Pd de
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[2.61 + 0.05 A para una deposicion de 1.5 MC de dtiesNi(111). Esta distancia es
intermedia entre las obtenidas tedéricamente pasasigperficies de PdNill1ll) y de
PdbNiy(111).

Por otro lado, Ngrskov y col. [8] demostraron te@mente que las propiedades de
guimisorcion de superficies bimetalicas, donde wetamse deposita pseudomorficamente
sobre otro de constante de red diferente, camteaidd a su tension superficial. De esta
manera, la reactividad de estas superficies puedestimada a través del calculo de una
tension relativad), que tiene en cuenta los cambios que se prodercdos parametros de
red. Esto es:d- dxg)/deq, dondedeq es el parametro de red del Palky d es el parametro de
red de las diferentes superficies bimetalicas. 8ag8 resultados, la quimisorcion de CO y
O es mas fuerte cuando la constante de red aurfvadaes positivos d8). Los valores de
0 presentados en [Babla 3.1 muestran un aumento de la tension superficial adaagle
menos capas de Pd se depositan sobre Ni(1bE).valores son negativos e indickn
contraccion de la red en comparacion del Pd pusod& esperar que una molécula se
adsorba mas débilmente sobre una superficie gsenqeel valor negativo mas alto. Estos
resultados se tendran en cuenta cuando se evasesdsorciones de las mismas en las

superficies bimetalicas elegidas.

3.2.2 Propiedades magnéticas

Los atomos tienemomentos magnético§t) debido al movimiento orbital de los
electrones alrededor del nucleo ysgin intrinseco de los mismos, teniendo un momento
magnético a lo largo de su eje de rotacion. El eaicambién tienespin y por lo tanto
momento magnético, pero a causa de su mayor masHeedo resulta dificilmente
observable. Se considera como momento magnéticmiatdel resultante de sumar

vectorialmente los momentos magnéticos orbital@srénsecos de sus electrones. Por lo
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tanto, las propiedades magnéticas macroscopictéss deateriales son consecuencia de los
momentos magnéticos asociados con electrones dludilas.

En una capa atomica llena, los electrones estap@wsados con electrones sj@n
opuesto, proporcionando un momento magnético nelm, por esta razon, los materiales
compuestos de atomos que tienen sus orbitalesas tafalmente llenas, no son capaces de
ser permanentemente magnetizados.

En laTabla 3.2 se muestran log de cada capa de atomos que forman la superficie,
para todos los sistemas. El valor obtenidoudpara el Nibulk es igual al encontrado

experimentalmente de 0.¢B/at [9].

Tabla 3.2Momentos magnéticos, eid/atomo, para cada capa dib. El subindice e indica la

posicion de la capa enghlr 1 (superficie), 2 (subsuperficie), 3 (medio) (bése). Los momentos

magnéticos calculados para las capas de Ni secdasta negrita y cursiva.

Sistema T8 K2 Hs K

Ni bulk 0.61 - - -

Ni(111) 0.56 0.63 0.63 0.56

PdNi(111) 0.13 0.78 0.69 0.62

PdNi(111) 0.26 0.33 0.82 0.72

Pd&Ni(111) 0.28 044 0.34 0.86
Pd(111) 0.00 0.00 0.00 -0.01

Pdbulk  0.00 - - -

Para las superficies puras de Pd(111) y Ni(111pbservan que log se mantienen

constantes en un valor de cero para el Pd y de |(B3& y 0.63uB/at para las capas
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externas e internas de Ni, respectivamente. Saaesgue el dato experimental para el Ni
bulk es equivalente a nuestro valor en el interiorstidd [9].

En la superficie de PdpiL11) aparece up de 0.13uB/at en la primera capa de Pd y
aumenta para el resto de las capas de Ni, conctespe la superficie pura de Ni,
obteniéndose un valor de 0.{dB/at para la capa que interactla con la monocgpexfitial
de Pd. Para el sistemazRitb(111), los valores dg aumentan aun mas para las dos primeras
capas de Pd y las dos restantes de Ni. Nuevanantapa de Ni en la interfase es la que
adquiere el mayor valor de momento magnético. Rondj en el sistema BNi(111) se
encuentra el mayor valor de 0.fB/at para la segunda capa de Pd, mientras que en la
primera y en la tercera, se obtienemenores de 0.28 y 0.34B/at, respectivamente. La
magnetizacion en la capa de Ni es de QUBft.

Los elementos d que normalmente no son magnéticos como el Rh ysBd,
isoelectronicos con los elementos magnéticdsc@mo el Co y el Ni. Por lo tanto, es
razonable esperar que estos elementossten cerca deer magnéticos, a pesar de que, por
ejemplo el atomo libre de Pd es no magnétici’64”). Ambos metales (Rh y Pd) presentan
grandes susceptibilidades paramagnéticas, siertll Rd aproximadamente el doble que la
del Rh. Ademas, impurezas de metales de transRdooonducen a un comportamiento
ferromagnético tanto en Pd como en Rh lo que iraphiteresantes propiedades magnéticas
[10]. La polarizaciéon de atomos no magnéticos cdosode Pd, debido a la cercania de
elementos ferromagnéticos (Fe, Co, Ni), ya fue mepo experimentalmente para sistemas
de Fe/Pd [11,12] y de Co/Pd [13,14]. La misma teniefue encontrada tedricamente en el
sistema bimetalico de Pt/Ni(111) [15].

Otra manera de presentar |[ppromedios por capa de las superficies es a tdees
un grafico de barras mostrado en Higgura 3.3. Nuevamente se destaca el estado

ferromagnético que adquieren los atomos de Pd ouawh depositados sobre Ni,
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otorgandole a la superficie una magnetizacion elifier de acuerdo al apilamiento de capas
de Pd y Ni que posea el sistema. Ademas, se obsérma aumenta gl del Ni en la
interfase (valores mas altos en las capas 2, 3 gm™)os capitulos siguientes se relacionara
este comportamiento con la quimisorcion de las oubdds. Estos resultados fueron

oportunamente publicados por nuestro grupo [16].

mPdpuro 0OPdNi3 @Pd2Ni2 ®Pd3Ni @ Nipuro
0,9

0,8 -

0,7 -

0,6 -

0,5 A

0,4

0,3 A

0,2 -

0,1 -

p

AN

capal capa 2 capa 3 capa 4

0,0

-0,1 -

Figura 3.3 Momentos magnéticos promedios por capa calculagtogB/atomo) para los sistemas
PdNi(111), donden es el numero de capas de Pd apiladas sobepas de Ni(=0 - 4, com +m

= 4).

En laFigura 3.4 se muestran los valores dgoromedio por metal, en funcion del
namero de capas de Pd depositadas sobre la sigeididNi(111). Luego del crecimiento
pseudomorfico de una, dos y tres capas de Pd sobsastrato de Ni(111), formando un
material multilaminar ordenado, el momento magétie las capas de Ni va aumentando

progresivamente comparado con el Ni puro, alcareamu incremento del 44% con
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respecto a la superficie pura de Ni(111). Sucede almilar con las capas de Pd. Este
comportamiento fue anteriormente demostrado taoto estudios experimentales como

tedricos de sistemas bimetalicos Pd-Ni [17, 18].

—e—Nien PdNNiMm - ------- Ni-bulk
—a—Pd en PdnNim - -m- -Promedio

0,2 .

Momento magnética/at)

0 1 2 3 4
Pd,

Figura 3.4 Momentos magnéticos promedios por metal calculapgasa las superficies de
PdNi(111),n = 0-4, com + m = 4. Los valores de Igs para Ni y Pd estan determinados como el
promedio de los valores por &tomo correspondiemtzsda metal. El valor promedio esudbtal de

la celda unidad. Bl del Nibulk esté representado por una linea horizontal.

Por otro lado, se observa que el Pd adquiere unemtmmagnético a partir de la
deposicion de la primera monocapa de Pd sobreplerfstie de Ni(111), incrementando su
valor al aumentar en numero de capas de Pd. Siargmkl valor deli promedio de toda la
celda, va disminuyendo a patrtir de la inclusiéruda monocapa de Pd en la superficie. Un
comportamiento similar fue reportado por Tang y (18] para el. promedio experimental
obtenido a temperatura ambiente para pelicutkdgadas de wuna aleacion de

NixPdx (0 < x < 1). Elu de las muestras disminuye a medida que aumertmtdnido de
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Pd desde 0.5AB (para x = 1.00) a 0.3@B (para x = 0.38). También, nuestros resultados
estdn en buen acuerdo con los tedricos realizadosep mismo grupo, donde el
comportamiento ferromagnético de aleacidmal& NixPd,.x FCC es comparable al obtenido

en los sistemas bimetalicos multicapas Pd-Ni(1id43gntados en esta tesis.

3.2.3 Propiedades electronicas
3.2.3.1 Funcion trabajo

En laTabla 3.3 se comparan los valores dedw& obtenidos mediante los célculos
SP, con resultados experimentales encontrados|geritura tanto para los materialaslk
[19-20] como para las superficies puras de Pd($IMi(111) [21-23] En los sistemdmulk,
existe un buen acuerdo entre los valores db tbtenidos tedrica y experimentalmente; se
observa una diferencia levemente mayor para @uRdsiendo el valor obtenido un 5% mas
elevado que el experimental. Para la superficia joler Ni(111) se obtiene un valor menor
gue los experimentales encontrados en la literagimmembargo, presenta un muy buen
acuerdo con resultados tedéricos publicados pos atntores (5.07 eV y 5.11 eV) [4]. Para la
superficie pura de Pd(111), el valor obtenido d2 @V menor que el experimental mas
grande encontrado [24]. Lai y col. [25] también wixron un valor menor que el
experimental (5.24 eV), aunque indican que es aimailotros resultados tedricos publicados
previamente [26]. Por otro lado, lllas y col. [ZIcularon un valor tedrico de 5.38 eV, en
muy buen acuerdo con nuestro resultado.

En los casos de las superficies bimetalica® @menta a medida que se depositan
mas capas de Pd. Para la superficie i{diii) el valor de Iab es levemente mayor que el
correspondiente a la superficie pura de Ni(111). ®wm lado, el mayor incremento de la
funcion trabajo se produce cuando aumenta el espastan = m, donde existe la misma

proporcion de capas de Pd que de Ni esiadd Por dltimo, la® disminuye en la superficie
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de PdNi(111) con tendencia hacia el valor de la supierfpura Pd(111). Estos resultados

indican que la extraccion de un electron desdeutt hacia el exterior de la superficie,

resulta mas dificil cuando el Pd se deposita pseddicamente sobre una superficie de

Ni(111).

Tabla 3.3 Valores de la funcion trabajabf y del Momento dipolar (en direccion Z) para los

diferentes sistemas estudiados. También se redremlores experimentales deftadisponibles en

la literatura.
Sistema ' Momento dipolar
Calculados  Experimentales (Debye)
bulk Ni 5.10 gig{;’}
Ni(111) 5.13 ggg{ii} 0.003
PdNi(111) 5.17 0.016
PbNi»(111) 5.43 0.142
PaNi(111) 5.37 0.134
Pd(111) 5.32 g;jgiii 0.001
bulk Pd 5.32 5.12%

También se analizaron los momentos dipolares eecadn z de los sistemas

estudiados y son presentados enTiabla 3.3 Cabe mencionar que estos valores

corresponden a toda la celda y no a la interfasdiP8e observa un cambio significativo en

los sistemas RHli, y P&NIi por ser los de mayor aumento deblaEste comportamiento se

puede atribuir a los dipolos que se generan eméafase Pd/Ni debido a la transferencia de

carga a través de la misma. Similares resultadbas@btenido en distintos sistemas de Pt,

Pd y Re depositados sobre H{@8]. Otros autores [29] también encontraron laacdn de

la funcioén trabajo con la estructura del Ru depositsobre el sustrato HfOEsto fue
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atribuido a los cambios en la estructura de larfaxte, que afectan la naturaleza de los

dipolos alterando el grado de transferencia deaggrgor ende la funcion trabajo.

3.2.3.2 Densidad de estados

En la Figura 3.5 (a-e) se muestran las curvas DOSpif-up y spin-down
correspondientes al total de la bandhd&l Ni y de la bandad4del Pd, tanto para las
superficies puras de Ni(111) y Pd(111) como pasalgerficies bimetalicas de Pg(dill),
PdNiz(111) y P@Ni(111). Si analizamos los perfiles de los sistema®s, se observa que
el Ni(111) exhibe un desbalance entre los estadepid-upy spin-down que es razon del
magnetismo de este sistentdg(ra 3.5 (a), mientras que en el caso del Pd(111) no es
observadoKigura 3.5 (e).

En todos los casos de las superficies bimetaliaagsurvas DOS correspondientes a
los &tomos de Pd-{gura 3.5 (b-d)) muestran un ensanchamiento maximo de la banda de
1 eV, comparado con la superficie pura de Pd(1Bitufa 3.5 (d)). Este incremento de la
banda de valencia se debe al mayor solapamiente kst atomos de Pd causado por la
disminucién de la distancia interatomica Pd-Pddpoto de la deposicion pseudomorfica de
Pd sobre Ni(111). Por ejemplo, los anchos de lagldsd del Pd en Pd(111) y Pdil11)
son de aproximadamente 5 eV y de 6 eV, respectim@nd=ste comportamiento se
relaciona esencialmente con un efecto geométricolfero de estadosgin-upy spin-
down) en el nivel de Fermi (& para los sistemas bimetélicos, es notablemensebaga que
en la superficie pura Pd(111) debido a la redistiiin de los mismos en un rango mayor de

energia.
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Figura 3.5 Densidad de estados (DOS) de la bashdbtenidas de célculos SP para las superficies
(a) Ni(111), (b) PAN{(111), (c) PeNix(111), (d) PeNi(111) y (e) Pd(111). En la leyenda (up) y (dn)

significanspin-upy spin-down respectivamente.
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Ademas de los ensanchamientos de las baddasencionados, se obtuvieron
desplazamientos de sus centros debido a las inien@s electronicas Pd-sustrato hacia
mayores valores de energia de enlace. Los vattgesnergias para los centros de las
bandasd en los sistemas BMi, PdNi, y PdNg son -1.86, -2.02 y -2.18 eV,
respectivamente, mientras que para Pd(111) es eV.5Estos cambios de energias sugieren
que hay una transferencia de electrones desde bBbhé&ld el sustrato Ni, mostrando una
estabilizacion de los estados de Pd. Este compeméonfue observado también en los
sistemas bimetalicos Pt/Ni(111) y Pt/Co(0001) [30].

Al analizar las LDOS por capas de Pd (¥gréndice (A.4), se observan que los
estados son mas extendidos en la capa que intemacdirectamente con el sustrato Ni; en
cambio, la capa que representa a la superficiesldbl esta levemente mas contraida y
contiene mayor numero de estados a nivel de Feumi,seran los que interaccionaran con
las moléculas a adsorber. También existe un lesbalience entre los estadgsy down
indicando la magnetizacion adquirida por el Pd.

Conjuntamente con los resultados de Pd, eRidara 3.5 (b-d) se muestran las
densidades de estadapin-up y spin-down de los atomos de Ni, para explicar la
dependencia de los momentos magnéticos del Ni aocoinposicion de la superficie.
Particularmente se sefiala que el desbalance madegemtre los estad@pin-upy spin-
down de los atomos de Ni presentes en la superficiNiPesta en buen acuerdo con el
aumento del momento magnético del Ni en la interfad-Ni.

Al evaluar los cambios de los estados para lassad@ali en la interfase para los tres
sistemas bimetélicos Pd-Ni (vApéndice (A.4) se observa que el rango de energia donde
aparecen se va estrechando a medida que el numespds de Pd aumenta, con respecto al
de Ni(111). Este comportamiento es debido al inerdm del parametro de celda que

conlleva a una distancia Ni-Ni mayor.
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Para estos sistemas, la distribucion de estadosidoaalterada respecto de sus
respectivos monometalicos, modificando el rangemergia en el que estos aparecen. Los
efectos son tanto estructurales como quimicos,ddehi la interaccion electronica Pd-

sustrato.

A partir de todos los resultados expuestos previéenelonde se caracterizaron cinco
superficies, se seleccionaron las bimetalicas ddisPdll) y Pd@Ni(111) por presentar
propiedades electronicas y geométricas diferentéi® esi y también en relacion a sus
respectivas superficies monometalicas. Sobre elkes, adsorbieron los reactivos,

intermediarios y productos de la hidrogenacionipadel 13BD.

3.3 Molécula modelo

De acuerdo al objetivo de la presente tesis y alaimoadoptado para investigar la
hidrogenacion catalitica parcial de los acidos agase optimizé la molécula modelo:
1,3-butadieno (13BD). Esta molécula organica ealgueno que tiene dos dobles enlaces y
cuya formula desarrollada es G¥€H-CH=CH,, donde C y H corresponden a los atomos de
carbono e hidrogeno, respectivamerftgra 3.6). Las caracteristicas de este dieno son

aplicables a moléculas que contengan mas de ddéssdatdaces C=C.

(@) (b)

Figura 3.6 Molécula modelo: 1,3-butadieno (13BD). (a) Modele whrillas y bolas. El color
amarillo corresponde a los atomos de C y el coddeste a los atomos de H; (b) representacion

abreviada de la estructura molecular (férmula dgleleto).
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Los dos dobles enlaces C=C de la molécula estéarags por un simple enlace C-
C, por esta razdn se denominan dobles enlaces gamgs. Estos dobles enlaces
interaccionan entre si, dandole a la molécula steb#idad adicional y un comportamiento
quimico interesante. Generalmente, se puede repaeseomo un hibrido de resonancia

entre tres estructuras, que se muestran Eiglaa 3.7

1 S noo
| |
: H
H\Q}z\c”//q\H -2y ) Ve W \391/,,@ 2\C’S/ N
I |3 I 3 I I
H H H v H H
I I 1]

Figura 3.7 Hibrido de resonancia entre las tres estructueb$3BD.

La estructura resonante mas importante épta no presentar separacion de cargas,
debido a que todos los atomos de C tienen octetopletos y ademas porque es la que
tiene mayor niumero de enlaces. Sin embargo, lascastas! y Il , aunque contribuyen en
menor medida al hibrido de resonancia, ponen défiggtn que entre los atomos € C;
existe cierto caracter de doble enlace.

La densidad electronicaz de este dieno resulta de la interaccion entreracuat
orbitales P, situados en los &tomos de C, que se solaparppadacir un sistema de cuatro

orbitales moleculares de tipo: dos enlazantesX, y ®,) y dos antienlazantesb; y ®,)

(ver Figura 3.8). En el estado de menor energia del butadien@uasro electrones que
constituyen la densidad electronigase colocan en los dos orbitales moleculares demen

energia (b, y @,), quedando sin ocupar los orbitales antienlazggsy ®,). El orbital
ocupado de mayor energidighest Occupied Molecular Orbital HOMO) es el®, y el

orbital vacio de menor energiao(vest Unoccupied Molecular OrbitalLUMO) es el ®,.
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El orbital @, es el que mas se parece a la representacion iorealicdel 13BD vy
corresponde a la forma resonantie mayor contribucién al hibrido de resonancia.

Tanto el método de la resonancia, como el de debitaoleculares, generan una
descripcion del 13BD que concuerda con una molécaladeniendo un par de dobles
enlaces C=C. Sin embargo, también ponen de mabifige esta descripcion no es del todo
exacta. Con el método de los orbitales moleculaesel orbital®, existe una conexion
C;-C,-C3-C4, mientras que con el método de la resonanciacesxion se puede observar

en el caracter de doble enlace ents€og(estructuras resonantisy Ill ).

Energia

| . O .
(1}4 61 62‘6 i o

N @osd@
000

{(LUMO)

Ty

(HOMO)

. 0000
00100

0000
0000

Figura 3.8 Sistema de orbitales molecularedel 13BD.

La presencia de un cierto caracter de doble emlaire los atomos G/ C; puede ser
un indicativo de la existencia de conjugacion end® dos dobles enlaces C=C y se
manifiesta a través de la disminucion de la lombde este enlace con respecto a un enlace

simple. Este acortamiento también puede asocibe@aceo spf-sp’ entre los atomos &/
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Cs. Un orbital hibridosp? tiene méas caractes que un orbital hibridsp®, entonces, los
enlaceso sff-sp* son mas cortos y mas fuertes que los enlatg$-sp’. Ambos efectos se
reflejan en el acortamiento de este enlace a 1,48efdo mas corto que un enlace simple

C-C (1.53 A), pero mas largo que un enlace doble (=32 A).

3.3.1 Moléculas libres

Dentro del estudio de la hidrogenacion parcialalenblécula modelo es necesario
analizar también los productos que son obtenidogritariamente en la reaccion quimica:
el 1-buteno (1B), etis-2-buteno €is-2B) y el trans-2-buteno {rans2B). Estos alquenos
tienen un doble enlace y son isbmeros entre sfees que todos presentan la misma
formula molecular, ¢Hs. El 1B tiene una cadena carbonada sin ramificar wo doble
enlace entre Ly G, (Figura 3.9 (a).

.

r(a)
e ..L !
O SN ' N
t }: r:’f() -

Figura 3.9 Moléculas libres: (a) 1-buteno, (Gis-2-buteno y (clrans2-buteno.
El 2B es un isbmero constitucional del 1B y tiehal@ble enlace C=C entre los
atomos G y GCs. Su féormula desarrollada es @BH=CH-CH; y presenta dos isbmeros

geomeétricos: etis y trans (Figura 3.9 (b) y (c). La diferencia entre ellos consiste en la

posicién relativa en la que se encuentran dispsdstogrupos metilofCHs) y los atomos
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de Halrededor del doble enlace C=C. La existencia deistameros diferentes para el 2B
reside en que la rotacion a lo largo del doble@n@=C esta restringida.

La optimizacidon geométrica total de cada uno detres isomeros butenos en fase
gaseosa se realiz6 en una celda unidad de dimesssignificativas (20 x 20 x 20°Apara
evitar las interacciones laterales entre las mtd&cen la repeticion periédica de la celda.
Ademas, se optimizo la molécula de récesaria en el proceso de hidrogenacion, utdizan
una celda unidad de (10 x 10 x 18).ALos valores obtenidos para todas las moléculas
gaseosas se resumen enThbla 3.4 y estan en buen acuerdo con los valores tedéricos
reportados en la literatura [31,32]. Las distan&asC y C-C de la molécula 13BD son
coincidentes con los datos experimentales [33h Ramolécula de }lla distancia obtenida

es similar a la experimental de 0.74 A [34,35].

Tabla 3.4 Distancias de enlace de todas las moléculas Jibrgsesadas en A (célculos SP).

Molécula C-C C=C C-H H-H
13BD 1.45 1.34 1.09 --
1B 1.52 1.33 1.10 -
cis-2B 1.51 1.34 1.10 ---
trans2B 1.50 1.34 1.10
H, 0.75

También se calcularon las frecuencias vibraciondd¢sl3BD en fase gaseosa (ver
Apéndice (A.5) y se encontrd un buen acuerdo entre los valoresriexpntales y tedricos

[36-38], que validan el modelo usado.
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3.4 Adsorcién en superficies

La hidrogenacion es un tipo de reaccion quimica owelucra la adicion de
hidrogeno a una molécula. La mayoria de las hidragenes se producen en presencia de
un catalizador, es decir que, la adsorcion de dastivos es condicion necesaria (pero no
suficiente) para asegurar la reaccion sobre larBaigede un soélido. Para que esta reaccion
ocurra, la adsorcién debe ser un proceso exotérmico

La adsorcion es el resultado de la atraccion dagemoléculas (adsorbato) y la
superficie del solido (adsorbente o sustrato). Estaccion es de tipo quimica y se la
denomina quimisorcién; implica la formacién de eekRquimicos debida a la transferencia
de electrones entre adsorbato y adsorbente.

Por consiguiente, en el marco de esta tesis selaeism las moléculas 13BD, 1B,
cis-2B ytrans-2B sobre las superficies de interés y se evalusumisrparametros geometricos
y energias de adsorcion. El calculo de dicha eagrgiporciona una medida directa de la
fuerza de la interaccion adsorbato-superficie. A@empermite estudiar la estabilidad
relativa de los diferentes sitios de adsorcion parenismo adsorbato, como seria el caso del
13BD, u obtener las estabilidades relativas deraasode diferentes moléculas sobre una

misma superficie.

La energia de adsorcio(E,,) se obtiene mediante la formula:

Eads = Emoléculalsup - Emolécula_ Esup (31)

dondeE es la energia del sistema molécula-superfigje,.,., €S la energia de la

molécula/sup

molécula en estado gaseosdy,, es la energia de la superficie sin el adsori§zo. esta

definicion, una energi&,,, negativa indica que es un proceso de quimisorekimermica

y, por lo tanto, corresponde a una adsorciéon estaiiire la superficie.
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En nuestro estudio, las moléculas fueron ubicadasesuna superficie representada
por una celda (3 x 3) obteniendo un cubrimientd/@ede la monocap®.11 MC), es decir,
una molécula por cada nueve atomos de Pd de suiperfipuesta. De esta manera, se evitan

las interacciones entre moléculas adsorbidas debia@eriodicidad del método.

3.5 Reaccion de hidrogenacion
La reaccion de hidrogenacion parcial del 13BD sealwgv considerando el
mecanismo propuesto por Horiuti-Polanyi [39,40]. |&irigura 3.10 se muestra en forma

detallada los posibles intermediarios.

1 3
NS
138D
XN NN
1B4R 2B1R
B14R  B13R6B24R 1B 2B

Figura 3.10Hidrogenacion catalitica via el Mecanismo HorRdilanyi.

Segun este mecanismo la hidrogenacion parcial 38D1puede ocurrir siguiendo
dos caminos: uno a través del intermediario 1-bdtda (1B4R) y el otro a través del
intermediario 2-buten-1-ilo (2B1R), formados por daicion de un H al £y C,,
respectivamente. Para ambos radicales hay trebilptemies de agregar el segundo atomo
de H: en 1-buten-4-ilo (1B4R) la adicion del H al @oduce el diradical butan-1,3-diilo
(B13R) o butan-2,4-diilo (B24R), la adicion a} @ diradical butan-1,4-diilo (B14R) y la

adicion al G produce la especie 1-buteno. El radical 2-butdn-1l2B1R) produce:
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2-buteno, butan-1,3-diilo (B13R) y 1-buteno seg@én aglicione el H al C G, y G,

respectivamente. Por simplicidad, la nomenclatuitbzada sigue las convenciones de
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistpara los radicales en fase
gaseosa. En la nomenclatura abreviada (entre paréntel primer numero indica la
posicion del doble enlace que permanece luego tiedtagenacion y el segundo namero

representa la ubicacion del C que forma el radical.

3.5.1 Energia de reaccion
Para evaluar los posibles caminos de reacciénduesario calcular las energias a lo
largo de todos los pasos de la reaccion de hidemjé@m parcial del 13BD. Para ello se

defini6 unaenergia de reaccidE _ ) utilizando como referencia las energias del 13BD

reac

adsorbido E, x,) Y de un atomo de H adsorbidg (,,)- Asi la formula queda definida

de la siguiente manera:

E.=E + (8= X)E 0 + (X~ B)Eq,, — E 2E (3.2)

CiHs fsup

reac

G Hy /sup H /sup

H /sup

donde E indica la energia de la especigHg adsorbida sobre la superficie, siendo

G Hy sup
X = 6,7,8 y By es la energia de la superficie limpia. La esp€glé, puede corresponder
tanto a la co-adsorcién del 13BD e H, como a ltarimediarios parcialmente hidrogenados
0 a la co-adsorcion del intermediario e H. Al iggak para la &sde las moléculas libres,
un valor negativo de la;&cindica un proceso exotérmico.

Mediante el calculo de estos valores de energfaadizaron los perfiles energéticos

de la hidrogenacion parcial del 13BD, que se ptesén en eCapitulo 6.
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3.6 Conclusiones del capitulo

En este capitulo se estudiaron las propiedadesictstales, magnéticas y
electronicas tanto de las superficies puras de 1R§i(¥ Ni(111l) como las bimetélicas
PdNin(111), donden es el numero de capas de Pd apiladas solwagpas de Nin(=0 - 4,
conn+m=4).

A medida que se depositan mas capas de Pd sobla ¢¢instante de red aumenta
debido al mayor tamafo de los atomos de Pd respécte los dtomos de Ni, requiriendo
mMAas espacio para ubicarse en la red. En todosaeasscestudiados, los atomos de Pd
adquieren un estado ferromagnético y los momeniagngticos de los atomos de Ni en
contacto con ellos se incrementan @2 uB/atomo.

La distancia interplanar entre las dos primeraagaiomicas aumenta alcanzando
un valor maximo para BHNi, y luego disminuye a medida que el sistema se gaemas a
la superficie pura de Pd. Ursituacion analoga se presenta en el comportamibmtia
funcién trabajo, alcanzando un valor maximo de 5eA8 para la misma superficie
bimetalica.

Las curvas DOS correspondientes a los atomos denPtbdas las superficies
bimetalicas estudiadas, muestran un ensanchanpesgeesivo de la bandhllegando a un
maximo de 1 eV, en comparacion a la superficie plerdPd(111). Este incremento de la
banda de valencia se debe al mayor solapamiente kst atomos de Pd causado por la
menor distancia interatdmica Pd-Pd al depositasssugomorficamente sobre Ni(111),
correspondiendo a un efecto puramente geométranobien se obtuvieron desplazamientos
de los centros de las banddsnencionadas hacia mayores valores de energialdeegen
debido a las interacciones electronicas Pd-sustrato

En las superficies bimetélicas, el desbalance vhderentre los estadepin-upy

spin-downde los atomos de Pd y de Ni esta en buen acuemldos correspondientes
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valores del momento magnético promedio del sistema.
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CAPITULO 4
Adsorcion de moléculas sobre una monocapa de Pd sobre

Ni(111) - PdNi3(111)

4.1 Adsorcion del 1,3-butadieno (gHg)
4.1.1 Propiedades estructurales

La molécula de 1,3-butadier{@3BD) fue adsorbida sobre una de las caras de la
superficie modelo Pdi(i111) en diferentes sitios de adsorcion:ndis, di-t-trans
1,2,3,4-tetras, 1,2-dic-3,4t y 1,4-dic-2,3 (ver Figura 4.1). Estos sitios corresponden
a los principales modos de adsorcion reportadola diteratura para el dieno sobre una
superficie de Pd(111) [1]. Las diferencias enttessitios de adsorcion residen en el tipo
de interaccion de los atomos de Pd de la supedmielos de C pertenecientes al doble
enlace: si los atomos de C se unen a un mismo @daxe es tipa y si cada C se une a
un atomo de Pd distinto el enlace es tipo

En todos los modos de adsorcion, la cadena carbosadadsorbe de manera
paralela al sustrato y con sus dos dobles enlas€siferactuando con la superficie del
metal. En las dos configuraciones de adsorciom d& diferencia reside en la
conformacion de la molécula adsorbides ¢ trans). En el modo 1,2-d#3,4-t, los dobles
enlaces C=C interaccionan con la superficie de naadiéerente; uno de ellos se une con
dos atomos de Pd vecinos, mientras que el otroeettzado a un unico atomo de Pd. La
adsorcion del 13BD en el modo 1,4edR,3-t es similar a la descripta anteriormente pero
los atomos de C involucrados en los enlaces\die son otros. Finalmente, en el modo de
adsorcion 1,2,3,4-tetra-la molécula tiene una conformaciémans e interactua con la

superficie del metal a través de cuatro enlaces
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Figura 4.1 Los sitios de adsorcién del 1,3-butadieno optichizan la superficie PdMiL11): (a)
di-n-cis, (b) diz-trans (c) 1,2,3,4-tetras, (d) 1,2-dis-3,41t y (e) 1,4-dis-2,3t. En la figura se
indica con nimeros de color negro los atomos de (@ dadena hidrocarbonada, mientras que los

atomos de Pd se indican con niumeros de color aaulcyrsiva.

En laTabla 4.1se muestran los pardmetros geométricos optimizatissenergias
de adsorcion del 13BD en las diferentes configorees de adsorcion. Se realizaron
célculos NSP y SP para evaluar si el efecto magndaibservado en las superficies
bimetalicas Pd-Ni modifica la estabilidad relatdelos sitios de adsorcion del 13BD.

Se observa un estiramiento de los dobles enlageSx (¢ Cs-C,) con respecto a la
molécula en fase gaseosa (1.34 A), mientras qe¢ssmple enlace £C; no hay cambios
significativos (1.45 A). Solo en el caso del modoatisorcion 1,4-d2,3« el simple

enlace central £C; se acorta, ganando un cierto caracter de dobkcerdurante el
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proceso de adsorcién debido a la redistribuciétodeslectronest de la molécula. Los
estiramientos de los dobles enlaces C=C suelem&gmpronunciados cuando se adsorben
de modo dis. El angulo formado por los atomos C-C-C no preésgnandes diferencias
con respecto al valor obtenido en la molécula liii24°). La geometria interna de la
molécula no varia significativamente al cambiatigd de célculo con el cual se llevé a

cabo (NSP o SP).

Tabla 4.1 Parametros geométricos mas relevantes del 13BBrldds en los diferentes sitios
sobre la superficie PdiiL11). Las distancias de enlace estan expresadisles angulos C-C-C

en grados y las energias de adsorcigm)(&n eV.

Modosd®  Eu CrC, CrCp CoCy PAC, PAC, Pd-C, PA-C; DO(C-C-C)
di-n-cis
NSP 072 141 146 142 215 223 222 216 126
SP 042 141 146 141 220 228 227 221 126
di-n-trans
NSP 066 140 145 140 221 224 220 227 123
SP 044 140 145 140 221 223 222 224 123
1,2,3,4-tetras
NSP 068 144 144 143 215 234 241 215 122
SP 052 143 143 143 216 234 243 216 122
1,2-dio-347
NSP 057 144 144 141 214 225 239 219 121
SP 038 144 145 141 217 227 242 222 121
1,4-dio-2,37
NSP 062 145 143 145 214 226 227 215 123
SP 043 144 143 144 215 228 230 216 123

Por otro lado, las distancias Pd-C dependen dedmgtria del sitio de adsorcion y
del tipo de enlace que forma la molécula con ladgigie; siendo en general los enlaees
mas cortos que las En esta superficie los atomos de Pd estdn cdofa una distancia
Pd-Pd de 2.57 A, que es mucho menor que la comdsate a la superficie pura de Pd
(2.81 A). En esta situacion, la molécula de 13BDedenlazarse a atomos de Pd mas

juntos y esto modifica las distancias de enlac&€Prkspecto de una superficie Pd(111)
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[1]. En general, las distancias de enlace Pd-Qes@mente mas largas para esta molécula
adsorbida sobre la superficie bimetalica R(Nil) que sobre una monometalica de
Pd(111).

Ademas, en la mayoria de los modos de adsorcios estaces son levemente mas
largos cuando se realizan célculos SP. Este coapmmto puede estar asociado a la
menor relajacion superficial que sucede en el &&AIQP al adsorberse el 13BD. Por
ejemplo, la distancia entre las capas 1 y 2 deiperficie aumenta hasta un 5% para la
adsorcion diz-cis, en el calculo NSP, mientras que la expansiéreeasP6 en un calculo
SP, respecto de la superficie limpia de RB@Nil). Estos resultados muestran una mayor
interaccion de la monocapa de Pd con el substratouBindo se tiene en cuenta la
magnetizacion del sistema (calculo SP).

En la primera columna de [@abla 4.1 se indican los valores de energia de
adsorcion para la molécula 13BD. Al analizar lagrgias de todas las estructuras
evaluadas, se observa que el sitio de adsorciérestable cambia de acuerdo al tipo de
calculo realizado. A nivel NSP y SP, los modos dsoecion mas estable son elrdéis y
1,2,3,4-tetrag, respectivamente. La diferencia dggdentre los dos primeros sitios de
adsorcion mas estables es mas importante en cald@B que en calculos SP. Los valores
de las energias de adsorciéon del 13BD obtenida@s gsia superficie son mucho menores
que los correspondientes sobre una superficie metédica de Pd(111) [1]. Como fue
mencionado en élapitulo 3, el menor parametro de red produce una disminumdlas
energias de adsorcion del 13BD, de acuerdo corbsereado por Ngrskov y col. [2]
cuando adsorbié O sobre superficies de Ru conedifes parametros de red.

Cabe destacar que si bien el modo de adsorciof,4-&trae es el mas estable,
los modos dr-trans 1,4-dic-2,3«t y di-Tecis son igualmente probables sobre esta

superficie al presentar una diferencia energéticaddb 0.1 eV en el calculo SP.
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Mediante un estudio experimental realizado con NEEANear Edge X ray
Absorption Fine Structude[3] y un estudio tedrico utilizando Hlckel extatal [4] se
aportaron evidencias de que la molécula de butadieradsorbe de modo disobre una
superficie pura de Pd(111). Otro aporte tedricdizahdo un modelo deluster de Pd
embebidos en Ni(111) y empleando también el métmdbitickel extendido, mostré que
el modo de adsorcion mas estable es etds (-0.65 eV) [5]. En este ultimo caso, que
podria asemejarse a nuestra superficie bimetalihdiz;@11), no se tuvo en cuenta la
magnetizacion del sistema y es por ello que coincioh nuestros resultados obtenidos

bajo la modalidad NSP.

4.1.2 Propiedades electronicas
4.1.2.1 Funciodn trabajo

Las variaciones de la funcion trabajol{) que ocurren después de la adsorcion de
la molécula de 13BD sobre la superficie de B@NIil), con respecto a la superficie limpia
se muestran en [@abla 4.2 En todos los casos el 13BD cede carga a la sciperf
evidenciandose a través del valor negativo dada Es sabido que cuando un doble
enlace, como por ejemplo el C=C, interacciona acometal se produce una transferencia
de carga electrénica desde el orbital molecaldel doble enlace hacia un orbithVacio
del metal, pero también existe una retro-donacesde un orbitatl ocupado del metal
hacia el orbitait vacio del doble enlace. Como resultado se obtignéebilitamiento del
doble enlace C=C, pero el enlace Pd-C se refubazmagnitud de las dos contribuciones
en el enlace metal-molécula se refleja en el cardbida funcién trabajo, que indica la
transferencia de carga neta entre el adsorbatongtll. Entonces, en las adsorciones del
13BD sélo podemos decir que existe un efecto daménde donacion de la molécula

hacia el metal mas que de retro-donacion.
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Tabla 4.2 Variaciones de la funcion trabaja®), expresada en eV, para los distintos modos de
adsorcion de la molécula 13BD sobre la superfige RdiNg(111). Se muestran los valores

obtenidos a partir de calculos NSP y SP.

AD
Modos de adsorcién

NSP SP

di-n-cis -1.23 -1.31
di-n-trans -1.27 -1.32
1,2,3,4-tetras -1.21 -1.27
1,2-di-c-3,4n -1.19 -1.28
1,4-dic-2,3t -1.33 -1.23

Los valores de Ia®d no presentan grandes cambios al variar el tipaddercion,
ni tampoco al compararlos con los obtenidos alzaatalculos NSP y SP. Esto indicaria
que los cambios quimicos generados por el butadiemoel sélido no son lo
suficientemente sensibles para los distintos mdéaadsorcion. Otro sistema como el CO
adsorbido sobre diferentes aleaciones de PdCu(Ii@3traron que la determinacion
experimental de [Ad® es muy sensible para evaluar cuantitativamentenaposicion de
la superficie de las aleaciones [6]. En nuestra,cés superficie contiene solamente
atomos de Pd en la capa superior y su interacadracmolécula de 13BD no muestra un

grado de sensibilidad hacia el modo de adsorcion.

4.1.2.2 Momento dipolar
La variacion de la funcion trabajo esta directamesociado al cambio del dipolo
eléctrico en la superficie después de la adso#dla molécula, sélo en direccidon normal

a la misma. Entonces, para complementar los resltanteriores, se evaluaron las
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contribuciones del momento dipolar en cada casasyntismas son presentadas en la

Tabla 4.3

Tabla 4.3 Variaciones del momento dipolanl(), momento dipolar del 13BD distorsionado
(u3ep) Y momento dipolar debido a la transferencia dgaduans), €Xpresadas en Debye, del

13BD adsorbido en los distintos modos en la superfPdNi(111) obtenidos mediante calculos

NSPy SP.
Sitio de adsorcion Ap Hiceo Hens
NSP SP NSP SP NSP SP

di-n-cis -1.71 -1.70 -0.71 -0.64 -1.00 -1.06
di-n-trans -1.82 -1.71 -0.67 -0.58 -1.15 -1.13
1,2,3,4-tetras -1.68 -1.62 -0.99 -0.93 -0.69 -0.69
1,2-di-c-3,4n -1.66 -1.63 -0.92 -0.85 -0.74 -0.78
1,4-dic-2,3t -1.97 -1.61 -1.05 -0.99 -0.92 -0.62

La variacion del momento dipolatf) es el resultado de dos contribuciones: una
debido a la molécula 13BD sola{sp) Yy la otra al reordenamiento de carga despuéa de |
quimisorcion (uwans) [7], que resulta de la formacion de los enlaceBngcos entre el
adsorbato y la superficie. Teniendo en cuenta,efjweibrimiento se mantuvo fijo en 1/9
MC para todos los casos, &l puede ser considerado una propiedad intensivasxgpa
por unidad de molécula adsorbida. Los valores (detp fueron calculados con la
geometria de la molécula adsorbida en cada cada piesencia de la superficie metalica.
Las distorsiones en la molécula generaron difesenédores deuisgp dependientes del
sitio de adsorcion. Los valores dggp son bajos cuando las deformaciones son pequefias,

como ocurre en el sitio de adsorcionzeians, y los valores son grandes cuando las
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distorsiones son mayores, como sucede en el sitidib-2,3t. En particular, elysgp de
la molécula libre es nulo.

En la mismaTabla 4.3 también se presentan las transferencias de ca#ga)(
para cada sitio de adsorcidn. Estos valores seviebdm por diferencia entre la variacion
del momento dipolar total del sistema y el momedioolar de la molécula 13BD
adsorbida fransf =Ap - p13p). LOS valores negativos nos indican que las adsugs son
gobernadas por fuertes efectos de donacién desdelézula hacia la superficie metalica,
mas que por efectos de retro-donacion.

Los modos de adsorcion dipresentan los valores mas altosuggss como se ha
encontrado anteriormente con otros adsorbatos gs auperficies [8]. Los modos de
adsorcion del 13BD que poseen una geometria intaers distorsionada son los sitios
con mayores valores gganst

Mediante este analisis se pudo corroborar quedtimas negativos observados en
la funcién trabajo son consecuencia de los cantpiesse producen en el dipolo eléctrico
en la superficie luego de la adsorcién. ComoAasno cambian significativamente entre
los distintos tipos de adsorcion, tampoco se obtuve variacion en [A®. Ademas fue
posible identificar las contribuciones al dipol@ye éstas si dependen de las geometrias

de adsorcién del 13BD.

4.1.2.3 Densidad de estados

Se realizaron las curvas PDOS (calculo SP) correfipotes a la interaccion de un
atomo de C de la molécula 13BD con un atomo dedPld duperficie al adsorberse en el
sitio mas estable 1,2,3,4-tewa£n particular para este modo de adsorcion, ctacade
C del 13BD se une a un atomo diferente de Pd cargaometria tal que sus orbitafes

son los que interaccionan principalmente con lbstalesd,” del Pd Figura 4.2 (a)) y en
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menor medida con losl, (Figura 4.2 (b). La bandad? del Pd presenta un
desplazamiento hacia valores mas elevados de andggienlace con respecto a la
superficie limpia, ademas de observarse un grardotdemiento de los estados
pertenecientes a los orbitaleslel C. Por otro lado aparece un pico a -6.6 eV,sgudebe

a la interaccion del orbitgl, del C con la bandd,,del Pd, como puede visualizarse en la
Figura 4.2 (b) Esta banda no presenta un cambio tan signifcatomo el
correspondiente a la bandh? ya que solo se observa una alteracién leve en la
distribucion de los estados, pero manteniendo ipeamente igual el intervalo de energias
en la cual aparece. Una caracteristica interesgnia pérdida casi total del desbalance
entre los estadaspin-upy spin-downde la bandalZ del Pd que estaba presente en la
superficie limpia. Este comportamiento podria airde a la disminucion del momento
magnético de los &tomos de Pd que interactian kadserbato, como se vera en la
préxima seccion.

Mediante los resultados de PDOS fue posible afirnmara este modo de
adsorcion, que los atomos de C pertenecientes aldbkes enlaces C=C del 13BD
interaccionan principalmente con la bandja de los &tomos de Pd de la superficie
bimetalica. De un andlisis equivalente fue posibistinguir el tipo de interaccion
predominante para cada modo de adsorcion del 13BbBto para el sitio diecis como
para el sitio dir-trans el orbitalp, del C interacciona principalmente con la badgalel
Pd; en cambio para el 1,2-0i3,4rt y para el 1,4-de-2,3mt existen dos interacciones
diferentes dependiendo de si el &tomo de C dekdatlbce se une al Pd mediante enlace
o o1t Cuando el enlace esla interaccion preponderante del orbadiel C ocurre con la
bandad,? y cuando el enlace a@sla mayor interaccion es con la bardjadel Pd. Estos

resultados no son mostrados en esta tesis.
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Figura 4.2 Curvas PDOS correspondientes a la interaccionndétamo de C del 13BD con un

atomo de Pd de la superficie PgliiLl1) adsorbido en el sitio 1,2,3,4-tetrdSP). Se muestra el

orbital p, del C interactuando con (a) el orbite y (b) el orbitald,,, ambos del Pd. En la leyenda:

(up) y (dn) significarspin-upy spin-down respectivamente.
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4.1.3 Propiedades magnéticas

En laTabla 4.4, se resumen los momentos magnétigdsié los atomos de Pd en
la superficie PdNique interactian con los &tomos de C del 13BD. Hastdos casos los
atomos de C no presentanEn cambio, log de los &tomos de Pd que forman enlace con
los 4tomos de C (valores resaltados en negritas) Is® que sufren las mayores
variaciones, en comparacion con los atomos de Bidog (valores sin resaltar). Estos al
recibir densidad de carga electrénica por parteadsbrbato disminuyen su momento

magnético.

Tabla 4.4 Momentos magnéticoqug/atomo) de los atomos de Pd que interaccionan aon |
molécula de 13BD al adsorberse sobre los distisitizs de la superficie Pdiil1l) obtenidos
con calculos SP. Los valores ge correspondientes a los atomos al de Pd que inBiarac

directamente con los &tomos de C estan resaltaciosgeita.

Atomos di-wr-cis di-n-trans 1,2,3,4-tetrae 1,2-di-c-3,4t 1,4-di-6-2,3n

PdNi; (0.13f

Pd, 0.09 0.04 0.03 0.05 0.04
Pd, 0.09 0.09 0.05 0.06 0.04
Pd; 0.05 0.04 0.04 0.05 0.04
Pd, 0.05 0.09 0.03 0.10 0.10

1 para la superficie limpia se muestra entre paséte

La comparacién de nuestros resultados con los testms en la literatura resulta
escasa, ya que los célculos obtenidos por otrasesuen sistemas analogos no tienen en
cuenta la magnetizacién de los a&tomos de Ni, e# dee los célculos son spin no
polarizado (NSP) [9]. Sin embargo, una tendencmilar a la obtenida en nuestros
resultados fue observada en un analisis teodrida ddsorcion de CO sobre una superficie

de Ni(110) [10], donde la pérdida de magnetizacambién es mayoritaria en aquellos

86



Capitulo 4

atomos de Ni directamente unidos a la molécula.offorlado, resultados experimentales
también han mostrado una disminucion dega@®l Ni cuando el CO e H son adsorbidos
sobre pequenadustersde Ni [11].

En laFigura 4.3 se ilustra claramente este comportamiento donsledtores de
los p de los &tomos de Pd que interactian con la maléull 3BD disminuyen en mayor
medida respecto de toda la primera capa de atormo®d] y a su vez decrecen
acompafando el aumento en la estabilizacién del d& adsorcion. Se observa que el
descenso dal de la monocapa de Pd es mayor para el modo decaisad,2,3,4-tetrar
debido a que es el sitio que mayor relacién denktdactuantes presenta (4 atomos de los
9 atomos superficiales), ademas de que éstos sajuétuvieron mayor merma en $us
Esta relacién disminuye para el resto de los madosdsorcion (2/9 y 3/9 para los modos
de adsorcién diry 1,2-di-o-3,4ny para el 1,4-dB-2,3m, respectivamente). Por otro lado,
el modo de adsorcion 1,2,3,4-tetr@s el que presenta la mayor estabilidad con \albee
u mas bajos. Este hecho podria estar relacionadorm@mejor redistribucion electronica

luego de la quimisorcion del 13BD sobre la supgrfic
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O u de los atomos de Pd interactuantes
O u de la superficie entera

0,09

0,08 -

0,07 -

0,06 -

0,05 +

M (uB/at)

0,04

0,03 +

0,02 -

0,01 ~

-0,52 -0,44 -0,43 -0,42 -0,38
1,2,3,4-tetras di-retrans 1,4-dic-2,21t di-recis 1,2-dic-3,4m
Eads (eV)

Figura 4.3 Momentos magnéticos promedio) (de los atomos de Pd en la superficie BANIL)

que interactian con el 13BD en funcion de las éasrde adsorcion (). Se muestran también

los u de toda la primera capa de Pd.

4.2 Adsorcion de butenos (GHs)

Se realizaron las adsorciones de los alquenos Idsfyans2B por ser los
productos de la hidrogenacion parcial del 13Bbggra 4.4). Estos isdmeros fueron
adsorbidos en los modos @iy 1t [1]. En lasTablas 4.5y 4.6 se presentan las distancias
de enlace de cada molécula y las correspondientrgias cuando se adsorben en los
modos dis y T, respectivamente. Los dobles enlaces C=C se aldhd® al adsorberse
en el modo ds y 0.05 A en el modar, en comparacién con las respectivas moléculas
libres (1.34 A). En todos los casos, el doble enl@=C se mantiene paralelo a la

superficie, mientras que los grupos alquilos senactan alejandose de la misma [1,8,12].

88



Capitulo 4

De esta manera los isomems/trans-2B pierden la planaridad de sus moléculas libres y
esto queda expresado a través del valor del ardjetivo. EI cambio mas significativo
ocurre cuando los is6meros se adsorben en el mesiccdn un &ngulo menor respecto de
los 180° correspondientes a la molécula plana.daergl, la adsorcién de los isbmeros en
el modottimplica una menor deformacion de los mismos dehithbomayor distancia con

la superficie. La geometria interna de los isomesosimilar para ambos tipos de calculos

presentados (NSP y SP).

b - - Il.l -

(d)

Figura 4.4 Los modos de adsorcion del 1Rig/trans2B sobre la superficie metélica Pg(diL1).

Las figuras (a) - (c) corresponden al modo de aisodi-o y (d) - (f) al modo de adsorcidn
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Tabla 4.5Parametros geométricos mas relevantes de losdsuseisorbidos en el mododalisobre
la superficie PAN{111). Las distancias de enlace estan expresadisles angulos diedros C-C-

C-H en grados y las energias de adsorcigg) (& eV.

Adsorbato E.gs C]_‘Cz Cz‘Cg C3‘C4 C-C-C-H Pd'C]_# Pd'Cz# Pd'Cg# Pd'C4#

1B
NSP -0.46 1.44 152 1.55 134.1 2.15 2.13 [3.04] [4.44]
SP -0.33 1.44 1.52 154 135.4 2.16 2.14 [3.05] [4.45]
cis-2B
NSP -0.35 151 145 1.52 141.5 [2.98] 2.17 2.16 [2.98]
SP -0.25 151 145 151 141.6 [2.99] 2.18 2.19 [2.99]
trans-2B
NSP -0.32 152 146 1.51 124.5 [2.89] 2.13 2.14 [2.94]
SP -0.16 1.52 145 1.52 124.5 [2.91] 2.16 2.16 [2.94]

# Los numeros entre corchetes indican distancitie dns atomos que no estan enlazados directamente.

Tabla 4.6 Parametros geométricos mas relevantes de losdsugéeisorbidos en el moduosobre la
superficie PAN{(111). Las distancias de enlace estan expresadisles angulos diedros C-C-C-

H en grados y las energias de adsorcigp)(&n eV.

Adsorbato E.gs Cl'Cg Cg'Cg Cg'C4 C-C-C-H Pd'Cl# Pd'Cg# Pd‘C/g,# Pd'C4#

1B

NSP -045 140 151 1.54 156.0 2.20 2.21 [3.10] [4.50]

SP -0.40 140 151 1.54 157.0 2.22 2.21 [3.12] [4.53]
cis-2B

NSP -047 150 140 1.50 160.0 [3.18] 2.22 2.22 [3.19]

SP -0.38 150 140 1.50 1.60.8 [3.18] 2.24 2.25 [3.20]
trans-2B

NSP -041 151 141 151 147.3 [3.11] 2.20 2.20 [3.14]

SP -0.22 150 140 151 145.2 [3.14] 2.22 2.23 [3.16]

# Los numeros entre corchetes indican distancitie dns atomos que no estan enlazados directamente.

Para la adsorcién di-la estabilidad sigue el ordetB > cis-2B > trans2B,

manteniendo una diferencia de 0.08 eV entre ell@mdo el calculo es SEuando los
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isbmeros se adsorben en el madsus estabilidades son practicamente equivaleates p
el calculo NSP, mientras que se observa una degestaion importante para @lans2B
si el calculo es SP.

En general, se obtuvo una estabilidad mayor dbutenos al adsorberse en el sitio
11, algo que no es usual encontrar en otras superfietalicas estudiadas para diferentes
adsorbatos conteniendo dobles enlaces C=C. Poplggestileno adsorbido en diferentes
superficies metalicas (Pd, Pt, Pd-Ni) con diferendéanos expuestos (111, 110, 100)
siempre presenta mejor estabilidad sobre el skwgle sobre el sitiot [1,10,13-15].El
hecho que se invierta el modo de adsorcion de ildsnbs sobre la superficie de
PdNi(111) podria atribuirse a la contraccion que sulierPd depositados sobre Ni.

Ademas, los butenos son menos estables sobre ugmdice bimetalica que el
modo mas inestable del 13BD. Es importante destpoaresta estabilidad relativa entre
butenos y el 13BD es muy dependiente del cubrimient la superficie catalitica y se
invierte al aumentar el cubrimiento [1]. Los catatiores de Pd tienen una alta
selectividad hacia los butenos y baja selectivigach la formacion de butanos. Este
comportamiento ha sido atribuido a la adsorcioriepeacial del dieno en comparacion
con los butenos [16]. La relacion entre los isOrmergtrans del 2B es también sensible a

los sitios activos del catalizador [17].

4.3 Adsorcion de los intermediarios de la hidroger@aon
4.3.1 Especies radicales £ (x = 7-8)

Un paso previo al estudio de la reaccion de hidragén parcial del 13BD es la
adsorcion de los intermediarios segun el mecanidendloriuti-Polanyi explicado en la
seccion 3.5del Capitulo 3. En este mecanismo la primera hidrogenacion irapléc

formacion inicial de dos radicales diferentegi Si la adicion del H es en los atomos de
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C centrales (€6 G) se produce el radical 1-buten-4-ilo G €HCH,CH,+ (1B4R), y si la
adicién es en los atomos de C terminales GC;) se obtiene el radical 2-buten-1-ilo
CH»CH=CHCH; (2B1R).

Para cada intermediario (1B4R y 2B1R) hay tres pladhdes de afiadir un
segundo H (veFigura 3.10 ensecciéon 3.5del Capitulo 3). Desde el 1-buten-4-ilo se
producen los di-radicales butan-2,4-diilo £LHH-CH,CH,» (B24R) y di-radical butan-1,4-
diilo CH2CH,CH.,CH,» (B14R) y la especie 1B. Partiendo del radical #bl-ilo se
obtienen las especie 2B y 1B y el di-radical butgé8diilo CHCH,CHC:H3 (B13R). A
pesar de obtener a través de dos caminos diferastespecies B24R y B13R, éstas son
estrictamente equivalentes. Por consiguiente, sebravan B13R de acuerdo con la
nomenclatura IUPAC. Ambos di-radicales son tamiii@mados metalociclos. Este tipo
de adsorcion es comun en los dihaloalcanos, deufarrgeneral CHX(CH,),CH.X,

(donde n = 1,2 y X= hal6geno) que se adsorben idibeemente en ultravacio [18-20].

La Figura 4.5 muestra los modos de adsorcion mas estables diR,1BB1R,
B13R y B14R, que también pueden ser caracteriz@idsndo en cuenta el tipo de enlace
gue forma con la superficie metalica, estos s@44ri-c; 1-6-2,3; 1,3-dic y 1,4-dio,

respectivamente.
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Figura 4.5 Modos de adsorcion del (a) 1-buten-4-ilo (1B4R),Z-buten-1-ilo (2B1R), (c) butan-

1,3-diilo (B13R) y (d) butan-1,4-diilo (B14R) sohleesuperficie PAN{111).

Las distancias de enlace optimizadas mas imposgaetenuestran en Taabla 4.7.
Al analizar las geometrias de adsorcidén de lascespenono-radicales se observan que
siguen las mismas tendencias que las obtenidasepd@BD y los butenos, donde los
dobles enlaces C=C que interactian directamentelac@uperficie metalica presentan
valores mayores que el correspondiente a un doldee C=C de una molécula libre. En
este sentido, el enlace;-C, del intermediario 1B4R es de 1.43 A. En el casb de
intermediario 2B1R, el enlace;<C,, que corresponderia a un enlace simple C-C, es mas
corto al igual que el enlace-Cs, lo que indica un cierto caracter alilico en sudmde
adsorcion. Este caracter alilico de la estructeradisorcion podria ser responsable de la

estabilizacién adicional observada para este radicaesta especie también se obtiene
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una distancia de enlace Pd-®astante larga(2.58 A), posiblemente debido al
acomodamiento de la molécula sobre la superficiecdtnparamos la geometria de
adsorcion del radical 2B1R sobre la superficie BdNIiL) respecto de las encontradas en
literatura sobre Pd(111) y Pt(111) [21], se pue@ee@ar que cuanto menor es el
parametro de red de la superficie sobre la cuallserbe, menor es la diferencia entre los

enlaces ¢C, y C,-Cg3, lo que nos estaria indicando que tiene mayoctaralilico.

Tabla 4.7 Distancias de enlace méas relevantes, expresadAs prenergias de reaccion (B,
expresadas en eV, de las especigd,§x = 7-8) adsorbidas sobre la superficie RENi1),

obtenidas mediante calculos NSP y SP.

Radicales Eeac Cl'Cg Cg'Cg C3-C4 Pd'Cl# Pd‘Cz# Pd'Cg# Pd'C4#

1B4R

NSP 012 144 152 152 216 218 [3.17] 2.08
Sp 008 143 152 152 217 221 [317] 2.08

2B1R

NSP 030 142 143 151 212 258 216  [3.37]
Sp 031 143 142 151 214 258 220 [3.22]

B13R

NSP 001 151 152 151 2,08 [3.36] 209 [3.24]
SP 010 151 152 151 208 [3.38] 209 [3.29]

B14R

NSP 016 152 153 152 208 [3.11] [3.17] 2.08
Sp 008 152 154 152 208 [3.09] [3.15] 2.08

# Los numeros entre corchetes indican distancitie dns atomos que no estan enlazados directamente.

Todas las distancias C-C de las especies di-radiedtan dentro del rango 1.51-
1.54 A, indicando que los cuatro &tomos de C tieménidacion sp. Como se puede
observar para todos los radicales evaluados, nbtsmen diferencias significativas en las
distancias Pd-C y C-C al realizar la optimizaci@ométrica con ambos tipos de calculo

(NSP/SP).
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Con el fin de comparar las estabilidades de adsorde estos radicales (que no
existen en fase gaseosa) se calcularon las enalgiasaccion (&9 utilizando como
referencia las energias del 13BD y del H adsorbawsnanera independiente sobre la
superficie. Asi, laecuacion 3.2,presentada en deCapitulo 3, queda resumida a la

ecuacion 4.1y a la ecuacién 4.2si el namero de atomos de H (x) es 7 y 8,

respectivamente.
six=7 Ereac= (EC4H7/sup + Esup) - (EC4H6/sup + EH/sup) (41)
six=8 Ereac = (E C, Hy/sup + 2Esup) - (ECAHS/sup + 2EH/sup) (42)

Los resultados muestran una mayor estabilidad rdefmediario 2B1R respecto
del 1B4R, dada principalmente por el caractercalitiel primero, como fue mencionado
previamente al analizar la geometria de adsoreiénl@bla 4.7). Los valores de energias
para el intermediario 2B1R llegan a ser negativaticando que este paso es exotérmico.
Por otro lado, los resultados cambian si los cakuealizados son SP o NSP. Aqui es
relevante la necesidad de que los célculos segra@Hograr una buena descripcion de la
estabilidad de los radicales y di-radicales. Eriqadar, el di-radical B14R es bastante
mas inestable que el B13R.

Como nuestro objetivo es estudiar la hidrogenagiarcial del 13BD hacia las
distintas especiessHBsg, es relevante comparar las energias de reaccitws db-radicales
con los butenos, como por ejemplo el 1B que prasema E.cde -0.67 eV (con calculo
SP). El di-radical B13R es 0.57 eV menos estabéeall B, mientras que la diferencia de
energia aumenta a 0.75 eV si se considera el wialaB14R. Debido a la elevada

inestabilidad de éste ultimo, no fue consideradelgmoceso de hidrogenacion.
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En laTabla 4.8 se presentan los momentos magnéticos de los aienOsy de Pd
interactuantes. Para cada caso se exhiben loesatorrespondientes a los atomos de C
donde esta localizado el radical y el a&tomo de &el igteractia directamente con él,

denominado Pd(E&

Tabla 4.8 Momentos magnéticos de los radicales adsorbidoseda superficie de Pdill),

expresadas euB/atomo.

Radicales G C, Cs C, Pd (C)
1B4R -0.006 0.032
2B1R -0.011 0.008 -0.009 0.032

0.002
B13R -0.015 -0.017 0.006
0.015
B14R -0.016 -0.018 0.009

A pesar de que los valores de los momentos magsésicn muy pequefos, se
analizan para ayudar a la caracterizacion de |olcaies. Se observa una leve
magnetizacion de los atomos de C donde esta ladaliel radical. En el mono-radical
1B4R y en los di-radicales B13R y B14R se iderdifcdaramente la ubicacion de los
mismos a partir de los respectivos momentos mag#tSin embargo, el intermediario
2B1R presenta valores geen tres atomos de C, lo que nuevamente confirntascter
alilico. Para casi todos los radicales, el signontamento magnético de los C es opuesto
al de los atomos de Pd de la superficie. En cangini&| 2B1R aparecen valoresideon
signos opuestos entre si localizados en los dosaodtale C que forman el doble enlace
C=C (G y &). Por otro lado, se obtuvo una merma significattghkmomento magnético
de los atomos de Pd directamente unidos a los &@izaado el radical, aunque los Pd

restantes también disminuyen sus valoresudespecto de los correspondientes a la
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superficie sola (0.1Bg/atomo). Este comportamiento es mas importanteemrdsos de
los di-radicales. Por ultimo, los cambios ocurriédwslospy de los Pd superficiales nos

indican que existe una redistribucion electroniegb de la adsorcion.

4.4 Co-adsorcion de las especiesH, (x = 6-7) y del atomo de hidrégeno

Se procedié a analizar las interacciones entreespecies @y (X = 6-7) y el
atomo de hidrégenajue incluyen las co-adsorciones del 13BD, 1B4R {RREon el
atomo de H ubicado en distintos sitios adyacertbgeda superficie del metal.

Previamente se evalud la adsorcion del H solo stinths posiciones de la
superficie metélica: sobre un sitio mono-coordinép), di-coordinado Kridge) y tri-
coordinado fjollow hcpy hollow fcq (ver Apéndice (A.6). La diferencia entre ambos
sitioshollow esta en si el hueco tiene un atomo en la segueddadtercera capa de metal,
respectivamente. De todos estos sitios se encqu&@l mas estable eshalllow fcc, en
muy buen acuerdo con resultados previos reportaadigeratura [21-25].

Las especies fElx se ubicaron en su sitio de adsorcion mas establek Hy
dispuesto en los sitidsollow fcc cercanos al atomo de C a hidrogenar. Se testéason
diferentes posiciones del H para cada C a hidraggrse eligidé la configuracion mas
estable como geometria inicial en la basqueda sledminos de reaccion. EnRgura
4.6 se muestran las posiciones iniciales del H cofaidm con el 13B0a), con el 1B4R

(b) y con el 2B1Rc).
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Figura 4.6 Posiciones iniciales del H en la co-adsorcionas:18BD + H, (b) 1B4R + H y (c)

2B1R + H. Los atomos de C con los cuales interaeced atomo de H estan numerados.

En las co-adsorciones evaluadas, las especies {BBB4R no presentaron
cambios geomeétricos significativos, respecto de gesmetrias de adsorcion como
especies aisladas. Sin embargo, para el radicaR 284 enlaces que conforman el alilo
(«C1-C,=C3) varian y son dependientes de la ubicacién detl$drdido. Cuando el H se
co-adsorbe cerca deb@o hay cambios importantes en la geometria deR2Bbr otro
lado, si el H se co-adsorbe cerca del &Cdel G se producen simultaneamente un
debilitamiento y un acortamiento de los dos enlapes forman el alilo, respecto de la
especie 2B1R adsorbida sola. Si la co-adsorciéretbhocurre cerca del,@stos enlaces
cambian a 1.41 y 1.44 A, mientras que si se acar€y los valores son 1.44 y 1.41 A,

respecto del radical adsorbido aislado (1.43 y R4 2\ pesar de que los cambios parecen
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muy leves, para la especie 2B1R son significativos presentar el caracter alilico ya
mencionado.

Por otro lado, se observo cierto debilitamientoesghce Pd-C que se encuentra en
la cercania del atomo de H co-adsorbido con el 13Biando el H se adsorbe cerca del
C, el cambio es muy leve (0.02 A), pero si el H ssoaoke cerca del &I estiramiento de
este enlace llega a ser mayor de 0.1 A. Este helah@amente sugiere la existencia de un

problema estérico (vekpéndice (A.7).

En todos los casos, el atomo de H difunde sobmupeerficie metélica desde el
sitio hollow fcc, mas cercano al hidrocarburo, hacia la posicion gsduidge En la
Figura 4.7 se muestra un ejemplo de la geometria de co-adeatel 13BD y del H en la
posiciénhollow fcg antes del proceso de optimizacion y en la pasiggeudadbridge,
después de la optimizacion. La altura del H sobrsuperficie es de aproximadamente
1.0 A, valor que es también observado cuando e ldrguentra en la posicidatidge
sobre la superficie Pd(111) [26]. Este comportatigruede estar relacionado con el
hecho de que el atomo de H y las especigt €mparten al menos uno de los atomos de
Pd en la superficie, sumado a la elevada movilaldH en superficies metalicas, como
las de Pd(111) y Pt(111) [1,27]. Resultados simddueron observados por Neurock y
van Santen [28] en la co-adsorcién con etileno esdtat(111), donde el H cambia su
posiciéon de tri-coordinado a di-coordinado, y paidarcel y col. [21] en la co-adsorcion

con 13BD sobre Pt(111) y Pd(111).
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Posicion inicie Posicién final

Figura 4.7 Movimiento del atomo de H durante la optimizaci@ogétrica.

A los efectos de comparacion, se calcularon lasgéaee de reaccién para las co-
adsorciones respecto de las energias del 13BD M delsorbidos sin interaccion. Asi la
energia de reaccion calculada comdaacion 3.2del Capitulo 3, queda expresada como
la ecuacion 4.3y laecuacion 4.4si x es 7 y 8, respectivamente. Mediante esthsanés
posible cuantificar la interaccion lateral o repisque se produce por la cercania de

ambos adsorbatos.

six=7 Ereac= (EC4H6+H/sup + Esup) - (EC4H6/sup + EH/sup) (43)

Six=8 Ereac= (EC + 2Esup) - (ECAH + 2EH/sup) (44)

4H7+H/sup s/sup

En la Tabla 4.9 se muestran las energias de reaccigg)Ealculadas con las
ecuaciones4.3 y 4.4 y otras energias denominadas de interaccion laterapulsion
(AEin). Estas ultimas fueron calculadas como la diféeerntre la k4 de la especie co-
adsorbida con el H (valores en Tabla 4.9 y la Eeac de la especie adsorbida sin
interaccion con el H (valores ya presentados @ralda 4.7). Asi, los valores dAE;,; dan

una medida de la interaccién entre las diferensgmeaes y el H cuando estan co-
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adsorbidos. Para el 13BD los valores dgcl AEir: son iguales porque ambas energias ya
estan expresadas respecto de las especies adsongidpendientemente. En cambio, para
los intermediarios 1B4R y 2B1R la interaccion latareta de la co-adsorcion con H esta

representada p@E;q:.

Tabla 4.9 Energias de reaccion () y de interaccidon lateralAE;), expresadas en eV, de las
especies (Hy (X = 6-7) co-adsorbidas con H sobre la superfui®iz(111), obtenidas mediante

calculos NSP y SP.

Co-adsorcion Ereac il
NSP SP NSP SP
13BD + H (cercade 0.23 0.24 0.23 0.24
13BD + H (cercade § 0.23 0.26 0.23 0.26
1B4R + H (cercade 0.33 0.22 0.21 0.14
1B4R + H (cercade £ 0.41 0.34 0.29 0.27
2B1R + H (cercade -0.10 -0.30 0.20 0.02
2B1R + H (cercade f -0.13 -0.19 0.17 0.13
2B1R + H (cerca de{ -0.23 -0.20 0.07 0.13

En todos los casos, la co-adsorcion produce ursdaipdidad en el sistema dada
por los valores positivos deE;;. La interaccion lateral o repulsion esta compréadintre
0.13 y 0.30 eV, respecto de las especias adsorbiddateraccion. Estos resultados son
similares a los encontrados en literatura paradasciones de hidrogenacién de etileno
[28], de acetileno [29] y de 13BD [21] sobre difges superficies metalicas. La co-
adsorcion del 2B1R + H (cerca dg)@s el Unico caso donde practicamente no existe
repulsion entre las especies co-adsorbidas (cagR)o Para éste Ultimo caso, la distancia
entre el H y el 2B1R es de 2.80 A mientras queaemayoria de los casos restantes esta

distancia es menor a 2.50 A (Vieabla A.7, en elApéndice (A.7).
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En laTabla 4.10se presenta la magnetizacion de las especiessookédas con H.
En todos los casos el H presentd6 un momento magnétiuy pequefio de
-0.002 uB/atomo, equivalente al que presenta cuando estassbre la superficie de
PdNE(111). Cuando el H se co-adsorbe con el 13BD oetd4R le induce up leve al
atomo de C mas cercano, que previamente no presetdemas, para el intermediario
1B4R los valores de Igsen los C del radical aumentan respecto de la mialédsorbida
aislada; en cambio, para el intermediario 2B1R b&iweron diferentes resultados
dependiendo de dénde se co-adsorbe el H. Cuarthcéocerca del£ho genera cambios
geomeétricos relevantes en el radical 2B1R, es fmmae tampoco se obtienen cambios
significativos en su magnetizacion. En cambio, doael H se adsorbe cerca del&del
Cs se producen cambios geométricos en el intermedlilarique genera una disminucion

de su caracter alilico y del momento magnéticol €hradical.

Tabla 4.10Momentos magnéticos de las especies co-adsornthas la superficie de Pdjili11),
expresados epB/atomo. Ennegritas se resaltan los valores de los momentos magnétiedas

atomos de C cercanos al H co-adsorbido.

Co-adsorcion G C, Cs C, Pdc
13BD + H (cercade § -0.003 0.021
13BD + H (cerca de § -0.005 0.045
1B4R + H (cerca de -0.004 -0.012 0.012

0.031
1B4R + H (cerca de £ -0.008 0.018
0.017
2B1R + H (cercade { -0.002 0.006 -0.008 0.021
0.019
2B1R + H (cercade £ -0.010 0.011 -0.009 0.021
0.008
2B1R + H (cercade { -0.010 0.006 -0.004 0.013
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4.5 Conclusiones del capitulo

Durante todo el desarrollo de este capitulo fuébpmslescribir las adsorciones del
13BD, de los intermediarios y de los productos daccion mediante una extensa
caracterizacion realizada a través del andlisisudegeometrias, energias de adsorcion,
densidades de estados y magnetizaciones en elledss calculos SP.

El modo de adsorcion mas estable del 13BD cambiarér el tipo de célculo,
NSP y SP, siendo los sitios de preferencia etdisy el 1,2,3,4-tetrar, respectivamente.
Los valores de sus energias de adsorcion sobrewgstaficie son mucho menores que los
correspondientes sobre una superficie pura de PH(11

Los productos de reaccion (butenos) presentaron magor estabilidad al
adsorberse en el sitim hecho atribuible a la contraccion que sufrenRdsdepositados
sobre Ni.

En cuanto a los intermediarios de la reaccién,texima mayor estabilidad del
radical 2B1R respecto del 1B4R, dada principalmeuoteel caracter alilico del primero.
El valor de energia del intermediario 2B1R llegg&anegativo, indicando que este paso es
exotérmico.

La co-adsorcion del a&tomo de H en cercanias delifasentes especies {8y)
genera una inestabilidad del sistema, que pudotifivarse a través de la energia de
interaccion lateral o de repulsion, respecto desgecias adsorbidas sin interaccion.

La mejor descripcion del sistema evaluado fue dallatilizando el tipo de calculo
SP, ya que no solo fue posible representar mejeuperficie de PdM{111) (como fue
detallado en eCapitulo 3), sino que también fue posible una correcta desiém de los
intermediarios radicales. Este hecho no es tenidouenta en el célculo NSP, asi como

tampoco fue considerado en los resultados presenfaat otros autores. Por este motivo,
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los posibles caminos de reaccion para la hidrogémagmarcial del 13BD seran evaluados

realizando solo calculos SP.
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CAPITULO 5
Adsorcion de moléculas sobre tres monocapas de Pd sobre

Ni(111) - Pd3Ni(111)

5.1 Adsorcioén del 1,3-butadieno (¢He)
5.1.1 Propiedades estructurales

Los sitios de preferencia del 13BD evaluados ema ssperficie fueron los
mismos que los estudiados en la superficie de J#tNi). En laFigura 5.1 se muestran
las geometrias de los sitios de adsorciom-dss, di-n-trans, 1,2,3,4-tetras, 1,2-dio-
3,41 y 1,4-dic-2,3«. Estos fueron propuestos y evaluados por otrasresitpara las
superficies puras de Pd(111) y de Pt(111) [1]. Cemonenciond en &apitulo 4, las
diferencias entre estos sitios de adsorcion resaterl tipo de interaccion entre los
atomos de Pd superficiales y los de C pertenedemti®s dobles enlaces: enlacy
enlaceo.

En la Tabla 5.1 se resumen los resultados obtenidos de la optidiza
geomeétrica del 13BD en cada sitio y sus corresgmes energias de adsorcion. No se
observan grandes diferencias al comparar el ordessthbilidad de los distintos sitios
de adsorcion para el 13BD, realizados con los deses de calculo (NSP y SP). El
modo de adsorcion mas estable es el 1,2,3,4desaguido por el sitio 1,4-@i-2,3-t.

El orden de estabilidad de los distintos modosds®m@ion del 13BD vy las distancias
simples y dobles C-C son similares a las reportadase una superficie de Pd(111) [1].
Las diferencias no significativas entre ambas digies porque, como ya se mencioné
en laseccion 3.2el Capitulo 3, la superficie de R#lli(111) es la que presenta mayor
similitud con la superficie de Pd(111) [2]. Sobeeduperficie de Pt(111) también se

hallé que el modo de adsorcidon mas estable del 1&888&l 1,2,3,4-tetra-{1,3]. Por otro
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lado, segun datos experimentales efectuados corEHRHHigh Resolution Electron
Energy Loss SpectroscgpNEXAFS (Near Edge X ray Absorption Fine Structure)
STM (Scanning Tunneling Microscopedl modo mas estable sobre la cara (110) de Pd

es el dift[4].

Figura 5.1 Los sitios de adsorcion del 1,3-butadieno en peedficie P@Ni(111): (a) diz-cis, (b)
di-n-trans (c) 1,2,3,4-tetra, (d) 1,2-die-3,4-n y (e) 1,4-dis-2,3-t. En la figura se indica con
numeros de color negro los atomos de C de la cauddnacarbonada, mientras que los atomos

de Pd se indican con nimeros de color azul y esivaur

Los valores de fgsobtenidos sobre BMi(111) son mayores que los encontrados
sobre PdNj(111). Este hecho estaria asociado al mayor pamduetcelda de la primera
superficie, como fue previamente mencionado eselecion 3.2.1del Capitulo 3y
reportado por Ngrskov y col. [5] al quimisorber @@ sobre diferentes superficies de

Ru(0001) con distintos parametros de celda.
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Tabla 5.1 Parametros geométricos mas relevantes del 13B@rldds en los diferentes sitios
sobre la superficie RNi(111). Las distancias de enlace estan expresadas los angulos C-C-

C en grados (°) y las energias de adsorcigs) @& eV.

Modos e Eue CrC, CrCi CoCs PA-Cy PA-C, PA-Cy PAC, O(C-C-C)
di-n-cis
NSP  -120 141 146 141 216 224 227 216 126
SP 116 141 146 141 217 224 227 216 126
di-n trans
NSP  -116 141 146 142 221 224 217 226 123
SP 114 141 146 141 220 224 217 229 123
1,2,3,4-tetras
NSP  -152 145 145 144 212 224 229 211 121
SP 149 145 145 143 210 222 229 210 121
1,2-dio-347
NSP  -135 145 145 142 212 218 236 215 123
SP 132 146 145 142 211 218 237 215 123
1,4-dio-2,37
NSP  -1.39 145 143 145 211 226 225 211 123
SP 135 145 143 145 211 227 226 211 123

En esta superficie también se observé un estirdmida los dobles enlaces
(C1-C, y C5-Cy) con respecto a la molécula en fase gaseosa &), 3dientras que en el
simple enlace £C; no hay cambios significativos (1.45 A), exceptoapal modo de
adsorcion 1,4-dé-2,3st, donde el simple enlace centraj-C; se acorta a 1.43 A,
ganando un cierto caracter de doble enlace debidaeaistribucion de los electrones
de la molécula. ElI angulo formado por los atomo£-C- no presenté grandes
diferencias con respecto al valor obtenido en |#ouba libre (124°), excepto para el
1,2,3,4-tetras que mostrd un valor levemente menor (121°). Parlado, las distancias
superficiales entre los atomos de Pd-Pd egNiPHll) son mayores respecto de las
distancias entre los atomos de Pd en RdNi) (2.75 A y 2.57 A, respectivamente).
Debido a esto, la interaccién del 13BD con el sabstes mas apropiada para su

geometria interna y por ende las distancias PdaQyemeral, son menores y el dieno
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menos distorsionado sobrezRi111). Un ejemplo seria el modo 1,2,3,4-tetratonde

los enlaces Pd-C disminuyen hasta 0.14 A.

5.1.2 Propiedades electronicas
5.1.2.1 Funcion trabajo

Los valores negativos de las variaciones de laidnnicabajo A®) nuevamente
indican, que para todos los sitios de adsorciormtdécula de 13BD cede carga
electrénica a la superficie de JRi(111) (Tabla 5.2. Sin embargo, no se observan
grandes cambios al variar el modo de adsorciéiampoco al compararlos con los
obtenidos cuando se considerd la magnetizacidosiétbmos de Ni (calculo SP). Las
diferencias mas significativas se obtuvieron ersltes 1,2,3,4-tetray di-n-trans que
corresponden a los modos de adsorcién del 13BDmayores cambios geométricos
sufrieron entre los niveles de calculo NSP y SPs kiios dir-cis y di-n-trans
registraron los valores mas negativos y son a zdogeque presentan menoregsEEs
decir, que cuanto mas desbalanceada es la tramster@ectronica, donacion y retro-

donacion, mas inestable resulta el modo de adsorcio

Tabla 5.2 Variacion de la funcién trabaja\@), expresada en eV, para los distintos modos de
adsorcion de la molécula 13BD sobre la superfigePdNi(111). Se muestran los valores

obtenidos a partir de calculos NSP y SP.

Modos de adsorcion NSP AD Sp
di-n-cis -1.23 -1.32
di-n-trans -1.16 -1.35
1,2,3,4-tetras -1.12 -1.23
1,2-di-c-3,4n -1.19 -1.22
1,4-di-c-2,3t -1.28 -1.23
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Tampoco se observan cambios muy importantes al a@npstos resultados con
los obtenidos sobre la superficie Pgliil). En ambas superficies, el modo de
adsorcion dir-trans es el que presentd efectos mas fuertes de dongqu®mle retro-

donacion, expresado por el valor mas negativaddcalculo SP).

5.1.2.2 Momento dipolar

Se evaluaron las contribuciones del momento dipplara cada modo de
adsorcion y son presentados emébla 5.3 Las variaciones del momento dipolar son
mayores cuando el calculo es SP respecto del N&Rneidndose una transferencia de
carga mas significativa desde la molécula haciaufgerficie. El dir-trans es el que
presenta mayaQiyans; que concuerda con su valor Al mas negativo y es el que tiene

a su vez, menor energia de adsorcion.

Tabla 5.3 Variaciones del momento dipolaAy), momento dipolar del 13BD distorsionado
(u3ep) Y momento dipolar debido a la transferencia dgadu..ns), €xpresadas en Debye, del
13BD adsorbido en los distintos modos en la superfile PgNi(111), obtenidos mediante

célculos NSP y SP.

" ., A M13eD Peransf
Sitio de adsorcion NSP = Sp NSP Sp NSP Sp
di-n-cis -1.90 -2.03 -0.80 -0.77 -1.10 -1.26
di-n-trans -1.84 -2.08 -0.81 -0.75 -1.03 -1.33
1,2,3,4-tetras -1.75 -1.90 -1.21 -1.15 -0.54 -0.75
1,2-di-c-3,4r -1.81 -1.93 -1.06 -1.02 -0.75 -0.91
1,4-dio-2,3t -1.88 -1.90 -1.13 -1.11 -0.74 -0.78
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Para los sitios mas estables, el cambiAgete debe mayoritariamente al dipolo
eléctrico generado al modificarse geométricament8BD adsorbidoy(i3sp), mientras
gue para los sitios menos estables, resulta masicidgivo el aporte de la transferencia

neta de cargauansy-

5.1.2.3 Densidad de estados

Se analizaron las curvas PDOS (SP) del 13BD adkmdm el sitio preferencial
1,2,3,4-tetras, correspondientes a la interaccién de un atom@ den un atomo de Pd
de la superficiede PdNi(111). Como se puede observar enHagura 5.2 (a) la
interaccion se produce principalmente entre lo#tadsp, del &tomo de C con la banda
d,? del metal, dando como resultado importantes déadéntos, especialmente para el
orbital p,. La bandad,” presenta una distribuciéon de estados mas despldria
mayores valores de energia de enlace, con respdatsuperficie limpia. Este mismo
comportamiento fue observado sobre la superficiea pRd(111) [1]. Los picos
discernibles en -7.4 eV y en +1.5 eV correspondenireraccion de los orbitalgs del
atomo de C con la bandif, mientras que el pico a -6.5 eV corresponde at&accion
con la bandaly, del Pd (verFigura 5.2 (b)). Esta Gltima banda no exhibe un cambio tan
significativo como en la bandf’, ya que sélo muestra leves desplazamientos y cambi
en la distribucién de estados respecto de la bemtaspondiente a la superficie limpia.

En un estudio presentado por Mittendorfer y cdlsganalizaron las densidades
de estados del 13BD adsorbido en la configuraci@s favorables4 tetrae sobre
Pd(111) y Pt(111), formando una superestructui@a X V7)R19° correspondiente al
cubrimiento 0.14 MC. Hallaron un fuerte entrelazam orbital entre el substrato y el

adsorbato, siendo aun mayor sobre Pt(111).
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Figura 5.2 Curvas PDOS correspondientes a la interacciomd&amo de C del 13BD con un
atomo de Pd de la superficie;Ri{111) adsorbido en el sitio 1,2,3,4-tetdSP). Se muestra el
orbital p, del C interactuando con (a) el orbigf y (b) el orbitald,,, ambos del Pd. En la

leyenda: (up) y (dn) significaspin-upy spin-down respectivamente.

Si comparamos las curv@D0OSde las dos superficies estudiadas con el 13BD

adsorbido en el mismo sitio, se puede concluir gueomportamiento es similar en
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cuanto a los cambios en la distribucién de estaldoks superficies con el adsorbato,
con respecto de la superficie limpia, y que lo®opicaracteristicos de la interaccion de
los orbitalesp, del C con los orbitalesl,, del Pd se siguen manteniendo. La diferencia
radica en el mayor desdoblamiento inicial que tikensuperficie limpia de PdiiL11)

respecto de la de Endi(111), que vuelve a repetirse en las superficoasel adsorbato.

5.1.3 Propiedades magnéticas

Los momentos magnéticog)(de los atomos de Pd en la superficighN®d 11)
que interactian directamente con los atomos de ICL3RD (valores resaltados en
negritas de larabla 5.4) disminuyen en comparacion con los atomos de Bintes
(valores sin resaltar de Taabla 5.4). Esto es debido a la transferencia de cargaaute p
del 13BD. Sin embargo, el modo de adsorabn-transes el que presenta los mayores
valores deu, a pesar de tener el mayor valorgens: Este comportamiento podria estar

indicando que parte de la carga cedida por el 18&ia redistribuida al resto del solido.

Tabla 5.4 Momentos magnéticoqig/atomo) de los atomos de Pd que interaccionan &on |
molécula de 13BD al adsorberse sobre los distsitms de la superficie PdiiL11), obtenidos
con calculos SP. Los valores ge correspondientes a los atomos de Pd que interactda

directamente con los &tomos de C estan resaltaciosgeita.

Atomos di-n-cis  di-n-trans 1,2,3,4-tetras 1,2-di©-3,47 1,4-di¢-2,3n

Pd;Ni (0.28f

Pd, 0.20 0.10 0.07 0.06 0.06
Pd, 0.21 0.21 0.08 0.06 0.06
Pd; 0.08 0.10 0.08 0.07 0.06
Pd, 0.08 0.22 0.07 0.19 0.19

2 el valor deu para la superficie limpia se muestra entre pasénte
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En laFigura 5.3 se ilustran los cambios en los valores deulde los &tomos de
Pd que interactian con el 13BD y de toda la princapm superficial, en funcién de la
energia de adsorcion de los diferentes sitios. Aigdaeque disminuye el valor del
aumenta la estabilidad del sitio de adsorcion.didrvpromedio del de la primera capa
sigue siendo méas alto en el modor-trans respecto del resto de los modos de
adsorcion. Esto confirmaria la distribucién de eacgdida por el 13BD al resto del

sélido, en vez de localizarse en la superficie.

O p de los atomos de Pd interactuantes

O y de la superficie entera
0,20

0,18 -

0,16 -

0,14

0,12

0,10 ~

u (pB/at)

0,08 -

0,06 -

0,04 -

0,02 -

0,00

-1,49 -1,35 -1,32 -1,16 -1,14
1,2,3,4-tetras 1,4-dic-2,3m 1,2-dic-3,4m di-Tecis di-Tetrans
Eads (eV)

Figura 5.3 Momentos magnéticos promedjg @de los atomos de Pd en la superficiegNrd 11)
que interactdan con el 13BD en funcion de las éagmde adsorcion (). Se muestran también

los u de toda la primera capa de Pd.

Los valores dau de la superficie limpia de BNi(111) y con el adsorbato son
mayores que los correspondientes a la superfickdéé(111). Sin embargo, en ambas

superficies la tendencia es similar, loslisminuyen en la misma direccidon en que los
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modos de adsorcion del 13BD se estabilizan sobugtfato. Este comportamiento
puede deberse a la menor redistribucion de caegér@hica, cedida por el adsorbato, al
resto de la superficie (menor numero de electrodesapareados en los Pd
interactuantes).

Se han obtenido resultados similares para la adsodel CO sobre Ni, tanto

tedricos sobre la superficie (110) [6] como experitales sobrelusters[7].

5.2 Adsorcion de butenos (gHsg)
Los productos de la hidrogenacién parcial del 13BB vy cis/trans2B) en los
modos de adsorcion diy 1son mostrados en Fgura 5.4. Los isbmerogistrans-2B

pierden su planaridad debido a que el doble enze€ se mantiene paralelo a la

superficie, mientras que los grupos sustituyergesegan de la misma.

I

(e)
Figura 5.4 Los modos de adsorcion del 1B gys/trans2B sobre la superficie metdlica
P&Ni(111). Las figuras (a) - (c) corresponden al mdéoadsorcion dr y (d) - (f) al modo de

adsorciont
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En lasTablas 5.5y 5.6 se presentan las distancias de enlace de cadauiaoié
las energias cuando se adsorben en los modesydix respectivamente. En sus
geometrias de adsorcion, el correspondiente dolidee C=C estd mas elongado en el
modo dio, con una diferencia d&d.05 A para los tres isomeros, respecto del nrodo
Los angulos diedros de todas las moléculas sonmicoando se adsorben en el modo

di-o que en eft, debido a que estan mas distorsionaddse el primer sitio.

Tabla 5.5 Parametros geomeétricos mas relevantes de losdsutasorbidos en el modi-o
sobre la superficie RNi(111). Las distancias de enlace estan expresena, los angulos

diedros C-C-C-H en grados y las energias de adso(Eiq) en eV.

Adsorbato  E.s C;-C, C,Cs CsC, C-C-C-H Pd-C/* Pd-Cf Pd-G Pd-Cf

1B

NSP -0.81 1.45 152z 1.54 132.8 2.12 2.15 [2.96] [4.84]

SP -0.77 145 152 1.54 136.1 2.12 2.16 [2.96] [4.42]
cis-2B

NSP -0.75 151 1.4¢ 151 136.8 [2.95] 2.14 2.14 [2.94]

SP -0.68 151 1.4¢ 151 139.7 [2.95] 2.15 2.14 [2.93]
trans-2B

NSP -0.69 152 147 151 148.7 [2.95] 2.14 2.12 [2.95]

SP -0.57 152 146 1.51 153.7 [2.95] 2.14 2.12 [2.95]

# Los numeros entre corchetes indican distancitie dns &tomos que no estan enlazados directamente.

El modo de adsorcion de preferencia para todosstoseros del buteno es el
modo dis. En ambos sitios el orden de estabilidad1Bs> cis-2B > trans-2B, sin

importar la naturaleza del calculo empleado.
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Tabla 5.6 Pardmetros geométricos mas relevantes de losdsuéelsorbidos en el modosobre
la superficie PgNi(111). Las distancias de enlace estan expresauds los angulos diedros C-

C-C-H en grados y las energias de adsorcigq) @ eV.

Adsorbato E.gs C]_'Cz Cz'Cg C3‘C4 C-C-C-H Pd-Cl# Pd'Cz# Pd-Q# Pd'C4#

1B

NSP -0.63 140 151 154 152.5 2.21 2.28 [3.46] [4.91]

SP -0.68 140 151 154 150.0 2.22 2.27 [3.37] [4.85]
cis-2B

NSP -0.60 151 140 151 155.1 [3.44] 2.26 2.27 [3.44]

SP -0.60 150 140 1.50 155.9 [3.40] 2.26 2.28 [3.40]
trans-2B

NSP -048 151 141 151 154.8 [3.36] 2.25 2.26 [3.25]

SP -043 151 140 151 153.0 [3.35] 2.27 2.28 [3.25]

# Los numeros entre corchetes indican distancitie dns &tomos que no estan enlazados directamente.

El orden de estabilidad de los butenos se consemie ambas superficies
bimetalicas estudiadas en esta tesis (comparakasdmablas 4.5y 4.6 del Capitulo 4),
pero no asi el modo de adsorcion preferido. S@bseiperficie PgNi(111) la estabilidad
de los butenos es mayor al adsorberse en el sitg giendo comparable con la
superficie pura de Pd(111) [1,8]; mientras que sddN3(111) la mayor estabilidad se
presenta en el modo Este comportamiento puede deberse a los fagjemsétricos de

contracciéon causados al depositar una monocapd deldPe el sustrato de Ni.

5.3 Adsorcidn de los intermediarios de la hidroger@on
5.3.1 Especies radicales &y (x = 7-8)

La adsorcion de los intermediarios es el paso ¢presli estudio de la
hidrogenacion parcial del 13BBdccion 4.3.-del Capitulo 4) segin el mecanismo de

Horiuti-Polanyi 6éeccion 3.5del Capitulo 3). En laFigura 5.5 se muestran los modos
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de adsorcion més estables de las especies radlE4&s 2B1R, B13R y B14R sobre la
superficie de PgNi(111) y sus parametros mas relevantes se reimkilabla 5.6.

Las distancias de los enlaces insaturados para sammmo-radicales estan
elongadas respecto de un doble enlace C=C (1.3E\pl radical 1B4R, los enlaces
Cx-Cs y C5-C4 corresponden a un enlace simple (1.53 A); en aambiel intermediario
2B1R los enlace€;-C, y C,-Cs presentan valores entre 1.43-1.44 A, manifestamdo
cierto comportamiento alilico en su modo de adéarctambién, la distancia de enlace
Pd-G del 2B1R es mucho mayor respecto de los restantasnediarios (2.60-2.58 A),
y puede atribuirse al acomodamiento de la molésoitme la superficie. En general, las
distancias C-C y C=C de los compuestos evaluadosssuilares a las reportadas

cuando los mismos fueron adsorbidos sobre unafstipete Pd(111) [8].

(d)
Figura 5.5 Modos de adsorcion del (a) 1-buten-4-ilo (1B4R),4-buten-1-ilo (2B1R),

(c) butan-1,3-diilo (B13R) y (d) butan-1,4-diilo {BR) sobre la superficie BMdi(111).
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Los enlaces C-C de las especies di-radicales estaprendidas en un rango de
1.51-1.54 A, independientemente del nivel de calc(MSP/SP). No se hallaron
diferencias significativas para las distancias CtHO0 A), a excepcion del B14R, donde
el valor resulto ser de 1.13 A por estar el atomdidnteractuando directamente con la
superficie del metal (enlaces-8 y Cs-H). Estos valores sugieren que dichos enlaces
C-H estan levemente activados debido a la proxidhidan la superficie metalica
(Pd-H = 2.15 y 2.05 A, respectivamente). Un comgoiénto similar se ha observado

también en la superficie Pd(111) [8].

Tabla 5.6 Distancias de enlace mas relevantes, expresadisdmlas especies,8, (x = 7-8)
adsorbidas sobre la superficiesRif111) y sus correspondientes energias de read&on),

expresadas en eV, obtenidas mediante calculos N&FP y

Radicales Eeac C]_'Cz Cz'Cg C3‘C4 Pd-Cl# Pd‘Cz# Pd'Cg# Pd‘C4#
1B4R
NSP 0.74 145 152 151 2.13 2.14 [2.91] 2.07
SP 0.69 145 152 152 2.14 2.16 [2.91] 2.07
2B1R
NSP 0.38 143 143 151 2.11 2.60 2.16 [3.08]
SP 0.37 144 143 151 211 2.58 2.18 [2.93]
B13R
NSP 1.21 151 151 151 2.09 [2.91] 2.08 [2.87]
sp 108 151 151 152 207 [293] 211  [2.90]
B14R
NSP 1.34 152 154 152 2.09 [2.92] [2.87] 2.09
sp 123 152 154 152 209 [291] [2.86  2.09

# Los numeros entre corchetes indican distancitie dns atomos que no estan enlazados directamente.

Para comparar las estabilidades relativas de espscies se calcularon las
energias de reaccion () utilizando como referencia las energias del 13B@el H

adsorbidos de manera independiente sobre la stipeffier ecuaciones 4.y 4.2 del
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Capitulo 4). Cuanto mas pequerio es el valor de/la.Bas estable resulta la adsorcion.
Todos los valores de energia son positivos indicapue los procesos son endotérmicos,
siendo a su vez las energias mayores cuando mdasibon NSP. El radical 2B1R es el
mas estable debido a la deslocalizacién de la Gatgavés de su estructura resonante,
seguido por el 1B4R, B13R y por ultimo el B14Rala 5.6).

Ademas se compararon las.sE de los di-radicales B13R y B14R con los
butenos, por ser también productos doblemente dudiados en la reaccion de
hidrogenacion parcial del 13BD. Los butenos presenin valor promedio de&: de
[0.57 eV (con calculo SP), indicando claramente soe mas estables que los di-
radicales B13R y B14R (1.07 y 1.23 eV, respectivarle A partir de esta comparacion
se puede concluir que el proceso se vera favoréeda los butenos como productos de
la reaccion. Por este motivo, el intermediario BI#Rsera considerado en el estudio del
camino de reaccion debido su elevado valor de @nerg

Las Eeacde los radicales son mayores sobre dNRt11) que sobre PdiiL11)

y el orden de estabilidad cambia. El B13R presemia elevada inestabilidad sobre
P&Ni(111) que puede estar asociada a la repulsiéériestentre sus atomos de C
saturados (£y C,;) y la superficie (vefTabla 5.6). Sobre PdN(111), esta repulsion
estaria minimizada debido a las mayores distar@ie®d y G-Pd (verTabla 4.7 del
Capitulo 4).

En laTabla 5.7 se presentan los momentos magnéticos de los atdenGsy de
los de Pd que interactuan directamente entre s(GPd En esta superficie los atomos
de C donde esta localizado el radical adquieremunaleve magnetizacion, respecto de
los restantes atomos de C. Como es de esperdrmeame-radical 1B4R, solo el,@s el
que presenta magnetizacion, mientras que en loaddiales B13R y B14R, los

respectivos atomos de C, son los que presentaregsat® nulos da. El mono-radical
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2B1R exhibe valores de momentos magnéticos endt@mros de C, lo que estaria
confirmando su caréacter alilico. Sus valoresudgarecen con signos opuestos entre si

en los atomos de C que forman el doble enlace CzC4).

Tabla 5.7 Momentos magnéticos de los radicales adsorbidme $a superficie de BWi(111),

expresadas euB/atomo.

Radicales G C, Cs C, Pd (C)
1B4R -0.007 0.051
2B1R -0.004 0.007 -0.004 0.089

0.049
B13R -0.007 -0.007 0.055
0.048
B14R -0.007 -0.007 0.064

Los momentos magnéticos de los atomos de Pd atadizalisminuyeron
significativamente sus valores respecto de losespondientes a la superficie sola
(0.28 pg/atomo), al igual que los atomos de Pd restanteks deiperficie, aunque en
menor medida. Estos resultados indican que exmseredistribucion electrénica luego

de la adsorcién de las moléculas.

5.4 Co-adsorcion de las especiesh, (x = 6-7) y del a&tomo de hidrégeno

Se examinaron las co-adsorciones de las espedieales GHy (x = 6-7) con un
atomo de H préximo al sitio de enlace sobre la Sigie metalica. Como la adsorcion
mas estable del H sobre esta superficie ocurré siticetri-coordinadohollow fcc(ver
Apéndice (A.6))se testearon estas situaciones adyacentes al @®r@oa hidrogenar.
Las configuraciones mas estables de las espeglésyCel H co-adsorbidos sobre la

superficie fueron elegidas como geometrias inisipkra buscar los posibles caminos de
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reaccion Figura 5.6). En cada caso se enumeraron los atomos de Cosooubles
interacciona el H para formar las respectivas espdidrogenadas.

La presencia del atomo de H, cercana a las mokKcula gener6 cambios
significativos en los parametros estructuralesageckpecies £y (x = 6,7), respecto de
sus correspondientes geometrias de especies atiodisladas.

Se calcularon las energias de reaccigadB las energias de interaccion lateral
o repulsion AE;), como fueron descriptas endaccion 4.4el Capitulo 4 (ecuaciones

4.3y 4.4) y fueron reunidas en leabla 5.9

(c)

Figura 5.6 Posiciones iniciales del H en las co-adsorcio(@s13BD + H, (b) 1B4R + Hy (c)

2B1R + H.

Todas las energias de reaccion calculadas pa{adsorciones son positivas

indicando un requerimiento energético para logiehralsituacion. Los valores obtenidos
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a partir de calculos SP son levemente inferiores Iga obtenidos mediante calculos
NSP. Sin embargo, los valores flg,; son los que realmente cuantifican la interaccién
lateral, respecto de sus correspondientes espadsesbidas de manera independiente.
Esta repulsion lateral esta intimamente asociaddasodistancias interatbmicas en cada
caso. Es de esperar que cuanto mas alejados éstdsoebato y el atomo de H, menor
sera |aAE;,.. Como ocurre en el caso del intermediario 2B1Realaxtomo de H cercano
al G, donde |aAE;,; es nula debido a la elevada distancia C-H de &.18n los casos
restantes las distancias C-H rondan los 2.50 A. ddmportamiento similar fue
observado sobre la superficie de PgNil) para la co-adsorcion de 2B1R con el H

cercano al €

Tabla 5.9 Energias de reaccion (B y de interaccion laterahg;.), expresadas en eV, de las
especies (Hy (x = 6-7) co-adsorbidas con H sobre la superfrzgNi(111), obtenidas mediante

calculos NSP y SP.

. Ereac AEint
Co-adsorcion
NSP SP NSP SP
13BD + H (cercade 0.21 0.17 0.21 0.17

13BD + H (cercade 0.21 0.17 0.21 0.17

1B4R + H (cercade { 0.92 0.80 0.18 0.11

1B4R + H (cerca de £ 1.00 0.89 0.26 0.20

2B1R + H (cerca de { 0.72 0.56 0.34 0.19

2B1R + H (cerca de £ 0.54 0.37 0.16 0.00

2B1R + H (cerca de { 0.75 0.61 0.37 0.24

Sobre la superficie PdN111), las co-adsorciones del 2B1R con H dieronresl

negativos de [Ec (proceso exotérmico), mientras que sobrgNKd11l) siempre se
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obtuvieron valores positivos (procesos endotérmjcalsigual que lo reportado sobre
una superficie pura de Pd(111) [8].

Las magnetizaciones de las especies co-adsorbataddicse presentan en la
Tabla 5.1Q La cercania entre las especies suele inducir teugs momentos
magnéticos y/o cambios en los atomos interactuaStasre esta superficie los cambios
son extremadamente pequefios o inexistentes. Rair@éomediarios 1B4R y 2B1R, los
u en los C del radical practicamente no cambianeaspde la molécula adsorbida

aislada y en la co-adsorcion 13BD + H cerca det@se obtuvo magnetizacion.

Tabla 5.10 Momentos magnéticos de las especies co-adsorlsidbee la superficie de
P&Ni(111), expresados epB/atomo. Ennegritas se resaltan los valores de los momentos

magnéticos de los &tomos de C cercanos al H cakidso

Co-adsorcion G C, C; C, Pdc
13BD + H (cerca de -0.002 0.059
13BD + H (cerca de 0.035
1B4R + H (cercade{  -0.006 -0.003 0.082
1B4R + H (cerca de £ -0.006 0.037

0.054
2B1R + H (cercade { -0.003 0.006 -0.004 0.075
0.073
2B1R + H (cercade £ -0.004 0.005 -0.003 0.052
0.080
2B1R + H (cerca de { -0.004 0.006 -0.004 0.075
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5.5 Conclusiones del capitulo

En este capitulo se describen las adsorciones3@d,1de los intermediarios y
de los productos de reaccién sobre la superficg@iPdll) mediante el analisis de la
geometria, las energias de adsorcion, las densidkidestados y la magnetizaciéon en el
caso de los calculos SP.

Para cada situacién se identificaron las geometrids estables que seran
utilizadas como puntos de partida y de llegadal grosterior analisis de la reaccion de
hidrogenacion. En particular, el modo de adsorciths estable es el 1,2,3,4-tefra-
seguido por el sitio 1,4-di-2,3-t para ambos tipos de calculo (NSP y SP). Este mismo
orden de estabilidad fue obtenido sobre la supenin@s estudiada Pd(111).

A partir del andlisis de los valores de |osle los atomos de Pd interactuantes
con la molécula de 13BD, se observo que los migtismsinuyen a medida que aumenta
la estabilidad del sitio de adsorcion. Este congmignto puede estar asociado con la
menor redistribucion electronica hacia el restosiddidlo. La carga cedida se localiza en
los Pd interactuantes y por lo tantquealisminuye.

El orden de estabilidad de los butersslB> cis-2B > trans2B con preferencia
por el sitio dis, tendencia comparable con la superficie pura ¢&129.

El radical 2B1R resultd ser el intermediario mé&side debido a que la carga se
deslocaliza a través de su estructura resonante.

A pesar de que el sitio mas estable de adsorciét3@® no se altera al variar el
tipo de célculo empleado (NSP y SP), se obtuvo nmgor descripcion de los
intermediarios radicales realizando los calculosval SP. A raiz de estos resultados y
de los reportados en €hpitulo 4, los caminos de reaccidn se evaluaron realizadldo s

calculos Spin Polarizado (SP).
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CAPITULO 6
Hidrogenacion Parcial del 13BD sobre una y tres

monocapas de Pd sobre Ni(111) - PdNi3(111) y Pd3Ni(111)

6.1 Caminos de reaccion y barreras de activacion

La Teoria del Complejo Activado o Teoria del Estat Transicion fue
desarrollada simultaneamente por Henry Eyring, Bigres. Evans y Michael Polanyi
[1-3]. El postulado de esta teoria consiste eroten&cion de un complejo activado o
estado de transicion (ET) a partir del reactanjegy éste luego se descompone para dar
los productos. La teoria supone que el complejavadd estd en equilibrio
termodindmico con los reactantes. Es frecuente spieconfunda el ET con un
intermediario de reaccion; sin embargo este estades ninguna especie concreta, es
altamente inestable, en el que uno o0 mas enlacesiops estan muy préximos a
romperse o a formarse. Este ET posee una energ@i@ua la de los reactivos y
productos constituyendo entre ellos una barreregétiea que debe superarse para que
la reaccidn tenga lugar. En base a esta teoriarsedtudiado los caminos de reaccion y
las barreras de activaciomeg;) de la hidrogenacion parcial del 13BD sobre las
superficies multilaminares modelo Pg{il1l) y PgNi(111).

Los estados de transicion tienen un tiempo de wmida por ser maximos de
energia y no pueden ser observados experimentam&mntiz de ello, Hammond [4]
introdujo un postulado que permitié resolver estebfema, considerando que la
geometria de un estado de transicion tendera agraeca la geometria de la especie
menos estable, ya sea reactivo, producto o inteamedeactivo. Por ejemplo, si el
proceso es exotérmico la energia del ET sera plaredi reactivo y por ende, puede

suponerse que el ET estructuralmente se parecesdam@activo. A este ET se lo
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denomina “estado de transicién tempranéij(ra 6.1 (a), en donde el enlace que se

rompe esta levemente roto y el que se forma esyapmeo formado. En cambio, si el

proceso es endotérmico la energia del ET se paraderdel producto y asi también su
estructura. Este ET se denomina “estado de transteirdio” Figura 6.1 (b)) y el
enlace que se rompe esta practicamente roto yees@dorma casi todo formado. Estos

conceptos serdn utiles cuando se analicen las geasnée los ET.

(@) (b)

Figura 6.1 Esquemaara represental perfil de energia de la reaccion c():ET temprano y

(b) ET tardio. Las letras R y P corresponden adastivos y productos, respectivamente [4].

6.1.1 Superficie de PdN(111)

Como se explicod en lseccién 3.5del Capitulo 3 la hidrogenacion del 13BD
puede ocurrir a través de dos especies intermasidH;, dependiendo de donde
ocurra la insercioén del atomo de H: 1-buten-4-1B4R) y 2-buten-2-ilo (2B1R), es por
ello que se requiere de la busqueda de varios st transicidn para la completa
descripcion de la reaccion. En esta reaccion, efdefia una estructura basica ciclica
de tres centros (Pd-C-H); cuando el H co-adsorbainienza a unirse quimicamente al
C, formando un nuevo enlace C-H, los enlaces PdPd-¢ se estiran. En Rgura 6.2

se presentan las geometrias de los ET obtenides Isokuperficie PdN(111).
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(d) (e) (f

Figura 6.2 Estructuras de los estados de transicion paradl@denacion parcial del 13BD
sobre la superficie PdilL11): desde (a) 13BD a 1B4R, (b) 13BD a 2B1R1@4¥R a B13R,

(d) 1B4R a 1B, (e) 2B1Rtzans2B, (f) 2B1R a B13R y (g) 2B1R a 1B.

En laTabla 6.1 se muestran los valores de energia de las baderastivacion
y las distancias de enlace Pd-H, C-H y Pd-C quactaizan al estado de transicion.

También se presentan los perfiles energéticos sporelientes a esta superficie en la
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Figura 6.3. En lineas generales estos perfiles asociados ealminos de reaccion se
grafican a partir de los reactivos 48G) para proporcionar los productos 4g)
adsorbidos sobre la superficie, asumiendo un detado nivel cero de energia. En
nuestro caso, este valor de referencia corresparidesuma de las energias del 13BD
adsorbido y de los dos atomos de H adsorbidos distencia infinita (sin interaccion).
No se realizo la correccién de la Energia del P@e#oo Zero Point Energy ZPE)
porque se comprobd que las energias de las baderastivacion variaban por debajo

de 0.01 eV.

Tabla 6.1 Barreras de activaciot\Egr), dadas en eV, y distancias de enlaces de lagckstis
ciclicas de tres centros, expresadas en A, de Topaga la hidrogenacion parcial del 13BD

sobre la superficie PdNiL11), a través de los intermediarios 1B4R y 2B1R.

Estado de transicién AEEr Pd-H C-H Pd-C
13BD + H— 1B4R 0.88 1.63 1.68 2.82
13BD + H— 2B1R 0.65 1.63 1.65 2.38
1B4R + H— B13R 0.87 1.59 1.66 241

1B4R + H— 1B 0.60 1.60 1.62 2.27

2B1R + H— trans2B 0.60 1.66 1.59 2.24

2B1R + H— B13R 1.01 1.67 1.57 3.09
2B1R + H— 1B 0.69 1.65 1.74 2.29

En la hidrogenacion del 13BD a través del interaweolilB4R Figura 6.2 (a)),
la distancia C-H se redujo de 2.76 A, en el estdeoco-adsorcion, a 1.68 A. La
distancia Pd-C en el punto de ensilladura se inenédnde 2.55 a 2.82 A, indicando un

debilitamiento del enlace Pd-C. En cambio, cuaralditrogenacion ocurre via el
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intermediario 2B1R Figura 6.2 (b)), la distancia C-H se acorta desde 2.57 A en el
estado de co-adsorcién a 1.65 A. A pesar de gtesel adicionaria en un atomo de C
primario y éste pasaria a cambiar su hibridizadiénspg a sp, la estructura del
hidrocarburo en el ET sigue manteniendo su plaadri@uando el enlace C-H empieza
a formarse, el enlace Pd-C se alarga hasta llegar alor de 2.38 A en el ET, en
comparacion con la distancia de 2.17 A en el estsdil.

En el camino de la hidrogenacién, el primer pasoeliintermediario 1B4R es
menos exotérmico que via el intermediario 2B1Rg@Y para el 1B4R y 0.56 eV para
el 2B1R). Esta diferencia puede ser atribuida masor estabilidad del 2B1R debido a
su caracter alilico, segun se mencion0 eselecion 4.3.1Tabla 4.7 (Ecac 0.08 eV
para el 1B4R respecto de -0.31 eV para el 2B1Rerlaagia del estado de transicion a
través del 1B4R es de 1.14 eV por encima del rieeb de energia y la barrera de
activacion, dada con respecto a los reactivos sorhitlos, es de 0.88 eV. En cambio,
la energia total calculada para el punto de edsitkavia el radical 2B1R es de 0.89 eV,
mientras que la barrera de activacion intrinseatee® 65 eV. La diferencia de energias
totales entre estos dos estados de transicion (&5 dle 0.25 eV. La reaccion a través
del intermediario 2B1R es favorecida con respecta del 1B4R por una diferencia

entre las barreras energéticas de 0.23 eV.
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Figura 6.3 Perfil energético de la hidrogenacion parcial d8BD sobre la superficie
PdNi(111), de acuerdo a los intermediarios: (a) 1-bdtdo (1B4R) y (b) 2-buten-1-ilo
(2B1R). Para brindar una mayor claridad al ledioosegunda etapa de hidrogenacién se dibuja
con un color diferente dependiendo del productalfiB13R (negro), 1B (rosa) y 2B (azul). En

cursiva se muestran los valores de las barrerasto@cion AEgr).
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Como ambos caminos de reaccion resultaron exotésmias geometrias de los
ET previamente analizadas se asemejan mas a Ioivosa es decir que se trata de
estados de transicion tempranos (Postulado de Hadj)isiendo alin mas temprano el
ET del camino hacia el intermediario 2B1R. Estanaicion pudo corroborarse al
comparar los cambios sufridos por los tres enlaogsiego del ET desde los reactivos
(co-adsorcién 13BD + H) hasta el ET. Para el rddiB#R los cambios de los enlaces
C-H, Pd-C y Pd-H fueron de 1.08, 0.27 y 0.32 Apeesivamente. En cambio para el
radical 2B1R los cambios de estos enlaces fueron0@2, 0.21 y 0.24 A,
respectivamente, siendo todos ellos menores quealobios producidos para formar el
intermediario 1B4R.

Si bien el ET no puede ser aislado ni observadecdimente, se realizaron las
curvas PDOS (SP) correspondientes a los ET delepripaso de las dos vias de
reaccion, con el objetivo de caracterizar ain masomplejo activado de dichas
reacciones y compararlas entre si. ErFigura 6.4 se muestran las densidades de
estados parciales (PDOS) correspondientes a ladasstle transicion 13BD + H»
1B4R (a) y 13BD + H— 2B1R (b) para la interaccién del orbitg, del C con los
orbitalesd,? del 4tomo de Pd que conforman la estructura eialie tres centros. Se
analizaron los diferentes orbitales del &tomo depRrb sélo se presentadst debido a
que éste fue el que mostré6 cambios mas significaitrespecto a la superficie sola, y
mejor solapamiento con los estagpslel C, y por ende, es el que interactia en mayor

medida con el atomo de C.
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Figura 6.4 Curvas PDOS correspondientes a la interaccioatdeto de C con el atomo de Pd
de la superficie Pd®il11) involucrados en la estructura ciclica de tes#ros. Se muestra el
orbital p, del C y el orbitald,” del Pd en el ET: (a) 13BD + H> 1B4R y (b) 13BD + H—

2B1R. En la leyenda (up) y (dn) significapin-upy spin-down respectivamente.
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En el ET hacia el intermediario 2B1R se observaragor ocupacion del nivel
de Fermi respecto al ET correspondiente a la apaace 1B4R. En el rango de energia
entre(]-7.0y -4.0 eV se presenta un mayor solapamigotaibridacién de los estados
p,del C con la banddZ del Pd. Este hecho se corresponde con la mentandia del
enlace Pd-C en el ET hacia el intermediario 2B, respecto al intermediario 1B4R
(verTabla 6.1). Por tal razon, el picp, del C que aparece en -7.0 eV, en ambas curvas,
es mas intenso en la densidad de estados del k¥ ddactermediario 1B4R.

También, se calcularon las variaciones del momeragnético para los atomos
involucrados en los estados de transicion por amiias (1B4R y 2B1R) y se
obtuvieron valores despreciables (del orden deilésima deuB/atomo). Es decir que
el proceso de hidrogenacion no modifica signifiGatiente la magnetizacion inicial
del sistema.

El segundo paso de la hidrogenacion es algo maglemn puesto que la
insercion del H en diferentes posiciones cercahaB4R da los productos 1B y B13R.
Partiendo de la co-adsorcion del intermediario 1B4R el H cerca del £-se requiere
de 0.87 eV para la formacion de la especie B13R pdtructura del ET presenta
distancias de 1.66 A para el enlace C-H, de 1.5 el enlace Pd-H y de 2.41 A para
la distancia Pd-CHig. 6.2 (c). En cambio, la formacién del 1B necesitaria <H&0
eV. Debido a que su formacion es mucho mas exatérque la del B13R (-0.99 eV vs.
-0.32 eV), la geometria del ET muestra una distaRd-C mas corta de 2.27 Aig.

6.2 (d), indicando que la estructura se asemeja masradotvos.

Cuando la hidrogenacion ocurre a través del intdiane 2B1R, se forman tres
productos: B13R, 1B y 2B. Nuevamente, la espec@Bds la de mayor requerimiento
energético con un valor de barrera de activaciori.@da eV. A diferencia del ET

obtenido via el intermediario 1B4R, su estructurdica de tres centros Pd-C-H
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presenta las distancias para el enlace C-H deAl,.para el enlace Pd-H de 1.67 Ay
para el enlace Pd-C de 3.09 A, indicando que ge tta una estructura mas tardia
(Fig. 6.2 (f). Para la obtencion de los isdbmeros butenos sesites menores energias,
siendo aln mas baja para el 2B (0.60 eV para ef QB9 eV para el 1B). En ambos
casos, las estructuras son tempranas donde la nmig@ccion esta dada por el enlace
Pd-C Fig. 6.2 (e) y (g). Por ejemplo, se observo un ligero debilitamietd enlace
Pd-C para obtener el 2B (la distancia Pd-C en eb&de 2.24 A comparada con 2.13 A
en la co-adsorcion 2B1R + H). Algo similar ocurreed ET hacia la formacion del 1B,
donde el enlace Pd-C se elonga sélo 0.11 A resplecta co-adsorcion, a pesar de que
en la geometria final este C queda totalmente adpade la superficie formando el
grupo metilo (distancia final Pd-C = 4.53 A).

En esta etapa de la hidrogenacion, los valoresdmia totales encontrados en
los puntos de ensilladura (ET2) son inferiores camagos con los obtenidos en la
primera etapa (ET1). La formaciéon de los producfomles 1B y 2B se ve
energéticamente mas favorecida que la especie BA@Ro tanto, se podria descartar
la formacién de la especie di-radical debido a sman estabilidad dentro del proceso,
pero especialmente por las elevadas barreras de@éh por superar. Este hecho
sucede cuando la hidrogenacion ocurre a travémtlesaintermediarios (0.87 eV via el
1B4R y 1.01 eV via el 2B1R). Por otro lado, el aaonde minima energia encontrado
se produciria a través del intermediario 2B1R; puedservarse en kigura 6.3 (b)
gue a pesar que la formacién del isomero 1B reguira barrera energética levemente
mayor a la del 2B (0.09 eV), este producto es @¥05nas estable. La relacion 1B/2B,
dadas a partir de la raz6n entre las barrerasti@eon correspondientes, es de ~ 1.15,

mayor que la reportada para la superficie Pd(1¥)0@B0 [5]. Por lo tanto, un
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catalizador de estas caracteristicas demandardbamara energética menor para
producir el 2B, dando asi un cambio en la seletdiyi

Si comparamos los resultados extraidos de loslgerfie reaccion sobre el
PdNi(111) con los obtenidos por Sautet y col. sobrd PI)([5], es posible indicar que
el camino también ocurrira preferentemente a trade€2B1R sobre ambas superficies,
pero el catalizador bimetéalico serA mucho mas adtive el monometalico del Pd puro.
Estos resultados estan en muy buen acuerdo cavbtesidos experimentalmente por
otros autores [6]. La reactividad catalitica enhldrogenacion del 13BD sobre un
catalizador que contiene un depdsito de 0.5 MCddsaBre Ni(111) resulta ser el doble
de la obtenida sobre un catalizador puro de Pd(lddgmas de ser 100% selectiva

hacia la formacion de butenos mientras el 13BD g&tsente en fase gaseosa.

6.1.1.1Isomerizaciondel trans-2B al cis-2B sobre PdNp(111)

En condiciones de hidrogenacion parcial, un doblaoe puede cambiar de
configuraciéncis a trans o detrans a cis (isomerizacibn geométrica), o cambiar de
posicién dentro de la cadena de atomos de carbsmmérizacion posicional). Ambos
tipos de isomerizacion se dan frecuentemente edosicigrasos sometidos a
hidrogenacion. Este hecho es muy importante pupstoaltera las propiedades fisicas
de los triglicéridos y produce una gran variedadod®luctos muy importantes en la
industria de las grasas y aceites. Es decir, loduatos intermedios de la hidrogenacion
parcial pueden rotar, hecho que siempre ocurramba@r de configuracion.

En estudios experimentales previos, realizadosesoba superficie de Pt(111),
se identifico una preferencia para la conversidrirdas-2B a su isomerais [7-8]. Por
otro lado en un estudio teorico posterior, se psopgue la isomerizacidmangcis del

2B podria estar asociada con los cambios geomgtmge sufre la molécula al
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adsorberse sobre la superficie de modo dift, asi como también a la reestructuracion
que sufre la superficie luego de la adsorcion F@jr lo tanto, los autores indican que
seria esperable que una superficie rugosa seuetest menos y por ende favorezca la
isomerizacion. Esto podria ser utilizado para naejta selectividad en las reacciones
cataliticas.

Debido a que el producto mas esperable &ae$-2B y que el objetivo buscado
en esta tesis es obtener una mayor selectividada helc isobmerocis en una
hidrogenacion parcial de aceites comestibles, teeliéda isomerizacion deétans2B al
cis-2B sobre nuestra superficie modelo PgiNi1). Esta reaccion se produciria a traves
de un mecanismo de hidrogenacion-deshidrogenadiopuesto por Horiuti-Polanyi
[10]; en el caso particular de la isomerizaciontdmhgcis-2B implica la formacion de
un radical butilo debido a la hidrogenacion delalwyp co-adsorbido con un H sobre la
superficie. Este intermediario butilo, tiene laipdglad de rotar libremente sobre el eje
C-C central de la molécula y luego eliminar un &ode H originandose el nuevo

isbmero. En l&igura 6.5 se presenta un esquema de dicho mecanismo.

H H
H H
H\- /CHS H.‘,‘_Hl/’CHE\ CH3“-1| A P
+ H i i -H
AN
cry O cH " H i cHy " CHy  ™H
H H,
trans-2-buteno butilo i isomerizacién cis-2-buteno
CH‘S’/ \\H

Figura 6.5 Esquema del mecanismo de reacdénsomerizaciotrans/cis2B.

Los resultados de evaluar la reaccion de isomediaatesde el isomernvans
2B alcis-2B sobre PdN{111) son reunidos en Teabla 6.2 mientras que en kiguras
6.6 y 6.7 se presentan las correspondientes geometrias patiad de los complejos

activados y el perfil energético, respectivame8etestearon diferentes posiciones del
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atomo de H cercanas al atomo de C a hidrogenaeljgieron las configuraciones mas
estables para ambas co-adsorciones. La coorderadaagcion se inicia con el
trans-2B co-adsorbido con el H en el sitimllow mas cercano. El primer estado de
transicion, desde élans2B + H hacia el intermediarimans-2-butilo, muestra una leve
inclinacién de la molécula hacia el lado opuestquad se une el nuevo H, conservando
asi el angulo CEHC=C. En este ET el enlace Pd-C se estira 0.62akfotmacion del
intermediariotrans-2-butilo requiere de un gasto energético de O\2&Em esta especie
el H co-adsorbido se enlaza al &tomo de C formahdmlace C-H de 1.11 A, es por
ello que se produce un cambio en la hibridizaciérnla$ atomos de C a%p como
consecuencia se elonga el enlace C=C dando unesanface C-C. Luego, por rotacion
del radicaltrans-2-butilo a través del simple enlace C-C se obtigras-2-butilo, que
necesita s6lo 0.10 eV. Las distancias Pd-C son.2& B de 3.59 A para é¢tans2-
butilo y cis-2-butilo, respectivamente. El isomers-2-butilo es -0.10 eV mas estable

gue eltrans-2-butilo.

Tabla 6.2 Barreras de activaciomEgr), expresadas en eV, y distancias de enlaces mas
destacadas, expresadas en A, de los estados deitlardesderans2B al cis-2B sobre la
superficie PdNj(111). Ademas, se agregaron las geometrias optladzde las co-adsorciones

y de los intermediarios.

Estado de transicién AEEr Pd-H C-H Pd-C c=C
trans2B + H 1.83 2.97 2.15 1.45
trans-2B + H— trans-2butilo 0.98 1.59 1.83 2.77 1.43
trans-2butilo 2.37 1.11 3.26 1.52
trans-2butilo — cis-2butilo 0.10 3.57 1.10 3.23 1.52
cis-2butilo 2.87 1.10 3.59 1.52
cis-2butilo— cis-2B + H 1.16 1.59 1.83 2.86 1.43
cis2B +H 1.87 2.47 2.17 1.44
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El mayor costo energético sucede en la etapa deddegenacion detis-2-
butilo hacia la co-adsorcion deis-2B y el H (barrera energética de 1.16 eV). Este ET
presenta un mayor despegue quérahs-2-butilo, minimizando cualquier interaccion
repulsiva entre los grupos metilos que se encueidiehmismo lado del enlace central
C-C y los atomos de Pd subyacentes. En partidokigambios geométricos de los ET
correspondientes a las barreras de mayor requetinenergético muestran idénticas

distancias Pd-H y C-H, y una diferencia de 0.1(hAzedistancia Pd-C.

Figura 6.6 Estructuras de los estados de transicion en taggeacion detrans2B al cis-2B
sobre la superficie PdNiL11): desde (ajrans-2B atrans-2butilo, (b)trans2butilo acis-2butilo

y (c) cis-2butilo acis-2B.

La posterior co-adsorciéon deis-2B y el H si experimentan una inestabilidad
respecto de ambas especies adsorbidas de maneendiente (~0.10 eV). Las

mayores barreras energéticas a superar en estaismoale reaccion ocurren cuando
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los isobmeros butilos deben deshidrogenarse: 1.1 eV para la deshidrogenacion
deltrans-2-butilo y delcis-2-butilo, respectivamente.

De estos resultados se podria concluir que la i@acde isomerizacion
geométrica desde @lans2B al cis-2B, 0 viceversa, requiere un costo energético muy

importante, es por ello, que esta reaccion seriapuoo probable sobre esta superficie.
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—

Figura 6.7 Perfil energético de la isomerizacion dedins2B al cis-2B sobre la superficie

PdNi(111). En cursiva se muestran los valores de lastfaa de activaciOm\Egry).

Resultados experimentales de TPDerqiperature-Programmed Desorpt)pn
donde se realizd6 un intercambio H-D en los is6merdB adsorbidos
independientemente sobre una superficie de Pt(Ihdgtraron que el producto se
desorbia a menor temperatura cuando se partiss@®mlerotrans2B que cuando se

partia delcis-2B (diferencia de 45 K) [8]. Los autores interpren estos resultados
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asumiendo que en el proceso de intercambio H-Ditanducede una isomerizacion. A
partir de ello, sostienen que la isomerizacion deddsémerdrans2B alcis-2B es mas
rapida que la isomerizacion inversa. Ademas atehugsta diferencia, en parte, a la
mayor estabilidad del isomeris-2B adsorbido, donde los grupos metilos unidos del
mismo lado del doble enlace C=C pueden minimizarefaulsién con la superficie
inclinando el plano de la molécula hacia un ladejaado dichos grupos de la
superficie. Este comportamiento no ocurre etragls2B que tiene los grupos metilos
en ambos lados del doble enlace C=C. Mediantedssltados TPD expuestos en el
trabajo de Zaera y col. [8], sblo se puede afirtaatemperatura de desorcion de los
productos, que estd asociada a la fuerza de eglatela que estan unidos a la
superficie, pero no de cuando se formaron los mtogu

En la superficie modelo de Pdili1ll), el isomerais-2B también es levemente
mas estable que gans2B, pero la isomerizacion seria mas factible quzda desde
el cis-2B al trans-2B que la reaccion inversa, donde las barreraactieacion son de
0.89 y de 1.10 eV para el primer caso y de 0.98§ &V para el segundo caso. A pesar
de que las diferencias energéticas entre los dusles de la reaccion son pequefias
(0.10 eV o menor), ambas situaciones requiererieda@das energias para que ocurran.

Por lo tanto, es de espera que esta reaccion edaacbajas temperaturas (300 K).

6.1.1.2 Obtencién del isémerais-2B a partir del 13BD adsorbido en el modo
di-Tecis sobre PdNp(111)

Cuando en eCapitulo 4 se analizaron los modos de adsorcion del 13BD y sus
respectivas energias, se mencioné que el sitiectB-seria también muy probable sobre
esta superficie bimetalica, de manera similar queado mas estable 1,2,3,4-tetra-

(diferencia energética de 0.10 eV). Por este mpseoanalizé el camino de reaccidon

142



Capitulo 6

para la hidrogenacion parcial del 13BD partiendosd® de adsorcion di-cis hacia la
formacion del isomerais-2B, que se obtiene directamente por geometriao Sél
considerd el camino a través del intermediario 2Bdébido a su mayor estabilidad
dada por su caréacter alilico, como fue mencionatieri@rmente.

En la Tabla 6.3 se presentan las energias de activacion de loy HJIs
parametros geométricos de las especies adsorbidds s complejos activados
(Figura 6.8). Las distancias C-H de los ET son menores cqren#s a las especies co-
adsorbidas pero mayores con respecto a sus predeaso contrario sucede con las
distancias Pd-C donde son mayores los valoresseBTlacon respecto a la co-adsorcion
del 13BD + H, indicando la separacion del atom&dmn la superficie. Las estructuras
geomeétricas de los ET se asemejan mas a la dedosvos, es decir, que corresponden

a estados de transicion tempranos.

Tabla 6.3 Barreras de activacionAEgr), expresada en eV, y distancias de enlaces mas
destacadas, expresadas en A, de las especiesdragds en la hidrogenacién del 13BD hacia el
cis-2B sobre la superficie Pdii11). Ademas, se agregaron las geometrias optiaszde las

co-adsorciones y de los intermediarios.

Adsorcién AEEr Pd-H C-H Pd-C
13BD + H --- 3.06 2.95 2.23
13BD + H— 2B1R ET1) 0.47 1.87 1.64 2.45
2B1R --- 3.51 1.10 2.96
2B1R + H 2.98 3.47 2.14
2B1R + H— cis-2B (ET2) 0.51 1.76 1.58 2.29
cis-2B --- 3.32 1.10 3.01

El perfil energético para este camino de reaccemaestra en I&igura 6.9.

Las barreras de energia para superar el ET1 y &T gy inferiores a las obtenidas en
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la reaccion de isomerizacion. Ambos pasos de leci@a son exotérmicos, lo que
estaria de acuerdo con sus geometrias de los ETindiean que son estados de
transicion tempranos. Estos resultados estariasiasefo que la formacion deils-2B
sobre la superficie de Pd{L11) seria més factible a partir de la hidrogeiragarcial

del 13BD adsorbido de modo theis, en vez de formarse a partir de la isomerizacion

geométrica defrans-2B.

(©) (d)

Figura 6.8 Estructuras de las especies adsorbidas y de laslosstde transicion para la
obtencién del isomer@is2B a partir del 13BD adsorbido en el modondiis sobre la
superficie PANi(111): (a) 13BD + H, (b) 13BD a 2B1R, (c) 2B1R, @B1R + Hy (e) 2B1R a

cis-2B.
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Figura 6.9 Perfil energético de la hidrogenacion parciali38D alcis-2B sobre la superficie
PdNi(111), a través del intermediario 2-buten-1-ilo 188. En cursiva se muestran los valores

de las barreras de activacidxEgy).

En un reciente trabajo tedrico-experimental [11l]lanan que nanoparticulas de
oro exhiben una preferencia Unica en la reacciohidimgenacion del 13BD hacia la
formacion del isbmereis-2B, en comparacién con #hans2B. Los autores explican
este comportamiento a través de las energias dercamwes tedricas del 13BD
adsorbido de modo dt-cis y di-T-trans sobre Au(111), Au(100) glustersde Au.
Observaron que el 13BD adsorbido de modatdis es mas estable cuando ocurre
sobre los bordes o esquinas ad#lster de Au. Este comportamiento fue también
observado al realizar célculos teoricos saltustersde Cu y Ag [11].

A partir del estudio de las diferentes reaccionee qcurririan durante una

hidrogenacion sobre la superficie de PgNil), se puede concluir que la actividad y
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selectividad mejorarian entre los isébmeros estralds butenos hacia la formacion del
2B, respecto de una superficie pura de Pd(111)oRarparte, sobre esta superficie el
13BD sigue adsorbiéndose mayoritariamente en @ 4if2,3,4-tetras y éste ya
presenta geometritans y por ende dard drans2B. Debido a que su posterior
isomerizacion requiere de elevadas energias (~el)@sta reaccion no es esperable;
por lo tanto para lograr la formacion del isbmei®2B es necesario que el 13BD se
adsorba preferencialmente en el sitiawdiis y por hidrogenacion dé el produats-
2B. Mediante la deposicion de una monocapa de B $4i(111) se logré disminuir la
diferencia energética del 13BD adsorbido en lo®ssitl,2,3,4-tetray y di-Te-Cis
observada sobre Pd(111), pero no revertirla. Sibaego, ésta diferencia de solo 0.10
eV es facilmente superable a las temperaturasditedanacion, y asi la formacion del
cis-2B seria mas favorable de que ocurra al igualejtrans2B.

Debido a que no existen resultados experimentalesagalicen la relacion de
los isdbmeros geométricos 2B obtenidos con catalizsd bimetalicos de Pd-Ni, se
compara con una superficie pura de Pd(111). Emalmajo experimental con UHV [12]
se estudio la reaccion de hidrogenacion del 13Bbresdd(111) para conocer el
mecanismo de reaccion y obtener asi informaciomessbs parametros cinéticos; en
particular examinaron el efecto de la temperateraedccion y el de la coadsorcion del
CO. A bajas temperaturas (298 K) la relacitangcis fue de 3.6, mientras que esta
relacion bajé a 2.2 cuando la temperatura de hairagion fue de 373 K. Este resultado
estaria de acuerdo con el obtenido por Sautet. y4&j| donde el sitio 1,2,3,4-tetraes
~0.30 eV mas estable que eltdeis. Entonces, es de esperar que nuestros resultados
puedan disminuir ain mas esta relacion favoreci¢aobtencion detis-2B, ya que la
leve diferencia energética entre ambos sitios dmrathn del 13BD, es facilmente

superada con las temperaturas de hidrogenacionionadas. Una vez sobrepasado ese
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obstaculo energético, el camino de hidrogenacidéri8BD adsorbido en el sitio di-
cis es energéticamente mas favorable que el obtemdd sitio 1,2,3,4-tetra~ Por lo

tanto nuestro modelo de catalizador P€INli1) podria aumentar la selectividad hacia la

formacion dekis-2B respecto de la obtenida sobre la superficia perPd(111).

6.1.2 Superficie de PgNi(111)

Sobre esta superficie también se evaluaron los ncamile reaccion para la
hidrogenacion del 13BD a través de los intermeaagreviamente mencionados. Las
estructuras del estado de transicion (ET) se narestn laFigura 6.10y en laTabla
6.4 se presentan los valores de energia para lasdmderactivacion y las distancias de
enlace que caracterizan al estado de transicién.

Al comparar las geometrias de los ET en diferestgerficies se observa que
las distancias analizadas no siguen una tendeBsta. puede deberse a que las dos
superficies bimetdlicas PdNi estudiadas en esiadédren en los parametros de celda.
Debido a este hecho, la geometria de adsorcionaslemoléculas varia y como
consecuencia también varian las distancias retaéinaada estructura de los ET.

Un ejemplo puede visualizarse al comparar las mtisaa Pd-H, Pd-C y C-H
correspondientes a la co-adsorcion del 13BD + HiesBlNi(111) y sobre PdN{111)
en la obtencion del radical 1B4R, donde las disésnson de 1.88, 2.31 y 2.85 A,
respectivamente sobre la primera superficie y &5,12.55 y 2.76 A, cuando la
adsorcion ocurre sobre la segunda superficie. Eatgruna manera de comparar las
geometrias de los ET sobre ambas superficies Hioastées analizando los cambios
relativos (estiramientos o acortamientos) de ldsoms Pd-H, Pd-C y C-H con sus

correspondientes estados iniciales (co-adsorcitos valores obtenidos para los
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estiramientos (valores positivos) y los acortanusrfzalores negativos) en la estructura

ciclica de tres centros se resumen eralala 6.4 (valores ercursiva).

Figura 6.10 Estructuras de los estados de transicién paradtagenacion parcial del 13BD
sobre la superficie BNi (111): desde (a) 13BD a 1B4R, (b) 13BD a 2B1d},1B4R a B13R,

(d) 1B4R a 1B, (e) 2B1R a 2B, (f) 2B1R a B13R yZB)LR a 1B.
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Tabla 6.4 Barreras de activacidmEgr), dadas en eV, y distancias de enlaces de lacastau
ciclica de tres centros, expresadas en A, de lgsaEd la hidrogenacion parcial del 13BD sobre
la superficie PgNi(111). A modo de comparacion, se agregaron lasanicias de enlace
obtenidas sobre la superficie Pg(lil1). Los valores en cursiva corresponden a aseficias

correspondientes para cada enlace desde su esiEdb(co-adsorcion) hacia el ET.

PdsNi(111) PdNi(111)

Estado de transicion AEgr Pd-H Pd-C C-H | AEgy Pd-H Pd-C C-H
13BD + H— 1B4R  1.18 cl):gg g:gg 1161% 0.88 é:gg Sjﬁ? .11'%88
138D +H—-2BIR 100 oop oo T | oes 50 255 LOY
1B4R + H— B13R  1.04 cligg g:gé _11'.61% 0.87 cl):gg g:gé _11%2
1BR+H-18 076 gus o35 ges| %0 031 020 0.5
BIR+H-28 067 10 051 170 °%° o135 011 109
2BIR+H-BIR 122 oo0 o Ggh| 101 g50 oor 153
BIR+H-18 080 o7 00g goo| %9 g1a o1 08

En términos generales, se puede indicar que cuaaimres son los valores
positivos y negativos del enlace (valor absolukm)geometria del ET es mas tardia.
Esto se observa en mayor medida en los ET sobhMi(Rd1), debido a que los pasos de
la reaccion suelen ser mas endotérmicos sobresaptficie. En algunos casos las
distancias de enlace son muy similares, sin embkEgoariaciones de las mismas
demuestran el verdadero cambio del enlace. Poarlto,t se puede resumir que las
geometrias de los estados de transicion estariaacderdo con el Postulado de
Hammond.

En la Figura 6.11 se muestran las densidades de estados parcid)3S{jP
correspondientes a los estados de transicion 13BD—+ 1B4R(a) y 13BD + H—

2B1R (b) cuando interaccionan el orbital del C con los orbitaled,> del atomo de Pd
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gue conforman la estructura ciclica de tres centr®s evidencia el mayor
desdoblamiento de la bandadel Pd y el solapamiento con los estagogel C en el
rango de energia entfé-7.0 y -4.0 eV. Sin embargo, en el ET hacia etrimediario
2B1R aparece un pico a valores mas negativos qQeeV,, es decir que presenta una
energia de enlace mayor. Este hecho se correspgonda menor distancia del enlace
Pd-C en este radical (v@abla 6.4). En la curva asociada al ET hacia el 1B4R, este
pico aparece a menores energias de enlace que\¥.@s ademas mas alto, indicando
un menor solapamiento con la bardlael Pd. Estos resultados confirman la mayor
interaccion de la superficie con el ET hacia el RRjlie hacia el 1B4R.

Comparando los perfiles energéticos correspondieatelas superficies en
estudio (verFiguras 6.3 y 6.12 podemos observar que el primer paso de la
hidrogenacion es endotérmico a través de ambosmatkarios sobre BNi(111), en
particular para el radical 1B4R, situacion queeddien la otra superficie PdRlill)
donde el proceso es exotérmico. La formacion deirteymediarios 1B4R y 2B1R
requieren de]0.35 eV mas sobre la superficiesN{111) que sobre PdiiL11). Al
comparar las barreras de activacion entre ambasatad, se obtiene una diferencia
menor sobre Rili(111) respecto de PdNill) (diferencia de 0.18 y 0.23 eV,

respectivamente).
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Figura 6.11 Curvas PDOS correspondientes a la interaccioatdeto de C con el atomo de Pd
de la superficie Rii(111) involucrados en la estructura ciclica destcentros. Se muestra el
orbital p, del C y el orbital,” del Pd en el ET: (a) 13BD + & 1B4R y (b) 13BD + H- 2B1R

En la leyenda (up) y (dn) significapin-upy spin-down respectivamente.
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Figura 6.12 Perfil energético de la hidrogenacion parcial d8BD sobre la superficie
P&Ni(111), de acuerdo a los intermediarios: (a) lehwt-ilo (1B4R) y (b) 2-buten-1-ilo
(2B1R). Por cuestion de claridad, la segunda etlpaidrogenacion se dibuja con un color
diferente dependiendo del producto final: B13R (agglB (rosa) y 2B (azul). En cursiva se

muestran los valores de las barreras de activdfig).
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En la segunda etapa de la hidrogenacion parciablkservaron distintos
comportamientos. Sobre la superficie dgNR@.11) la obtencién del B13R es siempre
endotérmica, mientras que para el 1B y 2B son exdaté y levemente endotérmica,
respectivamente. Sin embargo, la formacién de toslyztos siguen manteniendo la
misma tendencia que sobre Pg(lil), pero requiriendo mayores barreras de
activacion. El B13R nuevamente es el que mas emerggesita, siendo aun mayor
cuando el mecanismo sucede a través del interne@BAR. Las diferencias entre las
barreras de activacion sobre ambas superficiesls@nl?7 y 0.21 eV para la formacién
de los productos B13R por ambos mecanismos y d&ey00l11l eV para el 1B vias los
radicales 1B4R y 2B1R, respectivamente. La obtendi&] 2B presenta una muy leve
diferencia de 0.07 eV entre las dos superficiesehifitas. Todos estos resultados
indican que la hidrogenacion del 13BD es mas falersobre PAN{111), debido a las
menores barreras de activacion para la obtenciédosleintermediarios y de los
productos. Ademas, el mecanismo mas probable adréavés del radical 2B1R, siendo
el producto menos favorable el B13R.

La hidrogenacion parcial del 13BD resulto ser exoiéa sobre PdN{111), con
barreras de activacion mas bajas que sobsifd 1), indicando la mayor reactividad
de la superficie que contiene una monocapa de e $6(111). Este resultado estaria
en muy buen acuerdo con el obtenido por J. C. Barfa4], al testear la hidrogenacion
del 13BD hacia los butenos sobre dos superficiescgantenian 1 y 3 MC de Pd sobre
Ni(111). La actividad reportada fue de 14%1§ de 8x16° moléc. cnf s’
respectivamente.

A modo de comparacién en Teabla 6.5 se presentan los resultados para la
reaccion de hidrogenacién del 13BD sobre la superRd@Ni(111) y los obtenidos por

otros autores sobre la superficie pura de Pd(18]) Esta comparacién resulta
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interesante con el fin de visualizar si las leviésréincias entre sus parametros de celda
(2.75 A y 2.80 A, respectivamente) afectan la rémcestudiada. En la primera etapa de
la hidrogenacion, las distancias Pd-H corresponesen los ET hacia ambos mono-
radicales son menores comparadas con la supedfickd(111), encontrandose para el
radical 2B1R una diferencia de 0.13 A. Los enla@dsC y C-H son mayores en la
superficie de PgNi(111), hallandose diferencias entre 0.11-0.14afapel enlace C-H y
de 0.16 A para la distancia Pd-C en el ET via diced 1B4R.Estas caracteristicas
estarian indicando que los ET obtenidos sobgdliPHL1) son mas tempranos que sobre
Pd(111), aunque también se observa un mayor despdgu atomo de C de la
superficie, especialmente en el caso donde se fetmadical 1B4R. Por otra parte,
puede destacarse una diferencia de 0.19 eV estenkgias de los respectivos ET para
la obtencion del radical 2B1R. Sobre ambas supesficel camino resulta ser mas
favorable a través del intermediario 2B1R que @salel 1B4R. Este resultado estaria
asociado al caracter alilo del radical 2B1R.

En la segunda etapa de la hidrogenacion, se olmsquealas distancias Pd-H de
los ET son menores que las correspondientes apkxfaiie Pd(111), excepto para el
estado de transicion de la etapa 2B1R +H2B. Los enlaces C-H y Pd-C son
generalmente mayores para las geometrias de Igslit® PegNi(111), indicando que el
complejo activado tiene enlaces C-H menos formgdosn una mayor separacion del
atomo de C con la superficie. Como la estructuraetecentros debe ser concertada, es
decir que los enlaces Pd-C y Pd-H se rompen a maeplid el enlace C-H se forma, las
geometrias obtenidas corresponden a complejosadosvmas inestables y esta puede
ser la causa de las mayores barreras de activaoidontradas sobre la superficie de

P&Ni(111). ElI ET correspondiente a la etapa 2B1R +F2B es el Gnico que presenta
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un enlace C-H mas formado y con la distancia P@@n elongada, es por ello que la

energia de activacion para esta etapa es masumgoqre Pd(111).

Tabla 6.5 Barreras de activacion\Egr), dadas en eV, y distancias de enlaces de lacastau
ciclica de tres centrosxpresadas en A, de los ET para la hidrogenacidmiapael 13BD sobre
la superficie PgNi(111). Los valores dados en cursiva corresporaléws reportados para la

superficie de Pd(111) en la referencia [5].

Estado de transicion AEgr Pd-H C-H Pd-C
138D+ H-1B4R 0 7o) Te) 53
1BD*H-2BIR  gu) 173 180 o
1B4R + H— B13R 0.9 172 1% 234
IBR+H-18 0l g7 187 oz
2B1R + H 2B 085 1vs 140 23
BIR+H-BIR o7 19 a0 306
2B1R + H 1B 068 181 146 238

En la superficie de Pd(111) casi todos los caminles reaccidon son
endotérmicos, excepto en la segunda etapa deragkithcion donde la obtencién del
producto 1B a través del radical 1B4R es exotérniido La superficie PgNi(111)
sigue la misma tendencia en lineas generales, \d@bskrse sélo una diferencia en la
segunda etapa de la hidrogenacién, a través delata2B1R, donde el camino de
reaccion 2B1R + H— 1B es levemente exotérmico. A pesar de que, errgetas
barreras de activacion no fueron mejoradas sobseparficie de Pi(111) respecto
de una superficie de Pd puro, si se obtuvo un aaebia selectividad debido a que la

formacion del 2B seria mas probable que la del diBesla superficie bimetélica. La
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relacion de barreras de activacion de 1B/2B e§id@2 vs.[D.8, respectivamente, es
decir que, cuanto mas grande es esta relacion neaylar selectividad hacia el isomero
2B. Ademas la proporcion de butano seria menoriad@@ la posterior hidrogenacion
del di-radical B13R.

En cuanto a la comparacion entre las dos supexfleieNi, se observa que la
selectividad del catalizador PdRil1) hacia la formacion del 2B, respecto del 18, e
levemente superior que la del catalizadogN®d11), y mucho mayor cuando se
compara con el producto B13R. Por lo tanto, unlizador de estas caracteristicas
produciria una distribucion de productos con ui@cién 1B/2B cercana a la unidad y
con muy baja formacion de butano (o practicamenta)nLos butenos formados se
desorberan mientras el 13BD esté presente endaglseosa, ya que la adsorcion del
dieno esta fuertemente favorecida (-0.16 y -0.52re%$pectivamente). Estos resultados
estarian en muy buen acuerdo con datos experirasntzdlizados sobre una superficie
de 0.5 MC de Pd sobre Ni(111) [8fcion 6.1.-de esteCapitulo).

Sobre esta superficie no se realizé el camino de@enacion parcial del 13BD
adsorbido en el sitio dicis, debido a que éste ultimo es menos estable como fu
reportado por A. Valcarcel y col. [13] sobre laadigie pura de Pd(111). Es de esperar
entonces que durante el proceso de hidrogenaci®8Bi) se adsorba preferentemente

en el sitio 1,2,3,4-tetra; para luego dar étans-2B como producto.

6.1.2 Superficies de PdN{111) y de P@Ni(111) como modelo de catalizadores de la
reaccion de hidrogenacion de aceites vegetales

Para proponer las superficies bimetalicas estudiadamo potenciales
catalizadores dia hidrogenacion de aceites comestibles han discutido los resultados

obtenidos del 13BD y comparado con los reportadosadliteratura sobre distintas
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superficies, en particular con la de Pd(111). Asinmo, estos resultados, podrian ser
extrapolados hacia los publicados sobre la hidragién de aceites comerciales.

Como se indico oportunamente en la revision bilbfibiga del Capitulo 1,
existen varios trabajos experimentales [6,15-18lgynos tedricos, [5,13,20,21] donde
se evaluaron las propiedades de catalizadoresvéstde la hidrogenacion del 13BD.
Esta reaccion fue notablemente mejorada sobre perfitie modelo PdN{111)
respecto a la reportada para Pd(111), haciéndothanmas activa y levemente mas
selectiva hacia la formacion de productos con istnoes.

Diversos trabajos de investigacion, también evalual rendimiento de los
catalizadores mas empleados en la hidrogenacidaceiées de interés biotecnolégico
(aceite de girasol, soja, canola, etc.). Algunolttes, emplearon catalizadores de Ni
[22,23], de Pd soportados sobre diferentes alunjz¥sy de Pd con el agregado de Ni
[25], siendo uno de los més recientes, sobre uretdiimo de Pt-Ni [26]. Si bien
nuestros resultados no aplican a ninguno de losscastudiados experimentalmente, y
de acuerdo a lo concluido con anterioridad, es sfgerar que un catalizador que
contenga amplias extensiones de su superficie sarmonocapa de Pd sobre Ni(111),
pueda brindar una mejor actividad y selectividadidndos productos con menores
contenidos de isOmerosrans Por consiguiente, se podrian realizar estudios
experimentales de hidrogenacion parcial de uneweigetal utilizando un catalizador a
preparar de acuerdo con las caracteristicas detlaaba PANj(111).

Los resultados expuestos en esta tesis nos brinflamacion predictiva que
puede ser utilizada por los cientificos experimestpara disefiar nuevos catalizadores
con fines especificos, como es el caso de lozatitis para la hidrogenacion parcial de

aceites comestibles, ya que es deseable que deatives hacia productd¥®o trans
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6.3 Conclusiones del capitulo

La hidrogenacion parcial del 13BD sobre las supedibimetalicas Pdi(iL11)

y P&Ni(111) fue evaluada siguiendo el mecanismo prdpupsr Horiuti-Polanyi. El
proceso total resultd ser exotérmico sobre la $igper PdNg(111), donde las
adsorciones de los intermediarios involucradoslenezanismo son mas favorables y
con barreras de activacibn méas bajas.

De los dos caminos de reaccion posibles sobraufaexficies en estudio, el mas
favorable seria a través del intermediario 2B1Raas superficies, la formacién del
di-radical B13R esta asociada a barreras de aiiivanuy elevadas, por lo cual este
producto es altamente improbable. Por lo tantajeegsperar que estos catalizadores
produzcan isémeros butenos (IB/trans2B), mientras el 13BD esté presente en fase
gaseosa. La hidrogenacion parcial del 13BD sobtasesuperficies bimetalicas
modificaria la proporcién de productos mayorita@sy 1B, dando asi un leve cambio
en la selectividad respecto de la superficie pa{@FL) [5].

Sobre la superficie de Pdi{i11) se estudio la isomerizacién ttains al cis-2B,
por ser el producto mas esperable de la hidrog@émagercial del 13BD adsorbido en el
modo 1,2,3,4-tetra~ Los resultados obtenidos muestran que el maysio @nergético
sucede en la etapa de deshidrogenaciénigl@lbutilo hacia la co-adsorcion dek-2B
y el H, razon por la cual, este mecanismo es muwp gowobable que suceda a las
moderadas temperaturas de hidrogenacion.

Por otra parte, etis-2B podria ser generado a partir de la hidrogemadei
13BD adsorbido en el sitio dicis. De acuerdo a los caminos de reaccion obtenidos, |
estabilidad del sitio de adsorcion del 13BD 1,2{8fa0 es 0.10 eV mayor que el
modo difecis, pero esta leve diferencia energética es facilenaniperada con las

temperaturas de hidrogenaciéon mencionadas. P@nto,tla produccién delis-2B y
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del trans2B, seria igualmente probable sobre una supediei®dNi(111), dando asi
un aumento de la selectividad hacia la formacidncte2B respecto de la reportada
sobre la superficie pura de Pd(111). Es para dmstgue la obtencién de cada uno de
los isbmeros del 2B se produciria exclusivamengartir de la hidrogenacién del 13BD

adsorbido inicialmente en diferentes sitios.
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CAPITULO 7

Conclusiones Generales

A partir del interés suscitado en investigar larbggnacion parcial de aceites
comestibles sobre catalizadores metélicos, serdééaa lo largo de la tesis un estudio
tedrico del mecanismo de esta reaccion utilizangimac modelo de aceite al dieno
conjugado mas simple (13BD), y como modelo de izaidbr, al sistema bimetalico
Pd-Ni. Esta eleccion se basé en numerosos tralejpsrimentales oportunamente
mencionados, que los han utilizado con el fin dedigr la hidrogenacién catalitica del

13BD.

Del andlisis de las propiedades estructurales, étmgis y electronicas tanto de
las superficies puras, Pd(111) y Ni(111), asi cotambién de las bimetalicas,
PdNi(111), PdNiy(111) y PdNi(111), se concluyd que a medida que se depositen
capas de Pd sobre Ni la constante de red aumestatdmos de Pd adquieren un estado
ferromagnético y los momentos magnéticos de losm@sode Ni en contacto con ellos
se incrementan. Se seleccionaron los modelos Hiooetdle PANj(111) y P@Ni(111)
por presentar propiedades electrénicas y geometdifarentes entre si y también en
relacion a sus respectivas superficies monomesaliBabre ellas, se adsorbieron los
reactivos, intermediarios y productos de la hidnag#n parcial del 13BD.

Sobre la superficie PdMiL11), al realizar célculos SP el modo de adsomgiaa
estable del 13BD result6 ser el 1,2,3,4-tetramientras que con calculos NSP, el sitio
mas estable es el dicis. De aqui la importancia de considerar la polarizacié spin
en los calculos. Las energias obtenidas de todasnléculas en estudio fueron

menores al adsorberse sobre la superficie #tNi) y similares al comparar la
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superficie PgNi(111) con la pura de Pd(111). El modo de adsarai@s estable de los
butenos cambia con la superficie expuesta: sobr&iz@dl) se adsorben
preferencialmente en el sitiny sobre PgNi(111) en el sitio dis, siendo este ultimo
semejante al obtenido en la superficie pura delHJ(1

La hidrogenacion parcial del 13BD resultdé ser exoiéa sobre la superficie
PdNi(111) con barreras de activacion mas bajas, que $alsuperficie de BNi(111).
Este resultado estaria indicando una mayor redativile la superficie que contiene una
monocapa de Pd sobre Ni(111). De los dos caminogeaecion estudiados el que
sucede a través del intermediario 2B1R siempre &s favorable respecto del que se
produciria via el radical 1B4R. Por lo tanto, esdperar que la hidrogenacién ocurra a
traves del radical 2B1R.

En ambas superficies, la formacion de la especiBRBdsta asociada a barreras
de activacion muy elevadas a través de los dosmettiarios, por lo cual este producto
es altamente improbable (no se espera formacidhutEno). Las relaciones 1B/2B,
dadas a partir de la razén entre las barrerastoi@edn correspondientes, son similares
para las superficies modelo PgfdiLll) y P@Ni(111), pero menores que la reportada
para Pd(111). Por lo tanto, los catalizadores M@hoels producirian una mayor
selectividad hacia el 2B.

La relacion de isdmerags/transdel 2B se estudio a partir de dos caminos sobre
la superficie de PdM111): la isomerizacion geométrica dedns-2B, producto de la
hidrogenacion del 13BD adsorbido en el sitio méalds 1,2,3,4-tetrar y la formacion
del cis-2B a partir de la hidrogenacion parcial del 13BI3abido en el sitio diecis.

En el primer camino las barreras de activaciondinenuy elevadas, siendo muy poco
probable que suceda a las bajas temperaturas agdndcion. El segundo camino es

exotérmico con barreras energéticas mucho mas. [Rgaso tanto, es de esperar que la
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formacion delcis-2B ocurra exclusivamente a partir de la hidrogegmadel 13BD
adsorbido inicialmente en el sitio meis.

Debido a que es muy leve la diferencia energétitee dos sitios de adsorcion
di-tecis y 1,2,3,4-tetras del 13BD y que seria compensada a las temperatieras
hidrogenacion, la selectividad hacia a la formadéltis-2B aumentaria respecto de la
reportada para Pd(111). La busqueda hacia una nsmyectividad para obtener el
isdbmerocis-2B recae exclusivamente en la adsorcion predorterdel 13BD en el sitio
di-tecis. Mediante la deposicion de una monocapa de Pdeshiflll), se logré
disminuir la diferencia energética del 13BD adsdolentre ambos sitios, respecto de la
observada sobre Pd(111) (de 0.33 eV a 0.1 eV), peerevertirla.

En cuanto al aporte académico de esta tesis se mxgulesar que, si bien los
resultados obtenidos no aplican a ninguna de Mesiigaciones experimentales de la
literatura, es de esperar que un catalizador quéecga amplias extensiones de su
superficie con una monocapa de Pd sobre Ni(11ljprenéa actividad y selectividad
hacia los productos con menores contenidos de re&trans respecto de la reportada
sobre un catalizador de Pd(111). De esta manerapjelivo propuesto se habra
cumplido con el propoésito de contribuir al desdorddiotecnoldgico de las industrias
alimentarias, utilizando wuna herramienta computadio para predecir el

comportamiento de un potenceaatalizador modelo

Propuesta de trabajo:

Como se pudo extraer de las conclusiones, se egperda formacion de los
acidos grasos parcialmente saturadissse deba exclusivamente a la adsorcion del
acido en un sitio diecis, es por ello, que una propuesta de trabajo séséfiar un

catalizador bimetalico Pd-Ni, posiblemente una @@@a donde se cambien las
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proporciones de los metales hasta lograr queieldiitecis sea mucho mas estable que
el sitio 1,2,3,4-tetrar. Es de esperar que la proporcién de Pd superBeialelevada,

respecto de la de Ni como se observa experimentédmé&na vez encontrada dicha
aleacion de Pd-Ni, se podran evaluar los caminosedecion para la hidrogenacién

parcial del 13BD hacia la formacion dxé$-2B.
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A.1 Ciclo auto-consistente
En la Figura A.1 se muestra un diagrama de flujo que emplea elranug

VASP para lograr la convergencia electronica [H.densidad de carga de entrada y las
funciones de onda son magnitudes independientestrdeale cada ciclo auto-
consistente, la densidad de carga se utiliza marBgerar el Hamiltoniano, por lo tanto
las funciones de onda se optimizan iterativameata gue se acerquen a las funciones
de onda exacta de este Hamiltoniano. De las fueside onda optimizadas, se calcula
una nueva densidad de carga, que luego se congata densidad de carga de entrada.

Si no son consistentes, el ciclo se repite hastasguogra la auto-consistencia.
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Carga de prueb@entragay Vector de onda,
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Figura A.1 Diagrama de flujo del VASP
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A. 2 Archivos para la ejecucion del cédigo VASP

El archivo INCAR es fundamental, ya que controlé @pacer y cémo hacerlo.
Hay un gran numero de pardmetros que deben senipatios para el sistema en
estudio, tales como la energia de corte, parameéé&osezclado de la densidad de carga,
ademas de contener valores por defecto adecuados.

El archivo KPOINTS debe contener la malla de puktds!| espacio reciproco.
Existen diferentes formatos, en nuestro caso selusétodo Monkhorst-Pack.

El archivo POSCAR contiene la informacidén estruaitudel sistema. Se
construye con los datos de la geometria de lacmtstante de red, vectores de base de
la celda unidad, nimero de atomos por cada esptnigca y las posiciones atomicas.
También permite el cambio de la coordenada atochicante la relajacion idnica.

Por ultimo, el archivo POTCAR debe ser armado ocsnplseudopotenciales de
los distintos a&tomos implicados en nuestro estudi@artir de los provistos por el
programa. En particular se ha trabajado con los PAMé dan una buena descripcion
del core para los metales de transicion y 6xidos.

La configuracion electrénica de cada elemento imwaldo en el modelo
periddico fueron las siguientes: para el nigdefdpara el paladio's’®, y para el atomo

de carbono®®. Para el caso del a&tomo de hidrégeno se utiliziSePP.
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A. 3 Archivos para la ejecucién del NEB

Como se mencioné anteriormente, para la ejecuciéin ntttodo NEB es
necesario conocer el estado inicial y final dedaccion, ambos bien caracterizados
como puntos estacionarios. Estos ficheros POSCARerdetener liberadas las
coordenadas de los atomos que reaccionan, miegiiados correspondientes a la
superficie optimizada se dejaron fijos.

Los archivos INCAR, KPOINTS y POTCAR deben ubicaegeel directorio en
el que se inicia el VASP. A partir del estado ialgr final, por interpolacion lineal se
generan una serie de imagemasgue se ubicaran en los subdirectorios numeratips 0
02,...,n, es decir que la imagen 1 estara en el subdiredary asi sucesivamente. En
el subdirectorio 00 estara el POSCAR de la configdn inicial y en el 0(+1) estara el
POSCAR de la configuracion final.

La etiqgueta IMAGENES = numero de imagenes (espacit en el archivo
INCAR) impulsa al VASP a ejecutar el método de &ndna elastica, dividiendo la
cantidad de procesadores especificados en la agood la cantidad de imagenes. El
primer grupo de procesadores lee el archivo POSA#se el directorio 01, el segundo
grupo lo hace desde el 02, etc. En el método dmtala elastica se optimizaran las
imagenes intermedias y mantendran fijos los extserabresultado del calculo NEB se

escribe en cada subdirectorio 01, 02,..., etc, aligue una optimizacion.
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A.4 Curvas de densidades locales de estados (LDO&® las distintas capas del

catalizador metalico PdNin(111)

———Pd1_up- - - -Pd1_dn
——Pd2_up- - - Pd2_dn e wvwy
Pd3_up- - - Pd3_dn 01 ey
% .
o}
g - SR
-6 \RAADATY 2 4
v 730Y :
+ .30
40
Energia (eV)
——Pdl_up - - - Pdl_dn
Pd2_up Pd2_dn vevww
—Ni3_up - ---Ni3_dn 4

— Nid_up

LDOS

——Pdl_up - - - Pdl_dn
——Ni2_up ----Ni2_dn
——Ni3_up ----Ni3_dn 40
——Nié_up - --:Ni_dn

LDOS

Energia (eV)

Figura A.4 LDOS para los sistemas bimetalicos¥g(111) donde n es el nimero de capas

de Pd apiladas sobre m capas de Ni (n = 1 - 3,;ncenm = 4). En la leyenda (up) y (dn)

significanspin-upy spin-down respectivamente.
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A.5 Frecuencias Vibracionales para la molécula 13BBn fase gaseosa

Exp (cm™®) @ calculada (cm?)

Modo de vibracién

3100 3192 CHitension asimétrica
3100 3182 CHtension asimétrica
3055 3111 CHtension

3013 3084 CHitension simétrica
3010 3075 CHtension simétrica
3013 3060 CHension

1644 1652 C=C tension simétrica
1597 1603 C=C tension asimétrica
1441 1436 CHitijereteo simétrico
1381 1387 CHitijereteo asimétrico
1291 1283 CH flexién en el plano
1295 1282 CH flexion en el plano
1203 1201 C-@ension

1014 1036 CH torsioén fuera del plano
965 987 CH torsién fuera del plano
990 972 CH balanceo asimétrico
908 926 CH aleteo asimétrico

908 903 CH aleteo simétrico

888 890 CH balanceo simétrico
752 774 CH torsion asimétrica

525 556 CH torsion simétrica

512 503 C=C-C flexion en el plano
291 277 C=C-C flexion fuera del plano
163 222 C-C
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A.6 Adsorcion del H atémico sobre una superficie (111)

Figura A.6 Representacion de los sitiogp, bridge, hollow fccy hollow hcp sobre una

superficie de Pd(111).

Tabla A.6 Energia de adsorcion {B, expresada en eV, y distancia vertical del H primera

capa metélica (Z), expresada erpAra cada sitio de enlace de ambas superficies.

PdNiz(111) PdNi(111)
Sitios
Eads Z Eads Z
Top 1.33 1.56 0.70 1.55
Bridge -0.13 1.12 -0.42 1.08
Hollow fcc -0.26 1.05 -0.59 0.86
Hollow hcp 0.92 0.45 -0.53 0.84
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A.7 Distancias relativas de las co-adsorciones ddfatentes especies con H en

distintas posiciones sobre la superficie de Pdii11).

Tabla A.7 Distancias relativas, expresadas en A, de las soreidnes de diferentes especies
con H en distintas posiciones sobre la superfieie?dNi(111), obtenidas mediante calculos

NSP y SP.

d(C-Hag9 d(H-H a9 d(Pd-C/)
NSP SP NSP SP NSP SP

Co-adsorcion

13BD + H (cercade{f 2.54 257 245 246215 2.8

13BD + H (cercade{  2.82 276 220 212256 2.55

1B4R + H (cercade{  2.68 294 255 285215 2.15

1B4R + H (cercadef  2.49 257 241 2.472.07 2.07

2B1R + H (cercade  2.49 278 245 283212 2.13

2B1R + H (cercadefL  3.08 3.10 2.36 2.373.09 3.08

2B1R + H (cercadef 2.71 256 247 227217 2.18

# x corresponde al nimero de C indicado entre pasénén la primera columna
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Lista de las abreviaturas y los acrénimos

13BD

1B

1B4R

2B1R

AES

AGT

ANEBA

B13R

B14R

B24R

cis-2B

BLYP

DFT

DOS

EHMO

FCC

GGA

HOMO

HREELS

IR

IUPAC

LDA

LDOS

Lista de las abreviaturas y los acronimos

1,3-Butadieno
1-Buteno
1-buten-4-ilo
2-buten-1-ilo
Auger electron spectroscopy
Acidos grastians
Adaptive Nudged Elastic Band Approch
butan-1,3-diilo
butan-1,4-diilo
butan-2,4-diilo
cis-2-Buteno
Becke-Lee-Yang-Parr
Density Functional Theory
Density of States
Extended Huckel molecular orbital
Face Centered Cubic
Generalized Gradient Approximation
Highest Occupied Molecular Orbital
High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy
Infrared
International Union of Pure and Applied Chemistry
Local Density Approximation

Local Density of States
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LEED

LEIS

LUMO

MD

MC

MEP

MM2

NEB

NEXAFS

NSP

OMS

OPS

PAW

PBE

PDOS

PM3

PROPIA

PW91

RMM-DIIS

SEM

SMSI

SP

STM

TPD

Low Energy Electron Diffraction
Low energy ion scattering spectroscopy
Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Molecular Dynamics
Monocapa
Minimun Energy Path
Mecanica molecular
Nudged Elastic Band Method
Near Edge X ray Absorption Fine Structure
No spin polarized Spin No Polarizado
Organizacion Mundial deSalud
Organizacion Panameddaie la Salud
Projector Augmented Wave
Perdew-Burke-Ernzerhof
Projected Density of States
Parametrized Method 3
Programa de Prevencionmfarto en Argentina
Perdew-Wang 91
Residual minimization scheme, direct inversiorhmiterative
subspace
Scanning electron microscopy
Strong Metal Support Intdran
Spin polarized Spin Polarizado
Scanning Tunneling Microscope

Temperature-Programmed Desorption
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Lista de las abreviaturas y los acrénimos

trans-2B

UHV

UPS

US-PP

VASP

XPD

XPS

XRD

ZPE

trans-2-Buteno
Ultra High Vacuum
Ultraviolet Photoemission Spectroscopy
Ultra-Soft PseudoPotential
Vienna Ab-initio Simulation Package
X-ray photoelectron diffraction
X-ray photoelectron spectroscopy
gectroscopy and X-ray powder diffraction

Zero point energy

177



Publicaciones y trabajos presentados

Publicaciones y trabajos presentados

Publicaciones
-Electronic and magnetic properties of Pd-Ni muitgas: Study using density
functional theory G. GOmez, G. F. Cabeza, P. G. BeldliMagn. Magn. Mater321

(2009) 3478-3482.

-The adsorption of 1,3-butadiene on Pd/Ni multilayefhe interplay between spin
polarization and chemisorption strengtG. Gomez, P. G. Belelli, G. F. Cabeza, N. J.

CastellaniJ. Solid State Chem83 (2010) 3086-3092.

-Evaluating Pd-Ni layered catalysts for selectivaeditmgenation of 1,3-butadiene: A
theoretical perspective;. Gomez, P. G. Belelli, G. F. Cabeza, N. J. (lasie enviado

para su evaluacion a la revista internacidndfiolec. Catal. A: Gen(08/2013).

Presentaciones en Reuniones Cientificas
-Adsorcion de 1,3-butadieno sobre Pd(111) y PdNijld4studiada con métodos de
primeros principios,G. F. Cabeza, G. Gdmez y N. J. Castellani en laR&LMion

Nacional de Fisica, AFA2008erlo, San Luis, 25 al 29 de Septiembre de 2006.

-Estudio tedrico comparativo de la adsorcion de WyBadieno sobre Pd(111) y
PdNi(111), G. F. Cabeza, G. Gémez y N. J. Castellani en el | X&bngreso
Interamericano de Ingenieria Quimica — V CongresgeAtino de Ingenieria Quimica,

Buenos Aires, 1 al 4 de Octubre de 2006.

178



Publicaciones y trabajos presentados

-Estudio de la adsorcion de 1,3-butadieno sobre PH(Y PdNi(111)G. F. Cabeza, G.
Gomez y N. J. Castellani en el XV Congreso Argentile Fisicoquimica y Quimica

Organica. Tandil, 17 al 20 de Abril de 2007.

-Estudio DFT de la adsorcién de butadieno sobre RdMN), G. F. Cabeza, G. Gomez

y N. J. Castellani en Sélidos07. Huerta GrandegdGlga, 6 al 9 de Noviembre de 2007.

-Estudio tedrico comparativo de la adsorcion de-diuBadieno sobre Pd(111) y
Pd/Ni(111) G. F. Cabeza y G. Gomez en el lll Congreso Ercoede Fisica y
Quimica de Superficies. Bahia Blanca, 29 de Noviendle 2007 al 1 de Diciembre de

2007.

-Adsorcion de 1,3-butadieno sobre Pd(111) y PdMNijl Estudio comparativo
empleando la Teoria de la Funcional Densid&l Gomez, G. F. Cabeza y N. J.
Castellani en el Simposio Iberoamericano de C#&eaifCAT, Benalmadena-Costa,

Malaga, Espafia, 22 al 27 de Junio de 2008.

-Influencia del bimetalico Pd/Ni(111) en la adsdmi del 1,3-butadieno. Estudio
Tedrico empleando DETG. GOmez, G. F. Cabeza y N. J. Castellani en XVIX
Congreso Argentino de Quimica. San Miguel de Tuecyrid al 19 de Septiembre de

2008.

-Estudio tedrico de la estructura electrénica y dedgnetismo en la adsorcion de 1,3-

butadieno sobre Pd/Ni(1115. Gomez, G. F. Cabeza y P. G. Belelli en el XVI

179



Publicaciones y trabajos presentados

Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica l@oiga. Salta, 18 al 21 de Mayo de

2009.

-Estudio tedrico de la influencia del magnetismo l@radsorciéon de 1,3-butadieno
sobre la superficie bimetalica Pd/Ni(118. Gémez, P. G. Belelli y Gabriela F. Cabeza
en el XVI Congreso Argentino de Catalisis. CiudadBlienos Aires, 3 al 7 de Agosto

de 2009.

-Estudio tedrico comparativo de la adsorcién de AiBadieno sobre Rili;(111) y
PdiN3(111) G. Gomez, P. G. Belelli y G. F. Cabeza en la 940ri®dn Nacional de

Fisica. Rosario, Santa Fe, 14 al 18 de Septien®29d9.

-Estudio tedrico de los intermediarios de la reaecide hidrogenacion del 1,3-
butadieno sobre una superficie bimetalicaRid(111), G. Gomez, P. G. Belelli, G. F.
Cabeza y N. J. Castellani en el 4° Encuentro diearis Quimica de Superficie. La

Plata, 22 al 24 de Octubre de 2009.

-Evaluacion tedrica de los caminos de reaccion plardnidrogenacion catalitica del
1,3-butadieno sobre una superficie bimetélica PdNi3), G. Gémez, P. G. Belelli, G.
F. Cabeza y N. J. Castellani en el XXII CICAT, Corgp Iberoamericano de Catalisis.

Chile, 5 al 10 de Septiembre de 2010.

-Hidrogenaciéon catalitica de 1,3-butadieno. Estugieriédico DFT de los posibles

caminos de reaccidsobre una superficidimetalica PdNj(111) G. Gomez, P. G.

180



Publicaciones y trabajos presentados

Belelli, G. F. Cabeza y N. J. Castellani en el RB2nién Nacional de Fisica. Malargue,

28 de Septiembre al 1 de Octubre de 2010.

-Estudio tedrico de los posibles caminos de reacpima la hidrogenacién parcial del
1,3-butadieno sobre una superficiesRi(111) G. Gémez, P. G. Belelli, G. F. Cabezay
N. J. Castellani en el XVII CAC, Congreso Argentide Catalisis. Salta, 17 al 20 de

Octubre de 2011.

-Estudio tedrico de la hidrogenacién parcial del -b@adieno sobre una superficie
PdNi(111) G. Gomez, P. G. Belelli, G. F. Cabeza y N. J. Qlastieen el 5° Encuentro

de Fisica y Quimica de Superficie. Rosario, 2Rall@ Octubre de 2011.

-Analisis DFT de los caminos de reaccién para lardggnacion parcial del sobre un
catalizador bimetélico multicapa BNi(111) G. Gomez, P. G. Belelli, G. F. Cabeza y
N. J. Castellani en XXIII CICAT, Congreso Iberoamano de Catélisis. Santa Fe, 2 al

7 de Septiembre de 2012.

-Estudio tedrico comparativo de los caminos de rgacpara la hidrogenacién parcial
del 1,3-butadieno sobre las superficies bimetalidadNp(111) y Pd@Ni(111) G.
Goémez, P. G. Belelli, G. F. Cabeza y N. J. Castela la 97° Reunion Nacional de

Fisica. Villa Carlos Paz, Cérdoba, 25 al 28 de iSayiire de 2012.

-Estudio tedrico de los caminos de reaccion parabigencion detis-2-buteno a partir

de la hidrogenacién del 1,3-butadieno sobre R(Ni1) G. Gémez, P. G. Belelli, G.

181



Publicaciones y trabajos presentados

F. Cabeza y N. J. Castellani en el XVIII Congresgéehtino de Catalisis. San Luis, 30

de Octubre al 1 de Noviembre de 2013.

-Evaluating Pd-Ni layered catalysts for selectivadimgenation of 1,3-butadiene: A
theoretical perspectiveG. Gomez, P. G. Belelli, G. F. Cabeza en el Worksbo
Novel Methods for Electronic Structure CalculatioMontevideo, Uruguay, 3 al 5 de

Diciembre de 2013.

182



