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Excmo. Sr. Presidente,
Excmos. Sres. Académicos,

Sefioras y Sefiores:

AGRADECIMIENTOS

Me gustaria que mis primeras palabras expresaran las emociones y
sentimientos de gratitud que se han generado en mi ante el acto de lec-
tura del Discurso de ingreso en la Real Academia de Ciencias Exactas,
Fisicas y Naturales.

En este momento, uno de los mds importantes de mi vida académi-
ca, tengo muy presente que el estar aqui se lo debo a las personas que
en un sentido o en otro lo han hecho posible. Por eso, quiero comen-
zar agradeciendo a los Sres. Académicos la confianza que me han con-
cedido al admitirme en el seno de esta prestigiosa Institucién. Este agra-
decimiento tiene un significado especial para mi maestro, Excmo. St. D.
Luis Gutiérrez Jodra, quien promovié la candidatura y para los Excmos.
Srs., D. Ramén Llamas Madurga, D. Miguel Angel Alario y Franco y D.
Antonio Hernando Grande, que la avalaron.

Al hacer un anélisis retrospectivo, las huellas del pasado muestran
" que gran parte de lo que uno es se lo debe a todas las personas de las
que ha aprendido. Mi agradecimiento es para todas ellas, mi familia,
amigos, profesores, compafieros, colaboradores y alumnos.

Cuando inicié los estudios de selectivo en 1964, me correspondié
el grupo en el que D. Enrique Costa Novella era el profesor de Qui-
mica General y gracias a él, como en ciertas ocasiones me hacia re-
petir, surgié mi vocacién por esta disciplina. En la especialidad de
Quimica Industrial, tuve la oportunidad de seguir las asignaturas que
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impartia D. Angel Vian Ortufio y con sus ensefianzas, mi interés por
los problemas que plantean las instalaciones en las que se realizan las
transformaciones de unas especies quimicas en otras. Mi orientacién
hacia la Ingenieria de la Reaccién Quimica se la debo a D. Luis Gu-
tiérrez Jodra. Segui sus clases de «Fisicoquimica de los Procesos In-
dustriales» y me integré en su equipo de investigacién para realizar la
tesis doctoral. Con sus ensefianzas y consejos fui dando los pasos de
mi carrera universitaria en la Universidad Complutense y, después, en

la Universidad de Bilbao.

No puedo olvidar a mis compafieros de trabajo en los departamen-
tos universitarios a lo largo de todos estos afos, compafieros que ac-
tualmente ensefian Ingenierfa Quimica en la Complutense, Pais Vasco,
Cantabria y Alcal4, ni tampoco a cientificos y técnicos de centros de in-
vestigacién y de empresas con los que he compartido las dificultades
que se presentan cuando se pretenden materializar las ideas.

Tengo el honor de ocupar la vacante dejada por el Excmo. St. D.
Enrique Costa Novella, destacado miembro de esta Academia, a quien
debo y quiero dedicarle un respetuoso y afectuoso recuerdo.

La vida del Profesor Costa fue un ejemplo de vocacién y de dedica-
cién universitaria. Su fuerte personalidad, pasién por la docencia, capa-
cidad de trabajo, amplios conocimientos y rigurosidad en el cumpli-
miento de sus obligaciones le permitieron crear una de las escuelas
espanolas de Ingenieria Quimica mas importantes y numerosas, primero
en la Universidad de Valencia y después en la Complutense de Madrid.

Costa fue un maestro dedicado a sus estudiantes y discipulos, un in-
vestigador preocupado por comprender los fundamentos fisicos de ope-
raciones y procesos, un quimico interesado en resolver, desde el labo-
ratorio, los problemas que plantea la industria y un profesional de
espiritu inquieto, capaz de prever y seguir los cambios y orientaciones
de diferentes campos de la Ingenierfa Quimica.

Sus contribuciones cientificas y técnicas corresponden al estudio de
la transferencia de materia en procesos de absorcién, adsorcién o des-
tilacién, al desarrollo en lecho fluidizado de procesos quimicos de inte-
rés para la industria petroquimica o, més recientemente, a la sintesis de
materiales zeoliticos y procesos enzimdticos. Un somero analisis de sus
publicaciones pone de manifiesto que D. Enrique Costa buscaba con
sus lineas y proyectos de investigacién generar conocimientos tecnol6-
gicos y formar buenos profesionales en esta actividad, dos componen-
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tes esenciales para abordar la innovacion que demanda la industria qui-
mica. Tampoco se pueden olvidar sus contribuciones a la compresién
fenomenolégica de operaciones y procesos o la realizacién de transfe-
rencia de conocimiento y resultados a la industria quimica de la que se
beneficiaron importantes empresas.

Tras una extensa vida caracterizada por una vocacién docente inu-
sitada y por una profunda conviccién de que el trabajo es el procedi-
miento imprescindible para conseguir una universidad de calidad, D.
Enrique tuvo una gran influencia cientifica y humana sobre muchas ge-
neraciones de alumnos que luego han ejercido como profesores y téc-
nicos en las principales instituciones del pais.

Quiero finalizar el capitulo de agradecimientos recordando el apo-
yo, animo y carifio que siempre he encontrado, con su ejemplo y ense-
flanzas, en mi familia.

1. INTRODUCCION

A comienzos del siglo pasado, con el redescubrimiento de lo que se
consideraba la instancia dltima de toda materia, se iniciaba la era del
dtomo y el hombre se preparaba para el reto de comprenderla. Pronto
se acelerd la lenta marcha que habfan seguido las ciencias durante los
siglos anteriores y el hombre se vio inmerso en un mundo nuevo y des-
conocido que le impulsaba hacia nuevas formas de pensar y, también, a
buscar una perspectiva diferente en su relacién con el mundo.

En 1898, el quimico britanico Sir William Crookes apelaba urgentemente
a los cientificos: «La fijacién de nitrégeno atmosférico es uno de los grandes
descubrimientos que espera a la genialidad de los quimicos». Tuvieron que
pasar més de diez afios para que se encontrara la solucién al problema plan-
teado y otros cinco més para que la primera planta industrial produjera amo-
niaco con el nitrégeno del aire. Atrds habia quedado la lucha de Haber y
Bosch y de la empresa BASF (Appl, 1982) por resolver los problemas que
planteaba, primero la propia reaccién y, después, las elevadas presiones de
trabajo. Cuando Haber investigaba en 1904 el equilibrio de la transforma-
cién quimica consegufa conversiones del 1 por mil operando con la relacién
estequiométrica a 1000°C y presién atmosférica y por extrapolacion de las
constantes de equilibrio medidas en estas condiciones, sabfa que se podian
alcanzar grados de transformacién elevados siempre que se dispusiera de un
catalizador eficiente y de unos equipos capaces de soportar las altas presio-
nes que impone la necesidad de desplazar el equilibrio termodinamico.



El problema era muy dificil pero no imposible. Los procesos catali-
ticos son fenémenos que abundan en la propia naturaleza. Las enzimas
y las superficies minerales muestran su capacidad para aumentar, inclu-
so varios érdenes de magnitud, la velocidad de determinadas reaccio-
nes. La industria ya se habia enfrentado con las dificultades que plan-
tea la invencién de catalizadores sélidos para transformar los reactivos
que se encuentran en fase gaseosa. Gracias a los estudios sistemdticos
del equilibrio de la reaccién quimica y de su cinética, la forma de ex-
traer el calor que se producia, el manejo de grandes volimenes de ga-
ses y el modo de eliminar los componentes que envenenaban al catali-
zador, fue posible sintetizar, por el nuevo método de contacto, acido
sulftrico.

Los investigadores de BASF aprendieron pronto que el osmio y
el uranio permitian alcanzar excelentes conversiones pero los expe-
rimentos mostraban que no podian emplearlos como catalizadores
industriales, entre otras razones porque eran excesivamente sensibles
a las trazas de oxigeno y de agua que acompafiaban al nitrégeno y
amoniaco de partida. La complejidad del espectro de emisién del hie-
rro hizo que Bosch, a pesar de los resultados poco alentadores que
habia ofrecido hasta entonces, lo considerara el material mas pro-
metedor y decidiera estudiarlo en profundidad. Después de un pro-
grama de trabajo, en el que Mittasch valoré el efecto promotor de
un gran nimero de elementos quimicos, se logrd, en 1911, un cata-
lizador (hierro-aluminio-potasio, y posteriormente calcio como ter-
cer promotor) relativamente estable y, en 1922, después de 20.000
ensayos, se logrd optimizar un catalizador cuya composicién es muy
parecida a la que tienen los catalizadores que se emplean en la ac-
tualidad. (Figura 1).

La sintesis de amoniaco no sélo resolvié un problema fundamental
en la produccién de alimentos, también abrié un camino nuevo a la Tec-
nologia Quimica. (Figura 2). Al abrigo de su éxito fueron surgiendo nue-
vos procesos basados en reacciones que permitian incorporar o elimi-
nar hidrégeno, oxigeno, agua, unir o romper enlaces carbono-carbono
de los hidrocarburos o carbono-nitrégeno, entre otras muchas que sin
la presencia de un catalizador apropiado hubieran sido inviables por su
excesiva lentitud o por la imposibilidad fisica para dirigirla en la direc-
cién apropiada. No es de extrafiar el caracter magico que durante mu-
cho tiempo han tenido los catalizadores si se considera que para fabri-
car el amoniaco que se obtiene con un solo gramo del catalizador
empleado por Haber, se necesitarfa un reactor sin catalizador de un ta-
mafio similar al de nuestro planeta.
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Figura 1. Equipo utilizado por Fritz Haber (1868-1934, profesor de quimica en Karlsrube
y Berlin) para estudiar la sintesis de amoniaco a partir de nitrégeno e bidrégeno: es posi-
ble fabricar amoniaco a escala industrial si se opera a elevadas temperaturas, presiones y
catalizadores (Alwin Mittasch 1869-1953, quimico, divector del laboratorio de amoniaco
de BASF). Tomado de: «La Quimica para el Futuro» BASE, Ludwigshafen, 1990.

Los procesos de obtencién de combustibles y de productos quimi-
cos, simbolizados por las refinerfas de petréleo y las industrias petrole-
oquimicas, son, sin duda, el principal soporte material de la moderna
cultura y civilizacién. Casi todos los productos que proceden de estas
instalaciones dependen de los catalizadores que se emplean en las dife-
rentes etapas de su proceso de fabricacién (Rase, 2000).

Durante el Gltimo cuarto del siglo XX se han puesto de manifiesto
importantes problemas ambientales causados por tecnologias que gene-
ran muchos subproductos, que consumen grandes cantidades de ener-
gia o que obtienen productos inadecuados para el ambiente. La res-
puesta que puede dar la tecnologfa a los retos que tienen planteados los
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Figura 2. Reactor industrial de elevada presion para fa-
bricar amoniaco, 1913. La realizacion técnica del proce-
dimiento Haber-Bosch parecia destinada al fracaso por la
imposibilidad de disponer de equipos que soportaran la
presion de trabajo. El desarrollo del procedimiento re-
queria la realizacion de trabajos pioneros para disponer
de nuevos tipos de acero, nuevas construcciones de reac-
tores y nuevos equipos para mover los gases (Carl
Bosch, 1874-1940, quimico, director de la investigacion).
Tomado de: «La Quimica para el Futuro» BASE Lud-
wigshafen, 1990.

procedimientos de fabricacion, por la necesidad de mantener la calidad
ambiental, de evitar el excesivo consumo de recursos o de mejorar las
prestaciones de los productos finales, depende en buena medida de la
disponibilidad de catalizadores apropiados.

La conversién catalitica de materiales peligrosos ambientalmente en
compuestos inocuos o menos nocivos se realiza empleando procedi-
mientos que difieren considerablemente de las transformaciones que se
realizan cuando el objetivo es la fabricacion de productos. Aunque en
ambos casos el sistema catalitico debe poseer elevados valores de acti-
vidad, selectividad y estabilidad con el tiempo de utilizacion, los catali-
zadores empleados en sistemas de depuracion deben, ademis, evitar que
se alteren las condiciones de operacién del proceso productivo. Este
nuevo requerimiento hace que la catalisis ambiental deba adaptarse a
unas condiciones preestablecidas, ya que no se puede seleccionar la com-
posicién de la mezcla, ni operar a temperaturas que requieran excesivos
aportes de energia y, a la vez, se debe conseguir que la pérdida de ener-
gia por friccion sea muy pequena o que la velocidad de reaccion sea muy
superior a la de los procesos convencionales (Heck, 1995). Durante los
anos sesenta y setenta se concibieron las estructuras de panal de abeja
—diferentes estructuras unitarias atravesadas longitudinalmente por una
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multitud de pequefios canales— destinadas a lograr estos nuevos obje-
tivos y cuyos desarrollos posteriores han encontrado importantes apli-
caciones en procesos de produccién (Cybulski, 1994).

La importancia comercial y la diversidad de problemas que presen-
ta el fenémeno de la catélisis han sido estimulos muy poderosos para
abordar su estudio desde muchos campos cientificos: Fisica, Quimica,
Biologfa, Ciencia de Materiales o Ingenierfa Quimica, con una gran va-
riedad de planteamientos. El desarrollo de la catélisis ha seguido cuatro
direcciones principales —cinética de la transformacion, caracterizacién
de los catalizadores, sintesis de catalizadores y aplicacién a procesos in-
dustriales— que, a su vez, se han interesado por la comprensién de los
fendémenos a diferentes escalas de trabajo. Los estudios a escala mi-
croscopica se interesan por la sintesis de centros activos o de compues-
tos intermedios, por la elucidacién de las etapas elementales de las re-
acciones en la superficie del catalizador o por los estudios teéricos de
especies superficiales y centros activos. La preparacién del catalizador,
la determinacién del comportamiento cinético, la caracterizacién qui-
mica de la superficie o la determinacién de la textura cortesponde a ni-
veles de estudio diferentes, meso y macroscépico, lo mismo que su em-
pleo en instalaciones industriales para obtener una determinada
transformacién de los reactivos en los productos.

2. EL CATALIZADOR Y LAS VELOCIDADES DE LOS
FENOMENOS IMPLICADOS EN LA TRANSFORMACION

La palabra catalisis se utiliza para describir fenémenos de muy di-
versa naturaleza pero con una caracteristica comtn. En todos ellos se
encuentra un agente, el catalizador, cuya influencia sobre el cambio que
se produce es muy superior a la que se espera de cualquier otro agente
que no redna esta cualidad. El término se acuié —Berzelius, 1836—
para describir el aumento de velocidad que experimentaban las reac-
ciones quimicas en presencia de ciertas sustancias que aparentemente
no sufrfan ningtin cambio. Poco a poco fue adquiriendo un aura de mis-
terio inducida por la explicacion metafisica del fenémeno: una fuerza
desconocida provoca un aumento de la afinidad de las sustancias por la
mera presencia del catalizador.

La transformacién de los reactivos en los productos de reaccién es
el resultado de un conjunto de etapas, como la interaccion de las molé-
culas con los centros donde reside la actividad catalitica, el transporte
de fluidos hasta llegar a ellos o las reacciones que modifican la compo-
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sicién, la superficie o la estructura del catalizador. Cada una de estas
etapas se produce a una determinada velocidad que es funcién de la na-
turaleza del proceso y de los valores de las variables de operacion.

En catélisis homogénea por compuestos organometilicos, el centro
activo esta formado por el metal y por las moléculas orginicas que le
rodean, los ligandos. Para que los reactantes puedan interaccionar con
el metal es preciso que existan lugares vacios, por lo que la catalisis co-
mienza con su creacién y continiia con la coordinacién del substrato. Al
coexistir diferentes moléculas en la fase liquida, se produce una com-
peticién entre el substrato y los potenciales ligandos para formar el com-
plejo. El propio producto de la reaccién puede coordinarse con el me-
tal dando lugar a un descenso de la velocidad o inhibicién del proceso
catalitico (Van Koten, 1999).

En el caso de catalizadores sélidos, la supetficie catalitica ofrece un
camino para efectuar la reaccién, camino que estd formado por una se-
rie de transformaciones parciales, cuyas energias de activacién son to-
das significativamente més pequefias que la energia de activacion del
proceso térmico. Por tanto, el catalizador, ademas de aumentar la velo-
cidad de la transformacién, puede cambiar la selectividad de una reac-
cién si el nuevo camino es capaz de favorecer o de dificultar la forma-
cién de determinados productos finales (Averrill, 1999).

Las enzimas son capaces de lograr que la reaccién transcurra con ac-
tividades y selectividades muy superiores a las que muestran otros catali-
zadores porque sus centros activos presentan ciertas caracteristicas especi-
ficas que los diferencian de los que operan en la catélisis homogénea
mediante complejos de metales de transicién y de los responsables de la
catalisis por sélidos. Existen muchos puntos de contacto entre el cataliza-
dor y el substrato, se producen cambios estructurales muy répidos debido
a la flexibilidad de la proteina para facilitar la catalisis de la reaccion y, fi-
nalmente, disponen de una sorprendente habilidad para combinar efectos
aparentemente incompatibles, como la simultaneidad de la catalisis 4cida
y bésica y de las interacciones hidrofébicas e hidrofilicas (Lilly, 1996).

En los tres casos, catalizador homogéneo, catalizador sélido y enzi-
ma, la funcioén de los centros cataliticos es reunir y acomodar los reac-
tantes de manera que disminuya la barrera energética que deben supe-
rar las moléculas y se transformen en productos a mayor velocidad.

Para que se produzca el evento catalitico es preciso que se establezca
un ciclo de reacciones elementales en el que los centros activos se re-
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generen. El lugar donde se ha producido la reaccién debe quedar dis-
ponible para un nuevo evento una vez que se ha producido la libera-
cién del producto, lo que permite que se complete el ciclo que realiza
una determinada molécula. La autorregeneracion del ciclo de etapas ele-
mentales es el procedimiento que permite la operacién permanente del
catalizador y, en consecuencia, representa la situacién ideal del papel
que debe tener en la transformacién de los reactivos en los productos.
Los procesos que tienen lugar en la superficie de los catalizadores séli-
dos, en la formacién de complejos en catalisis homogénea con com-
puestos organometalicos y en biocatalisis con enzimas responden al mis-
mo principio: el niimero total de centros activos permanece constante.

(Figuras 3a y 3b).
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Figura 3b. Ciclo catalitico de la reaccion de hidrogenacién de etileno (modelo de Wil-
kinson). Tomado de: |. Am. Chem. Soc. Vol. 109, 3455, 1987.

Sin embargo, la mayor parte de los catalizadores se desactivan gra-
dualmente cuando estdn en presencia de las especies quimicas a la pre-
sién y temperatura que requiere el proceso (Hughes, 1984). Existen de-
terminados centros activos que, al no tener suficiente selectividad en la
realizacién del ciclo, pueden producir residuos de moléculas que se van
acumulando en la superficie del catalizador, como ocurre con la for-
macién de «coque». Ademas, a la vez que tiene lugar la transformacion
de los productos de la fase fluida, los componentes de los catalizado-
res pueden reaccionar entre s modificando la estructura y el compor-
tamiento del catalizador. Por ejemplo, se producen estas alteraciones
cuando las pequefias y dispersas particulas que forman los componen-
tes activos se sinterizan durante la reaccién. También se puede modifi-
car y bloquear el centro activo al reaccionar los componentes del cata-
lizador con las impurezas de las materias primas para formar unos
productos que son inactivos o tienen una actividad diferente. Incluso
puede producirse una pérdida de dtomos metalicos o de flexibilidad de
la molécula.

Por tanto, la desactivacion es un fenémeno que ocasiona un cambio

en el comportamiento del catalizador que impide la regeneracion de los
centros activos que participan en el ciclo catalitico.
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2.1. Comportamiento del catalizador: actividad, selectividad y vida

La seleccion de los componentes de los catalizadores y de los pro-
cedimientos de preparacion se realiza con el fin de lograr, ademas de su
adaptacion al proceso en el que se pretenden emplear, una adecuada
combinacién de las tres propiedades que le caracterizan: actividad, se-
lectividad y estabilidad. Materiales activos para la reaccién, soportes,
promotores o estabilizadores son componentes habituales de los catali-
zadores empleados para lograr el comportamiento exigido.

Cuando se conoce el nimero de centros activos que intervienen en
el proceso, la actividad suele cuantificarse por el nimero de veces que
tiene lugar la reaccidn catalitica global por centro catalitico y unidad de
tiempo (turnover). Esta forma de cuantificar la velocidad de las trans-
formaciones en los centros activos, se ha utilizado con frecuencia en pro-
cesos enzimdticos y en catélisis homogénea y va siendo cada vez mas ha-
bitual en zeolitas y en algunos metales soportados para los que se ha
logrado una caracterizacién suficientemente precisa. A pesar de las difi-
cultades que ofrecen los catalizadores s6lidos para determinar lo que ocu-
rre en los centros que intervienen en el ciclo, el conocimiento de la trans-
formacién en monocritales, empleados como modelo, es una manera de
aproximarse al comportamiento en los catalizadores utilizados en las
plantas industriales. Con la informacién obtenida mediante estos méto-
dos se sabe que, en muchas reacciones'heterogéneas en las que intervie-
nen moléculas pequefias en el intervalo de temperatura 100-500 °C, los
valores obtenidos varfan entre centésimas y centenas. Estos valores son
muy inferiores a los encontrados en los procesos enzimiticos que supe-
ran en varios 6rdenes de magnitud las decenas de millén, 107-10%’.

Generalmente, la superficie de los catalizadores sélidos estd forma-
da por centros activos de diferente reactividad por lo que la suposicién
de uniformidad superficial debe sustituirse por una determinada distri-
bucién de actividad. Aceptando esta heterogeneidad de la superficie, de-
terminados centros, los mas reactivos, seran los que tengan una contri-
bucién mayor a la transformacién quimica. Solamente cuando la mayor
parte de la reaccidn se efecttie en estos centros, el comportamiento de
la reaccién serd similar al de una superficie uniforme.

En catilisis heterogénea se produce un aumento de la concentracién
de las especies adsorbidas, pero este aumento no es suficiente para jus-
tificar los cambios en la velocidad de reaccién con respecto a la reaccién
homogénea. Al ser las velocidades de las reacciones quimicas funciones
exponenciales de las barreras energéticas, el gran aumento que se pro-
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duce se debe a la reduccién significativa de estas barreras que logran el
conjunto de reacciones elementales que intervienen en la transformacién
catalitica. Algunos catalizadores pueden provocar reducciones de la ba-
rrera energética que implican aumentos de la velocidad de la reaccién no
catalizada de 6rdenes de magnitud de 30 y hasta 50. Sin embargo, no se
observan estos aumentos tan elevados porque existen factores restricti-
vos, como la orientacién o la energia con que llegan las moléculas a la
supetficie, que también afectan a la velocidad de la transformacién.

Las reacciones cataliticas son més rapidas cuando el calor de adsor-
cién sobre la superficie del sélido es elevado porque aumenta la frac-
cién superficial que estd cubierta por estas especies reactantes adsorbi-
das. Sin embargo, cuando el calor de adsorcién es demasiado grande, la
velocidad del proceso global esta limitada por la velocidad con que se
transforma el reactivo en el producto debido a la pequefia reactividad
de las especies adsorbidas. Estos dos fenémenos contrapuestos, aumen-
to de concentracién de especies adsorbidas y descenso de su reactivi-
dad, dan lugar a un valor éptimo de la fortaleza de la uni6én superficie
catalftica-adsorbato para que la velocidad de reaccién tenga un valor
mdximo (Principio de Sabatier). La consecuencia es que la velocidad de
reaccién alcanza un valor maximo para un determinado valor del calor
de adsorcion. Ambos valores se han determinado experimentalmente
para un buen ntimero de transformaciones.

Los diferentes modos que tienen las moléculas de adsorberse en la
superficie y las numerosas posibilidades que se ofrecen a los fragmen-
tos moleculares formados para reagruparse son las causas que originan
las diferentes reacciones en paralelo que caracterizan muchos procesos
cataliticos. Por ello, un catalizador puede tener una actividad apropia-
da pero al mismo tiempo una baja selectividad.

El cambio de velocidad que experimenta una determinada reaccién
catalizada puede ir acompafiado por cambios en las velocidades de las
reacciones secundarias que transcurren simultdneamente. La especifici-
dad de un catalizador o la selectividad de la transformacién se debe a su
capacidad para que cada una de estas modificaciones siga la direccién
apropiada, aumentando unas y disminuyendo otras. Por ello, conseguir
elevadas selectividades requiere que los catalizadores, por cualquier tipo
de actuacién, aumenten mids la velocidad de las reacciones deseadas que
las velocidades correspondientes a las reacciones no deseadas.

En catilisis homogénea, los ligandos juegan un papel similar al que
tienen los distintos centros superficiales en los sélidos para justificar la
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selectividad de la reaccién. En una disolucién pueden estar presentes
varios complejos cataliticos con diferentes actividades. El tipo de ligan-
do y su nimero determina en buena parte la estructura del complejo ca-
talitico. En consecuencia, la actividad y la selectividad pueden contro-
larse seleccionando adecuadamente los ligandos y las condiciones de
operacion.

Los subproductos, formados generalmente en pequefias cantidades,
suelen corresponder a reacciones con barreras energéticas mas elevadas
que las de la reaccién principal. Debe esperarse que al aumentar la tem-
peratura se produzca un aumento de los subproductos por lo que es
conveniente buscar catalizadores que operen a bajas temperaturas y, de
este modo, se logra aumentar la selectividad.

La sintesis de metanol, CO/CO, + H, > CH,OH, con catalizadores
que operan a alta y baja temperatura ofrecen un ejemplo del cambio de
selectividad que se logra al variar la temperatura (Chinchen, 1988).

El catalizador (Cu/ZnO/AL O, desarrollado por ICI) tiene mucha
mayor actividad que el cldsico catalizador de ZnO/Cr,O,, aunque las re-
acciones secundarias, CO/CO, + H, > Subproductos(CH,, HCO-
OH:,C,H,0OH,etc.), no resultan modificadas, ni se favorecen ni se difi-
cultan. El aumento de selectividad que se logra con el nuevo catalizador
se debe al descenso de la temperatura de operacién que, para conseguir
la misma velocidad de transformacién de reactivos en productos, per-
mite su mayor actividad aunque la reaccién secundaria se comporte de
modo similar en ambos catalizadores. Por ello, el aumento de actividad
de la reaccién deseada es un procedimiento para mejorar la selectividad.

En otras reacciones, los catalizadores que logran elevados valores de
la actividad no permiten alcanzar grandes selectividades de las reaccio-
nes intermedias. Esta asociacién entre alta actividad y baja selectividad
se presenta en las reacciones de oxidacién de compuestos orginicos,
como ocurre en el caso del metanol para obtener formaldehido:

CH,OH + % O,> HCHO + H,0

CH,0OH + O, = Secundarias (CO, CO,, H,0)

HCHO + O, = Secundarias(CO,CO,,H,0)

El platino es un catalizador muy activo para llevar a cabo reaccio-
nes de oxidacién, pero su accidén es similar en la reaccién principal y en
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los dos tipos citados de reacciones secundarias (serie y paralelo); por
tanto, su selectividad en este proceso es demasido baja debido al gran
descenso que provoca en las barreras energéticas de todas las reaccio-
nes, las que se deben favorecer y las que se deben evitar. En el proceso
de obtencién de formaldehido deben emplearse catalizadores menos ac-
tivos (6xidos de Fe/Mo o plata) que aseguran diferencias en las barre-
ras energéticas de las reacciones, para evitar que una parte importante
del metanol se transforme en 6xidos de carbono (Twigg, 1996).

El tiempo que un catalizador mantiene su comportamiento varia en
un intervalo tan amplio como el incluido entre la unidad y las centenas
de millén. El descenso de actividad catalitica puede deberse a los cam-
bios fisicos que ocurren en el catalizador o a las transformaciones que
experimentan los centros activos al interaccionar con sustancias ajenas
a las del ciclo catalitico y que proceden de las impurezas o de los pro-
pios reactivos y productos (Bartholomew, 2001).

En los catalizadores se producen cambios microscopicos y macros-
copicos que modifican su estructura y alteran su comportamiento fren-
te a la reaccién quimica. Cambios microscépicos se producen cuando
se aglomeran las «cristalitas» de la fase activa dando lugar a una pérdi-
da de superficie, que es la responsable del descenso de la actividad ca-
talitica. La ruptura de las particulas es un cambio macroscépico que oca-
siona problemas en la operacién como el aumento de la pérdida de
carga, arrastres, pérdidas y taponamientos, etc.

Minimizar la velocidad de sinterizacién es uno de los objetivos a al-
canzar en el disefio de catalizadores industriales para lograr un compor-
tamiento estable. El control de este proceso es una tarea dificil debido al
efecto que ejercen factores como el tipo de metal y su distribucién en el
soporte, el tamafio inicial de las cristalitas, la naturaleza del soporte o las
condiciones de operacién. La agregacién de cristalitas metalicas se pro-
duce porque existe un transporte en el catalizador que es preciso dificul-
tar mediante la eleccién apropiada de los componentes del catalizador y
del procedimiento de preparacién. La efectividad del soporte para difi-
cultar el movimiento del metal y su propio movimiento o la incorpora-
cién de compuestos con esta finalidad especifica son factores que se ma-
nejan habitualmente en la formulacién de catalizadores industriales.

El éxido de hierro III, que es el catalizador empleado en el proce-
so de gasificacién a alta temperatura, se transforma en Fe,O, en las con-
diciones de reaccién. Este compuesto es bastante inestable y sufre una
rapida aglomeracién, que es la causante del descenso de la actividad; es
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posible evitar este problema incorporando un compuesto mas refracta-
tio, como el Cr,O;, para que produzca un descenso de la velocidad de
sinterizacion.

Las impurezas que acompafian a los reactivos o a las materias em-
pleadas en la obtencién del catalizador pueden interaccionar con la su-
perficie y modificar la estructura de los poros, que dan acceso a los cen-
tros activos, o la propia naturaleza de dichos centros donde ocurre la
transformacién quimica. Muchos venenos quedan fuertemente retenidos
sobre los centros activos impidiendo que los reactantes se puedan ad-
sorber y posteriormente transformar en los productos. Esta accién de
bloqueo puede ir seguida por otras que modifican y reconstruyen los cen-
tros activos. Los venenos modifican el comportamiento del catalizador al
producir un descenso de la actividad o de la selectividad. Unas veces, los
centros activos pierden completamente su capacidad para realizar el ci-
clo catalitico y otras, sufren una modificacién, pero mantienen parte de
su actividad y alteran selectivamente las velocidades de las distintas re-
acciones (Chen, 1990).

Como la adsorcién es la causa principal del envenenamiento, la fuerte
interaccién entre el veneno y el catalizador explica la gran efectividad del
veneno aungue se encuentre en concentraciones muy bajas (Jones, 2003).

Asi, en el proceso de reformado de hidrocarburos con vapor, basta
que la alimentacién contenga 1ppm de H.S para envenenar un catali-
zador de niquel 6 0,001 ppm de HCI en el caso de un catalizador de
cobre, a pesar de que el contenido de veneno en la particula de catali-
zador desactivado es inferior al 0,1%.

Tanto la velocidad del proceso de envenenamiento como la movi-
lidad del veneno sobre el catalizador determinan su distribucién en
la particula y en los lechos cataliticos. Las bajas concentraciones de
veneno en la alimentacién y las elevadas velocidades de adsorcidon del
veneno son las causas por las que la deposicion del veneno se inicia
en el exterior de las particulas y al principio del lecho, desde donde
progresa, lentamente, hacia el interior de las particulas y hacia el fi-
nal del lecho. Sin embargo, determinados catalizadores reaccionan
con el veneno formando compuestos cuyos puntos de fusién son tan
bajos que presentan una movilidad suficientemente elevada para oca-
sionar una distribucién homogénea del veneno en la particula de ca-
* talizador. Los catalizadores de cobre se envenenan con cloro (sintesis
de metano, gasificacién a baja temperatura) formando cloruros de co-
bre cuya migracién superficial promueve la sinterizacién de «cristali-
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tas» de cobre que es el principal responsable del descenso de su ac-
tividad catalitica.

La purificacién de la alimentacién para eliminar el veneno, espe-
cialmente si las técnicas de separacion son excesivamente costosas, pue-
de efectuarse mediante un proceso catalitico previo, como ocurre con
la eliminacién del azufre en los combustibles liquidos (Oyama, 2002),
con la hidrodesulfuracién para evitar que el azufre desactive el catali-
zador de niquel en el reformado con vapor, o con la transformacién en
metano de los 6xidos de carbono que desactivarian los catalizadores en
la sintesis de amoniaco.

También puede controlarse el efecto de los venenos incorporando
mas componentes al catalizador e incluso modificando completamente
su composicion. Asi, H,S y HCI, venenos de los catalizadores emplea-
dos en la gasificacién a baja temperatura, pueden retenerse sobre ZnO.
El platino se emple6 en la oxidacién de SO, a SO, pero se envenenaba
con el arsénico presente en los gases de combustién de los compuestos
de azufre y se sustituyé por V,O; promov1do por potasio, de gran re-
sistencia al envenenamiento por arsénico.

En aquellos procesos cataliticos en los que intervienen sustancias orga-
nicas se suelen formar depésitos carbonosos en el catalizador cuya compo-
sicién es muy compleja. Este tipo de desactivacion es especialmente im-
portante en los procesos de las refinerfas cuyos reactivos son hidrocarburos
que, mediante reacciones de deshidrogenacién y de polimerizacién sobre la
superficie catalitica, forman estos productos que impiden o dificultan la lle-
gada de los reactantes a los centros activos (Menon, 1990). Para controlar
este proceso es necesario formular los catalizadores de manera que estén
ausentes los compuestos que directamente o por su evolucién favorecen este
tipo de reacciones, como ocurre con el hierro en la sintesis de metanol. En
otros casos, la incorporacién de determinados elementos permite prevenir
el ensuciamiento del catalizador. Esta es la finalidad del potasio en el cata-
lizador de niquel empleado en el reformado de naftas con vapor. Por un
lado, el potasio neutraliza los centros 4cidos del soporte evitando que ac-
tlen como catalizadores de olefinas, y, por otro, favorece la gasificacién del
coque formado, con lo que regenera los centros activos, C+H,O0>CO+H,.

Estos tres tipos de fenémenos que producen la desactivacién pue-
den aparecer simultdneamente en un catalizador, de forma indepen-
diente o acoplada, lo que muestra la gran complejidad de la diagnosis,
cuantificacién y aplicacién de procedimientos para remediar el descen-
so de actividad en los catalizadores (Moulijn, 2001).
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Un ejemplo sobre la interaccion de los fenémenos de desactivacion.
Como se ha indicado anteriormente, los compuestos de arsénico y de azu-
fre son venenos del catalizador de niquel empleado para reformar las naf-
tas con vapor, debido a su fuerte interaccion con los centros activos. Este
efecto de los venenos sobre el catalizador produce un descenso de la ve-
locidad de hidrogenacién de los intermedios insaturados, aumentando su
concentracion y, en consecuencia, la velocidad de polimerizacion sobre el
catalizador cuyo destino final es la formacién de coque. A medida que au-
menta la cantidad de este subproducto, se van llenando los poros del ca-
talizador hasta que por saturacion provocan el estallido y el desmorona-
miento de su estructura fisica. Es cierto que el colapso del catalizador se
ha producido por el coque pero debe atribuirse a los venenos la respon-
sabilidad de este proceso de desactivacion. (Figuras 4a y 4b).

Figura 4 a. Evolucién de los catali-
zadores solidos en el proceso de acti-
vacion y en la operacion. Superior:
Catalizador utilizado en la sintesis de
amoniaco antes y después de la re-
duccién. Inferior: Mallas con catali-
zador de Pt/Rh a distintos grados de
activacion. Tomado de: (Twigg, 1996).
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Figura 4 b. Evolucion de los catalizadores sélidos durante la operacion. Catalizadores de
plata soportados en -Alimina antes y después de su empleo en procesos de oxidacion.

2.2. El ciclo catalitico en la supetficie de sélidos

Cuando una molécula choca con una superficie puede quedar rete-
nida en ella o volver a la fase gas. Si la atraccién entre la superficie y la
molécula es fuerte, se forma un enlace quimico. La velocidad a la que
se produce este tipo de interaccién depende de la probabilidad de atra-
par a la molécula que colisiona con la superficie y de la probabilidad de
que se produzca la liberacién de la molécula atrapada. Este proceso de
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adsorcion tiene lugar a través de una secuencia de etapas en las que in-
tervienen especies quimicas que se unen a la superficie. El coeficiente
de cohesién, que describe la cinética de la adsorcidn, es el resultado de
combinar las velocidades de todas las etapas elementales que intervie-
nen en el proceso. En la primera etapa se produce la captura de una
molécula para formar un estado intermedio, caracterizado por no estar
asociado a sitios especificos de la supetficie, por ser una especie mévil
y por ser precursor del estado quimiadsorbido. Su velocidad se descri-
be por el coeficiente de captura. Este primer estado intermedio puede
liberarse en una segunda etapa o puede transformarse a un nuevo esta-
do intermedio caracterizado por corresponder a una especie quimiad-
sorbida. La cinética de esta segunda etapa de adsorcién se describe con
dos constantes de velocidad, una para cada una de las dos posibilida-
des, la liberacién y la transformacién.

A medida que la supetficie se va cubriendo de especies adsorbidas
y, en consecuencia, va disminuyendo el ndmero de sitios disponibles para
la adsorcién, se produce un descenso de la velocidad que es propor-
cional a la fraccién de superficie ocupada. Sin embargo, se encuentra
con frecuencia que la velocidad de adsorcién disminuye menos de lo
que prevé la relacién proporcional, debido a la retencién de las molé-
culas en un estado precursor mévil. Una molécula de la fase gaseosa que
choca con la superficie catalitica puede acomodarse en sitios ocupados
y difundirse sobre la superficie hasta que encuentra un sitio activo libre
en el que puede formar un enlace de quimiadsorcién.

En todas las supertficies sdlidas se producen colisiones con las mo-
léculas de gas, pero s6lo cuando una molécula permanece en la super-
ficie durante un tiempo mayor que el requerido para una colisién se
considera que la molécula ha sido adsorbida. Como consecuencia de
este proceso, se modifica la estructura atémica de las supetficies y se al-
tera la reactividad de las moléculas retenidas y es el comportamiento de
estas especies adsorbidas el que permite controlar la velocidad de 1a re-
accion supetficial

La molécula se acerca a la superficie sin una orientacién especifica,
pero la quimiadsorcién requiere que lo haga desde una posicién ade-
cuada, siendo las moléculas que rotan en un plano paralelo a la super-
ficie las que tienen preferencia para este proceso. La interaccién entre
una molécula y la superficie catalitica que conduce a la quimiadsorcién
da lugar a la formacién de una «molécula superficial», metal-adsorbato,
cuyos orbitales moleculares estan compuestos por los orbitales metali-
cos y por los orbitales de las moléculas que se adsorben.
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El tipo de uniones que se forman entre la superficie sélida y la
molécula adsorbida determina el tipo de transformacién catalitica que
tendrd lugar (Smith, 1999). Al poner en contacto CO con a-alimina
no se forman enlaces entre ellos y la energia de adsorcién es similar
a la del CO en estado liquido, por lo que los intermedios formados
por estas uniones no pueden transformarse en productos sino que sir-
ven como precursores de otros intermedios capaces de evolucionar en
el ciclo catalitico. Cuando el CO se expone a una superficie metélica
de cobre se produce una interaccién mucho mas fuerte, que da lugar
a diferentes estados de adsorcién en los que aparece debilitado el en-
lace C-O, proceso de quimisorcidn asociativa; si la superficie es de ni-
quel, la interaccién es capaz de provocar la ruptura de la molécula de
CO, proceso de quimiadsorcién disociativa. El conocimiento de cudl
es la interaccién que se produce es una informacién de gran valor
para seleccionar el catalizador del proceso deseado. Asi, la hidroge-
nacién de CO para obtener metanol, CO + 2H, - CH,0H, requiere
el debilitamiento del enlace pero sin que se rompa la molécula de CO
—quimiadsorcién asociativa con hidrégeno mediante un catalizador
de cobre— mientras que su hidrogenacién a metano, CO + 3H, >
CH, + H,O, se ve favorecida con catalizadores de niquel en los que
tiene lugar la quimiadsorcién disociativa, ruptura de la molécula CO
en carbono y oxigeno.

La fortaleza de la interaccién entre el centro activo del catalizador
y las especies reactantes intermedias es uno de los factores que deter-
mina el valor de la velocidad de reaccién. Para que la velocidad de re-
acci6én alcance el valor maximo es preciso lograr que esta interaccién
sea la apropiada.

Los alquinos, con su triple enlace, -C = C—, se adsorben fuertemente
en la superficie de los metales de transicién, haciendo que la velocidad
de hidrogenacion sea baja. Los aromiticos, en el otro extremo, se ad-
sorben débilmente, lo que también da lugar pequefios valores de la ve-
locidad de hidrogenacién. Como la hidrogenacién de olefinas se en-
cuentra proxima a la interaccién Sptima de energia, su velocidad de
reaccién es elevada.

El hierro promovido con potasio es el catalizador empleado en la
sintesis de amoniaco porque es capaz de romper el enlace N-N y de li-
berar el amoniaco adsorbido. El hierro es el metal cuya interaccién con
el nitrégeno no es ni demasiado fuerte ni demasiado débil y el promo-
tor alcalino facilita la disociacién del nitrégeno y debilita la interaccién
de amoniaco con el centro activo del catalizador.
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Para que se produzca la absorcién de estas especies adsorbidas so-
bre el catalizador es necesario que la retencién de las moléculas se reali-
ce en el seno del sdlido en lugar de hacerlo sélo en la superficie. La di-
fusién de las especies formadas en la superficie hacia el interior del
material sélido y el proceso de reconstruccién superficial son fenémenos
que afectan significativamente a la cinética de la transformacién. Fre-
cuentemente, la reconstruccién de la superficie se realiza de tal manera
que la capa externa puede considerarse estable. Para que se mantenga
constante la composicion de esta capa es preciso que exista alguna mo-
vilidad, sobre la que existe evidencia experimental, de los 4tomos del ca-
talizador que permita el intercambio entre diferentes capas. Por ejemplo,
se ha observado que la densidad atémica de la superficie reconstruida es
diferente de la que tiene la superficie no reconstruida. Este tipo de mo-
vilidad de los 4tomos del catalizador explica la inestabilidad que se pre-
senta en los catalizadores heterogéneos hasta que no ha transcurrido un
determinado tiempo de empleo o «periodo de iniciacién» necesario para
alcanzar la estabilidad. Mientras varie la composicién de las capas acti-
vas durante el proceso, la reactividad de la superficie no permanecera
constante, Por ello, sélo cuando la velocidad de este proceso de difusién
entre la capa superficial y las capas adyacentes es mayor que la veloci-
dad de la etapa del ciclo catalitico més lenta, la falta de homogeneidad
superficial no modifica la cinética de la reaccién catalitica y la capa de
adsorbatos puede suponerse que responde a una mezcla ideal.

Normalmente, el espesor de la zona activa del catalizador es inferior
a un nanémetro lo que indica que la influencia de la superficie catalitica
en el proceso se limita a los 4tomos que estdn en contacto con el gas. A
pesar de que en muchos catalizadores comerciales se confinan varios cien-
tos de metros cuadrados en unos pocos gramos, el espacio donde se pro-
duce la reaccién no supera el 5% del volumen que ocupa el catalizador.

La velocidad de reaccién alcanza el maximo valor cuando las espe-
cies que intervienen estdn idealmente mezcladas en la zona donde se
producen las diferentes etapas que se requieren para transformar los re-
actantes en los productos de reaccién. Sin embargo, la superficie del ca-
talizador no siempre contiene una concentracién de compuestos inter-
medios proporcional a la presion parcial de los componentes en la
mezcla gaseosa, en cuyo caso existe un intermedio reactivo mayoritario
como consecuencia inevitable de la competencia de los reactantes por
ocupar los sitios disponibles para la adsorcién. A esta competencia por
ocupar los centros activos se unen los complejos procesos reactivos y de
transporte de las especies que ocupan la superficie reactiva para alterar
el comportamiento esperado en la transformacién catalitica.
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La identificaciéon de los dtomos superficiales, centros activos y mo-
léculas adsorbidas es un conocimiento necesario para comprender el ci-
clo catalitico que tropieza con la falta de homogeneidad en la composi-
cién y en la estructura de las superficies cataliticas (Yuranov, 2004). Los
catalizadores con superficies bien definidas —monocristales, superficies
laminares epitaxiales, complejos metalicos sobre superficies, etc.— se
han empleado para estudiar los cambios moleculares que se producen
durante la catélisis. A pesar de los éxitos alcanzados al reproducir re-
sultados experimentales de algunos catalizadores utilizados en la indus-
tria, las diferencias entre la superficie de los modelos y la superficie real
son demasiado grandes por lo que deben reducirse empleando sistemas
mas complejos con los que analizar simultdneamente todos aquellos fe-
némenos que las técnicas experimentales no permiten desacoplatlos.

Pero estas no son las Gnicas dificultades que se encuentran cuando
se pretende describir el ciclo catalitico en sélidos.

Cuando el catalizador tiene diferentes tipos de centros activos, aque-
llos cuya interaccién es cercana a la éptima son los que determinan la
velocidad de la reaccién en el catalizador. Sin embargo, los centros res-
ponsables del comportamiento cinético pueden ir cambiando a medida
que cambian las condiciones de operacién y con ellas la energia de in-
teraccion 6ptima. Ademds, el ciclo catalitico puede sufrir modificacio-
nes por la incorporacién de algiin compuesto, diferente a los compues-
tos que participan en la secuencia de transformacién, capaz de alterar
alguna de las etapas elementales que lo componen. En determinadas su-
petficies cataliticas se producen oscilaciones entre dos estados de la re-
accién. Para explicar este fendmeno se deben incluir procesos autoca-
taliticos entre las etapas que permiten transformar los reactantes en los
productos. Se pueden proponer diferentes tipos de reacciones autoca-
taliticas en la superficie del catalizador, como la existencia de dos tipos
de centros activos capaces de transformarse entre si (reaccién autocata-
litica) al producirse la adsorcién selectiva de los reactantes y su reaccién
superficial o la transformacién de especies adsorbidas por un mecanis-
mo mas rapido cuando dispone de un centro activo libre (la liberacién
de centros es el proceso autocatalitico).

La observacién del comportamiento catalitico de la superficie, tra-
bajando en las mismas condiciones de reaccién y en el mismo momen-
to en que se produce la transformacién, puede contribuir a la mejor
compresion de la catilisis heterogénea y al desarrollo de nuevas estra-
tegias para seleccionar nuevos catalizadores. De este modo se pueden
seguir los cambios morfolégicos que tienen lugar en la superficie del ca-
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talizador a medida que avanza la reaccién y conocer no solo el detalle
de los mecanismos de reestructuracién de la superficie sino también la
adecuada relacidén entre estructura supetficial y comportamiento catali-
tico (Yan, 2004).

2.3. Transporte en el interior de los catalizadores sélidos

Los catalizadores industriales deben tener una estructura fisica de-
terminada, tienen que soportar las condiciones en las que se realiza la
operacién, necesitan favorecer el intercambio de materia y de energia
y no pueden ocupar mucho espacio. Normalmente los materiales ca-
taliticamente activos no pueden cumplir estos requerimientos por lo
que es preciso incorporar otros materiales de muy distintas propieda-
des fisicas y quimicas. Para que la superficie catalitica ocupe un espa-
cio reducido es preciso depositarla sobre un material que tenga una
elevada superficie interna, de modo que en unos pocos gramos se dis-
pone una gran superficie, en la que se encuentran los centros activos,
de varios cientos de metros cuadrados. La estructura porosa, porosi-
dad y distribucién de tamafio de poros, no solo guarda una estrecha
relacién con la superficie interna sino que tiene un papel fundamen-
tal en las dificultades que encuentran las moléculas para acceder a los
centros activos. Mientras que los microporos (didmetro inferior a 2
nm) le confieren la elevada supertficie, los mesoporos (didmetro com-
prendido entre 2-50 nm) y macroporos (didmetro mayor de 50 nm)
sirven, principalmente, para la difusién de las moléculas desde el ex-
terior hasta el interior.

El transporte de materia en el interior de la particula del cataliza-
dor se realiza por diferentes mecanismos de difusién —ordinaria,
Knudsen, superficial, etc.— y el de energia por conduccién y convec-
cién a través de la matriz porosa. Como estos dos transportes se reali-
zan simultdneamente con la reaccién quimica, se establecen perfiles de
concentracién y de temperatura en la particula que dependen de las
respectivas velocidades. En los catalizadores muy activos constituidos
por grandes particulas porosas, del orden de magnitud del centimetro,
se establecen diferencias importantes de concentracién y de tempera-
tura entre la superficie y el centro y en consecuencia la velocidad de
reaccién varfa con la posicién que ocupan los centros activos (Keil,
1999). La cuantificacién de estos fenémenos permite seleccionar la ge-
ometria y el tamafio que debe tener el catalizador para que la genera-
cién de estos perfiles no ocasione alteraciones significativas en su com-
portamiento. (Figura 5).
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Figura 5. Catalizadores industriales de diferentes formas y tamasios.

Como el contacto entre los reactivos y el catalizador se logra me-
diante su transporte desde al seno del fluido hasta los centros activos
del catalizador, es posible utilizar membranas para ofrecer una gran re-
sistencia al paso de los gases, de modo que sélo algunos de los compo-
nentes de la mezcla de reaccién puedan atravesarla o que al menos la
atraviesen a mayor velocidad que otros componentes.

Las membranas son barreras que permiten la permeacion selectiva de
algunos componentes de una mezcla. Cuando en la membrana existe una
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fuerza impulsora —gradiente de presién, de concentracién o de potencial
eléctrico—, se puede cambiar la composicién de un fluido que circula a
través de ella. El empleo de membranas para realizar simultdneamente una
transformacién quimica y una separacién de componentes, para aumen-
tar la conversién modificando la distribucién de productos en reacciones
de control termodinamico, fue sugerida hace bastantes afios (Michaels,
1968). La permeacion selectiva de al menos uno de los productos de re-
accién permite desplazar el equilibrio. El campo de aplicacién de las mem-
branas poliméricas se reduce a aquellos procesos que implican condicio-
nes térmicas y quimicas suaves, como ocurre con los reactores bioldgicos.
Por ello, el empleo de reactores de membrana ha estado muy limitado al
campo biotecnolégico (Giorno, 2000).

La elevada tendencia a la adsorcién selectiva de un reactante en un
determinado catalizador provoca un descenso de la velocidad de reaccién,
debido a que su concentracién supetficial es muy elevada frente a la con-
centraciéon que alcanzan los otros reactantes, cuyos potenciales de adsor-
cién son muy inferiores pero que también son necesarios para la trans-
formacién. En estos casos, las membranas permiten evitar este
inconveniente haciendo que el reactivo, cuya adsorcién se pretende difi-
cultar, se incorpore al catalizador a través de ella, como se ha puesto de
manifiesto experimentalmente en procesos de hidrogenacién con mem-
branas de paladio (Nagamoto, 1986) y en procesos de oxidacién con mem- -
branas de plata (Ggryaznov, 1986). El aumento de velocidad logrado debe
compararse con la ralentizacién que provoca la permeacién, inconveniente
cinético que se afiade a los que ya tienen las membranas, como el debido
a la baja relacién entre 4rea superficial y volumen de metal noble o su
gran sensibilidad al envenamiento y al taponamiento de los poros con muy
pequenas cantidades de impurezas en la alimentacién.

En las membranas porosas aparecen varios mecanismos de trans-
porte con diferentes selectividades de permeacion, y cuya contribucién
varfa con la dimensién del poro, temperatura, presién, naturaleza de la
membrana y de las moléculas que permean. El flujo viscoso, difusién de
Knudsen, difusién molecular, difusién en multicapa, condensacién ca-
pilar y el cribado molecular son mecanismos con diferentes velocidades
de permeacién. Debido a la mayor complejidad del transporte, las mem-
branas porosas, a diferencia de las membranas densas, que tienen limi-
tadas sus aplicaciones al hidrégeno y oxigeno, pueden emplearse con un
elevado nimero de compuestos.

A medida que aumenta el tamafio de los poros va perdiendo impor-
tancia el transporte por difusién de Knudsen, pero el aumento del flujo
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de gas a través de la membrana va acompafiado por un descenso de la
superficie especifica, y en consecuencia, de la actividad catalitica dispo-
nible en la membrana. Por ejemplo, la y-aliimina empleada como sopot-
te de particulas cataliticas tiene una supeificie especifica de unos 200 me-
tros cuadrados por gramo y cuando tiene un tamafio de poro similar al
empleado en microfiltracién (0,2-10m), la superficie solo alcanza unos
pocos m*/g. Es preciso seleccionar los parametros estructurales de Ja mem-
brana de modo que se optimice el aumento de la velocidad de reaccién,
asociados al crecimiento del tamafio de los poros, frente al descenso de
la actividad por unidad de volumen que ocasiona esta modificacion.

Como se ha puesto de manifiesto en estos parrafos, hay muchos fac-
tores que determinan el comportamiento de las membranas cataliticas —
tipo de flujo, velocidades de aporte de reactantes, selectividad y permea-
bilidad de la membrana, actividad de la superficie catalitica por unidad
de volumen, temperaturas y presiones de operacion, naturaleza y posicién
del catalizador y algunos otras mas— que es preciso armonizar para que
se logre un determinado comportamiento frente a la reaccién quimica.

3. NECESIDAD DE CATALIZADORES PARA PROCESOS
INDUSTRIALES

La implantacién industrial de la sintesis de amoniaco supuso un
avance muy significativo, entre otros muchos campos, en catdlisis hete-
rogénea, y abrié la via para abordar otros nuevos procesos, especial-
mente los que implican reacciones de hidrogenacién.

En 1923, comenz6 la produccién de metanol por reaccién entre mo-
noéxido de carbono e hidrégeno, materias primas disponibles mediante
el reformado de hidrocarburos. Gran parte de los conocimientos ad-
quiridos con el estudio de la sintesis de amoniaco se aplicaron en este
nuevo proceso de hidrogenacién, porque las condiciones de trabajo eran
muy similares a las de su predecesor.

Con la hidrogenacién de hidrocarburos insaturados, descubierta por
Sabatier en 1905, se inicia la catalisis heterogénea orgdnica que pronto
aplica la industria alimentaria para hidrogenar aceites vegetales y fabri-
car margarinas. La sintesis de largas cadenas de hidrocarburos a partir
del gas de sintesis fue posible con los catalizadores de hierro promovi-
dos por élcalis que habian descubierto Franz Fischer y Hans Tropsch.
La implantacién de este proceso de obtencién de hidrocarburos liqui-
dos por hidrogenacién directa de carbén planteé el problema de cémo
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eliminar el azufre del producto obtenido y la respuesta vino de la mano
de la catalisis, Fredrich Bergius (1936) desarrolld el proceso de hidro-
desulfuraci6n.

El acetileno, procedente del carbén, ha sido una de las materias pri-
mas en la que se ha basado la industria quimica para obtener moléculas
mds complejas gracias a la gran cantidad de reacciones quimicas que se
fueron desarrollando, muchas de ellas basadas en los catalizadores. Un
ejemplo de la importancia que tiene la quimica que se desarrolla a pat-
tir del acetileno, Walter Reppe 1938-1945, es su reaccién con mondxido
de carbono y agua, catalizada por niquel tetracarbonilo, para obtener 4ci-
do acrilico (CH,=CHCOOH) que puede considerarse el inicio de la im-
plantacién de un nuevo campo de la catélisis, la catilisis homogénea.

A mediados de los afios treinta del siglo XX, el petrdleo comienza su
carrera para desplazar gradualmente al carb6n de la posicién central que
ocupaba como materia prima, entre otras industrias, de la industria qui-
mica. Este desplazamiento de una fuente de carbono por otra diferente
fue posible gracias a un nuevo proceso catalitico, el craqueo. Los prime-
ros catalizadores— arcillas tipo montmorillonita tratadas con un 4cido,
Eugene J. Houdry 1936, fueron rdpidamente desplazadas por silices-alt-
minas amorfas, y finalmente por una gran variedad de zeolitas sintéticas.
El interés que ha despertado el craqueo ha sido tap grande que ha hecho
de él uno de los procesos cataliticos de mayor importancia.

El craqueo pone a disposicién de la industria quimica unos pro-
ductos muy reactivos con los que construir una amplia gama de pro-
ductos, siempre que se logrén las transformaciones apropiadas, para lo
que, de nuevo, se recurre a los catalizadores. La catélisis homogénea per-
mite que se desarrollen nuevos procesos de fabricacién, como la hidro-
formilacién, reaccién de olefinas con mondxido de carbono e hidrdge-
no catalizada por carbonilos de cobalto para obtener aldehidos —Otto
Roelen en 1936—, la oxidacién de etileno a acetaldehido con cloruros
de paladio —Jargen Smidt, 1957-1959— o la carbonilacién de metanol
a 4cido acético mediante complejos de rodio —Frank E. Paulik y James
F. Roth a finales de la década de los sesenta—.

Con el petréleo como principal fuente de productos quimicos ad-
quieren gran importancia los diferentes tipos de reacciones de polimeri-
zacion. La necesidad de sustituir las fibras naturales por productos de
sintesis impuls6 los procesos de fabricacién de polimeros y fibras sinté-
ticas en los afios cuarenta. Las primeras tecnologias de polimerizacién de
olefinas que, igual que el craqueo térmico, implican reacciones de radi-
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cales libres, se realizan en condiciones severas, elevadas presiones y tem-
peraturas. Gracias a los catalizadores desarrollados por Ziegler-Natta
(TiCl/AI(C,H,),) a mediados de los cincuenta, se consigue polimerizar
olefinas a bajas presiones y temperaturas, dando lugar a polimeros de
mayor densidad y en consecuencia mayor punto de fusién y cristalinidad
que el polimero obtenido via radicales libres. La aceptacién que tienen
los productos fabricados con polimeros promueve el desarrollo de nue-
vas generaciones de estos materiales para lo que es preciso fabricar nue-
vos monémeros como acroleina o acrilonitrilo. Ambos productos se ob-
tienen mediante procesos que emplean catalizadores formados por
mezclas de 6xidos de diferentes metales para oxidar o amonoxidar, de-
pendiendo del producto a obtener, selectivamente propileno.

En la segunda mitad del siglo XX, el crecimiento del transporte es-
timula la investigacién de procesos que transformen compuestos que se
obtienen del petréleo en otros diferentes para disponer de combustibles
apropiados a las nuevas exigencias del mercado. El reformado cataliti-
o o la alquilacién de olefinas son ejemplos de catalisis heterogénea de
gran importancia en la formulacién de gasolinas.

La crisis del petréleo de los afios 70 puso de manifiesto la necesidad
de disponer de fuentes de carbono alternativas al petréleo, siendo el cat-
bén y el gas natural los que asumen este papel. El gas de sintesis, pro-
ducido ahora a partir del gas natural, es una materia prima alternativa
para la produccién de hidrocarburos oxigenados. Con este fin, aparecen
nuevos procesos cataliticos, como la obtencién de anhidrido acético via
carbonilacién de metilacetato mediante catalizadores basados en rodio.

La demanda de calidad ambiental, que se inician en el dltimo cuar-
to del siglo XX, conduce al desarrollo de catalizadores para una finali-
dad muy diferente a la que habian tenido hasta entonces. Para reducir
las emisiones de gases contaminantes en fuentes fijas y mdviles es pre-
ciso retirarlos antes de que se liberen a la atmésfera. Algunos de estos
compuestos, 6xidos de nitrégeno, monéxido de carbono y muchos com-
puestos organicos, pueden transformarse por medio de reacciones qui-
micas en gases inocuos como nitrogeno, diéxido de carbono y agua. A
las dificultades de la propia reaccién quimica se unen tres peculiarida-
des nuevas: la concentracién de los contaminantes es muy pequefia, el
tratamiento de depuracién debe aplicarse al final del proceso que los
genera y, por tltimo, el elevado ntimero de compuestos en la mezcla a
tratar. Estas restricciones dieron lugar a la aparicién de numerosos ca-
talizadores de oxidacién-reduccién muy activos y capaces de adaptarse
a las situaciones particulares de la emisién, y a las estructuras monoliti-
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Figura 6. Monolitos empleados en catdlisis. El tamario del canal determina la superficie de
contacto entre el fluido y el sélido y el espesor de la pared, el nimero de centros activos.

cas que ofrecen una elevada superficie de contacto junto a una pérdida
de carga despreciable. La catalisis ambiental de-fin de linea ha ido cre-
ciendo a lo largo de dos décadas hasta ocupar el primer segmento en el
mercado de catalizadores. (Figura 6).
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Estas tres direcciones —fabricacién de productos quimicos, protec-
cién ambiental y produccién y utilizacién de energia— siguen siendo las
que establecen actualmente el desarrollo de la catlisis. La produccién
eficiente de combustibles de alta calidad, la descomposicién de 6xido
nitroso, la conversién directa de metano en metanol, la sintesis homo-
quiral o enantiomérica de compuestos PUros son Unos pocos ejemplos
de reacciones que tienen gran interés practico ¥ que esperan nuevos ca-
talizadores o mejoras significativas, en conversion, selectividad o estabi-
lidad, de los catalizadores existentes.

3.1. Fabricacién de productos quimicos

A medida que la tecnologia empleada en la fabricacién de produc-
tos quimicos va madurando, se presentan mayores oportunidades para
desarrollar procedimientos cataliticos capaces de provocar una discon-
tinuidad técnica. En muchos de los procesos actuales se pueden identi-
ficar limites y proponer caminos alternativos para superarlos.

Un primer limite aparece al considerar los problemas que presentan
las materias primas que se emplean en los procesos convencionales. El
cambio de una materia prima por otra implica la necesidad de desarro-
llar un nuevo catalizador. La fabricacién de 4cido acético por carboni-
lacién de metanol, proceso desarrollado por Monsanto, supone el des-
plazamiento de la tecnologia que emplea la oxidacién de etileno, proceso
Wacker, para obtener el mismo producto pero utilizando materias pri-
mas mas baratas.

La btsqueda de materias primas menos téxicas y de menor coste im-
pulsa los procesos que tratan de sustituir olefinas y arométicos por al-
canos. El anhidrido maleico es un monémero empleado en la fabrica-
cién de plésticos que se obtiene de benceno o buteno. El descubrimiento
de un catalizador de fosfato de vanadilo permiti6 fabricarlo a partir de
buteno, proceso Du Pont, desde mediados de los noventa.

Hace veinte afios que se inici6 el trabajo en procesos capaces de in-
corporar metano a otros productos quimicos con el fin de obtener com-
bustibles liquidos o productos quimicos intermedios. En estos trabajos
se incluyen los estudios de metilacién oxidativa de tolueno a etilbence-
no y estireno, metilacién oxidativa de propileno a olefinas C4, entre otros.

La abundancia de gases licuados del petréleo (con gran cantidad de
propano y de butano) ha impulsado el desarrollo de procesos cataliti-
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cos que permiten su transformacién en productos para los que existe
demanda, (Marcilly, 2003). La empresa BP Chemical obtiene compues-
tos aromaticos utilizando una zeolita como catalizador. Otra via de apro-
vechamiento es su transformacién en acrilonitrilo mediante un proceso
de amonoxidacién del correspondiente hidrocarburo, en que el catali-
zador es el elemento clave.

Una de las muchas consecuencias de la crisis del petrdleo fue el in-
terés por encontrar materias primas alternativas, tanto para obtener pro-
ductos quimicos como combustibles. Los procesos quimicos basados en
moléculas de un dtomo de carbono, quimica del C1, adquirieron un gran
interés, especialmente en el desarrollo de catalizadores que permitieran
su transformacién. En los afios noventa aparecieron catalizadores ho-
mogéneos, complejos organometélicos de rodio, para la carbonilacién
de metanol a acetaldehido con selectividades préximas al 90 % sin ne-
cesidad de operar a elevadas temperaturas. Trabajos posteriores consi-
guieron, empleando un cocatalizador de rutenio, transformar el acetal-
dehido formado en etanol. De este modo se dispone de un proceso que
permite obtener etanol a partir de metanol.

Otro ejemplo de aprovechamiento de metanol como materia prima
es la obtencion de etilenglicol. Este producto se obtiene por oxidacién
de etileno con catalizadores heterogéneos de plata soportada. El cam-
bio de materia prima es posible cuando se dispone de un catalizador ca-
paz de unir dos moléculas de metanol por medio de sus carbonos y del
oxigeno que permanece después de la pérdida de una molécula de agua.
Ademis de estos ejemplos, transformacién de metanol en acetaldehido,
en etanol o en etilenglicol, hay otros muchos productos quimicos de
gran volumen que actualmente se obtienen a partir de etileno que pue-
den ser candidatos a ser fabricados con moléculas de un solo dtomo de
carbono, gracias al desarrollo de la quimica del C1.

En otras ocasiones, no se establece el limite tecnoldgico por utiliza-
cién de una materia prima diferente sino por la conveniencia de buscar
un catalizador mas apropiado. La fracciéon de olefinas con un ndmero
de carbonos comprendido entre 10 y 17 (fraccién C10-C17) se emplea
para obtener los alquilbencenos lineales (LAB), productos intermedios
en la fabricacién de los detergentes biodegradables. La alquilacién de
benceno con estas parafinas pesadas se realiza con los catalizadores con-
vencionales de fluoruro y cloruro de aluminio que unen los problemas
ambientales a los derivados del manejo de productos corrosivos. Su sus-
titucion por catalizadores sdlidos supone un importante avance en este
proceso de alquilacién.
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También pueden encontrarse limites tecnolégicos en procesos que
se basan en transformaciones poco eficientes. Entre todas las reacciones
cataliticas, probablemente la oxidacién de hidrocarburos, tanto en fase
homogénea como heterogénea, es la que presenta menor selectividad.
Ademais del producto buscado, se obtiene una gran abundancia de pro-
ductos de oxidacién parcial y cantidades significativas de monéxido de
carbono, diéxido de carbono y agua. La falta de eficiencia en los cata-
lizadores empleados, para incorporar oxigeno a las moléculas de hidro-
carburos, se traduce en complejas y costosas operaciones de separacion
que, a su vez, conducen a procesos que requieren importantes inversio-
nes de capital y son generadores de residuos. La bisqueda de mejores
catalizadores de oxidacién o el descubrimiento de rutas alternativas a
los procesos de oxidacién es uno de los campos mas fructiferos en la in-
novacién de la catilisis industrial (Shul’pin, 2003). La fabricacién de ca-
prolactama, mondémero empleado desde mediados del siglo XX para fa-
bricar nylon-6, constituye un buen ejemplo de los problemas que genera
la poca selectividad de los catalizadores empleados en la oxidacién (Shel-
don, 1995).

Los procesos de fabricacién de caprolactama conocidos como pro-
cesos clasicos o convencionales, se caracterizan porque la ciclohexano-
na es siempre el producto intermedio necesario para formar la oxima
que se somete a la transposicién de Beeckmann. Pertenecen a este tipo
de procedimientos los que emplean ciclohexano, fenol o ciclohexeno
como materia prima para obtener ciclohexanona, siendo comunes las
restantes etapas del proceso. Solamente con el empleo de ciclohexeno
se evitan las etapas de oxidacién. El ciclohexano se oxida en fase liqui-
da con un catalizador metalico pero la mezcla ciclohexanol/ciclohexa-
nona va acompafiada por una gran cantidad de subproductos que, a pe-
sar de los complejos métodos de purificacién que se utilizan en la
industria y encarecen el procedimiento, son responsables del descenso
dela calidad del monémero (Jodra, 1981). El ciclohexeno se transfor-
ma en ciclohexanol por hidratacién y este en ciclohexanona por deshi-
drogenacién, ambos procesos utilizan catalizadores sélidos. Este nuevo
proceso evita gran parte de las impurezas que caracterizan los procesos
de oxidacién y consigue elevadas calidades de caprolactama sin recurrir
a complejos procesos de purificacién (Romero, 2004). La obtencién del
mondmero para obtener el nylon-6, sin efectuar reacciones de oxida-
cién, se ha conseguido gracias a un catalizador que permite hidrogenar
patcialmente benceno y transformarlo en ciclohexeno (Figura 7).

La Industria Quimica no sélo busca innovaciones en catalizadores
para mejorar los procesos empleados en la fabricacién de los diferentes
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Figura 7. Esquema de la fabricacidn de caprolactama a partir de diferentes materias pri-
mas. Actualmente se pueden sustituir los procesos de oxidacién porque se ha logrado un ca-
talizador capaz de bidrogenar benceno a ciclobexeno, que por bidratacién conduce a ciclo-
bexanol. También se evitan los procesos convencionales de oximacion y transposicion por
métodos cataliticos para evitan las grandes cantidades de sulfato amonico que se forman al
realizarlos con hidroxilamina vy deido sulfdrico. Todavia no es posible utilizar butadieno en
lugar de benceno como materia prima: es preciso desarrollar un sistema catalitico.

productos o para utilizar materias primas més ventajosas, busca también
catalizadores para obtener nuevos productos (Ono, 2003).

Algunos sectores de esta industria necesitan la catalisis para con-
seguir nuevos productos como ocurre con polimeros y productos far-
macéuticos partiendo de materias primas convencionales o renova-

bles.
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Si se consideran los cambios que se producen por los requisitos exi-
gidos a los productos, por el comportamiento ambiental que deben te-
ner a lo largo de su ciclo de vida y por las diferentes materias primas
disponibles, cabe esperar que, en cada una de las familias de materiales
poliméricos, se realicen avances, en los mondmeros o polimeros, por la
incorporacién de nuevos catalizadores.

En la obtencién de poliolefinas, se ha producido una permanente
evolucién de la catilisis empleada desde el descubrimiento de los pri-
meros catalizadores de Ziegler-Natta en 1950. Los actuales sistemas ca-
taliticos pueden mejorarse para conseguir distribuciones de pesos mo-
leculares mas estrechas o moderar la excesiva pérdida de actividad que
experimentan los catalizadores, (Kashiwa, 1997). La incorporacion de
mondmeros polares, como acrilonitrilo o ésteres vinilicos, a los actuales
procesos de sintesis de poliolefinas puede dar lugar a una nueva fami-
lia de polimeros de interés comercial. Para sintetizar olefinas ciclicas, se
dispone de pocos catalizadores efectivos y deben mejorarse para evitar
las excesivas complicaciones que requiere su aplicacién industrial.

Mayores pesos moleculares y condiciones de operacién més suaves
se pueden lograr en la polimerizacién catidnica, mejorando la catilisis
por 4cidos Lewis o Bronsted. La polimerizacién aniénica es de gran in-
terés para copolimerizar en un sélo bloque.

El empleo de nuevos catalizadores permite obtener mondmeros a
menores costes, como ocurre con la zeolitas, gracias a la selectividad de
forma, en la transformacién de fenol en 4,4’-difenol. Monémeros que
utilizan sustancias peligrosas en su proceso de sintesis, por ejemplo, fos-
geno para diisocianatos, pueden encontrar métodos alternativos por di-
ferentes rutas cataliticas (Hulshof, 1999).

Algunos procesos de polimerizacién han fracasado porque no se dis-
ponia del catalizador adecuado. La reaccién del acetaldehido para produ-
cir polivinilalcohol es uno de estos ejemplos. Sin embargo, existen posibi-
lidades de obtener nuevos polimeros a partir de mondmeros disponibles
como ocurre con la transformacién de benceno en polifenileno.

Los problemas sanitarios que se han producido, por el empleo de
productos racémicos, han llevado al convencimiento de que el enantié-
mero del principio activo puede producir efectos secundarios superio-
res a su valor terapéutico. Para evitar este contaminante médico se ha
establecido que la administracion de estas substancias debe efectuarse
en forma enantioméricamente pura. Entre las estrategias disponibles
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para fabricar las sustancias que demanda la industria farmacéutica, la
catélisis asimétrica ocupa un lugar preeminente, (Blazer, 2004). No se
limita a procesos que emplean sustratos bioldgicos y evita el aporte de
nutrientes que se requiere en un proceso de fermentacién. Tampoco pre-
cisa laboriosas operaciones de resolucién ni de destruccién o racemiza-
cién de isémeros.

Existen una serie de caracteristicas que hacen de las enzimas unos
catalizadores para fabricar productos mediante procesos respetuosos
con el ambiente. Tanto el catalizador como el material que sintetizan
son, por regla general, biodegradables. Las reacciones son muy selecti-
vas y por ello dan lugar a rendimientos elevados generando pocos sub-
productos. Pueden emplearse las enzimas para catalizar una secuencia
completa de reacciones en un solo reactor con la consiguiente mejora
del rendimiento global. Los sistemas bioldgicos operan en disoluciones
acuosas (a veces en fase orgdnica), y ademds, a temperatura, presion y
pH moderados.

Como las enzimas de las células microbianas enteras fueron disefiadas
por la naturaleza para trabajar en un sistema complejo de reacciones, unas
de degradacién y otras de sintesis, pueden emplearse como sistemas ca-
taliticos que efectdian la sintesis de moléculas quirales por medio de una
secuencia de reacciones. En aquellos casos en que la obtencién de un pro-
ducto necesite realizar una larga serie de transformaciones quimicas, la
eficiencia de los microorganismos supone una opcién muy atractiva.

No es extrafio que vayan aumentando los procesos industriales que uti-
lizan enzimas aisladas para realizar transformaciones quimicas, especial-
mente en el campo de la Quimica Fina. Por ejemplo, la conversién enzi-
matica de acrilonitrilo a acrilamida se empezd a comercializar en la tltima
década del siglo XX. La posibilidad de utilizar biomasa, carb6én o trans-
formaciones de C1 para obtener mondmeros abre un camino de investi-
gacién en nuevos catalizadores. Asi, el empleo de enzimas puede ser ttil
para obtener monémeros a partir de productos o residuos agricolas. Tam-
bién es posible utilizar la estereoespecificidad de las enzimas para sinteti-
zar polimeros como ocurre con el polifenileno y el poli(8-hidroxibutirato),
este Ultimo biodegradable.

3.2. Proteccién ambiental

El interés de las sociedades actuales por proteger el medioambien-
te ha ido creciendo a medida que se han ido identificando problemas
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ocasionados por los procedimientos empleados para resolver la deman-
da de calidad de vida que efecttia la propia sociedad. Esta preocupa-
cién ambiental se puede traducir de forma muy simple en un gran de-
- safio: preservar los beneficios de la moderna tecnologfa sin contaminar
seriamente el medio natural.

Pueden utilizarse diferentes estrategias para reducir el impacto que
los compuestos quimicos peligrosos ocasionan en el medio. Asi, la mi-
nimizacién de los residuos que contienen sustancias contaminantes se
consigue disefiando e implantando productos y procesos en los que no
tengan que intervenir, a lo largo de todo el ciclo de vida, sustancias con
estas caracteristicas. Lograr que disminuyan las emisiones de contami-
nantes supone que deben desarrollarse medios capaces de atraparlos o
de transformarlos en sustancias no peligrosas. Ante un incidente de con-
taminaci6n, se necesitan procedimientos efectivos para restaurar el me-
dio y devolverle su calidad ambiental. Fl descubrimiento e implantacion
de procedimientos cataliticos es imprescindible en cada una de estas es-
trategias (Courty, 1996).

Los compuestos clorofluorcarbonados, CFCs, tienen una contribu-
cién muy importante en el descenso estacional del ozono en la estra-
tosfera del continente Antértico. El éxito de estos productos, en la ma-
yoria de sus multiples aplicaciones, se debe a sus excelentes propiedades,
estabilidad y poca reactividad quimica. Precisamente, son estas propie-
dades las responsables de sus efectos negativos en el medio.

Se deben sustituir por otros que, cumpliendo la funcién a la que es-
tan destinados, no puedan alcanzar la estratosfera donde son transfor-
mados por la radiacién solar en radicales libres. La estrategia que se ha
utilizado consiste en buscar moléculas cuyo tiempo de vida en la at-
mosfera sea menor, de modo que, una vez liberados al medio, se des-
truyan en la troposfera. La incorporacién de hidrégeno en los CFCs con-
sigue este objetivo, para lo que se necesitan métodos de fabricacion de
estos nuevos compuestos, HCFCs, siendo fundamental encontrar cata-
lizadores con la actividad y selectividad requerida para ir aproximando
su coste al de los productos a sustituir.

Con el crecimiento de la preocupacién por la calidad ambiental se
ha producido un espectacular avance de la tecnologia de catélisis desti-
nada a controlar las emisiones (Eigenberger, 1994). Ya en 1990, el mer-
cado de catalizadores para este fin era mayor que el de los destinados
al refino del petréleo. El impulso que recibi6 la catélisis ambiental como
consecuencia de la necesidad de controlar las emisiones de los automé-
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viles contintia con el procedente de instalaciones de combustién desti-
nadas a la produccién de energia, de las refinerfas o de diferentes plan-
tas de productos quimicos (Dupont, 2004).

Actualmente, se dispone de abundante informacién cientifica y téc-
nica para disefiar catalizadores con la actividad que se precisa para res-
ponder a las cada vez mas exigentes limitaciones legales de las emisio-
nes de hidrocarburos, monéxido de carbono y 6xidos de nitrégeno.

Las elevadas temperaturas que se requieren en los procesos de com-
bustién son responsables de la formacién de 6xidos de nitrégeno. Par-
te del problema que representan la lluvia dcida y el «smog fotoquimi-
co» tiene su origen en las grandes cantidades que se emiten de estos
contaminantes desde las instalaciones destinadas a la obtencién de ener-
gfa térmica. La tecnologia catalitica permite su transformacién en ni-
trégeno y agua por reaccién con amoniaco, proceso SCR, y su descom-
posicién en nitrégeno y oxigeno. En ambas tecnologias, especialmente
la segunda, se presentan retos a la catalisis para que aporte catalizado-
res con mayor actividad y selectividad (Pérez-Ramirez, 2003).

Entre las reacciones que pueden ser catalizadas mediante enzimas se
encuentran las de oxidacién e hidrélisis de compuestos orgdnicos no
solo naturales sino también sintéticos. Algunas caracteristicas de las en-
zimas —actividad en concentraciones muy bajas (mili-, micro-molar)
en medio acuoso, obtencién a partir de microorganismos, biodegrada-
bilidad, etc.— se adaptan muy bien a las condiciones que se requieren
para la destruccién de estos contaminantes en el suelo y en las aguas
subterrdneas. Por ejemplo, la anémala especificidad de la metano mo-
nooxigenasa permite tratar sustratos tan diferentes como alcanos, aro-
maticos, heterociclos o éteres. Es posible utilizar complejos enzimaticos
para degradar muchos tipos de moléculas que aparecen en medios con-
taminados por crudos, gasolinas o disolventes (Ayala, 2004). También
los compuestos organicos clorados que se emplean como conservantes
y pesticidas pueden transformarse en productos inocuos por medio de
enzimas procedentes de microorganismos.

Incluso los compuestos mds refractarios como los bifenilos policlo-
rados (PCBs), productos no inflamables ni explosivos, que se han em-
pleado como aislantes en equipos eléctricos y como fluidos lubricantes
en aplicaciones industriales, pueden degradarse mediante un sistema en-
zimético apropiado. En este caso, se realiza una primera etapa en la que
se elimina cloro por una reaccién de reduccién y una segunda de oxi-
dacién del producto declorado. Parece que el tnico método aplicable,
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por adaptacién a las condiciones del escenario y coste, a la descontami-
nacién de suelos y aguas contaminadas por estos peligrosos compuestos
bioacumulables se basa en la catilisis por enzimas. La adaptacién de mi-
croorganismos y la Ingenieria Genética son los procedimientos que ofre-
cen mayores posibilidades.

3.3. Produccién y utilizacién de energia

Durante los tltimos cuarenta afios se han realizado grandes innova-
ciones en los catalizadores empleados en el craqueo catalitico para con-
vertir los componentes pesados del crudo en los productos mas de-
mandados, principalmente gasolina y gaséleo, lo que ha supuesto una
reduccién del consumo de petréleo destinado a este fin (Usui, 2004).

La gasolina es un combustible formado por una gran cantidad de com-
puestos quimicos que debe responder a las condiciones que exigen los
motores en los que se emplea. Segtin se ha ido estudiando y compren-
diendo el efecto de estos componentes en el medio se han identificado al-
gunos que son peligrosos si se liberan a la atmésfera, por derrames, eva-
poracién o combustién incompleta, en concentraciones elevadas. Entre
ellos se incluyen los aromiticos, especialmente benceno, por sus efectos
sobre la salud; los hidrocarburos de elevada presién de vapor, como el
butano, los hidrocarburos muy reactivos, como las olefinas, o los com-
puestos de azufre que acaban formando parte de los contaminantes 4ci-
dos. La reduccién de estos compuestos va acompafiada de una modifica-
cién de las propiedades de la gasolina, por lo que deben ser sustituidos
por otros «equivalentes» para que no cambie su comportamiento. Este
proceso de reformulacién se puede acometer si se dispone de catalizado-
res capaces de transformar las materias primas, directamente o a través
de un conjunto de etapas, en los compuestos «equivalentes».,

Para reducir el contenido de aromaticos en las gasolinas, y a la vez
lograr que aumente el indice de octano de los componentes parafinicos,
es preciso que los catalizadores de craqueo produzcan mis olefinas que,
debido a su elevada reactividad, se pueden isomerizar, oligomerizar, ha-
cer reaccionar con parafinas o con metanol para obtener el carburante
adecuado. No es extrafio que en los dltimos afios el catalizador de cra-
queo haya sido el principal objetivo de los trabajos en las refinerias. Con
el empleo de tamices moleculares se ha logrado aumentar el rendimiento
en olefinas y sus continuas mejoras permiten transformar las fracciones
mds pesadas, que deben soportar mayores temperaturas, en la direccién
que marca la proteccién ambiental para los combustibles liquidos.
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Con la adicién de compuestos oxigenados del tipo metil-terc-butil-
eter se puede compensar la pérdida de octanaje que provoca la reduc-
cién de aromaticos. La demanda de estos productos se puede satisfacer
con el disefio de procedimientos cataliticos que permitan sintetizarlos a
partir de diferentes materias primas: carbén, gas natural, materiales re-
novables o residuos.

La creciente demanda de energia y el previsible agotamiento de fuen-
tes convencionales obliga a buscar nuevos combustibles para satisfacer
las necesidades y procedimientos mas eficientes de transformacién (Jans-
sen, 1999).

El metanol es un combustible para vehiculos que puede emplearse
mas eficientemente si se alimenta al motor previamente transformado en
monéxido de carbono e hidrégeno. El calor que se necesita para esta
disociacién endotérmica puede ser aportado por los gases de escape del
propio motor. Junto al aprovechamiento de un calor residual se logra
una combustién a menor temperatura y mayor exceso de aire con lo que
disminuyen las emisiones de monéxido de carbono, de hidrocarburos y
de 6xidos de nitrégeno. Combustible y procedimiento son igualmente
validos para una turbina de gas.

Las posibilidades que ofrece el metanol como combustible han des-
pertado el interés por estudiar su disociacién catalitica. Es necesario se-
guir aumentando la actividad catalitica y, a la vez, evitar la desactiva-
cién que presentan los grupos de catalizadores desarrollados para ese
fin —basados en cobre, en cromo-zinc y en metales preciosos—, pero
considerando todas las restricciones que impone cada una de sus apli-
caciones.

La estrecha relacién que existe entre el CO y el CO,y entre estas
sustancias y otras como el metanol y el formaldehido supone un reto en
la exploracién de la catalisi$ de los carbonilos metélicos y en el desa-
rrollo de fuentes de energfa alternativas a las convencionales. La diver-
sidad estructural de los carbonilos metélicos que varfan desde geome-
trias simples, la tetraédrica de Ni(CO),, la bipirdmide trigonal del
Fe(CO); o la octaédrica del Cr(CO), hasta las muy complejas, propias
de los «clusters de alta nuclearidad», ha permitido insertar monéxido
de carbono en diferentes moléculas orgdnicas.

Una reaccién, descubierta hace unos ochenta afios, que permite

obtener combustibles liquidos para automocidn es la sintesis de Fis-
cher-Tropsch. La gasificacién de carbén o de residuos de petréleo per-
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mite obtener la materia prima de este proceso, el gas de sintesis,
CO/H.,. Es evidente que en la sintesis de Fischer-Tropsch se producen
muchas reacciones para llegar a la diversidad de productos finales,
entre los que se encuentran parafinas, olefinas y compuestos oxigena-
dos. El catalizador empleado es el encargado de favorecer unas y di-
ficultar otras de modo que se logre el combustible deseado. Cuando
el objetivo es la fabricacién de diesel, se disefian catalizadores de co-
balto que sean capaces de polimerizar las olefinas y eviten las reac-
ciones de hidrogenacion e isomerizacién del doble enlace (Vada, 1995).
Por el contrario, con catalizadores de hierro, caracterizados porque en
las condiciones de reaccién forman carburos de hierro, aunque una
fraccién permanece en forma de 6xido e incluso como metal, se pro-
ducen olefinas de bajo peso molecular en cuyo caso se debe minimi-
zar el crecimiento de la cadena y evitar la formacién de hidrocarburos
liquidos. Los catalizadores de rutenio son los més activos en el proce-
so, por lo que pueden operar a temperaturas bajas produciendo hi-
drocarburos de elevado peso molecular.

En las reacciones que intervienen en el proceso de conversién de
la mezcla de CO e H, en parafinas de diferente nimero de dtomos de
carbono aparecen muchas especies intermedias. El proceso de creci-
miento de cadena implica la formacién de un grupo —CH,— por me-
dio de una secuencia de etapas para que el hidrégeno se una al CO,
se rompa el enlace C=0 y se forme un nuevo enlace C-C. La posibi-
lidad de efectuar el proceso Fischer-Tropsch utilizando CO, como
fuente de carbono depende de la capacidad de los catalizadores para
transformar este compuesto a velocidades elevadas y evitar la pérdida
de actividad que pueden causar las especies quimicas que intervienen
en el proceso.

La reaccién entre mondxido de carbono y agua, CO + H,O >
CO, + H,, mediante catalizadores heterogéneos, es una etapa para
obtener hidrégeno a partir de combustibles, una forma de enrique-
cer el gas de sintesis en H, para su posterior empleo en Fischer-
Tropsch o una técnica para eliminar el CO del hidrégeno destinado
a la fabricacién de amoniaco. En este proceso es fundamental dis-
poner de catalizadores que tengan elevada actividad y gran estabili-
dad en las condiciones de operacién. Para conseguir suficiente acti-
vidad a baja temperatura, es preciso utilizar metales del grupo del
platino, plata o cobre, en cantidades comprendidas entre 1y 10 %
en peso. El inconveniente econémico, debido al alto precio del pla-
tino, debe superarse para que pueda emplearse en celdas de com-
bustible (Zalc, 2002).
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4. LA ELECCION DE LOS MATERIALES CATALITICOS
Y DE LOS MODOS DE UTILIZACION

El conocimiento aportado por los estudios cientificos constituye una
base solida para concebir nuevos catalizadores y reacciones cataliticas,
asi como para interpretar los resultados de observaciones experimenta-
les. Ademds, el empleo de las diferentes técnicas desarrolladas en el es-
tudio de la catalisis es muy atil para elucidar estructuras y descubrir re-
laciones de causa-efecto con las que acelerar el proceso de desarrollo de
catalizadores. Sin embargo, el amplio intervalo de las vatiables que es
preciso considerar y las oscuras relaciones entre los cambios en estas va-
riables y el comportamiento de los catalizadores hacen que esta activi-
dad requiera todavia mucho esfuerzo experimental.

Con los trabajos de sintesis de catalizadores destinados a compren-
der cé6mo influyen los materiales de partida y las condiciones de obten-
cién del material catalitico en la composicién y estructura del cataliza-
dor, se pueden establecer valiosas relaciones entre procedimientos de
preparacién y comportamiento frente a la reaccién quimica. Los éxitos
que pueden lograrse con estos estudios pueden conducir a la identifi-
cacién de principios y estrategias para preparar catalizadores con pro-
piedades previamente especificadas.

La determinacién de la estructura de ciertas enzimas por difraccién
de rayos X supuso un paso fundamental en el conocimiento de los cen-
tros con actividad catalitica y de su entorno atémico y estructural. A
partir de los centros activos de las enzimas se pudo establecer el meca-
nismo de accién de estos catalizadores y los principios para imaginar
cudles eran las modificaciones que se debian introducir en los grupos
quimicos préximos al centro activo para mejorar su comportamiento ca-
talitico. La elevada eficiencia de las enzimas en las transformaciones qui-
micas supone un reto en el disenio de catalizadores y un modelo a se-
guir. La igualdad de los centros activos, su aislamiento, la modulacién
de sus propiedades electrénicas mediante grupos quimicos unidos al 4to-
mo central del lugar activo, el control de la difusién de reactivos y pro-
ductos por interaccién con los grupos proteicos y la preactivacién de
los reactivos adsorbidos, identifican el comportamiento catalitico de las
enzimas (Solomon, 2000) y por ello son caracteristicas a reproducir en
otros sistemas cataliticos.

La dispersién de catalizadores homogéneos y de los reactivos en una

sola fase facilita el contacto a nivel molecular y el acceso de los distin-
tos componentes de la mezcla a los centros activos. En los complejos
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organometalicos, todos estos centros son iguales, estan bien definidos y
se pueden modificar variando la naturaleza de los ligandos. Sin embat-
go, la separacién de los productos y del catalizador es muy dificil, ca-
racteristica que limita las aplicaciones de este tipo de catilisis.

En los sistemas heterogéneos, generalmente sélidos, los reactivos se en-
cuentran en una fase distinta a la fase en que opera el catalizador, con lo
que se evita el problema de la separacién pero se dificulta el acceso de los
reactantes a los centros activos. Estos catalizadores estdn constituidos por
pequefios cristales o particulas metalicas dispersas en un soporte sélido po-
roso de elevada 4rea superficial. La heterogeneidad de la superficie es la
responsable de la variedad de centros activos, y su posicién en el interior
de la particula determina las dificultades que los reactivos encuentran para
acceder a ellos. Estas caracteristicas de la catélisis heterogénea son res-
ponsables del descenso de la actividad y selectividad de la transformacién
con respecto a que se obtendria si el proceso fuera homogéneo.

4.1. Catalizadores biol6gicos

Las células microbianas y sus enzimas se han empleado durante mi-
lenios para producir alimentos, aunque es muy reciente su empleo para
fabricar productos quimicos en la industria. En las décadas pasadas, la
biocatalisis ha emergido como una poderosa tecnologia de fabricacién que
incluye disolventes organicos, matetias primas para polimeros o com-
puestos enantioméricamente puros. La produccién de aminodcidos y la
polimerizacién de acrilonitrilo son ejemplos de fabricacién industrial me-
diante procesos catalizados por materiales biolégicos. Las enzimas son ca-
talizadores muy eficientes, por lo que tienen un gran potencial para la in-
dustria, aunque s6lo se han obtenido unas pocas enzimas en cantidades
grandes de fuentes naturales para que sean considerados validos para su
comercializacién industrial. El potencial catalitico de las enzimas en sin-
tesis organica aumenté significativamente a partir del descubrimiento de
la capacidad de las lipasas y de otras enzimas para efectuar transforma-
ciones en medios organicos e incluso en operaciones en fase sélida.

La elevada estereoselectividad y la posibilidad de obtener productos
enantioméricamente puros son los atractivos mds importantes de la biocata-
lisis. Actualmente se obtienen mas de 200 productos con una gran repercu-
sién en el drea de la salud ya que han sido utilizados por 200 millones de
personas. No es extrafio que se considere a la biocatilisis un procedimiento
muy adecuado para producir selectivamente y de forma sostenible, com-
puestos quimicos destinados a las industrias del sector agroquimico, de la
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alimentacién o al farmacéutico. Sin embargo, y a pesar del esfuerzo invest-
gador, académico e industrial, el ntimero y diversidad de las aplicaciones de
la biocatalisis en la industria quimica sigue siendo modesta.

Es probable que no se haya explorado con suficiente extensién la
capacidad de los biocatalizadores para una gama amplia de transforma-
ciones quimicas, pero es cierto que su aplicacién industrial tropieza con
importantes limitaciones debidas a la disponibilidad de biocatalizadores
y de los sustratos que pueden utilizarse o al mantenimiento de la esta-
bilidad durante la operacién (Schoemaker, 2003).

Varias aportaciones cientificas recientes pueden ayudar a superar algu-
nas de estas limitaciones para expandir las aplicaciones de la biocatalisis.
Avances en genémica, proteonémica, metabolémica, evolucién dirigida, mo-
dificacién de genes, exploracién de la biodiversidad de la Tierra ayudada
por la bioinformética y técnicas de seleccién de alta capacidad, facilitan el
descubrimiento y optimizacion de enzimas capaces de ajustarse a las con-
diciones del proceso. Estas técnicas pueden emplearse para reforzar la re-
sistencia al disolvente, al cambio de pH y a la temperatura éptima, o cual-
quier otra propiedad que constituya una limitacién para su uso industrial.

Algunas enzimas tienen propiedades que no son directamente aplica-
bles a una industria particular. Ahora bien, en principio, es posible pro-
ducir cualquier enzima en forma industrialmente adecuada por clonacién
y expresion del gen en un organismo que permita su produccién. Las pro-
piedades del enzima, tales como estabilidad, selectividad y eficiencia cata-
litica, son controladas por su estructura tridimensional. Esta estructura est4
a su vez determinada por una secuencia de aminoacidos en la enzima que
puede alterarse cambiando el gen de codificacién de la enzima. El inves-
tigador puede atacar una aplicacién determinada cambiando la secuencia
de aminoacidos en la enzima. Este procedimiento se ha aplicado para va-
rias enzimas empleadas en la industria y puede conducir a un aumento de
su uso como catalizadores de procesos industriales (Van Dijck, 2003).

El empleo de anticuerpos cataliticamente activos, capaces de re-
construir los estados de transicién de reacciones especificas para las que
se busca un catalizador, permiten aumentar hasta un millén de veces la
velocidad de la reaccién sin catalizar. Su desarrollo implica la introduc-
cién de actividad en anticuerpos mediante técnicas de Biologfa Mole-
cular o por métodos quimicos. Estas estrategias se emplean cuando se
establece 4 priori la evolucién de la actividad catalitica en un centro del
anticuerpo o cuando se pretende aumentar la velocidad de la catalisis
por anticuerpos generados por otros medios.
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La aplicacion de este tipo de tecnologias permite disponer de nue-
vos materiales cataliticos que pueden emplearse en reacciones para las
que las enzimas no son eficientes. La ausencia de esfuerzos hacia la sin-
tesis y evaluacién de los diferentes tipos de nuevos materiales es una de-
bilidad que no se justifica por la importancia que tienen los problemas
planteados en este campo. Es necesario abordar las apasionantes opor-
tunidades de investigacién que se presentan para el disefio y sintesis de
todo tipo de nuevos materiales cataliticos (Giorno, 2000).

4.2. Catalizadores homogéneos

Los principios que gobiernan la catélisis con las enzimas y con las
pequefias moléculas empleadas en catlisis homogénea son fundamen-
talmente los mismos aunque se han observado algunas diferencias y bas-
tantes sorpresas (Yoon, 2003). Los complejos metalicos disueltos en el
medio en que se encuentran los reactivos se comportan como cataliza-
dores cuyos centros activos son iguales, accesibles a los reactantes y sus-
ceptibles de modificacién si se cambia la naturaleza de los ligandos.
Con los catalizadores homogéneos puede conseguirse que simultanea-
mente la actividad y la selectividad sean elevadas. Ambas propiedades
estdn afectadas por la naturaleza del metal de transicién situado en el
centro activo del complejo. Variaciones en la composicién de los Ii-
gandos y del disolvente en el cual est4 disuelto el complejo pueden afec-
tar a sus propiedades cataliticas. La manipulacién estratégica de estas
variables puede ser empleada para obtener un catalizador vilido.

Como los receptores biolégicos son especies quirales enantomérica-
mente puras, los dos enantiémeros de un compuesto quiral determinado
pueden interaccionar con receptores de distinta naturaleza, lo que se tra-
duce en que suelen tener diferentes propiedades biolégicas. Una buena par-
te de los compuestos organicos conocidos son quirales, especialmente los
procedentes de fuentes naturales, pues la inmensa mayoria presenta varios
carbonos estereogénicos muy diferentes. La comercializacion de farmacos
en forma racémica dio lugar a desgraciados episodios de salud pablica, la
talidomida es uno de los més conocidos, y posteriormente a la introduccién
de medidas legales para la comercializacién de compuestos racémicos.

La sintesis de compuestos enantioméricamente puros busca proce-
dimientos generales que permitan la conversién de un producto de par-
tida proquiral en un producto final no racémico, idealmente en forma
enantiopura, es decir sintesis asimétrica, en la cual la catalisis asimétri-
ca constituye una buena alternativa por las pequefias cantidades de in-
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ductor que requiere y por la obtencién del producto final en una sola
etapa (Wills, 1999).

El empleo de catalizadores quirales de naturaleza organometilica re-
presenta la alternativa mas frecuentemente utilizada en procesos de caté-
lisis enantioselectiva. El catalizador quiral es un complejo organometalico
del metal (M) con un ligando quiral enantiopuro (L+), portador de fun-
ciones coordinantes de fésforo, nitrégeno, oxigeno o azufre. A lo largo
del mecanismo de reaccién, el metal actda de plantilla coordinando tem-
poralmente a los productos de partida y al ligando quiral, permitiendo
una transmisién de induccién asimétrica desde la fuente de asimetria exis-
tente en el ligando al centro estereogénico generado en la reaccién.

En los Gltimos 15 afios, se han sintetizado un gran nimero de nuevos
ligandos quirales para su uso en reacciones catalizadas por metales de tran-
sicién, intentandose extender su aplicacién al intervalo mas amplio posi-
ble de formacién de enlaces C-C y C-X. Hasta el presente, los mejores li-
gandos quirales son de naturaleza bidentada, pues determinan la formacién
de intermedios organometdlicos mas rigidos, en los que, en principio, es
mads favorable el proceso de induccién asimétrica desde el ligando quiral
al nuevo centro estereogénico generado en la reaccién (Marinetti, 1998).

Otros tipos de ligandos que han despertado un gran interés son los
que presentan esqueleto ferrocénico. El ferroceno es un material de par-
tida muy barato y entre otras cualidades practicas cabe destacar su gran
estabilidad y su caricter sélido. Pero sobre todo presentan una caracte-
ristica estereoquimica muy singular: un ferroceno con dos sustituyentes
diferentes en el mismo anillo no presenta ninglin elemento de simetria
y en consecuencia es quiral. Este tipo de qu1rahdad planar no estd aso-
ciada ni a la presencia de centros esterogénicos ni de ejes esterogénicos.
La asequibilidad, estabilidad y facil funcionalizacién de ferrocenos qui-
rales representan poderosos atractivos para que estos ligandos, asi como
otros tipos de plataformas con quiralidad planar se sigan consolidando
en afios futuros como una de las alternativas més interesantes en el de-
sarrollo de catalizadores quirales (Verboom, 2003).

Una de las diferencias mas significativas con las enzimas es que los
catalizadores sintéticos son enantioselectivos para un elevado namero de
sustratos. Este comportamiento es de gran interés porque permite pla-
nificar la sintesis en funcién de las relaciones catalizador-reactivo. En
catalisis enzimética solo se observa un comportamiento similar en algu-
nas lipasas. Otra diferencia todavia mas sorprendente es la enantiose-
lectividad de ciertos tipos de catalizadores sintéticos en reacciones dife-
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rentes. A este tipo de catalizadores se les denomina, parodiando el tér-
mino empleado en investigacién farmacéutica para compuestos activos
en diferentes blancos bioldgicos, «estructuras privilegiadas».

Los catalizadores quirales privilegiados permiten descubrir nuevos
procesos enantioselectivos. El desarrollo de una nueva reaccién asimé-
trica suele comenzar con un resultado prometedor en un estudio con
catalizadores de estructura privilegiada conocidos y contintia con la op-
timizacioén de la estructura de los ligandos y de las condiciones de re-
accién (Yoon, 2003).

No hay evidencia de que las caracteristicas estructurales de estos ca-
talizadores sean las responsables de su capacidad catalitica para los di-
ferentes tipos reacciones quimicas. Se conoce que muchos catalizadores
privilegiados poseen estructuras rigidas con miltiples grupos funciona-
les, conteniendo oxigeno, nitrégeno o fésforo, que les permiten unirse
fuertemente a los centros activos metalicos. También es frecuente que
estas estructuras posean dos ejes de simetria, partiendo efectivamente
en dos los posibles estados de transicién geométricos en una reaccién
dada. Sin embargo, no todos los ligandos privilegiados tienen estas pro-
piedades y una estructura que posea estas caracteristicas no tiene por
qué comportarse como lo hacen las estructuras cataliticas privilegiadas.
La identificaciéon de nuevos ligandos privilegiados y de este tipo de ca-
talizadores sigue siendo extremadamente dificil ya que no pueden dise-
flarse desde primeros principios y debe recutrirse a programas experi-
mentales muy amplios (Josephsohn, 2001; Wenzel, 2002).

La naturaleza molecular del catalizador permite su disefio racional
para lograr que la selectividad y la actividad sean elevadas. Sin embar-.
go, muchos sistemas cataliticos homogéneos, a pesar de sus ventajas fren-
te a los procesos heterogéneos, no se han comercializado por la dificul-
tades que se encuentran al separar el catalizador de los productos
obtenidos y de los disolventes empleados como medio de reaccién. Asf,
la destilacién, uno de los procesos convencionales de separacién, re-
quiere temperaturas elevadas excepto cuando el producto es muy vola-
til. Gran parte de los catalizadores homogéneos son sensibles a la tem-
peratura y generalmente se descomponen a temperaturas inferiores a
150° C. Otros procesos de separacion tales como la cromatografia o la
extraccion conducen a pérdidas significativas de catalizador que enca-
recen el proceso y son fuentes de contaminantes metélicos. Las reac-
ciones homogéneas que han sido comercializadas o bien involucran sus-
tancias y productos volatiles o no contienen ligandos organicos sensibles
a la temperatura (Cole-Hamilton, 2003)
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Figura 8. Diferentes procedimientos para recuperar los catalizadores homogéneos del
medio en que se efectiia la reaccion.

Se han propuesto diferentes soluciones para resolver el problema de
la separacién del catalizador que se basan en los principios de la catili-
sis multifasica. El anclaje del catalizador a un soporte sélido permite
operar de forma similar a la utilizada en catilisis heterogénea y equiva-
le a la «heterogeneizacién» del catalizador. Otra estrategia alternativa
consiste en utilizar un catalizador soluble en una fase liquida mientras
que reactantes y productos se encuentran en una segunda fase inmisci-
ble con la fase reactiva. Con la utilizacién de dos fases se mantienen las
caracteristicas de la catélisis homogénea. (Figura 8).

La eleccién de la fase liquida que debe contener el catalizador es
crucial. El disolvente ideal debe tener una volatilidad muy baja, eleva-
da estabilidad fisica y quimica, debe ser reciclable, reutilizable y de ma-
nejo sencillo. Debe ser insoluble con la fase que contiene los reactan-
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tes, pero debe permitir la transferencia de reactivos y productos a la
segunda fase para que catalizador y reactantes estén en contacto y se
produzca la reaccién, y mantener la actividad catalitica a lo largo del
proceso. Se ha empleado agua, disolventes perfluorados, fluidos su-
percriticos y liquidos iénicos para este fin y, junto con algunos resulta-
dos positivos, han aparecido ciertas limitaciones a la hora de emplear-
los (Leitner, 2003).

Durante los tltimos veinte afios, se ha utilizado agua en catdlisis in-
dustrial bifdsica. Sin embargo, sus aplicaciones se han visto limitadas de-
bido a que la velocidad de reaccién es muy baja como consecuencia de
la pequeiia solubilidad de los sustratos organicos en la fase acuosa. Ade-
mas, el agua puede reaccionar con el complejo organometélico. Por es-
tas razones, el interés y empleo de este disolvente en catalisis bifasica
esta bastante limitado.

Posteriormente se ensayaron los disolventes perfluorados en muchas
reacciones organicas. Con ellos es necesario utilizar ligandos especificos
para disolver el catalizador en el disolvente y debe evitarse su descom-
posicion a compuestos téxicos y su transferencia a la fase orgénica.

El diéxido de carbono en condiciones supercriticas puede emplearse
como la fase en la que se encuentran reactivos y productos (Tsang, 2004).
Sus caracteristicas toxicoldgicas y ambientales permiten eliminar los ries-
gos que tienen las operaciones que utilizan disolventes organicos. En el
sistema agua-CQO,, todos los componentes de la reaccién deben ser esta-
bles en las condiciones de acidez del sistema (el pH de las soluciones de
4cido carbénico es 3) y muchos catalizadores deben modificarse para ha-
cerlos suficientemente solubles en la fase acuosa (Jessop, 1999).

Los liquidos i6nicos, sales constituidas por cationes de grandes molé-
culas organicas y aniones de pequefias moléculas, son disolventes para
procesos quimicos (Wilkes, 2004) diferentes a los organicos y acuosos (Fi-
gura 9). Estas sales tienen puntos de fusién muy bajos, en el intervalo de
temperatura de las reacciones organicas, muy pequefias presiones de va-
por y sus propiedades pueden controlarse ficilmente variando el anién y
el cation (Marsh, 2004). Las principales ventajas de estos disolventes de
catalizadores se deben al aumento que provocan en la velocidad de reac-
cién, en la selectividad y a la facilidad de reutilizar el catalizador (Gor-
don, 2001; Olivier-Bourbigou, 2002). Sus inconvenientes para aplicacio-
nes pricticas se deben al elevado coste del material y a la falta de datos
toxicolégicos. Sin embargo, la elevada cantidad de trabajo experimental
que se esti realizando en los dltimos afios indica que falta poco tiempo
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cataliticos.
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para que se logren implantar importantes procesos industriales con esta
nueva tecnologia (Vallée, 2004; Yoo, 2004; Zhao, 2004).

Recientemente (Heldebrandt, 2003) se ha empleado polietilenglicol
como fase liquida para contener el catalizador. En esta nueva fase, ade-
mds de ser un material no nocivo para la salud ni para el medio, se di-
suelven, sin necesidad de modificar su estructura, muchos compuestos
organometalicos que pueden emplearse como catalizadores de reaccio-
nes de interés. Con polietilenglicol como fase en la que se disuelve el
catalizador y el diéxido de carbono como segunda fase se ha compro-
bado que el etilbenceno producido por hidrogenacién de estireno se
transfiere de una fase a la otra a medida que se va formando. El catali-
zador se mantiene estable en el entorno de polietilenglicol y se puede
seguir empleando varias veces sin pérdida de actividad. El producto ob-
tenido no se contamina por el catalizador metilico, siempre que se se-
leccione adecuadamente el peso molecular del polimero.

4,3, Catalizadores sélidos

Gran parte de los catalizadores industriales son sélidos con eleva-
da superficie especifica en la que, en muchos casos, estan dispersos los
componentes activos en forma de particulas muy pequefias cuyo ta-
mafio oscila entre 1 y 20 nm. La catalisis heterogénea ha sido siempre
un fenémeno inherentemente nanoscépico con gran importancia tec-
nolégica y consecuencias sociales fundamentales en el modo de utili-
zar la energia y en la fabricacién de productos quimicos. El tamafo
local y la composicion de estas pequefias particulas tienen una gran
importancia en el comportamiento del catalizador al afectar a su acti-
vidad y selectividad.

El proceso catalitico que tiene lugar en estos materiales sélidos se
puede controlar mediante las dimensiones de los poros, la capacidad de
adsorcién, la posibilidad de modular la polaridad de la superficie y las
propiedades electrénicas de los centros activos.

La terminologia empleada para definir la variedad de tamafios de
poros se ha establecido para moléculas pequenas y en funcién de su
transporte, de modo que las moléculas en canales microporosos ( < 2
nm), tales como los encontrados en zeolitas, pueden exhibir difusién
migratoria y el transporte en medios que ofrecen mesoporos ( > 10 nm)
y macroporos ( > 50) se pueden aproximar a la difusién en medios
abiertos.
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El control de la difusién molecular se realiza por medio de la red
de canales, cuyas dimensiones pueden discriminar, por tamafio y por for-
ma, a los reactivos y productos, haciendo que se difundan a velocida-
des diferentes. La seleccién de reactivos y estados de transicién ence-
rrados en la matriz sélida se realiza por interacciones de tipo van der
Waals y dipolares entre determinados grupos del reactivo y del catali-
zador. Como las reacciones cataliticas ocurren dentro de los poros, su
configuracién también puede seleccionar el estado de transicion desea-
do entre varios que compiten.

La interaccién en el espacio confinado en los poros de un catali-
zador estd caracterizada por la geometria del entorno del centro ac-
tivo y por la composicién quimica de dicho entorno. Este confina-
miento geométrico y electrénico en los poros obliga a que las
moléculas de reactivo optimicen sus interacciones y aumenten su re-
actividad, por la preactivacién de reactantes, organizacién de centros
reactivos del reactante e incluso reconocimiento molecular de los cen-
tros activos.

Cuando se pretende que el comportamiento del catalizador depen-
da de diferentes mecanismos, la disposicién de la materia en el espacio
es un proceso bastante critico. Por tanto, el espacio vacio, como cami-
no que atraviesan las moléculas que entran y salen del material, debe in-
cluirse en el disefio integral de los catalizadores sélidos.

Los tamices moleculares, de los cuales las zeolitas son una clase es-
pecial, ofrecen grandes oportunidades para el disefio de nuevos catali-
zadores. Estos materiales se caracterizan porque sus cavidades y redes
de poros, perfectamente definidas, les confieren propiedades para ac-
tuar como «pequeios reactores», siempre que en las paredes de los ca-
nales existan los centros activos apropiados (Doesburg, 1999).

Son las estructuras zeoliticas, aluminosilicatos y aluminofosfatos,
las que confinan el espacio donde se difunden y reaccionan las mo-
léculas. Dependiendo del tamafio de sus canales se evita la penetra-
cién de los reactantes en su interior, se evita la formacién de estados
de reaccién intermedios demasiado grandes, se facilita la difusién de
los productos mas pequeiios al exterior y se dificulta la de aquellos
que tienen mayor tamafio. El resultado de estos procesos de trans-
porte en el interior del sélido es el cambio de actividad y de selecti-
vidad de las reacciones quimicas que puede conseguirse modificando
tamafio, geometria y configuracién de los canales internos de la zeo-
lita. (Figura 10).
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Figura 10. Zeolitas. Superior: Simulacion de la entrada de p-xileno (izquierda) y m-xile-
no (derecha) en los poros de la zeolita ZSM-5. S6lo puede penetrar el p-xileno. (Tomado
de: (Thomas, 1997)). Inferior: Diferentes tipos de selectividad en zeolitas.
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La actividad catalitica m4s representativa de estos materiales es de-
bida a los centros acidos. La red cristalina tridimensional estd compuesta
por tetraedros de éxidos de silicio y de aluminio interconectados por
puentes de oxigeno en la que su carga negativa estd determinada por el
nimero de 4tomos de aluminio. Esta carga debe ser compensada por
cationes, organicos o inorganicos, o por protones. Los protones, que re-
presentan centros 4acidos tipo Bronsted, son fundamentales para la trans-
formacién de moléculas organicas por catalisis acida. Asimismo, la des-
hidroxilacién de los grupos puente OH provoca la formacién de especies
de aluminio insaturadas, que actGan como centros aceptores de elec-
trones, es decir, como centros dcidos de Lewis.

A través de la composicién de la red, se puede controlar la reacti-
vidad de la zeolita, ya que los centros activos pueden introducirse en la
pared de la estructura tanto en el proceso de sintesis como en una eta-
pa posterior.

Cuando se realiza la sintesis de la zeolita, se pueden introducir cen-
tros 4acidos o basicos modificando la proporcién de elementos tetrava-
lentes (Si, Ge) a elementos trivalentes tetrahédricamente coordinados
(Al ,B, Ga). El nimero de centros Bronsted depende del niimero de ato-
mos trivalentes presentes en la red y la fuerza 4dcida estd determinada
por la electronegatividad del elemento trivalente y por la relacién de ele-
mento trivalente a tetravalente.

Los procesos de desaluminizacién de las zeolitas originan cambios en
la fuerza de los centros 4cidos (generalmente aumentandola), a la vez que
reducen su nimero y facilitan el transporte de moléculas en la boca del
poro al producir un aumento del tamaiio de los poros. Cualquiera que sea
el procedimiento empleado para modificar la acidez es posible disefar ca-
talizadores que se adapten al proceso para hacer mixima la selectividad.

El gran atractivo de los tamices moleculares se encuentra en la varie-
dad de composiciones y topologias que poseen y que dan lugar a dife-
rentes comportamientos cataliticos. La familia de tamices moleculares en
los afios 80 se formaba con los aluminosilicatos y se ha visto aumentada
con la incorporacién de los aluminofosfatos. Actualmente se conocen més
de 60 diferentes tipos de tamices moleculares y, aunque son previsibles
tedricamente decenas de miles de estructuras diferentes, el conocimiento
de cémo sintetizar una determinada no estd todavia disponible.

Un objetivo de interés especial es encontrar métodos para obtener
tamices moleculares con aberturas que superen 0,7 nm. Tales materia-
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les pueden ser capaces de aceptar las grandes moléculas reactantes que
estin presentes en fracciones pesadas de petréleo o en otros liquidos pe-
sados fésiles (Degnan, 2003). Los progresos en esta direccién han per-
mitido descubrir tamices que contienen anillos con 18 miembros de oxi-
geno y una abertura de 1,2 nm. El desafio que aparece ahora es encontrar
la manera de hacer que este tipo de materiales tengan actividad catali-
tica y que sean estables en las condiciones de reaccién.

Los tamices moleculares cristalinos aportan no solo espacios inter-
cristalinos uniformes sino también coordinacién tetrahédrica uniforme
y bien definida para incluir iones metdlicos. El descubrimiento de una
gran variedad de estructuras y composiciones quimicas en la familia de
los tamices moleculares cristalinos de aluminofosfatos abre grandes
oportunidades para prepararlos con metales de transicién, como iones
cataliticos incrustados en la estructura cristalina. De este modo, se pue-
de disponer de catalizadores con centros activos iguales y aislados en un
entorno estructural controlado, para emplearlos en procesos en los que
el catalizador es el metal de transicién.

Las zeolitas con metales de transicién en la red pueden sustituir a
las sales solubles empleadas en catilisis homogénea para efectuar pro-
cesos de oxidacién (Jira, 2002). El principal problema que debe resol-
verse es la inestabilidad que muestran este tipo de zeolitas en las con-
diciones en las que se efecttian las reacciones de oxidacién. Se han
conseguido catalizadores estables, para efectuar reacciones de oxidacién
con agua oxigenada en fase acuosa, incorporando a la zeolita de tama-
fio de poro medio ciertos metales que se coordinan tetrahédricamente
a la red, como titanio. Incluso se pueden anclar complejos de metales
de transicion en tamices moleculares para conseguir catalizadores cuyos
centros activos se encuentren en una situacion intermedia entre los cen-
tros pertenecientes a la red y los que se encuentran fuera.

El interés por evitar el uso de sales solubles de metales de transicién
como catalizadores en procesos de oxidacién ha impulsado el estudio
de los tamices moleculares mesoporosos que incluyen esos mismos ele-
mentos cataliticos en sus paredes.

Arcillas y, en general, las estructuras laminares representan otra cla-
se de materiales con interés creciente en el campo de la catalisis. Intro-
duciendo pilares, tanto orginicos como inorganicos, entre las ldminas,
se pueden crear galerias de dimensiones moleculares. Por medio de un
control adecuado de la altura de los pilares puede lograse que los es-
pacios interlaminares sean uniformes y varien entre 0,5-4,0 nm. Las po-
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sibilidades que ofrecen a la catélisis estas estructuras de capas pilarea-
das se debe a su capacidad para retener grupos acidos o metales de tran-
sicién en el interior de su matriz. El soporte puede servir para orientar
el reactante de modo que puedan lograrse selectividades muy elevadas.
Un importante desafio que plantean estos materiales es la estabilizacién
de las estructuras laminares pilareadas en las condiciones en las que deba
realizarse la reaccién quimica.

La catilisis bifuncional requiere que cada uno de los componentes
activos aporte una determinada contribucidn reactiva para conseguir que
los reactantes se transformen en los productos finales buscados (Martens,
1986). Los materiales constituidos por nanoparticulas metalicas altamente
dispersas en un 6xido metalico con actividad catalitica es un claro ejem-
plo de un catalizador bifuncional en el que los 4tomos de oxigeno par-
ticipan en la activacién del substrato quimiadsorbido por el metal. Pero
la multifuncionalidad es un caracteristica inherente en los procesos cata-
lizados por sélidos cuando se incluye el transporte molecular de reacti-
vos y productos. La posibilidad de disefiar y construir matrices a partir
de pequefias unidades permite disponer adecuadamente material y espa-
cio vacio para mejorar el comportamiento catalitico, lo que abre un nue-
vo camino a la sintesis de catalizadores sélidos (Corma, 1998).

La integracién de bloques de construccién de nanoescala en un edi-
ficio multifuncional requiere el empleo de arquitecturas que permitan
incorporar todos los requerimientos quimicos y cataliticos, a la vez que
la existencia de grandes dreas superficiales a las que las moléculas que
se mueven en el interior de la estructura nanocatalitica puedan acceder
con facilidad (Rolison, 2003).

Cuando los 4tomos estin unidos para formar una estructura sélida
cristalina, los niveles de energfa electrénica estan formando un quasi-
continuo, con una determinada densidad de probabilidad de estados.
Sin embargo, en la zona comprendida entre el 4tomo y el material ma-
sivo no se produce una transicién continua entre las propiedades de am-
bos extremos. Experimentalmente se observa que el potencial de ioni-
zacién no disminuye de forma monétona hasta el valor correspondiente
a la funcién trabajo del material masivo. La presencia de «clisteres» ma-
gicos, en los que el potencial de ionizacién, y por ello su estabilidad, es
mayor que €l potencial que le correspondena si fuera una funcién de-
creciente y continua, lo pone claramente de manifiesto.

Se han desarrollado varios procedimientos, como el empleo de mi-
croemulsiones o de técnicas electroquimicas, para sintetizar nanoparti-
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culas de tamafios controlados, no solamente de diferentes tipos de me-
tales, sino también de particulas bimetalicas y de 6xidos metélicos. La
utilizacién de estas nanoparticulas para disponer de catalizadores que
integren los diferentes requisitos multifuncionales se basa en procedi-
mientos que permitan ensamblarlas adecuadamente.

En los métodos de «nanoconstruccién» hay que prestar atencién tan-
to a la disposicién de los nanomateriales como a los caminos que se de-
jan vacios para el transporte de las moléculas. Con la «nanoarquitectu-
ra», los componentes sélidos y los poros se controlan ensamblando las
nanoparticulas mediante una gufa, tamafio y funcién catalitica, de con-
trol. El ensamblaje de las particulas y la formacién de materiales nano-
estructurados en una, dos o tres dimensiones puede realizarse autoen-
samblando las particulas mediante «cristalizacién» espontinea, al
evaporar el disolvente o aumentar su concentracién de modo similar al
de una disolucién de una sal. Un segundo procedimiento, que permite
lograr estructuras con una mayor variedad y libertad de formas, es uti-
lizar moldes adecuados para la introduccién de nanoparticulas dentro
de ellas. En esta técnica se incluye el procedimiento que permite intro-
ducir particulas durante la formacién de silice mesoporosa.

Este tipo de arquitectura catalitica difiere significativamente de la
que se emplea en la preparacién de los catalizadores por impregnacién
y da lugar a materiales bastante diferentes. El tamafio de las particulas
primarias del 6xido que constituyen la red del sélido, del orden de 10
nm, es similar al tamafio de las particulas metalicas. La secuencia poro-
sélido que se establece en la red minimiza la aglomeracién de nanopar-
ticulas y aporta una continuidad tridimensional para el transporte mo-
lecular. Al aumentar el ndmero de contactos entre el 6xido y el metal,
en la matriz del catalizador, se minimiza la distancia que deben recorrer
las moléculas relevantes en la reaccién para contactar con ambos cen-
tros activos a través del transporte superficial. Por tanto, el ensamblado
de nanoparticulas permite cambiar tanto las propiedades individuales
como las propiedades colectivas del sistema. Asf ocurre con catalizado-
res de platino/éxido de cerio nanoestructurados, donde las nanoparti-
culas metélicas no participan, como cabe esperar en la catalisis por me-
tales, en la reaccién de gas de agua; la actividad reside en las especies
metélicas fuertemente asociadas al oxigeno superficial del otro compo-
nente (Fu, 2003).

El desarrollo de la nanociencia ha contribuido a2 una compresién de-

tallada del efecto que la composicién, tamafio y estructura de la parti-
cula tienen en el comportamiento del catalizador; y los avances realiza-
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dos en los métodos de sintesis estan conduciendo a un control mas pre-
ciso de las variables que afectan a la actividad y selectividad del catali-
zador.

Como las particulas que se encuentran en el intervalo de 1 a 50 nm
tienen propiedades intermedias entre las de sus componentes y las del
s6lido, el comportamiento catalitico puede ser sensible al tamaiio de par-
ticula a causa de que la estructura superficial y algunas propiedades elec-
trénicas pueden cambiar mucho en este intervalo de tamafio (Bell, 2003).
Por ejemplo, el calor de adsorcién y la energia de activacién de la di-
sociacién de CO cambian con el tamafio de las particulas de Ni, lo que
implica que el comportamiento de las nanopaticulas de Ni en la sinte-
sis de Fischer-Tropsch depende de esta variable.

Las particulas de oro soportadas en éxido de titanio son activas en
condiciones ambientales para oxidar el CO a CO2 y pueden usarse para
reducir los niveles del contaminante en edificios si se incorporan a la
pintura usada para cubrir el interior de las paredes (Bond, 1999). La ac-
tividad de las particulas de Au es muy sensible a su tamaio y sélo las
particulas que se encuentren en el intervalo 2-3 nm son activas. Este
efecto se ha atribuido a la oxidacion de los 4tomos de Au que estan en
contacto con el soporte e ilustran la importancia de las adecuadas pro-
piedades electronicas en las elevadas actividades cataliticas

Del mismo modo que el tamafio de particula, la composicién local
puede afectar al comportamiento del catalizador como ocurre en el pro-
ceso de hidrodesulfuracién. El conocimiento de la composicién local y
de la estructura de las nanoparticulas, especialmente en condiciones pré-
ximas a las empleadas en el proceso reactivo, es necesario para cuanti-
ficar factores claves en la actividad y selectividad del catalizador.

En la década de los 90 se producen importantes avances en la fa-
bricacién de membranas metdlicas y cerdmicas que abren nuevos cam-
pos de aplicacién, hasta el punto de considerar a los reactores de mem-
brana como uno de los campos con mayor futuro en la catalisis industrial
(Saracco, 1994; Giorno, 2000). Como pueden emplearse en procesos que
operan en condiciones mucho mds severas que las permitidas por las
membranas poliméricas, las reacciones de deshidrogenacién, las oxida-
ciones o las hidrogenaciones parciales son ejemplos de procesos en los
que pueden lograrse aumentos de concentracién y de selectividad cuan-
do se utilizan este tipo de membranas para efectuar simultaneamente la
transformacion y la separacién. También se han propuesto aplicaciones
de las membranas ceramicas (Reif, 2003) que, en lugar de hacer uso de
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su permeabilidad selectiva potencial, buscan que estas barreras a la di-
fusion sean también cataliticamente activas.

Aleaciones de paladio y aleaciones de plata son dos ejemplos de
membranas metalicas con actividad catalitica. Ambas tienen el mismo
modo de funcionar y se diferencian en la interaccién con los gases, la
primera es completamente permeable al hidrégeno y la segunda, al oxi-
geno.

Después de producirse la adsorcién de la molécula en un lado de la
membrana, se disocia en sus 4tomos, que se disuelven en la matriz meta-
lica y se difunden hacia el otro lado, donde se unen para formar de nue-
vo la molécula, que se desorbe. La velocidad de este mecanismo de trans-
porte a través de la membrana puede estar limitada, dependiendo de la
temperatura, presién o composicién de la mezcla gaseosa, por cualquiera
de estas etapas que explican el paso selectivo de una determinada molé-
cula a través de la aleacién. Aunque algunos otros componentes de la mez-
cla también pueden adsorberse en estas membranas, su solubilidad es de-
masiado pequefia para que tengan una concentracién significativa en la
cara exterior de la membrana frente a la concentracién de hidrégeno o
de oxigeno. Este comportamiento de las membranas cataliticamente acti-
vas, de paladio por ejemplo, permite separar el componente hidrégeno,
del resto de las especies. Sin embargo, para que este proceso de separa-
cién sea competitivo, frente a otros procesos convencionales, es preciso
aumentar la velocidad de permeacién de aquellas membranas capaces de
operar a la temperatura y presién que requiere el catalizador (Guo, 2003).

Al emplear un catalizador soportado en una membrana porosa, se
consigue, si se selecciona el apropiado tamafio de los poros, que el trans-
porte de reactantes y productos se realice por conveccién, en lugar de
hacerlo por el mecanismo menos eficiente de difusién (Constantin,
2004). Mediante esta forma de disponer el catalizador se puede conse-
guir que la actividad sea hasta diez veces mayor que la actividad que
presentan las particulas.

Con el uso de membranas cataliticas como reactor quimico se pue-
de controlar, con mayor precisién que en los reactores convencionales,
el contacto entre los compuestos que toman parte en la reaccién y, en
consecuencia, operar con mayores conversiones y mayores rendimientos
(Bottino, 2004).

Los procesos de oxidacién parcial —reacciones consecutivas en las
que se pretende obtener un producto intermedio— constituyen un buen
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ejemplo de la mejora del rendimiento que puede lograrse con el empleo
de catalizadores soportados en membranas. El hidrocarburo se intro-
duce por un lado de la membrana, el mismo que se destina para el pro-
ducto a obtener, el oxigeno por el otro lado, y se controlan las veloci-
dades de transporte de ambos reactivos de modo que en la zona activa
tanto la concentracién de oxigeno como la de los productos interme-
dios sean bajas. Cuanto menores sean las concentraciones de estos com-
puestos menores seran las velocidades de las reacciones que conducen
a productos no deseados, como los 6xidos de carbono.

El empleo de membranas cataliticas permite realizar el acoplamien-
to de dos reacciones diferentes, que transcurren en cada una de sus ca-
ras, para conseguir un objetivo energético, termodindmico o cinético
(Itoh, 1989). La energia liberada en un proceso exotérmico puede trans-
ferirse al otro lado de la membrana para compensar la energia que debe
absorber el otro proceso, en este caso endotérmico. El intercambio, a
través de la membrana, de una especie quimica que participa en las dos
reacciones, si en una de ellas debe alcanzar concentraciones elevadas y
en la otra bajas, permite conseguir grados de transformacién mas ele-
vados en ambos procesos. La transferencia de un reactivo en forma mo-
noatémica, como consecuencia de la actividad catalitica de la membra-
na, hace que aumente la velocidad de la reaccién que se efectiia en el
lado contrario al que se utiliza para la incorporacién del reactivo.

Es posible construir membranas cerdmicas con varias capas de dife-
rente naturaleza. Pueden superponerse capas de 6xido de aluminio, zir-
conio, titanio, calcio, etc. y cada una de estas capas puede impregnarse
con unas especies activas especificas. De este modo, se dispone de un
sistema catalitico formado por una serie de elementos que se diferen-
cian en su espesor, actividad y estructura porosa. Cuando un proceso
implica un conjunto de reacciones consecutivas es posible emplear es-
tas membranas cataliticas, formadas por varias capas, para dificultar las
reacciones secundarias y aumentar el rendimiento, aunque no es posi-
ble seleccionar la temperatura de operacién apropiada en cada una de
las capas, lo que implica la eliminacién de una variable fundamental para
modificar la velocidad de los diferentes procesos individuales.

Otra caracteristica de las membranas cerdmicas es el control de los
tiempos de residencia mediante el sistema poroso. La consecucién de
una distribucién estrecha de los tiempos de residencia conduce a un
buen comportamiento de las reacciones rapidas. (Hasegawa, 2003; Pi-
casso, 2003). Empleando espumas cerdmicas para construir las mem-
branas cataliticas empleadas en los quemadores, se logra evitar la apa-
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ricién de puntos calientes y disminuir la formacién de éxidos de nitré-
geno en la combustién de metano La homogeneidad de los poros per-
mite conseguir que toda la superficie catalitica opere en las mismas con-
diciones.

Un tipo de catdlisis heterogénea que incorpora una funcién adicio-
nal es la electrocatalisis y la fotocatalisis. Si se pretende lograr una con-
version elevada es preciso combinar y equilibrar reactividad superficial,
conductividad electrénica, conductividad iénica y facilitar el transporte
de las moléculas. Los soportes que exhiben altas superficies especificas,
donde la fraccién de microporos es grande, son preferidos para catéli-
sis heterogénea que debe transformar moléculas pequefias. En las reac-
ciones electroquimicas, la movilidad de los iones en poros de 1 nm es
de varios 6rdenes de magnitud mis lento que en el seno del electrolito,
lo que implica que el drea superficial correspondiente a los microporos
no es vilida para estos procesos. Las matrices empleadas en electroca-
talisis necesitan que el 4rea superficial de microporos sea lo menor po-
sible, mientras que debe maximizarse la superficie accesible, corres-
pondiente a mesoporos y macroporos.

La electrocatalisis se emplea para llevar a cabo reacciones de sinte-
sis (transferencia de electrones entre los reactantes), de destruccién de
contaminantes (que son detoxificados o mineralizados) y conversién de
energia (transformar un combustible con oxigeno en electricidad, célu-
las de combustible). La catalisis necesaria para generar electricidad en
células de combustibles es andloga a la catalisis heterogénea bifuncio-
nal, en la que las nanoparticulas de catalizador estin muy dispersas en
un soporte funcional para conseguir las deseadas velocidades de reac-
cién. (Van Veen, 1995). La fotocatilisis se ha estudiado para eliminar
contaminantes en emisiones a la atmdsfera o en corrientes residuales
(Bozzi, 2004).

5. LOS CAMINOS QUE CONDUCEN DESDE LOS CENTROS
ACTIVOS HASTA LOS PROCESOS

El desarrollo de nuevos catalizadores es un proceso complejo por-
que deben considerarse el gran ntimero de variables que intervienen y
por la dificultad de realizar predicciones satisfactorias del comporta-
miento del catalizador. Cuanto mds oscura es la relacién entre las va-
riables y el comportamiento del catalizador mas amplio y laborioso sue-
le ser el programa experimental de pruebas y evaluaciones (t77al and
error).
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Los convertidores cataliticos empleados para tratar los gases de
combustién de los automéviles pueden servir para ilustrar la compleji-
dad que supone la formulacién de un catalizador sélido para una apli-
cacién concreta (Lox, 1999). Estos catalizadores son estructuras mono-
liticas cuyas paredes estdn cubiertas con una capa muy delgada de
alimina. La superficie de esta capa porosa contiene nanoparticulas de
platino, rodio, cerio, zirconio, lantano y a veces bario. Cada uno de es-
tos metales tiene una funcién determinada en el proceso de transfor-
macién de los contaminantes emitidos en productos inocuos. El platino
es el responsable de la oxidacién de monéxido de carbono e hidrocar-
buros. El rodio es el metal que reduce los 6xidos de nitrégeno con los
productos de combustién parcial. El cerio es el componente encargado
de almacenar y aportar el oxigeno que se necesita para la oxidacién de
hidrocarburos y monéxido de carbono en los momentos puntuales de
mala combustién. La misién del zirconio consiste en potenciar esta ac-
cién del cerio (Shelef, 2002). Para mitigar la pérdida de superficie es-
pecifica que experimenta la alimina a lo largo del tiempo de operacién
se utiliza lantano. Finalmente, la incorporacién de bario se realiza para
retener el trioxido de azufre que, como veneno del catalizador, provo-
carfa su desactivacion.

Al aumentar el conocimiento sobre los materiales sélidos va crecien-
do la posibilidad de obtener catalizadores con composicién, estructura y
porosidad bien definidas, lo que significa que el componente racional del
disefio va desplazando al empirico. Este deslizamiento progresivo se basa
en los estudios cientificos que permiten concebir nuevos catalizadores y
nuevos procesos cataliticos gracias a modelos teéricos y a técnicas anali-
ticas capaces de elucidar relaciones de causa efecto. Estas herramientas
que se basan en las propiedades y comportamiento de los catalizadores y
en la fenomenologia de la transformacién catalitica, permiten acelerar el
proceso que conduce a su disefio e implantacién.,

5.1. Caracterizacion de catalizadores

Las caracteristicas que definen el comportamiento de los cataliza-
dores estan directamente relacionadas con su estructura y composicion.
Cuanto més completa y detallada sea la visién que se logre con la ca-
racterizacién del catalizador mayores seran las posibilidades de relacio-
narla con su actividad, selectividad y vida.

Comprender los cambios que se producen en el proceso catalitico
equivale a conocer la composicién y estructura del catalizador. Solo si

67



se dispone de esta informacion es posible identificar las partes del ca-
talizador que tienen actividad, centros activos, y los pardmetros de sin-
tesis que les afectan. La caracterizacién del catalizador es también fun-
damental para comprender los cambios que se producen durante los
tratamientos previos, durante los periodos de induccién, durante el
tiempo que se emplea en la reaccién y durante su regeneracion.

A lo largo de las Gltimas décadas se han producido mejoras signifi-
cativas en la caracterizacién de materiales que se han servido para co-
nocer la composicién y estructura de los catalizadores, a menudo, con
una resolucién espacial atémica, como primera etapa del camino que
conduce a la explicacién de la catilisis.

Las enzimas y los catalizadores homogéneos, cuando se obtienen en
forma de monocristales, pueden examinarse por difraccién de rayos X
para conocer su estructura atémica completa. Sin embargo, aunque esta
informacién es realmente muy valiosa, no indica los cambios estructu-
rales que se producen cuando el catalizador se encuentra saturado y ro-
deado por el disolvente. Este conocimiento estructural se puede lograr,
incluso para enzimas con mas de 150 aminoécidos, mediante la espec-
troscopia NMR multidimensional (dos, tres y cuatro dimensiones).

Mientras que los mecanismos por los que transcurre la catalisis 4ci-
da homogénea se apoya en los conocimientos quimicos de las disolu-
ciones de esta naturaleza, la comprensién de las transformaciones qui-
micas que se producen sobre catalizadores sélidos est4 limitada por la
dificultad de disponer de medidas absolutas de acidez.

Normalmente, para conseguir una descripcién satisfactoria de los ca-
talizadores sélidos, es preciso unir informaciones procedentes de dife-
rentes técnicas complementarias (Richardson, 1989; Thomas, 1997).

Los catalizadores heterogéneos de metales nobles se suelen prepa-
rar dispersando el metal en forma de pequefios cristales sobre la super-
ficie de un 6xido metdlico como alimina o carbén poroso de elevada
superficie especifica. El tamafio y morfologia de las particulas metalicas
puede establecerse a partir de medidas de microscopia electrénica de
transmisién (TEM). Con esta técnica se puede obtener informacién so-
bre la naturaleza de la interaccién que se establece entre las particulas
metélicas y el soporte. EXAFS puede emplearse para determinar la lon-
gitud media del enlace metal-metal y el niimero de coordinacién y para
conocer el grado de interaccién y la distribucién de los componentes de
los catalizadores bimetlicos.
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Utilizando la difraccién de rayos X, en monocristales 6 con técnicas
de difraccién en polvo, se puede conocer la estructura cristalina de una
zeolita. Para identificar las posibles desviaciones de la estructura crista-
lina o la presencia de fases minoritarias se puede recurrir a la micros-
copia electrénica de resolucién atémica (AREM). La distribucién de los
elementos que constituyen la matriz cristalina se puede establecer por
29Si «wmagic angle spinning» (MAS), una de las espectroscopias de re-
sonancia nuclear magnética. Se puede conocer la naturaleza y la fuerza
de los centros 4cidos de Bronsted mediante una gran variedad de téc-
nicas de adsorcién o mediante espectroscopia 'H-NMR. El tamafio de
los cristales y los defectos en las cavidades de la zeolita pueden estimarse
por espectroscopia “’Xe-NMR. Cuando hay particulas metalicas oclui-
das, mediante EXAFS se puede medir su tamafio medio. Al combinar
la informacién que aportan estas técnicas, se logra una visién de un ca-
talizador zeolitico que puede setvir como punto de partida para mode-
lizar los centros activos o para disefiar estrategias destinadas a mejorar
su comportamiento.

Se sabe que la composicién molecular y la estructura de muchos ca-
talizadores es muy compleja y dependiente de las condiciones de pre-
sién, temperatura y atmésfera a la que estan sometidos. Cuando los va-
lores de estas magnitudes en la operacién son muy diferentes a los
valores ambientales, la caracterizacién del catalizador debe efectuarse en
las mismas condiciones en las que ocurre la reaccién, o al menos, en
condiciones representativas.

La composicién atémica de superficies de monocristales se puede
establecer mediante rayos X, espectroscopia fotoelectrénica (XPS), es-
pectroscopia de scatering de i6n (ISS) y espectroscopia electrénica Au-
ger (AES). La estructura de la superficie expuesta y sus defectos puede
conocerse por difraccién electrénica de baja energia (LEED); y mediante
la microscopia de efecto tinel (STM) se pueden identificar los efectos
de los pretratamientos, térmicos y quimicos, en la estructura superficial
con resolucién atémica. El empleo de estos sistemas cataliticos idealiza-
dos ha permitido obtener informacién de gran utilidad para compren-
der la catalisis heterogénea y disefiar catalizadores sélidos para aplicar-
los en procesos de fabricacion.

Otros procedimientos empleados en la caracterizacion del sélido uti-
lizan técnicas especiales para lograr la deposicion controlada de los com-
ponentes activos sobre un soporte de modo que se sintetiza un cataliza-
dor modelo. Estas muestras pueden caracterizarse, una vez preparadas, y
después se utilizan para efectuar la transformacion catalitica. Los catali-
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zadores modelo preparados por estos procedimientos se pueden estudiar
por medio de la microscopia electrénica en atmdsferas controladas
(CAEM) para conocer ¢cémo se produce la reconstruccién superficial, la
sinterizacién y las uniones y separaciones de diferentes fases.

Este misma estrategia se ha seguido en catilisis homogénea con la
aplicacién de técnicas empleadas en Quimica Organometélica. Con ellas
se logra atrapar compuestos intermedios para utilizarlos en la prepara-
cién de modelos cataliticos que se pueden examinar en disolucién por
NMR de alto campo.

5.2. Mecanismo y dinamica de las reacciones cataliticas

Entre catalizador, reactivos, intermedios y productos de reaccién se pro-
ducen interacciones que son responsables de los enlaces y estructuras in-
volucradas en la transformacién catalitica. El mecanismo de estas reaccio-
nes —en particular la estructura, dindmica y energética de los compuestos
formados a lo largo del camino de reaccién— aporta una gran ayuda en el
disefio de los catalizadores. Para elucidar los mecanismos de reaccién, la di-
namica de las interacciones con el catalizador y la estructura de los inter-
medios estables se utilizan técnicas que permiten observar las transforma-
ciones que se producen sobre el catalizador. Ademds, la termodindmica de
las interacciones catalizador-sustrato y las barreras de activacién asociadas
se pueden conocer mediante estas técnicas de observacién «i# situ».

Estudios de catilisis homogénea, mediante técnicas de resonancia
magnética nuclear, han sido de gran ayuda para desarrollar nuevos pro-
cesos con este tipo de catalizadores y para construir modelos aplicables
en catalisis heterogénea para reacciones similares. Utilizando la espec-
troscopia NMR para identificar compuestos intermedios en la sintesis
de L-Dopa, principio activo en la enfermedad de Parkinson, se han di-
sehado complejos de rodio que actiian como catalizadores capaces de
efectuar la hidrogenacién asimétrica con selectividades en el enantié-
mero deseado cercanas al 100%.

Muchas son las técnicas de observacién «i# situ» que se pueden em-
plear para mejorar los catalizadores sélidos de una gran variedad de pro-
cesos de fabricacién (Iwasawa, 1997).

Se emplean catalizadores de platino para transformar las parafinas

lineales en parafinas ramificadas, olefinas y aromaticos; proceso de re-
formado cuyo objetivo es aumentar el octanaje de las gasolinas. Con la
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aplicacidon de técnicas espectroscdpicas, espectroscopia vibracional, es-
pectroscopia “C — NMR, se ha determinado que las parafinas estan dé-
bilmente adsorbidas en la superficie del platino. La pérdida de hidré-
geno que experimentan en la transformacién se puede cuantificar por
desorcién a temperatura programada. La estructura de las especies su-
petficiales formadas se identifica mediante espectroscopia infrarroja y
de NMR, técnicas aplicables a elevadas temperaturas y presiones. Los
haces moleculares aportan informacién sobre la dindmica de la adsor-
cién y descomposicion de los hidrocarburos en superficies metalicas; y
los estudios sobre supetficies de monocristales de platino han demos-
trado la sensibilidad de la dindmica de la reaccién en los planos crista-
lograficos expuestos y a la presencia de defectos en su estructura. Toda
esta informacién es de gran utilidad para comprender la cinética de la
transformacién de olefinas y disefiar mejores catalizadores en el proce-
so de reformado.

Los catalizadores de plata permiten obtener elevados rendimientos
en 6xido de etileno al oxidar etileno con oxigeno molecular. A pesar de
la similitud, este excelente catalizador no es adecuado para fabricar el
6xido de propileno. La oxidacién de propileno es selectiva cuando se
utiliza un catalizador capaz de transferir oxigeno al reactivo desde un
compuesto organico, un alquilperéxido. Metales de transicién, como el
molibdeno, son los adecuados para esta reaccién (Haber, 1995).

Tanto 'H — NMR como ”C — NMR son técnicas que permiten ca-
racterizar los intermedios formados entre las olefinas y los centros pro-
tonados de zeolitas y para identificar la estructura del coque que se va
depositando a medida que transcurre la operacién. Los datos que apor-
tan constituyen una informacién muy valiosa para comprender como la
acidez y el tamafio de poro influyen sobre la velocidad a la que se pro-
duce la desactivacion. La conversién de metanol en gasolina sobre este
tipo de catalizadores, por ejemplo zeolitas de poro medio como la
HZSM-5, es uno de los procesos que se benefician de este conocimien-
to (Gayubo, 2002).

La reduccién catalitica selectiva de 6xido nitrico mediante amonia-
co sobre catalizadores de vanadio soportados en 6xido de titanio es una
manera efectiva de reducir las emisiones de 6xidos de nitrégeno proce-
dentes de fuentes estacionarias (Blanco, 2000). Los trazadores isotdpi-
cos han revelado que esta reaccién se inicia por la formacién de un aduc-
to entre el 6xido nitrico y el amoniaco y los estudios del amoniaco
adsorbido, mediante espectroscopias Raman y NMR, han mostrado la
presencia de complejos amoniaco-vanadio en la superficie del cataliza-
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dor. Estas informaciones sobre los compuestos intermedios formados en
la supetficie del catalizador indican que los dtomos de oxigeno son fun-
damentales en la etapa de activacién del amoniaco para que pueda re-
accionar con el éxido de nitrégeno. El aumento de actividad catalitica
y de selectividad que se consigue con la adicién de pequefas cantida-
des de ciertos 6xidos al catalizador, promotores, se debe a que su inte-
raccién con el reactante favorece la reaccién deseada y dificulta reac-
ciones no deseadas como la oxidacién de la impureza diéxido de azufre
a triéxido de azufre. Con este tipo de estudios sobre lo que ocurre en
la superficie catalitica se ha dispuesto de informacién muy util a la hora
de abordar el complejo problema que supone la selecciéon de los pro-
motores del catalizador.

Estos ejemplos muestran que la compresién de los mecanismos y
de la cinética de las reacciones cataliticas depende en buena medida de
las observaciones «i# situ que se realicen sobre los intermedios de re-
accién. Los avances de la ciencia de la Catalisis, como consecuencia de
los estudios superficiales mientras se producen las diferentes reaccio-
nes, aportan una visién global del catalizador y ayudan a descubrir re-
laciones entre la estructura catalitica y su funcién. En el disefio cienti-
fico de catalizadores es necesario disponer de técnicas de
caracterizacién, particularmente de la estructura y de los enlaces de es-
pecies adsorbidas, para identificar las secuencias con las que establecer
los esquemas de reaccién de etapas elementales y para conocer la di-
namica de las transformaciones quimicas elementales que ocurren bajo
la influencia del catalizador.

5.3. Modelos teéricos

Es indudable que la catalisis ha avanzado gracias a la incorporacién
de nuevas y mds potentes técnicas experimentales, pero los desarrollos
tedricos estan recibiendo cada vez mds atencién. La importancia que
desde la dltima década se estd asignando a la teorfa de la Catilisis es
una consecuencia de los recientes avances producidos en Quimica Te6-
rica y Computacional y en la Ingenieria de la Reaccién Quimica, ade-
mas de la utilizacion de potentes computadores para realizar calculos
que permiten la visualizacién y compresién de los resultados. La infor-
macién que se logra con los estudios tedricos constituye una gran ayu-
da para dirigir el disefio de nuevos catalizadores, para interpretar las me-
didas experimentales y para comprender como la composicién y la
estructura del catalizador afectan a su actividad y selectividad (Van San-
ten, 1995).
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Se dispone de diferentes técnicas experimentales para medir la en-
talpia de una reaccidn, pero no ocurre lo mismo si se pretende medir la
topologia de la superficie de energia potencial. En muy pocos casos se
ha podido conocer experimentalmente la energia asociada al estado de
transicién que conecta reactivos y productos y todavia son mas escasos
los sistemas en los que se ha podido caracterizar su estructura. La des-
cripcién de un estado de transicién es relevante en los procesos catali-
ticos porque permite responder a la siguiente pregunta: ¢como actdia un
catalizador a la hora de reducir la energia de activacién de un proceso?

Muchas reacciones bimoleculares proceden por un mecanismo di-
recto en el que se forma un estado de transicién cuya vida es sélo de
unas decenas de femtosegundos. Resulta dificil estudiar la espectrosco-
pia de dicho estado y, por lo tanto, conocer y comprender la evolucién
de los reactivos a través del intermedio de la reaccién. El problema co-
mienza cuando se pretende saber en qué momento se inicia la reaccion.
El tiempo medio que transcurre desde que se produce una colisién has-
ta que se produce la siguiente es inversamente proporcional a la presién
a que se encuentra el gas. Incluso efectuando la reacciones a muy bajas
presiones, como es el caso de la experimentacion con haces molecula-
res, la incertidumbre para definir el momento en que se produce el cho-
que, inicio de la transformacién, es del orden de magnitud de nanose-
gundos. Este problema, que plantea la diferencia de 6rdenes de
magnitud entre la velocidad del proceso y la precisién disponible para
conocer el momento de su inicio, obliga a utilizar moléculas «congela-
das» que se activan con el propio instrumento de medida.

En aquellos casos en que se puede definir con precisién la compo-
sicién y estructura del catalizador y de los reactivos que participan en
la reaccién, se puede acudir a calculos tedricos para responder a la pre-
gunta formulada.

Se ha realizado un esfuerzo considerable para modelar y calcular las
energias de los compuestos intermedios que intervienen en la catalisis
homogénea por metales de transicién. En estos sistemas, que se carac-
terizan por involucrar un metal y un grupo de ligandos, se pueden uti-
lizar cilculos «ab initio» para determinar con detalle estructuras mole-
culares y proponer cambios estructurales de manera sistematica. Los
resultados obtenidos pueden emplearse como modelos ideales de siste-
mas heterogéneos.

La determinacién teérica de la estructura del catalizador puede em-
plearse para conocer cémo varia su estabilidad, una funcién de la com-
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posicién y del entorno ambiental que se proponga. Por ejemplo, se pue-
de predecir la estabilidad de los canales de las zeolitas en funcién de la
relacién silicio/aluminio y del lugar en que se localiza el aluminio en la
estructura del catalizador. Utilizando modelos tedricos que representen
el sistema Si-O-Al-(H+) se puede calcular la relacién entre los angulos
de enlace Si-O-Al y la fuerza 4cida de las zeolitas y compararla con ob-
servaciones experimentales. También se han obtenido resultados con-
sistentes al calcular la influencia que tiene la modificacién de los cen-
tros activos y del disolvente en la estructura de los centros activos de las
enzimas.

Calculando las curvas de energia potencial para las etapas elementales
de las reacciones cataliticas se puede identificar la etapa de la secuencia
que tiene mayor demanda de energia, es decir la etapa controlante del pro-
ceso global. La importancia, tedrica y practica, de este conocimiento jus-
tifica el esfuerzo que debe hacerse para aplicar estos calculos a sistemas re-
ales, en los que puedan compararse predicciones y valores experimentales.
Como en las reacciones homogéneas y enzimadticas, el disolvente influye en
la velocidad de la asociacién sustrato/catalizador, es conveniente disponer
de procedimientos que permitan predecir sus efectos en la evolucion ener-
gética y en el comportamiento dindmico de estas transformaciones.

Es posible aplicar los calculos tedricos en catélisis heterogénea para
predecir determinados comportamientos, aunque se tropieza con difi-
cultades muy superiores a las que se presentan en los casos anteriores
(Larsen, 1994; Russo, 1995). Se ha estudiado la interaccién de peque-
fias moléculas con superficies metélicas y se ha comprobado que los ca-
lores de adsorcién atémicos, calculados mediante técnicas «ab initio»,
son similares a los obtenidos por experimentacién, del mismo modo que
predicciones de la adsorcién molecular han servido para identificar los
centros donde se realiza este proceso y, también, la estructura y los en-
laces de la molécula adsorbida.

Sin embargo, las técnicas «ab initio» tienen que incorporar dema-
siados detalles para que puedan ser ttiles en la exploracién multidi-
mensional de la superficie en la que se realizan las reacciones cataliti-
cas heterogéneas, por lo que debe recurrirse a métodos semiempiricos.
Con ellos, se puede describir la disociacién de moléculas diatémicas so-
bre supetficies de metales de transicién y calcular las barreras de acti-
vacién para diversas reacciones elementales. También se pueden esti-
mar otros aspectos del comportamiento de los catalizadores, como es
el efecto que tienen venenos y promotores en la adsorciéon de las mo-
léculas (Yang, 2003).
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Cuando se conocen las superficies de energia potencial se pueden
calcular coeficientes de velocidad para procesos elementales, tales como
adsorcién, difusién, desorcién y reaccién. Usando téenicas de simula-
cién dindmica y la teoria del estado de transicién con correcciones di-
namicas, se han obtenido estimaciones de pardmetros de velocidad que
se ajustan razonablemente bien a las observaciones experimentales.

A pesar de la gran complejidad que tienen los catalizadores sélidos
que se emplean en la mayor parte de los procesos cataliticos, las apro-
ximaciones que se logran con los modelos teéricos han ayudado a com-
prender los distintos fenémenos cataliticos y a estimar valores de algu-
nos parametros. La dindmica de la difusién y la termodindmica de la
adsorcidon son fenémenos de gran importancia en los tamices molecula-
res. Con los métodos de Monte Carlo pueden calcularse isotermas y ca-
lores de adsorcién de hidrocarburos con precisién aceptable. Mediante
la dindmica molecular se puede describir el movimiento de moléculas a
través de los canales y se pueden calcular desde los coeficientes de di-
fusién molecular hasta la distribucién espacial del adsorbato en el es-
pacio vacio del tamiz. Incluso, se intenta predecir la interaccién de mo-
léculas reactantes con centros acidos, intermedios de reaccién y
coeficientes de velocidad, utilizando técnicas de quimica cudntica ab ini-
tio para describir la superficie potencial reactante-sélido.

Los modelos empleados para describir el comportamiento de las pat-
ticulas combinan la informacion que describe la actividad y selectividad
del catalizador con la transferencia de materia y la transmisién de calor
en su interior. Su objetivo es la prediccion de la conversiéon de los re-
activos, del rendimiento a los productos deseados y de la evolucién que
experimenta el catalizador con el tiempo de uso. Estos modelos se pue-
den emplear para conocer y cuantificar el efecto de los fenémenos de
transporte en el comportamiento del catalizador y el proceso por el que
se produce la desactivacién.

Optimizar particulas y estructuras cataliticas es una tarea que se hace
mds rigurosa y sencilla cuando se dispone del modelo fenomenolégico
apropiado que permite representar la funcién objetivo a maximizar o
minimizar en funcién de un grupo de pardmetros de disefio del catali-
zador, tales como los que representan la‘composicién de la superficie
del catalizador, la estructura porosa, la distribucién de la actividad, el
tamafio y la forma de la particula, etc.

La aplicacién de estos modelos para mejorar el comportamiento de los
catalizadores puede ponerse de manifiesto retomando el ejemplo de los ca-
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talizadores empleados para reducir las emisiones de 6xidos de nitrégeno
en instalaciones de combustién. Cuando se dispersa el éxido de vanadio
en un monolito de 6xido de titanio, la velocidad de la transformacién esta
controlada por la difusién de los reactivos en los poros del catalizador. Se
puede duplicar la actividad del catalizador si se selecciona su estructura
porosa para evitar las limitaciones al transporte por difusién. Si no se pue-
de conseguir que el 6xido de titanio tenga la estructura apropiada, man-
teniendo suficiente resistencia mecanica, es preciso utilizar un soporte que
conjugue ambas propiedades y que permita dispersar las particulas de las
especies activas del catalizador, 6xido de vanadio sobre 6xido de titanio.

Los modelos que describen el comportamiento de los reactores de-
ben combinar, ademds de los fenémenos que describen el comporta-
miento de la particula, los correspondientes a la circulacion de las fases,
la extensién del contacto de las fases y la transferencia de materia y trans-
misién de calor en cada fase y entre las fases. Cuando la funcién obje-
tivo que se pretende optimizar corresponde al proceso catalitico (maxi-
ma conversién, maximo tiempo de operacién o minima deposicién de
coque), el modelo debe contener los pardmetros representativos de ope-
racién, como tipo de reactor (lecho fijo, lecho fluidizado, etc.), condi-
ciones de entrada (temperatura, presién, composicidén, caudal) y flujos
de materia y de energia (Gonzalez-Velasco, 1992).

A medida que se logra mejorar la prediccién de los fendémenos de re-
accién y de transporte en los procesos cataliticos se pueden establecer
modelos de reactores basados en niveles de descripcién mas microcdpi-
cos, lo que permite progresar desde el nivel molecular hasta el de la ins-
talacién industrial. Para mejorar la comprensién de la catdlisis y de las
reacciones quimicas cataliticas es necesario desarrollar métodos te6ricos
capaces de describir y predecir las propiedades de los catalizadores, como
superficies potenciales catalizador-sustrato, usando técnicas de mecinica
cudntica ab initio, velocidades y coeficientes de difusién por medio de la
dindmica molecular y teorfa del estado de transicién, dindmica de siste-
mas de reaccion complejos aplicando técnicas de Monte Carlo o simula-
cién de particulas de catalizador mediante métodos estocasticos.

5.4. Obtencién de nuevos catalizadores
Aunque se han realizado grandes avances en la comprension de la cati-
lisis y se dispone de potentes técnicas de caracterizacién de catalizadores y

de informacién experimental sobre el comportamiento de una gran variedad
de sistemas cataliticos, el disefio de un catalizador, para implantar un nuevo
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proceso o el de un nuevo catalizador para un proceso conocido, se debe re-
alizar mediante un programa experimental amplio, lento y costoso.

La estrategia empleada en la bisqueda y optimizacion de cataliza-
dores determina el trabajo experimental. El proceso de selecciéon de los
materiales a ensayar se realiza a partir de las medidas del comporta-
miento de un grupo de catalizadores previamente ensayados, con el fin
de mejorarlos. Con la metodologia tradicional de optimacién indepen-
diente de las variables, aunque se realice un gran niimero de ensayos, se
pueden eliminar candidatos con mejores propiedades cataliticas que los
catalizadores seleccionados. Al integrar las técnicas de alta capacidad de
sintesis, caracterizacién y prueba, con las técnicas computacionales que
permiten gestionatr informacién para analizar gran cantidad de resulta-
dos experimentales y disefiar experimentos con gran rapidez, se puede
emplear la metodologia combinatoria para acelerar el descubrimiento de
nuevos catalizadores y la comprensién de los principios que gobiernan
la transformacién catalitica (Gennart, 2000; Serra, 2003).

En catalisis combinatoria, se han empleado los disefios factoriales para
la optimizacién de catalizadores, pero no son apropiados en buisquedas
multidimensionales en las que existe varios maximos locales y, ademas,
tienen el inconveniente de necesitar mucho trabajo experimental.

Frente a los métodos heuristicos, los métodos estocasticos hacen uso
de técnicas de btisqueda aleatoria y de reglas basadas en los procesos na-
turales que evitan la exclusién de zonas alejadas de la zona de busque-
da. Asi, la optimizacién mediante algoritmos genéticos utiliza los con-
ceptos darwinianos de evolucién y seleccién natural, de modo que en un
ambiente competitivo, siempre ganan los individuos mas fuertes. Estos
algoritmos son de especial interés en la experimentacién catalitica por-
que toleran datos con errores considerables, porque usan una poblacién
de materiales que conduce a la basqueda en paralelo y porque su obje-
tivo consiste en encontrar un maximo global aproximado en un espacio
de muchas variables, minimizando el niimero de intentos (Arnold, 2001).

En primer lugar, se genera la poblacién en la que se encuentra el ca-
talizador que se pretende encontrar. Aplicando procesos de seleccién,
se crea un grupo de la poblacién para estudiarlo experimentalmente. A
partir de los resultados aportados por este grupo, se define la siguiente
generacién de materiales a ensayar, mediante dos operadores, el opera-
dor de cruce y el de mutacién. El operador de cruce intercambia las ca-
racteristicas que han mostrado los materiales ensayados para generar un
segundo grupo de nuevos materiales que pertenecen a un area de gran
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interés. Probablemente, los grupos generados con este operador harfan
que el disefio convergiera en un maximo relativo. Para evitar que los es-
pacios alejados de las 4reas en las que se realiza la bisqueda con el ope-
rador de cruce queden sin explorar, se introducen cambios aleatorios en
la definicién del segundo grupo, mediante el operador mutacién. Tras
la prueba experimental de la nueva generacién de materiales se proce-
de de nuevo al mismo proceso evolutivo.

El algoritmo genético comienza su biisqueda mediante la generacién
de un ntimero razonable de catalizadores con composiciones aleatorias,
formadas por combinaciones de varios elementos, entre todos los selec-
cionados para configurarlo. Las siguientes generaciones se disefian, me-
diante la aplicacién de operadores de cruce y mutacion, considerando
la composicién y el comportamiento catalitico mostrado en la experi-
mentacion realizada con las generaciones precedentes.

Las variables de entrada del modelo estdn constituidas por los atri-
butos que definen al catalizador, como son la composicién elemental y
las condiciones experimentales de preparacién y activacion. Los para-
metros de salida que deberd predecir el modelo estén relacionados con
las propiedades de la reaccién catalitica. Estos pardmetros pueden ser
calculados en experimentos directos, como conversién, rendimiento o
selectividad a distintos productos, o bien, corresponder a pardmetros es-
tructurales y cinéticos del catalizador.

El empleo de redes neuronales junto con algoritmos de optimizacién pet-
mite que la convergencia del problema resulte mas rapida. La red neuronal,
completamente ignorante al principio, efectiia un «aprendizaje» partiendo
de datos experimentales, para luego transformarse, a través de modificacio-
nes sucesivas, en un modelo susceptible de describir el comportamiento ob-
servado, en funcién de las variables descriptivas. La combinacién de la red
neuronal con un algoritmo genético permite que la capacidad de prediccion
de la red mejore a medida que se va entrenando con nuevas generaciones,
es decir, la red neuronal acumula conocimiento en cada «generacién expe-
rimental» del procedimiento combinatorio. Una vez construida la red neu-
ronal se dispone de un modelo «a la medida», que actia en funcién de lo
que percibe, es decir, no posee Gnicamente la capacidad de repetir expe-
riencias pasadas sino que es capaz de entender el problema y construir un
modelo mas o menos adaptado a la situacién particular. La topologia de los
valores predichos y de los datos reales es similar aunque, incluso en las lti-
mas generaciones, se observan fallos en la prediccién: la red neuronal no es
capaz de predecir puntos singulares porque no representan la regla general
que es la que puede ser aprendida por la red.
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6. CONCLUSION

Cuando escribf estas reflexiones sobre la catalisis me propuse mos-
trar de la mejor manera posible su caricter interdisciplinar. Por esta ra-
z6n se seleccionaron cuatro elementos de observacidn:

— La dificultad de armonizar las velocidades de los diferentes fe-
némenos que se producen en la transformacién catalitica.

— La direccién que determinan los problemas que se plantea nues-
tra sociedad.

— Los materiales disponibles para preparar la gran variedad de ca-
talizadores que se necesitan para efectuar las diferentes reaccio-
nes quimicas.

— El camino que es preciso recorrer para aportar catalizadores, alli
donde se pide ayuda a su «accidén miégica por presenciax.

La catalisis es una ciencia que progresa a la luz de los avances realizados
por la quimica, especialmente en sus aportaciones a la sintesis de nuevos ma-
teriales cataliticos y en la identificacién del camino de reaccién. Se necesitan
métodos experimentales con capacidad para observar los centros cataliticos
con resolucién atémica, las etapas de las reacciones cataliticas, 77 sitz, v unir
los fenémenos de la catilisis heterogénea con los observados en soluciones
con complejos metdlicos bien definidos. El modelado teérico de los proce-
sos catalfticos es un apoyo que facilita el disefio de catalizadores, especial-
mente cuando sus predicciones pueden comprobarse experimentalmente.

Casi todos los aspectos de las modernas sociedades, particularmen-
te el tratamiento, obtencién o destruccién, de productos organicos se
basan en procesos cataliticos. Los catalizadores se usan para facilitar la
conversion de las materias primas en los productos, para reducir los re-
querimientos energéticos y para disminuir la emisién de contaminantes
por ineficiencia de la transformacién.

La tendencia de los seres humanos a demandar soluciones a sus cre-
cientes necesidades supone un estimulo para la innovacién catalitica. Del
mismo modo, la creciente preocupacién por los efectos de las emisio-
nes industriales y de los productos quimicos al ambiente, junto con la
previsible escasez de recursos, invitan al descubrimiento y desarrollo de
procesos que eliminen, 6 al menos minimicen, el uso y la liberacién de
materiales peligrosos. A pesar de los innumerables desarrollos realiza-
dos en poco mis de cien afios, siguen existiendo muchas oportunidades
para desarrollar tecnologias cataliticas totalmente nuevas y para intro-
ducir mejoras en las ya existentes.
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CONTESTACION
DEL
Excmo. Sr. D. Luis GUTIERREZ JODRA



Excmo. Sr. Presidente,
Excmos. Sres. Académicos,

Seforas y Sefores:

Deseo comenzar agradeciendo a la Academia mi designacién para
corresponder, mas bien que contestar, a mi querido amigo y discipulo
Arturo Romero por su excelente discurso de ingreso. Es para mi una
verdadera satisfaccién tener esta oportunidad de expresar mis senti-
mientos de testigo fiel de esta culminacién de la trayectoria de Arturo
Romero. Desde que se incorporé al equipo de mi Cétedra de Fisico Qui-
mica de los Procesos Industriales pude comprobar sus dotes de labo-
riosidad, sensatez, buen sentido e inteligencia. Mas tarde entendi algu-
nas de la razones para mi sintonia con él. Una de ellas proceder de esas
tierras duras de Soria, tan cercanas a mis raices seguntinas y salir de esa
gente de la Castilla dura que tanto dieron a la tierra que trabajaron du-
rante siglos.

Arturo Romero hizo su Licenciatura en Ciencias Quimicas en la Uni-
versidad Complutense de 1964 a 1969 y fue sucesivamente, mientras ha-
cfa su tesis doctoral, Profesor Ayudante y Profesor Adjunto interino has-
ta que en 1975 gand la oposicién a Profesor Adjunto y en 1978 la de
Profesor Agregado, escalon en la carrera universitaria creado por D. Ma-
nuel Lora, nuestro querido Presidente de Honor, en su etapa como Mi-
nistro de Educacién y Ciencia, que ha sido, en mi opini6n, erréneamente
eliminado de la Universidad.

La Universidad del Pais Vasco, donde llegé Arturo Romero como
Profesor Agregado, fue testigo de cémo se puede implantar un espiritu
nuevo en una nueva Universidad en cuanto a la docencia, la investiga-
cién y la practica de contactos y acuerdos de colaboracién con las in-
dustrias quimicas. Es elegido director del Departamento de Quimica
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Técnica y contintia alli los contratos de investigacién con Productos Qui-
micos del Mediterrineo e inicia otro con Derivados del Fluor de San-
tander.

Trasladado a la Universidad Complutense, en 1982, pasa a ser Cate-
dritico y Director del Departamento de Fisicoquimica de Procesos In-
dustriales y tras la integracién en un tinico departamento de las ensefian-
zas de Ingenierfa Quimica es elegido Director del nuevo departamento.
En esa funcién continud hasta que fue nombrado Vicerrector de Investi-
gacién donde continué hasta 1995 en que fue Rector en funciones du-
rante ocho meses.

En este frio y esquemdtico listado no aparecen los grandes esfuer-
zos de crear un grupo de trabajo en la Universidad del Pais Vasco, don-
de no existian mas que los locales en esas ensefianzas. Tesis doctorales,
seis leidas antes de su venida a Madrid y otros cinco leidas después, el
montaje de practicas experimentales para los alumnos, otros trabajos y
servicios puntuales para la industria, el equipamiento de sus laborato-
rios y sobre todo la formacién de un equipo de colaboradores fueron
tareas 4 resaltar en el Pafs vasco.

Su continuacién en Madrid ha sido semejante. Un total de 19 tesis
doctorales y 150 articulos publicados, de ellos un gran porcentaje en re-
vistas americanas y europeas de las mds importantes en Ingenierfa Qui-
mica avalan su trayectoria.

Quiero destacar de la gran variedad de procesos industriales que han
sido estudiados por él y sus colaboradores, dos caracteristicas que juz-
g0 importantes.

La primera corresponde a sus investigaciones sobre la desactivacién
de catalizadores s6lidos en diversas reacciones. Estos estudios han dado
lugar a modelos y métodos de cilculo a partir de secuencias de tempe-
raturas para mantener constante la conversién que son utilizados por la
comunidad cientifica internacional de la Cinética Quimica Aplicada y
se han difundido en libros de texto.

La segunda es la asistencia al sector quimico de nuestra industria en la
politica de innovacién de nuestras empresas. Esta idea, primordial en In-
genierfa Quimica, de aportar calidad cientifica a nuestra industria esta en
linea con el punto de vista de que la investigacién debe servir para la so-
ciedad en que se desarrolla y debe evitar enquistarse en su totre de marfil.
Desde antes de llegar a Profesor Agregado contribuyé a la colaboracién que
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el Departamento de Fisicoquimica de los Procesos Industriales de la Uni-
versidad Complutense mantenia con la Ginica empresa espafola fabricante
de caprolactama, monémero del nylon, «Productos Quimicos del Medite-
rraneo». El Profesor Romero ha continuado su colaboracién con dicha em-
presa y ha abierto otras lineas con més de 20 empresas de las que cabria
mencionar «Enpetrol», «Papelera Peninsular», «Repsol», «Fomento de
Construcciones y Contratas», Técnicas Reunidas», entre las nacionales y
«Vivendi»y «Asahi», entre las extranjeras y «3M Espana», «UBE», «Tai»
entre las multinacionales. A esta lista deben afiadirse la Comunidad y la Fe-
deracién de Municipios de Madrid y el Centro de Estudios y Experimen-
tacién de Obras Publicas, en problemas ambientales.

Mencién especial ha de hacerse de la colaboracién con la empresa
«Energia e Industrias Aragonesas» conjuntamente con el profesor J.
Blanco del Instituto de Catilisis del CSIC, segtin la cual esta empresa
ha dispuesto de nuevos catalizadores, ha optimado algunos métodos de
fabricacion y ha utilizado nuevos procesos.

Es digno de sefalarse que el Dr. Romero es asesor de algunas em-
presas quimicas que han encontrado en él la persona adecuada para re-
solver algunos de los problemas de sus instalaciones, algunas de ellas si-
tuadas en el extranjero y no en Espafia.

El Profesor Romero tiene la Medalla de Honor de la Universidad
Complutense y la Medalla de la Real Sociedad de Quimica a la Labor
Investigadora, es Académico numerario de la Real Academia de Docto-
res y hasta hoy correspondiente de esta Real Academia de Ciencias y Doc-
tor Honoris Causa por la Universidad del Pais Vasco. Tiene también la
Medalla al Mérito Aeronautico y la Gran Cruz del Mérito Militar.

La excelente sintesis del Profesor Romero sobre los fenémenos ca-
taliticos con énfasis sobre los catalizadores heterogéneos abarca una gran
parte de lo que es hoy la Quimica moderna.

Aprovecho esta oportunidad para destacar algunas facetas de esta
Quimica, que, como ya dijo el quimico francés Berthelot, es una Cien-
cia que continuamente se renueva y crea sus propios objetivos y fines.
Ningiin otro ejemplo de ello es mas patente que la catélisis, herramien-
ta multiple y eficaz presente en todos los campos tanto de la Quimica
pura como de la aplicada.

La Quimica estd en la vanguardia de los avances tecnolégicos y cien-
tificos, esta presente en los tltimos desarrollos, desde la electrénica has-
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ta la Biologia molecular y evidentemente en todos los aspectos de la so-
ciedad del bienestar. Esto ha ocurrido desde los tiempos mis remotos y
mds acusadamente desde los siglos XVIII y XIX cuando alcanza el ran-
go de verdadera Ciencia.

Ello se debe basicamente a que la Quimica ocupa una posicién cen-
tral en la esfera del conocimiento y, en su entorno, como semillas planta-
das en tierra fértil, han nacido hijas como la Bioquimica, la Geoquimica,
la Petroleoquimica, la Radioquimica y muchas otras. Su empleo de las mo-
dernas tecnologias le permite ampliar continuamente su campo de accién.
Asi, la unién de las técnicas de computacién y los métodos estadisticos
avanzados han dado lugar a la llamada Quimica combinatoria que no sélo
ha servido para sintetizar nuevos medicamentos, sino también nuevos su-
perconductores, nuevos materiales, nuevos semiconductores y también,
cémo no, nuevos catalizadores de todo tipo, especificos, complicados y
tendentes a repetir o igualar el papel que desempefian en los organismo
vivos esos biocatalizadores tan extraordinarios denominados enzimas.

La Quimica, y en este caso la catalisis, hace uso de todo tipo de avan-
ces y nuevos conocimientos como son los nanomateriales o las nano-
particulas, o las nuevas moléculas que se descubren como los fullerenos,
los éteres corona, los metalocenos y muchas de las asociaciones de com-
puestos quimicos con elementos metélicos o no metélicos.

La Quimica ademas genera nuevas aplicaciones mediante el desarrollo
de moléculas conocidas como el polietileno de alto peso molecular, que
compite y sustituye a los aceros de alta resistencia con la ventaja de no
corroerse, o como fibras acrilicas o de fluoruros que constituyen el ntcleo
de cables épticos. El empleo de los nanotubos como filamentos de futu-
ras bombillas o los hidratos de CO, y CH, para almacenar el gas de efec-
to invernadero o el gas natural son algunos de otros muchos ejemplos.

La investigacién quimica no cesa. Nuevos motores ceramicos, pilas
de combustible para emplear hidrégeno u otros compuestos hidroge-
nados y nuevos métodos para producir masivamente este huevo com-
bustible, que evita el efecto invernadero, son buenos ejemplos. Mate-
riales biocompatibles sirven para protesis mas ligeras y estables. Valvulas
cardiacas, marcapasos, rifiones artificiales, compuestos para anestesia,
son otros tantos ejemplos de aplicaciones médicas y lo mismo ocurre en
Agricultura, donde progresivamente la Quimica ayuda a erradicar el
hambre y a atender el crecimiento demogrifico y la multitud de aten-
ciones que la sociedad de hoy demanda. Es ejemplar la sustitucién de
fibras textiles naturales por fibras sintéticas lo que permite dedicar el
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suelo a otros menesteres. Se ha divulgado mucho que una fébrica de
acrilonitrilo, que ocupa el drea de un campo de fiitbol, produce la mis-
ma cantidad de fibra textil que 12 millones de ovejas o a lo que serfa
necesario, una supetficie de pastos como Bélgica.

No obstante, la Quimica no tiene, en general, buena imagen. Se aso-
cia por el pablico a accidentes, a chimeneas por las que se dispersan ga-
ses nocivos y a laboratorios donde se crean productos peligrosos para
la vida. Se ponderan los productos obtenidos «sin quimica» y solo se
habla de quimica, por el contrario, cuando hay entendimiento entre hu-
manos. Se olvidan asi grandes contribuciones al bienestar de nuestra so-
ciedad, que no serfa como es sin la Quimica.

Y sin la Quimica seria dificil resolver los problemas que penden aho-
ra sobre la Humanidad.

El previsible agotamiento de los combustibles fésiles y, adn més im-
portante, los efectos de su combustién en el ambiente han hecho que la
Quimica dedique una parte de sus objetivos al desartollo de lo que aho-
ra se denomina Quimica verde y, evidentemente, en ello han de inter-
venir los catalizadores.

El desarrollo sostenible, otra de las nuevas ideas para tener en cuen-
ta el ambiente, obliga al empleo de sintesis conocidas o nuevas para las
materias primas de la industria quimica a partir de sustancias naturales
renovables. De éstas, las més apropiadas son aceites y grasas de origen ve-
getal y animal, que pueden ofrecer incluso més posibilidades para la in-
dustria quimica que las dadas por las materias primas petroquimicas. Sin
embargo, hasta ahora se estima que las investigaciones inciden principal-
mente sobre el grupo carboxi de los 4cidos grasos lineales y menos del
10% lo hacen sobre la cadena alquidica. Conocido es el uso de los éste-
res metilicos y etilicos de diversos dcidos grasos vegetales: soja, girasol,
colza, etc., como sustitutivos del gaséleo empleado en los motores Diesel.

Ultimamente, la aplicacién de los modernos métodos de sintesis se
ha dirigido a la funcionalizacién de la cadena alquidica. Transformacio-
nes electrofilicas, nucleofilicas y periciclicas y adiciones catalizadas por
metales de transicién a dobles enlaces han dado lugar a un gran niime-
ro de nuevos compuestos e incluso se ha logrado la funcionalizacién de
enlaces carbono-hidrégeno, como en el caso del metano.

Otras reacciones cataliticas de metatesis y de epoxidacién producen
nuevos 4cidos grasos insaturados omega y otros compuestos y reaccio-
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nes enzimdticas originan mono- y diglicéridos y esteres de carbohidra-
tos con una gran diversidad de propiedades. Hidrataciones e hidroxila-
ciones amplian la gama de productos dedicados a las Quimicas fina y
farmacéutica que ahora requieren sintesis complejas, caras y con escasa
selectividad.

Pero la Quimica verde abarca otros objetivos, para los que se cuen-
ta principalmente con catalizadores. Uno de ellos es la reduccién de los
riesgos de la produccién y empleo de productos quimicos como son los
accidentes, la toxicidad y la produccién de residuos y quiza sean éstos
los mds importantes a conseguir.

Para ello, no sélo sera preciso el uso alternativo de materias primas,
sino también el considerar la aceptabilidad ambiental que engloba los
tres objetivos antes citados, y que estd dando ya lugar a nuevos méto-
dos de sintesis y al empleo de disolventes alternativos, como fluidos su-
percriticos o liquidos iénicos, que permiten reducir o atenuar los ries-
gos de los métodos actuales de fabricacién. En algunos casos se tiende
al empleo de sintesis sin disolventes, especialmente en las industrias de
pinturas y revestimientos e incluso en las de ciertos plésticos como po- -
licarbonatos.

Dos propuestas sencillas muy aproximadas para enjuiciar esta acepta-
bilidad y tener una primera aproximacién a la bondad ambiental de un pro-
ceso o procedimiento son el factor E, propuesto por Shelton, que es la re-
lacién entre los pesos de residuos y de producto 1til y la eficacia atémica,
relacién entre la masa molecular del producto y la suma de las sumas mo-
leculares de todos los compuestos producidos en la reaccion o reacciones
involucradas en el proceso. Ambos factores son calculables a partir de las
relaciones estequiométricas y estdn evidentemente relacionados (tabla 1).

Tabla 1. Aceptabilidad ambiental. Factor E

Industria Toneladas anuales Peso de residuos/
de producto peso de producto
Refino de petréleo 10° - 10° ~ 0,1
Productos quimicos de base 10* - 10° <1-5
Productos de Quimica fina 10% - 10* 550
Productos farmacéuticos 1-1¢° 25 - >100

(Fuente: Poliakoff y otros, Science, 297.807, 2002)
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El importante papel de la superficie, especialmente de los poros, de
los catalizadores ha sido destacado en la presentacién del Dr. Romero.
Por ello adquiere gran relevancia en la catélisis heterogénea el conoci-
miento de las transformaciones que sufre la superficie al absorber el o
los reaccionantes, asi como las interacciones entre las moléculas adsor-
bidas con las que se encuentran en las fases fluidas y en la desorcién de
productos y subproductos. El progreso obtenido en los Gltimos afios se
debe grandemente al gran niimero de técnicas experimentales analiticas
y de obtencién de imdgenes a nivel molecular.

Especialmente la difraccién de electrones de baja energia y la di-
fraccién y absorcién de rayos X, dado que la superficie del catalizador
estd cubierta por una monocapa de absorbato, permiten determinar la
localizacién de los 4tomos a ambos lados de la superficie de reaccion,
del lado del absorbato y del lado del sustrato. Es con estas técnicas con
lo que se ha llegado a determinar que la superficie de reaccién es flexi-
ble y cambiante, ya que se estd creando y destruyendo continuamente
al llegar nuevas moléculas y desprenderse las formadas.

Estos estudios de las superficies de los catalizadores se complemen-
tan con el empleo de métodos de calculo de la estructura electrénica y
la ayuda de los cada vez mds poderosos ordenadores, que dan perspec-
tivas cualitativas y a veces cuantitativas de los fendmenos quimicos que
tienen lugar.

Se conoce ahora que los adsorbatos influencian el espaciamiento
entre las capas del sustrato, de manera que la aproximacién entre las
dos capas mds superficiales disminuye bastante después de la absorcion,
hasta llegar a ser igual a las distancias en el interior e incluso mayor.
Igualmente se sabe que a medida que los 4tomos o moléculas cubren la
superficie, el calor de absorcién disminuye marcadamente y que las su-
perficies rugosas son mas activas cataliticamente que las superficies li-
sas y sin defectos de forma.

Igualmente, en algunas reacciones su velocidad de reaccién pare-
ce tener un cardcter oscilante entre un maximo y un minimo, lo que
quiza se debe a cambios estructurales del sustrato al variar la absor-
cién de reaccionantes y la desorcién de productos como consecuen-
cia de las irregularidades existentes en la superficie. Estas reestructu-
raciones inducidas en el sustrato son lentas y ocurren en tiempos
mucho mayores que los tiempos normalmente asignados a las reac-
ciones cataliticas que estan comprendidos entre milisegundos y 10 se-
gundos.
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En algunas reacciones sencillas se ha podido comprobar que la ve-
locidad de reaccién es mayor o menor seglin la orientacién de las catas
de su celdilla unidad, si bien algunas reacciones dependen de la estruc-
tura del catalizador, como ocurre en la sintesis del amoniaco, mientras
que otras son particularmente insensibles a los cambios de estructura,
siendo de destacar entre éstas algunas reacciones de hidrogenacién.

En estos estudios se ha mostrado particularmente til el empleo de
moléculas marcadas con los radisétopos carbono-14 y azufre-35 y el se-
guimiento por microscopia de ttinel. Se ha podido observar el tiempo
de residencia en la superficie del absorbato marcado y su movimiento
en dicha superficie, comprobandose que la energia de activacién de esta
difusion superficial es pequefia en comparacién con su calor de desor-
cién. Mediante la microscopia de tinel ha sido posible también prepa-
rar y aislar un producto intermedio de una reaccién sobre una superfi-
cie de silicio, arrancar pequefos radicales orginicos de un metal a
temperatura ambiente y seguir la evolucién detallada de 4tomos de hi-
drégeno sobre la supetficie caliente de un semiconductor.

Con todos estos hallazgos, la microscopia de ttnel esta haciendo real
la prediccién del fisico Feynman de que nada en la Naturaleza nos pro-
hibe observar y manipular, individualmente, a los 4tomos.

Se emplea con frecuencia también la microscopia electrénica de
transmision (TEM) para el seguimiento de las reacciones cataliticas
heterogéneas en atmésferas controladas y presién y temperatura ele-
vadas mediante las oportunas modificaciones de los microscopios
electrénicos corrientes que funcionan a vacio y temperatura ambien-
te. El acoplamiento de videocdmaras permite registrar y repetir ima-
genes, tales como particulas de hierro de 5 nanémeros moviéndose en
una superficie de grafito a 600-700°C y en otros casos estudiar la de-
sactivacion de catalizadores por sinterizacién y apreciar cémo la mi-
gracién de algunos dtomos da lugar a la reestructuracién del catali-
zador en orientaciones preferentes que, segin los casos, aceleran o
frenan las reacciones cataliticas e incluso cambian el tipo de reaccién
que tiene lugar.

Una aplicacién interesante es la investigacién para entender el me-
canismo por el que aditivos de boro y fésforo protegen de los efectos
del oxigeno a los materiales con base de carbono a las altas temperatu-
ras, hasta 1000°C que se originan en procesos tales como la entrada en
la atmésfera del cono delantero de la lanzadera espacial y en otras apli-
caciones aeroespaciales.
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Otra microscopia empleada en este tipo de estudios es la de reso-
nancia magnética nuclear, (RMN), con carbono-13 casi siempre, como
marcador de algln reactivo y diversos dispositivos para alcanzar tem-
peraturas y tiempos de contacto semejantes al de los reactores quimicos
comerciales y para seguir la evolucién de reaccionantes, productos y ca-
talizadores. Asi se ha estudiado la condensacién alcohdlica de la aceto-
na para obtener diversos hidrocarburos, observindose la presencia,
como productos intermedios de compuestos de carbenio y la conversién
de metanol a olefinas o productos semejantes a la gasolina, donde se ha
observado la presencia de depésitos carboniceos que juegan un papel
importante en la catélisis de las reacciones.

Mas recientemente, otra técnica empleada para estudiar las reaccio-
nes cataliticas tal como ocurren se basa en la tomografia por emisién de
positrones (PET). En este tipo de estudios se pueden utilizar 4tomos de
carbono, oxigeno y nitrégeno para conocer las concentraciones de re-
accionantes y productos intermedios y finales en el reactor en tiempo y
en espacio. Dada la sensibilidad de la medida solo se necesitan canti-
dades del orden de los femtomoles del compuesto marcado para seguir
su transformacién a medida que transcurre la reaccién. No obstante,
como los detectores de radiacién no dan informacién sobre la natura-
leza de los compuestos es preciso emplear simultdneamente otro siste-
ma de determinacién como la cromatografia gaseosa. Tiene la ventaja,
sin embargo, de que se pueden observar las diferencias en los ensayos,
por ejemplo, con compuestos de carbono y oxigeno, cuando se utiliza
carbono-11 y oxigeno-15, que dan informacién sobre el comportamien-
to del catalizador.

Atn sin el empleo de métodos de deteccién de los productos, los
perfiles de radiactividad proporcionan un medio de conocer cémo trans-
curre la conversién y también si el disefio de un reactor, de laboratorio
o industrial, es el apropiado o tiene defectos y hasta donde llegan los
productos intermedios en su recorrido.

Este breve comentario sobre la catalisis heterogénea no debe cerrarse
sin una mencién del avance practico mds notable debido al empleo de
los materiales zeoliticos.

Casi 200 afios después de que el quimico y gedlogo sueco Cronstedt
descubriera en 1756 una zeolita natural, el quimico norteamericano Ba-
rres prepard, en 1948, la primera zeolita artificial. Las zeolitas son cris-
tales microporosos con redes tridimensionales de tetraedros de silicio
(Si0,) y aluminio (AlO,) unidos por sus 4tomos de oxigeno.
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En los poros pueden entrar iones y pequefias moléculas, lo que de-
pende del tamafio de los poros. Los poros y la red estin bien definidos
y son estables hasta temperaturas muy altas. Los centros activos se si-
than en las paredes de los poros, cuya constancia de tamafio hace que
puedan actuar como tamices moleculares.

Con esta propiedad, para una reaccién determinada debe seleccio-
narse la zeolita a emplear no solo por su accién como catalizador, sino
también por el tamafio de sus poros, a fin de evitar que la difusién con-
trole el proceso. El tamafio de los poros puede ser también importante
cuando pueden presentarse varias reacciones paralelas por autoseleccién
del complejo activado mds conveniente en cuanto a la adsorcién del o
de los reaccionantes y su reaccién posterior.

La acidez o basicidad de una zeolita depende de su estructura
cristalina basica. El silicio es tetravalente y el aluminio trivalente, por
lo que su proporcién define una u otra, En ocasiones se modifica
sustituyendo parcialmente el silicio por germanio y el aluminio por
boro y galio, conservandose la estructura tetraédrica.

La carga negativa de la red se compensa con protones, generindo-
se un catalizador dcido con metales alcalinos, obteniéndose un cataliza-
dor moderadamente bdsico, que, en ciertas ocasiones, también puede
funcionar como par 4cido-base.

Idealmente, el nimero de centros activos en una zeolita 4cida es el
de 4tomos trivalentes en la red. Como la fuerza 4cida de los centros ac-
tivos depende del caricter negativo del 4tomo trivalente y de la relacién
entre los nimeros de 4tomos tetravalentes y trivalentes tanto mayor sera
cuantos mayores sean ambos. Jugando con ambos valores se debe ele-
gir la composicién més adecuada para catalizar una reaccién determi-
nada y asegurar asi la mejor selectividad posible, asi como la posibili-
dad de que reaccionantes y productos puedan ser quimiadsorbidos
fuertemente reduciendo el nimero de centros activos utiles y actuar
como venenos del catalizador.

Aungque las zeolitas se emplean masivamente como catalizadores 4ci-
dos y basicos, se han preparado y utilizado en casos aislados zeolitas es-
peciales como catalizadores en reacciones de oxidacién, incorporando
otros metales como titanio, estafio, vanadio y hierro. Algunas de ellas
pueden ser bifuncionales y actuar simultaneamente con centros dcidos
y oxidantes.
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Aunque la industria petrolifera consume grandes cantidades de ze-
olitas para el craqueo catalitico del petrdleo, es quizd menos conocido
que el consumo especifico mayor es como aditivo en los detergentes,
donde las zeolitas han desplazado a los fosfatos evitindose asi en gran
medida la eutrofizacién de rios y lagos y contribuyendo a la mejora del
ambiente. Quiza el uso més difundido es el de los catalizadores de los
coches (véase la figura 1). Tradicionalmente las zeolitas se han emplea-
do como catalizadores, cambiadores de i6n y adsorbentes, pero cada vez
mas se utilizan como membranas soporte para realizar separaciones a
escala molecular basadas en diferencias en tamafio, forma y capacidad
de absorcién. No obstante, la dificultad de crear zeolitas epitaxiales so-
bre otros sustratos que no sean zeoliticos impide sus aplicaciones en este
sentido. El futuro de las membranas zeoliticas es muy prometedor. Hay
quien lo ve como medio de separacién de diéxido de carbono del aire
y poder coadyuvar a la resolucién del problema del efecto invernadero.

La utilizacién de las zeolitas para reacciones en que intervengan
moléculas de gran tamafio o como catalizadores mas especializados
(reacciones redox, aldolizaciones, etc.) tiene la limitacién del tamafio
de sus poros de hasta dos nanémetros. La introduccidén de grupos or-
génicos mediante injertos no ha dado buenos resultados por lo que
las funcionalizacién debe conseguirse por otros métodos como son la
adicién de compuestos adecuados en la sintesis de la zeolita en los
que después se crea el grupo deseado. Muchos de los compuestos em-
pleados hasta ahora tienen el inconveniente de la temperatura nece-
saria para abrir los poros que puede alterar o destruir el compuesto
organico. Recientemente, mediante el uso de un grupo de un com-
puesto, —bis (trietoxisilil) metano—, en que un CH, une dos atomos
de silicio para sustituir total o parcialmente a la fuente de silicio em-
pleada en la sintesis de la zeolita, se pueden preparar estructuras con
poros pequefios, medianos y grandes que presentan la caracteristica
de ser lipéfilas en vez de hidréfilas como ocurre en las zeolitas nos
sustituidas.

Una solucién que obvia muchas de estas dificultades surgié en 1992
como consecuencia de las investigaciones del grupo de Kresge, en la
Mobil Oil. Aparecié asi un material mesomérico con poros entre 2 y 10
nandmetros, segin el método de preparacién. El mayor espacio dispo-
nible en los poros permite utilizar mayores moléculas con estos catali-
zadores, lo que es importante en procesos petroliferos (hidrocarburos
pesados) y en multitud de reacciones mediante la fijacién en la superfi-
cie interna de complejos conteniendo metales de transicién y otros gru-
pOs activos.
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Cuando los grupos bloquean la entrada de reaccionantes o la salida
de productos se vence la dificultad mediante el método llamado del
«barco en botella» para lo que se introduce primero un compuesto y
Iuego otro que forma el complejo con lo que éste queda anclado a la
pared del poro. Este método de encapsulacion es muy flexible y con-
vierte a la zeolita en portadora de numerosos agentes quimicos, catali-
zadores, reactivos e incluso medicamentos.

En otros estudios se han dado a conocer materiales mesoporosos di-
versos. Unos, basados en zeolitas, como los aluminosilicatos deslamina-
dos, obtenidos a partir de precursores laminares de ciertas zeolitas y
como las zeolitas preparadas con la incorporacién de germanio al sili-
cio durante las sintesis de la zeolita. Otros, muy diferentes, de los que
un ejemplo es el obtenido con sulfuro de germanio que permite el lo-
gro de poros de hasta 10 nanémetros.

En su discurso, el Profesor Romero presenta una penetrante discu-
sién sobre los efectos cinéticos de los catalizadores en los procesos.
Como es bien conocido, el catalizador afecta solamente a la reaccién
quimica propiamente dicha, pero no a las restantes etapas que afectan
a la reaccién y que preceden y siguen a ésta. Como tales hay que con-
siderar los procesos de difusién y de quimiadsorcién y desorcion que,
evidentemente, por estar en serie obedecen a la regla de que la etapa
mads lenta condiciona la velocidad del fenémeno.

En muchos casos estas etapas enmascaran la cinética del proceso,
pero, en algunos, cuando existen reacciones en paralelo, el catalizador
actia aparentemente alterando la selectividad y da la impresién, en con-
secuencia, de modificar los equilibrios involucrados.

En la parte correspondiente a la pérdida de actividad de los catali-
zadores, el Dr. Romero aporta su experiencia y conocimientos propios
para explicar estos hechos tan trascendentes en este tipo de catalizado-
res. Ya se expuso anteriormente la forma en que su grupo de trabajo ha
solucionado la interpretacién y prediccién de la disminucién de activi-
dad de los catalizadores sélidos.

El ejemplo de las enzimas sigue siendo el modelo a seguir por todos
los investigadores sobre catalisis, que nunca pierden su confianza en lo-

grar algo semejante que pueda funcionar a gran escala.

Asi se intenta con los estudios sobre catélisis homogénea. Y de ella es
un buen ejemplo la Quimica de la utilizacién de los alquenos (etileno y
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propileno) para la obtencién de materiales plasticos. Dos nombres, ambos
premios Nobel, Ziegler y Natta, quedan en el recuerdo de todo quimico.

Desde finales de 1930 en que investigadores de ICI descubrieron el
método de fabricacién de polietileno de baja densidad mediante altas
presiones y temperaturas, el empleo de etileno y posteriormente de pro-
pileno no ha dejado de crecer. Mejoras de distintas propiedades del pro-
ducto y de las condiciones y resultados del proceso condujeron gra-
dualmente a un proceso catalitico (Phillips) que utilizaba 6xido de
cromo sobre silice como catalizador y después a emplear cloruro de ti-
tanio en los catalizadores que hoy se conocen como de Ziegler-Natta.

El estudio del mecanismo de estas reacciones y sobre todo el cono-
cimiento del papel del 4tomo metélico y los ligandos de la molécula, es-
pecialmente en cuanto a distribucién de cargas y de disposicién espa-
cial, han dado como resultado el empleo casi exclusivo de los
compuestos denominados metalocenos para la produccién de poliolefi-
nas. Los metalocenos son compuestos organometalicos de un metal, nor-
malmente de transicién, y uno o mas anillos aromaticos (ligandos), que
pueden estar sustituidos y /o unidos entre si.

Las moléculas de metaloceno se activan generalmente con sustancias
que las ionizan o alquilan formando cationes alquilmetalocénicos, capa-
ces de activar, coordinar y polimerizar la mayoria de las olefinas. Tanto
el metal como los anillos, sus sustituyentes y los puentes entre los ani-
llos pueden servir para formar metalocenos muy diversos y determinar
las propiedades del producto final.

El agente activante, como en la sintesis Ziegler-Natta, es general-
mente trimetilaluminio parcialmente hidrolizado (MAO).

El desarrollo de la Quimica de los compuestos organometalicos y
particularmente de los metalocenos ha hecho que pueda obtenerse una
gran variedad de homo- y copolimeros poliolefinicos a partir de cicloo-
lefinas, dienos, etilenestireno y muchos otros. Sus principales propieda-
des son su gran variedad y su versatilidad para utilizarse en procesos
muy diversos.

Los metalocenos son catalizadores homogéneos y actGan mejor en
solucién, aunque pueden ser utilizados con un soporte adecuado y em-
plearse en suspension o con los reaccionantes en fase gaseosa. Por tra-
tarse de moléculas definidas pueden ser caracterizados por las técnicas
usuales (rayos X, infrarrojo, electrones, neutrones, difraccién, etc.), lo
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que permite la predicciéon de su comportamiento como catalizador para
producir materiales desde sindiotacticos a isoticticos. Algunos metalo-
cenos quirales son ya empleados para producir polipropileno isotictico.

Por sus excelentes propiedades mecanicas y Opticas (transparen-
cia), su resistencia a la radiacién y baja o nula contaminacién am-
biental, los polimeros obtenidos con metalocenos tienen un gran na-
mero de aplicaciones médicas, asi como en fibras (polipropileno) y
muchas otras.

En un intento de encontrar una forma intermedia entre los cata-
lizadores homogéneos y heterogéneos se han estudiado intensamen-
te en los dltimos tiempos catalizadores de metales de transicién uni-
dos a macromoléculas muy ramificadas, los llamados dendrimeros.
La gran diferencia que existe entre el namero de sitios o centros ac-
tivos de un catalizador heterogéneo y el de un dendrimero funcio-
nalizado hace que los catalizadores dendriticos estén mucho mas
préximos a los catalizadores homogéneos con sus ventajas e incon-
venientes (véase figura 2).

La mayor ventaja de los catalizadores dendriticos es su mejor sepa-
racién del producto y del sustrato. Por ello se han empleado en algu-
nos casos en reactores de membrana en que los productos se separan
por nanofiltracién, mientras que el catalizador queda retenido.

Los tipos de metal y ligandos que se emplean son muy variados, ana-
logamente a los catalizadores homogéneos. Complejos de niquel, pala-
dio, rodio, cobre, manganeso y titanio son los empleados entre los me-
tales. Entre los ligandos, predominan las fosfinas, pero se han descrito
otros funcionalizados con fosfinas. Con frecuencia se utilizan dendri-
meros con el catalizador en el exterior, pero también los hay que lo tie-
nen en el interior. Se ha intentado conseguir que los catalizadores den-
driticos quirales induzcan estereoselectividad de manera aniloga a las
enzimas. No se ha conseguido, pero es éste un camino prometedor para
investigaciones futuras (véase figura 3).

Mencién especial debe hacerse de un aspecto particular, del mayor
interés como es la catalisis asimétrica.

Especialmente en la industria farmacéutica y algo menos en aplica-
ciones agricolas y alimentarias de olores y sabores y en materiales de di-
versos tipos, hay una creciente demanda de compuestos quirales. Casi
dos terceras partes de los medicamentos actuales son quirales, pero hay
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también cristales liquidos y polimeros de usos cada vez mis notables
que también lo son.

Los primeros compuestos enantioméricamente enriquecidos se ob-
tuvieron a partir de un precursor enriquecido transformado quimica-
mente o por separacion de una mezcla racémica y tenian la desventaja
de producirse con bajos rendimientos. Sus aplicaciones médicas dieron
lugar a problemas por el uso de racémicos (véase figura 4 donde se com-
paran las propiedades de los enantiomeros).

La obtencién directa por catalisis asimétrica se realiza en la Natu-
raleza mediante enzimas. El primer compuesto comercial obtenido en
cuya produccién hay una catélisis asimétrica ha sido el L-dopa, emple-
ado para contener la enfermedad de Parkinson. A éste le han seguido
otras muchas basadas en reacciones muy diversas tales como adicién de
compuestos organometalicos a aldehidos, cetonas e iminas, reacciones
alddlicas, alquilaciones arilicas, reacciones Diels-Alder y muchas otras.

El descubrimiento del cloruro del rodio-tris (trifenilfostina) como
catalizador de hidrogenacién en la sintesis del L-dopa senté las bases
para la expansién de este tipo de catalizadores. Le siguieron otras fos-
finas y otros ligandos, uno de los cuales condujo a la fenilalanina, uno
de los dos aminodcidos que constituyen el endulzante sintético «aspar-
tame», tan utilizado hoy. Otros ligandos y otros metales, como rutenio
e iridio, han dado lugar a numerosos compuestos ttiles en Bioquimica
y en Agricultura, entre otros campos.

Analogo papel al de los complejos de rodio y fosfinas han desem-
pefiado los métodos de epoxidacién catalizados por un metal, cuyo pri-
mer exponente fue el tartrato como ligando y el titanio como metal.
Otros ligandos y otros metales han producido o ayudado a producir me-
dicamentos para el tratamiento de las arritmias (HMR 1556) y del can-
cer (taxol).

La formacién de enlaces asimétricos carbono-carbono comenzd con
la ciclopropanacién asimétrica, seguida de nuevas familias de ligandos
que han aumentado las posibilidades de otras cicloadiciones, con lo que
han surgido 4cidos Lewis quirales y algunos otros compuestos de inte-
rés (véase figura 5).

Es de destacar la adicién aldélica por su interés en la sintesis de pro-

ductos naturales bioactivos, lo que ha dado lugar a posibles agentes an-
ticancerigenos. El uso de ligandos basados en compuestos corona y se-

107



micorona ha aumentado el caudal de nuevas y numerosas sintesis, in-
crementado por los descubrimientos de adiciones aldélicas intermole-
culares de aminoécidos sencillos y de que algunos aminoalcoholes qui-
rales sencillos, como la efedrina, catalizan la adicién de compuestos
dialquilicos de cinc a los aldehidos.

Muchos de estos procesos incluyen enlaces Gnicos carbono-hidré-
geno, carbono-oxigeno o carbono-carbono, pero existen otros, menos
numerosos, para otros enlaces como carbono-nitrégeno, carbono-azu-
fre, carbono-fésforo, etc.

Otros hallazgos importantes como la autocatilisis, la amplificacién,
el papel de los dimeros y trimeros, la quiralidad central, axial y planar
obtenidos a partir de las reacciones con organocomplejos de cinc y la
obtencién simultanea mdltiple de estereocentros y de materiales micro-
porosos quirales justifican el amplio avance en la comprensién de los
mecanismos de estas reacciones que dan una mayor potencialidad a es-
tos métodos y consecuentemente a sus aplicaciones (véase figura 6).

La catélisis asimétrica es un buen ejemplo del auge y de la poten-
cialidad de la catilisis homogénea, que, en algunos casos, desplaza a la
de un mayor empleo como lo es todavia la catilisis heterogénea.

Los catalizadores homogéneos tienen propiedades muy atractivas,
entre las que destaca su selectividad elevada, pero tienen la desventaja
de no tener una separacién facil de los productos y, en consecuencia, no
poderse reciclar. La accesibilidad de los grupos o sitios activos es ma-
xima al estar en disoluci6n y la variacién de su concentracién puede mo-
dular la velocidad de reaccién.

El problema de la separacién surge porque el método de la Inge-
nierfa Quimica mds corriente para realizarla es la destilacién y las tem-
peraturas involucradas, atin a vacio, alteran la mayor parte de los cata-
lizadores homogéneos. Sélo cuando los productos y los sustratos son
volatiles o cuando el catalizador estd formado por ligandos térmicamente
estables la reaccién tiene interés comercial.

Ejemplos de separacién por destilacién son la hidroformilacién de
propeno a butanal y la fabricacién de 4cido acético por carbonilacién
de metanol con catalizadores de rodio, si bien, en este Gltimo caso, po-
dria emplearse un catalizador miés resistente térmicamente y la destila-
cién a vacio. Por ello, comercialmente se prefiere emplear un cataliza-
dor de cobalto aunque dé una menor selectividad.
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Las investigaciones para lograr separaciones més adecuadas se orien-
tan en dos sentidos: unir el catalizador a un soporte y separar produc-
tos del catalizador por filtracién o utilizar un disolvente para el catali-
zador que sea inmiscible en determinadas condiciones con el producto,
lo que equivale al manejo de un sistema bifésico.

El sélido al que se une el catalizador suele ser un éxido, a menudo
silice, o un polimero. La pérdida de esta unién se puede reducir em-
pleando zeolitas o sélidos mesoporosos. La recuperacion del catalizador
puede lograrse, en algunos casos, mediante un lecho de resina cambia-
dora de i6n situado después de la separacién del producto y del que se
recupera cuando estd préximo a la saturacién. Alguna de las reacciones
se llevan a cabo en didxido de carbono supercritico con buenos resul-
tados.

A veces se han empleado como soportes polimeros solubles que se
separan del producto por ultrafiltracion. Para evitar las pérdidas de
catalizador se utilizan con mejores resultados dendrimeros, de 2 a 4
mandmetros de tamafio, cuya ultrafiltracion es mas facil.

Los procesos bifésicos comercializados emplean un catalizador so-
luble en agua. Una mezcla intensa de las dos fases: la orgénica, con los
reaccionantes y el producto formado, y la acuosa, con el catalizador, se
separa después facilmente por decantacién. Se consigue una mejora de
rendimiento empleando una temperatura alta para la reaccién que se lle-
va a cabo en un sistema monofasico, y una separacién facil al enfriar.
Este proceso se sigue por la Shell para obtener aminas de alto peso mo-
lecular. Una propuesta de un proceso de dos temperaturas se basa en
un sistema bifdsico de disolventes organicos y fluorados. Otras pro-
puestas emplean liquidos i6nicos de composiciones variadas.

De una manera general puede decirse que la catalisis homogénea co-
mienza a competir con la catalisis heterogénea en la comercializacidén de
ciertos productos. Dos ejemplos significativos son la produccién de aci-
do acético y de 4cido acrilico.

El 4cido acético se obtiene normalmente a partir de etileno por oxi-
dacién primero a etanaldehido y después a acido acético, empleando ca-
talizadores heterogéneos de Pd CL, primero y de cobalto recientemente.
Otro camino parte del gas de sintesis, mondxido de carbono e hidré-
geno, y obtiene en una primera fase metanol y en una segunda el acido
acético por carbonilacién en fase homogénea con un catalizador de co-
balto, sustituido modernamente por rodio. En las grandes fabricaciones
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se pasé de almacenar etileno a hacerlo con metanol. Actualmente los
procesos mas avanzados son ambos de carbonilacién, uno que conduce
a anhidrido acético y a 4cido acético (Monsanto) y otro que emplea iri-
dio como catalizador (BP).

En el caso del 4cido acrilico la situacién es la inversa (véase la f-
gura 7). El proceso inicial de obtencién era por adicién de 4cido cian-
hidrico a 6xido de etileno con un catalizador heterogéneo. Este méto-
do fue sustituido por la carbonilacién de acetileno con un catalizador
homogéneo de niquel. Actualmente el proceso seguido es una oxida-
cién de propileno con un catalizador heterogéneo. Este alternancia pue-
de ser repetida si el proceso en estudio por la Unién Oil, oxicarboni-
lacién de etileno con catalizador homogéneo, alcanza la mayoria
comercial.

Y quedan finalmente por considerar las enzimas.

Las enzimas cumplen cuatro de las condiciones mas importantes que
debe reunir un catalizador ideal. Son extraordinariamente especificas,
tienen una elevada actividad intrinseca (turnover), hacen su trabajo a
presiones y temperaturas muy suaves y operan a concentraciones trelati-
vamente bajas de los reaccionantes.

Esto estd en contradiccién con la mayor parte de los catalizadores
empleados en la gran industria quimica y que suelen ser de naturaleza
inorganica. Los procesos quimicos utilizados industrialmente funcionan
a altas temperaturas y, a veces, altas presiones, emplean reaccionantes
puros o muy concentrados, tienen en muchas ocasiones una selectividad
no demasiado alta, lo que requiere una cierta recirculacién de los reac-
cionantes y casi siempre dan lugar a la produccién de residuos no de-
seados.

Por el contrario, las enzimas, a pesar de las circunstancias adversas
en que funcionan, aumentan la velocidad de reaccién hasta un millén
de veces sin pérdida de su selectividad.

A este respecto, la imagen muy extendida de la forma de actuar de
las enzimas de debe a Fischer que la comparé con el sistema «llave-ce-
rradura». Hoy se sabe que intervienen en el proceso tanto las configu-
raciones estéricas como las condiciones de la aproximacién y evidente-
mente una composicién que permita su llegada a los centros activos
y la formacién del complejo activado que dé lugar a la transformacién
quimica.
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La complicacién del conocimiento de las enzimas se deriva de dos
factores: a) su tamafo, forma y estructura, que da lugar a pesos mole-
culares elevadisimos, que hacen extremadamente dificil la resolucién a
nivel atémico y b) su gran niimero. No es facil, por otra parte, deter-
minar todas las que intervienen ain en los procesos més sencillos.

Se estima que intervienen en los procesos de la vida sobre la Tierra
muchos miles de enzimas diferentes, la mayoria de los cuales no se han
aislado atin. De ellas, solo de algunos cientos se conoce su centro acti-
vo y su estructura molecular. No obstante, los avances en la Quimica
combinatoria por medio de la constitucidén de bibliotecas especializadas
de sustratos y catalizadores y la aplicacion de técnicas fisicas cada vez
mejores permiten atisbar que en un futuro la bisqueda de un biocata-
lizador se pueda basar en funcién del proceso a realizar. A ello contri-
buye también el disefio por ordenador que simplifica la estrategia habi-
tual de tanteo o de busqueda aleatoria.

Muchos de los esfuerzos de investigacién que se hacen en la actua-
lidad se dedican a entender cémo y qué grupos moleculares del centro
activo reconocen en un sustrato un compuesto determinado, primera
etapa para que tenga lugar la reaccién. Pero las proteinas son tan com-
plicadas que resulta aventurado prever cuando se logrard conocer estas
y otras cuestiones.

No obstante, el progreso en el conocimiento de los compuestos
organometalicos ha contribuido a que haya hallazgos parciales, como
la modificacién de una enzima que hidroliza los esteres p-nitrobenci-
licos realizada por investigadores del California Institute of Techno-
logy que tiene 100 veces mis actividad en disolventes orgdnicos que
la primitiva o como la obtencién de una esterasa modificada mas ac-
tiva y 18° C mas estable térmicamente que la enzima natural. Otros
estudios tienden a obtener compuestos quirales que puedan conducir
a enzimas enantioselectivas usando técnicas bioquimicas y genéticas
ademds de las usuales en catélisis. Incluso recientemente se ha llega-
do a anunciar el disefio computacional de una enzima activa biolégi-
camente.

Deseo, finalmente, hacer una recapitulaciéon breve de cémo la cata-
lisis tiene aplicacién en torno a los grandes temas que tanto preocupan
hoy a la Humanidad: el ambiente, la salud, los alimentos, la energfa, el
bienestar y cémo la Quimica, con esta tan poderosa herramienta, pue-
de contribuir a la resolucién de los muchos problemas que plantean. Y
no solo a los problemas de hoy sino también a los del futuro.
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Me referiré Gnicamente a algunos aspectos recientes de importancia
y entre ellos de forma breve y no exhaustiva, el empleo del metano, o
de su fuente el gas natural, la lucha contra la contaminacién ambiental
y la futura produccién del amoniaco.

La importancia del gas natural como combustible es bien conoci-
da y sus usos domésticos y energéticos estan actualmente muy exten-
didos. Su componente més importante es el metano y la estabilidad de
este compuesto ha hecho que hasta ahora los muchos intentos de su
funcionalizacién no hayan llegado a su comercializacién. La mayor par-
te de las investigaciones han tratado de conjuntar la necesidad del
aporte de energia para romper los enlaces de la molécula con la pro-
pia reaccién y lo han hecho mediante la oxidacién parcial (combus-
tién) con aire. Para ello se han empleado tanto catalizadores hetero-
géneos como homogéneos, altas y bajas temperaturas y productos
finales diferentes.

Muy distintos soportes (SiO, , ALO, , Si,N ,, zeolitas, etc) y metales
nobles (Pt, Rh, Ni, Fe, etc.) conforman los catalizadores heterogéneos.
El dicloro (n-2-[2,2’-bipirimidil]) platino es un ejemplo reciente en el
caso de los organometales. El principal producto que se busca es el gas
de sintesis (CO + H,) para seguir después la sintesis Fisher-Tropsch.

Se ha encontrado, por otra parte, muy al azar (serendipity), que los
carburos de los metales de transicién del grupo 6 (MoC, y WC) son ac-
tivos y estables para el reformado del metano a presiones ligeramente
elevadas lo que abre un nuevo camino para obtener el gas de sintesis,
fuente de todo tipo de compuestos organicos.

Las exigencias ambientales respecto a las emisiones de los vehiculos
actuales, sean estos de tierra, mar o aire, e incluso en los futuros basa-
dos en las células de combustible requieren un contenido muy bajo en
azufre, lo que ha resultado dificil y costoso para los procesos emplea-
dos en las refinerias.

En un préximo futuro las gasolinas habrén de tener contenidos ma-
ximos de azufte de 30 partes por millén en peso y los gaséleos para mo-
tores Diesel de 15 ppm y para un buen funcionamiento de las células
de combustible, sea cual fuere el tipo de compuesto que sirva de fuen-
te de hidrégeno, habra de tener no mas de 0,1-0,2 ppm de azufre.

El método seguido para la eliminacion del azufre en las refinerias se
basa en la hidrogenacién catalitica a altas temperaturas (300-340°C) y
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presiones (20-100 atm) con cobalto-molibdeno o niquel-molibdeno so-
portados en altmina. Este proceso es muy eficaz para eliminar tioles,
sulfuros y disulfuros y, en menor medida, para tiofenos arométicos y de-
rivados de tiofeno.

El azufre que queda en los combustibles actuales se debe, por tan-
to, a estos compuestos que requeririan aumentar los tiempos de resi-
dencia, es decir, el volumen de los reactores de hidrogenacién de ma-
nera considerable.

El fracaso en la extraccién de este azufre con disolvente, ha dirigi-
do las investigaciones a otros métodos. Uno de los mejores resultados
se ha obtenido con zeolitaY con iones cuproso y plata a temperatura y
presién ambiente. La regeneracion es facil y puede hacerse térmicamente
(aire a 350°C y autoreduccién del i6n ciprico a cuproso a 50°C) o con
disolventes (tetracloruro de carbono).

El empleo creciente en las refinerias de crudos pesados con un ma-
yor contenido en mercurio y arsénico, entre otros metales, aumenta el
envenenamiento de los catalizadores, tanto en las primeras etapas de cra-
queo como en la hidrogenacién posterior, ademas de en otros trata-
mientos y acorta la vida 1til o la frecuencia de los ciclos de regenera-
cién. Otra consideracién importante es la gran cantidad de
contaminantes que, de una u otra manera, pasan al ambiente y afectan
a la salud del personal de operacién.

Uno de los procesos propuestos utiliza un catalizador de niquel so-
bre alimina para hidrogenar y romper los enlaces carbono-mercurio,
carbono-arsénico y carbono-plomo, si este metal est4d también presente.
El mercurio se reduce a metal y es preciso absorberlo con un sulfuro
metalico soportado en alimina. Con este método se obtienen entre 1y
3 partes por 1.000 millones de los componentes contaminantes en los
combustibles empleados en los vehiculos de motor.

El proceso ahora denominado de Haber-Bosch ha resuelto a la Hu-
manidad el problema de los abonos nitrogenados al poner a su disposi-
cién todo el nitrégeno de la atmésfera para abordar sus crecientes nece-
sidades de fertilizantes. Para ello se utilizan mezclas de nitrégeno e
hidrégeno a altas presiones (200-400 atm) y temperaturas (por encima de
400°C) y catalizador de hierro activado y més recientemente de rutenio.

Con este método se obtienen en el mundo cerca de cien millones de
toneladas anuales de amoniaco, que han servido para favorecer la auto-
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suficiencia alimentaria de paises como China e India y de otros en Asia,
sentando las bases de la llamada revolucién verde.

No obstante, el suefio de romper el triple enlace de la molécula de
nitrégeno en condiciones préximas a las del ambiente sigue fascinando
a los investigadores. El modelo para ello es lo que hace la familia de en-
zimas nitrogenasas con un centro activo de hierro y molibdeno como
cofactor, que hasta ahora no ha sido posible reproducir.

Sin embargo, se ha publicado recientemente un nuevo camino para
lograrlo. Investigadores de la Universidad de Cornell de Estados Uni-
dos han hallado que cuando el nitrégeno se une a un compuesto de cit-
conio (cloruro de ciclopentadienil tetrametilo circonio) la molécula que
se forma reacciona con hidrégeno para producir amonfaco (véase figu-
ra 9).

El compuesto de circonio se consume en la reaccién lo que haria el
método demasiado caro para reemplazar o competir con el método Ha-
ber-Bosch. Lo que es conocido es el mecanismo por el que tiene lugar
la reaccién y ello permite vislumbrar una forma de que este metaloce-
no u otro semejante, similarmente a lo que ha ocurrido con otros cata-
lizadores homogéneos, se convierta en una realidad provechosa.

Se dice en muchas ocasiones que la industria quimica, ademis de
peligrosa es muy contaminante, pero se olvida que la Quimica suele
resolver sus propios problemas de contaminacién y ademas ayuda a
resolver los que provocan otras industrias. Debe afadirse, a fuer de
realistas, que la Quimica por si sola no puede resolver todas las cues-
tiones ambientales, pero sin ella serd extremadamente dificil solucio-
narlos.

Una de las técnicas mas empleadas para la descontaminacién de aire
0 agua contaminada o la degradacién de productos téxicos o perjudi-
ciales para el ambiente se basa en las reacciones fotocataliticas que uti-
lizan un catalizador, generalmente en semiconductor, para que la luz ini-
cie la correspondiente reaccién.

El semiconductor mas corriente es 6xido de titanio en forma de anas-
tasa, semiconductor de tipo n, aunque los éxidos de cinc y de volfra-
mio han demostrado tener actividad catalitica. Su empleo mas usual es
en lecho fijo, aunque, en ocasiones como en el tratamiento de herbici-
das o insecticidas se ha utilizado un reactor de lecho en suspensién
(slurry).
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Un caso curioso de posible aplicacion es el estudio sobre el trata-
miento del aire recirculado en los aviones grandes, como el Airbus, en
que un grupo de monolitos cerdmicos de panel de abeja revestidos de
titania (anastasa) y algunas ldmparas para iluminarlos transforma los
principales contaminantes del aire viciado que son el formaldehido el
amoniaco y la acroleina. Otra aplicacién practica ha sido la preparacién
de azulejos con una capa de titania en su exterior que, en presencia de
la luz, y con el aire en movimiento eliminan gran parte de la suciedad
de tipo organico que se deposita sobre ellos.

Una preocupacién ambiental importante es la destruccién de los hi-
drocarburos emitidos por la combustién incompleta o anormal de los
vehiculos movidos por motores de explosién y de los compuestos orga-
nicos halogenados cuya influencia va mas alld de lo puramente local,
para ser una de las causas de la disminucién de la capa de ozono.

En especial los compuestos clorados son particularmente estables y
los principales métodos industriales para su destruccidn se basan en la
oxidacion térmica a temperaturas altas, del orden de 1000°C, procesos,
que, ademds de caros, conducen a la formacién de dioxinas y dibenzo-
furanos, cancerigenos y téxicos.

Una solucién mas conveniente es la combustién catalitica, que fun-
ciona a temperaturas més bajas, menores de 400°C, por lo que no se lle-
gan a formar los compuestos citados y se transforman los contaminantes
atn a concentraciones muy bajas, menores del 1%. El inconveniente prin-
cipal es que los catalizadores corrientemente empleados en la industria
para estas combustiones, por ejemplo, platino sobre silice, pierden rapi-
damente su actividad catalitica a causa de los compuestos clorados.

De los catalizadores ensayados destaca, por funcionar a menos de
400°C el 6xido de uranio, U,O,, puro o depositado sobre silice, que es
capaz de destruir los compuestos organoclorados mas resistentes (clo-
robenceno, tricloroetano), asi como los hidrocarburos designados como
VOC (compuestos organicos volatiles). Otros compuestos que actian
también como catalizadores de combustién son cloruro cuproso-cloru-
ro potésico sobre silice, 6xido de cromo (Cr,O;) y cobalto-zeolita Y, pero
con resultados inferiores.

Otro ejemplo propuesto es la alternativa a la destruccién por com-
bustién de los clorocarburos mediante un catalizador bimetalico (véase
figura 8) que los transforma en alquenos sin dar lugar a los problemas
ambientales que ocurren en la combustién.
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Espero que las consideraciones y casos particulares expuestos hayan
podido demostrar la importancia del tema elegido por el nuevo Acadé-
mico para su ingreso como Académico de ntimero de esta Real Acade-
mia. Este tema, ademds, ha sido una de las principales investigaciones
de los grupos de trabajo que él ha formado en las Universidades de Bil-
bao y Complutense de Madrid y en otras donde desarrollan su activi-
dad algunos de sus discipulos.

La importancia practica de esta dedicacién a los fendmenos catali-
ticos se demuestra con una simple cifra. Un tercio del Producto Inte-
rior Bruto de Estados Unidos incluye un proceso catalitico en todas sus
cadenas de produccion.

De sus conocimientos y de su experiencia en la Universidad, la do-
cencia, la investigacién y sus frecuentes estudios y asesoramientos en la
industria quimica, el nuevo Académico ha de aportar muchas iniciativas
para que el oculto trabajo que se hace en la Academia sea conocido por
la Sociedad y sirva para aumentar la simbiosis entre ambas, tan necesa-
ria en un pafs moderno.

Asi lo esperamos todos y en nombre de esta Real Academia de Cien-
cias tengo el honor y el placer de darle la bienvenida a ella.

Bibliografia

Varios, Chem. & Eng. Nes. 39 y sig., 12 enero 1998.

Jacoby, Chem & Eng. Nes, 41, 4 mayo 1998; Chem. & Eng. News, 27, 16 fe-
brero 1998.

Somotjai, Annu. Rev. Phys. Chem., 45.721, 1994.
Poliakoff y otros, Science, 297.807, 2 agosto 2002.
Varios. Angew.Chem. Int. Ed., 2206 y sig., 2000.
Varios, Science, 299.1683 y sig., 14 marzo 2003.

Ball, Nature 395.745, 1998.

Varios, Science, 297.798, 2 agosto 2002.

Greely y otros, Annu. Rev. Phys. Chem. 53.319, 2002.
Campbell, Science, 294.1471, 16 noviembre 2001.

Simposio sobre catalisis asimétrica. Proc. N. Acad. Sciencies, EE.UU. vol. 101,
num.15, 5347 y sig., 13 abril 2004,

Soai y otros, Nature, 378.767 (1995); J. Am. Chem. Soc., 118.471, 1996,

116



Cole-Hamilton, Science, 299.1702, 14 marzo 2003.

Hermann y Cornils, Angew. Chem. Int. Ed. 36.1048, 1997.

Leitner, Compte Rendus Acad. Sci. Paris. Série Chimie, 3.595, 2000.
Razavi, C.R. Acad. Sci. Parfs. Série Ilc, Quimica, 3.615, 2000.
Britovsek y otros, Angew. Chem. Int. Ed. 38.428, 1999.

Bousie y otros. J. Am. Chem. Soc. 125.4317, 2003.

Oosteron y otros. Angew. Chem. Int. Ed. 40.1828, 2001.
Ribourdouille y otros, C.R.Chimie, 6.1087, 2003.

Schoemaker y otros, Science, 299.1694, 2003.

Biermaann. Angew. Chem. Int. Ed., 39.2206, 2000.

Haw, Angew. Chem. Int. Ed., 37.448, 1998.

Haw, J.Am. Chem. Soc., 120.2650 y 4025, 1998.

Corma y Garcia, Investigacion y Ciencia, 72, abril 2003.

Corma. Anales R.S. de Quimica, 99.99, 2003,

Yamamoto, Science.18.04, 2003.

Kresge v otros, Nature, 359.710, 1992.

Burton y otros. Nature Biotechnology, 20.37, 2002.

Garcia-Voloca y otros, Science, 303,186, 2004.

Reetz, Proc. Nat. Acad. Science, 101.5716, 2004.

Dwyer vy otros, Science, 304.1967, 2004.

Pool y otros, Nature, 427.527, 2004.

Somorjai, «Introduction to Surface Chemistry and Catalysis», Wiley, N.Y., 1994,
Scheirs y Kaminsky, eds., «Metallocene-Based Polyolefins», Wiley, N.Y., 2000.

Chen, Degnan y Smith, «Molecular Transport and Reaction in Zeolites», VCH,
N.Y., 1994.

Ertl, Knoezinger y Weitkamp, eds., «<Handbook of Heterogeneous Catalysis»,
VCH, Weinheim, Alemania, 1997.

Ojima, ed. «Catalytic Asymmetric Catalysis», Wiley-VCH, N.Y., 2000,

Blaser y Schmidt, ed., «Asymmetric Catalysis in Industrial Scale: Challenges,
Aproaches and Solutions», Wiley, Weinheim, Alemania, 2003,

117



