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RESUMEN. A través de cálculos MRCI variacitmales y perturbativos, utilizando pseudopotenciales
relativistas, se estudia la captura y activación de la molécula de hidrógeno por dímeros de platino.
Tanto los estados singuletes como los tripletes de la representación irreducible Al resultan eficientes
en la activación del enlace H-H. Se comparan estos resultados con los obtenidos previamente para
manó meros de platino, encontrándose que a diferencia de éstos, los tripletes del dímero también son
'activos. Estos resultados, comparados con estudios experimcntales, muestran que la quimisorción
de hidrógeno en catalizadores de platino tienen relación Pt/H = 1/1. No existe canal de salida de la
reacción debido a que los. sistemas presentan un pozo de energía profundo y barreras significativas,
pero en los mínimos la molécula de hidrógeno está disociada con enlacc Pt-H débil.

ABSTRACT. The capture and activatioll of molecular hydrogen by the platinum dimer has been
studied by perturbative and variational l\lRCI calculations, using relativistic pseudopotentials.
Both singlet and triplet Al states are foulld to be eflicients iu the activatioll of the H-H bond.
The results are compared with those previously olJtained Cor tIle Pt monomer, Cor which only the
singlet states are active. A Pt/H=l/l relationship is obtaincd, in agreement with the experimental
chemisorptioIl results of H2 in Pt catalysts. Also it is Cound that the reaction chanllel Corthe H-Pt
dissociatioIl is closed since the sytems present large cnergies barricrs. At tIte minimum the hydrogen
molecule is dissociated and forrns a weak Pt-H bond.

PACS: 31.20.Di

l. INTRODUCCIÓN

Las características electrónicas y la reactividad de los cúmulos de metales de transición
han sido estudiadas profusamente [1-91. En particular níquel, paladio y platino resnltan
ser los más ampliamente estudiados [10-291 debido a su capacidad catalítica. Los estudios
teóricos de la interacción de pequcüos cúmulos de Pt con hidrógeno pueden proporcionar
infonnación adicional a la que se obticue dc los estudios cxperimcntales de quimisorción
de hidrógeno sobre superficies de platino.
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El platino se utiliza industrialmente soportado en reaCCIOnes de hidrogcnacióll ea-
talítica. La quimisorción de hidrógeno en este metal se lleva a cabo en la superficie
metálica y tiene características muy locales. Los estudios por EXAFS 130,311 de cata-
lizadores de Pt soportados en alúmina muestran quc la distancia Pt-Pt en el catalizador
es parecida a la del Pt metálico, 2.75 y 2.77 Á, respectivamente, pero la coordinación
entre platinos es notablemente inferior en los catalizadores respecto a la de una lámina de
Pt: en el catalizador se observan 3.3 átomos de Pt coordinando a uno central, en cambio
se observan 12 átomos en una lámina. Según estos resultados, en el catalizador de Pt
las partículas activas contienen pocos átomos de PI. La distancia del Pt con el O del
soporte es 2.06 Á y la coordinación del O con el Pt es 0.7; pequeña, pero significativa.
En cambio, la coordinación Pt-Cl (el Cl es un componente habitual del precursor de
Pt durante la impregnación del soporte del catalizador) no es significati,.a «.0.56),
cayendo dentro del CITor experimental de esta técnical lo que indica que las partículas
activas del catalizador no conticuen el próximo al Pt, por lo menos cuando el soporte es
alúmina.

En los trabajos mencionados las partícnlas de los catalizadores son extremadamente
pequelias, en promedio < 10 Á e incluso la mayor parte caen en el iutervalo < 7 Á. Se ha
propuesto [31] la existencia en estas especies de átomos aislados de Pt y de partículas de
hasta 5 átomos de Pt, como las especies activas más frecueutes (> 55% del Pt total).

Existen algunos estudios teóricos en sistemas Pt-lI y Pt-1I2 sobre estructuras electró-
nicas y sobre la naturaleza de los enlaces in\"Olucrados [13,14,IG,17]. \Vang y Pitzer [13)
estudian las estructuras electrónicas de PtH y PtH+ por \lB método relativista ab i71itio
y concluyen que los cnlaces involucran electrones 5d y Gs del platillO. Las est.ructuras
electrónicas del Pt en cúmulos de Ptn Y sus interacciones con H en sistemas Pt.

lI
-H (u =

1-4) han sido estudiadas por Gavezzotti et al. iJ4]. Esos autores usan uu método ah initio
SCF ~IO con psendopotenciales sin correcciones relativistas y sin efectos de correlación
electrónica; estudian las energías de enlace de un átomo de hidrógeno a cúmulos de Pt y la
barrera de energía para que el lJidrógeno alcance el centro de la cavidad tetrahédrica en el
sistema Pt4H. Uno de los primeros estudios teóricos ah initio, con correcciones relativistas
y correlación electrónica de la interacción de nna molécula de hidrógeno con un átomo de
platino, fue realizado por nuestro grupo en la Ref. iJ6). En ese trabajo se encnentra que el
estado electrónico del Pt, responsable de la captura de H2, es el estado excitado singnlete
de capa cerrada IS(dlO) que correlaciona con el estado molecular 1Al de capa ("errada
del sistema Pt-H2. Existe captma y rompimiento del enlace H-H con un ángulo H-Pt-H
de cerca de 100°. Por otra parte. hay varios estudios teóricos sobre la adición oxidativa
de H2 a un complejo de Pt, tal como el Pt(PH3h [11). El mecanismo electrónico para la
adición de hidrógeno en este sistema es esencialmente el mismo que para un átomo de
platino [161.

Un estudio bastante acabado de la adsorción de hidrógeno por metales se encuentra en
el libro editado por Paál y ~1enon [32), donde se asevera qne la adsorción de hidrógeno
por platino es completamente disociativa.

Nakatsuji el al. [231 realizaron UI1estudio teórico por métodos ah initio sobre las reaccio-
Hes de una molécula de hidrógeno ('OH pequciios clÍlllulos <1('platino Ptu (n = 1,2, :J). E::-te
estudio proporciona un modclo para interpretar teóricamcnte la quilllison.:ión de hidrógeno
por clImulos sobre una superficie de platino. Sus resultados indican que el átomo de Pt y
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el cúmulo de Pt3 reacciouan cou H2. la adsorben disociativamente formaudo dos enlaces
Pt-H. mientras que el cúmulo de Pt2 no reacciona con H2 debido a una gran barrera
de energía. Obticnen también que la adsorción disociativa de una molécula de hidrógeno
en el acercamiento lateral, ocurre sobre la superficie de UIl átomo de platino, mientras
que la adsorción mo}pclilar parece no ocurrir. Esencialmente, sólo lIll átomo de Pt está
involucrado eu el proceso de adsorción iniciaL Casi uo existe barrera de energía para la
migracióu del hidrógeuo desde un átomo de Pt hasta uno adyacente, existiendo preferencia
de uu átomo de H por nu átomo de Pt, en lugar de dos átomos de H por un átomo de Pt.
El calor de adsorción y la estabilidad de la superficie catalítica está u mejor representados
en el sistema Pt3~1l2. El efecto de interacción espíu-órbita se examiua para e! sistema
Pt-1I2' y se encuentra que es pequcI10 para el estado 1Al, el estado más importante para
la adsorción disociativa.

Otro estudio de la reacción PtrH2 fue realizado por Balasllbramallian 1;);)1.Este autor
considera \'arios tipos de acercamientos del H2 hacia el Pt2 y ellcuentra que el acercamiento
paralelo el! el estado electrónico l:\} es el más efectivo. Existe disociación de H2 en esta
configuración a través de la interacción de los orbitales d(ó) de los átomos de Pt con
los orbitales de lag y la~ del H2. Incluye los efectos de espín-órbita y asegura que son
importantes para el sistema Pt2H2. Finalmcnte, deduce que la reactividad del Pt2 con H2
,'aría en funcióu de! estado electrónico y de la orientación.

2. MÉTODO DE C,\LCULO

El estudio de los sistemas Pt2H2 del presente trabajo, se efectuó mediante cálculos ab
mitio SCF-IIF (self cousisteut field lIartree-Fock) con interacción de coufiguraciones (CI),
utilizando la aproximación de pscudopotcllcialcs rcIativistas.

Los cálculos a nivelllF se realizaron cou el programa "SIlF, que inclnye el efecto de los
cIectrones del eDre a través de uu potencial efectivo, con corrccciólI relativista, construido
con base en el formalismo propuesto por Dllraud y Barthelat [34,161.

Para describir los elcctrones de valencia de los dos átomos de platino se utiliza una base
gaussiana (3s, 11', 4d) contraída a (2s, lp, 3d). donde la función p es polarización. Para los
átomos de hidrógeno se utiliza la base de Van Duijncveldt 1351(5s/3s), más una función
p de polarización con exponente óptimo de 0.68. Estas bases son las mismas utilizadas en
el estndio previo de PtH2 [16]' lo cual hace nuestros resultados totalmente comparables
eDIl los ohtenidos en ese artículo.

Los efectos de correlación electrónica fueron incluidos él nivel variacional y perturbativo
mediaute el uso del programa CIPSI 1361;este programa diagonaliza el hamiltoniano con
UIl procedimiento el que selecciona uno o más cstados de referencia, son por lo tanto
cálculos CI multireferenciales (IvIRCI). Se determina así la perturbación de orden cero, a
partir de la cual se obticne la interacción en un extenso espacio de configuraciones, por
aplicación del método de perturbacioues de segundo orden tipo Hayleigh-Schriidinger.

La selección del espacio variacional se logra a través de uu sistema dc crecimiento que
considera los elementos de mayores coeficientes que aparcccn en el proceso perturbativo,
para así obtcncr HU espacio variacional del ordcn de 140-200 determinantcs y 1111 espacio
perturuativo dc más de o millones de cOllfiguracioncs.
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En algunos casos, y con el fin de verificar la calidad de los cálculos realizados, se
efectuaron cálculos MRCI de espacio extendido usando el paquete I3DAV-MOYEN. A
partir de cálculos CIPSI se selecciona un espacio de entre 5,000 y 25,000 determinantes,
los más importantes del espacio perturbativo y se incluyen a nivel variacional, los cuales
se eliminan de la contribución perturbativa. Sin embargo, se observó qne con el ~mcla
nivel CIPSI, la calidad de los cálculos era del mismo orden que con el espacio variacional
extendido, por lo que no fue necesario utilizar esta variante, en general, COIl Ull ahorro
sustancial de esfuerzo com pu taciona!.
Las computadoras en que se llevarou a cabo los cálculos son una Stardent- TITAN 3000

Y una DEC 5500.

3. ReSULTADOS y DlSCUStÓ:>

Los cálculos se realizaron en la simetría C2v y corresponden al estudio del sistema Pt2
eDIl cuatro diferentes t.ipos de acercamiento dc la molécula de hidrógcllo [1]:

a) El enlace H-II 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 112es perpendicular al I't2, Pt-Pt bisecta '" ('nlace H-II.

d) En forma colinea!.

De las geometrías antes mencionadas la más favorahle para la captura y el rompimiento
del enlace hidrógeno es la primera; en dicha geometría el estado fnndamental del sistema
Pt2H2 es un singulctc de capa cerrada que presenta tanto captura como rompimiento del
enlace hidrógeno. También ('xiste un estado triplete, que se ubica a sólo en 10 kcal/mol por
encima del singuletc y que presenta el mismo comportamiento, aun cuando este estado
correlaciona con el estado fundamental de los tripletes de Pt2 + 1I2, el cual se ubica a
5 kcal/mol por abajo del siugulete Pt2 + H2. Las otras geometrías estudiadas presentan
captura no-disociativa del hidrógeuo.
No se optimizó la distancia I't-I't debido a <]ue nuestro interés es la descripción del Pt

soportado y, de acuerdo a lo antes expuesto, interesa reproducir la situación determinada
experimentalmente. Esta distancia se fijó en el valor 5.2 u.a., que corresponde a la dis-
tancia entre átomos vecinos en un cristal con arreglo [ce 137]. Los resultados presentados
corresponden a la optimizacióu de los sistema 11-11 y Pt2-112'

3.1. Singuletes

En la Fig. 1 se utiliza como nivel de energía el correspondiente a la cun.a de energía
potencial del estado singnlete de la simetría A ¡ (¡ Lg) de capa cerrada del dímero de platino,
interaccionando COH Jl2 para ulla distancia JI-JI COBstante de 1.41 u.a., quc COlTct-ipolldc al
valor de equilibrio cn la molécula dc hidrógeno aislada. La curva presentada correlaciona
COIl el segundo cstado sillgulete Pt;' + H2 de los fragmentos libres. Como se ohserva eH
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FIGUHA l. Curva de energía para la interacci6n Pt2H1 paralela del estado sillglllete que se genera
a partir del primer c::itado excitado sillgulctc Pt; + H2 de la simetría Al' Se optimiza la distancia
Pt2-H2 manteniendo fijas las distancias Pt-Pt en 5.2 u.a. y H-H en 1A1 U.a. Se considera como
energía de referencia la correspondiente él los fragmentos libres en su estado basal.

esta figura, la curva presenta un carácter atractivo. Para este estado, el mínimo relativo se
localiza a una distancia Pt2-1I2 de 2.3 u.a. con una energía de 2.38 kcal/mol por encima
de la energía correspondiente a los framentos libres Pt2 e~g) + H2.
La relajación del enlace 1l-11 correspondiente al mínimo del estado Al conduce a la

existencia de dos posibles mínimos: uno correspondiente a la distancia H-H de 2.5 n.a.,
lo que representa una molécula de hidrógeno bastante relajada entre los platinos, pero
no colineal con éstos; el otro mínimo presente una distancia 1l-1I de 8.0 u.a., la que
corresponde a dos átomos de Il ligados exteriormente a los platinos.
En la Fig. 2 se muestran las Clll'vas de energía potencial para los dos primeros estados

singuletes Al del sistema Pt21l2. La curva límite superior de la Fig. 2 correlaciona con
el estado excitado Pt;; este dímero de platino proviene del enlace de dos Pt(5d106s0).
La curva límite más baja de la Fig. 2, proviene del dímero de platino pt2eL:9). En lo
sucesivo nos referiremos a estos estados como singulete excitado Pt (5d 106s°lz y singulete
fundamental Pt(5d96sllz.

Como puede observarse, ('1 cruce cvitado cntre las dos curvas, que ocurre para una
distancia Pt2~H2 de 3.65 u.a., conduce cn el proceso de captura a la formación de dos
mínimos de energía. En el míllimo más profuIldo1 el de mayor interés, la distancia Pt2-H2
es de 2.8 u.a. y ticnc UIla cllcrgía relativa de -34 kealfmol COll respecto a la energía
correspoudieute de los fragmentos libres Pt2 e ~g) + H2. Desde el puuto de vista cualitativo,
la curva de cncrgía potencial dcl cstado lA 1 más hajo obtenido CH este trabajo y la
obteuida en la TIef. 133] coincideu eu varios aspectos. Uuo de ellos es que el míuimo de
cnergía ocurrc a una distancia Pt2H2 de 2.8 u.a. y él 1I1ladistancia H-H de 4.5 u.a.,
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FIGURA 2. Curvas de energía potencial para la interacción Pt2H2 paralela correspondientes a
los dos estados singuletes más bajos de la simetría Al. Dichas curvas corresponden al proceso
de relajación del enlace H-H. Se considera como energía de referencia la correspondiente a los
fragmentos libres en Sil estado uasal.

aproximadamente. Además en dicha región de estabilización energética encontramos que
predomina una configuración de tipo Pt(5d9Gs1) en cada centro, mientras que para la
región fuera de! mínimo hacia e! límite de disociación existe una configuración de tipo
Pt(5dIOGsO), tal como se reporta en la Ref. [331.
Al comparar la Fig. 1 de la Ref. [331 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 dcl estado
Pt(5dlOGsoh + Hz, quc cu nuestros cálculos se encucntra a 48 kcalJmol del singulete
Pt2(l E9) + Hz Y que es la curva que produce el crucc evitado observado. En cambio,
ese autor pone como límite superior a los productos Pt2 + H + 11. Es claro que esos
productos existen y se obtienen posteriormcnte al rompimiento del enlace H-H; ésta es
una configuración que se encuentra muy arriba C0ll10 la presenta ese autor, pero no es el
origen de la reacción 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

scgunda curva presentada en este trabajo: hay un cambio en la configuración dominante
para la curva dcl estado IAl más estable de la Fig. 2. El cruce evitado ncccsariamente
mezcla las configuraciones provcnientes de los estados Pt(5d10Gs°lz + H2, curva límite
superior y Pt(5d9Gs1lz + 112, curva límite más baja, de los fragmentos libres. De los resul-
tados, sc observa qne en el mínimo de la curva más baja en encrgía existc un predominio
de configtlraciOlH's de tipo Pt(5d96s1); en cambio para las regiones superiores y para el
mínimo más alto las configuraciones predominant('s son del tipo Pt(5d IOGsO)y en todos
los casos existe enlace H-H.
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Se obsen.a también que para lograr la captura de la molécula de hidrógello por t'l dímero
de platino l'1I estado ~illgulcte, :-;('<1('1>('n'H('cr Hna harrt'ra de 1'IIergía de aproxillla<lallll'llt('
20 kcal/mol. La !lef. [3:1] reporta 1I11abarrera de aproximadamente 21 kca!/mol y :\akatslIji
el al. [23] reportall Illla barrera de' 28 kcal/lIlo1. Otra posibilidad, no disclIt ida ('11 los dos
trabajos llH'lH:iollados, l'S que se pW'de alcalizar la ('aptllra y rompimicllto <le la molécula
de hidrógeno si sc tiC'lIe primcro a los platillos en 11ll estado excitado illt('racriollall<io COIl

la molécula de hidrógrllo, para decaer suavemente después al estado de rompimiento a
través del cruce evitado. En reSIlIIH'Il, se plIC'de asegurar COII respecto a la curva méis baja
quc los rcsultados presentados por los otros autores mcncionados [33,23] coincidt'n COll los
nuestros. Sin embargo. debido a <¡ue lIillguno de ellos determina el estado correcto que
da origell al cruce evitado, la informaci6n y las conclusiolles que obtienclI para la parte
anterior al cruce evitado no son repn's('lItativas.

Hespccto a los resultados obt.enidos por I\akatsuji d al. [2;~], este autor firllla que "el
cúmulo de Pt:2 !lO reaccionar;i con H:¿ a ('alIsa de \lila alt.a barrera de cnergía". que según
sus cálculos es de 20 kcal/mol; lllH'stros c;iienlos y los ohtt'lIidos por el autor dc la nef. [;j:~1
dcmuestran lo contrario.

En relación a las características de la curva 1A] cn la rcgión del mínimo. sc tielle que
el sistema Pt2112 se estabiliza para una distancia I't2-112 de 2.8 u.a., con una relajación
del enlace 11-11 de 4.5 u.a., de dOllde se deduce <¡ue el dímero de platino captlll'a y rompe
a la molécula de hidrógeno.

La profllll<lidad del mínimo de cllt'rgía rcspecto a los fragnlelltos libres cn estado
singulete más bajo. Pt(5d"Gs1lz + 11" es de :34 keal/mol, lo cual illdica <¡ue Ulla \'ez
lograda la capt lira de la l1101('cllla de hidrógeno es lIen.~"trio proporciollar IIlIa l'll('rgía de
aproximadamente 54 keal/lIlo1 para forIllar llllCValllCJitc al hidrógcno mo1t'clllar, puesto
<¡ue la barrera d(' C'lIergía existente n's¡H'eto al límite d(' diso<'iación ('5 de 20 kcal/lIlol.

La bondad de IIIH'stros cá1clllos ~(' ()h~cn.a al comparar los n'slIltados COlI los dl' otros
trabajos. En la Hef. [:J:3}se obt.i('11P q\le el mínimo de energía se da para uIla distancia
Pt2-H2 de 2.85 ll.a. y una distaniea II-H de 4.75 Il.a. Adclll.is1 est.e míuimo es menos
profundo. con una energía ele 31 kral/mol por debajo del límite de disociación, que el
obtenido por nosotros; la barrera de ellcrgía para lograr la capt.ura de la molécula de
hidrógeno es de aproximadamente 21 kral/mol ell la !lef. 1331, la cual difiere de nuestro
cálculo en sólo 1 kcal/ mol.

La configuración dominante para la n'gión dellllínimo ('s la función de onda: lafla~2a¡
:3ar 1br2br 1b~2a~2b~3a~4ar. El orhit al la) est<í. rcpresentado fundamentalmente por t'l ell-
lace 011 de la Illol<'~ellla de hidrógello, mientras que los orbit.ales la:.!, 2al, :~a:¿ y 4a¡ tienell
lIlla fuerte cOlltrii>lIci611 de los orhitah's Illeuilicos <1.:1Y d.r1_y1 Y del a del hidrógeno;
los orbital('s 1\>¡ Y 2\>:2correspoudpll al orbital llleuilico dIy; los orbitales J<t¡ y 2a:¿ co-
rresponden al orbital dy.: del plat.ino; los orbitalcs 2bl y 11>2corresponden a los orbitales
metálicos dx.::. El ilwilisis de los orbitales moleculares muestra claralllente que los orbitales
d, del metal, juegan un papel importante en la formación del enlace eOIl la mo1c~cula de
hidrógeno. Se ohserva que para regiones en las que predomina una configuración de capa
cerrada, los orbitales moleculares elllazalltcs son los orbit.ales la} y 5a2 quc corresponden
a la sobreposici611 011-d;:2 Y ail-dz:l, l'('spect.ivalllcllte.

En la disCllSic'l1l siguiente sobre cargas atómicas los valores presentados fueron calculados
a Hi\.cl ser. COII l'es¡H'cto a la trausfel'(,lIcia de carga, en la región caracterizada por lIna
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TABLA 1. Datos de distribución de carga y distancias Pt2-112 optimizadas para la curva 1A) de
menor energía.

Di::;tallcÍa Población
Pt:rH:z PI H

1.5 10.2G5G 0.7344
2.0 10.2343 0.7G57
2.8 1O.IG88 0.8312
3.0 1O.09G3 0.9037
4.0 1O.005G 0.9944
5.0 1O.00G4 0.993G
G.O 10.0044 0.995G

TABLA JI . .-\wilbb (\e población del Pt'l112 ell el estado IA1 para: a) Este trabajo; y b) I1l'f. [33)_

a)
b)

Pt

HU7
9.99

H

0.83
1.01

Pt(5)

0.95
0.G7

Pt(l')

0.12
0.10

Pt(d)

9.10
9.2

1'1-11

0.55
0.55

configuración de capa abierta se observa lIlla t.ransferencia desde el hidrógeno hacia el
platillo, mientras que eH la región con predominio de la configuraeión de capa ('crrada,
por el contrario, hay transferencia de carga desde el platillO hacia el hidrógeno. Los datos
('orrespolldit'lltl's a la población de cada ('('litro y a las diferentes distancias Pt:l-II2 lit'l
estado 1A 1 más estahle del sistema, l'stáll dados C1I la Tabla 1.

Enla regiólI de cquilibrio la población l'ieetrc>nica es dc 10.17 cn cada atómo de platillO
y de O.;S:J ell rada éÍtomo de hidrógcno! lo que illdica que cxiste transfcrcncia de rarga d(':;<1e
los átomos dt, hidrógeno hacia los átomos dt' plat ino. COlno se aprecia en la Tabla 11, la
partieipaci<ín del OI'uital 6p del platillO t'S mllY P"'1116Ia (0.12). Las poulacione,; Pt(5d) y
Pt(Gs) se aproximan a 5d9Gs1 para el estado flllldallll'nta! del átomo de platillO. aunque
la desviación ell la población de Gs revcla lJH.'zclas de las cOllfiguracioll(,s 5<190s1. 5d 10 Y
5d96pl en el estado fundamental del PtzHz.

Resulta importante comparar estos resultados ('on los obtenidos anteriormente para el
1ll0llÓlllero de plat.illo interaccionando eOIl \lIla IIlOlécula de hidrógeno [10]. El llIon6111el"o
de plat.ino tamhiéll captura al hidrc>gello en estado sillgulete, la distallcia Pt-H:l es relat.i-
vamente larga: 3.2 u.a. y, aticllHls, pruduce rompimicnto del cnlace H-H, eOIl el platino ell
estado ('xcit.ado de capa Cl'nada Pt 15 (<llOsO). del cual <le<:ac nipidalllcnte producto d(' lIIl
cruce cvitado ('011 1111singll1ete excitado de capa abierta. El sistema se cstabiliza por <iPhajo
de los produetos iniciales Pt+H:z (~Ilestado fundamental ('Olluna Pllcrgía de -25 kealjlllo1.
En ese IlIíllimo t.'1 ..tllglllo lI-Pt-1I <,s de 100°, <'JI tallto que en la captura de la lIlol(~('ula
de ltidrógello ese áugulo cra de 25.3°. es decir, hay claramente llli rompimieIlto del elllac('
hidrógeuo. En eimíllimo. la distancia Pt-1I2 se acorta hasta 2.75 11.a. Comparando ('011 los
resultados del dímero podcmos afirmar que amhos sistemas capturan y aeti\'an el clllac£'
hidrógeno. La distancia platillo-hidróg(,llo es de :1.07 u.a. CII el mOJlómero y de 2.82 \l.a.
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en el dímero, en tanto que el valor experimental [381es 2.89 u.a. El pozo de potencial del
dímero de Pt es más profundo que el del monómero, 34 y 25 kcal/mol, respectivamente, lo
que permite concluir que los hidrógenos se estabilizan mejor en proporción Pt/H = 1/1;
resultado observado experimentalmente 139]' por lo tanto la relajación del enlace para el
dímero de Pt es mucho mayor que en el monómero (4.5/2.62), localizándose en el dímero
cada E casi encima de cada Pt.
Una de las conclusiones más importantes del artículo mencionado es que el estado

fundamental del monómero de Pt, Pt 3D (d9s1), no captura ni activa el enlace Il-H, sólo
se cncucutra un mínimo para el caso simétrico lineal con una barrera extremadamente
alta. En otras palabras, el estado triplete no adsorbe disociativamente H2. En cambio, el
dímero de Pt en estado triplete excitado captura y activa H2, pasando posteriormente por
un cruce evitado a la curva de potencial del estado triplete fundamental.

3.2. lhp/etes

El comportamiento de los tripletes del Pt2H2, aunque no esperado, resulta muy similar
al comportamiento previamente mostrado por los singuletes. Con el dímero de platino
interaccionando con H2• a lIlla distancia H-H coustante de 1.41 u.a'l tenemos quc el estado
triplete más bajo, ubicado a 36 kcal/mol por encima de los segmentos libres Pt2 +H2 en su
estado fundamental, aparece como casi no ligado. Al incluir el siguiente triplete Pt; + H2,
ubicado a 48 kcal/mol por encima del triplete Pt2 + H2 antes mencionado, se observa
un cruce evitado que nos muestra dos mínimos. Al relajar el enlace H-ll correspondiente
al mínimo relativo, el pozo se profundiza definiendo dos mínimos para las distancias
Pt2-H2 de 2.8 y 4.3 u.a., con el cruce evitado ubicado junto al segundo mínimo (véase
Fig.3).

La curva más baja de la Fig. 3 corresponde a la interacción 112 con Pt2 -dímero de
platino en estado fundamental, formado a partir del platino en estado triplete con una
fuerte contribución de tipo Pt D(5d9s1). Para el mínimo más profundo, que es el de mayor
interés, la distancia Pt2-H2 es de 2.85 U.a. y tiene una energía relativa de -30 kcal/mol
con respecto a la energía correspondiente a los fragmentos libres en su estado basal. Es
interesante incluir el valor de relajación que se obtiene para la molécula de hidrógeno que
es de 4.8 u.a., o sea, el enlace está totalmente roto.

Es claro que no tenemos posibilidades de comparar estos resultados con los de otros
autores, puesto que los otros autores mencionados, Balasubramanian [331 y Nakatsuji et
al. [23]' no reportan ningún resultado relacionado con los tripletes.

El platino, como es bien conocido [39], es el mejor y más estable metal de transición
utilizado en procesos de hidro-deshidrogenación y las razones son variadas: captura a la
molécula de hidrógeno en casi lodas las geometrías y configuraciones electrónicas, además,
tanto el monómero como el dímero rompen el enlace H-H, el dímero lo hace tanto en
estado singulete como en triplctc. Estas caractcrÍstir(ls no se dan tan fácilmente COIlotros
metales, por ejemplo, níquel [12].

También. y al igual que en el caso de los sillguletcs, se puede alcanzar la captura y
rompimiento de la molécula de hidrógeno si se tiene primero y a los platinos en un estado
excitado interaccionando COIl la molécula de hidrógeno1 para decaer luego suavemente al
estado de rompimiento a través del cruce evit.ado.
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FIGURA 3. Curvas de energía potencial para la relajación de la distancia H-H para la interacción
Pt2H2 paralela correspondiente a los dos primeros estados triple te de la simetría Al' Se considera
como energía de referencia la correspondiente a los fragmentos libres en su estado basal.

En resumen, se puede asegurar que los triple tes son tan activos para disociar a la
molécula de hidrógeno como los singuletes. Por las características de la curva en la región
del mínimo se tiene que el sistema Pt2H2 se estabiliza para una distancia Pt2-H2 de
2.85 u.a., más larga que la del singulete, con una relajación del enlace H-H de 4.8 u.a.,
mayor que para el singulete, de donde se deduce que la presencia del dímero de platino
en estado triplete captura y rompe la molécula de hidrógeno con características similares
o mejores que las del singulete.
Además, la profundidad del mínimo de energía 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 hidrógeno es necesario proporcionar una energía de aproximadamente
40 kcal/mol para formar nuevamente al hidrógeno molecular, puesto que la barrera de
energía existente respecto al límite de disociación es de casi 10 kcal/mol.
La comparación con los resultados del singulete puede resumirse eu que ambas con-

figuraciones activan hidrógeno efectivamente de manera similar. Para los tripletes, aun
cuando el pozo es menos profundo, la barrera es menos alta, resultando difícil que la
reacción inversa Pt2H2 ~ Pt2 + H2 nos regrese a los productos iniciales. Tanto en los
tripletes como en los singuletes, se requieren energías sobre 40 kcal/mol para inducir la
reacción inversa, en cambio en los estudios de cobre con hidrógeno [411 hemos encontrado
que las reacciones son totalmente reversibles.
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4. CO¡';CLUSIO¡';¡';S

El acercamiento más favorabl" d" la molécula d" hidrógeno hacia el dímero d" platino
para la captura es en forma paralela. en la cual el enlacc H-H es paralelo al "nlacc Pt-PI.

El dímero de platino. tanto ('11 estado sing111ett' ('01110 en estado t riplete. ('B la simetría
..-\}. captura a la moll'cula de hidrógeno. Amhos ('stacios electrónicos. ac1t'lIlcls. activan a
dicha molécula. La!; otras configuraciollcs geométricas estudiadas sólo pn'Sl'lltall capt lira
de la molécula de hidrógello. En los dos rasos pi rompimiento es significat ¡vo, a difercllcia
<1('1monómero de platillo que sólo captura y activa (lll estado sillgll1ete. El ,ítOIllO de Pt
e11estado triplete 110rs n,{\(,tin).

La activación del PIdan' H-H en los sillguletes se produce a través de \In cruce evitado
por simetría. Para visualizar est.e efccto ('S ll{'('('sario estudiar el estado sillgnlet(~ m,ls bajo
y ,'arios estados sillgnlete:; de mayor energía.

El cruce e\"itado condllce a la fOrInaci6n dt' dos mínimos. Para alcalizar ,,1 mínimo más
profundo. a partir del singulet.e m,:l.s bajo. ('S lll'('l'sario superar \lIla barrera relati\',ullclltc
alta, o bien. excitar al dÍIIJ('ro df' platino a los pn'¡XilllOSestados más alto;; y t\('s<1eestos
pro<1l1ct05 iniciales decaer Slla"('IllCI1tP, a tran';s d,,1 cruce evitado. para estahilizar ,,1 sis-
tCIlJa en que el hidrógelJo pn'~(,llta el elllace 11-11 roto. EH dicho mínimo caela hidrógcno
apar('ce enlazado a 1111 solo platino, como se observa {'xperimclltalIllellte.

La activación del e!llace 11-11 ('11 los tripletes se produce de lll¡UIl'ra similar a la ya
presentada para los singuletl's y se lleva a caiJo a través dc lUI cruce cvitado por simetría.

El cruce evitado conduce también a la formación de dos mínimos, para alcanzar el mÍ-
l)imo más profundo a partir del l'stado fUlldalll('lltal es neccsario superar Hila barrera baja,
menor a la presentada eJl los singuletes, Tambi('1l se puede alcauzar el triplete próximo
y desde estos productos iniciales decaer suan'lIl('Hte, a través del (TUC(, ('\litado, para
estabilizar el sistema eú qut' el hidrógeno pn'sellta el enlace H-ll roto. EH dicho mínimo
cada hidrógeno aparece enlazado a un solo plat.illo, como se observa experiment.almente.

La int.eracción de los est.ados t.ripletes del platillf't COIlla molécula de hidrógeuo presenta
características similan's a los singuletes eH ('llanto a la capt.ura y activad('lll del hidr6gcllo,
pero COIl barreras de aetivaci{)ll menores y pozos mC'uos profundos. Ulla diferencia que se
debe seiialar es que el sistema Pt2112 en el estado triplete más bajo se ellCllclltra por arriba
del sistcma Pt2 H2 cn estado fnndamental.

Eu ambas configuraciollcs no existe callal de salida de la reacción, debido a que los
sistemas prescntatl Ull pozo de energía profllndo y barreras significativa .."i, pero en los
mínimos la molécnla d" hidrógeno está disociada con enlace Pt-II débil.

AGHAIlECi~iiE¡';TOS

Trabajo parcialIncllt(' financiado por CONACYT, proyecto ReL 41107G-5-'¡~G,lE.

nEFEI<E:"CiAS

1. A. Cruz, Tesis de ~J.C. Quim., CIll-UA~!, ~!('xi('() (1992); G.A. Casil1,c,.Péfl'z, Tesis, FC-
UN:\~!, ~léxi('() (1991); F. Cohllenar"s, T"sis M.C. Quim., FQ-UNAM, ~Iéxico (1990).



ESTUDIOS TEÓRICOS DE LA IXTEItACCIÓX PT, COX H2 61

2. S.C. Hichtsmeier, Eje Parks, K. Liu, L.G. Pobo y S.J. Riley, J. Chem. Phys. 82 (1985) 3659;
K. Liu, E.K. Parks, S.e. RiehtslIleier, L.G. Pobo y S.J. Riley, ibid. 83 (1985) 3553.

3. R.L. \Vhetten, D.M. Cox, D.J. Trevar y A. Kaldor, Phys, Rev. Leit. 54 (1985) 1494; R.L.
\Vhetten, M.R. Zakiu, D.YI. Cox, D.J. Trevor y A, Kaldor, J. Chem. Phys. 85 (1986) 1697.

4. P.J. Brucat, C.L. Pettiette, S. Yallg, L.S. Zheng, I\I.J. Crayeraft y R.E, SlIlalley, J. Chem.
Phys. 85 (1986) 4747; J.Y'!. Alford, F.D. \Veiss, R.I. Laaksonell y R.E. SlIlalley, ibid. 90 (1986)
4480

5. J. Allison, P1'Ogress [n01;q. Chem. 34 (1986) 627; S.\V, MeElvallY y J, Allison, Organ01netallies
5 (1986) 1219; D.B. JaeoLson y B.S. Reiser, J. Am, Chem. Soe. 107 (1985) 5870; ?\. Aristov
y P.B. Armelltrout, ibid. 108 (1986) 1806.

6. R.J. Van Zee. T.C. Devore, J,L. \Vilkersoll, \V. \Veltller, J. Chem. Phys. 69 (1978) 1869; n.J.
Vall Zee, T.e. Devore y \V. \Vdtller, ibid. 71 (1979) 2051.

7. P.B. Armentrout y J.L. BeaueLamp, Aee. Chem. Res. 22 (1989) 315.
8. P.B. Armentrout, L.F. Halle y J.L. Beauehamp, J. Am. Chem. Soe. 103 (1981) 6501; J.L.

Elkilld Y P.B. Arlllentrout, J. Chem. Phys. 89 (1985) 5626; 90 (1986) 576, 6576; 91 (1987)
2037; J.L. Elkind y P.B. Anllentrout, J. Chem. Phys. 84 (1986) 4862; 86 (1987) 1868.

9. 1\. BalaollLralllallian, Chem. Phys. Lclt. 135 (1987) 288.
10. H. Nakatsuji y M. Hada, C1'Oat. Chim. Acta 57 (1984) 1371.
11. J.J. Lo\\' y \V.A. Goddard 11I, J. Am. Soe. 106 (1984) 8321.
12. M.R.A. B10mLerg y P.E.Y!. Siegbahll, .l. Chem. Phys. 78 (1983) 5682.
13. S.\V. \Vallg y I,.s. Pitzer. J. Chem. Phys. 79 (1983) 3851.
14. A. Gavezzolti, G.F. Talltardilli y yl. Silllolleta, Chem. Phys. 84 (1984) 453.
15. J.J. Lo\\' y \V.A. Goddard 11I, J. Am. Chem. Soe. 106 (1984) 6928.
16. E. Poulaill, J. Garda.Prieto, l'v!.E.Ruiz y O. l"ovaro, [nt. J. Quantum Chem. 29 (1986) 1181.
17. J.J. Lo\\' y \V.A. Goddard 1!I, Organometallies 5 (1986) 609.
18. J.O. l"oell y P.J. Hay, [n01Y. Chem. 21 (1982) 14.
19. 1\. BalasllLramaniall, J. Chem. Phys. 87 (1987) 2800.
20. 1\. Balaollbramaniall, J. Chem. Phys. 87 (1987) 6573.
21. K. Bala.subramaniau y P.Y. Fellg, .l. Chem. Phys. 92 (1990) 541.
22. H. Baseh, D. Cohell y S. Topiol, [sr . .l. Chem. 19 (1980) 232.
23. H. i\akatsuji, Y. ,Iatsuzaki y T. YOlleza\\'a, .l. Chem. Phys. 88 (1988) 5759.
24. K. Christlllallll, G. Ertl )' T. Pigllet, S1l1j. Sei. 54 (1976) 365.
25. S.L. Bernasek )' G.A. SOlllorjai, .l. Che1ll. Phys. 62 (1975) 3149.
26. M. Salllleroll, R.J. Gale y G.A. SOlllorjai, J. Chem. Phys. 67 (1977) 5324.
27. J.E. Delllulh, S1l1j. Sei. 65 (1977) 369.
28. n.p. I\lessllIer, D.n. SalahllL, K.H. Johllsoll y C.Y. Yang, Chem. Phys. Letl. 51 (1977) 84.
29. K. Balasubralllanian, P.Y. Fellg )' I\I.Z. Liao, J. Chem. Phys. 88 (1988) 6955.
30. G. ,Ieitzller, G.H. Via, F.\\'. LytJe, S.C. FlIlIg y J.E. Sinfelt, .l. Chem. Phys. 92 (1988) 2925.
31. S.D. Jaeksoll, J. \Villis, G.D. l\IeLellan, G. \VebL, M.B.T. Keegan, R.I3. Mo)'ens, S. SilllPSOII,

P.B. \Vells)' R. \Vh)'mall, J. Catal. 139 (1993) 191.
32. Z. Paál)' P.G. Menoll (Eds.) I1yd1'Ogen EfJecls in Catalysis, Maree! Dekker, Ine. (1988).
33. K. Balaoubnullanian, J. Chem. Phys. 94 (1991) 1253.
34. J.C. Barthclat, ph. Durand )' A. Serafini, Moleenl",' Phys. 33 (1977) 159.
35. F.B. Van Duijneveldt, [ilM Res. Rel'ort RJ, (1971) 445.
36. B. Emon, J.p. l\Ialrieu )' P. Balleurel, .l. Chem. Phys. 58 (1973) 5745.
37. I1andbook o/ Chemist1?/ (md Physies, Chelllieal BuLLer, Cleveland, (1984.1985), p. F.167.
38. K.P. Huber y G. Hcrzucrg, Afolcculm' Spcctm rmd Atolceniar Stnlcturc, D. Van 1\ostralld

Reinhold, l".Y. (1979).
39. S.\V. Bensoll )' M. BOlldart, .l. Cata/. 4 (1965) 706.
40. R. Srillivasall)' B.H. Davis, Platinum Metals Rev. 36 (1992) 151.
41. M.E. Ruiz, E. POlllaill, G.A. Ozill Y O. Novaro, J. Chem. Phys. 81 (1984) 5920.


