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VIDA CIENTIFICA

La novena edicion de la serie dedicada a los Nuevos
Marteriales con la que hemos comenzado siempre esta sec-
cién estd dedicada a los catalizadores heterogéneos de alta
especificidad. Estos nuevos catalizadores suelen ser sus-
tancias solidas que acttiian aumentando la velocidad de re-
accion hacia un producto deseado entre los varios posibles.
Los autores del trabajo, los profesores Guerrero y Aseg-
debega de la UNED vy las investigadoras Rodriguez-Ramos
y Bachiller del Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica
del CSIC, describen las etapas quimicas de las reacciones
catalizadas asi como los pardmetros que determinan su
eficacia. Ademas, ponen en evidencia la necesidad de ca-
racterizar cuidadosa y completamente los materiales y los
mecanismos de reaccion para establecer las bases cientifi-
cas que permitan generar nuevos catalizadores.

En el apartado de Colaboraciones contamos con dos
contribuciones relacionadas con la nueva titulacién de
Ciencias Ambientales, asi como las tres ya tradicionales
relacionadas con Fisica, Matemdticas y Quimica. A saber:

Una descripcién del Protocolo de Kyoto, cuyo objetivo
bisico es la contencién de los gases con efecto inverna-
dero generados por la accién del hombre sobre la Tierra y
cuyos efectos podrian estar cambiando los equilibrios
climdticos de nuestro planeta hacia el calentamiento glo-
bal. Ademds, el autor, el profesor Fabra de la Universidad
Carlos 111, plantea un plan de accién a nivel nacional,
que implica a todas las administraciones piblicas (central,
autonémicas y municipales), para responsabilizar a to-
dos en la consecucién de los objetivos de Kyoto.

El segundo trabajo se refiere a Ecologia, qué es, cémo
ha ido evolucionando lo que entendemos por ecologia,
su relacién con otras ciencias y, lo que es mds impor-
tante, la importancia del papel que juega en el desarrollo
sostenible de las sociedades. Con todo ello las profeso-
ras Escoldstico y Cabildo de la UNED ponen en eviden-
cia la importancia de esta materia en el conjunto global
de la titulacién de Ciencias Ambientales.

En relacién con la Fisica, el profesor Garcia-Sanz
presenta una descripcion cualitativa de las grandes ideas
introducidas por Albert Einstein hace ahora 100 afios
que dieron lugar a los grandes cambios que esta disci-
plina sufrié a lo largo de todo el siglo XX, y el Presi-

dente de la RSEF, Gerardo Delgado, describe el estado
actual de la Fisica y los retos que los fisicos tienen plan-
teados para el futuro.

En el drea de Matematicas recogemos la conferencia
que el profesor Vélez impartié con motivo de la cele-
bracién de San Alberto Magno el pasado 15 de noviem-
bre de 2004 y que estuvo dedicada al movimiento brow-
niano. La interpretacion de este fenémeno fue una de las
grandes aportaciones de Einstein de 1905, que también
ha sido comentada en la colaboracién anteriomente men-
cionada, pero aparece aqui de forma mucho mds riguro-
sa y exhaustiva,

Y, por tltimo, la colaboracién en Quimica se debe a
las profesoras Lopez-Garcia y Santa Maria. Nos descri-
ben las aplicaciones de la Resonancia Magnética Nu-
clear dentro del campo del Estado Sélido de alta resolu-
cion, técnica que permite el conocimiento profundo de la
estructura molecular y de la dindmica en sélidos.

Continuamos con los apartados dedicados a Novedades
cientificas, Semblanzas de los Premios Nobel de 2004 y
Efemérides, apartados que cuentan con nuevos colabora-
dores, tanto de la UNED como de otras instituciones. A
todos ellos les agradecemos el tiempo que han dedicado a
difundir estos temas entre nuestros lectores.

Y, por iltimo, en el apartado Las mujeres y la Cien-
cia, la profesora Magall6n, de la Universidad de Zara-
goza, nos presenta el papel que jugaron algunas mujeres
que se aproximaron a las ciencias experimentales en Es-
paria en el primer tercio del siglo XX, uniéndose asi a la
corriente europea y norteamericana de incorporacién de
las mujeres a la ciencia. Estas mujeres desarrollaron una
actividad que por entonces no era considerada adecuada
para las personas de su sexo. Sin embargo, la guerra ci-
vil y, en algunos casos, el matrimonio, quebré la tra-
yectoria cientifica de la mayoria de ellas. Sus nombres
son practicamente desconocidos para la mayor parte de
las generaciones posteriores, a pesar de que estuvieron
trabajando en los laboratorios mds avanzados del mundo
en aquella época, con investigadores de prestigio reco-
nocido internacionalmente y de haber introducido técni-
cas innovadoras en nuestro pais. Desde aqui, nuestro
homenaje a estas pioneras espafolas de las ciencias.

NUEVOS MATERIALES

Catalizadores heterogéneos de alta especificidad

INTRODUCCION

Un catalizador es una sustancia
que origina un aumento en la velo-

cidad con que una reaccién quimica
tiene lugar. Es decir es un acelerador
de la reaccion. Un catalizador hete-
rogéneo normalmente es un solido

sobre el que reaccionan las molécu-
las de reactivos, bien sean en estado
fisico de gas o disueltas. Las etapas
quimicas de las reacciones cataliza-
das por sélidos son fundamental-
mente tres: quimisorcion de los re-
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Figura I. Esquema de una reaccion quimica catalizada en la superficie de un solido.

activos, reaccién de los intermedios
en la superficie del catalizador y de-
sorcion de los productos [1]. Su for-
ma de funcionamiento puede esque-
matizarse como se muestra en la
Figura 1. Dentro de las funciones de
un catalizador heterogéneo hay dos
tipos de pardmetros que determinan
su eficacia. Estos son la actividad
catalitica especifica, es decir el ni-
mero de veces por unidad de tiempo
que un conjunto de centros activos
superficiales es capaz de actuar en la
reaccion transformando a las molé-
culas de reactivos, y la selectividad.
Esta dltima nos indica la habilidad
que tiene dicho catalizador para rea-
lizar una sola de las posibles reac-
ciones que podrian darse entre las
moléculas de reactivos, o sea para
dar un solo producto de entre los va-
rios posibles. En este sentido noso-
tros trataremos aqui, bajo el epigrafe
de especificidad, de la capacidad
que un catalizador sélido presenta
para dirigir una reaccion hacia un
producto deseado, con un suficiente
aumento en la velocidad de reac-
cion. Fundamentalmente lo que
vamos a tratar es de dar varios ejem-
plos de nuevos materiales cataliti-
cos, bien sea por su interés aplicado,
bien por la relevancia cientifica de
las etapas quimicas que ocurren en
sus superficies.

Actualmente uno de los princi-
pales retos de la industria quimica,
tanto por la necesidad de reducir los
costes de producciéon como para
evitar problemas de contaminacién,
estd en el disefio y desarrollo de

procesos mds limpios, que eviten la
utilizacién de reactivos téxicos y
peligrosos, que generen menos de-
sechos y que requieran un menor
consumo de energia y de materias
primas. Esto es especialmente im-
portante en la manufactura de los
compuestos denominados “fine che-
micals”, que tienen un alto valor
afiadido y suelen ser intermedios en
procesos de sintesis mds complejos.
Suelen ser moléculas complejas,
polifuncionales y, en general, de li-
mitada estabilidad térmica y baja
volatilidad. Desde el punto de vista
industrial son productos de un pre-
cio superior a 10 euros por kilo-
gramo y con un volumen de pro-
duccién pequeiio, de unas 10.000
Toneladas al afio a escala mundial.
Comparando por ejemplo con la in-
dustria del refino del petréleo, como
puede verse en la Tabla 1, la pro-
duccién de residuos y materiales de
desecho por cada kilogramo de pro-
ducto de la quimica fina es de hasta
mil veces superior. La razon de esto
es que tradicionalmente este tipo de

sintesis se ha realizado empleando
los métodos convencionales de la
quimica orgdnica. Es decir, se lle-
van a cabo las sintesis en muiiltiples
pasos, y utilizando reactivos en con-
centraciones estequiométricas,
como son el dicromato potdsico o
permanganatos en oxidaciones; los
metales (Zn, Fe, Mg) e hidruros
metdlicos (NaBH,, LiAlH,) en re-
ducciones e hidrogenaciones; los
dcidos de Lewis (AICl;, ZnCl,) y
los inorganicos (H,SO,, HF) en al-
quilaciones y acilaciones. La catdli-
sis heterogénea ha supuesto dentro
de este campo de la sintesis de “fine
chemicals” un gran avance como
complemento e incluso substituyen-
do a otros procesos. Un gran niime-
ro de sintesis se realizan en la ac-
tualidad utilizando un catalizador
en alguno de sus pasos. Ademads,
hay que destacar otras dos ventajas
que aportan los catalizadores: que
facilitan la obtencidn de interme-
dios no disponibles por los méto-
dos de sintesis convencionales, y
que con ellos es posible sintetizar
moléculas quirales 6pticamente pu-
ras. Este ultimo aspecto ha sido po-
tenciado en los ultimos afios, por
ejemplo para las industrias farma-
céutica, de fragancias o agroquimi-
ca, debido a las diferentes propie-
dades y efectos que los distintos
enantiémeros pueden tener. Como
consecuencia de las aplicaciones de
los catalizadores heterogéneos, se
considera que estos materiales van a
desempeiiar un papel fundamental
en el desarrollo de una industria
quimica sostenible y en la resolu-
cion de algunos problemas medio-
ambientales de contaminacién con
compuestos quimicos.

Tabla 1. Comparacion de la cantidad de residuos producidos en distintas
industrias [2]

1 ; N.° de pasos LRI kg desechos/
ndustria disiniesis (toneladas K
. = g productos
por ano)
Refino 1-2 106 - 108 <0,1
Quimica Pesada 1-5 10% - 105 1-5
Quimica Fina 5-10 10° - 107 5-50
Farmacéutica >10 10-10° 25 - 100
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Para que un proceso catalitico sea
considerado efectivo y aceptable,
econémicamente y desde el punto
de vista medioambiental, se le exige
que cumpla ciertos requisitos. Por
una parte, los que se aplican a cual-
quier proceso industrial, como son:
(1) la produccion del compuesto con
la calidad deseada y con minimas
cantidades de productos secundarios
0 de desecho; (2) debe ser limpio y
energéticamente eficiente; (3) am-
pliamente aplicable y de implanta-
cion relativamente rdpida; y (4) de-
ben obtenerse beneficios a corto
plazo. Por otra parte, criterios adi-
cionales se aplican mds concreta-
mente al propio catalizador, puesto
que su especificidad esta estrecha-
mente ligada al rendimiento del pro-
Ceso en su conjunto, estos son:

 Obtencion del producto de interés
con un alto rendimiento, lo que
implica velocidades de reaccién y
selectividades muy altas.

« Estabilidad de su comportamiento
en cuanto a mantener los valores
de rendimiento del producto y,
ademds, por no verse afectado por
posibles contaminantes del pro-
ceso.

* Propiedades mecdnicas favorables
que permitan su separacion.

Parece necesaria, por tanto una

optimizacién, para cada reaccién

catalitica, lo que implica el estudio
de las propiedades del catalizador
y de otras variables que influyen en
su actuacion desde la preparacién
hasta su estabilidad en las condicio-
nes de reaccion. Para ello se ponen
en juego cooperativamente diferen-
tes disciplinas, como la quimica
inorgdnica, la quimica-fisica y/o la
ingenierfa de la reaccién, que con-
tribuyen a la hora de disenar, selec-
cionar y estudiar el proceso cataliti-
co global. En la Figura 2 se muestra
coémo son aplicadas algunas de estas
disciplinas a lo largo del disefio de
un nuevo material catalitico.

La selectividad es uno de los
principales pardmetros a controlar a
la hora de aplicar un nuevo método
catalitico. Para compuestos relati-
vamente simples, es decir, los ob-
tenidos en pasos iniciales de una
sintesis completa, la aplicacion de
sistemas suficientemente conocidos
suele dar buenos resultados. Sin em-
bargo, la situacion se complica
cuando los reactivos son mds com-
plejos estéricamente y/o estin muy
funcionalizados. En estos casos son
necesarias nuevas y mds especificas
soluciones. Pero, dada la corta vida
de los productos en la industria de la
quimica fina y a la gran diversidad
de productos necesarios, parece que
no se justifica el gran esfuerzo que
supone disefiar un proceso catalitico
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Figura 2. Aplicacion de herramientas de diferentes disciplinas en el estudio de materiales
catalliticos.

especifico para cada reaccion. Asi
que los estudios se orientan a dise-
nar conceptos y materiales aplica-
bles a grupos de reactivos que ten-
gan estructuras similares, por
ejemplo aldehidos o, B-insaturados,
o~ y B- cetoésteres, efc.
Inicialmente, debido a que la ma-
yoria de estos procesos se llevan a
cabo en fase liquida, se intentaron
aplicar catalizadores homogéneos,
fundamentalmente del tipo comple-
jos organometdlicos. De hecho,
existen algunos procesos industria-
les importantes en los que una de
las reacciones clave se lleva a cabo
con catalizadores homogeneos. En-
tre ellos podemos destacar la hidro-
genacion de intermedios en la sinte-
sis de la L-DOPA o en la sintesis
del S-Naproxen, firmacos anti-Par-
kinson y anti-inflamatorio respecti-
vamente; o una reaccién de isomeri-
zacion en la sintesis del (-)-mentol,
todos ellos con complejos de Rh.
Sin embargo, el uso de catalizadores
homogéneos presenta ciertos pro-
blemas: su alto precio, tanto del me-
tal noble como de los ligandos, y
sobre todo la dificultad en su poste-
rior recuperacioén y reciclado, pre-
rrequisitos esenciales desde el punto
de vista medioambiental y de pureza
del producto. Ademds, otro proble-
ma es que solo unos pocos ligandos,
los mds comunes, estdn disponibles
para aplicaciones a gran escala,
principalmente porque no se ha de-
sarrollado la tecnologia adecuada
para su produccion. La alternativa
mds importante a los problemas del
uso de los complejos metdlicos es
su sustitucién por sistemas hetero-
géneos. Como se ha indicado mds
arriba, los catalizadores heterogé-
neos son sustancias que, como cual-
quier catalizador, aumentan la velo-
cidad de reaccién para alcanzar el
equilibrio de reaccion, sin consu-
mirse en la reaccion. Lo que carac-
teriza a los catalizadores heterogé-
neos es que el substrato y el
catalizador se encuentran en dos fa-
ses diferentes. La situacién mds co-
rriente es aquella en la que el catali-
zador es s6lido y los reactivos son
gases y/o liquidos, por lo que la re-
accion tiene lugar en la interfase
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gas/sélido o liquido/sélido. El uso
de catalizadores heterogéneos en
procesos en fase liquida permite su
facil recuperacion (por decantacion
o simple filtrado), la posibilidad de
su posterior regeneracion, su reutili-
zacién o reciclado y, en general, po-
der llevar a cabo los procesos en
continuo. Todo esto finalmente lleva
a la reduccién del impacto medio-
ambiental, y a minimizar la conta-
minacion en los productos debida al
catalizador, lo que es muy impor-
tante en el caso de la industria far-
macéutica, ya que restos de meta-
les, posiblemente toxicos, en un
medicamento suponen un gran ries-
go para la salud del paciente.

Una manera general de clasificar
los procesos de sintesis es atendien-
do al tipo de reaccion que se lleva a
cabo y asi encontramos procesos
de: hidrogenacién, oxidacién, for-
macién de enlaces C-C, hidrofor-
milacidn, etc. A continuacion, aun-
que haremos referencia brevemente
a algunas de ellas, nos centraremos
mads en las reacciones de hidroge-
nacién, ya que pricticamente en
cualquier proceso industrial alguna
de las etapas es una hidrogenacion.
Ademds, los aspectos generales de
estas reacciones se pueden extender
o generalizar a los otros tipos.

REACCIONES DE
HIDROGENACION

La hidrogenacién catalitica en
fase heterogénea de diferentes gru-
pos funcionales es una de las princi-
pales aplicaciones, y de las mds co-
munes, para la catdlisis en general,
ya que son pasos intermedios en la
sintesis de “fine chemicals™ (aro-
mas, perfumes...) y farmacos [3]. La
prictica establecida hasta el mo-
mento era usar catalizadores comer-
ciales “standard” sin una optimiza-
cién previa de los mismos, ya que se
consideraban reacciones muy bien
conocidas de las que poca informa-
cion adicional o mejoras se podian
obtener [4]. Sin embargo, se ha
comprobado que la actividad y la
selectividad se ven influidas por va-
riables muy diferentes y que las

condiciones éptimas para la reduc-
ci6n de un substrato no son adecua-
das o efectivas en la hidrogenacion
de otro compuesto de caracteristi-
cas similares. Desde este punto de
vista resulta interesante el desarrollo
de nuevos catalizadores y el andlisis
de todos los pardmetros que afectan
a las reacciones de hidrogenacion
selectiva. Seguidamente desarrolla-
remos algunos de los aspectos mas
caracteristicos e interesantes de las
reacciones de hidrogenacion. Final-
mente, describiremos ciertas parti-
cularidades dependiendo del tipo de
reaccién de hidrogenacién estudia-
da. Estas se clasifican en funcién del
tipo de selectividad que se busca, ya
que hemos visto que éste es unos de
los pardmetros que define la eficien-
cia de un catalizador. Asf, distingui-
mos reacciones,

— con selectividad quimica, en las
que se da una reaccion competi-
tiva entre diferentes grupos fun-
cionales presentes en una mis-
ma molécula.

— regioselectivas, cuando en una
molécula que presenta dos o
mds grupos funcionales idénti-
cos reacciona preferentemente
uno de ellos. También podria
aplicarse a sistemas conjugados
de dobles enlaces de diferentes
grupos funcionales.

— estéreo y enantioselectivas, de-
pendiendo de la reactividad del
grupo o grupos funcionales que
se hidrogenan, de la orientacion
del reactivo y de la disposicion
espacial final alrededor del cen-
tro que reacciona.

Aspectos generales

En general, la especificidad en las
reacciones de hidrogenacién depen-
de de un gran nimero de factores y
los mecanismos de las reacciones
superficiales no suelen ser bien co-
nocidos. Por tanto, la eleccion de un
sistema catalitico y de las condicio-
nes de la reaccion, para una aplica-
¢ion determinada, se basan en la
combinacion de estudios tedricos,
del anilisis de la literatura y de co-

rrelaciones empiricas. De alguna
manera, resulta necesario tener pre-
sentes estos conocimientos, y estar
familiarizado con ellos y con deter-
minados conceptos y parametros,
para que en su conjunto sirvan de
guia al disefiar nuevos sistemas me-
jorados.

1. El catalizador

En algunas ocasiones los metales
son utilizados en forma de polvos
finos 6 laminas, del tipo PtO,, negro
de Pd o de Pt, Ni-Raney. Pero nor-
malmente los catalizadores hetero-
géneos utilizados en estos procesos
constan de un metal que esta disper-
sado sobre la superficie de un so-
porte inerte. De esta manera se con-
sigue que la mayoria de los dtomos
metilicos, es decir los sitios activos
en la reaccién, estén expuestos en
la superficie del catalizador y por
tanto sean accesibles por el reactivo.

La eleccién del metal activo es
fundamental y depende primera-
mente de la naturaleza del grupo
funcional a hidrogenar. Cada metal
posee una selectividad intrinseca
puesto que tiene unas propiedades
electrénicas y estructurales determi-
nadas, que influyen en la adsor-
cién/desorcion de los reactivos y
productos, que finalmente es lo que
controla la selectividad. En la Tabla
2 se presentan algunos de los grupos
funcionales mds comunes en orden
decreciente de reactividad frente a
la hidrogenacién y las condiciones
mds favorables para llevar a cabo la
hidrogenacién. Estos comporta-
mientos no estin explicados com-
pletamente, pero los estudios teori-
cos que se han llevado a cabo en los
ultimos afios de alguna manera em-
piezan a aclarar a qué se deben estas
diferencias. Parece que la actividad
de un metal estd relacionada con sus
orbitales atomicos-d, que aceptan
los electrones cedidos por la molé-
cula a hidrogenar durante su adsor-
cién. Un ndmero adecuado de va-
cantes en estos orbitales, como se
da para los elementos del Grupo
VIII, favorecerd una adsorcion ni
muy débil ni muy fuerte, y como
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consecuencia la molécula podrd ser
hidrogenada.

El tamaiio y la morfologia de las
particulas metdlicas son también de-
terminantes. Cuanto mds pequefas
son las particulas metilicas, la acti-
vidad es en principio mayor, puesto
que hay un mayor niimero de espe-
cies en superficie. Pero ademds. en
este caso las particulas tienen un ca-
ricter electrén-deficiente que puede
aumentar la fuerza de enlace de la
molécula o del grupo funcional a hi-
drogenar, como de un enlace C=C
por ejemplo. La selectividad puede
verse también afectada, ya que
cuanto mds pequenas son las parti-
culas la posibilidad de fuertes inte-
racciones entre metal y soporte es
mayor, lo cual alteraria igualmente
las propiedades electronicas del ele-
mento. Por otra parte, se ha sugerido
que el tipo de caras expuestas por
el cristal del metal o la forma de las
particulas metdlicas pueden afectar
estéricamente al modo de adsorcion

de las moléculas, que de una manera
indirecta viene dictado por el tipo
de sustituyentes que éstas tienen.
Todos estos efectos, que pueden ser
aditivos, son originados finalmente
por el método de preparacién del ca-
talizador, la eleccién del precursor
metilico, la activacion previa del ca-
talizador, etc.

En cuanto al soporte, éste suele
ser un material poroso de alta drea
superficial, que ayuda a estabilizar
la fase activa, es decir el metal, y
que ademads no suele ser activo en la
reaccion. Estd ampliamente estable-
cido que la eleccién de un soporte u
otro para dispersar el metal altera
tanto la actividad como la selectivi-
dad de las reacciones de hidrogena-
cion. Estas variaciones en actividad
y selectividad pueden explicarse por
las diferentes interacciones metal-
soporte. Estas interacciones pueden
modificar tanto las propiedades es-
tructurales del metal, morfologia y
tamano de las particulas del metal,

como las propiedades electrénicas, y
por tanto el modo de adsorcién de
las moléculas, que como ya hemos
comentado, es el que finalmente de-
termina la selectividad. Los mate-
riales mds utilizados son altimina,
silice, zeolitas o carbén activo, este
altimo debido a su bajo coste, iner-
cia quimica y alta drea superficial
[5].

Las propiedades electrénicas han
sido estudiadas con soportes de tipo
carbonoso. El grafito, utilizado
como soporte en catalizadores de
metales del grupo VIII, da resulta-
dos diferentes en cuanto a activida-
des y selectividades en comparacién
con un carbén activo [6]. Parece
aceptado que el grafito actiia como
un macroligando, donando electro-
nes desde su banda de conduccién
hacia las particulas metdlicas, que
se sitian en los bordes y aristas de
las ldminas grafiticas. Al aumentar
la densidad de carga de la particula
metdlica, la probabilidad de hidro-

Tabla 2. Condiciones de reaccién favorables para la hidrogenacién de diferentes grupos funcionales [4]

Grupo Producto Catalizador Condiciones de reaccién
=== Temp. ambiente. presién 1 atm
—C=C— / \ Pd baja relacién catalizador/reactivo
H H catalizador desactivado
C=C—-C=C S—O=0—C Pd Temp. ambiente, 1 atm
H H
—Cc—C— Temp. ambiente, 1 atm
C=C—C=C G=0 (|: Cs. Pd baja relacion catalizador/reactivo
H catalizador desactivado
—NO, —NH, Pt, Pd, Rh Temp. ambiente, | atm
~ # ~a_H~- : —
= C—C Pd, Ni Temp. ambiente, 1 atm
=0 ZH
_ Ni Raney Temp. ambiente, 1-4 atm
—C=N —CH,NH, Co Raney Temp. ambiente, 1-4 atm
H
\C:N— \C—N— Pt, Pd Temp. ambiente, 1-4 atm
& < H
@L Pd Temp. ambiente, 1-4 atm
_C=0 _CH,
~ ~H Pt, Rh Temp. ambiente, 2-4 atm
/C_O ~C—OH Ru Temp. ambiente, 1-3 atm, H,O
iticos Rh Temp. ambiente, 2-4 alm
FIOIARLOR O Ni Raney 100-120°C, 100 atm
X Ru 150°C, 100 atm
X=C\N,0
—CO,H(R) — CH,OH Ru, CuCrO Temperatura y presién altas
— CO,NR, —CH,NR, Ru, CuCrO Temperatura y presion altas
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genacién de un enlace C=C es me-
nor. Ademads, en este tipo de mate-
riales la presencia de grupos super-
ficiales oxigenados puede tener un
efecto positivo en la actividad y se-
lectividad al influir en la morfolo-
gia de la particula formada durante
el tratamiento de activacion del ca-
talizador.

Efectos de tipo estérico son claros
en los catalizadores de metales no-
bles soportados sobre zeolitas. En
principio los poros deberfan ser lo
suficientemente grandes para que las
moléculas puedan difundir sin pro-
blema dentro de la estructura del so-
porte y llegar hasta el centro activo
[7]. Sin embargo, dependiendo del
tamaiio de la molécula a hidrogenar
y del de los productos, el transporte
hacia al interior o exterior del cata-
lizador puede verse afectado, dan-
do lugar a la denominada selectivi-
dad de forma. La estructura
microporosa también puede contro-
lar el modo de adsorcién del subs-
trato y favorecer la hidrogenacién
de un determinado grupo funcional,
con una determinada disposicion es-
pacial, y dando por tanto selectivi-
dades diferentes a las obtenidas con
materiales mesoporosos. Cuando el
metal se encuentra encapsulado den-
tro de las cavidades tridimensionales
de la zeolita las limitaciones de
masa o calor pueden afectar a la ac-
tividad. En el caso de reacciones su-
cesivas en las que el producto pri-
mario es susceptible de ser
hidrogenado, el encapsulamiento del
metal en un micro o mesoporo favo-
recerd las hidrogenaciones sucesi-
vas, debido a que el tiempo de con-
tacto del producto primario con el
catalizador aumenta.

Tampoco hay que olvidar que
aunque los soportes son considera-
dos como inertes, en ciertas ocasio-
nes debido a sus propiedades super-
ficiales (acidez o basicidad, cargas,
etc), y dependiendo de las condicio-
nes de la reaccién, pueden interac-
cionar con los reactivos y dar lugar
a reacciones paralelas o secundarias,
haciendo que el sistema en su con-
junto sea menos selectivo. Por otra
parte y a nivel de estudios funda-
mentales, se estdn aplicando nuevos

materiales sintetizados que presen-
tan propiedades muy caracteristicas,
como son las estructuras mesoporo-
sas tipo MCM-41, o los nanotubos y
nanofibras de carbén, sobre los cua-
les trataremos mds adelante.

Otra alternativa para mejorar las
propiedades del catalizador es em-
plear modificadores que pueden ac-
tuar como inhibidotes o como pro-
motores. Pueden anadirse ex-sifu, es
decir formarian parte de la formula-
cién del catalizador, o pueden adi-
cionarse durante la reaccion. El
efecto de los promotores tanto en la
actividad como en la selectividad
del catalizador se atribuye en gene-
ral a dos factores: pueden modificar
de alguna manera las propiedades
electronicas del metal debido a
transferencias electrénicas; y pue-
den diluir, reorganizar o redistribuir
los atomos del metal sobre el sopor-
te, incluso bloqueando ciertos cen-
tros activos superficiales. También
es posible que influyan sobre la ad-
sorcién de la molécula reactiva, de
tal forma que ésta se produzca a tra-
vés de un grupo funcional en con-
creto.

2. Condiciones y medio
de reaccion

La selectividad de las reacciones
de hidrogenacién puede estar in-
fluenciada por las condiciones a las
cuales se lleva a cabo la reaccion.
Entre ellas estdn la temperatura y la
disponibilidad de hidrégeno reacti-
vo. La temperatura influye bdsica-
mente en el equilibrio de adsor-
cion-desorcién de los reactivos y
productos y en la velocidad de la
reaccion en la superficie del catali-
zador. En cuanto al hidrégeno, los
cambios en la concentracién de H,
en la superficie del metal pueden
afectar tanto a la actividad como a la
selectividad. El hidrégeno disponi-
ble estd principalmente controlado
por la solubilidad del gas en el di-
solvente, influyendo también la efi-
ciencia de la agitacién y la presion
parcial de gas. En este dltimo caso,
una mayor presion supone una ma-
yor concentracién de H, en la diso-

lucidn, que si no existen problemas
de difusion accederd a la superficie
del catalizador La eleccién del di-
solvente es pues fundamental a la
hora de estudiar un proceso cataliti-
co en fase liquida. Primero, hay que
considerar que las reacciones de hi-
drogenacién son exotérmicas y que
un aumento en la temperatura de re-
accion, como hemos indicado, po-
dria afectar finalmente a la selecti-
vidad de la reaccién, por ejemplo
favoreciendo la hidrogenacion total
en un enlace C=C. Asi que la fun-
cién basica del disolvente es ayudar
a mantener la temperatura de la re-
accién. Sin embargo, por otra parte,
influye en los equilibrios de adsor-
cidn/desorcion de reactivos y pro-
ductos, y puede competir con ellos
adsorbiéndose sobre el catalizador,
dando lugar a impedimentos de tipo
estérico que controlen la selectivi-
dad.

Hidrogenacion selectiva

de moléculas organicas
polifuncionales: selectividad
quimica

Las reacciones de hidrogenacion
con selectividad quimica, en las que
un grupo funcional de la molécula
es hidrogenado preferentemente con
respecto de otro grupo potencial-
mente hidrogenable (y también pre-
sente en la molécula) son muy co-
munes en la sintesis orgédnica. La
selectividad de la reaccion depen-
derd enormemente del tipo de los
erupos funcionales presentes en el
substrato. Para elegir las mejores
condiciones de reaccion en la hidro-
genacién de la molécula polifuncio-
nal y comprender su mecanismo de
reaccioén parece conveniente cono-
cer algo mds sobre las reacciones de
hidrogenacién de los grupos indivi-
dualmente. Cuando los grupos tie-
nen reactividades muy diferentes, es
decir estan alejados dentro de la Ta-
bla 2, la hidrogenacion del mds re-
activo es preferente. Ademads del
tipo de funcién quimica, los susti-
tuyentes y la posicién relativa de los
grupos funcionales dentro de la mo-
l1écula orgdnica afectan a la selecti-
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vidad. Asi, en el caso de grupos car-
bonilos conjugados con un doble
enlace, la hidrogenacién del enlace
C=C resulta mds ficil que la del en-
lace C=0. En cambio, si el doble
enlace no estd conjugado, la hidro-
genacién relativa del grupo carbo-
nilo es algo mds sencilla, pero no
preferente a la hidrogenacién del en-
lace C=C.

Hidrogenaciones regioselectivas

Ejemplos tipicos de hidrogena-
ciones regioselectivas son las hi-
drogenaciones de enlaces C=C en
dienos conjugados, polienos y de-
rivados. Si el enlace es terminal,
éste es preferentemente hidrogenado
en comparacion con otro mas susti-
tuido. Como se ve en la Tabla 2 la
hidrogenacion de enlaces C=C se
consigue pricticamente con cual-
quier metal, pero se puede estable-
cer un orden de facilidad de reduc-
cion entre ellos, basdndose en la
facilidad de adsorcién del enlace
olefinico, siendo Pd = Rh = Pt = Ni
>> Ru. La eleccién de un metal u
otro depende en parte del mecanis-
mo y reacciones secundarias que se
den, como la isomerizacion o la hi-
drélisis de otro grupo. En cualquier
caso, siempre hay que tener presen-
te que el tamafio y el nimero de
sustituyentes presentes afectan tam-
bién al modo de adsorcién de la mo-
Iécula. Un aspecto muy importante
es que en el mecanismo de reaccién
intervienen especies semihidrogena-
das, que pueden dar lugar finalmen-
te a la hidrogenacién total o a la
deshidrogenacién e isomerizacion
cis-trans del enlace C=C. Esta mi-
gracion del doble enlace parece de-
pender de varios factores. En el caso
de bajas concentraciones de H, dis-
ponibles, debido a limitaciones en
el transporte del mismo, se favorece
la isomerizacion, ya que el tiempo
de vida de la especie semihidroge-
nada es suficientemente grande para
dar dicha isomerizacion. Se ha visto
que el dieno se adsorbe mis fuerte
que el monoeno de la hidrogenacién
parcial, lo cual indica que con una
concentracion adecuada del dieno

se obtiene una mdxima selectividad
del monoeno porque lo desplaza de
la superficie del catalizador. Los al-
quenos se adsorben de forma aso-
ciativa sobre las superficies metili-
cas de dos formas: a través de un
enlace di-o de la molécula y dos
dtomos metilicos, 0 a través de un
enlace T uniéndose a un solo dtomo
metdlico. Sin embargo, se especula
también con la existencia de una ad-
sorcion inicial muy fuerte y disocia-
tiva, para formar especies acetiléni-
cas, sobre las que se adsorberfa una
segunda capa de la olefina. Seria
pues esta etapa de quimisorcion de
los reactivos la que controlaria la ci-
nética de reaccién de una poliolefina
(0 de un alquino) cuando se preten-
de hidrogenar parcialmente para ob-
tener la monoolefina.

También el tipo de soporte em-
pleado en la preparacion del catali-
zador influye, estando la isomeriza-
cién mds favorecida en soportes
dcidos que presentan sitios dcidos
de Lewis, como Al* en la ALQ,.
Ademds, en el caso de los metales
mads activos, especialmente sobre Rh
y Pd, el uso de venenos controla la
selectividad favoreciendo la mo-
nohidrogenacién de enlaces que de
otra manera estdn inhibidos.

Una de las reacciones fundamen-
tales dentro de la quimica fina es la
hidrogenacion de aldehidos y ceto-
nas con un doble enlace conjugado,
los aldehidos y cetonas o.,f-insatu-
rados. Es una reaccion que puede
clasificarse dentro de las reacciones
con selectividad quimica, por tener
dos grupos funcionales diferentes,
pero también regioselectivas, por es-

tar los grupos conjugados y por la
disposicion espacial de sus sustitu-
yentes. Esta reduccion es importan-
te desde el punto de vista industrial
porque los productos son interme-
dios de rutas de sintesis mds com-
plejas, y en ocasiones son utilizados
ellos mismos como perfumes, fra-
gancias, aromatizantes, saborizan-
tes, etc. Y ya que lo que le da a un
perfume su valor es la ausencia de
otras moléculas, la obtencién de los
productos con una gran selectividad
es fundamental. Los compuestos
mads estudiados son el prenal, el ci-
tral, el cinamaldehido, que por hi-
drogenacién dan lugar a prenol, ge-
raniol, citronelal y citronelol; y
cinamilalcohol, respectivamente (Fi-
gura 3). Pero su estudio es también
interesante desde el punto de vista
cientifico y académico por ser mo-
Iéculas polifuncionales que tienen
grupos de diferente reactividad y
por la gran variedad de posibles ca-
minos de reaccion que hay que con-
trolar con el disefio del catalizador.
Este tltimo aspecto hace que estas
reacciones puedan ser tomadas
como modelo, ayudando a relacio-
nar en principio la selectividad con
la estructura superficial del catali-
zador heterogéneo.

El esquema general de la reac-
cion de hidrogenacion de este tipo
de moléculas, que se muestra en la
Figura 4 para el caso de aldehidos,
nos indica que se pueden formar di-
versos productos dependiendo del
modo de adsorcién de la molécula.
Una adsorcion 1,2 darfa lugar al al-
cohol insaturado (UOL), mientras
que una adsorcion 3,4 darfa lugar al
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Citronelal Geraniol Citronelol
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Figura 3. Aldehidos o, B-insaturados y productos de su hidrogenacion.



VIDA CIENTIFICA

49

— H
R,
h* R,
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Figura 4. Esquena de la reaccion de hidrogenacion de aldehidos o, -insaturados.

aldehido saturado (SAL). Este pro-
ducto primario también se puede
obtener si la molécula se adsorbe
1.4 dando lugar al enol, que isome-
riza y finalmente forma el aldehido
saturado. Por posterior hidrogena-
cion de éstos se forman el alcohol
saturado (SOL) y, por dltimo, el hi-
drocarburo.

La hidrogenacién del enlace C=C
es termodindmicamente mds favo-
rable que la del enlace carbonilico,
ya que la energia libre de su hidro-
genacion es unas 10 kcal-mol™' ma-
yor. Por lo tanto, se obtiene como
producto mayoritario el aldehido sa-
turado. En el caso de las cetonas, la
hidrogenacion del enlace carbonilo
esta incluso mds inhibida, debido a
los impedimentos de tipo estérico
en la adsorcién. Para la obtencién
del alcohol insaturado, que es el
producto de interés, por hidrogena-
cion preferencial del grupo carbo-
nilico, se han desarrollado diversas
estrategias que controlan el modo
de adsorcion de los componentes y
las constantes de velocidad de las
dos reacciones competitivas.

En cuanto a los metales emplea-
dos, los catalizadores utilizados en
las reacciones de hidrogenacion de
aldehidos o.fB-insaturados se basan
principalmente en metales del grupo
VIII. Un orden relativo en cuanto a
la selectividad a alcohol insaturado
seria de mayor a menor: Ir > Pt >
Ru > Rh > Pd, Ni. Esto se cumple
tanto para la hidrogenacion de cina-
maldehido como de crotonaldehido.
Sin embargo, la eleccién de uno u
otro metal influye mas sobre la acti-

vidad que sobre la selectividad. El
caso del Pd es algo especial ya que
es muy activo en la hidrogenacién
de enlaces C=C y C=C, y muy poco
en la hidrogenacién de grupos car-
bonilo, por lo que la selectividad
esta 100% dirigida hacia el aldehido
o cetona saturados. Por cdlculos
tedricos, se ha asociado la selectivi-
dad hacia el alcohol insaturado ob-
tenida con un metal a la expansion
de su banda d, y a la adsorcion de la
molécula con una determinada dis-
posicion [8]. Por ejemplo, en el caso
del Pd, esta adsorcion es a través del
sistema 7 conjugado y se genera
como producto mayoritario el alde-
hido saturado.

La selectividad obtenida con Ru,
Pt y Rh varfa dependiendo de facto-
res como la estructura y morfologia
de las particulas, el tipo de soporte o
el empleo de promotores. Se ha ob-
servado que la adsorcion del enlace
C=C estd inhibida en caras muy
compactas. del tipo (111). Por ejem-
plo, la selectividad hacia el alcohol
insaturado en la hidrogenacion de
cinamaldehido estd favorecida sobre
particulas metdlicas grandes, es de-
cir que presentan superficies densas.
y esto se debe a factores de tipo es-
térico, se produce una repulsiéon en-

tre el anillo aromadtico y el metal,
que por el contrario favorece la
aproximacion del enlace C=0 y su
hidrogenacién. En la Figura 5 se
muestran los modos de adsorcion
preferentes sobre las caras (110).
(100) y (111) del Pt.

Con respecto al soporte, estudios
de Pt en zeolita Y o B muestran que
la molécula de cinamaldehido debe
adsorberse a través del enlace C=0
ya que los agregados metilicos es-
tan encapsulados en el interior de
los microporos del soporte, y la mo-
lécula no tiene acceso a ellos. Por
tanto, esta claro que influyen el ta-
mano del poro de la zeolita, el de la
molécula y el de los agregados me-
tdlicos. Uno de los ejemplos mads
claros y muy estudiado de fuertes
interacciones entre metal y soporte
(Strong Metal-Support Interaction,
SMSI) es el de los catalizadores de
metales nobles soportados sobre
TiO, cuando son reducidos a alta
temperatura. En estas condiciones,
existe una migracion de especies de
tipo subdxido TiO, sobre las parti-
culas del metal que produce final-
mente un aumento en la activacion
del enlace carbonilico de los aldehi-
dos insaturados y, por consiguiente,
en la selectividad. Esto se esquema-
tiza, en cuanto a la etapa de quimi-
sorcion del reactivo, en la Figura 6.
Gran cantidad de promotores han
sido estudiados como aditivos de ca-
talizadores de metales del grupo
VIII, entre ellos Fe, Co, Ge, Sn, me-
tales electropositivos o metales de
la serie p, y han sido afiadidos ex-
sitn o in-situ, favoreciendo la selec-
tividad hacia el alcohol insaturado.
La razén de estas variaciones en se-
lectividad ain no estd completa-
mente aclarada, pero se especula
con dos teorias. Una de ellas hace
referencia a una transferencia de
electrones del dtomo mds electropo-

c..__.C=0 Ce .—C-Cx
= gk Cs0 C
1 (T e
c—0
PLII0) e PL(100) M4

Figura 5. Modos de adsorcion de un aldehido e fB-insaturado sobre diversas superficies
de Pu[8].
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sitivo al metal activo. Este aumento
en la densidad de carga del orbital d
produce una mejor retrodonacion al
enlace 7', ¥ una menor donacién
del mq_c, por lo que se favorece la
adsorcion de la molécula a través
del enlace C=0 y aumenta la selec-
tividad hacia el alcohol insaturado
(disminuyendo paralelamente la
probabilidad de activacion del enla-
ce C=C). La segunda hipétesis es
aquella en la que se dice que el dto-
mo electropositivo actia como dcido
de Lewis polarizando el enlace C=0
y favoreciendo su ataque por el hi-
drégeno.

Figura 6. Adsorcion de crotonaldehido sobre
un catalizador PYTiO, en estado de fuerte
interaccion metal-soporte (SMSI) [9).

Hidrogenaciones
enantioselectivas

Algunas sustancias opticamente
activas se obtienen de fuentes natu-
rales, dado que por lo general los
organismos vivos sélo producen un
enantidmero de los dos. Asi, sola-
mente se forma el (-)-2-metil-1-bu-
tanol en la fermentacién de los al-
midones con levadura, y sélo el
dcido (+)-lictico, CH;CHOHCO-
OH, en la contraccién muscular; de
los jugos de frutas solamente se ob-
tiene el 4cido (-)-madlico, HO-
OCCH,CHOHCOOH; y de la corte-
za de la cinchona sélo la (-)-quinina.
Dado que solo uno de los enantio-
meros tiende a ser fisiologicamente
activo, mientras que el otro es in ac-
tivo o incluso toxico, se estd poten-
ciando la produccién de farmacos
en su forma enantioméricamente
pura. Estudios de los tres galardo-
nados con el Premio Nobel de Qui-
mica en 2001 (William. S. Know-
les, R. Noyori y K. B. Sharpless)
hicieron énfasis en la necesidad de
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Figura 7. Esquemas de la modificacién de una particula de Pt durante la reaccion de hidro-
genacion de etil piruvato [11].

obtener selectivamente productos
enantioméricos, pero en este caso se
aplicaban metodologias de catdlisis
homogénea. En parte, esta necesi-
dad se fundamenta en la dificultad
de separacion de los enantiomeros de
una mezcla racémica, por lo que re-
sulta muy importante dirigir la reac-
cién hacia un solo isémero éptico.

Dentro de la catilisis heterogé-
nea podemos distinguir entre las re-
acciones diastereoselectivas y las
enantioselectivas. En las reacciones
de hidrogenacién diastereoselecti-
vas se forma un enlace covalente
entre el substrato a hidrogenar y un
auxiliar quiral dando lugar a un
compuesto quiral que es el que se
hidrogena. Asi, la existencia de este
primer centro quiral favorece la
creacién de uno nuevo con una de-
terminada orientacion, producién-
dose uno de los diastereoisomeros
en exceso. Después de la reaccion
de hidrogenacion se separa el auxi-
liar dptico y se recuperan los enan-
tiomeros.

Las reacciones enantioselectivas
pueden darse en una superficie con
quiralidad inducida. Al contrario que
en las reacciones diastereoselectivas
en las que la quiralidad es inducida
en el reactivo es en el catalizador
donde se inducen las modificacio-
nes. Esto se consigue empleando un
catalizador compuesto por una fase
metilica soportada sobre un soporte
quiral o bien por la adsorcién de un
auxiliar quiral sobre la fase activa
del catalizador. Son muy pocas las
reacciones enantioselectivas hetero-
géneas conocidas que den altos va-
lores de rendimiento Gptico y aun no
se conocen bien los principios que

dirigen esta enantioselectividad ge-
nerada en la superficie de los séli-
dos. Como ejemplos destacables es-
tdn: la hidrogenacién de ci-ceto
esteres empleando catalizadores de
Pt modificados con un alcaloide y,
la hidrogenacion de B-ceto esteres
empleando catalizadores de Ni mo-
dificados con dcido tartdrico. En la
Figura 7 se esquematiza el primer
ejemplo en cuanto a la adsorcion de
los intermedios [10]. El alcaloide,
cinconidina, se quimisorbe sobre la
superficie del Pt dando en la reac-
cion de hidrogenacion del piruvato
de metilo, un exceso enantiomérico
del producto (R)-lactato de metilo
del orden del 90% [12].

También hay que sefialar que los
modificadores pueden cambiar la
selectividad enantiomérica. Asi, tan-
to la cinconidina como la quinina
(Figura 8) dan lugar a un exceso de
(R)-lactato mientras que la cinconi-
na y la quinidina dan un exceso de
(S)-lactato. Esto nos estd indicando
que junto con las posibilidades de
combinaciones con metales activos
se podrd llegar a realizar sintesis a
medida. Pero antes de ello se re-
quiere consolidar los estudios qui-

cinconidina (R=C,H,, R*=H)
quinina (R=C,H,, R*=Me0)

cinconina (R=C.H,, R*=H)
quinidina (R=C,H,, R*=MeQ)

Figura 8. Ejemplos de modificadores quira-
les de superficies cataliticas.
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mico-fisicos que permitan definir el
mecanismo de las reacciones super-
ficiales aquf esbozadas.

NUEVAS TENDENCIAS

El campo de la catdlisis hetero-
génea aplicado a la sintesis de “Fine
Chemicals™ estd en continua evolu-
cion y se sigue investigando profu-
samente en él. Algunas nuevas es-
trategias han sido planteadas para
disefiar nuevos materiales cataliti-
cos mds eficientes. Entre ellas va-
mos a indicar algunas posibilidades.

Inmovilizacion de catalizadores
homogéneos

Una via de gran interés actual-
mente, y que se estd potenciando
mucho, es la transformacion de los
sistemas homogéneos en heterogé-
neos por inmovilizacién de los com-
plejos metdlicos, dando lugar a la
catalisis homogénea soportada [13].
Se combinan asi las propiedades y
ventajas de ambos sistemas, los
complejos metdlicos y los cataliza-
dores heterogéneos. Principalmen-
te, se intenta facilitar su recupera-
cién y resolver asi el problema del
reciclado de los complejos metali-
cos. Lo ideal es que el catalizador
pueda reutilizarse, manteniendo tan-
to la actividad como la selectividad.
Esto equivale, teniendo en cuenta
las metodologias empleadas en la
preparacion de los materiales y en
su caracterizacion, a la creacién o
disefio de centros activos con un
comportamiento mejorado y muy

especifico, que dé una alta selectivi-
dad. Pero estos sistemas también
presentan ciertos problemas no re-
sueltos, como son: el proceso gene-
ral suele ser mas caro; el catalizador
es muy complejo, tanto en su prepa-
racion como para mantener su esta-
bilidad; suelen darse problemas de
lixiviacion. Aunque esta metodolo-
gia es en principio aplicable a todo
tipo de complejos metdlicos, hay
que indicar que ha sido mds estu-
diada para complejos quirales. La
inmovilizacion y estabilizacién de
la fase activa se puede llevar a cabo
por diversos métodos (Figura 9).
Uno de ellos consiste en hacer reac-
cionar un complejo metdlico con los
dtomos de oxigeno de sélidos de
tipo polimero u 6xido metdlico,
principalmente SiO, o Al,O;. Sin
embargo uno de los principales es
aquel en el que los soportes han de
ser previamente modificados super-
ficialmente introduciendo grupos
funcionales del tipo donador-acep-
tor, ligandos de tipo amina o fosfina.
También se puede realizar la inmo-
vilizacién por anclaje del complejo
metidlico, que previamente ha sido
modificado o funcionalizado, sobre
el soporte. Este método, a diferencia
del anterior, permite la modificacién
de las propiedades del propio catali-
zador. Como desventajas de estos
métodos, la propia preparacion de
los materiales, con técnicas bastante
especificas (costosas en tiempo), y
que deben modificarse a la hora de
cambiar el ligando o el complejo
(no generalizables), y el hecho de
que la naturaleza de los centros acti-
vos no es totalmente conocida (com-
plejidad del material).
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Figura 9. Esquenia de la inmovilizacion de complejos metdlicos en soportes inorgdnicos.
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Figura 10. Inmovilizacion de complejos
metdlicos en zeolitas.

Este tipo de inmovilizaciones
producen en muchos casos mejoras
tanto en la actividad como en selec-
tividad respecto del sistema homo-
géneo, y no se detecta pérdida del
metal después de varios ciclos de
reaccion del catalizador, es decir son
muy estables frente a la reutiliza-
cién. Estas mejoras, con respecto a
complejos homogéneos, se deben en
algunos casos a efectos de tipo elec-
trénico o geométricos, esto ultimo
es particularmente evidente en el
caso de utilizar como soportes ma-
teriales micro o mesoporosos, que
imponen restricciones a la hora de
adsorber las moléculas reactivas o
los productos de la reaccion.

Existen igualmente métodos en
los que el tipo de enlace entre la es-
pecie catalitica y el soporte no es
covalente, sino que el complejo me-
tilico es simplemente encapsulado,
por ejemplo dentro de los canales
de zeolitas (Figura 10). Los métodos
de preparacion suelen ser sencillos,
como el intercambio iénico, y ade-
mds permiten variar los ligandos del
complejo metdlico. En este caso el
control de la selectividad se produce
principalmente por impedimentos
de tipo estérico: el tamafio de los
productos o de los reactivos afecta a
las reacciones competitivas [14].
Aparte de la interaccion del reactivo
con los ligandos, en el caso de que
¢éstos fuesen quirales, es de gran im-
portancia su interaccién con las pa-
redes del soporte.

Por otra parte, siguen apareciendo
nuevas metodologias de inmoviliza-
cién de complejos, y quizd habria
que destacar dos de ellas, que no en-



100cias@uned

[ S
|
-

Ligando plantilla

Cavidad con la forma de la
plantilla en la proximidad del
centro metalico

Figura 11. Inmovilizacion de catalizadores por “molecular imprinting” .

tran dentro de los métodos cldsicos
de inmovilizacién. Estas son la in-
movilizacién utilizando heteropo-
lidcidos del tipo H;PW,,0,, 0
HP,W O, como puntos de anclaje
entre el complejo y el soporte, y el
denominado “molecular imprin-
ting”. En el primero caso, los ma-
teriales se pueden aplicar tanto en
reacciones de hidrogenacion enan-
tioselectiva como en reacciones de
hidroformilacién, dando mejores re-
sultados que los correspondientes
complejos homogéneos. El cataliza-
dor es muy estable y puede usarse
en continuos ciclos sin perdida de
actividad, ya que el metal no se lixi-
via. La idea principal dentro de la
técnica de “molecular imprinting”
es la de crear una cavidad que per-
mita el reconocimiento de una de-
terminada molécula (Figura 11).

Aunque inicialmente se pensé
como método de sintesis de mate-
riales, sus aplicaciones y potenciali-
dades en disefio de catalizadores he-
terogéneos son muy importantes.
Podrian crearse cavidades que fue-
sen a la vez centros de anclaje y ca-
taliticos por inmovilizacion de un
complejo, y equivaldria a un reco-
nocimiento funcional de tipo enzi-
matico artificial [15]. Ademads, aun-
que se obtienen buenos resultados
de actividad y selectividad, en cuan-
to al reconocimiento de la molécula,
parece que existen ciertas limitacio-
nes y se necesita precisar mejor el
centro activo.

Nanotubos y nanofibras de
carbono como soportes

Entre los materiales que reciente-
mente estdn siendo mds estudiados

como soporte de catalizadores estdn
los nanotubos y nanofibras de car-
bon, por sus propiedades especificas
como la resistencia a medios dcidos
y bisicos o su capacidad de conducir
electrones (por ejemplo en celdas de
combustible). Ademds existe la posi-
bilidad de modificar de manera con-
trolada su porosidad y su quimica su-
perficial. Esto tltimo es una gran
ventaja ya que, debido a que son qui-
micamente inertes e hidrofébicos,
deben ser tratados previamente para
crear grupos funcionales en su su-
perficie que sirvan de punto de an-
claje de los precursores metdlicos co-
rrespondientes. Posteriormente el
catalizador serd activado de manera
adecuada para obtener la particula
metdlica activa. Los métodos de pre-
paracion son los tradicionales de pre-
paracion de catalizadores heterogé-
neos, como la impregnacion del
soporte con una disolucién del pre-
cursor metdlico, el intercambio i6ni-
co o la deposicién-precipitacion.
Pero lo que se ha observado en va-
rias reacciones, por ejemplo de hi-
drogenacion, es que dan especifici-
dades, actividades y selectividades
muy inusuales. Se han atribuido estas
diferencias con respecto a los cldsi-
cos catalizadores metal/carbén a
efectos de tipo estérico debidos al
confinamiento de la particula metd-
lica en el interior del nanotubo, o
también a la ausencia de microporo-
sidad, con lo que se evita la readsor-
cién de productos [16]. Otros autores
hablan de efectos de tipo electrénico
debidos a fuertes interaccion entre el
metal y el soporte. Por otra parte,
una de las posibles explicaciones a
este comportamiento es que el so-
porte induce a cierta microestructura
o geometria especifica en las par-

ticulas metdlicas dependiendo de la
superficie de ldmina grafitica donde
se sittien.

CONCLUSIONES

Las lineas de investigacién actua-
les tienden a utilizar nuevos méto-
dos quimicos muy precisos para la
preparacion de los catalizadores, de
tal forma que se disefien centros ac-
tivos muy especificos y altamente
selectivos. Se requiere generar na-
noparticulas metdlicas distribuidas
de una forma homogénea sobre una
superficie. En ocasiones se requie-
ren unas estructuras superficiales
muy determinadas; es decir durante
su sintesis se trata de inducir cierta
epitaxia en la particula, que lleve a
la creacion de ciertas caras o super-
ficies que sean mds selectivas e in-
cluso que, como se ha indicado,
puedan incorporar modificadores
quirales. Pero no hay que olvidar
que no basta con estudiar su aplica-
cion a reacciones de interés, sino
que solamente tras una cuidadosa y
completa caracterizacion de los ma-
teriales y de los mecanismos de re-
accién se podrdn establecer las ba-
ses cientificas que permitan ganar
no solo en conocimiento sino tam-
bién en nuevos desarrollos generali-
zados de catalizadores.

Nota: Todos los autores de este
trabajo forman parte de la Unidad
Asociada UNED-ICP(CSIC) y del
Grupo de Disefio y Aplicaciones de
Catalizadores Heterogéneos.
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COLABORACIONES

Ciencias de la Naturaleza

Kyoto y los sectores
difusos

Algunas reflexiones sobre

el comportamiento econémico
de los consumidores de
energia

EL CAMBIO CLIMATICO

La comprension de las causas que
influyen en el cambio climdtico exi-
ge traspasar ciertas barreras de co-
nocimientos técnicos o cientificos
que en general pertenecen al bagaje
de conocimientos que se imparten
en las facultades de ciencias exactas

o naturales, tipicamente ciencias
matemiticas, fisicas y bioldgicas, o
simplemente asumir como cierto (y
comprender su sentido) lo que los
expertos nos cuentan sobre la cues-
ton.

Esta dltima actitud es la que nos
corresponde adoptar a quienes no
somos personas de ciencia (de cien-
cias exactas o naturales), por ejem-
plo los economistas y los juristas,
que nos tenemos que conformar
con explicaciones sencillas y bre-
ves —siempre que no infrinjan, cla-

ro estd, el consenso cientifico so-
bre la materia— tal y como me
atreveré a hacer en las primeras li-

neas de este articulo, segtin yo mis-
mo creo haberlo comprendido:

La radiacién de un cuerpo a ele-
vadas temperaturas estd formada por
ondas de frecuencias altas. Este es el
caso de la radiacién procedente del
Sol que en una elevada proporcién
traspasa la atmosfera con facilidad
porque la atmosfera es relativamen-
te transparente para las radiaciones
de frecuencia alta. Por el contrario,
la energia reflejada hacia el exterior,
desde la Tierra, al proceder de un
cuerpo frio, estd formada por ondas
de frecuencias mds bajas, y es ab-
sorbida o atrapada parcialmente por
la atmosfera porque es, frente a este
tipo de radiaciones, relativamente
opaca. Esta opacidad atmosférica es
responsable del denominado efecto
invernadero. Los gases responsables
de este comportamiento relativa-
mente opaco de la atmosfera frente
a las radiaciones de frecuencias ba-
jas se denominan Gases con Efecto
Invernadero (GEI). Entre los GEI,
el diéxido de carbono, el metano, el
o6xido nitroso, el hidrofluorocarbo-
no, los perfluorocarbonos y el he-
xafluoruro de carbono son gases
cuya presencia en la composicién
de la atmoésfera no es ajena a la in-
terferencia antropica. Una interfe-



