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Entre la comprension y la prediccion del
funcionamiento de catalizadores solidos®

Between understanding and predicting the
performance of solid catalysts

Juan C. Fierro-Gonzalez*

ABSTRACT: Solid catalysts discovery is generally done by using methodologies that involve trial-
and-error. In the best cases, this strategy is supported by information obtained from characte-
rization techniques. However, the structural complexity of typical solid catalysts complicates
the interpretation of data, and there are no detailed and rigorous descriptions of the way in
which solid catalysts function. Furthermore, the trial-and-error strategy does not allow to pre-
dict whether the synthesized materials will be the best possible for a specific reaction. In con-
trast, the rational design of solid catalysts is an alternative to the trial-and-error that could
serve, at least in principle, to predict the structure that is required for a material to be catalyti-
cally active for a specific chemical reaction. This strategy, however, requires fundamental
knowledge of the materials (i.e., specific and rigorous details of the nature of the active sites),
which is a challenging task. In this work, the strategies that are typically used to study solid
catalysts are contrasted, placing special emphasis on the possibility of designing materials.
What it means to understand catalyst performance at a fundamental level is discussed, and a
critical analysis is made of potential opportunities that design offers to address some relevant
issues in catalyst study today.
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RESUMEN: El descubrimiento de catalizadores sélidos generalmente se realiza a través de una
metodologia que incorpora elementos de pruebay error. En el mejor de los casos, esta estrate-
gia se apoya en informacion obtenida de técnicas de caracterizacion. Sin embargo, como la es-
tructura de los catalizadores sélidos es generalmente complicada, dicha informacion es insufi-
ciente para tener una descripcion precisay rigurosa del modo en que funcionan los catalizadores.
Ademas, la estrategia tampoco permite establecer si los catalizadores encontrados seran los
mejores posibles. Como contraparte de la pruebay error esta el disefo de catalizadores, con el
cual se pretende desarrollar materiales a partir de su comprension a nivel fundamental (i.e.,
detalles especificos y rigurosos de la naturaleza del sitio activo). En principio, el disefio per-
mitiria predecir la estructura necesaria en un material para que este sea cataliticamente activo.
En este trabajo se contrastan las estrategias que tipicamente se emplean para estudiar cataliza-
dores sélidos, poniendo énfasis especial en la posibilidad de disefiar materiales. Se discute qué
significa comprender el funcionamiento de los catalizadores a nivel fundamental y se hace un
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analisis critico de posibles oportunidades que ofrece el disefio para abordar algunos problemas
relevantes en el estudio de catalizadores en la actualidad.
PALABRAS CLAVE: disefo de catalizadores, pruebay error, ciclos cataliticos.

Importancia de los catalizadores sélidos

Los catalizadores son definidos por la Unién Internacional de Quimica Pura
y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés) “como sustancias que aumentan
la velocidad de una reaccién quimica sin modificar el cambio en energia libre
de Gibbs” (McNaught y Wilkinson, 1997). Cuando el catalizador se encuen-
tra en la misma fase que los reactivos y los productos, se dice que ocurre ca-
talisis homogénea. En cambio, cuando el catalizador esta en una fase distin-
ta a los reactivos y los productos se habla de catalisis heterogénea. En este
ultimo caso el catalizador es normalmente un sélido y su recuperacién del
medio de reaccién es mucho mas sencilla (también mas barata) que en los
procesos homogéneos. Existen ademads otras ventajas de los procesos hete-
rogéneos, como su facilidad para realizarlos de manera continua y la posibi-
lidad de llevarlos a cabo a altas temperaturas (sin el limite que imponen los
solventes en los procesos homogéneos). Estas son algunas razones por las
que los procesos heterogéneos son mds utilizados a nivel industrial que los
procesos de catdlisis homogénea. Existen diversos tipos de catalizadores s6-
lidos, entre los que se encuentran metales puros —casi siempre de transi-
cion— (Liu et al., 2013), 6xidos metalicos (Hamada, 1994) y metales sopor-
tados (Bond, 1991) (casi siempre en zeolitas o en 6xidos metélicos de alta
area superficial). Generalmente, se considera que es la estructura a nivel na-
nométrico de la superficie de estos materiales la que les confiere sus propie-
dades como catalizadores (Goodman, 2008; Gates, 1995).

Los catalizadores sélidos son de gran importancia, pues se utilizan en pro-
cesos cruciales para la civilizacién moderna. Estos materiales se usan, por
ejemplo, en varias etapas de la produccién de combustibles (Corma et al.,
2017; Primo y Garcia, 2014) como la gasolina y el diésel, pero también se em-
plean en reacciones relevantes para disminuir las emisiones a la atmdsfera que
se generan cuando estos combustibles se utilizan en automéviles o en la indus-
tria (por caso, en la reduccion de 6xidos de nitrégeno) (Burch et al., 2002; He y
Yu, 2005). Por su parte, la sintesis de metanol (De Maria et al., 2013) —com-
puesto esencial para producir una gran variedad de productos quimicos—,
también utiliza catalizadores sélidos, por citar solo algunos ejemplos.

Desarrollar catalizadores sélidos representa retos cientificos y tecnolé-
gicos sustanciales por varias razones. Una de ellas es la notable dificultad
que existe para conocer a priori la estructura superficial que se requiere para
que un material funcione como catalizador en una reaccién especifica. Mas
aun, incluso en aquellos casos en los que se tiene suficiente conocimiento
sobre los sitios necesarios para tener actividad catalitica, es complicado sin-
tetizar materiales que Unicamente contengan esos sitios. Normalmente, los
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métodos de sintesis de catalizadores s6lidos dan lugar a superficies estructu-
ralmente complicadas y poco uniformes, por lo que es dificil establecer con
claridad dénde y cémo ocurren en realidad las reacciones cataliticas. Por
ejemplo, en el caso de catalizadores de metales soportados, los materiales
contienen particulas del metal de varios tamafios y formas que se encuen-
tran distribuidas de manera pricticamente aleatoria sobre la superficie de
un soporte poroso cuya superficie es también complicada. En la figura 1 se
muestra una representacién esquematizada de un catalizador de un metal
soportado, donde puede verse la complejidad estructural y poca uniformidad
superficial de estos materiales. Se compara con el caso de un catalizador de
un complejo organometélico en solucién (que tipicamente se usaria en pro-
cesos homogéneos), en donde se tienen moléculas discretas del catalizador
estabilizadas por un solvente.

Las dificultades enunciadas anteriormente para los catalizadores s6lidos
hacen que en la mayoria de los casos, el desarrollo de estos materiales de-
penda de estrategias en las que se tienen que sintetizar y probar multiples
catalizadores hasta encontrar aquel que parezca ser el mejor para una reac-
ci6én en particular (Corma, 2016; Thomas, 1999; Corma et al., 2010). Puede
decirse que el desarrollo de catalizadores es un proceso iterativo en el que la
mejora de los materiales es paulatina y se dificulta en la medida en que la es-
tructura de los catalizadores se vuelve mds compleja. Existen, sin embargo,
ejemplos en los que el desarrollo de los catalizadores se consiguié partiendo

Figura 1. Representaciones esquematizadas comparando un catalizador en solucién y un catalizador
de un metal soportado.
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Fuente: Elaboracion del autor.
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de cierta comprensién a nivel fundamental de los sitios que estos deberian
contener para funcionar. Estos ejemplos (algunos de ellos discutidos en este
articulo) sugieren que en algunos casos es posible disefiar catalizadores sé-
lidos, aunque sea a un nivel basico.

En este trabajo se contrastan las estrategias que tipicamente se emplean
para estudiar catalizadores sélidos, poniendo énfasis especial en la posibi-
lidad de disefiar materiales. Se discute qué significa comprender el funciona-
miento de los catalizadores a nivel fundamental y se hace un analisis critico
de posibles oportunidades que ofrece el disefio para abordar algunos pro-
blemas relevantes en el estudio de catalizadores en la actualidad.

La comprension como base del disefio de
catalizadores solidos

Generalmente, la resolucién de un problema puede realizarse mediante mul-
tiples estrategias. Una de ellas es prueba y error, método heuristico en el que
se ensayan posibles soluciones y se verifica su funcionamiento. En su extre-
mo, esta estrategia no aspira a comprender el motivo por el que determina-
da solucién funciona, sino que simplemente se orienta a resolver problemas
especificos. Mds aun, la solucién obtenida no necesariamente sera la éptima,
por lo que esta estrategia puede seguirse aplicando indefinidamente sin te-
ner una idea clara de si el 6ptimo ha sido alcanzado. Esto dltimo estd intima-
mente ligado con el hecho de que la prueba y error (como método de solu-
cién) no pretende ni requiere conocer el origen del problema de manera
profunda. Asi pues, si se desconoce qué causa el problema serd poco probable
que se comprendan los alcances y limitaciones de la solucién propuesta.

La pruebay error es tal vez la estrategia mas utilizada en la investigacién
y desarrollo de catalizadores sélidos (Corma, 2016; Thomas, 1999; Corma et
al., 2010). Desde el punto de vista de investigacién, tipicamente se parte de
un problema que puede plantearse con una pregunta tan general como la si-
guiente: ;qué catalizador funcionara para la reaccién X?

Si la reaccién X ha sido estudiada antes (como comunmente ocurre, a
menos que el investigador sea realmente revolucionario y haya encontrado
una reaccién que nadie jamds imaginé antes), la pregunta se vuelve ligera-
mente mas especifica: jqué catalizador funcionard mejor para la reaccién X?

Esa ligera modificacién a la pregunta coloca al investigador ante una si-
tuacién interesante. Porque buscar un mejor catalizador se traduce en una
comparacién inevitable: ;como es el mejor catalizador que ha sido descu-
bierto hasta el momento para la reaccién X? En un primer nivel, ese “cémo”
genérico estd asociado a qué constituye ese catalizador, es decir, de qué esta
hecho. Si el catalizador, por ejemplo, consiste de un metal M soportado en
un soporte S, entonces nuestro investigador hipotético podria optar por
imaginar distintas combinaciones de metales y soportes. Podria entonces
anunciar ante el comité de posgrado de su universidad que necesita un par
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de estudiantes de maestria (si se puede de doctorado, jmejor aun!) y pedirles
a esos hipotéticos estudiantes que se pongan a preparar tantas combina-
ciones metal/soporte como puedan y después probar sus materiales como
catalizadores en la reaccién X. Si al final de ese ejercicio tienen éxito, posible-
mente una de esas combinaciones metal/soporte serd mejor que la dltima
que se encontraba reportada. El investigador y sus estudiantes podrian en-
tonces intentar publicar sus hallazgos, pero en ese momento muy probable-
mente descubririan que estos, en el mejor de los casos, simplemente les per-
miten describir un catalizador que es mejor a uno pre-existente, pero no
tendrian elementos para asegurar que ese nuevo catalizador es inmejorable.
Tampoco serian capaces de explicar a sus pares por qué razén este nuevo ca-
talizador es mejor que el anterior. Si acaso, podrian aventurarse a plantear
alguna hipétesis al respecto, pero esta seria especulativa al no contar con su-
ficiente evidencia que la respalde.

El ejemplo anterior es un caso extremo del uso de prueba y error para de-
sarrollar catalizadores. Puede verse que aunque la estrategia podria ser tutil
seria poco informativa en cuanto a la explicacién del funcionamiento de los
catalizadores. Regresemos al ejemplo e imaginemos otro escenario. Hemos
dicho antes que el investigador quiere un mejor catalizador para la reaccién X.
Supongamos que ahora, en lugar de Gnicamente analizar de qué estd hecho el
catalizador, el investigador se cuestiona sobre la estructura superficial del
material, pues es ahi donde ocurre la reaccién. Entonces, probablemente el
investigador hard uso de distintas técnicas de caracterizacién, como micros-
copia o algunas variedades de espectroscopia, para conocer detalles sobre el
catalizador que quiere mejorar. Al final, podria decir que ese catalizador tiene
particulas del metal M con cierto didmetro promedio. Podria también ex-
plicar que el soporte S tiene tal o cual acidez superficial, y seguramente tam-
bién conoceria el drea superficial del material. Con esa informacién podria
pedir a sus estudiantes que preparen catalizadores en los que alguna o todas
esas caracteristicas se modifiquen. Ellos lo harian y al final probarian sus ma-
teriales. Si tuvieran éxito, probablemente habrian encontrado un catalizador
que seria mejor al tltimo que se habia reportado. Nuevamente, en este esce-
nario de nuestro ejemplo intentarfan publicar sus hallazgos, pero también en
este caso serian incapaces de asegurar que el nuevo catalizador es inmejorable.
Tendrian cierta evidencia para tratar de explicar por qué razén el nuevo cata-
lizador es mejor que el anterior, pero dificilmente podrian tener certeza de
que esa fuera la Gnica razén. Ademds, llegar a ese nuevo catalizador también
habria requerido de la sintesis de una variedad de materiales hasta hallar algo
mejor. Entonces, también en este nuevo escenario nuestros personajes utili-
zaron la prueba y error para desarrollar un mejor catalizador para la reaccién
X, solo que en este caso las pruebas se hicieron con base en algunas ideas
sobre la estructura del catalizador a un nivel mas fundamental.

Podemos continuar imaginando escenarios cada vez mds complicados
para este mismo ejemplo. En cada uno de ellos, nuestro investigador tendria
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que conocer a mayor detalle el modo en que funciona el catalizador para
poder hacer propuestas de materiales. Los catalizadores cada vez serian me-
jores, al igual que las ideas que intentarian explicar su funcionamiento.
Eventualmente, se llegaria a un extremo en el que el investigador tendria
certeza sobre el modo exacto en el que funciona el mejor catalizador repor-
tado hasta el momento. Si eso ocurriera (aunque evidentemente se trata de
un supuesto), podria proponer cémo deberia ser el mejor catalizador para la
reaccién X. Ese catalizador hipotético seria, efectivamente, inmejorable. Si
eso fuera posible, dirfamos que el investigador habria hallado el modo de di-
seflar un catalizador y predecir su funcionamiento.

En términos de la solucién de cualquier problema, el disefio es una alter-
nativa que se contrapone a la prueba y error, y puede definirse como un pro-
ceso mediante el cual se anticipa de manera racional qué elementos debera
contener una solucién para que esta efectivamente resuelva el problema. Eti-
molégicamente, la palabra disefiar proviene del latin designare, que significa
designar, marcar o dibujar. El prefijo de se refiere a separar o disociar, mien-
tras que la raiz signa o signum se refiere a una sefial, marca o insignia de algo.
Asi pues, designare significa elegir, singularizar o separar algin signo o in-
signia de un todo. De este modo, al disefiar se eligen o se designan los ele-
mentos que deben estar presentes en la solucién. A diferencia de la prueba y
error, la posible solucién que se propone en un disefio no es aleatoria, sino que
es elegida a partir de signos, marcas o insignias que son atribuibles al problema
que se planea resolver. Por ello, el disefio requiere tener una idea profunda
sobre el origen del problema. En otras palabras, existe una relacién intima
entre la comprensién del origen del problema y el disefio, a tal grado que si
dicha comprensién es suficientemente amplia la solucién propuesta a partir
del disefio debe funcionar. En ese sentido, el disefio anticipa o predice la solu-
cién a los problemas cuando el origen de estos es bien comprendido. Una vez
alcanzado ese grado de maduracién en el disefio, el reto consiste en conver-
tirlo en una realidad tangible y aplicable que efectivamente resuelva el pro-
blema en la prictica. Esto tltimo serd posible en la medida en que existan he-
rramientas tecnolégicas suficientes para convertir el disefio en realidad.

Volvamos a nuestro ejemplo: supongamos ahora que el investigador com-
prende a gran detalle c6mo funciona el mejor catalizador que ha sido repor-
tado hasta el momento para la reaccién X. Ese nivel de comprensién le per-
mite identificar deficiencias en ese catalizador y establecer cudles signos,
marcas o insignias de ese material deben ser mejoradas para obtener el mejor
catalizador posible. Efectivamente, nuestro investigador hipotético ya se en-
cuentra diseflando un catalizador. Si todo va bien, al final de ese ejercicio
tendrd una idea precisa de la estructura superficial que deberia tener el mejor
catalizador para la reaccién X. En ese momento, podria llamar a sus estu-
diantes y pedirles que preparen ese material para demostrar su funciona-
miento. Teéricamente, bastaria con que los estudiantes prepararan tnica-
mente esa muestra (indicada por el disefio) para tener el mejor catalizador
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posible para la reaccién X. Ya no seria necesario probar entre una variedad de
opciones. |Ya puedo imaginar los rostros aténitos de los estudiantes! Porque
en ese momento, el reto seria precisamente preparar con exactitud el mate-
rial que surgié del disefio. Eso, amigo lector, normalmente puede representar
un problema monumental en el dmbito de la catélisis heterogénea, pues la
sintesis de materiales con estructuras superficiales especificas no es trivial.

Hasta ahora he utilizado un caso hipotético para distinguir entre dos es-
trategias aparentemente divergentes en el estudio de catalizadores: la pruebay
error, y el disefio. Me he valido de extremos de ambas estrategias para resaltar
sus diferencias. Sin embargo, la practica tiende a ser menos radical que la filo-
sofia en la que se sustenta el trabajo de los investigadores. Asi pues, es cada vez
menos comun encontrar trabajos en los que se haga prueba y error sin intentar
comprender (aunque sea un poco) el sistema que se estudia. Del mismo modo,
hasta el momento no hay reportes en los que los autores hayan realmente
hecho un trabajo puro de disefio, sin recurrir a informacién de trabajo iterativo
de preparacién de multiples materiales. En todo caso, el disefio de cataliza-
dores puede entenderse como una especie de objetivo aspiracional que al ser al-
canzado tendria una evidente ventaja para desarrollar catalizadores.

El ciclo catalitico y el sitio activo: piedras angulares
en la comprension de catalizadores

Hemos dicho que el disefio requiere comprensién del problema que se pre-
tende resolver. ;Qué significa exactamente comprender el funcionamiento
de los catalizadores? En catdlisis homogénea es comun encontrar reportes
en los que se describe el modo en que funcionan los catalizadores en térmi-
nos de su participacién en el mecanismo de la reaccién. Como un catalizador
(por definicién) no se consume durante la reaccién neta, debe participar
como reactivo en alguna reaccién elemental del mecanismo y ser recuperado
como producto en otra etapa. Entonces, los mecanismos de las reacciones ca-
taliticas pueden escribirse en forma de ciclos en los que se verifican el consu-
mo y recuperacién continua del catalizador. En la figura 2 se muestra el ciclo
catalitico que se ha propuesto para la hidrogenacién de alquenos en presen-
cia del catalizador de Wilkinson (Osbom et al., 1996), un complejo de orga-
norodio en el que el metal se encuentra coordinado a cloro y ligantes de fos-
finas. Cada una de las etapas del ciclo puede explicarse en detalle utilizando
fundamentos quimicos. Al inicio, una de las fosfinas se disocia y se forma un
complejo de 14 electrones que es altamente reactivo. Posteriormente, este
complejo experimenta una adicién oxidativa de hidrégeno, formandose un
complejo de 16 electrones al que puede coordinarse la olefina. Se ha propues-
to que después puede ocurrir una insercién de la olefina en uno de los enla-
ces Rh-H para formar un grupo alquil. Finalmente, mediante eliminacién re-
ductiva se forma el alcano y se cierra el ciclo catalitico con la recuperacién del

complejo de 14 electrones.
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Figura 2. Ciclo catalitico de la hidrogenacion de olefinas en presencia del catalizador de Wilkinson.
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Fuente: Elaboracion del autor.

La hidrogenacién de alquenos usando el catalizador de Wilkinson es una
de las reacciones de catélisis homogénea mas estudiadas. Existe incluso sufi-
ciente evidencia espectroscépica para respaldar el mecanismo de la figura 2.
Por ejemplo, mediante el uso de resonancia magnética nuclear se ha podido
demostrar la adicién oxidativa de H, al complejo de 14 electrones (Brown et
al., 1987). Ademas, calculos ab initio han permitido estimar las energias rela-
tivas de diferentes estados de transicién e intermediarios durante la reac-
cién (Daniel et al., 1988). Mas aun, los cdlculos han demostrado que el paso
limitante de la velocidad de reaccién es la insercién de la olefina en el enlace
Rh-H (figura 1). Los calculos son consistentes con expresiones cinéticas de-
terminadas a partir de mediciones experimentales, por lo que el ciclo de la fi-
gura 1 cuenta con suficiente evidencia que lo respalda.

Existen muchos otros ejemplos similares al anterior, en los que el funcio-
namiento del catalizador es explicado a través de ciclos cataliticos que fueron
propuestos a partir de evidencia fisica y cdlculos tedricos. Algunos de ellos in-
cluyen la carbonilacién de metanol (Reppe et al., 1956; Paulik y Roth, 1968;
Haynes et al., 2004) en presencia de catalizadores de Rh, Co e Ir, la produccién
de aldehidos a partir de reacciones de hidroformilacién (Pruett y Smith,
1967) con catalizadores de Rh, y la oxidacién de etileno a acetaldehido (Jira,
2009) en presencia de complejos de Pd, entre otros. Todos estos ejemplos
tienen en comun que los catalizadores utilizados son complejos organometa-
licos en solucién, cuya quimica es relativamente bien conocida. Puede decirse
que en estos casos los catalizadores tienen una uniformidad practicamente
absoluta, pues consisten de moléculas discretas de compuestos estabilizados
por el solvente. Esta situacién cambia considerablemente cuando se estudian
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catalizadores sélidos en los que las superficies son poco uniformes, pues estos
contienen una variedad de sitios no equivalentes.

En teoria, los mismos principios que rigen los procesos de catlisis homo-
génea (ejemplificados por el ciclo catalitico de la figura 2) deberian explicar lo
que ocurre en reacciones de catdlisis heterogénea. Sin embargo, la comple-
jidad estructural de los catalizadores sélidos y su poca uniformidad dificulta
el estudio de mecanismos de reaccién en presencia de estos materiales tanto
por métodos experimentales como a través de quimica computacional. Por
ello, el estudio de estos materiales normalmente se enfoca en intentar en-
tender cudles estructuras realmente participan en la reaccién de interés. Los
sitios superficiales que contienen esas estructuras son conocidos como sitios
activos. Asi, mientras que en reacciones de catdlisis homogénea el ciclo catali-
tico se emplea con frecuencia para describir el funcionamiento de los cataliza-
dores, en catdlisis heterogénea las investigaciones se centran en elucidar la
estructura de los sitios activos en los catalizadores sélidos.

Los complejos organometalicos en solucién pueden describirse quimica-
mente con cierta exactitud, es decir, se pueden dar detalles sobre ellos como el
conteo de electrones, el estado de oxidacién del metal, la identidad y natura-
leza quimica de los ligantes coordinados al metal, entre otros. Es precisa-
mente a partir de esa informacién que es posible proponer las reacciones qui-
micas que constituyen el ciclo catalitico. En cambio, los sitios activos de los
catalizadores sélidos no pueden describirse con la misma exactitud desde el
punto de vista quimico, sino que usualmente se representan en términos de
variables estructurales menos rigurosas. Por ejemplo, si el catalizador es un
metal soportado, es comun que la representacién del sitio activo se realice en
términos del tamafio promedio de las particulas del metal, su estado de oxida-
cién, el modo en que las particulas se encuentran ancladas al soporte, etc.
Nuevamente, la complejidad estructural del catalizador sélido limita el grado
de comprensién que de él puede tenerse. En la figura 1 se comparan esquema-
ticamente las estructuras de catalizadores en solucién (usados en procesos
homogéneos) y de un catalizador de un metal soportado (usado en un proceso
heterogéneo). Nétese c6mo en el catalizador en solucién se trata de moléculas
discretas de un complejo, cuyos enlaces quimicos pueden describirse de ma-
nera rigurosa y exacta. Ademas, dichas moléculas se repetirdn de manera uni-
forme en el solvente. En contraste, para representar el catalizador del metal
soportado Unicamente pueden esquematizarse particulas (con tamafios y
formas promedio) de las que no pueden darse detalles especificos y rigurosos
sobre la existencia y naturaleza de enlaces quimicos que contienen. Mds aun,
no se puede establecer con certeza que dichas particulas sean realmente re-
presentativas de los sitios en los que ocurrird la reaccién quimica de interés
(Gnicamente pueden hacerse propuestas basadas en cierta evidencia fisica).

De lo anterior se deriva que una estrategia util para entender el funcio-
namiento de los catalizadores sélidos consiste en simplificar su estructura,
pues entre mas simple sea la estructura superficial de un catalizador, mas
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simples serdn los sitios activos y (en potencia) serdn mas ficiles de investigar
y describir. Por lo tanto, existe una motivacién por desarrollar métodos de
sintesis para preparar catalizadores sélidos que sean lo suficientemente sim-
ples y uniformes en su estructura para ser considerados como analogos a ca-
talizadores en solucién. En principio, contar con sitios activos con estruc-
turas cuasimoleculares podria permitir su caracterizacién a un mayor detalle
y ganar de ese modo informacién relevante sobre el funcionamiento de los
catalizadores sélidos. En las ultimas décadas, diversos grupos de investiga-
cién (Argo et al., 2002; Yang et al., 2015; Fierro-Gonzélez y Gates, 2004;
Fierro-Gonzalez et al., 2005; Fihri et al., 2011; Soulivong et al., 2008) han
utilizado esta aproximacién y han conseguido preparar catalizadores modelo
con los que se puede adquirir conocimiento sobre su funcionamiento para al-
gunas reacciones simples, como la hidrogenacién de alquenos (Argo et al.,
2002; Yang et al., 2015) la oxidacién de mondxido de carbono (Fierro-Gon-
zalez y Gates, 2004; Fierro-Gonzalez et al., 2005) y acoplamientos carbono-
carbono (Fihri et al., 2011; Soulivong et al., 2008), entre otras. Si bien la es-
trategia ha sido exitosa desde el punto de vista cientifico, los catalizadores
modelo que se han obtenido normalmente no encuentran aplicacién indus-
trial, pues son poco estables y su simplicidad estructural depende de mante-
nerlos en atmésferas controladas y a temperaturas que normalmente son
mas bajas a las que se emplean en aplicaciones a gran escala.

Es importante no perder de vista que el interés fundamental debe ser el
desarrollo de catalizadores con aplicaciones reales y no simplemente preparar
materiales que justifiquen la demostracién directa de conceptos quimicos. En
otras palabras, si un catalizador es simplificado de manera excesiva, el cono-
cimiento que de él pudiera obtenerse seria irrelevante en el mundo practico.
Aunque existen algunos casos exitosos en los que catalizadores sélidos con
estructuras considerablemente simples y generadas a partir de una estrategia
parecida al disefio se utilizan en procesos industriales. Por ejemplo, cataliza-
dores de camulos de platino en los poros de zeolita LTL son utilizados para el
reformado selectivo de naftas para dar aromaticos (Jentoft et al., 1998) Tam-
bién, catalizadores de complejos de organorodio anclados a polivinilpirroli-
dona (PVP) se emplean para la carbonilacién de metanol a nivel industrial
(Minami et al., 1994). Este tltimo ejemplo se discute a mayor detalle a conti-
nuacién, haciendo énfasis en las ideas que dieron lugar al desarrollo del cata-
lizador.

Carbonilacion de metanol

La carbonilacién de metanol es el principal proceso que se utiliza actualmen-
te para obtener 4acido acético a nivel industrial. El 4cido acético es importan-
te porque sirve como materia prima para la produccién de una variedad de
compuestos, como el acetato de vinilo y el monocloroacético (Haynes, 2010).
En la década de los cincuenta, la empresa BASF desarroll6 el primer proceso
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industrial de carbonilacién de metanol, el cual ocurria en fase homogénea en
presencia de un catalizador de Co(CO)* y yodometano (Reppe et al., 1956).
Antes del proceso de BASF, las rutas principales para producir dcido acético
eran la oxidacién de etanol o de hidrocarburos. Estos procesos eran poco se-
lectivos y sus rendimientos eran bajos, mientras que el proceso de BASF per-
mitia tener selectividades hacia acido acético mayores al 90%. No obstante,
una limitacion del proceso de BASF es que requeria de altas presiones (500—
700 atm), por lo que existia interés en encontrar catalizadores que pudieran
llevar a cabo la reaccién a condiciones mas favorables. A finales de los afios
sesenta del siglo XX, Monsanto desarrollé un proceso de carbonilacién de
metanol que resolvia este problema al utilizar Rh(CO),I,- como catalizador.
Nuevamente, se requeria yodometano como cocatalizador, pero la alta reac-
tividad de los complejos de Rh permitia llevar a cabo la carbonilacién a pre-
siones entre 30 y 40 atm. Ademads, la selectividad hacia acido acético era
también mayor que la del proceso de BASF (>99%) (Paulik y Roth, 1968). Ra-
pidamente, el proceso de Monsanto se convirtié en un referente para la pro-
duccién de acido acético.

Investigacién desarrollada por la misma empresa y por diversos grupos
de investigacién (Paulik y Roth, 1968; Foster, 1979) permitié establecer el
ciclo catalitico de la carbonilacién de metanol en presencia de Rh(CO),I,- (fi-
gura 3). En el mecanismo se propone que el complejo experimenta la adicién
oxidativa de yodometano para formar un complejo de 18 electrones que pos-
teriormente sufre la insercién de CO para formar el grupo acetil enlazado al
rodio. El ciclo principal termina con la produccién de CH;COl y la regenera-
cién de Rh(CO),I,-. El 4cido acético es entonces obtenido a partir de la hidré6-
lisis de CH3COI, mientras que el cocatalizador de yodometano se recupera a
partir de la reaccion entre el metanol y el yoduro de hidrégeno (figura 3, ciclo
inferior izquierdo).

Existe suficiente evidencia espectroscépica que respalda el ciclo mos-
trado en la figura 2, de modo que la reaccién es comprendida a cierto detalle
(Foster, 1979). Entre otras cosas, el mecanismo indica la participacién de
complejos d° y d® de Rh! y Rh', respectivamente. Este descubrimiento per-
mitié buscar complejos isolectrénicos de otros metales que (en principio) se
esperaria que también fueran cataliticamente activos para la reaccién. Asi,
en 1968 se descubrié que complejos de Ir' e Ir'! también funcionaban satis-
factoriamente para la reaccién (Paulik y Roth, 1968). Estos estudios sir-
vieron como base para que se desarrollara el proceso Cativa™ por la empresa
BP Chemicals en 1995 (Haynes et al., 2004).

Los procesos descritos anteriormente tienen la desventaja de ser homogé-
neos, lo que dificulta la separacién y recuperacién del catalizador. Por ello,
desde que el proceso de BASF fue propuesto, existieron intentos de preparar
catalizadores sélidos que fueran eficientes para la carbonilacién de metanol. A
lo largo del tiempo se probaron diversas combinaciones de metales (casi
siempre Rh, Co e Ir, en intentos por imitar los procesos instalados industrial-
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Figura 3. Ciclo catalitico propuesto para la carbonilacion de metanol en presencia del catalizador de
Monsanto.
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Fuente: Elaboracion del autor.

mente) soportados en 6xidos metdlicos, pero los catalizadores normalmente
eran menos activos, selectivos o estables que sus contrapartes usadas en pro-
cesos homogéneos. Uno de los principales problemas era que el metal no se an-
claba de manera suficientemente estable sobre el soporte, por lo que normal-
mente lixiviaba en condiciones de reaccién. El grupo de Cole-Hamilton (De
Blasio et al., 1998) reporté la carbonilacién de metanol catalizada por rodio so-
portado en PVP y en poliestireno entrecruzado modificado con ligantes de fos-
finas. Los autores llevaron a cabo la reaccién alimentando los reactivos en fase
gas y demostraron que, en esas condiciones, el rodio permanecia en la super-
ficie de los soportes. Mdas atn, la actividad catalitica y selectividad del material
era comparable a la observada en los procesos heterogéneos. La idea detras del
empleo de los soportes propuestos por Cole-Hamilton y su grupo era la posibi-
lidad de formar interacciones de pares iénicos suficientemente fuertes entre
sitios de pirrolidona cuaternaria y aniones de Rh(CO),l,- que se intentaba pre-
parar desde la sintesis de los materiales. Debe enfatizarse que los autores par-
tieron del conocimiento de que los complejos de Rh(CO),l,- deberian fun-
cionar como catalizadores, segin lo habian demostrado las investigaciones
realizadas sobre el proceso de Monsanto. La industria tomé nota de los descu-
brimientos y avances en la estabilizacién de complejos de Rh en soportes, de
modo que en 1998, Chiyoda y UOP desarrollaron el proceso Acetica™, en el
que se emplean complejos de Rh soportados en polivinilpiridina como catali-
zador para producir acido acético a partir de la carbonilacién de metanol. Se ha
reportado que el catalizador es estable a relativamente altas presiones y tem-

@



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2021.26.69645 | 14(26), 1e-21e, enero-junio 2021
Juan C. Fierro-Gonzalez

peraturas, al tiempo que permite obtener rendimientos similares a los repor-
tados para sus contrapartes de procesos homogéneos. En 2002, la empresa
Guizhou Crystal Organic Chemical Group negocié una licencia para utilizar el
proceso Acetica™ en una planta que instalé en China con una capacidad de
produccién de 36,000 toneladas anuales de 4cido acético. En la figura 4 se in-
cluye una linea del tiempo que muestra los avances mas significativos en la car-
bonilacién del metanol, desde el descubrimiento de los complejos usados para
los procesos homogéneos hasta la puesta en marcha del proceso heterogéneo.
Este ejemplo es un caso de éxito en el que la comprensién a nivel fundamental
del modo en que un metal (en este caso Rh) cataliza una reaccién en solucién
sirvié como base para disefiar un catalizador sélido.

Reformado catalitico de nafta del petroleo

Quizés uno de los ejemplos méas notables del desarrollo de un catalizador sé-
lido a partir de ideas fundamentales sobre su funcionamiento se encuentra
en el proceso de reformado de nafta. En la industria del petréleo, el término
reformado de nafta se refiere al proceso mediante el que la estructura mole-
cular de los compuestos presentes en las naftas se altera con la intencién de
aumentar su octanaje para su uso como combustible en motores de combus-
tién interna. En las gasolinas, los cuatro tipos de compuestos normalmente
encontrados incluyen parafinas, olefinas, naftalenos y aromaticos. Las parafi-
nas lineales son los compuestos con menor octanaje. A medida que las parafi-
nas son mds ramificadas, los valores de indice de octano aumentan. Tipica-
mente, las olefinas tienen mayor octanaje que sus parafinas correspondientes,
al igual que las cicloparafinas (o naftenos). Finalmente, los compuestos aro-
maticos son los que ofrecen el mayor valor de indice de octano. No existe una
regla precisa para establecer el valor del octanaje para cada compuesto y aso-
ciarlo con su estructura, pero las tendencias que se mencionaron anterior-
mente suelen cumplirse en las gasolinas.

Figura 4. Linea del tiempo de desarrollo de catalizadores para la carbonilacion de metanol. Inicia con
los procesos homogéneos y concluye con el proceso heterogéneo inspirado en ellos.
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El primer proceso que se usé en la industria petroquimica para modi-
ficar la composicién de naftas con la intencién de aumentar su octanaje fue
el reformado térmico. Este proceso se comenz6 a emplear aproximadamente
en 1930y consistia en tratar las naftas a temperaturas por encima de los 500
°C y presiones entre 30 y 60 atm. A esas condiciones, algunas parafinas se
convertian en olefinas, mientras que las parafinas de mayor peso molecular
se fragmentaban (i.e., experimentaban cracking) para producir parafinas de
menor peso molecular. Con ello, la concentracién de los compuestos aroma-
ticos aumentaba en la mezcla liquida. Asi pues, el proceso permitia aumentar
el octanaje de las gasolinas, pero a niveles ain muy lejanos a los que actual-
mente serian aceptables.

Los problemas principales del reformado térmico eran que no se creaban
nuevos compuestos aromaticos y ademds habia una baja eficiencia debido al
excesivo cracking de parafinas. En la década de los cuarenta, investigadores de
la empresa Universal Oil Products (UOP) abordaron esos problemas propo-
niendo un proceso de reformado catalitico (Sterba y Haensel, 1976). El obje-
tivo era encontrar un catalizador que pudiera aumentar el octanaje sin las limi-
taciones del reformado térmico. Enlugar de aproximarse al problema mediante
la prueba y error, decidieron primero definir las caracteristicas que (al menos
tedricamente) deberia tener el catalizador para funcionar. Asi, los investiga-
dores propusieron que un buen catalizador para aumentar el octanaje deberia
ser capaz de llevar a cabo tanto reacciones hidrogenacién como de deshidroge-
nacién. Como los productos que otorgarian alto octanaje al producto serian al-
quenos altamente ramificados, el catalizador deberia ser también bueno para
llevar a cabo reacciones de isomerizacién de alquenos. En esa época ya se tenia
conocimiento de que la isomerizacién de alquenos en solucién era catalizada
por acidos. Por lo tanto, los investigadores determinaron que el catalizador s6-
lido deberia ademas tener suficientes propiedades acidas.

A partir de esas ideas, los investigadores de UOP propusieron que el catali-
zador mds apropiado para el proceso deberia contener nanoparticulas de un
metal que se distribuyeran uniformemente sobre un soporte poroso. La idea era
que el metal deberia catalizar las reacciones de deshidrogenacién de parafinas,
de modo que las olefinas resultantes pudieran migrar con relativa facilidad
hacia el soporte, donde se esperaba que los sitios 4cidos de este favorecieran su
isomerizacién. Algunos de los productos ramificados podrian entonces volver a
ser hidrogenados en la superficie del metal. El proceso, en forma global, deberia
dar lugar a altos octanajes de la mezcla resultante. Con este razonamiento, se
propuso utilizar nanoparticulas de platino soportadas en éxido de aluminio
como catalizador para el proceso. Se puede considerar que el catalizador es bi-
funcional, pues el metal tiene la funcién de producir olefinas a partir de para-
finas, mientras que el soporte tiene la funcién de formar olefinas ramificadas.

Desde el descubrimiento de los investigadores de UOP han surgido me-
joras al proceso y al catalizador original. Debe decirse que muchas de esas mo-
dificaciones han sido realizadas usando una aproximacién de prueba y error.
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Sin embargo, las pruebas realizadas parten del conocimiento que fue desarro-
llado a lo largo del tiempo y que permiten generar hipédtesis sobre los soportes
y metales que tendrian potencial de funcionar adecuadamente en la reaccién.
Es decir, no se trata de un extremo de prueba y error. Aunque, tampoco se ha
llegado al diserio puro, en el que se pueda predecir con exactitud qué material
serd efectivamente inmejorable y simplemente prepararlo. Asi pues, el refor-
mado catalitico es un caso que demuestra que el desarrollo de catalizadores (de
manera practica) utiliza elementos de disefio y de métodos de prueba y error.
Esto no se debe a la falta de una comprensién significativa del problema, sino a
las dificultades asociadas para preparar catalizadores que contengan exclusiva-
mente las especies superficiales que se requieren para el proceso. Este ejemplo
resalta que la l6gica usada por quienes desarrollaron el catalizador estd basada
en una comprensién fundamental sobre el modo en que se esperaba que el ca-
talizador funcionara. Estaldgica (y la estrategia que de ella se deriva) es més pa-
recida al disefio que a la prueba y error.

Catalizadores sdlidos imitando el funcionamiento de
enzimas: reaccion de Diels-Alder catalizada por zeolitas

Las enzimas son macromoléculas que funcionan como catalizadores biol6gi-
cos y tienen estructuras tridimensionales sumamente complicadas. Las enzi-
mas contienen cientos de aminodcidos unidos entre si a través de enlaces pep-
tidicos en arreglos espaciales sorprendentemente complejos. Estos compuestos
son esenciales para la vida, pues regulan multiples procesos metabdlicos. En la
catalisis enzimatica, los sustratos (reactivos) se enlazan a las enzimas en sitios
especificos, lo que hace que las enzimas sean catalizadores altamente selecti-
vos. Los enlaces entre las enzimas y los sustratos pueden ocurrir a través de
coordinacién con metales (en el caso de metaloenzimas), pares idnicos, coordi-
nacién en sitios acido-base, o a través de puentes de hidrégeno. Debido a la
alta selectividad y actividad catalitica de las enzimas, han existido intentos por
imitar de manera artificial su funcionamiento. Asi, se han preparado una va-
riedad de materiales, que incluyen ciclodextrinas, porfirinas, polimeros, den-
drimeros y zeolitas, entre otros (Breslow,1995; Darbre y Reymond, 2006; Des-
sau,1986). Algunos de estos materiales han mostrado actividad y selectividad
prometedoras, lo que ofrece oportunidades interesantes hacia el disefio de ca-
talizadores con propiedades especificas. No obstante, en la mayoria de los ca-
sos, aunque los materiales tienen arquitecturas de poro definidas, estas no ne-
cesariamente se parecen a la que tienen las enzimas. Por ello, los paralelismos
entre esos materiales y las enzimas son limitados. Un ejemplo reciente en el
que verdaderamente se logré disefiar un material con estructuras parecidas a
las de sitios activos de enzimas es el trabajo del grupo de Corma y col (Gallego
et al., 2019), quienes estudiaron la reacciéon de Diels Alder (DA) utilizando
como catalizador una zeolita (Si-BEC) disefiada especificamente para tal pro-
ceso y que imita el funcionamiento de enzimas.
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La reaccién de DA es una cicloadicién entre un dieno conjugado y un al-
queno (o diendfilo). El proceso es importante porque permite formar dos
nuevos enlaces C-C y hasta cuatro centros estereogénicos en un solo paso. El
mecanismo de la reaccién ha sido ampliamente estudiado en procesos ho-
mogéneos, y se ha propuesto que en él participa un estado de transicién (ET)
que tiene una estructura altamente ordenada y similar a la del producto.

Se ha encontrado que existen algunas enzimas que catalizan reacciones
de cicloadicién similares a la de DA (Oikawa y Tokiwano, 2004). En esos casos,
se ha propuesto que los sitios activos de la enzima tienen una geometria tri-
dimensional similar a la del ET de la reaccién que catalizan. Partiendo de esa
propuesta, el grupo de Corma sugiri6 la posibilidad de sintetizar zeolitas que
tuvieran cavidades con geometria tridimensional similar al ET que se espe-
raria en una reaccién de DA. Especificamente, estudiaron la reaccién entre
1,3-ciclohexadieno y N-metilmaleimida. El reto principal consistia entonces
en lograr sintetizar un material con una morfologia especifica. Para ello, uti-
lizaron una estrategia que habian desarrollado con éxito anteriormente, en la
que se emplea un agente organico director de estructura que funciona como
una plantilla para crear cavidades de la zeolita. En este caso, el agente utili-
zado tenia una estructura similar a la que se esperaba tendria el ET de la reac-
cion. El razonamiento del grupo de Corma y colaboradores (Gallego et al.,
2019) era que las cavidades estabilizaran al ET, y de ese modo la reaccién de
DA ocurriria de manera selectiva. Su hipétesis fue comprobada cuando pro-
baron el material sintetizado como catalizador y encontraron velocidades de
reaccién aproximadamente tres veces mayores a las reportadas en presencia
de otros catalizadores sélidos convencionales. Este ejemplo es quizés lo més
cercano a uno disefio ab initio de catalizadores. Puede verse que el éxito de la
aproximacién depende no unicamente del nivel de comprensién sobre el me-
canismo de la reaccién, sino que ademads se requiere de la capacidad técnica
suficiente para sintetizar el material que propone el disefio.

Pragmatismo en el disefo de catalizadores sélidos:
el presente y un futuro posible

El ejemplo discutido anteriormente sugiere que uno de los retos principales
a los que se enfrenta el desarrollo de catalizadores basado en el disefio es
contar con herramientas y estrategias suficientemente desarrolladas para
sintetizar materiales con estructuras especificas. Ademds, se requiere del
uso complementario de técnicas de caracterizacién para verificar la unifor-
midad de las superficies de los materiales. Afortunadamente, los avances ac-
tuales en la resolucién espacial y de tiempo en técnicas de espectroscopia y
microscopia hacen que sea posible estudiar estructuras superficiales a gran
detalle.

Lo anterior sugiere que cada vez mads, los grupos de investigacién de ca-
talisis heterogénea deberan desarrollar protocolos de preparacién de mate-
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riales en los que se tenga un mayor control quimico durante la sintesis. Esto
implica que la descripcién de la superficie de los catalizadores deber4 reali-
zarse en términos rigurosos desde el punto de vista quimico. Ya no serd sufi-
ciente utilizar variables estructurales convencionales, como tamafios pro-
medio de particulas soportadas, mediciones indirectas del estado de oxidacién
del metal, o distribuciones de tamarios de poro basadas en mediciones de drea
superficial. Serd necesario, ademads, describir la superficie y los sitios activos
en términos de los enlaces quimicos que se forman entre sus componentes.
En ese sentido, los investigadores que realizan trabajo experimental se veran
beneficiados cada vez mas de los avances notables que han surgido en qui-
mica computacional, pues esta herramienta podra servir como una guia para
los protocolos sintéticos. Lo anterior no significa que dejard de usarse la
prueba y error para desarrollar catalizadores. En realidad, se requerira de una
aproximacién pragmatica en la que elementos del disefio y de la prueba y
error se combinen para abordar problemas de catélisis. No debe perderse de
vista que existe una amplia variedad de tipos de catalizadores sé6lidos que se
usan para diversas aplicaciones. En algunos casos, elementos del disefio po-
dran ser de utilidad, pero esto no necesariamente se cumplird en todos los
casos. Hay catalizadores que se usan a nivel industrial que funcionan conside-
rablemente bien, pero que son extremadamente complejos en su estructura.
Para su mejoramiento, una aproximacién basada en el disefio podria repre-
sentar retos enormes. En esos casos, el uso de prueba y error pareceria ser
mads conveniente y adecuado.

Asipues, existe un aparente dilema entre el uso dela pruebay errory el di-
sefo. Situaciones similares se presentan en otras ramas de la ciencia, y tal vez
la analogia mds cercana se encuentra en el desarrollo de farmacos, en donde
una estrategia comun para generar nuevos medicamentos o vacunas consiste
en el llamado high-throughput screening (a veces traducido como cribado de alta
capacidad). La aproximacién consiste aumentar la cantidad de experimentos
que pueden hacerse para probar compuestos candidatos como farmacos. Ello
requiere utilizar diversas herramientas, que incluyen desde la robética para
sintetizar compuestos, hasta el software de procesamiento y andlisis de grandes
cantidades de datos, entre otras. De este modo se pueden comparar miles de
compuestos e identificar rasgos o caracteristicas (recuérdese le definicién eti-
moldgica del disefio que se explicé al inicio de este articulo) particulares que
hacen que algunos de ellos funcionen mejor que otros para la prevencién o el
tratamiento de enfermedades. De este modo, los resultados son ttiles al pro-
porcionar informacién que sirve como punto de partida para el disefio de far-
macos. Esta estrategia también ha sido discutida ampliamente en la literatura
para desarrollar catalizadores sélidos en los dltimos afios (Corma, 2016; Ertl,
2018). Recientemente, el grupo de Lauterbach report6 (Williams et al., 2020)
el uso de esta aproximacién en combinacién con métodos de machine learning
(ML, a veces traducido como aprendizaje automatizado de mdquinas). La pre-
misa detras de los métodos de ML es utilizar inteligencia artificial para que un
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programa de andlisis de datos (o un robot que fabrique algin material, por
ejemplo) determine patrones sin haber sido programado originalmente de
manera explicita para reconocerlos. Con este enfoque, Lauterbach y colabora-
dores desarrollaron una metodologia en la que incorporaron al método de ML
caracteristicas quimicas como la composicién, morfologia y propiedades elec-
trénicas de catalizadores usados en la sintesis de amoniaco. Al probar su mé-
todo, fueron capaces de llegar a una formulacién de un catalizador novedoso
de RuYK/Al,O; con menor costo y mayor actividad que los de catalizadores re-
portados en el pasado para la sintesis de amoniaco. Los autores resaltan que la
incorporacién de métodos de ML dio lugar a una disminucién del nimero de
datos experimentales necesarios para encontrar patrones sobre el funciona-
miento del catalizador y predecir la composicién de un mejor material.

El ejemplo anterior ilustra el modo en que pueden combinarse la prueba
y error, el disefio y los avances tecnoldgicos para apoyar el desarrollo de ca-
talizadores. Al final, preparar catalizadores (independientemente de la estra-
tegia que se haya elegido para hacerlo) seguira teniendo una dosis de arte y
de habilidades que permitan a los investigadores llevar conceptos aparente-
mente abstractos a protocolos de sintesis y caracterizacién que sean realistas
en funcién de los avances tecnolégicos. Pero mads alla de eso, los ejemplos
que se discuten en este articulo pretenden mostrar que el ingenio, la intui-
cién y la inventiva serdn siempre esenciales para el avance en el estudio de
catalizadores.
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