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CURIOSOS POR™FAS CTENCTAS

pringipios del siglo XIX, la gente adinerada
tenfaipor costumbre presentar a sus invita-
dos un encendedor de mesa, que causaba
sensacion al producir llama sin ningln es-
fuerzo. Su inventor fue el profesor de quimica
Johann Wolfgang Dobereiner en el afio 1823.
El recipiente del encendedor contenia acido
sulfdrico diluido y un trozo de cinc sujeto a un
garfio. Al accionar el dispositivo, el cinc se
sumergia en el bafio de &cido inicidandose una
reaccion quimica que, al formar sulfato de

el término “catalizador” de la palabra del
griego antiguo xortorAvotg (katalysis), que
significa “disolucion / descomposicién”, por-
que le resultd evidente que estas sustancias
no participaban de la reaccién. El quimico
aleman y ganador del premio Nobel Wilhelm
Ostwald, acuf¢ la definicién que atn hoy es
corriente: “Un catalizador es toda sustancia
que sin aparecer en el producto final de una
reaccion quimica, modifica su velocidad”. En
los manuales de ensefianza se los suele citar

Todo bien superficial
Porqué los cientificos quieren saber mas sobre la catalisis

cinc, libera hidrgeno. Este se quemaba con
el oxigeno del aire, formando agua. Normal-
mente, el hidrégeno y el oxigeno son sustan-
cias inertes, por lo cual, primero es necesario
entregarles la energia contenida, por ejem-
plo, en una chispa. Sin embargo, en el encen-
dedor el hidrégeno se encendia esponténea-
mente, porque era guiado a través de una
pequefa esponja de platino que actuaba co-
mo catalizador.

Mas del 90% de todas las reacciones de las
que se vale la quimica industrial necesitan
de un catalizador que actie como
“casamentero” de las respectivas
sustancias precursoras (dicho sea
de paso, los chinos utilizan la mis-
ma palabra para ambas funcio-
nes). Sin biocatalizadores, prin-
cipalmente enzimas, no habria
vida alguna. EI quimico danés
Jons Jakob Berzelius derivé

> La oscilante reaccion de
oxidacion del monéxido de
carbono avanza formando olas
en espiral a través de la

superficie del catalizador de
platino. En las zonas claras
encontramos moléculas de
monoxido de carbono que

todavia no han reacciona-
do. La imagen tiene un
diametro de aproxima-

damente 500 micréme-

tros (millonésimas de
metro).

como aceleradores porque, si bien algunos
también actdan inhibiendo, estos Gltimos son
de poco interés.

Los catalizadores actlan como un “dbrete
Sésamo” quimico: le abren a la reaccién un
sendero favorable a través del “paisaje ener-
gético” que de otra forma estaria cerrado.
Durante una reaccién, primero se rom-
pen los enlaces quimicos
de las molé-
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Energia

-> culas de partida (reactivos) para formar otros

enlaces nuevos. Simultaneamente, se forman
las moléculas de la sustancia final (producto).
Sin embargo, el elevado monto de energia
necesario para iniciar la reaccién, muchas
veces obstruye el camino de las reacciones.

Para superar semejante obstaculo, las molé-
culas necesitan energia. En el laboratorio,
por lo general se la entrega como energia
térmica, lo que en la produccion industrial a
escala podrfa significar un colapso de los
costos energéticos. Ademas, el intenso ca-
lentamiento puede destruir las moléculas
involucradas en la reaccion. El catalizador, en
cambio, elude la barrera energética inhibido-
ra y hace que la reaccion se desarrolle sin
necesitar demasiada energfa (Fig. B).

En general, los quimicos distinguen dos tipos
de catélisis. En la catalisis homogénea,
los reactivos y el catalizador se hallan en Ia
misma fase, por ejemplo en una solucién. En
la catalisis heterogénea, en cambio, “la
parejita de novios” y el “casamentero” estan
en fases diferentes. En las aplicaciones téc-
nicas solemos encontrar gases y un material
catalizador sélido, como sucede, por ejem-
plo, en el catalizador de un automovil.

UNA NUEZ TRIPLEMENTE

DURA DE CASCAR
La catélisis heterogénea ha realizado un
aporte importante a la produccién mundial
de alimentos, porque sin ella no existirfa la
sintesis del amoniaco. Este proceso fija el
nitrégeno atmosférico uniéndolo quimica-
mente para formar amoniaco, con el que a
su vez se produce fertilizante nitrogenado.
Sin este fertilizante, el suelo de los campos
serfa menos productivo. Segin una estima-
cion cientifica publicada en la revista espe-
cializada NATURE, el 40% de la humanidad,
es decir 2.400 millones de personas, moriria
de hambre si no existiese suficiente fertili-
zante nitrogenado. Cuando a fines del siglo
XIX se agotaron las reservas mundiales de
nitrato de potasio, con el cual se producia
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este fertilizante, realmente existio la posibi-
lidad de una hambruna. Los cientificos sa-
bian de la enorme reserva de nitrégeno pre-
sente en el aire (que consiste en un 78% de
nitrégeno molecular (N,)), aunque al mismo
tiempo sabian que su triple enlace quimico
vedaba el acceso a la sustancia, ya que los
dos atomos de nitrégeno permanecen “pe-
gados” de manera casi inseparable. Con es-
te truco, las nubes electronicas de los dos
atomos se completan mutuamente, ahorréan-
dose mucha energia. Esta especie de “nuez
triplemente dura” llevé al fracaso a todos los

< Un obstaculo de energia de gran tamaiio
(rojo), impide que dos moléculas reaccionen
(esfera azul y verde sobre la izquierda). Solo
podra haber reaccion, si se le aplica mucha
energia (flecha roja). El catalizador abre una
via alternativa con menor gasto energético
(flecha verde): después, sobre esta pendiente,
la reaccion se desarrolla por si misma hasta
obtenerse el producto final (derecha).

cientificos hasta que, en 1909, Fritz Haber
encontrd la forma de “cascarla”. Descubrié
que el osmio como catalizador hace posible,
bajo alta presidn, la sintesis del amoniaco a
partir del N,.

Lamentablemente el osmio es muy escaso en
la naturaleza, pero el quimico Carl Bosch de
la firma BASF y su asistente Alwin Mittasch
encontraron un sustituto: el hierro. Este mi-
neral en forma de diminutas nanoparticulas
(como sabemos hoy), también demostré ser
un buen catalizador. Sin embargo, la reaccion

EJEMPLO BRILLANTE CON ALAMBRE DE PLATINO

Este ensayo muestra como un alambre de platino caliente actia como catalizador. Para
ello debe calentarse metanol en un matraz Erlenmeyer. El alambre de platino paralelamente
se calienta con un mechero Bunsen hasta la incandescencia. Llegado a este punto, se lo
cuelga dentro del matraz. Alli la incandescencia sera mas intensa, hasta encenderlo. La
llama se extinguira una vez que se haya consumido el oxigeno en el interior del matraz y el
alambre se enfriara. La incandescencia y el encendido se repetiran hasta que el metanol se
haya consumido. La razén de la incandescencia, es la oxidacion catalitica del metanol para
formar, ante todo, formaldehido y agua. Esta reaccion exotérmica calienta el alambre. A partir
de una temperatura de 455 °C, el vapor de metanol se enciende.
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requeria de una presion de por lo menos 200
atmdsferas y de temperaturas entre los 400
y 500 °C. EI equipo de Bosch hizo frente al
desafio y construy6 un reactor de flujo que
podia operar de forma continua bajo esas
condiciones. Ya en 1913 se inicié la produc-
cion industrial segin el proceso Haber-
Bosch que se continda utilizando hasta la
fecha. Haber recibié el premio Nobel de
Quimica en el afio 1919y Bosch, en 1931.

En realidad, |a reaccion quimica de la sinte-
sis del amoniaco parece sencilla. A partir de
una molécula de nitrégeno y tres moléculas
de hidrégeno, se obtienen dos moléculas de
amoniaco (N, + 3H, —> 2 NH,). Sin embargo,
los investigadores no lograron dilucidar qué
sucede exactamente con el catalizador de
hierro. Sélo tenian en claro que la acumula-
cion de moléculas de N, en su superficie, su
adsorcion, determinaba la velocidad de la
reaccion. No se sabfa si las moléculas de
nitrégeno se descomponen primero en ato-
mos individuales de nitrégeno para luego
reaccionar con el hidrégeno, o si la molécula
de nitrégeno completa actlia como reactivo.

NUEVOS PAISAJES ENERGETICOS

Recién en 1975, Gerhard Ertl y su equipo pu-
dieron mostrar que el nitrégeno molecular
realmente se desintegra primero. El, que mas
adelante iba a ser director del Instituto Max
Planck, aplicd los métodos por entonces mas
novedosos de la investigacion de superficies.
Analizé el efecto catalitico de las superficies
de hierro perfectamente lisas en vacio ultra
alto. Si se cortan monocristales practicamen-
te perfectos, entonces los dtomos sobre es-
tas superficies se ordenan formando un pa-
trén regular. Ertl suponfa que seria mas facil
descifrar cada uno de los pasos del proceso
de catalisis en estas condiciones ideales,
antes que en el caos de nanoparticulas que
se genera en los catalizadores industriales.

Los &tomos de hierro de la superficie se dife-
rencian de aquellos que se encuentran a ma-
yor profundidad en el cristal. Allf, cada atomo
estd rodeado de atomos vecinos que saturan
su apetito de enlaces quimicos. En cambio,
en la superficie, los 4&tomos estan abiertos; se
podria decir que tienen una “mano quimica”
libre. Si una molécula de nitrégeno pasa por
alli, podrian enlazarla y fijarla. Pero esto sélo
sucede en una millonésima parte de los ca-
sos. En la superficie de hierro, la molécula de
nitrégeno fijada experimenta un paisaje ener-
gético radicalmente diferente: de pronto, el
fuerte triple enlace pierde su energia acumu-
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Sintesis del amoniaco

> Los pasos mas importantes de la sintesis del amoniaco (curva de energia de color rojo sin cur-
va verde, con catalizador): 1. Las moléculas de N, y H, (esferas verdes y azules respectivamente)
estan libres. 2. La molécula de N2 se adhiere a la superficie de hierro. 3. Las moléculas de N, y H,
se descomponen en atomos de N y H libres. Se forman NH (4.), NH, (5.) y NH, (6.). 7. La molécula de
amoniaco NH, final se ha separado de la superficie de hierro.

La produccion de 1kg de amoniaco consumiria aproximadamente 66 millones de Joule sin cata-
lizador (casi todo el calor que se desprende de la combustion de 1,5 kg de petraleo crudo). Por el
contrario, en la superficie monocristalina ideal, se liberan 2,7 millones de Joule de energia.

lada. Los atomos de nitrégeno se sueltan y
quedan libres. A la molécula de H, del hidré-
geno gaseoso le sucede lo mismo, pero su
enlace simple ya de por si es mas débil. Los
atomos de nitrégeno y de hidrégeno libres
ahora pueden celebrar su “unién” quimica. El
equipo de Ertl logré descifrar la secuencia
completa de la compleja sintesis del amonia-
co y mostrar como optimizarla (Fig. C). Pero
para muchas reacciones cinéticas mas exi-
gentes, la investigacion de la catalisis sigue
siendo “magia negra”, ya que, como siempre,
los investigadores deben probar muchas mez-
clas. Gerhard Ertl introdujo al area, los méto-
dos exactos de la investigacién de superfi-
cies. Por este logro, el hoy ya retirado director
del Instituto Fritz Haber de Berlin, que perte-
nece a la Sociedad Max Planck, recibié el
premio Nobel de Quimica en 2007.

Otro de los proyectos de investigacion de Ertl
fue el catalizador de tres vias para auto-
maviles a gasolina. Lleva esta denominacion,
porque transforma en inocuos a tres de los
peligrosos gases de escape que se producen
durante la combustion. Los catalizadores
adecuados son el platino, el rodio y el pala-
dio. En una de las vias de reaccion, el catali-
zador oxida el monéxido de carbono (CO)
toxico con oxigeno (0,), para formar el inocuo
diéxido de carbono (CO,). La segunda via es |a

oxidacion de enlaces toxicos de hidrocarbu-
ros en diéxido de carbono y agua. Con la ter-
cera via se reducen los 6xidos de nitrégeno
dafiinos (NO,) a N, inocuo. El investigador del
Instituto Max Planck analiz6 la oxidacion del
mondxido de carbono (2 CO + 0, > 2 CO,) en
superficies de platino. “La oxidacién del mo-
noxido de carbono sobre platino es nuestra
Drosaphila”, dice Ertl, haciendo referencia al
insecto que sirve de modelo experimental a
los bidlogos. Esta oxidacion reemplaza de
manera confiable otras reacciones mas com-
plejas, utilizadas para establecer que tan ac-
tiva es la superficie de un catalizador de oxi-
dacién. A principios de la década de 1980, los
berlineses practicaban esta reaccién en un
estado de desequilibrio extremo. En ella, la
catalisis ya no producia diéxido de carbono
en forma homogénea, sino que oscilaba cual
péndulo de un extremo al otro, entre “reac-
cién” y “no reaccion”. Justamente las areas
que producen CO,, se expandian como ondas
en espiral sobre la superficie de platino (Fig.
A). Los atomos de platino oscilan alternando
entre las moléculas de CO y de O,, y la com-
posicion atémica de la superficie del cataliza-
dor va y viene entre dos formas diferentes. A
Gerhard Ertl le fascinan estos procesos de
autoorganizacion mucho mas que los abu-
rridos equilibrios, y afirma: “jEsta es la base
de toda la hiologia!”.
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A Pasos en la elaboracion del catalizador resistente a la sinterizacion (de izquierda a derecha): las particulas de oro se recubren con una capa del
polimero PVP. Los quimicos rodean luego esta capa con otra de dioxido de silicio, a lo que sigue una delgada capa de monocristales de 6xido de circonio.
A través de sus poros, disuelven el dioxido de silicio. Se obtiene una esfera de oxido de circonio (derecha) que encierra la particula de oro suelta. Abajo:
micrografias por microscopio electranico de los pasos descritos (un nanometro equivale a una milmillonésima parte de un metro).

La postura de los libros de ensefianza en
cuanto a que los catalizadores no sufren el
impacto de la reaccién es, evidentemente,
una mirada idealizada. Ferdi Schiith, director
del Instituto Max Planck de Investigacion del
Carbono de Milheim, lo confirma diciendo:
“Algunos catalizadores sufren modificaciones
muy drdsticas durante la reaccion”. Muchos
catalizadores industriales requieren de una
fase de arranque para entrar en régimen.
Luego, su actividad merma gradualmente por
los procesos de envejecimiento.

Los cientificos de Miihlheim investigan catali-
zadores sélidos y su aplicacién técnica. Con
micrografias de microscopio electrénico
Schiith demuestra las dificultades de este
campo. En lugar de superficies lisas, se obser-
van rugosos “micro paisajes” del sustrato, en
los cuales las nanoparticulas del catalizador
estan insertas como si fueran rocas disemina-
das. Esta estructura porosa confiere a los ca-
talizadores técnicos una enorme superficie,
ofreciendo un gran campo de juego a las mo-
léculas de la reaccién. Asf, un gramo de cata-
lizador de hierro para la sintesis del amoniaco,
alberga en si misma veinte metros cuadrados
de superficie, lo que equivale al piso completo
de una habitacién hecho un pequefio ovillo.
Esto las hace sumamente activas.

La situacion del catalizador de tres vias es si-
milar. Como muchos otros catalizadores técni-
cos, lo afectan, por ejemplo, las altas tempe-
raturas de funcionamiento, que pueden trepar
hasta 800 °C. Sobre el sustrato caliente, las
nanoparticulas del catalizador comienzan a
desplazarse. Con esta “sinterizacién” pre-
fieren aglutinarse en grupos de mayor tama-
fio, lo que puede reducir sensiblemente toda
su superficie y, por ende, su actividad. “Por
eso queremos desarrollar un catalizador que
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resista la sinterizacion”, afirma Schiith. Para
lograrlo, los cientificos de Mihlheim encie-
rran las particulas de catalizacién en jaulas
moleculares tan pequefas, que las particulas
no pueden escapar y sinterizar juntas. Estas
jaulas, sin embargo, poseen poros de tamafio
suficiente para que las moléculas involucra-
das en la oxidacién puedan escurrir por ellos.
El modelo de Mihlheim consiste en particulas
de oro. Los investigadores vuelven a ensayar
su actividad mediante la reaccion estandar, la
oxidacion de mondxido de carbono en diéxido
de carbono. La técnica se probé en particulas
de oro de 15 nanémetros de didmetro (la mil-
millonésima parte de un metro).

NANOCASCABEL PARA EL AUTO

Michael Paul, uno de los colaboradores de
Schiith explica el procedimiento (Fig. D):
“primero cubrimos la particula de oro con
una capa de polivinilpirrolidona”. Este poli-
mero, cuya sigla es PVP. impide que las par-
ticulas de oro se depositen en el fondo del
recipiente o se adhieran unas a otras. En el
siguiente paso, los cientificos de Miihlheim
agregan un compuesto de silicatos a la solu-
cion. Ahora, las largas moléculas de PVP ac-
tlan como anclajes que capturan el diéxido
de silicio (Si0,) de la solucién. “Funcionan
como aspiradoras moleculares”, dice Paul.
Los cientificos dejan que este proceso, lla-
mado método Stober (en honor a su crea-
dor, el fisico Werner Stober), se desarrolle
durante algin tiempo. En el transcurso, se va
formando una cubierta de diéxido de silicio
alrededor de la particula de oro, como ocurre
en la formacion de una perla. Los investiga-
dores de Miihlheim pueden ajustar su espe-
sor entre los 100 y los 400 nanémetros, de-
jando transcurrir el tiempo correspondiente.
“Después envolvemos la particula con una
cubierta muy delgada de cristales de 6xido de

circonio”, comenta Paul, “y la calentamos a
900 °C para estabilizarla”. Y he aquf el truco:
la cubierta de 6xido de circonio de apenas 15
a 20 nanémetros de espesor, tiene pequefios
poros de aproximadamente cinco nanémetros
de didmetro. Los cientificos logran que una
solucién de hidréxido de potasio penetre por
estos poros para disolver el diéxido de silicio.
Al final, se obtiene una nanoesfera de 6xido
de circonio con una particula de oro suelta.
“Tenemos un nanocascabel”, dice Paul rien-
do. Las pruebas realizadas muestran que es-
tos nanocascabeles soportan mas de 800 °C y
que, ademads, son mecanicamente muy esta-
bles. Como catalizadores, oxidan eficazmente
el mondxido de carbono a diéxido de carbono,
sin reducir su actividad por efecto de la sinte-
rizacion. Asi y todo, las particulas de oro de
15 nanémetros no son un buen catalizador.
Solamente las particulas de unos pocos na-
németros de didmetro, son técnicamente in-
teresantes. Por otra parte, otros materiales
como el platino son mas activos. Por eso, los
“maestros empaquetadores” de Miihlheim
trabajan en estos momentos en un sistema
con nanoparticulas de platino mas pequefas.
Quizés, pronto nuestros autos lleven nano-
cascabeles en el escape.
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