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NOUS AVENCOS EN CATALISI I SUPERFICIES SOLIDES

Resum

La indastria quimica i els sistemes naturals son plens de re-
accions quimiques que es produeixen a les superficies de so-
lids que actuen de catalitzadors. EI Premi Nobel de Quimica
d’enguany ha estat atorgat a Gerhard Ertl com a reconeixe-
ment d'una llarga trajectoria cientifica dedicada a I'estudi de
com i per que s’originen aquestes reaccions i, sobretot, per ha-
ver estat a I'avantguarda en ["as de metodes d’estudi innova-
dors. Un dels principals objectius dels estudis fonamentals en
el camp de la catalisi heterogenia és esbrinar la naturalesa i el
comportament dels centres actius d’una superficie solida en
una reacci6 determinada. Aixo resulta molt dificil, perque les
superficies no estan mai netes en condicions normals i perque
la imperfeccié inherent dels solids origina llocs a les superfi-
cies amb reactivitats quimiques molt diferents. Gracies a les
noves possibilitats que ofereixen la nanotecnologia i les tecni-
ques d’estudi d’alt buit, estem aprenent a desgranar no només
els centres actius d’un catalitzador solid, sind també els meca-
nismes de les reaccions quimiques que es produeixen a la seva
superficie.

ParauLEs crau: catalisi, superficies solides, centres actius,
interaccions entre gasos i solids, reactivitat, adsorci6, nano-
particules, nanotecnologia.

ABSTRACT

The chemical industry and the natural systems are full of
chemical reactions that take place on the solid surfaces that

act as catalysts. This year’s Nobel Prize in Chemistry has been



awarded to Gerhard Ertl in recognition of a long scientific tra-
jectory devoted to the study of how and why these reactions
take place and, especially, for being avant-garde in the use of
innovative methods. One of the main goals of basic research in
the field of heterogeneous catalysis is to find out the nature
and behavior of the active centers of a solid surface in a given
reaction. This is very difficult because, in normal conditions,
surfaces are never clean and because the inherent imperfec-
tion of solids originates areas on the surfaces with very differ-
ent chemical reactivity. Thanks to the new possibilities that
nanotechnology offers and to high-vacuum techniques, we are
beginning to unravel not only the active centers of a solid
catalyst, but also the mechanisms of the chemical reactions

that take place on its surface.

Keyworps: catalysis, solid surfaces, active centers, gas-solid
interactions, reactivity, adsorption, nanoparticles, nanotech-

nology.

EL Premi NOBEL DE Quimica DE L'ANY 2007

...and you must be patient, you must be
patient, this is very important.
Gerhard ErtL

L'estudi de les reaccions quimiques entre gasos que es pro-
dueixen a la superficie dels solids constitueix un dels aspectes
més importants de la catalisi heterogenia. Gairebé tots els
processos quimics industrials tenen etapes en les quals son ne-
cessaris els catalitzadors. La sintesi industrial de I'amoniac a
partir de nitrogen de I'aire i hidrogen sobre un catalitzador de
ferro, per exemple, permet fabricar prou fertilitzants per ga-
rantir 'explotacié actual del sol al mon —LFritz Haber i Carl
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Bosch van rebre el Premi Nobel de Quimica, el 19181 el 1931,
respectivament, gracies als seus treballs sobre aquesta reaccio.
De la mateixa manera, el nostre entorn és ple de processos en
els quals s’originen reaccions amb gasos per la preséncia de
catalitzadors solids. En son exemples la corrosié atmosferica
dels metalls, els convertidors catalitics dels vehicles que mini-
mitzen les emissions nocives dels motors de combustio, la de-
gradacio de la capa d’0z6 sobre la superficie de cristalls de gel
a l'estratosfera. etc. Aquest any, la Reial Académia Sueca de
Ciencies s’ha fet resso dels avengos realitzats per 'alemany
Gerhard Ertl en I'estudi de les interaccions entre gasos i solids
al laboratori amb tecniques d’alt buit durant tota la seva tra-
jectoria cientifica i li ha atorgat el Premi Nobel de Quimica.
Gerhard Ertl va ser el director del Departament de
Quimica Fisica de I'lnstitut Fritz Haber de la Societat Max
Planck, a Berlin, des del 19806 fins al 2004. quan es va retirar.
L’anunci de la concessio del Premi Nobel de Quimica es va
fer el 10 d’octubre, el mateix dia que feia setanta-un anys.
Abans, el 1998, Gerhard Ertl ja va ser guardonat amb el Premi
Wolf de Quimica juntament amb Gabor A. Somorjai, de la Uni-
versitat de California a Berkeley, un altre estudios de les inter-
accions entre gasos 1 superficies solides enfocades a la catalisi.

Ficura 1. Gerhard Ertl. (Foto: Institut Fritz Haber.)



LES GRANS PREGUNTES DE LA CATALISI HETEROGENIA

La catalist heterogenia, de la mateixa manera que moltes al-
tres arees de la quimica, ha avancat molt els darrers anys gra-
cies a investigadors com Gerhard Ertl, que han sabut utilitzar
les teeniques instrumentals més modernes i innovadores per
desgranar problemes concrets molt ben definits. En condi-
cions normals, la superficie d"un solid mai no esta neta d’espe-
cies quimiques adsorbides i mai no és perfecta pel que fa a l'es-
tructura. Cadascun dels atoms de la superficie d'un solid xoca
uns cent milions de vegades per segon amb el gas que I'envol-
ta! Aixo fa que sigui del tot necessari utilitzar técniques d’alt
buit per estudiar en detall les diferents etapes d'una reacci6
quimica que es produeixi a la superficie d'un catalitzador i per
coneixer la naturalesa i la interaccié de les espécies que en re-
sulten en aquesta superficie. Una de les qliestions més fona-
mentals i importants alhora de la catalisi heterogénia, que ha
ocupat gran part de I'activitat de Gerhard Ertl, ha estat iden-
tificar i quantificar els centres actius d'una superficie solida
en una reaccio quimica. S’entén per centre actiu la regio tridi-
mensional especifica d'un catalitzador que fa que s’origini
una reaccio determinada. Totes les formulacions dels catalit-
zadors i els metodes de preparacio i activacio d’aquests s’adre-
cen a 'obtencié d'uns determinats centres actius que siguin
els optims per a la reacci6 desitjada. Ara bé, com es pot sa-
ber quins son realment els centres actius en la superficie d"un
solid? Quines en son les caracteristiques? Veurem amb uns
quants exemples algunes de les peculiaritats que poden influir
més a I’hora d’esbrinar, identificar i localitzar els centres ac-
tius dun catalitzador en una reacci6é quimica, i com el treball
de Gerhard Ertl ha contribuit de manera molt important a
respondre una bona part d’aquestes preguntes.
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S UNA QUESTIO DE GRANDARIA?

El fenomen catalitic es produeix a la capa més externa del ca-
talitzador, tot i que en les reaccions en les quals els atoms de la
superficie del solid participen directament, les capes atomi-
ques no exposades directament a la fase gasosa també hi po-
den contribuir. Per tant, hom pot suposar que el millor cata-
litzador és aquell que té el nombre més gran possible d’atoms
exposats a la superficie o, el que és equivalent, aquell en que
les particules actives sén més petites. Es el que en catalisi
heterogenia s’anomena dispersio i que usualment es mesura
de manera directa amb técniques derivades de la microscopia
electronica de transmissi6é o amb tecniques indirectes relacio-
nades amb les propietats d’adsorcié de determinades molécu-
les, com ara el COiel H,.

En la figura 2 es mostra com varia la dispersi6 teorica
d’un catalitzador amb el diametre de les seves particules. S'hi
observa que els valors de dispersié més elevats es troben en les
particules petites i que aquests valors disminueixen de manera

100+
80
60+

40

Ns/Nt (%)

20

Ficura 2. Variaci6 dels valors de dispersié de les nanoparticules (nom-
bre d’atoms exposats a la superficie respecte al nombre d’atoms totals) en
funcié de la grandaria.



molt important en augmentar-ne la grandaria fins a uns 8 nm,
quan la dispersi6 és lleugerament superior al 20 %. Per aquest
motiu, les estratégies de preparaci6 de catalitzadors s’adrecen
a obtenir particules nanometriques, de dimensions homogenies
iseparades les unes de les altres. Aixi, en la majoria dels casos,
els catalitzadors solids comprenen particules de dimensions
nanometriques ancorades a un suport (tipicament un oxid
inorganic) que, tot sigui dit, a més de proveir un medi de dis-
persio i estabilitzacié per a les nanoparticules, també pot par-
ticipar en la reacci6 i la creacié de centres actius, depenent de
les seves caracteristiques acid-base i redox, fonamentalment.

Els meétodes de preparaci6 s’han perfeccionat molt en
els darrers anys i han fet possible el disseny racional de cata-
litzadors amb particules d’unes dimensions concretes que
permeten avaluar I'efecte de la seva grandaria en una reacci6
determinada. Com a exemple. en la figura 3 es mostren nano-
particules d’or obtingudes fent Gs de micelles inverses amb
una distribucié homogenia de grandaria, al voltant d’1,8 nm
de diametre.

Ficura 3. Nanoparticules de Au de ~1.8 nm de grandaria obtingudes
fent s de micelles inverses a partir de HAuCl,, N(C,H,,)7 i n-C ,H, SH.
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Una reacci6 «aparentment» senzilla (més endavant ex-
plicarem com els treballs de Gerhard Ertl demostren que pre-
cisament aquesta reaccié no és «gens» senzilla) que permet
estudiar I'efecte de la grandaria de particula és I'oxidacio del
monoxid de carboni:

CO(g) + 20,(g) — CO,(g)

Aquesta reacci6 té una importancia cabdal en els con-
vertidors catalitics dels vehicles amb motor de combustio i al-
tres sistemes tecnologicament molt importants, com ara la
purificacié d’hidrogen en piles de combustible. Doncs bé,
quan s’estudia aquesta reaccié amb catalitzadors de Au s’ob-
serva que la grandaria de les particules té un efecte determi-
nant en la conversio del CO (figura 4).

En particular, només aquells catalitzadors amb parti-
cules de Au inferiors als ca. 10 nm es mostren actius en la re-
accid, i d’aquests, els que contenen particules per sota els 3-4 nm
de diametre es mostren extremadament actius. Aquesta acti-
vitat excepcional fa que els catalitzadors de Au es puguin uti-
litzar fins i tot a pressié atmosferica i temperatura ambient.
Ara bé, si activitat fos només una (iiestié de grandaria, ales-
hores, en emprar un nombre més elevat de particules grans
per reproduir exactament la mateixa superficie exposada per
un nombre determinat de particules petites, hauriem d’espe-
rar els mateixos resultats en tots dos casos; pero els experi-
ments demostren (ue aixo no és aixi. Per tant, si bé és cert que
la grandaria és un aspecte molt important per aconseguir una
activitat el més gran possible amb la minima quantitat de ca-
talitzador, no és el que necessariament determina la naturale-
sa dels centres actius. La inusual activitat que mostren les
particules d’or inferiors als ~4 nm de diametre en la reaccio
d’oxidacio del CO es ereu que esta relacionada amb els feno-

mens qlli\lﬂli(?S que Ja es comencen a manifestar en 3_(11168165
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Ficura 4. Variacié de I'activitat de nanoparticules de Au sustentades en

la reaccié d’oxidacié del CO en funcié de la grandaria. Les particules de
grandaria inferior als ~4 nm mostren una activitat extraordinaria.

dimensions (les particules solides comencen a mostrar nivells
discrets d’energies en lloc de bandes electroniques), de mane-
ra que el comportament catalitic no només el determina el
nombre d’atoms exposats a la superficie, siné que també hi
participen molts altres factors, com veurem a continuacio.

1S UNA QUESTIO DE GEOMETRIA?

Més enlla d'una analisi purament morfologica, les particules
d'un catalitzador mostren sovint un tipus de plans cristallo-
grafics de manera preferent. Els plans exposats poden exercir
una influéncia decisiva en una reaccié quimica, ja que la co-
ordinaci6 dels reactius sobre els diferents plans pot ser molt
diversa, i, per tant, la seva reactivitat també. La geometria i
la naturalesa dels plans exposats responen en gran mesura a la
tendencia a minimitzar la relacié superficie/volum de les parti-
cules i a factors energetics. Considerem, per exemple, un em-
paquetament ctbic compacte. Es pot calcular que els plans




cristal-lografics de minima energia son els de la familia {111},
seguits dels {100} i {110}. Llavors la geometria de les particu-
les de minima energia és la d'un octaedre, ja que té vuit cares
de tipus {111} (figura 5). Ara bé, aquesta geometria no és gai-
re estable des del punt de vista de la relacié superficie/volum,
de manera que facilment (per exemple, en escalfar les particu-
les) la geometria esdevé la d’un octaedre truncat, on es generen
sis cares {100} a més de les vuit cares {111} inicials (figura 5).
Ambdues geometries, la de 'octaedre i 'octaedre truncat, po-
den tenir un comportament catalitic molt diferent.

Tornem a l'exemple de 'oxidacié del CO, aquest cop
sobre I'oxid de ceri (CeO,). L’0xid de ceri és un dels compo-
nents dels convertidors catalitics dels vehicles amb motor de
combustié que s utilitzen per evitar I'emissi6 de gasos nocius a
Iatmosfera. El ceri presenta dos estats d’oxidaci6 (Ce™ i Ce™)
i ala xarxa cabica del CeO, els dos estats d’oxidacio es bes-
canvien de manera facil segons quina sigui la pressié parcial
de l'oxigen. Com a resultat, el CeO, és un material amb una
gran capacitat d’emmagatzematge d’oxigen i ideal per a la re-
accio d’oxidacié del CO. El mecanisme de la reacci6 a la su-
perficie del CeO, es produeix a través de la creacio de vacants
d’oxigen a la xarxa cristallina del CeO,. Primer s’adsorbeix la
molécula de CO a la superficie del CeO,, aquest s’oxida a CO,
amb un atom d’oxigen de la xarxa i finalment I"oxigen mole-
cular es dissocia i restitueix la vacant d’oxigen creada a la xar-
xa. Doncs bé, la reactivitat del CeO, esta molt determinada
pel tipus de pla exposat. Les particules estrictament octaedri-
ques de CeO, que només mostren els plans de la familia {111},
que son els de minima energia, son també les menys reactives,
mentre que les particules que mostren plans {100} a la super-
ficie (octaedres truncats) son forga més actives en 1’oxidacio
del CO.

De la mateixa manera, hi ha moltes altres reaccions que
son sensibles a I'estructura dels plans cristallografics exposats



Ficura 5. Octaedre (esquerra) i octaedre truncat (dreta). Els plans expo-
sats en les particules dels catalitzadors depenen de factors energetics i geo-
metrics. En el cas del CeO,, a mesura que s’augmenta la temperatura de
sintesi s’afavoreix la geometria d’octaedre truncat i apareixen plans {100}
a més dels {111} de 'octaedre regular. segons es despren de les imatges
obtingudes per microscopia electronica d’alta resolucié. Els plans {100}
son més actius que els {111} en 'oxidacié de CO.

a la superficie dels catalitzadors. En general, la majoria de les
reaccions que impliquen la ruptura o la formacié d’enllagos
C—C, N=-N i C-O (com ara la sintesi de 'amoniac a partir del
N, i el H,, la hidrogenolisi dels hidrocarburs, la hidrogenaci6
del CO, ete.) sén sensibles a 'estructura, mentre que la majo-
ria de les reaccions que impliquen la ruptura o la formaci6
d’enllagos C—H, O-H i H-H no ho s6n, perqué, en aquest cas,
la geometria de la superficie no afecta tant la coordinaci6 dels
reactius.

IS UNA QUESTIO DE RECONSTRUCCIO DE LA SUPERFICIE?
Les superficies dels solids poden arribar a ser molt inestables

des del punt de vista estructural, cosa que encara en fa més
dificil i fonedis I'estudi. Ja no només les particules dels catalit-




zadors poden canviar de geometria en funcié de petits canvis
en els metodes de preparacid, sind que la seva superficie pot
canviar també per fenomens de relaxacio i reconstruceié per
I'efecte de petites quantitats d’additius o, fins i tot, per la ma-
teixa adsorcio dels reactius durant la reacci6. Per explicar-ho
farem servir dues de les reaccions que Gerhard Ertl ha estu-
diat més a fons: la sintesi de "amoniac i I'oxidacio del CO;
ambdues, ja ho hem dit, de gran importancia economica i
mediambiental.

Hi ha reaccions quimiques entre gasos que s’originen a
la superficie dels solids amb regims cinetics oscillants, cosa
que s’explica tenint en compte que es tracta de sistemes dina-
mics no lineals. L’oxidacié del CO amb oxigen sobre una su-
perficie de plati n’és una (figura 6). Ertl ha dedicat una bona
part de la seva activitat cientifica a estudiar aquesta reacci6, i
per fer-ho ha utilitzat meétodes experimentals nous en que
l'observacié dels fenomens que es produeixen a la superfi-
cie del plati gairebé no interfereix en aquest comportament
oscillant. Ens referim a metodes de baixa energia en sistemes
d’alt buit com, per exemple, la difracci6é d’electrons de baixa

Conversio CO,

T

Temps —

Ficura 6. Comportament oscillant en la produccié de CO, a partir de
I"oxidaci6 de CO sobre una superficie de Pt{110} a 200 °Ci 4 - 10~ mbar.



energia (LEED). que permet estudiar canvis estructurals, i la
microscopia electronica de fotoemissio (PEEM), que déna in-
formacié sobre la funcié de treball de la superficie en condi-
cions de reaccio i, per tant, sobre les especies que hi son ad-
sorbides.

El que Gerhard Ertl ha demostrat és que la superficie
de Pt pateix una reconstruccio constant, induida per la matei-
xa adsorcié dels reactius, CO i O,. Fixem-nos en les superficies
{100} i {110} reactives del Pt. Aquestes superficies es recons-
trueixen amb certa facilitat per reduir la tensié dels atoms que
es troben exposats directament als gasos i que tenen nombres
de coordinacié baixos (figura 7).

Resulta, pero, que el CO s’adsorbeix de manera prefe-
rent a les superficies no modificades i, assolit un determinat
recobriment de la superficie pel CO, la diferéncia en 'energia
d’adsorci6 és suficient per causar que la superficie reconstrui-
da torni a I'estat inicial. Quan passa aixo, 'oxigen també s’ad-
sorbeix amb més facilitat a la superficie de Pt, i la velocitat de

e
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Ficura 7. Esquema d'una superficie de Pt{100}, abans (esquerra) i
després (dreta) d’experimentar un procés de reconstruccié per tal de

minimitzar-ne I'energia. En contacte amb el CO, pero, la superficie torna
a l'estat inicial (sense reconstrucci6) i aixo provoca que la reaccié d’oxi-
dacié del CO sobre Pt tingui un comportament cinétic oscil-lant.




la reacci6 entre el CO i el O, adsorbits augmenta rapidament
per donar CO,. Pero llavors el recobriment de la superficie de Pt
disminueix, i les superficies {100} i {110} es tornen a recons-
truir! Aixo origina un régim cinetic oscillant i, a més, com-
porta la formacié de dominis rics en CO o O,, que es poden
visualitzar de manera directa per PEEM (figura 8).

[ altra reaccié en que Gerhard Ertl ha treballat més i
la que, sens dubte, li ha reportat més reconeixement és la sin-
tesi de 'amoniac a partir d’hidrogen i nitrogen moleculars:

Ny(g) +3H,(2) S 2NH,(g)

Aquesta reacci6 és molt important des del punt de vista
tecnologic, ja que la major part dels fertilitzants que s’utilit-
zen arreu es fabriquen actualment a partir de 'amoniac (se'n
produeixen anualment més de 150 milions de tones). La re-
acci6 es du a terme a uns 300 bar i 500 °C i el catalitzador que
s’hi empra és ferro amb additius, principalment ALO, i K,0
(i, de menor importancia, CaO, MgO i §i0,). Curiosament
una formulacié gairebé identica és la que Haber i Bosch van
introduir el 1913 en el procés industrial després d’haver

Ficura 8. Imatges de microscopia electronica de fotoemissié correspo-
nents a una superficie de Pt sobre la qual té lloc la reaccié d’oxidacié del
CO. Els llocs on s’adsorbeix el CO queden de color fosc, mentre que els

lloes on s’adsorbeix el O, queden de color clar a les imatges, que s’han
enregistrat amb 10 s de diferéncia (Institut Fritz Haber). Les fotografies
corresponen a un ample d’uns 100 pm.



provat milers de catalitzadors diferents i observar que el mi-
llor era un mineral de ferro suec (que després es va veure que
contenia impureses d’oxid d’alumini i metalls alcalins i alcali-
noterris!). L’etapa limitant de la reaccid se sap que és la disso-
ciaci6 de les molecules de nitrogen coordinades a la supertficie
del catalitzador; les molecules d’hidrogen es dissocien de ma-
nera facil. Per aixo, només els metalls capagos de dissociar N,
son cataliticament actius en aquesta reaccio. A més, cal que
els atoms de nitrogen resultants es coordinin de manera prou
forta a la superficie del catalitzador, per assegurar-ne aixi una
concentracio alta a la superficie i que la reaccié continul, pero
tampoc tan forta que bloquegi els centres actius.

Com sempre passa en la catalisi, tot és una qiestié de
compromisos. En la primera serie dels metalls de transicié (els
més economics per a usos industrials), els elements del princi-
pi de la série (Cr, Mn...) interaccionen amb el N, de manera
massa feble, mentre que els elements del final de la serie (Co,
Ni...) ho fan de manera massa forta. El compromis es troba en
el Fe. En la sintesi industrial de 'amoniac s’utilitzen com a
precursors del Fe del catalitzador oxids de ferro (fonamental-
ment Fe,O,), que posteriorment se sotmeten a un procés d’ac-
tivaci6 per reduccié. Es formen aleshores petites particules de
ferro metallic i un sistema extens de porus interconnectats.
En aquest procés els additius exerceixen un paper determi-
nant. [.’oxid d’alumini actua de promotor estructural i té dos
efectes principals. D’una banda, participa en la formacié de
I'estructura porosa i garanteix que es mantingui una area su-
perficial de 10-20 m? - g', i, de I'altra, provoca la reconstruc-
ci6 de la superficie de les particules amb el vapor d’aigua que
es genera durant el procés de reducci6 del mineral de ferro, fent
que restin exposats de manera preferent els plans cristallo-
grafics del tipus {111} i {211}. En aquest cas, la reconstrucci6
de les cares cristallografiques de les particules de I'e es pro-
dueix durant la preparacié del catalitzador i es manté durant




la reaccio de sintesi de 'amoniac, la qual cosa dona lloc a un
comportament cinetic lineal. Aixo és diferent que el que passa
en la reaccio d’oxidacio del CO sobre el Pt, en la qual la re-
construcci6 de la superficie és determinada per la pressio par-
cial dels reactius durant el transcurs de la reaccié, que origina
el comportament oscil-lant que ja hem discutit. Les superficies
{111} i {211} del Fe son molt més actives que les dels tipus
{100}, {210} i {110}, possiblement per la presencia d’atoms
amb nombre de coordinaci6 7. No deixa de ser suggeridor que
els centres actius de la nitrogenasa, el complex enzimatic dels
microorganismes responsable de la fixacié del nitrogen de
Iaire i de la transformacié en amoniac (pero a temperatura i
pressié ambients!), continguin atoms de ferro amb el mateix
nombre de coordinaci6 o un de proper.

Es una QUESTIO ELECTRONICA?

L’altre additiu important del catalitzador industrial emprat
en la sintesi de 'amoniac és el K,O. A diferencia de 1'oxid
d’alumini, que actua de promotor estructural, la intervencié
del potassi en el catalitzador té a veure amb efectes electro-
nics. Letapa limitant en la sintesi de 'amoniac a partir de ni-
trogen i hidrogen moleculars és la dissociacio de la molecula
de N,, cosa que s’entén tenint en compte que I'enllag triple
entre els dos atoms de nitrogen és un dels més forts que es co-
neixen. A diferencia del I, que es dissocia de manera gairehé
immediata, la dissociacio del N, és lenta. La densitat electro-
nica dels orbitals moleculars 7 enllacants de les molecules de
N, flueix cap a la superficie del Fe, el qual fa donacié de den-
sitat electronica cap als orbitals  antienllacants de la moléecu-
la N,. Com a conseqiiencia, I'enllag N-N s’afebleix i es facilita la
dissociaci6 de la molecula a la superficie. D’aquesta manera,
I'energia d’activacio de la reaccio disminueix de 939 kJ - mol™',



quan no s’empra catalitzador, a 13 kJ - mol™', quan es fa servir
un catalitzador de ferro.

Ara bé, aquesta energia encara pot disminuir més en
presencia de K,O. El potassi és un element molt electropositiu
i hi ha una donacié de densitat electronica cap a la superficie
metallica del Ie, la qual fa augmentar la donaci6 electronica
de la superficie cap als orbitals  antienllacants del N, i debili-
ta encara més 'enllag N-N (figura 9). En investigacions fetes
sobre superficies Fe{100} i Fe{110} s’ha vist que petites quan-
titats de K,O fan augmentar la velocitat de dissociaci6 del N,
tres-cents cops! L'energia d’activaci6 de la reaccié de sintesi
de I'amoniac quan es fa servir un catalitzador de ferro amb
promotor de potassi esta al voltant de ca. 0 kJ - mol™". També
es donen efectes electronics similars per a metalls alcalins en
la reaccié d’hidrogenacié del CO, per exemple, en la qual els
efectes sobre la dissociacio del CO son encara més drastics
(Pordre d’enllag de la molécula de CO en presencia de potassi
disminueix de 3 a 2,25), i en la produccié de formaldehid a

Ficura 9. El potassi actua de promotor electronic en 'adsorcié dissocia-
tiva del nitrogen sobre la superficie metallica del catalitzador de ferro
utilitzat en la sintesi industrial de I'amoniac. La densitat electronica
flueix del potassi al ferro, i d’aquest als orbitals antienllagants del N,, fet que
debilita I'enlla¢g N=N i provoca un augment de la velocitat de la reaccié.
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partir de I'oxidacié de metanol amb V,0,, per I'afebliment de
I’enllag V=0.

En els aliatges, els efectes electronics també hi son pre-
sents. En aquest cas, el més destacable és que la superficie
d'un aliatge té un comportament catalitic que no té per que
assemblar-se al comportament individual dels seus consti-
tuents, ni tampoc al d’una situacio intermedia. La separacio dels
atoms d’un dels components a la superficie per part de I'altre o
altres components origina, primer, un efecte de dilucié geome-
trica que fa que els modes de coordinacié dels reactius canviin,
el que es tradueix en una reactivitat de la superficie diferent,
sobretot pel que fa a la selectivitat de la reaccio, ja que alguns
camins de reaccié es bloquegen per la impossibilitat que es
formin determinats compostos intermedis. D’altra banda, la
diferencia d’electronegativitat entre els diferents components
de I'aliatge a la superficie fa que hi hagi una donacié electroni-
ca dels uns als altres, cosa que afecta de manera important la
reactivitat. En la reaccié de transformacio d’alcans sobre cata-
litzadors de Pt, per exemple, I'addici6 de Sn a la superficie té
un efecte rellevant. Mentre que una superficie de Pt origina el
trencament d’enllacos C—C i la formacié d’hidrocarburs satu-
rats de pes molecular baix, la presencia de I'aliatge PtSn fa
que la reaccié que es produeixi de manera exclusiva sigui la
deshidrogenacio de I'hidrocarbur sense el trencament d’enlla-
cos C-C, que permet obtenir alquens d’alt valor afegit.

[ES UNA QUESTIO DE DEFECTES?

Les superficies dels solids no son perfectes. D’aixo en tenim
moltes evidencies de la ma de la quimica de I'estat solid. Les
superficies son plenes de vacants, dislocacions, etc. Precisa-
ment en les imperfeccions, els atoms exposats a la superficie
mostren nombres de coordinacié baixos respecte a la resta



dels atoms del solid i situacions d’estrés estructural. Es natu-
ral, doncs, pensar que a les imperfeccions de la superficie dels
solids es poden donar condicions optimes perque s’hi produei-
xin reaccions quimiques. Una mostra d’aixo, per exemple, és
la reacci6 de descomposicié d’hidrocarburs en superficies de
Ni. El niquel és un metall que afavoreix el trencament d’enlla-
cos C=C i, per aquest motiu, s'utilitza a bastament en reaccions
de reformacio i reorganitzacié d’esquelets d’hidrocarburs a la
industria. Dones bé, en estudiar aquestes reaccions en siste-
mes d’alt buit equipats amb microscopis de forces atomiques
(AFM) o d’efecte tanel (STM), es posa en evideéncia que els
centres actius estan associats als defectes de les superficies
metalliques. En particular, el trencament d’enllagos C-C
d’hidrocarburs en superficies de Ni déna lloc a la formacié de
residus carbonosos, i aquests residus només es veuen, amb les
teécniques microscopiques esmentades, exactament sobre els
defectes de les superficies. Si repetim I'experiment havent blo-
quejat previament els defectes d’una superficie de niquel amb
atoms de plata (es pot fer un seguiment precis del bloqueig
amb STM), en canvi, el trencament d’enllagos C—C no es pro-
dueix i la superficie resta lliure de diposits carbonosos, el que
demostra que s’han suprimit els centres actius i que aquests
estan associats als defectes de la superficie.

..

Es UNA QUESTIO D'INTERACCIO AMB EL SUPORT?

Ja hem dit que la majoria dels catalitzadors comercials consis-
teixen en petites particules metal-liques (prop d’unes poques
unitats o desenes de nanometres) disperses sobre oxids inor-
ganics, especialment ALO,, SiO,, MO, TiO, i CeO,, entre
d’altres, amb la finalitat, sobretot, d’afavorir i mantenir la
dispersio de les particules sota condicions de reaccié i la seva
manipulacié. Precisament perque les particules metalliques
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son petites, el suport pot exercir-hi una influéncia forta, fins
al punt de determinar-ne el comportament en una reaccio
quimica. Hi ha catalitzadors que es comporten de manera in-
sensible en la interacci entre les particules i el suport, mentre
que d’altres ho son molt, de sensibles. Tornem a I'exemple de
l'oxidacié del CO. Quan la reaccié sorigina sobre catalitza-
dors Pt/Ti0,, I'activitat de les particules que interaccionen
fortament amb el suport i I'activitat de les que ho fan de ma-
nera feble és del mateix ordre de magnitud, cosa que s’explica
si totes les etapes de la reaccié transcorren basicament a la
superficie de les particules de Pt. En canvi, el comportament
dels catalitzadors Au/TiO, és totalment diferent en funcio del
grau d’interacci6 que hi ha entre les particules i el suport (fi-
gura 10). Quan la interacci6 és forta, I'activitat del catalitzador
¢és més de tres ordres de magnitud superior a l'activitat dels
catalitzadors en els quals la interaccio entre el Au i el TiO, és
feble. Aquests resultats fan pensar que els centres actius
d’aquests catalitzadors en I'oxidaci6 del CO es localitzen jus-
tament a la interficie entre les particules i el suport, de manera
que com més gran és la interaccid, també ho és el nombre
d’atoms presents a la interficie (figura 10).

Recentment s’estan caracteritzant les interficies parti-
cula-suport amb espectroscopia d’anihilacié de positrons
(PALS), amb resultats forca prometedors. Ara bé, no només
es tracta d’una interaccio fisica amb el suport, perque en estu-
diar la mateixa reaccio en catalitzadors de Au sustentats sobre
diferents oxids inorganics (mantenint la mateixa grandaria de
particula), els resultats sén molt diferents segons, precisa-
ment, la naturalesa del suport. Aixo s’explica perque aquest o
bé participa de manera independent en alguna de les etapes
elementals del mecanisme de la reaccio i facilita la mobilitat
d’especies adsorbides des de la superficie i cap aquesta de les
particules metalliques, o bé (o també) té un efecte electronic
directe sobre les particules.



Ficura 10, Imatges de nanoparticules de Au sustentades sobre TiO,, ob-
tingudes amb un microscopi electronic de transmissié d’alta resoluci6
(HRTEM). Les mostres han estat sotmeses a diferents tractaments ter-
mics amb la finalitat d’obtenir nanoparticules amb una interaccié amb el
suport feble (esquerra) o forta (dreta). El nombre d’atoms a la interficie
augmenta a mesura que s'enforteix la interaccié entre les particules i el
suport i se’n pot afavorir la reactivitat.

Una altra reaccié del sistema Au/TiO, en la qual I'efec-
te de la interaccio entre les nanoparticules de Au i el suport es
manifesta de manera clara és I'epoxidacié de propile amb
mescles de O, i H,. L’epoxidacio de propilé és una reaccio in-
dustrial important, ja que 'epoxid que en resulta serveix com
a materia primera per a la fabricaci6 de poliureta. Doncs bé, la
reaccié d’epoxidacié només s’origina quan hi ha una interac-
cio forta entre les nanoparticules de Au i el TiO,; quan la in-
teracci6 és feble es produeix la reaccio entre O, i H, per donar
H,0. Quan la interaccié particula-suport és forta i es dona
I'epoxidacio, s’ha detectat la presencia d’especies de peroxid
com a compostos intermedis de reaccid, cosa que fa pensar que
el paper de la interficie és precisament la formaci6é d’aquelles.

Amb tot aixo, el que es pot assegurar és que la identifica-
ci6 dels centres actius de les superficies on tenen lloc reaccions

quimiques, és a dir, el trencament i la formaci6 de nous enlla-
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¢os, pot ser certament dificil. Hem vist exemples de com la
grandaria de les particules d'un catalitzador en pot determi-
nar 'activitat; de com la interaccio d’aquestes particules amb
el suport crea zones amb propietats singulars que sovint de-
terminen no només l'activitat d'un catalitzador, sin6 també la
seva selectivitat en reaccions en les quals es poden donar ca-
mins de reaccié diferents; de com les diferents geometries dels
plans cristallografics exposats exerceixen un control estructu-
ral sobre moltes reaccions: de com la preséncia de defectes i
els processos de reconstrucci6 de les superficies també son de-
terminants en el fenomen catalitic, bé siguin reconstruccions
permanents o bé induides per I'adsorci6 dels reactius, i de com
la presencia de petites quantitats d’additius en les formula-
cions dels catalitzadors influeix de manera decisiva sobre el
seu comportament. Pero, a més. resulta gairebé impossible

Grandarla Suport
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Electronica

N

Defectes Estructura
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Ficura 11, L'estudi de la reactivitat de les superficies dels catalitzadors
és una tasca prou dificil, perque els centres actius estan condicionats, pel

cap baix, per efectes electronics, geometrics i d'interacci6é amb el suport.
A més, aquests efectes estan sovint interrelacionats, cosa que encara fa
més dificil coneixer-ne la contribuci6 a una reaccié determinada.



estudiar separadament cadascun d’aquests fenomens, perque
hi ha una relacié molt estreta entre tots (figura 11). Gerhard
Ertl va idear metodologies experimentals en sistemes d’alt
buit per apropar-se a cadascun d’aquests efectes, obtenir va-
luosa informaci6 sobre els aspectes fonamentals i interpretar
després els fenomens catalitics que es produeixen en sistemes
reals. Els métodes i les técniques experimentals ideats per Ertl
i altres investigadors formen la base de I'estudi de la quimica
de superficies actual.

PERSPECTIVES DE FUTUR

La catalisi i I'estudi de reaccions quimiques a les superficies
dels solids encara tenen molt cami a fer abans que permetin el
disseny racional i dirigit de catalitzadors amb propietats con-
cretes i que comportin que una reacci6é qualsevol esdevingui
totalment selectiva cap a un determinat producte. Sens dubte,
gracies al treball de Gerhard Ertl i de molts altres investiga-
dors arreu, cada cop es coneix més la naturalesa dels centres
actius de molts catalitzadors i la manera d’obtenir-los, pero
també és cert que encara som lluny que la catalisi heterogenia
sigui una ciencia precisa. La manera de preparar els catalitza-
dors (precursors, tractaments térmics, etc.) segueix compor-
tant moltes vegades que els resultats no siguin totalment re-
produibles, la presencia d’estabilitzants i promotors emmascara
sovint els centres actius, és dificil distingir les especies adsor-
bides a la superficie que actuen de compostos intermedis de
reacci6 de les que fan d’espectadores, i molts factors més. Da-
vant d’aquesta complexitat i del gran nombre de tecniques
d’estudi necessaries per a la caracteritzacio i estudi de cada
etapa, des de la preparacio del catalitzador fins al seu com-
portament en reaccid, hi ha un corrent de pensament que creu
que els metodes combinatoris poden representar la manera
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d’optimitzar formulacions i trobar nous catalitzadors amb
millors prestacions. No deixa de ser el que Haber i Bosch van
fer a principis del segle XX per trobar un catalitzador per a la
sintesi de "'amoniac. El que passa és que actualment es tenen
sistemes d’analisi que permeten discernir de manera molt ra-
pida I’exit o el fracas d"un catalitzador en una reaccio quimi-
ca, com ara la termometria infraroja, que de manera immedia-
ta detecta canvis de temperatura a la superficie d"un solid on
té lloc una reacci6 amb canvi d’entalpia. A més, existeixen
robots capacos de preparar safates amb centenars de catalit-
zadors diferents de manera rapida i precisa. Es a dir, que en
poc temps resulta facil preparar llibreries senceres de catalit-
zadors fent us d’algorismes i avaluar-ne el comportament ca-
talitic. Ll gran nombre d’experiments sistematics i els resul-
tats assolits pels metodes combinatoris, d’altra banda, son
molt atils per establir correlacions i validar les previsions i in-
terpretacions dels calculs teorics.

Pero no tothom ho veu igual. Més enlla de trobar la mi-
llor formulacié per a una determinada reacci6, els metodes
combinatoris no estan pensats per obtenir informacié de ca-
racter fonamental sobre la reactivitat de les superficies, i un
altre corrent de pensament segueix esfor¢ant-se per dissenyar
experiments amb superficies ben caracteritzades i sota condi-
cions de reaccié molt ben controlades, amb la idea que només
a partir del coneixement dels processos elementals i de conei-
xer molt bé queé passa a la interficie solid-gas sera possible
arribar al disseny intelligent de catalitzadors. Aquestes dues
linies de pensament representen aproximacions gairebé oposa-
des al mateix problema, pero també cal dir que els resultats
assolits per 'una son aprofitats per I'altra. En vista de la gran
inversio de temps i esforg dels estudis fonamentals sobre su-
perficies en sistemes d’alt buit, I’eleccié d’un bon catalitzador
resulta cabdal, i es pot delimitar amb els estudis combinatoris
i els resultats acumulats al llarg dels anys. O bé els estudis



combinatoris, malgrat tenir la capacitat d’estudiar el compor-
tament de molts catalitzadors en poc temps, necessiten primer
elaborar llibreries basant-se en criteris previs, que s’obtenen a
partir dels estudis fonamentals. En els darrers anys, altres te-
mes d’estudi que resulten innovadors estan relacionats amb
noves tecniques de preparaci de nanoparticules amb propie-
tats catalitiques, que inclouen sistemes hibrids i multifuncio-
nals, I'elaboracio de microdispositius per dur a terme reaccions
quimiques en sistemes estructurats amb una transferéncia de
massa i calor excellent i la preparacié de superficies quirals
per dur a terme reaccions amb control enantiomeric, per
exemple. En tots aquests camps s’estan fent avencos certa-
ment espectaculars, cosa que fa creure que U'estudi de la cata-
lisi heterogenia i les superficies solides seguira tenint moltes
possibilitats i premis Nobel per davant. Podrem finalment al-
gun dia establir una mena de «diccionari de sinonims» entre
centres actius a la superficie dels solids i reaccions quimiques?
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