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RESUMEN. A través de cilculos MRCI variacienales y perturbativos, utilizando pseudopotenciales
relativistas, se estudia la captura y activacién de la molécula de hidrégeno por dimeros de platino.
Tanto los estados singuletes como los tripletes de la representacion irreducible A resultan eficientes
en la activacién del enlace H-H. Se comparan estos resultados con los obtenidos previamente para
monémeros de platino, encontrandose que a diferencia de éstos, los tripletes del dimero también son
‘activos. Estos resultados, comparados con estudios experimentales, muestran que la quimisorcion
de hidrégeno en catalizadores de platino tienen relacién Pt/H =1 /1. No existe canal de salida de la
reaccién debido a que los, sistemas presentan un pozo de energia profundo y barreras significativas,
pero en los minimos la molécula de hidrégeno estd disociada con enlace Pt-H débil.

ABSTRACT. The capture and activation of molecular hydrogen by the platinum dimer has been
studied by perturbative and variational MRCI calculations, using relativistic pseudopotentials.
Both singlet and triplet A; states are found to be efficients in the activation of the H-H bond.
The results are compared with those previously obtained for the Pt monomer, for which only the
singlet states are active. A Pt/H=1/1 relationship is obtained, in agreement with the experimental
chemisorption results of Hy in Pt catalysts. Also it is found that the reaction channel for the H-Pt
dissociation is closed since the sytems present large energies barriers. At the minimum the hydrogen
molecule is dissociated and forms a weak Pt-H bond.

PACS: 31.20.Di

1. INTRODUCCION

Las caracteristicas electrénicas y la reactividad de los ciimulos de metales de transicion
han sido estudiadas profusamente [1-9]. En particular niquel, paladio y platino resultan
ser los mds ampliamente estudiados [10-29] debido a su capacidad catalitica. Los estudios
tedricos de la interaccion de pequeios ctiimulos de Pt con hidrégeno pueden proporcionar
informacién adicional a la que se obtiene de los estudios experimentales de quimisorcion
de hidrégeno sobre superficies de platino.
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El platino se utiliza industrialmente soportado en reacciones de hidrogenacién ca-
talitica. La quimisorcién de hidrégeno en este metal se lleva a cabo en la superficie
metdlica y tiene caracteristicas muy locales. Los estudios por EXAFS (30,31] de cata-
lizadores de Pt soportados en aliimina muestran que la distancia Pt-Pt en el catalizador
es parecida a la del Pt metdlico, 2.75 y 2.77 A, respectivamente, pero la coordinacién
entre platinos es notablemente inferior en los catalizadores respecto a la de una limina de
Pt: en el catalizador se observan 3.3 dtomos de Pt coordinando a uno central, en cambio
se observan 12 dtomos en una lamina. Segin estos resultados, en el catalizador de Pt
las particulas activas contienen pocos dtomos de Pt. La distancia del Pt con el O del
soporte es 2.06 A y la coordinacion del O con el Pt es 0.7; pequena, pero significativa.
En cambio, la coordinacién Pt-Cl (el Cl es un componente habitual del precursor de
Pt durante la impregnacién del soporte del catalizador) no es significativa (< 0.56),
cayendo dentro del error experimental de esta técnica, lo que indica que las particulas
activas del catalizador no contienen Cl préximo al Pt, por lo menos cuando el soporte es
alimina.

En los trabajos mencionados las particulas de los catalizadores son extremadamente
pequenas, en promedio < 10 A e incluso la mayor parte caen en el intervalo < 7 A. Se ha
propuesto [31] la existencia en estas especies de dtomos aislados de Pt y de particulas de
hasta 5 dtomos de Pt, como las especies activas mas frecuentes (> 55% del Pt total).

Existen algunos estudios tedricos en sistemas Pt—H v Pt—Hs sobre estructuras electro-
nicas y sobre la naturaleza de los enlaces involucrados [13,14,16,17). Wang y Pitzer (13]
estudian las estructuras electrénicas de PtH y PtHT por un método relativista ab initio
y concluyen que los enlaces involucran electrones 5d y 6s del platino. Las estructuras
electrénicas del Pt en ciimulos de Pt,, y sus interacciones con H en sistemas Pt,-H [n =
1-4) han sido estudiadas por Gavezzotti et al. [14]. Esos autores usan un método ab initio
SCF MO con pseudopotenciales sin correcciones relativistas y sin efectos de correlacién
electronica; estudian las energias de enlace de un d4tomo de hidrégeno a cimulos de Pt y la
barrera de energia para que el hidrégeno alcance el centro de la cavidad tetrahédrica en el
sistema Pt4H. Uno de los primeros estudios teéricos ab initio, con correcciones relativistas
y correlacion electronica de la interaccién de una molécula de hidrégeno con un dtomo de
platino, fue realizado por nuestro grupo en la Ref. (16]. En ese trabajo se encuentra que el
estado electrénico del Pt, responsable de la captura de Hy, es el estado excitado singulete
de capa cerrada 'S(d'®) que correlaciona con el estado molecular 'A; de capa cerrada
del sistema Pt-H,. Existe captura y rompimiento del enlace H-H con un angulo H-Pt-H
de cerca de 100°. Por otra parte, hay varios estudios tecéricos sobre la adicién oxidativa
de Hy a un complejo de Pt, tal como el Pt(PHj), (11]. El mecanismo electrénico para la
adicion de hidrégeno en este sistema es esencialmente el mismo que para un atomo de
platino [16].

Un estudio bastante acabado de la adsorcién de hidrégeno por metales se encuentra en
el libro editado por Padl y Menon [32], donde se asevera que la adsorcién de hidrégeno
por platino es completamente disociativa.

Nakatsuji et al. [23] realizaron un estudio teérico por métodos ab initio sobre las reaccio-
nes de una molécula de hidrégeno con pequenios ciimulos de platino Pt,, (n = 1,2, 3). Este
estudio proporciona un modelo para interpretar tedricamente la quimisorcion de hidrégeno
por cimulos sobre una superficie de platino. Sus resultados indican que el dtomo de Pt y
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el cumulo de Pty reaccionan con Hj, la adsorben disociativamente formando dos enlaces
Pt-H. mientras que el cimulo de Pty no reacciona con H; debido a una gran barrera
de energia. Obtienen también que la adsorcion disociativa de una molécula de hidrégeno
en el acercamiento lateral, ocurre sobre la superficie de un dtomo de platino, mientras
que la adsorcién molecular parece no ocurrir. Esencialmente, sélo un dtomo de Pt estd
involucrado en el proceso de adsorcién inicial. Casi no existe barrera de energia para la
migracion del hidrégeno desde un dtomo de Pt hasta uno adyacente, existiendo preferencia
de un atomo de H por un dtomo de Pt, en lugar de dos dtomos de H por un dtomo de Pt.
El calor de adsorcién y la estabilidad de la superficie catalitica estdn mejor representados
en el sistema Pty Hy. El efecto de interaccién espin-érbita se examina para el sistema
Pt-Hs. y se encuentra que es pequeio para el estado 'A}, el estado mds importante para
la adsorcion disociativa.

Otro estudio de la reacciéon Pto—Hs fue realizado por Balasubramanian [33]. Este autor
considera varios tipos de acercamientos del Hy hacia el Pty y encuentra que el acercamiento
paralelo en el estado electronico LA, es el mds efectivo. Existe disociacion de H; en esta
configuracién a través de la interaccion de los orbitales d(8) de los dtomos de Pt con
los orbitales de 1oy y 1o}, del Hy. Incluye los efectos de espin-6rbita y asegura que son
importantes para el sistema PtsHs. Finalmente, deduce que la reactividad del Pty con Hp
varia en funcién del estado electrénico y de la orientacion.

2. METODO DE CALCULO

El estudio de los sistemas PtoHs del presente trabajo, se efectué mediante cdlculos ab
initio SCF-HF (self consistent field Hartree-Fock) con interaccién de configuraciones (CI),
utilizando la aproximacion de pseudopotenciales relativistas.

Los cédlculos a nivel HF se realizaron con el programa PSHF, que incluye el efecto de los
electrones del core a través de un potencial efectivo, con correccién relativista, construido
con base en el formalismo propuesto por Durand y Barthelat [34,16].

Para describir los electrones de valencia de los dos dtomos de platino se utiliza una base
gaussiana (3s, 1p, 4d) contraida a (2s, 1p, 3d), donde la funcién p es polarizacion. Para los
atomos de hidrégeno se utiliza la base de Van Duijneveldt [35] (5s/3s), mds una funcion
p de polarizacién con exponente 6ptimo de 0.68. Estas bases son las mismas utilizadas en
el estudio previo de PtHs [16], lo cual hace nuestros resultados totalmente comparables
con los obtenidos en ese articulo.

Los efectos de correlacién electrénica fueron incluidos a nivel variacional y perturbativo
mediante el uso del programa CIPSI [36]; este programa diagonaliza el hamiltoniano con
un procedimiento CI que selecciona uno o mads estados de referencia, son por lo tanto
calculos CI multireferenciales (MRCI). Se determina asi la perturbacion de orden cero, a
partir de la cual se obtiene la interaccién en un extenso espacio de configuraciones, por
aplicacion del método de perturbaciones de segundo orden tipo Rayleigh-Schrodinger.

La seleccion del espacio variacional se logra a través de un sistema de crecimiento que
considera los elementos de mayores coeficientes que aparecen en el proceso perturbativo,
para asi obtener un espacio variacional del orden de 140-200 determinantes y un espacio
perturbativo de mds de 8 millones de configuraciones.
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En algunos casos, y con el fin de verificar la calidad de los cilculos realizados, se
efectuaron cdleulos MRCI de espacio extendido usando el paquete BDAV-MOYEN. A
partir de cdlculos CIPSI se selecciona un espacio de entre 5,000 y 25,000 determinantes,
los mds importantes del espacio perturbativo y se incluyen a nivel variacional, los cuales
se eliminan de la contribucién perturbativa. Sin embargo, se observé que con el MRCI a
nivel CIPSI, la calidad de los cdlculos era del mismo orden que con el espacio variacional
extendido, por lo que no fue necesario utilizar esta variante, en general, con un ahorro
sustancial de esfuerzo computacional.

Las computadoras en que se llevaron a cabo los cdlculos son una Stardent-TITAN 3000
y una DEC 5500.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los célculos se realizaron en la simetria C,, y corresponden al estudio del sistema Pty
con cuatro diferentes tipos de acercamiento de la molécula de hidrégeno [1):

a) El enlace H-H es paralelo al enlace Pt-Pt.

b) El enlace H-H es perpendicular al enlace Pt-Pt, el enlace H-H bisecta el enlace Pt_Pt.
c) El Hy es perpendicular al Pto, Pt—Pt bisecta el enlace H-H.

d) En forma colineal.

De las geometrias antes mencionadas la mas favorable para la captura y el rompimiento
del enlace hidrégeno es la primera; en dicha geometria el estado fundamental del sistema
PtyH; es un singulete de capa cerrada que presenta tanto captura como rompimiento del
enlace hidrégeno. También existe un estado triplete, que se ubica a sélo en 10 kcal/mol por
encima del singulete y que presenta el mismo comportamiento, aun cuando este estado
correlaciona con el estado fundamental de los tripletes de Pty + Hy, el cual se ubica a
5 keal/mol por abajo del singulete Pty + Hs. Las otras geometrias estudiadas presentan
captura no-disociativa del hidrégeno.

No se optimizé la distancia Pt-Pt debido a que nuestro interés es la descripcion del Pt
soportado y, de acuerdo a lo antes expuesto, interesa reproducir la situacién determinada
experimentalmente. Esta distancia se fijé en el valor 5.2 u.a., que corresponde a la dis-
tancia entre dtomos vecinos en un cristal con arreglo fee [37]. Los resultados presentados
corresponden a la optimizacién de los sisteima H-H y Pty—Hs,.

3.1. Singuletes

En la Fig. 1 se utiliza como nivel de energia el correspondiente a la curva de energia
potencial del estado singulete de la simetria A (! ¥,) de capa cerrada del dimero de platino,
interaccionando con Hy para una distancia H-H constante de 1.41 u.a., que corresponde al
valor de equilibrio en la molécula de hidrégeno aislada. La curva presentada correlaciona
con el segundo estado singulete Pt} + Hy de los fragmentos libres. Como se observa en
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FiGURA 1. Curva de energia para la interaccion PtoHy paralela del estado singulete que se genera
a partir del primer estado excitado singulete Pt5 + Hy de la simetria A,. Se optimiza la distancia
Pt,-H, manteniendo fijas las distancias Pt-Pt en 5.2 u.a. y H-H en 1.41 u.a. Se considera como
energia de referencia la correspondiente a los fragmentos libres en su estado basal.

esta figura, la curva presenta un cardcter atractivo. Para este estado, el minimo relativo se
localiza a una distancia Pto-Hs de 2.3 u.a. con una energia de 2.38 kcal/mol por encima
de la energia correspondiente a los framentos libres Pty (1£,) + Ha.

La relajacion del enlace H-H correspondiente al minimo del estado A; conduce a la
existencia de dos posibles minimos: uno correspondiente a la distancia H-H de 2.5 u.a.,
lo que representa una molécula de hidrégeno bastante relajada entre los platinos, pero
no colineal con éstos; el otro minimo presente una distancia H-H de 8.0 u.a., la que
corresponde a dos dtomos de H ligados exteriormente a los platinos.

En la Fig. 2 se muestran las curvas de energia potencial para los dos primeros estados
singuletes A; del sistema PtoHy. La curva limite superior de la Fig. 2 correlaciona con
el estado excitado Pt}; este dimero de platino proviene del enlace de dos Pt(5d196s?).
La curva limite mas baja de la Fig. 2, proviene del dimero de platino Pty(*E,). En lo
sucesivo nos referiremos a estos estados como singulete excitado Pt (5d196s"), y singulete
fundamental Pt(5d%6s')s.

Como puede observarse, el cruce evitado entre las dos curvas, que ocurre para una
distancia Pto-H, de 3.65 u.a., conduce en el proceso de captura a la formacion de dos
minimos de energia. En el minimo mas profundo, el de mayor interés, la distancia Pto-Hj
es de 2.8 u.a. y tiene una energia relativa de —34 kcal/mol con respecto a la energia
correspondiente de los fragmentos libres Pty(1£,)+Hs. Desde el punto de vista cualitativo,
la curva de energia potencial del estado A, mds bajo obtenido en este trabajo y la
obtenida en la Ref. [33] coinciden en varios aspectos. Uno de ellos es que el minimo de
energia ocurre a una distancia PtsHy de 2.8 u.a. y a una distancia H-H de 4.5 u.a.,
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FIGURA 2. Curvas de energia potencial para la interaccién PtyH, paralela correspondientes a
los dos estados singuletes mds bajos de la simetria A;. Dichas curvas corresponden al proceso
de relajacion del enlace H-H. Se considera como energia de referencia la correspondiente a los
fragmentos libres en su estado basal.

aproximadamente. Ademads en dicha regién de estabilizacion energética encontramos que
predomina una configuracién de tipo Pt(5d%6s!) en cada centro, mientras que para la
region fuera del minimo hacia el limite de disociacién existe una configuracién de tipo
Pt(5d'%65%), tal como se reporta en la Ref. [33].

Al comparar la Fig. 1 de la Ref. [33] con la Fig. 2 de este trabajo se observa una
diferencia notable: falta en la Fig. 1 de la Ref. [33] la curva que proviene del estado
Pt(5d'%6s%), + H,, que en nuestros calculos se encuentra a 48 kcal/mol del singulete
Ptg(lEg) + Hz y que es la curva que produce el cruce evitado observado. En cambio,
ese autor pone como limite superior a los productos Pty + H + H. Es claro que esos
productos existen y se obtienen posteriormente al rompimiento del enlace H-H; ésta es
una configuracién que se encuentra muy arriba como la presenta ese autor, pero no es el
origen de la reaccién sino que es el resultado al que convergen los productos una vez que
ella se ha producido.

El cruce evitado nos presenta otras consecuencias que refuerzan la existencia de la
segunda curva presentada en este trabajo: hay un cambio en la configuracién dominante
para la curva del estado 'A; mds estable de la Fig. 2. El cruce evitado necesariamente
mezcla las configuraciones provenientes de los estados Pt(5d'%6s?), + Hs, curva limite
superior y Pt(5d%6s!), + Hy, curva limite mds baja, de los fragmentos libres. De los resul-
tados, se observa que en el minimo de la curva mds baja en energia existe un predominio
de configuraciones de tipo Pt(5d%6s!); en cambio para las regiones superiores y para el
minimo mds alto las configuraciones predominantes son del tipo Pt(5d'96s%) y en todos
los casos existe enlace H-H.
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Se observa también que para lograr la captura de la molécula de hidrégeno por el dimero
de platino en estado singulete, se debe vencer una barrera de energia de aproximadamente
20 kcal/mol. La Ref. [33] reporta una barrera de aproximadamente 21 kcal/mol y Nakatsuji
et al. [23] reportan una barrera de 28 keal/mol. Otra posibilidad, no discutida en los dos
trabajos mencionados, es que se puede alcanzar la captura y rompimiento de la molécula
de hidrégeno si se tiene primero a los platinos en un estado excitado interaccionando con
la molécula de hidrégeno, para decaer suavemente después al estado de rompimiento a
través del cruce evitado. En resumen, se puede asegurar con respecto a la curva mas baja
que los resultados presentados por los otros autores mencionados [33,23] coinciden con los
nuestros. Sin embargo, debido a que ninguno de ellos determina el estado correcto que
da origen al cruce evitado, la informacion y las conclusiones que obtienen para la parte
anterior al cruce evitado no son representativas.

Respecto a los resultados obtenidos por Nakatsuji et al. (23], este autor firma que “el
ciimulo de Pty no reaccionara con Hy a causa de una alta barrera de energia”, que segin
sus cdlculos es de 28 keal/mol; nuestros cdleulos y los obtenidos por el autor de la Ref. [33]
demuestran lo contrario.

En relacién a las caracteristicas de la curva 'A; en la region del minimo, se tiene que
el sistema PtyHj se estabiliza para una distancia Pty-Hy de 2.8 u.a., con una relajacion
del enlace H-H de 4.5 u.a., de donde se deduce que el dimero de platino captura y rompe
a la molécula de hidrégeno.

La profundidad del minimo de energia respecto a los fragmentos libres en estado
singulete mds bajo, Pt(5d9651)2 + Hsy, es de 34 kcal/mol, lo cual indica que una vez
lograda la captura de la molécula de hidrégeno es necesario proporcionar una energia de
aproximadamente 54 kcal/mol para formar nuevamente al hidrégeno molecular, puesto
que la barrera de energia existente respecto al limite de disociacién es de 20 kcal/mol.

La bondad de nuestros calculos se observa al comparar los resultados con los de otros
trabajos. En la Ref. [33] se obtiene que el minimo de energia se da para una distancia
Pty-Hy de 2.85 u.a. y una distanica H-H de 4.75 u.a. Ademads, este minimo es menos
profundo, con una energia de 31 kcal/mol por debajo del limite de disociacion, que el
obtenido por nosotros; la barrera de energia para lograr la captura de la molécula de
hidrégeno es de aproximadamente 21 kcal/mol en la Ref. (33], la cual difiere de nuestro
calculo en sélo 1 keal/mol.

La configuracién dominante para la regién del minimo es la funcién de onda: lafla%%f
3a21b?2b?1b22a22b33a34a]. El orbital 1a, estd representado fundamentalmente por el en-
lace oy de la molécula de hidrégeno, mientras que los orbitales las, 2a;, 3ay y 4a) tienen
una fuerte contribucién de los orbitales metdlicos d.2 y d,2_,2 y del o del hidrégeno;
los orbitales 1b, y 2bsy corresponden al orbital metalico d,y; los orbitales 3a; y 2ay co-
rresponden al orbital d,. del platino; los orbitales 2b; y 1b corresponden a los orbitales
metalicos d,,. El andlisis de los orbitales moleculares muestra claramente que los orbitales
d, del metal, juegan un papel importante en la formacion del enlace con la molécula de
hidrégeno. Se observa que para regiones en las que predomina una configuracion de capa
cerrada, los orbitales moleculares enlazantes son los orbitales la; y 5ag que corresponden
a la sobreposicion oy-d,2 y ofj—d,2, respectivamente.

En la discusién siguiente sobre cargas atomicas los valores presentados fueron calculados
a nivel SCF. Con respecto a la transferencia de carga, en la region caracterizada por una
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TABLA 1. Datos de distribucién de carga y distancias Pto-Ho optimizadas para la curva 'A; de
menor energia.

Distancia Poblacién
Pty,-H, Pt H
1.5 10.2656 0.7344
2.0 10.2343 0.7657
2.8 10.1688 0.8312
30 10.0963 0.9037
4.0 10.0056 0.9944
5.0 10.0064 0.9936
6.0 10.0044 0.9956

TaBLa II. Andlisis de poblacién del PtzHy en el estado 'A; para: a) Este trabajo; y b) Ref. [33).

Pt H Pt(s) Pt(p) Pt(d) Pt-H
a) 10.17 0.83 0.95 0.12 9.10 0.55
b) 9.99 1.01 0.67 0.10 9.2 0.55

configuracion de capa abierta se observa una transferencia desde el hidrégeno hacia el
platino, mientras que en la region con predominio de la configuracién de capa cerrada,
por el contrario, hay transferencia de carga desde el platino hacia el hidrégeno. Los datos
correspondientes a la poblacion de cada centro y a las diferentes distancias Pty,-H» del
estado 'A| mds estable del sistema, estan dados en la Tabla 1.

En la region de equilibrio la poblacion electrénica es de 10.17 en cada atémo de platino
y de 0.83 en cada dtomo de hidrégeno, lo que indica que existe transferencia de carga desde
los dtomos de hidrégeno hacia los atomos de platino. Como se aprecia en la Tabla II, la
participacion del orbital 6p del platino es muy pequena (0.12). Las poblaciones Pt(5d) y
Pt(6s) se aproximan a 5d%Gs' para el estado fundamental del dtomo de platino, aunque
la desviacion en la poblacién de 6s revela mezclas de las configuraciones 5d%6s!, 5d10 y
5d%6p! en el estado fundamental del PtyH,.

Resulta importante comparar estos resultados con los obtenidos anteriormente para el
monomero de platino interaccionando con una molécula de hidrégeno [16]. El monémero
de platino también captura al hidrégeno en estado singulete, la distancia Pt—-H, es relati-
vamente larga: 3.2 u.a. y, ademds, produce rompimiento del enlace H-H, con el platino en
estado excitado de capa cerrada Pt 'S (d'%?), del cual decae rapidamente producto de un
cruce evitado con un singulete excitado de capa abierta. El sistema se estabiliza por debajo
de los productos iniciales Pt+Hj; en estado fundamental con una energia de —25 keal/mol.
En ese minimo el dngulo H-Pt-H es de 100°, en tanto que en la captura de la molécula
de hidrégeno ese dngulo era de 25.3°, es decir, hay claramente un rompimiento del enlace
hidrégeno. En el minimo, la distancia Pt-Hs se acorta hasta 2.75 u.a. Comparando con los
resultados del dimero podemos afirmar que ambos sistemas capturan y activan el enlace
hidrégeno. La distancia platino-hidrégeno es de 3.07 w.a. en el monémero y de 2.82 u.a.
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en el dimero, en tanto que el valor experimental [38] es 2.89 u.a. El pozo de potencial del
dimero de Pt es mas profundo que el del monémero, 34 y 25 kcal/mol, respectivamente, lo
que permite concluir que los hidrégenos se estabilizan mejor en proporcién Pt/H = 1/1;
resultado observado experimentalmente [39], por lo tanto la relajacién del enlace para el
dimero de Pt es mucho mayor que en el monémero (4.5/2.62), localizdndose en el dimero
cada H casi encima de cada Pt.

Una de las conclusiones mas importantes del articulo mencionado es que el estado
fundamental del monémero de Pt, Pt 3D (d%!), no captura ni activa el enlace H-H, sélo
se encuentra un minimo para el caso simétrico lineal con una barrera extremadamente
alta. En otras palabras, el estado triplete no adsorbe disociativamente Hy. En cambio, el
dimero de Pt en estado triplete excitado captura y activa Hy, pasando posteriormente por
un cruce evitado a la curva de potencial del estado triplete fundamental.

3.2. Tripletes

El comportamiento de los tripletes del PtoHy, aunque no esperado, resulta muy similar
al comportamiento previamente mostrado por los singuletes. Con el dimero de platino
interaccionando con Hs, a una distancia H-H constante de 1.41 u.a., tenemos que el estado
triplete mas bajo, ubicado a 36 kcal/mol por encima de los segmentos libres Pty +Hj en su
estado fundamental, aparece como casi no ligado. Al incluir el siguiente triplete Pt3 + Hy,
ubicado a 48 kcal/mol por encima del triplete Pty + Hy antes mencionado, se observa
un cruce evitado que nos muestra dos minimos. Al relajar el enlace H-H correspondiente
al minimo relativo, el pozo se profundiza definiendo dos minimos para las distancias
Pt,-H, de 2.8 y 4.3 u.a., con el cruce evitado ubicado junto al segundo minimo (véase
Fig. 3).

La curva mds baja de la Fig. 3 corresponde a la interaccién Hy con Pty —dimero de
platino en estado fundamental, formado a partir del platino en estado triplete con una
fuerte contribucién de tipo Pt D(5d%s!). Para el minimo més profundo, que es el de mayor
interés, la distancia Pty-Hj es de 2.85 u.a. y tiene una energia relativa de —30 kcal/mol
con respecto a la energia correspondiente a los fragmentos libres en su estado basal. Es
interesante incluir el valor de relajacién que se obtiene para la molécula de hidrégeno que
es de 4.8 u.a., o sea, el enlace estd totalmente roto.

Es claro que no tenemos posibilidades de comparar estos resultados con los de otros
autores, puesto que los otros autores mencionados, Balasubramanian [33] y Nakatsuji et
al. (23], no reportan ningin resultado relacionado con los tripletes.

El platino, como es bien conocido [39], es el mejor y mds estable metal de transicién
utilizado en procesos de hidro-deshidrogenacion y las razones son variadas: captura a la
molécula de hidrégeno en casi todas las geometrias y configuraciones electrénicas, ademads,
tanto el monémero como ¢l dimero rompen el enlace H-H, el dimero lo hace tanto en
estado singulete como en triplete. Estas caracteristicas no se dan tan facilmente con otros
metales, por ejemplo, niquel [12].

También, y al igual que en el caso de los singuletes, se puede alcanzar la captura y
rompimiento de la molécula de hidrégeno si se tienc primero y a los platinos en un estado
excitado interaccionando con la molécula de hidrégeno, para decaer luego suavemente al
estado de rompimiento a través del cruce evitado.
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INTERACCION Pty + Ho PARALELA
100.0

[ P —— - |

! TRIPLETE
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-40.01

-60.0 T T T T T T T T
160 2.40 3.20 4.00 4.80 560 640 7.20 8.00 8.80

DISTANCIA Pt~ Hy (4. q)

F1GURA 3. Curvas de energia potencial para la relajacién de la distancia H-H para la interaccién
Pt;H; paralela correspondiente a los dos primeros estados triplete de la simetria A 1. Se considera
como energia de referencia la correspondiente a los fragmentos libres en su estado basal.

En resumen, se puede asegurar que los tripletes son tan activos para disociar a la
molécula de hidrégeno como los singuletes. Por las caracteristicas de la curva en la region
del minimo se tiene que el sistema PtyH, se estabiliza para una distancia Pto—H, de
2.85 u.a., mas larga que la del singulete, con una relajacién del enlace H-H de 4.8 Ul
mayor que para el singulete, de donde se deduce que la presencia del dimero de platino
en estado triplete captura y rompe la molécula de hidrégeno con caracteristicas similares
0 mejores que las del singulete.

Ademds, la profundidad del minimo de energia respecto a los fragmentos libres en
estado fundamental es de 30 kcal/mol, lo cual indica que una vez lograda la captura
de la molécula de hidrégeno es necesario proporcionar una energia de aproximadamente
40 keal/mol para formar nuevamente al hidrégeno molecular, puesto que la barrera de
energia existente respecto al limite de disociacién es de casi 10 kcal/mol.

La comparacién con los resultados del singulete puede resumirse en que ambas con-
figuraciones activan hidrégeno efectivamente de manera similar. Para los tripletes, aun
cuando el pozo es menos profundo, la barrera es menos alta, resultando dificil que la
reaccién inversa PtoHy — Pty + Hy nos regrese a los productos iniciales. Tanto en los
tripletes como en los singuletes, se requieren energias sobre 40 kcal/mol para inducir la
reaccién inversa, en cambio en los estudios de cobre con hidrégeno [41] hemos encontrado
que las reacciones son totalmente reversibles.
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4. CONCLUSIONES

El acercamiento mds favorable de la molécula de hidrégeno hacia el dimero de platino
para la captura es en forma paralela, en la cual el enlace H-H es paralelo al enlace Pt-Pt.

El dimero de platino, tanto en estado singulete como en estado triplete, en la simetria
A, captura a la molécula de hidrégeno. Ambos estados electronicos, ademads, activan a
dicha molécula. Las otras configuraciones geométricas estudiadas sélo presentan captura
de la molécula de hidrégeno. En los dos casos el rompimiento es significativo, a diferencia
del mondémero de platino que sélo captura y activa en estado singulete. El atomo de Pt
en estado triplete no es reactivo.

La activacién del enlace H-H en los singuletes se produce a través de un cruce evitado
por simetria. Para visualizar este efecto es necesario estudiar el estado singulete mds bajo
v varios estados singuletes de mayor energia.

El cruce evitado conduce a la formacion de dos minimos. Para alcanzar el minimo mas
profundo. a partir del singulete mds bajo, es necesario superar una barrera relativamente
alta, o bien, excitar al dimero de platino a los proximos estados mds altos y desde estos
productos iniciales decaer suavemente, a través del cruce evitado, para estabilizar el sis-
tema en que el hidrégeno presenta el enlace H-H roto. En dicho minimo cada hidrogeno
aparece enlazado a un solo platino, como se observa experimentalmente.

La activacién del enlace H-H en los tripletes se produce de manera similar a la ya
presentada para los singuletes y se lleva a cabo a través de un cruce evitado por simetria.

El cruce evitado conduce también a la formacién de dos minimos, para alcanzar el mi-
pimo mas profundo a partir del estado fundamental es necesario superar una barrera baja,
menor a la presentada en los singuletes. También se puede alcanzar el triplete proximo
y desde estos productos iniciales decaer suavemente, a través del cruce evitado, para
estabilizar el sistema en que el hidrégeno presenta el enlace H-H roto. En dicho minimo
cada hidrégeno aparece enlazado a un solo platino, como se observa experimentalmente.

La interaccién de los estados tripletes del platine con la molécula de hidrogeno presenta
caracteristicas similares a los singuletes en cuanto a la captura y activacion del hidrégeno,
pero con barreras de activacion menores y pozos menos profundos. Una diferencia que se
debe sefialar es que el sistema PtoHy en el estado triplete mas bajo se encuentra por arriba
del sistema PtoHs en estado fundamental.

En ambas configuraciones no existe canal de salida de la reaccion, debido a que los
sistemas presentan un pozo de energia profundo y barreras significativas, pero en los
minimos la molécula de hidrégeno estd disociada con enlace Pt-H débil.
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