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Resumen

La catalisis heterogénea busca modificar
la rapidez con la que suceden las reaccio-
nes guimicas, utilizando materiales sélidos.
Comprender la forma en la que estos ma-
teriales controlan y regulan las reacciones
guimicas en su superficie es uno de los
mayores desafios en la investigacion que
se realiza en esta disciplina. La clave para
comprender estos procesos son los sitios
activos, ya que son el lugar en donde se
llevan a cabo las reacciones quimicas. En
el caso de los catalizadores compuestos
por nanoparticulas metalicas y bimetalicas
soportadas, la cantidad de sitios activos
depende de parametros como el tamano
y forma de la particula, su composicién y
estructura cristalina, asi como del tipo de
soporte. Explorar y comprender los sitios
activos y su evolucion en funcion del tiem-
po de reaccidn es esencial para el disefioy
desarrollo de catalizadores mas eficientes,
selectivos y durables. No obstante, la iden-
tificacion de los sitios activos conlleva retos
como caracterizar los catalizadores sélidos

en condiciones de operacion (in-situ), es de-
cir, en presencia de la mezcla reaccionante.
Ademas de la descripcién de los sitios ac-
tivos y su localizacidon en los catalizadores
metdlicos soportados, en esta contribuciéon
se describen algunas técnicas de caracteri-
zacion utiles para identificarlos.

Palabras clave
Catalisis heterogénea, sitio activo, nanopar-
ticulas, metales, 6xidos

Las reacciones quimicas son procesos en
los cuales la materia se transforma, por
ejemplo, el oxigeno que inhalamos reac-
ciona dentro del cuerpo, cumple su funcién
(producir energia) y exhalamos didéxido de
carbono, un compuesto diferente al oxige-
no. La catalisis heterogénea es una rama de
la quimica que se enfoca en modificar la
rapidez con la que suceden las reacciones
guimicas, orientadas hacia la obtencién
de productos especificos de una manera
eficiente, utilizando (casi siempre) la su-
perficie de materiales sélidos llamados



catalizadores heterogéneos. Ademas de
la rapidez (también llamada actividad) los
catalizadores se caracterizan por ser selec-
tivos (hacia la obtencién de un producto
en especifico) y estables (que cumplan su
funcion por periodos largos de tiempo).
Estos a su vez se destacan por su versati-
lidad y amplio uso en diversas industrias,
desde la petroquimica hasta la produccién
de farmacos, pasando por el abatimiento
de la contaminacién del aire y del agua, asi
como en la generacion y transformacion de
energia. De hecho, mas del 85 % de todos
los combustibles y productos quimicos se
producen a través de procesos cataliticos
(es decir, reacciones quimicas donde se uti-
lizan catalizadores heterogéneos)'. En este
marco, la comprension de la forma en que
estos materiales sélidos controlan y regulan
las reacciones quimicas en su superficie
es, en la actualidad, uno de los mayores
retos en la investigacion fundamental en
la catalisis heterogénea.

Pero, ¢te has preguntado cémo es posible
gue una pequena cantidad de un material
sélido pueda impactar tanto en una reaccién
guimica? Los sitios activos son la clave para
estos procesos. Estas regiones especificas
muy pequenas en la superficie del cataliza-
dor son el lugar en donde interaccionan los
reactivos con el catalizador, ya que permiten
la adsorcion de las moléculas reactantes
y facilitan la formacién de nuevos enlaces
guimicos necesarios para la transforma-
cion de las sustancias. En otras palabras,
las superficies cataliticas interaccionan con
los reactantes en fase liquida o gaseosa y
promueven la generacién de productos?.

Los sitios activos pueden variar en su na-
turaleza, composicién y estructura. Pue-
den ser atomos, defectos en la estructura
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cristalina de las particulas presentes en el
catalizador, las interfases que se forman
entre las particulas y el material en que se
encuentran soportadas, los grupos funcio-
nales unidos a la superficie del catalizador,
entre otros, Figura 1. Cada tipo de sitio activo
puede tener un papel crucial en la actividad
y selectividad de las reacciones quimicas,
asi como en la estabilidad del catalizador.
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Figura 1. Diferentes sitios activos y el efecto que tiene el
soporte, asi como la composicién, morfologia y tamafio
de las nanoparticulas, en los catalizadores heterogéneos
soportados. Adaptado de Wang y colaboradores?.

Muchos de los catalizadores heterogéneos
estan constituidos por nanoparticulas me-
talicas o bimetalicas soportadas en sélidos
(6xidos, fases de carbono, fosfuros, nitruros,
sulfuros, etc.) que pueden o no ser porosos.
El tamano extremadamente pequeno de
estas particulas (un cabello humano tie-
ne un grosor de 10 mil nandmetros) y sus
propiedades Unicas, les otorgan ventajas
significativas sobre los materiales conven-
cionales (también denominados de bulto)
en términos de actividad y selectividad. Sin
embargo, cuando se emplean nanopar-
ticulas soportadas sobre algun material,
surge una pregunta fundamental: ;.cémo
varia la proporcién de sitios activos en fun-
cion del tamano de la nanoparticula? La
respuesta es sencilla: el tamano de la na-
noparticula tiene un impacto directo en
la proporcion de sitios activos.



A medida que se reduce el tamano de la
nanoparticula, la superficie expuesta se
incrementa (Figura 2(a)) y, por lo tanto, la
proporcion de atomos en la superficie au-
menta en comparacién con los atomos en el
interior. Al seguir disminuyendo el tamano,
se llegara un punto en el cual habra una
mayor proporcion de atomos en la super-
ficie en relacion con los atomos totales de
la particula® (Figura 2(b)).
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Figura 2. (a) Esquema en donde se observa que, al dis-
minuir el tamafio de un cubo rectangular, conservando
la masa, se aumenta el area superficial. (b) Fraccion de
atomos en superficie de una nanoparticula de oro en
forma de cuboctaedro en funcién de su tamafo a la na-
noescala (Cédigo de colores de dtomos de oro: amarillo
(planos (111)), naranja (planos (001)), ocre (bordes), rojo
(esquinas), gris (bulto). Adaptado de Zhu y colaboradores“.

Como resultado, asumiendo que los sitios
activos provienen todos de la superficie, una
particula mas pequena tendra una mayor
cantidad de sitios activos en relacién con su
tamano total y tendera a exhibir una mayor
eficiencia catalitica en comparacioén con
sus contrapartes mas grandes. Lo anterior
ya que, en un caso ideal, cada sitio activo
propiciaria que las moléculas se adsorbany
reaccionen, incrementando la tasa de con-
version en la reaccion catalitica.

Sin embargo, es importante mencionar que
la relacién entre el tamano de las nanopar-
ticulas y la proporciéon de los sitios activos
puede no ser lineal, ya que, a escala nanomé-
trica surgen, ademas, fendmenos cuanticos
y efectos de superficie que pueden afectar
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la actividad de las particulas, es decir, mo-
dificando la naturaleza y proporcion de los
sitios activos. En este sentido, los atomos
en la superficie de las particulas presentan
distintas actividades en funcién de su posi-
cion, por ejemplo, los atomos en los bordes
o las esquinas de las particulas (que tienen
un menor numero de coordinacion son ge-
neralmente mas activos que los atomos en
las superficies o caras planas de las mismas.
Figura 3) 5. Cabe recordar que, el nUmero de
coordinacién de un atomo en una nanopar-
ticula es el nUmero de atomos vecinos que
estan en contacto directo con él.
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Figura 3. Esquema de una nanoparticula identificando
la posiciéon de los atomos con diferente coordinacién.
Adaptado de Peng y colaboradores®.

Ademas del tamano, la forma de la nanopar-
ticula también puede afectar la proporciéon
y actividad de los sitios activos (Figura 4a).
Las nanoparticulas con formas truncadas
o estructuras porosas proporcionan mayor
area superficial en comparacién con las
particulas esféricas simples. Mayor area su-
perficial incrementa la presencia de dtomos
expuestos, lo que resulta en mayor propor-
cion de sitios activos en relacién con el ta-
mano total de la nanoparticula (Figura 4b).

Asimismo, la composicidon y la estructu-
ra cristalina de la nanoparticula también
desempenan un papel importante en la
efectividad de los sitios activos. Diferen-
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Figura 4. (a) Diferentes morfologias de nanoparticulasy
su distribucién de atomos superficiales en bordes, esqui-
nas y planos. Adaptado de Umemura y colaboradores’.
(b) Relacién entre el area superficial, la morfologia y la
proporcién de sitios activos en diferentes nanoparticulas.
Adaptado de Gibiy colaboradores8.

tes nanoparticulas metalicas u otro tipo de
materiales utilizados como catalizadores
heterogéneos pueden presentar propie-
dades cataliticas especificas. Al seleccionar
cuidadosamente la composicién y tipo de
mezclado de las nanoparticulas bimetalicas,
es posible mejorar la proporcién de sitios
activos y optimizar su actividad catalitica
(Figura 5a). Un aspecto adicional que debe
considerarse es que, en el caso de soportes
porosos, el tamano de los poros en los que
se depositan las fases activas puede influir
en la proporcioén de sitios activos o la acce-
sibilidad de los reactivos a estos (Figura 5b).
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Figura 5. (a) Esquema de los diferentes patrones de mez-
clado de nanoparticulas bimetalicas soportadas. Adap-
tado de Ferrando y colaboradores®. (b) Imagen de un
soporte catalitico poroso.
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Cuanto mayor sea la proporcién de sitios
activos en un material catalitico, mayor sera
la eficiencia del catalizador, y esta se puede
incrementar de varias maneras. Una de ellas
es mediante el disefo y la preparacion del
catalizador. Varios grupos de investigacion
trabajan en el desarrollo de técnicas y pro-
cesos que maximizan la exposicion de los
sitios activos en la superficie del catalizador.
Esto implica controlar el tamano, la forma
y la distribucion de las particulas cataliticas
para lograr una mayor cantidad de sitios
activos. Ademas, se pueden utilizar mé-
todos de modificaciéon de la superficie del
catalizador para mejorar la proporcién de
los sitios activos. En resumen, cuantos mas
sitios activos estén disponibles, mayor sera
la rapidez de reaccidon y menor la cantidad
de catalizador necesario para lograr la con-
version o selectividad deseada (Figura 6).
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Figura 6. Actividad catalitica en la reaccién de oxidacién
de NO de catalizadores basados en nanoparticulas bime-
talicas de AuRh. El rendimiento se presenta en funcién
deltamafioy composicién bimetalica de la nanoparticula.
Adaptado de Jinnouchi y colaboradores™.

Adicionalmente, la proporcion de sitios ac-
tivos también puede variar durante el ciclo
de vida del catalizador. Durante el uso con-
tinuo, algunos sitios activos pueden perder
su actividad debido a la acumulacién de
productos de reaccidn o contaminantes en



la superficie, cambios en el tamafo y forma
de las nanoparticulas, entre otros (Figura
7). Por lo tanto, el disefio de nanoparticulas
estables y la implementacion de métodos
de regeneracioén efectivos son esenciales
para mantener una alta proporcion de sitios
activos durante la vida util del catalizador.
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Figura 7. Cambios que experimentan las nanoparticulas
soportadas al ser empleadas como catalizadores du-
rante las reacciones quimicas. Adaptado de Yentekakis
y colaboradores™.

Asi, explorar y comprender los sitios activos
y su evolucién en la catalisis heterogénea
es esencial para el diseno y desarrollo de
catalizadores mas eficientes y selectivos.
Sin embargo, la identificacidon de los sitios
activos también implica retos, ya que los
enfoques convencionales no son capaces
de revelar la estructura real de los catali-
zadores, debido a que la caracterizacidon
de estos tipicamente solo se lleva a cabo
antes y/o después de la reaccién. La falta
de tal informacién cuando el catalizador
esta reaccionando ha limitado la elucida-
cion de los sitios activos y la comprension
de los mecanismos cataliticos y, por tanto,
el desarrollo de catalizadores con mejores
actividades, selectividades y estabilidades.
En la actualidad, la comunidad cientifica
trabaja arduamente para estudiar los sitios
activos durante la reaccién catalitica (es de-
cir, en presencia de los reactivos ya sea en
fase liquida o gaseosa), utilizando técnicas
de caracterizacidn avanzadas como la mi-
croscopia electréonica de trasmision de alta
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resolucién ambiental, las espectroscopias
de infrarrojo, ultravioleta-visible y Raman,
asi como experimentos con luz sincrotrén
como son la absorcién o difraccién de rayos
X (Figura 8).
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Figura 8. Esquema de las técnicas in-situ/operando que
se utilizan para identificar la evolucién de los sitios acti-
vos en catalizadores heterogéneos sélidos. Adaptado de
Feng y colaboradores®.

El estudio de los catalizadores heterogéneos
mediante estas técnicas cobra relevancia, ya
que, cuando los catalizadores estan operan-
do, las nanoparticulas bimetalicas pueden
experimentar cambios en la composicion de
su superficie, resultando en la segregacion
de uno de los componentes de la misma'®,
cambios en los estados de oxidaciéon de uno
o ambos metales', aleacidon o desaleaciéon
de los metales, entre otros efectos'’™. Sin
embargo, estos fendmenos aln no han sido
totalmente entendidos y correlacionados
con factores intrinsecos, como lo son el ta-
mano, la composicidny la estructura de las
nanoparticulas, y con factores extrinsecos,
0 agentes externos, como la temperatura,
los liquidos o gases de reaccidn y el soporte.
Estos cambios resultan en la formacién de
estructuras superficiales, que son diferentes
de aquellas de las nanoparticulas inicial-
mente sintetizadas y son, de hecho, muchas
veces los responsables de la actividad ca-
talitica observada. Por lo tanto, es de suma



importancia entender qué parametros y
propiedades rigen estas transformaciones.

La elucidacién de los sitios activos en el caso
de los catalizadores bimetalicos general-
mente resulta muy compleja debido a': (i)
la composicidon elemental de la superficie
de las particulas, (ii) la modificacién de pro-
piedades geométricasy electrdnicas, (iii) el
tipo de soporte utilizado y (iv) la dinamica
estructural (modificacién de la morfologia)
bajo condiciones de reaccion.

Por otro lado, la actividad catalitica de las
superficies frecuentemente se adapta al
ambiente de reaccidn (composicion del
gas o del liquido reactante, temperatura y
presion) y las fases activas verdaderas solo
pueden ser creadas y observadas cuando
la reaccion se esta llevando a cabo”. Como
menciond acertadamente M. Boudart'®:"Un
catalizador es una estructura compleja y
resistente en el espacio y en el tiempo. Un
material catalitico toma vida al estar en
contacto con los reactivos... un catalizador
entendido como un objeto muerto o como
una estructura fija es un modelo equivocado
de lo que es un ciclo catalitico". Es decir, los
catalizadores son entidades dindamicas que
cambian no solo durante cada ciclo catali-
tico, sino también en una escala mas larga
de tiempo, a través de transformaciones
de fase, restructuracién de la superficie y
crecimiento de particula®'”°,

La comprensidon de este tipo de materiales
dindmicos y dependientes del medio que
los rodea, hace necesario combinar estu-
dios in-situ durante la operacién real del
catalizador con medidas simultaneas de
actividad/selectividad (técnicas operando),
para evaluar simultaneamente la estructura
de los sitios activos del catalizador y la ac-
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tividad/selectividad catalitica, asi como el
modelado tedrico de estos fendmenos. Si
bien en catalizadores monometalicos pue-
den ocurrir cambios en estructura y estado
de oxidacidn, estos pueden ser mucho mas
importantes en el caso de particulas bimeta-
licas soportadas, en las que también puede
existir la segregacion preferencial de uno de
los metales en la superficie que, ademas,
puede variar en funcién de la atmodsfera
y de la temperatura de reaccién, ademas,
varios modelos tedricos han confirmado
que el soporte puede ser fundamental para
inducir la segregacion preferencial de uno
de los metales constituyentes de las nano-
particulas bimetalicas, creando sitios Unicos
en la interfaz metal-soporte®°.

El grupo de Catalisis y Procesos de Super-
ficie, del Instituto de Ciencias Aplicadas y
Tecnologia de la UNAM, se ha enfocado
desde hace algunos anos en el estudio de
las modificaciones que sufren las particulas
monometalicas y bimetalicas soportadas
en 6xidos, cuando son utilizados como ca-
talizadores para reacciones de abatimiento
de la contaminacién del aire, asicomo en la
produccidény purificacion de combustibles
limpios y sustentables como el hidrégeno.
El uso de técnicas de caracterizacion en
presencia de los reactantes y productos
(es decir cuando los catalizadores estan
reaccionando) nos ha permitido elucidar y
cuantificar los sitios activos presentes en el
catalizador, pero principalmente, desarrollar
materiales mas eficientes y durables.

Conclusion

Los avances en la comprensiéon de los sitios
activos estan revolucionando la catalisis he-
terogénea. Los progresos en la sintesis de
materiales cataliticos, la comprensiéon de los
mecanismos de reaccién y el desarrollo de



técnicas de caracterizacion sofisticadas que
sean capaces de analizar a los catalizadores
cuando se encuentran reaccionando estan
impulsando la optimizacion de la proporciéon
de sitios activos en los catalizadores.

Maximizar la cantidad de sitios activos en la
superficie del catalizador, asi como la rege-
neracién efectiva durante el ciclo de vida,
es fundamental para lograr una mayor velo-
cidad de reaccién y por tanto para mejorar
la eficiencia de las reacciones quimicas. A
través de la optimizacién del tamano, la for-
ma, la composicidony la eleccidon del tipo de
soporte, es posible aumentar la proporcién
de sitios activos y mejorar la actividad ca-
talitica y la estabilidad de los catalizadores.
Comprender y controlar estos factores es
crucial para optimizar el disefio y la funcio-
nalidad de los catalizadores heterogéneos
solidos en diversas aplicaciones tecnolégi-
cas y cientificas.

Explorar la naturaleza y funcionamiento
de los sitios activos nos abre las puertas a
un mundo de posibilidades para hacer la
catalisis mas eficiente y sostenible. Estos
conocimientos permiten el disefo de catali-
zadores mejor adaptados para aplicaciones
especificas, como la produccién de energia
limpia, la sintesis de productos quimicos, la
purificaciéon del aire, entre muchas otras.
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