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5

Introducció

La catàlisi ens permet fer efectives moltes reaccions químiques des del punt de 
vista pràctic i podem dir que la nanotecnologia és l’art de fer les coses petites i que 
serveixin per a alguna cosa. Què tenen a veure l’una amb l’altra?

La catàlisi es coneix des de temps remots (Wisniak, 2010), i la indústria en fa 
un ús extens des del segle xix. En més del 90 % dels processos que es duen a terme 
en la indústria química hi participa un catalitzador, el qual permet no només ac-
celerar una reacció química i fer-la possible en condicions més suaus que les re-
querides en la seva absència, sinó també augmentar la selectivitat cap al producte 
desitjat quan hi ha més d’un producte possible. El fet d’accelerar una reacció i 
treballar en condicions més suaus vol dir estalviar temps i energia, mentre que 
aconseguir una selectivitat més gran implica que es generen menys residus. És 
evident, doncs, que la catàlisi té un impacte molt important tant en l’economia 
com en el medi ambient. La catàlisi industrial més habitual és l’heterogènia, dita 
així perquè el catalitzador i els reactius es troben en fases físiques diferents; típica-
ment són reaccions entre gasos i/o líquids en què el catalitzador és un sòlid, cosa 
que permet separar el catalitzador dels productes de la reacció de manera molt 
senzilla. En aquest discurs em centraré exclusivament en la catàlisi heterogènia.

La preparació d’un catalitzador no és especialment difícil quan es coneixen 
els components necessaris per a fer efectiva una reacció determinada, però co-
nèixer la naturalesa exacta del lloc de la superfície del catalitzador on es produeix 
la reacció, el que s’anomena centre actiu, és força més complicat perquè els cata-
litzadors mostren superfícies complexes i canviants en condicions de reacció. És 
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aquí on la nanotecnologia té un paper clau, perquè permet obtenir informació 
molt valuosa d’aquests centres actius i dissenyar-ne de nous. Això representa un 
pas molt important per a aconseguir el somni de la catàlisi, que no és altre que 
establir relacions entre l’estructura i les propietats electròniques dels centres ac-
tius i la seva reactivitat per a aconseguir dissenyar de manera racional catalitza-
dors millors.

La nanotecnologia ens ofereix noves eines de preparació de catalitzadors amb 
arquitectures ben definides perquè el seu objectiu principal és, precisament, ma-
nipular àtoms, organitzar àtoms de manera controlada i dissenyar materials es-
tructurats a escala nanomètrica amb unes propietats físiques i químiques deter-
minades, com ara les propietats catalítiques. En la seva famosa conferència,  
el 1959, a la Societat Americana de Física, Richard Phillips Feynman (1918-1988), 
premi Nobel de Física el 1965 pels seus treballs en electrodinàmica quàntica i figu-
ra pionera de la nanotecnologia, ho va anunciar: «What would happen if we could 
arrange the atoms one by one the way we want them?».

Una mirada als orígens i fonaments de la catàlisi

El científic que va introduir el mot catàlisi (del grec κατάλυσις, ‘descomposi-
ció completa’) va ser Jöns Jakob Berzelius (1779-1848) el 1835 (Berzelius, 1835). 
Berzelius era l’encarregat de l’Acadèmia de Ciències d’Estocolm de redactar any 
rere any, des del 1821 i amb una periodicitat anual, els Jahresberichte, en què reco-
pilava els descobriments de la química més importants al món. Per sorprenent 
que pugui semblar, en aquella època una sola persona era capaç de fer aquesta 
tasca, que, no cal dir-ho, avui exigiria tot un equip de documentalistes i científics 
que difícilment es posarien d’acord a l’hora d’escollir els avenços més rellevants 
de la química en un any. Però Berzelius no va treballar mai en el camp de la catàli-
si; llavors, en quins descobriments es va inspirar per a proposar la «catàlisi» com 
una nova disciplina de la química?

Ja en el segle xviii, Joseph Priestley (1733-1804, descobridor de l’oxigen) i 
Martinus van Marum (1750-1837) van fer les primeres observacions de l’efecte 
d’alguns metalls en algunes reaccions químiques, especialment la deshidrogena-
ció de l’etanol a acetaldehid, CH3CH2OH ⇄ CH3CHO + H2. El 1813, Louis Jacques 
Thénard (1777-1857) va observar que una altra substància corrent, l’amoníac, es 
descomponia en nitrogen i hidrogen quan es posava en contacte amb metalls ca-
lents (Robertson, 1975), NH3 ⇄ 1−2  N2 + 3−2  H2. Deu anys més tard, un col·laborador 
seu, Pierre Louis Dulong (1785-1838, conegut per l’anomenada llei de Dulong i 
Petit de la termodinàmica), va trobar que hi havia metalls més actius que d’altres 
en la descomposició de l’amoníac: concretament, el ferro era més actiu que el cou-
re, i aquest més que la plata, l’or i el platí, en aquest ordre.
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Però el fet que una substància fos capaç d’accelerar una reacció química sense 
consumir-se en el procés va quedar palès en un altre treball de Thénard, el 1818, 
sobre la descomposició del peròxid d’hidrogen (Thénard, 1818), H2O2 ⇄ H2 + O2, 
una substància que ell mateix va descobrir mentre provava d’electrolitzar els òxids 
dels metalls alcalinoterris. A més, Thénard va veure que la descomposició del pe-
ròxid d’hidrogen amb metalls esdevenia més ràpida a mesura que el metall s’esmi-
colava en bocins cada cop més petits. D’aquesta manera, va deduir que la reacció 
tenia lloc a la superfície del catalitzador (la relació entre la superfície i el volum 
d’un objecte augmenta a mesura que aquest es fa més petit), un aspecte que, com 
veurem més endavant, és fonamental per a entendre el fenomen catalític. 

Gairebé al mateix temps, Humphry Davy (1778-1829) va arribar a les matei-
xes conclusions que Thénard mentre mirava de millorar els llums que utilitzaven 
els miners (Davy, 1817). Davy va observar que un fil de platí esdevenia incandes-
cent quan, un cop calent, s’exposava a una mescla d’un gas combustible i aire. El 
que va observar va ser una oxidació catalítica, és a dir, el gas combustible i l’oxigen 
de l’aire reaccionaven sobre la superfície del fil de platí, i la calor que es desprenia 
(l’oxidació és una reacció exotèrmica) feia que el fil de platí es tornés incandes-
cent. Davy, ajudat per Michael Faraday (1791-1867, conegut sobretot per les seves 
contribucions en els camps de l’electroquímica i l’electromagnetisme), va veure 
que un fil de pal·ladi funcionava igual de bé que un de platí, mentre que la reacció 
no es produïa amb fils de ferro, coure, plata, or o zinc. De la mateixa manera que 
Thénard va comprovar que els metalls eren més actius en la descomposició del 
peròxid d’hidrogen a mesura que s’esmicolaven en trossos cada cop més petits, 
Edmund Davy (1785-1857, cosí de Humphry Davy) va aconseguir dur a terme,  
el 1820, reaccions d’oxidació catalítiques a temperatura ambient amb un catalit-
zador de platí en forma de pols fina (Davy, 1820). Un cop més, el fenomen catalí-
tic esdevenia depenent de la superfície exposada pel catalitzador.

De manera similar, Johann Wolfgang Döbereiner (1780-1849, conegut sobre-
tot pels seus treballs sobre la taula periòdica dels elements) va aconseguir produir 
aigua en fer reaccionar oxigen i hidrogen a temperatura ambient amb una esponja 
fina de platí, H2 + 1−2  O2 ⇄ H2O (Döbereiner, 1823), i també va descobrir l’efecte ca-
talític de l’òxid de manganès(IV) en la descomposició del clorat de potassi, que era 
el mètode habitual en aquell temps per a obtenir oxigen, KClO3 → KCl + 3−2  O2. En 
voler reproduir els experiments de Humphry Davy, Döbereiner també va observar 
que, amb platí, l’etanol es podia oxidar amb aire a àcid acètic, CH3CH2OH + O2 →  
CH3COOH + H2O. Val a dir que el descobriment de Döbereiner sobre l’oxidació 
catalítica de l’hidrogen es va utilitzar durant tot un segle per a fer foc (l’anomena-
da làmpada hidroplatínica), abans no s’inventessin els llumins de fòsfor.

En aquell temps, la química era sobretot descriptiva i poc es podia saber de 
la naturalesa i el funcionament dels catalitzadors. Per exemple, Dulong i Thé
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nard van suggerir, sense massa èxit, que la catàlisi era un fenomen elèctric (Du-
long i Thénard, 1823). Uns treballs particularment rellevants són els que va dur 
a terme William Henry (1775-1836, conegut per l’anomenada llei de Henry de 
solubilitat dels gasos). Henry va ser el primer d’utilitzar un catalitzador amb na-
nopartícules de metall ancorades a un suport. Si els metalls eren més actius a 
mesura que s’utilitzaven bocins més petits, la manera més senzilla de mantenir 
els bocins separats els uns dels altres era fixar-los en un suport, i Henry va utilit-
zar argila (Henry, 1824). Henry va detectar que un catalitzador de platí actiu en 
la reacció d’oxidació de l’hidrogen esdevenia inactiu si aquest s’exposava primer 
a etilè. És a dir, que l’etilè bloquejava d’alguna manera la superfície del platí i, 
així, la reacció entre l’oxigen i l’hidrogen resultava impossible. Amb això, Henry 
va posar de manifest que la catàlisi era un fenomen de superfície complex. Avui 
sabem que hi ha molècules que s’uneixen tan fortament a la superfície dels sò-
lids que en bloquegen la reactivitat, és a dir, que enverinen la superfície i la des
activen.

La capacitat dels catalitzadors d’accelerar reaccions de seguida va ser percebu-
da per la indústria química com una oportunitat única per a sintetitzar productes 
nous i millorar els processos existents (Armor, 2011; Fechete et al., 2012). El 1831, 
Peregrine Phillips (1800-1888) va fer la primera patent d’un catalitzador per a una 
aplicació industrial (Phillips, 1831). Es tractava d’un catalitzador de platí per a dur 
a terme l’oxidació de l’òxid de sofre(IV) en la síntesi de l’àcid sulfúric, SO2 + 1−2 O2 ⇄ 
SO3. Tot això va fer que Berzelius, amb molt d’encert, reconegués que el fenomen 
catalític mereixia ser destacat, tant des del punt de vista científic com d’aplicació 
industrial. Entendre el que passava a la superfície dels sòlids que presentaven pro-
pietats catalítiques era tota una novetat, sobretot tenint en compte les eines analí-
tiques del moment, i saber aprofitar aquest fenomen per a desenvolupar nous 
processos químics representava un repte important.

Poc després, es van començar a utilitzar catalitzadors de platí per a l’oxidació 
de l’amoníac en la síntesi de l’àcid nítric, NH3 + 2 O2 → HNO3 + H2O (Kuhlmann, 
1838), i Paul Sabatier (1854-1941) va descobrir que no només el platí, sinó també 
altres metalls molt més barats (com el níquel) eren actius en reaccions d’hidroge-
nació, cosa que permetia fixar hidrogen a una gran varietat de molècules (Saba-
tier, 1897). Aquest descobriment obriria la catàlisi a la indústria petroquímica i va 
valer a Sabatier el Premi Nobel de Química de 1912. Precisament la síntesi de 
metà per hidrogenació d’òxids de carboni s’anomena, avui, reacció de Sabatier, 
COx + (2 + x) H2 ⇄ CH4 + x H2O, i representa un dels elements clau de la transició 
energètica perquè permet el que es coneix amb el nom de tecnologia P2G (power to 
gas, ‘d’electricitat a gas’), en què a partir de diòxid de carboni (CO2) i hidrogen ge-
nerat amb energia renovable es produeix metà que s’injecta a la xarxa de gas natural 
(Bailera et al., 2017). Una altra aplicació dels estudis de Sabatier és la síntesi Fischer-
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Tropsch per a produir gasolina sintètica, n CO + (4n + 2) H2 → CnH2n+2 + n H2O, 
que representa una via alternativa a l’ús dels combustibles fòssils (Iglesia, 1997).

Però, possiblement, la contribució més important de Sabatier a la catàlisi va 
ser la seva visió molecular del procés catalític, el que avui s’anomena principi de 
Sabatier, segons el qual es relaciona l’activitat catalítica amb la força d’adsorció 
entre els reactius i el catalitzador. D’acord amb aquest principi, la velocitat de 
reacció esdevé màxima quan la força d’adsorció és òptima (figura 1). Si la força 
d’adsorció entre els reactius i el catalitzador és massa feble, el fenomen catalític no 
té lloc perquè la densitat electrònica de les molècules no es veu pertorbada per la 
presència del catalitzador; en canvi, si aquesta és massa forta, el que succeeix és 
l’enverinament del catalitzador per acumulació de molècules de reactiu que res-
ten unides fortament a la seva superfície. Aquesta força d’adsorció depèn del reac-
tiu i de la naturalesa del catalitzador, motiu pel qual hi ha un conjunt de catalitza-
dors òptims per a cada reacció química. El principi de Sabatier, a més, permet 
dividir el fenomen catalític en etapes elementals, com són la difusió dels reactius 
cap al catalitzador, l’adsorció dels reactius, la difusió de les espècies adsorbides a 
la superfície del catalitzador, la reacció química i la desorció dels productes (figu-
ra 2). Així, la catàlisi esdevé un fenomen cíclic format per passos elementals que es 
poden estudiar de manera separada.

Figura 1.  Diagrama de Sabatier per a la descomposició catalítica de l’àcid fòrmic. L’entalpia 
de formació dels formiats metàl·lics (DHf) s’ha pres com a mesura de l’energia d’adsorció entre 
l’àcid fòrmic i cada metall, atès que l’intermedi de la reacció és un formiat a la superfície del 
catalitzador. L’eix vertical representa l’activitat catalítica, és a dir, la quantitat d’àcid fòrmic que 
es descompon per una superfície determinada de metall i per unitat de temps. Els millors cata-
litzadors per a aquesta reacció són el platí (Pt), l’iridi (Ir) i el ruteni (Ru).
Font:  Elaboració pròpia.
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Altres contribucions importants a l’estudi de la catàlisi les van fer Jacobus 
Henricus van’t Hoff (1852-1911), el primer guanyador del Premi Nobel de Quí-
mica (1901), que va estudiar la relació entre la constant de velocitat d’una reacció 
química i la temperatura, i Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932), que va rebre 
el Premi Nobel de Química el 1909 pels seus estudis sobre catàlisi i cinètica quími-
ca. Ostwald va demostrar que la catàlisi no afectava la termodinàmica de la reac-
ció i, per tant, no alterava la constant d’equilibri dels processos ni la concentració 
màxima de producte que es podia assolir en unes condicions determinades, sinó 
que el catalitzador només augmentava la velocitat de la reacció (Ostwald, 1902). 
Posteriorment, Irving Langmuir (1881-1957), que va rebre el Premi Nobel de 
Química el 1932, i Michael Polanyi (1891-1976) van ser pioners en relacionar les 
característiques de les superfícies amb el seu comportament catalític.

Una contribució especialment remarcable va ser la de Hugh Stott Taylor 
(1890-1974), quan el 1925 va introduir el concepte de centre actiu (Taylor, 1925). 
Fins llavors, es considerava que tota la superfície d’un catalitzador era activa per  
a accelerar una transformació química, però Taylor va veure que no tots els àtoms a 
la superfície d’un catalitzador es comportaven de la mateixa manera. Els àtoms 
que es trobaven als defectes de la superfície i, en particular, els que es trobaven al 
vèrtex i a les arestes de les dislocacions que presenten tots els sòlids mostraven 
una activitat molt superior a la resta. Taylor va entendre que aquests àtoms es tro-
baven en una situació d’«estrès geomètric» i presentaven unes característiques 

Figura 2.  Etapes elementals en un procés catalític en fase gasosa.
Font:  Elaboració pròpia.
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electròniques diferenciades, i que per això eren més reactius. Aquests àtoms o 
grups d’àtoms més reactius són els que va anomenar centres actius del catalitza-
dor. Amb la hipòtesi de Taylor resultava molt fàcil explicar, per exemple, l’enveri-
nament d’un catalitzador, perquè només feia falta bloquejar-ne una petita part de 
la superfície (els centres actius) per tal que aquest esdevingués inert.

El desenvolupament de noves eines de caracterització de superfícies i els mè-
todes computacionals van permetre ben aviat confirmar la hipòtesi de Taylor, a 
més de descobrir nous fenòmens rellevants per a la catàlisi, com la reestructuració 
de les superfícies, la creació de dominis dinàmics sota condicions de reacció i la 
importància de la geometria de les cares cristal·logràfiques exposades (Boudart, 
1969). Avui, fent ús de la microscòpia d’efecte túnel, per exemple, és possible vi-
sualitzar els defectes i les vacants de la superfície d’un catalitzador i estudiar l’ad-
sorció i la reactivitat de les molècules mentre té lloc el fenomen catalític.

La nanotecnologia ens permet fabricar superfícies amb defectes de manera 
controlada i també dipositar àtoms i grups d’àtoms (clústers) de dimensions i 
geometria definides a una superfície, de manera que és possible estudiar la natu-
ralesa dels centres actius que resulta més adequada per a cada reacció química. 
D’altra banda, els avenços dels mètodes computacionals i la capacitat de càlcul 
creixent dels supercomputadors estan ajudant a simular i calcular les energies i els 
estats electrònics de les diferents configuracions possibles dels centres actius. 
A més, disposem de tècniques operando amb les quals és possible estudiar la dinà-
mica dels centres actius mentre té lloc el fenomen catalític. En aquest sentit, resul-
ten especialment útils les tècniques operando que fan ús de llum sincrotró perquè 
es poden fer mesures ràpides variant l’energia dels fotons, com el cas de l’espec-
troscòpia fotoelectrònica de raigs X o l’espectroscòpia d’absorció de raigs X. 
A casa nostra, el sincrotró ALBA disposa d’aquestes tècniques i en els darrers anys 
ja s’hi han fet estudis amb diferents catalitzadors (Divins et al., 2014).

Disseny racional o aproximació empírica? La síntesi de Haber-
Bosch d’amoníac

Un dels processos catalítics més importants al món és, sens dubte, la síntesi 
de l’amoníac, N2 + 3 H2 ⇄ 2 NH3. Amb l’amoníac es fabrica àcid nítric i fertilit-
zants sense els quals seria molt difícil alimentar-nos, tenint en compte la població 
humana i les terres de cultiu disponibles. Per a fer amoníac a partir dels seus com-
ponents bàsics, nitrogen i hidrogen, cal un catalitzador que sigui capaç d’activar 
les molècules de H2 i N2 per tal que aquestes esdevinguin reactives. Com és ben 
sabut, trencar l’enllaç H-H de la molècula d’hidrogen és fàcil, però el nitrogen 
molecular té un enllaç triple entre els àtoms de nitrogen i és una de les molècules 
més estables que es coneixen. Així, doncs, en la síntesi de l’amoníac, la dissociació 
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del N2 és l’etapa limitant del procés. Com ho fa el catalitzador per a trencar la mo-
lècula de N2?

El 1909, Fritz Haber (1868-1934) va provar de sintetitzar amoníac amb un 
catalitzador d’osmi i, tot i que va reeixir, el rendiment va ser francament baix, no 
gaire més del 0,01 %. Al mateix temps, Walther Hermann Nernst (1864-1941, 
guanyador del Premi Nobel de Química el 1920 per haver formulat el tercer prin-
cipi de la termodinàmica) va utilitzar un catalitzador de ferro i va obtenir un ren-
diment proper a l’1 % a 50 bar. Haber va continuar l’estudi a pressions més altes 
(175 bar) i va dissenyar un reactor amb recirculació per augmentar-ne el rendi-
ment. El reactor de Haber va ser adaptat per Carl Bosch (1874-1940) per a treba-
llar a pressions encara més altes a escala industrial. A causa del gran potencial in-
dustrial del descobriment (a més d’usar-se com a matèria primera per a fer 
fertilitzants, l’amoníac també s’utilitzava per a fer explosius), l’empresa alemanya 
BASF (Badische Anilin und Soda Fabrik) s’hi va interessar, i Haber i Bosch van 
posar-se a treballar en un projecte conjunt. Després de dos anys, el 1912, Haber va 
esdevenir el director de l’Institut Kaiser Wilhelm de Química Física i Electroquí-
mica (des del 1953 és l’Institut Fritz Haber de la Societat Max Planck, a Berlín) i 
Bosch va continuar l’escomesa, ajudat per Alwin Mittasch (1869-1953), que s’en-
carregà de desenvolupar el millor catalitzador possible per al procés.

Com que els fonaments científics de la catàlisi encara no eren suficients per a 
planificar un disseny racional, Mittasch va optar per fer una aproximació de 
prova i error, i el seu equip va provar més de dos mil cinc-cents catalitzadors di-
ferents en un any i mig! Els resultats, però, no van ser gaire bons i no es va trobar 
cap catalitzador que permetés realitzar la reacció amb un rendiment superior a 
l’1 %. Però per un desig de l’atzar, com sovint ha passat en alguns dels grans des-
cobriments científics en la història de la humanitat, un dels col·laboradors de 
Mittasch va provar per error un mineral de ferro (magnetita, Fe3O4) provinent 
de Suècia (de la localitat de Gällivare) que es trobava oblidat en un pot al labora-
tori feia molts anys, i el rendiment de la reacció va arribar al 3 %! Davant d’aquest 
resultat es van provar en la reacció una gran varietat de minerals d’òxid de ferro, 
la majoria dels quals, però, van resultar inactius en la síntesi d’amoníac. Després 
d’una anàlisi acurada dels minerals, es va veure que era la presència d’impureses 
en el mineral de Gällivare (Al2O3, K2O, CaO i SiO2) el que feia que aquest fos 
particularment actiu. La producció industrial d’amoníac va començar el 1913 i 
va anomenar-se procés de Haber-Bosch. Per aquest treball, Haber va rebre el Pre-
mi Nobel de Química el 1918, i Bosch, el 1931. Avui, el catalitzador que s’utilitza 
en la fabricació de l’amoníac no és un mineral, sinó que es prepara a partir dels 
seus components, però la formulació segueix sent essencialment la mateixa que 
la de la magnetita de Gällivare, excepte que ara es parla d’additius i no pas d’im-
pureses. 
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Han hagut de passar molts anys per a entendre el paper fonamental dels addi-
tius en el catalitzador per a la síntesi de l’amoníac. Una de les persones que més hi 
ha treballat és Gerhardt Ertl (1936- ), que va rebre el Premi Nobel de Química  
el 2007 precisament pels seus estudis fonamentals sobre el catalitzador de ferro en 
la síntesi catalítica de l’amoníac (Ertl, 2008 i 2013) i també pels seus estudis fona-
mentals sobre l’oxidació catalítica del monòxid de carboni, CO + 1−2  O2 → CO2,  
sobre platí (Llorca, 2016). Ertl i altres investigadors han estat pioners a utilitzar  
les superfícies de monocristalls per a esbrinar els principis fonamentals de la catà-
lisi a escala atomicomolecular. A la segona meitat del segle xx, la ciència de super-
fícies va fer avenços espectaculars, tant en la preparació i la manipulació de su
perfícies en condicions de molt alt buit (<10−10 bar) per a evitar la presència de 
contaminants (a aquestes pressions hi ha unes poques desenes de molècules per 
cm3) com en l’ús d’eines de caracterització poderoses (com l’espectroscòpia de 
fotoemissió, la difracció d’electrons i diferents tipus de microscòpies). L’avantatge 
d’estudiar monocristalls rau en la seva puresa i la disposició ordenada dels àtoms 
en una cara cristal·logràfica determinada.

Així, s’ha pogut comprovar que durant la síntesi catalítica de l’amoníac sobre 
el Fe3O4 aquest es redueix a Fe metàl·lic i que, a més, la reacció és sensible a l’es-
tructura del Fe que es forma, és a dir, a la cara cristal·logràfica que en resulta. Les 
cares {111} del Fe són les més actives, seguides de les {100} i {110}. La diferència és 
important, perquè les cares {111} són unes quatre-centes trenta vegades més acti-
ves que les cares {110}. Llavors, és evident que les cares desitjades per a dur a ter-
me la síntesi catalítica de l’amoníac són preferentment les de la família {111}. I 
aquí és on entra en joc el Al2O3 com a additiu, perquè s’ha comprovat que sota 
condicions de reacció aquest actua com a promotor estructural, fent que a mesura 
que transcorre la reacció, les cares {100} i {110} del Fe es transformin progressiva-
ment en cares {111}, perquè aquestes minimitzen l’energia en la interfície entre el 
Fe i el Al2O3. A les cares {111} del Fe, l’energia d’activació per a la síntesi de l’amo-
níac és de només 13 kJ mol−1, un valor molt inferior a l’energia necessària per a 
dur a terme la reacció en absència de catalitzador, uns 950 kJ mol−1 (figura 3).

I quin paper hi tenen els altres additius com el K2O? Quan la molècula de N2 
s’adsorbeix sobre el Fe, s’estableix un bescanvi electrònic entre el N2 i el catalitza-
dor. Els electrons dels orbitals π enllaçants del N2 es deslocalitzen sobre el Fe 
metàl·lic i afebleixen, així, l’enllaç N≡N (figura 4). Per la seva banda, els electrons 
dels orbitals més externs del Fe donen densitat electrònica als orbitals π* antien-
llaçants del N2, cosa que encara afebleix més l’enllaç N≡N, i dona com a resultat la 
dissociació de la molècula en àtoms adsorbits. Doncs bé, com que el potassi és un 
metall alcalí, cedeix electrons al Fe, els quals reforcen la retrodonació electrònica 
del Fe als orbitals π* antienllaçants del N2. El resultat final és que l’energia neces-
sària per a escindir la molècula de N2, que ja hem vist que és l’etapa limitant del 
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950 kJ mol–1

N2(g) + 3 H2(g)

N2* + 3 H2*

2 N* + 6 H*
2 NH* + 4 H*

2 NH2* + 2 H*

2 NH3*
2 NH3(g)

13 kJ mol–1

Figura 3.  Perfil d’energies de les diferents etapes en la síntesi d’amoníac a partir de N2 i H2 
en absència de catalitzador (línia fina) i sobre una superfície de Fe {111} (línia gruixuda). La 
reacció té lloc sobre el Fe {111} en diverses etapes. En primer lloc, les molècules de N2 i H2 s’ad-
sorbeixen sobre el catalitzador, on es produeix la dissociació immediata del H2 a àtoms adsor-
bits d’hidrogen, H*. En canvi, la dissociació de la molècula de N2 a àtoms de nitrogen, N*, és 
energèticament més difícil i constitueix l’etapa limitant de la reacció. Les etapes següents cor-
responen a la unió progressiva d’àtoms H* amb N* per a donar NH*, NH2* i, finalment, NH3*, 
que es desorbeix de la superfície del catalitzador.
Font:  Elaboració pròpia.
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procés, és molt més baixa en presència d’additius donadors d’electrons com el 
K2O i la reacció té lloc de manera més ràpida i efectiva.

Comprendre el mecanisme pel qual un catalitzador orquestra una reacció 
química és una tasca apassionant i al mateix temps molt útil. En el cas de la síntesi 
de l’amoníac, s’han introduït pocs canvis en el procés original, ja que el mineral de 
ferro que va provar Mittasch i el seu equip va resultar òptim, encara que fos per 
casualitat. Però el que és més habitual és que els catalitzadors es vagin millorant 
amb el pas del temps a mesura que se’n coneix més el funcionament i les causes 
que hi influeixen, com els additius o les cares cristal·logràfiques exposades. La tas-
ca no és gens fàcil perquè cada reacció és diferent i requereix centres actius especí-
fics. Així, per exemple, hi ha reaccions sensibles a l’estructura de les cares cristal·
logràfiques exposades pel catalitzador (com la síntesi de l’amoníac), però també 
n’hi ha d’altres que no ho són, com les reaccions d’hidrogenació. L’aproximació 
de Mittasch va ser precursora del que s’anomena síntesi combinatòria de catalit-
zadors. Però, tot i que en alguns casos aquesta metodologia ha demostrat ser útil, 
poc té a veure amb el disseny racional sobre bases científiques. 

La importància de les cares cristal·logràfiques  
i els catalitzadors de cotxe

De la mateixa manera que la síntesi catalítica d’amoníac representa un dels 
èxits més notables de la catàlisi en el progrés de la societat contemporània, el con-

Figura 4.  En adsorbir-se el nitrogen sobre una superfície de ferro metàl·lic, els orbitals π en-
llaçants del N2 cedeixen densitat electrònica al Fe i aquest aporta densitat electrònica als orbitals 
π* antienllaçants, fet que provoca la dissociació de la molècula de N2. La presència d’additius 
donadors d’electrons, com els elements alcalins i alcalinoterris, reforça la donació electrònica als 
orbitals π* antienllaçants, cosa que afavoreix la dissociació del N2 i la formació de l’amoníac.
Font:  Elaboració pròpia.
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trol de les emissions dels vehicles amb motor de combustió suposa una altra con-
tribució molt remarcable. Al món hi ha més de mil milions de cotxes amb motor 
de combustió, a més d’altres vehicles com camions, motocicletes, etc. Sens dubte, 
el transport de persones i mercaderies per carretera ha representat un canvi en les 
relacions socials i té un paper important en l’economia. Però cremar el derivat 
d’un combustible fòssil en un motor de combustió, a més de sorollós i irresponsa-
ble (els combustibles fòssils són finits i es poden fer servir amb finalitats més inte-
ressants), té conseqüències per al medi ambient i la salut de les persones.

A més dels productes de la combustió completa, l’aigua i el CO2 (CxHy + (x + 1−4 y) 
O2 → x CO2 + 1−2 y H2O), hi ha moltes altres substàncies a la sortida del tub d’esca-
pament d’un vehicle. En particular, la combustió no completa dona lloc a monò-
xid de carboni, metà i altres hidrocarburs de cadena curta (HC), i sutge. A més, les 
altes temperatures del motor fan que el nitrogen de l’aire s’oxidi a òxids de nitro-
gen (NOx). El gas a la sortida d’un motor de gasolina conté, típicament, un 71 % de 
N2, un 1 % de O2, un 18 % de CO2, un 9 % de H2O, un 0,8 % de CO, un 0,05 %  
de CH4 i un 0,08 % de NOx. A més, hi ha sutge en forma d’aerosol. Els efectes no-
cius per a la salut del CO, els NOx i el sutge són ben coneguts i constitueixen, avui, 
una de les preocupacions del sistema sanitari, sobretot en grans ciutats. La solució 
és tractar els gasos a la sortida del motor amb un catalitzador. Evidentment, hi ha 
altres solucions que passen per substituir els vehicles amb motors de combustió 
alimentats amb derivats fòssils per vehicles elèctrics equipats amb bateries o cel·les 
de combustible alimentades amb hidrogen.

Hi ha tres aspectes que cal tenir en compte a l’hora de tractar els fums d’un 
motor de combustió amb un catalitzador. Primer, el catalitzador no pot oferir re-
sistència al pas dels gasos, perquè si augmenta la pressió dels gasos a la sortida del 
motor el seu rendiment disminueix de manera important. Segon, la velocitat li-
neal dels gasos a la sortida del motor és molt elevada, cosa que es tradueix en un 
temps de contacte entre els gasos i el catalitzador molt curt, de l’ordre de només 
0,1 segons. Això vol dir que el catalitzador ha de ser molt actiu, perquè té molt poc 
temps per a actuar. Tercer, òbviament cal complir amb la normativa vigent d’emis-
sions (recordeu l’escàndol del dièsel de 2015), que en el cas d’Europa (des del se-
tembre de 2014 és la norma Euro 6) és de, com a màxim, 0,5 g CO km−1, 90 mg 
HC km−1 i 80 mg NOx km−1 per als cotxes dièsel i 1 g CO km−1, 100 mg HC km−1 i 
60 mg NOx km−1 per als cotxes de gasolina. El límit màxim de sutge és de 5 mg km−1 
tant per als cotxes dièsel com de gasolina.

Per a evitar la pèrdua de pressió, el que es fa és fixar el catalitzador a les parets 
d’un suport porós amb canals paral·lels a la direcció dels gasos, de manera que 
aquests passin sense oposició. Aquest suport acostuma a ser un material ceràmic 
(cordierita, (Mg,Fe)2Al4Si5O18) amb canals quadrats paral·lels o circulars disposats 
en forma de rusc d’aproximadament un mil·límetre de costat o diàmetre i uns vint 
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centímetres de llarg. Pel que fa a les altres restriccions, aquestes només es poden 
solucionar amb un catalitzador que sigui molt actiu. Això no és gens fàcil perquè 
l’eliminació del monòxid de carboni i del metà i altres hidrocarburs de cadena 
curta requereix oxidar-los a CO2, però en canvi l’eliminació dels òxids de nitrogen 
requereix una reacció de reducció per a obtenir N2 inert. Com es poden fer en el 
catalitzador una oxidació i una reducció alhora en només 0,1 segons?

La ciència i l’enginyeria s’han posat d’acord per a trobar la solució d’una ma-
nera molt elegant, al meu entendre, en un dels millors exemples d’èxit de la quí-
mica. Les dues úniques substàncies que entren al motor són el combustible (gaso-
lina o dièsel) i l’aire per a dur a terme la combustió. L’aire és oxidant, mentre que 
el combustible (un hidrocarbur) es pot comportar com un reductor. Llavors, el 
que fa l’injector del motor és fer barreges de combustible i aire en les quals la pro-
porció d’ambdues substàncies varia ràpidament en el temps al voltant de la relació 
estequiomètrica aire-combustible, que en un motor de gasolina és aproximada-
ment d’un 14,7 ± 0,3 en pes. Quan la mescla és rica en aire, les condicions al cata-
litzador són oxidants i s’eliminen el CO i els hidrocarburs que no s’han oxidat 
completament al motor, mentre que quan la mescla és rica en combustible, les 
condicions al catalitzador són reductores i llavors el que s’elimina són els NOx. 
Per a un bon control de la mescla, es col·loquen mesuradors de la concentració 
d’oxigen a l’entrada i la sortida del convertidor catalític, els quals envien el senyal 
a l’injector per tal que aquest adopti una oscil·lació determinada. Per a aconseguir 
l’eliminació efectiva de tots els gasos contaminants, l’oscil·lació en la composició 
de la mescla ha de ser ràpida; entre unes dues i deu vegades per segon. L’elimina-
ció del sutge és més difícil perquè es tracta d’un sòlid (normalment d’unes desenes 
de micròmetres) i cal un altre dispositiu que el que fa primer és actuar com un 
filtre per a retenir el sutge, i així poder oxidar-lo amb més temps. Aquest és el fun-
cionament bàsic dels catalitzadors de cotxe, tot i que cada fabricant hi afegeix 
nous elements per a augmentar-ne l’eficiència.

Pel que fa al catalitzador, un dels components més importants és l’òxid de 
ceri, CeO2. L’òxid de ceri té característiques que el fan únic, com ara la facilitat amb 
què el ceri pot canviar entre els estats d’oxidació III i IV sense que canviï l’estruc-
tura cristal·lina de l’òxid i la facilitat que té per a alliberar àtoms d’oxigen de l’es-
tructura i restituir-los a partir de l’oxigen molecular, CeIVO2 ⇄ CeIII,IVO2−x + x 1−2  O2 
(Trovarelli, 1996). D’aquesta manera, l’òxid de ceri és un catalitzador ideal per a 
dur a terme reaccions d’oxidació, perquè primer el CeO2 cedeix àtoms d’oxigen 
de la seva xarxa cristal·lina de manera molt efectiva a la substància que es vol oxi-
dar i, després, el CeO2−x recupera l’oxigen a partir de la molècula de O2 molecular. 
Aquest mecanisme es coneix amb el nom de Mars van Krevelen. A més, quan 
l’oxigen molecular s’adsorbeix a les vacants d’oxigen s’originen espècies molt 
reactives, com peròxids (O2

2−) i superòxids (O2
−), els quals són oxidants molt po-
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derosos (Soler et al., 2016a). D’aquesta manera, l’òxid de ceri és molt efectiu, fins i 
tot en l’eliminació del sutge (figura 5). Sovint s’utilitzen solucions sòlides d’òxid 
de ceri amb altres elements que distorsionen lleugerament la xarxa cristal·lina del 
CeO2 per a afavorir la capacitat de bescanvi d’oxigen, com el zirconi (Zr), el pra-
seodimi (Pr) i el gadolini (Gd).

Si la primera etapa de l’oxidació és l’abstracció d’àtoms d’oxigen de la xarxa 
cristal·lina del CeO2, resulta interessant comprovar si aquesta etapa és sensible a 
l’estructura, és a dir, si depèn de la cara cristal·logràfica exposada per l’òxid de 
ceri. La nanotecnologia ens ha donat les eines per a preparar selectivament nano-
partícules d’òxid de ceri amb una morfologia determinada que exposin cares 
cristal·logràfiques ben definides. Per mitjà de mètodes de síntesi hidrotermal i/o 
utilitzant molècules encapsuladores, és possible preparar nanopartícules de 
CeO2 en forma de cubs, octaedres, barres, poliedres, etc. (Trovarelli i Llorca, 
2017). D’aquestes, resulten especialment interessants els cubs, perquè exposen 
exclusivament cares cristal·logràfiques de la família {100}, i els octaedres, perquè 
exposen exclusivament cares {111} (figura 6). No hi ha cap morfologia del CeO2 
que exposi només les cares {110}, tot i que les barres n’exposen més de les {111}. 
Doncs bé, si fem l’oxidació de CO amb octaedres de CeO2, l’activitat catalítica 
que s’observa és molt inferior a la que s’obté amb cubs d’òxid de ceri (Aneggi et 
al., 2005). Aquests resultats estan totalment d’acord amb els càlculs teòrics se-
gons els quals l’energia necessària per a abstraure un àtom d’oxigen de la superfí-
cie d’una cara {100} de l’òxid de ceri és molt inferior a la de fer-ho en una cara 
{110} i {111} (Nolan et al., 2005). Dit d’una altra manera, la cara {111} és la més 
estable termodinàmicament i és on és més difícil crear vacants d’oxigen. La na-
notecnologia permet fer un pas molt important en el disseny racional de catalit-
zadors sensibles a l’estructura perquè ens dona la capacitat de sintetitzar nano-
partícules amb una morfologia determinada, la qual defineix el tipus de plans 
cristal·logràfics exposats. 

La capacitat d’intercanviar oxigen de l’òxid de ceri augmenta de manera molt 
significativa quan es dipositen nanopartícules de metalls nobles a la seva superfí-

Figura 5.  Esquema de les etapes en l’oxidació del sutge (C) catalitzada per òxid de ceri.
Font:  Elaboració pròpia.
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cie. Les nanopartícules interaccionen fortament amb el suport del CeO2 i oferei-
xen centres actius molt reactius en els punts de contacte i en les zones properes de 
la superfície. La majoria dels catalitzadors emprats en la indústria química conte-
nen nanopartícules suportades sobre òxids inorgànics (típicament Al2O3, SiO2, 

TiO2, MgO, CeO2, ZnO…), aluminosilicats o carbó actiu. Els suports permeten, a 
més de la manipulació física del catalitzador en reactors químics, que les nanopar-
tícules es mantinguin aïllades les unes de les altres per a evitar-ne el creixement, 
de manera que no en minvi la superfície ni es perdi activitat catalítica amb el 
temps. El suport, a més, pot participar directament en la catàlisi en funció del seu 
caràcter àcid o bàsic i les seves propietats redox, com passa amb l’òxid de ceri. En 
el cas dels catalitzadors de cotxe, contenen nanopartícules d’uns dos o tres nanò-
metres de platí (Pt), pal·ladi (Pd) i rodi (Rh) suportades sobre òxid de ceri (o, com 
hem comentat abans, solucions sòlides d’òxid de ceri i algun altre element que fa-
ciliti l’intercanvi d’àtoms d’oxigen entre el sòlid i la fase gasosa) i òxid d’alumini, 
que dona estabilitat tèrmica i mecànica al catalitzador. El contingut en pes dels 
metalls nobles és de l’1-2 % respecte al pes del suport. Tenint en compte la quanti-
tat de vehicles amb motor de combustió que hi ha, això representa que aproxima-
dament la meitat de la producció de platí i pal·ladi al món i dues terceres parts de 
la producció de rodi es destinen als catalitzadors de cotxe.

Figura 6.  Imatges de microscòpia electrònica de partícules d’òxid de ceri amb una morfolo-
gia de cubs, barres i octaedres, i esquema de la disposició dels àtoms per a cada tipus de cara 
cristal·logràfica exposada.
Font:  Elaboració pròpia.
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Nanopartícules en acció

Les dimensions de les nanopartícules metàl·liques tenen una importància cab-
dal en el fenomen catalític. La mida determina el nombre d’àtoms que es troben a 
la superfície respecte al nombre d’àtoms totals de la partícula i el nombre d’àtoms 
en contacte amb el suport. A més, en reduir la seva grandària, les nanopartícules 
adopten geometries poc habituals per interacció amb el suport, com poliedres amb 
cares poc freqüents (per poc estables), estructures de baixa dimensionalitat, etc., i 
presenten distribucions electròniques particulars. Un exemple clàssic és el de l’or, 
que és molt estable en condicions normals (per això s’utilitza en joieria), però que, 
en canvi, esdevé molt reactiu quan es troba en forma de nanopartícules de mida 
inferior als cinc nanòmetres, tal com va veure per primer cop Masatake Haruta 
(1947- ) que passava en l’oxidació del monòxid de carboni (Haruta et al., 1989).

No hi ha cap dubte que la mida de les nanopartícules influeix en la catàlisi i, 
sovint, la baixa reproductibilitat en la preparació d’alguns catalitzadors es deu, 
precisament, a la manca de control en la mida de les nanopartícules metàl·liques 
que contenen. La manera convencional de preparar un catalitzador amb nano-
partícules metàl·liques suportades sobre un òxid inorgànic és per mitjà del mètode 
d’impregnació, que consisteix a impregnar el suport amb una dissolució d’una sal 
del metall en qüestió (típicament clorurs, nitrats, acetats o complexos de coordi-
nació) i després calcinar-la i/o reduir-la per eliminar els lligands i aconseguir que 
les nanopartícules quedin ben ancorades al suport. El mètode és fàcil i efectiu, 
però no garanteix cap mena de control sobre les dimensions de les nanopartícules 
metàl·liques resultants.

La nanotecnologia, en canvi, ens ofereix maneres d’obtenir nanopartícules 
metàl·liques de mida controlada que, un cop preparades, es poden utilitzar per a 
dissenyar catalitzadors (Lee et al., 2010). Això és molt important perquè en un 
catalitzador convencional hi ha una distribució relativament àmplia en la mida de 
les nanopartícules, i resulta difícil determinar amb exactitud els centres actius en 
una reacció determinada. En canvi, si utilitzem nanopartícules preformades per a 
preparar un catalitzador, sabem exactament quines dimensions tenen i llavors 
podem estudiar en detall l’efecte de la seva mida en una reacció.

Per exemple, en la preparació convencional de catalitzadors d’or suportat so-
bre òxid de ceri amb diferents morfologies (cubs, octaedres, barres…) s’obtenen 
catalitzadors molt actius en l’oxidació del monòxid de carboni. Resulta, però, que 
les nanopartícules de Au preparades d’aquesta manera tenen mides diferents en-
tre els diferents suports, per la qual cosa és impossible saber si les diferències en 
l’activitat catalítica es deuen a un efecte de les cares cristal·logràfiques exposades 
pel CeO2 o a la mida de les nanopartícules de Au, o a ambdós factors. En canvi, si 
utilitzem nanopartícules de Au preformades amb les eines que ens proporciona la 
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nanotecnologia per a preparar els mateixos catalitzadors, estem descartant el pos-
sible efecte que la mida de les nanopartícules pot tenir en l’activitat catalítica, i les 
diferències que s’hi observen (l’or suportat sobre les cares {110} del CeO2 és el més 
actiu i l’or suportat sobre les cares {100} és el menys actiu; Soler et al., 2016b) ens 
permeten concloure, ara sí, quina cara cristal·logràfica és la més adequada per a 
dur a terme la reacció. Fixem-nos que abans hem vist que la cara més activa per a 
oxidar el CO amb l’òxid de ceri és la {100}, mentre que en un catalitzador Au/
CeO2 les nanopartícules de Au en contacte amb les cares {110} són les més actives. 
Això demostra la importància que tenen en el comportament catalític la interac-
ció metall-suport i la geometria que en resulta. En els darrers anys s’han desenvo-
lupat una gran quantitat de mètodes per a la síntesi de nanopartícules amb mida, 
geometria i composició controlades, sobretot en dissolució però també en fase 
gasosa, i la llista de materials estructurats a escala nanomètrica preparats no para 
d’augmentar any rere any (Wu et al., 2014).

Un aspecte significatiu a tenir en compte és que les nanopartícules mostren 
un comportament dinàmic sota condicions de reacció. La geometria de les nano-
partícules i els punts de contacte amb el suport, que és on es creu majoritàriament 
que té lloc la reacció catalítica, constitueixen un equilibri delicat entre la interac-
ció metall-suport i l’adsorció dels reactius sobre les nanopartícules. És a dir, en 
funció de la força d’adsorció dels reactius, la geometria de la nanopartícula canvia 
i això té una influència enorme sobre la catàlisi (Yoshida et al., 2012). Evident-
ment, l’energia necessària perquè l’adsorció dels reactius indueixi canvis en l’es-
tructura de les nanopartícules i del contacte amb el suport depèn de la mida de les 
nanopartícules, ja que d’això depèn també l’energia requerida per a la mobilitat 
dels àtoms en la nanopartícula. Tot això té implicacions importants perquè hi pot 
haver una mida crítica a partir de la qual la nanopartícula perd aquesta capacitat 
dinàmica i esdevé inactiva, mentre que per sota d’un llindar determinat la mobili-
tat atòmica en la nanopartícula induïda per l’adsorció dels reactius és possible al 
mateix temps que es manté un bescanvi electrònic amb el suport i la nanopartícu-
la esdevé molt activa (He et al., 2018). Òbviament, això també és rellevant per a la 
selectivitat d’un procés catalític en què hi ha més d’un producte possible. Per tant, 
resulta molt important seleccionar bé la mida de les nanopartícules en un catalit-
zador per obtenir una activitat i especificitat altes.

Avui, la microscòpia electrònica de transmissió ens permet fer una anàlisi di-
recta de la dinàmica de les nanopartícules mentre té lloc la reacció catalítica amb 
una resolució inferior a un àngstrom. En el cas dels catalitzadors Au/CeO2 per a 
l’oxidació del monòxid de carboni, per exemple, s’ha vist que les nanopartícules 
inferiors a ~2 nm canvien d’una morfologia polièdrica a una d’esfèrica sota condi-
cions de reacció per efecte de la coordinació de les molècules de CO en la seva su-
perfície (figura 7). En una nanopartícula polièdrica hi ha cares cristal·logràfiques 
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exposades ben definides per a disminuir l’energia dels àtoms en la superfície, 
mentre que en una partícula esfèrica els àtoms en la superfície estan molt estres-
sats des del punt de vista de la coordinació respecte a la resta dels àtoms de la na-
nopartícula, motiu pel qual esdevenen especialment reactius.

Una altra aplicació força útil de la nanotecnologia és la síntesi controlada de 
nanopartícules bimetàl·liques. Els catalitzadors que contenen nanopartícules 
bimetàl·liques (amb dos metalls diferents) en general són més actius que els que 
contenen nanopartícules dels dos metalls per separat (Gross, 2006). Es creu  
que això es deu al bescanvi de densitat electrònica entre els dos metalls, o per 
l’efecte d’aïllament quàntic d’un element sobre l’altre. Un exemple clàssic és el de 
l’aliatge Pt3Ni, que és molt més actiu en la reducció catalítica d’oxigen molecular 
que un catalitzador que conté només Pt (Stamenkovic et al., 2007). Ara bé, en fun-
ció de quina sigui la geometria del sistema bimetàl·lic s’obté un efecte electrònic  
o un altre. Així, el comportament catalític és molt diferent si els dos metalls for-
men un aliatge ordenat, si la partícula resultant conté dominis de cadascun dels 
metalls de manera aleatòria o si existeix una estructura amb dues capes diferen-

Figura 7.  Imatges de microscòpia electrònica de transmissió de nanopartícules d’or suporta-
des sobre òxid de ceri abans i durant l’oxidació catalítica del CO. Les nanopartícules d’or més 
petites perden les cares cristal·logràfiques i s’arrodoneixen en condicions de reacció, mentre que 
les partícules grans mantenen, essencialment, la mateixa geometria. El catalitzador amb les na-
nopartícules d’or més petites és molt més actiu que el catalitzador amb les nanopartícules grans.
Font:  Adaptat de He et al., 2018.
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ciades, una per a cada metall i, si aquest és el cas, quin dels dos metalls es troba al 
nucli de la nanopartícula i quin es troba a la capa externa.

Els sistemes bimetàl·lics poden arribar a ser molt complexos, sobretot mentre 
té lloc la reacció catalítica. Sovint, els sistemes bimetàl·lics es reorganitzen sota 
condicions de reacció, i el que inicialment era una nanopartícula d’un aliatge 
ordenat pot transformar-se durant la catàlisi en una nanopartícula amb dues ca-
pes diferenciades per l’efecte de l’adsorció dels reactius a la seva superfície i/o pel 
canvi en l’estat d’oxidació d’un dels dos metalls sota condicions de reacció. Així, 
les nanopartícules de l’aliatge Pt3Co amb una estructura ordenada canvien com-
pletament quan s’exposen a monòxid de carboni: els àtoms de platí se segreguen 
a la superfície de les nanopartícules perquè l’energia d’adsorció del CO sobre  
el platí és molt més gran que sobre el cobalt. El resultat són nanopartícules amb 
un nucli de cobalt recobertes per una capa de platí (Mayrhofer et al., 2009). Un 
altre exemple són les nanopartícules de l’aliatge RhPd suportades sobre òxid  
de ceri en l’obtenció catalítica d’hidrogen a partir d’una mescla d’etanol i aigua, 
C2H5OH + 3 H2O → 6 H2 + 2 CO2. Sota condicions de reacció, les nanopartícules 
es reorganitzen i originen una capa enriquida en pal·ladi oxidat a la superfície. El 
més interessant, però, és que en absència del suport les nanopartícules no patei-
xen aquesta reorganització i no són actives en la reacció (Divins et al., 2014). 
Això vol dir que hi ha un equilibri delicat, no només dels àtoms dels diferents 
elements químics de les nanopartícules bimetàl·liques entre ells i amb les molè-
cules dels reactius, sinó també amb el suport, cosa que, de nou, posa de manifest 
la importància de tots els components del catalitzador per a definir l’arquitectura 
i les propietats electròniques dels centres actius en el fenomen catalític.

Si una cosa extraordinària té la nanotecnologia és que ens permet ser molt 
imaginatius i creatius. Un dels avenços més recents en el disseny de catalitzadors 
amb nanopartícules bimetàl·liques és el creixement d’un metall sobre una nano-
partícula d’un altre metall amb una morfologia determinada (cubs, esferes, etc.), 
de manera que resulti possible modular a voluntat la interacció electrònica entre 
els dos metalls. Així s’ha fet amb pal·ladi sobre nanopartícules cúbiques de platí, 
que ha donat com a resultat un catalitzador extraordinàriament actiu en l’oxida-
ció de l’àcid fòrmic (Lee et al., 2008). Qui sap si el control de les propietats electrò-
niques dels metalls a partir de les dimensions i de la geometria de les nanopartícu-
les i la seva interrelació amb altres metalls i amb el suport acabaran aconseguint el 
somni de l’alquímia, la transformació dels elements químics entre ells; no des del 
punt de vista literal i macroscòpic que cercaven els alquimistes, sinó des del punt 
de vista de poder emular el comportament d’un metall car amb un altre de més 
barat en una reacció química. Les possibilitats que ofereix la nanotecnologia en el 
disseny dels sistemes bimetàl·lics i multimetàl·lics són certament molt grans.
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Catàlisi amb àtoms individuals suportats

Com que el control de la mida de les nanopartícules és una de les preocupa-
cions més importants en el disseny de nous catalitzadors per raons d’activitat, se-
lectivitat i també econòmiques, en els darrers anys s’han arribat a preparar catalit-
zadors amb àtoms aïllats i alhora a visualitzar aquests àtoms (Jinschek, 2012). 
Això està al límit de l’imaginable, perquè dipositar àtoms aïllats sobre un suport 
de manera controlada i estudiar-ne l’activitat catalítica representa treballar amb la 
unitat més petita possible, l’àtom. Visualitzar àtoms aïllats suportats ha estat des 
de fa temps un desig de la microscòpia aplicada a l’estudi dels catalitzadors, i això 
ara ja és possible gràcies a la darrera generació de microscopis electrònics de 
transmissió equipats amb correctors d’aberració (figura 8).

Un aspecte molt rellevant d’estudiar àtoms aïllats suportats és que resulta espe-
cialment fàcil dissenyar centres catalíticament actius, així com esbrinar-ne el mode 
d’actuació en una reacció determinada amb l’ajut de la química computacional 
(Wang et al., 2018). L’ús d’àtoms individuals, fins ara exclusiu de la catàlisi homo-
gènia, és ara també un camp d’estudi de la catàlisi heterogènia. Possiblement, la 
catàlisi heterogènia amb àtoms aïllats s’ha inspirat, de fet, en treballs previs sobre 
l’ús d’àtoms confinats en les cavitats ben definides de les zeolites, la sílice mesopo-
rosa (Thomas et al., 2005) o les estructures metal·loorgàniques (Qin et al., 2018).

Però els catalitzadors amb àtoms aïllats no sempre donen els millors resultats. 
Hi ha reaccions en què s’ha vist que els àtoms individuals són molt més actius que 
les nanopartícules, com ara en la majoria de les reaccions d’oxidació i la reacció de 

Figura 8.  Imatge de microscòpia electrònica de transmissió amb correcció d’aberració 
d’àtoms de pal·ladi (alguns d’ells indicats amb cercles) suportats sobre Fe3O4, utilitzats en la 
hidrogenació selectiva d’alquens.
Font:  Adaptat de Rossell et al., 2016. 
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desplaçament de gas d’aigua, CO + H2O ⇄ CO2 + H2, molt important industrial-
ment en l’obtenció d’hidrogen. En canvi, hi ha altres reaccions en les quals els 
àtoms s’han mostrat inactius, com en la hidrogenació d’alquens (Rossell et al., 
2016). Les propietats electròniques dels àtoms aïllats es veuen fortament afectades 
per la naturalesa de l’òxid inorgànic sobre el qual es troben suportats, i això fa que 
la seva reactivitat en depengui. 

Com es prepara de manera controlada i reproductible a gran escala un catalit-
zador amb àtoms aïllats? Hi ha dues possibilitats: utilitzar mètodes físics de depo-
sició en condicions d’alt buit (com el mètode de deposició de capes atòmiques) o 
utilitzar mètodes químics en dissolució. Si bé els mètodes físics donen molt bons 
resultats per a preparar àtoms aïllats suportats per a fer estudis fonamentals, els 
mètodes químics són els que generalment s’empren perquè no requereixen equi-
pament sofisticat i perquè permeten la preparació de grans quantitats de catalitza-
dor per a aplicacions industrials. Hi ha una gran diversitat de mètodes químics en 
dissolució, i la impregnació de petites quantitats de metall és la més habitual, tot i 
que està fortament limitada per la quantitat final de metall que es pot incorporar 
al catalitzador, que acostuma a ser inferior al 0,2 % en pes (Gates et al., 2017).

Darrerament, s’ha vist que un mètode molt efectiu i senzill és escalfar un cata-
litzador convencional amb nanopartícules dipositades sobre un suport en el qual 
hi ha una interacció metall-suport feble al costat del suport on es vol preparar el 
catalitzador amb àtoms aïllats, si en aquest la interacció metall-suport és més for-
ta. Amb la temperatura, les nanopartícules perden àtoms que queden atrapats en 
el suport on hi ha una interacció metall-suport forta. Així s’ha preparat un catalit-
zador d’àtoms aïllats de platí suportats sobre òxid de ceri. En escalfar a 800 °C una 
mescla física de CeO2 i un catalitzador convencional amb nanopartícules de Pt 
suportades sobre Al2O3, el Pt de les nanopartícules esdevé PtO2, que és volàtil  
a aquesta temperatura i migra cap al CeO2, on resta atrapat en forma atòmica  
(Jones et al., 2016). Sigui quin sigui el mètode utilitzat, la presència exclusiva 
d’àtoms aïllats al catalitzador es pot assegurar emprant tècniques de purificació. 
És el cas, per exemple, dels catalitzadors amb àtoms d’or, on els possibles clústers 
d’or o les petites nanopartícules metàl·liques que s’hagin pogut formar s’eliminen 
fent un tractament amb cianur.

Un aspecte molt important a esbrinar, però, és si els àtoms mantenen la seva 
individualitat sota condicions de reacció o generen altres estructures més comple-
xes. En ocasions, els àtoms individuals donen lloc a dímers, trímers o clústers 
d’una dimensió determinada, o fins i tot a nanopartícules sota condicions de reac-
ció. Això té lloc, sovint, amb metalls electrofílics (com els metalls nobles) quan, 
per exemple, hi ha H2 en el medi de reacció perquè els àtoms es redueixen i s’aglo-
meren amb facilitat. En canvi, amb metalls oxofílics (a l’esquerra de la taula periò-
dica) la interacció metall-suport és més forta i els àtoms aïllats romanen estables 
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encara que les condicions siguin reductores. El mateix passa quan en el medi de 
reacció hi ha O2, sigui quina sigui la naturalesa del metall; per això, els catalitza-
dors amb àtoms individuals de metalls nobles són particularment actius en reac-
cions d’oxidació catalítica. El fet que els àtoms suportats no siguin estables amb la 
temperatura o sota condicions de reacció té, en general, conseqüències negatives 
sobre la catàlisi, perquè es perd l’especificitat del catalitzador i la superfície de me-
tall exposada (Caparrós et al., 2018). Però també és cert que la formació controla-
da de dímers, trímers o clústers d’una dimensió determinada a partir d’àtoms a la 
superfície d’un catalitzador sota condicions de reacció fa que les propietats elec-
tròniques canviïn de manera precisa, i això pot tenir un impacte positiu en les 
propietats catalítiques (Liu i Corma, 2018).

Un camp encara poc explorat és el de la catàlisi amb nanopartícules metàl·
liques suportades sobre òxids inorgànics i decorades amb àtoms aïllats d’altres 
metalls, és a dir, sistemes bimetàl·lics en què un dels metalls es troba en forma 
d’àtoms aïllats. Sens dubte, les propietats electròniques que en resulten poden 
oferir possibilitats interessants per a la catàlisi. Si, a més, els àtoms es poden col·
locar a sobre de les nanopartícules en determinades posicions i de manera contro-
lada, les possibilitats que s’obren són immenses. En aquest sentit, s’ha pogut pre-
parar un catalitzador amb nanopartícules de pal·ladi en què només els àtoms dels 
vèrtexs de les nanopartícules s’han substituït per àtoms aïllats d’or. El catalitzador 
mostra una activitat extraordinària en l’oxidació de glucosa (Zhang et al., 2012).

Conclusions

La catàlisi heterogènia és una disciplina científica amb un component tecno-
lògic molt rellevant en camps com l’energia, la química industrial i el medi am-
bient. La seva importància per al progrés i la salut és indiscutible. L’objectiu final 
de la catàlisi com a disciplina és entendre el fenomen catalític, és a dir, quins són 
els centres actius del catalitzador i quines són les etapes elementals de la reacció. 
Amb aquesta informació es pretén aconseguir la preparació racional de catalitza-
dors més eficaços.

Gràcies al desenvolupament de la nanotecnologia, ara estem més a prop 
d’aconseguir-ho a través del control precís en la composició, l’estructura i les pro-
pietats electròniques de les nanopartícules i dels suports que contenen la majoria 
dels catalitzadors. D’altra banda, amb l’ús de tècniques de caracterització operan-
do que poden mesurar al mateix temps l’activitat catalítica i alguna propietat física 
dels centres actius del catalitzador amb una gran resolució espacial, temporal i en 
energia, es pot obtenir informació molt valuosa sobre la naturalesa i el dinamisme 
dels centres actius mentre té lloc el fenomen catalític, que és realment el que ens 
interessa.
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Coneguts els aspectes fonamentals dels centres actius, el pas següent és acon-
seguir preparar catalitzadors que en continguin el màxim nombre, i aquí la nano-
tecnologia hi torna a tenir un paper important, perquè permet la síntesi controla-
da d’estructures a escala nanomètrica i, en ocasions, fins i tot a escala atòmica. 
Aquest control fi de l’estructura és rellevant perquè permet definir amb precisió 
els centres actius del catalitzador i conèixer en detall la seva estructura electrònica, 
de manera que és possible relacionar amb certesa les propietats catalítiques amb 
l’estructura.

Amb gairebé dos-cents anys d’existència, la catàlisi heterogènia ha passat de 
ser un «fenomen curiós» a un repte de la ciència i de l’enginyeria actuals. Les eines 
que ens ofereix la nanotecnologia en la preparació controlada de nous materials a 
escala nanomètrica i subnanomètrica i la possibilitat de caracteritzar i estudiar la 
superfície dels catalitzadors mentre té lloc el fenomen catalític constitueixen un 
pas endavant molt important per a comprendre el fenomen catalític i dissenyar 
nous catalitzadors. 
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