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Presentacion

Este volumen surge en respuesta a la necesidad expresada por estudiantes de
pre y posgrado recién incorporados a la Academia de Catalisis de México, so-
bre la falta de difusién del conocimiento generado por los investigadores so-
cios de esta organizacién que laboran en diversas instituciones de educacién
superior y de investigacién de nuestro pais. Sefialan la falta de material bi-
bliogréfico en espariol. De este modo, este ntimero de la revista Mundo Nano
esta dedicado a publicar estudios especialmente de nanocatélisis, integrado
por siete articulos de revisién y uno de investigacién, con el objetivo de pro-
porcionar recursos bibliograficos especializados para introducir a los lecto-
res que inician su formacién académica en el drea de catdlisis heterogénea, y
a los investigadores que estén interesados en profundizar en algunos de los
temas que se presentan.

En el contenido de los articulos se evidencia la importancia de los ele-
mentos de disefio como parte fundamental en el desarrollo de materiales ca-
taliticos novedosos mads activos, y la manera en que pueden validarse los es-
tudios teéricos mediante pruebas experimentales, lo anterior se ilustra con
ejemplos de aplicacién. Asimismo, se analiza la importancia de la obtencién
de expresiones cinéticas a nivel laboratorio y el tipo de reactores utilizados
para las evaluaciones cataliticas, los posibles criterios para despreciar pro-
blemas de transferencia de masa y energia y los mecanismos de desactiva-
cién catalitica, fenémenos que en diversas ocasiones no son tomados en
cuenta cuando se evalta el desemperio de un material catalitico.

También se aborda el desarrollo de nanocatalizadores con aplicaciones
ambientales como son los fotocatalizadores para la degradacién de contami-
nantes y en el drea de medicina como lo son las estructuras metal organicas
(MOF’s) nanoestructuradas para la liberacién controlada de farmacos, estas
nanoestructuras son susceptibles de ser empleadas también como cataliza-
dores. Se presenta un andlisis detallado de la relevancia de los procesos cata-
liticos para la remocién de compuestos contaminantes en los combustibles
fosiles con expectativas a futuro en el uso de combustibles de origen f6sil y
no fésil. En el editorial del namero se exponen con mayor amplitud las apor-
taciones de cada uno de los articulos.

Seguramente el contenido de este niimero serd de gran utilidad para los
investigadores en formacioén, en el dnimo de enriquecer su conocimiento y
motivarlos a proponer el desarrollo de nanomateriales con aplicaciones cata-
liticas. Sin lugar a dudas dentro de la nanociencia, la catdlisis es y seguira
siendo un campo importante de aplicacién con el desarrollo de nanocataliza-

[



Mundo Nano | PRESENTACION | www.mundonano.unam.mx
14(26), 1e-2e, enero-junio 2020 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2021.26

dores capaces de resolver tanto problemas ambientales como de salud de los
seres humanos. Por lo mismo, la publicacién de articulos de difusién e inves-
tigacién en esta drea resulta fundamental para la formacién de recursos hu-
manos especializados.

Queremos hacer explicito nuestro agradecimiento y reconocimiento a
los investigadores y las investigadoras que enviaron sus contribucionesy ala
gran labor que realizaron los dictaminadores al evaluarar cada uno de los tra-
bajos.

Aida Gutiérrez, Dora Solis
Editoras invitadas

of
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Editorial

Este nimero tematico de Mundo Nano esta dedicado a la nanocatalisis, esto es,
al uso de nanoestructuras como catalizadores —sustancias o materiales que
aumentan la velocidad con la cual una reaccién quimica se aproxima al equili-
brio—. La catdlisis ha sido empleada por el hombre desde la antigiiedad en
procesos de fermentacién, y ha sido estudiada sistematicamente desde princi-
pios del siglo XIX, luego de que J. J Berzelius y F. W. Ostwald plantearon los
primeros conceptos sobre esta importante disciplina. Hoy en dia se emplea en
multiples procesos en la industria quimica para elaborar combustibles, firma-
cos, polimeros y otros compuestos de alto valor comercial o industrial, asi
como para reducir la contaminacién generada por vehiculos automotores, pro-
cesos quimicos, plantas generadoras de energia, entre muchos otros.

Las editoras invitadas de este ntumero, las doctoras Aida Gutiérrez y Dora
Alicia Solis de la Universidad Nacional Auténoma de México y de la Univer-
sidad Auténoma del Estado de México, respectivamente, nos dan una pers-
pectiva sobre el trabajo de diversos grupos de investigacién en México, que
estudian y utilizan los procesos cataliticos mediados por nanomateriales,
para diferentes aplicaciones.

Los ocho articulos que se publican en este numero abordan diferentes
temadticas relacionadas con la catélisis entre las que se pueden mencionar la
fotocatalisis, los diferentes usos de los 6xidos nanoestructurados de metales
de transicién en procesos cataliticos, los procesos cataliticos de remocién de
azufre en combustibles fésiles, las diferentes aproximaciones que se utilizan
para la sintesis y optimizacién de los catalizadores tanto homogéneos como
heterogéneos, la descripcién de los mecanismos por los que estos se desac-
tivan, la obtencién y el andlisis de las expresiones matematicas que definen
la cinética quimica, tanto en catalizadores homogéneos como heterogéneos,
asi como el uso de estructuras metal organicas para la liberacién controlada
de farmacos, siendo este tipo de materiales también conocidos por sus apli-
caciones en diferentes procesos cataliticos.

En el primer articulo de este numero, Luis Escobar y Dora Solis des-
criben el uso de peliculas delgadas compuestas por nanoestructuras de éxido
de titanio modificadas con zinc, para ser empleadas como fotocatalizadores
en la degradacién de un compuesto organico contaminante del agua (el verde
de malaquita). Los fotocatalizadores son materiales semiconductores (casi
siempre nanométricos) y cuando se irradian con luz permiten la produccién
de pares electrén-hueco que, cuando migran a la superficie del semicon-
ductor, pueden reaccionar con especies adsorbidas o préximas a la misma,
por lo cual tienen multiples aplicaciones en procesos de descontaminacién
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de agua y aire, sintesis de compuestos de alto valor agregado u obtencién de
vectores energéticos como el hidrégeno.

Por su parte, Nancy Martin y colaboradores presentan un resumen de
los factores que afectan las propiedades cataliticas de los 6xidos de metales
de transicién, mostrando que mediante una sintesis cuidadosa de estos na-
nomateriales se pueden controlar factores clave para su desempefio como
son el tamario y la morfologia de las particulas, la composicién quimica, y las
interacciones tanto con metales (para formar catalizadores metalicos sopor-
tados) como con los reactivos. En este trabajo se presenta una recopilacién
de datos tanto experimentales como tedricos de la importante serie de ma-
teriales cataliticos constituida por los 6xidos metdlicos, permitiendo en-
tender en algunos casos sus comportamientos cataliticos.

Por su parte, Alvarez-Amparan y Cedefio-Caero discuten sobre el uso de
nanomateriales para remover azufre de combustibles fésiles en procesos
tanto convencionales como complementarios que se utilizan en la refinacién
del petréleo, para tratar de cumplir las regulaciones gubernamentales a nivel
mundial, cada vez m4s estrictas en cuanto al contenido de azufre permitido
en los combustibles que utilizamos como fuentes de energia hoy en dia, asi
como las perspectivas en el uso de combustibles en el futuro.

Por otro lado, Fierro-Gonzalez describe las diferentes estrategias utili-
zadas para estudiar catalizadores sélidos, con el fin de disefiar materiales
con altos desemperios cataliticos y comprender el funcionamiento de los si-
tios activos a nivel fundamental. Contrasta dos estrategias: el disefio de ca-
talizadores para desarrollar materiales a partir de su comprensién a nivel
fundamental y la de prueba y error, que generalmente no permite una des-
cripcién precisa y rigurosa del modo en el que funcionan los catalizadores, ni
tampoco permite establecer si los catalizadores encontrados serdn los me-
jores posibles.

Téllez-Romero y colaboradores abordan el tema de la desactivacién de
catalizadores heterogéneos en procesos de refinacién del petréleo, enfocan-
dose principalmente al craqueo catalitico fluidizado, la hidrodesulfuracién y
el reformado catalitico, asi como el problema de desechos industriales que se
generan por el remplazo de catalizadores gastados.

Cuevas-Garcia en un par de articulos (uno de ellos en colaboracién con
Aline Villareal) describe de manera muy detallada las estrategias para la ob-
tencién y el andlisis de expresiones de cinética quimica y su importancia. Se
presentan inicialmente las expresiones de rapidez en reacciones tanto ho-
mogéneas como heterogéneas en presencia de catalizadores, asi como el tipo
de reactores usados a nivel laboratorio y los criterios para estimar los pro-
blemas de transferencia de masa y de calor que se presentan tipicamente en
reacciones catalizadas por sélidos. Asimismo, se describen las estrategias
para optimizar y evaluar los pardmetros cinéticos en catalizadores, para
crear un modelo matemdtico que describa el comportamiento cinético de

una reaccién quimica.
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Finalmente, Claudio-Rizo y colaboradores describen los polimeros de
coordinacién llamados estructuras metal-organicas (MOEF, por sus siglas en
inglés), con el objetivo de mostrar sus propiedades como liberadores de far-
macos, enfocdndose principalmente en el mecanismo de liberacién, degrada-
cién y actividad microbiana. Si bien esta tltima contribucién no esta relacio-
nada con procesos cataliticos, se sabe que este tipo de estructuras presentan
interesantes propiedades cataliticas en varias reacciones de interés ambiental
e industrial.

Como podréa constatar el lector, este es un nimero muy completo, que
abarca diferentes aspectos de los materiales cataliticos; asi pues, esperamos
que, luego de revisar los articulos que en él se incluyen, tenga una nueva
perspectiva sobre las variadas aplicaciones de los nanomateriales en esta im-
portante drea industrial.

En el préximo namero de Mundo Nano, con el apoyo de Juan Carlos Durdn
y Rocio de la Torre quienes seran los editores invitados, abordaremos el po-
tencial de las nanociencias y la nanotecnologia para entender y proponer so-
luciones para afrontar las problematicas y retos que impone la pandemia cau-
sada por el virus SARS-CoV-2, que causa la enfermedad Covid-19, por lo que
seguimos invitando a colegas de las diversas disciplinas involucradas en esta
tematica a someter contribuciones sobre este importante tépico para la hu-
manidad y, en el que sin duda, las nanociencias y la nanotecnologia tienen
mucho que aportar para tratar de darle solucién.

oL
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Desarrollo de fotocatalizadores basados en TiO,
en forma de pelicula delgada para la degradacion
de moléculas organicas en solucion acuosa

Development of TiO,-based photocatalysts in thin
film form for the degradation of organic molecules
in aqueous solution

Luis Escobar-Alarcon,** Dora Alicia Solis-Casados**

ABSTRACT: TiO, is used in a wide variety of applications, including photocatalysis in the environ-
mental area for surface self-cleaning as well as air and water purification. In order to develop new
materials with better photocatalytic response, it has been proposed the modification of TiO, fol-
lowing different strategies. In this work, the basics of photocatalysis are summarized discussing
the advantages of using photocatalysts in thin film form. The results of the preparation and char-
acterization of zinc-modified TiO, thin films using a novel synthesis route are presented; these
indicate that depending on the Zn load incorporated into the film mixtures of TiO, with Zn tita-
nates are formed. The obtained results in the photocatalytic evaluation of the films in the degra-
dation of the malachite green dye are shown, it was found that the films containing Zn have a
better response practically doubling the degradation degree obtained with the sample without Zn.
KEYWORDS: photocatalysis, TiO,, thin film, malachite green.

RESUMEN: EL TiO, se utiliza en una amplia variedad de aplicaciones, entre ellas la fotocatalisis en
el area ambiental para autolimpieza de superficies y purificacion de aire y agua. Con el proposito
de desarrollar nuevos materiales con mejor respuesta fotocatalitica, se ha propuesto modificar el
TiO, siguiendo diferentes estrategias. En este trabajo, se resumen los aspectos basicos de la foto-
catalisis discutiéndose las ventajas de utilizar fotocatalizadores en forma de pelicula delgada. Se
presentan los resultados de la preparacion y caracterizacion de peliculas delgadas de TiO, modifi-
cadas con zinc utilizando una ruta de sintesis novedosa; estos indican que dependiendo de la
carga de Zn incorporada en la pelicula se forman mezclas de TiO, con titanatos de Zn. Se muestran
los resultados obtenidos en la evaluacion fotocatalitica de las peliculas en la degradacion del co-
lorante verde de malaquita, encontrandose que las peliculas conteniendo Zn presentan una mejor
respuesta duplicando practicamente el grado de degradacion obtenido con la muestra sin Zn.
PALABRAS CLAVE: fotocatalisis, TiO,, pelicula delgada, verde de malaquita.

Introduccion

La contaminacién del agua debida a las diversas actividades antropogénicas
es una preocupacién mundial por causar problemas ambientales, sociales,

Recibido: 11 de mayo de 2020. Aceptado: 20 de agosto de 2020.

* Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares, México.
** Universidad Auténoma del Estado de México, Centro Conjunto de Investigacién en Quimica
Sustentable, UAEM-UNAM.
! Autor de correspondencia: luis.escobar@inin.gob.mx
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econdmicos y especialmente de salud publica. Hoy en dia, se ha reportado
que esta constituye una de las principales causas de muerte y enfermedades
humanas en todo el mundo, como lo indican las més de 2.2 millones de
muertes al afio y los innumerables casos de enfermedad que se hacen presen-
tes cada dia (Gleick, 2002). En general las aguas residuales son enviadas a
plantas de tratamiento en las cuales a través de una serie de procesos fisicos,
quimicos y biolégicos se trata de eliminar los contaminantes presentes en el
agua; sin embargo, debe mencionarse que la mayoria de las plantas de trata-
miento de aguas residuales no estdn disefiadas, ni tienen la capacidad, de re-
mover los contaminantes organicos refractarios (resistentes a la degrada-
cién), entre los que se encuentran los colorantes, pesticidas, fenoles y
farmacos, entre otros. Un tipo de contaminantes que ha comenzado a causar
preocupacién en los dltimos afios son los denominados contaminantes
emergentes (CE). La deteccién de estos contaminantes en el agua ha sido po-
sible recientemente gracias al desarrollo de nuevas y mas sensibles técnicas
analiticas. Entre los contaminantes emergentes presentes en el agua se en-
cuentran los fairmacos, pesticidas, productos de cuidado personal, hormo-
nas, plastificantes, retardantes de fuego, protectores solares, filtros UV, ten-
soactivos y colorantes, entre otros (Gavrilescu et al., 2015; Lellis et al., 2019).
Enlos dltimos afios, como resultado del desarrollo de la tecnologia de los na-
nomateriales basados tanto en carbono (fulerenos y nanotubos) como en
metales (nanoparticulas de plata y oro, y 6xidos metdlicos), algunos de estos
se han detectado en aguas residuales de origen doméstico por lo que también
son considerados una nueva clase de contaminantes emergentes (Marcoux
etal., 2013). Una alternativa para la eliminacién de este tipo de contaminan-
tes de las aguas residuales, son los denominados procesos de oxidacién avan-
zada (POA) (Deng et al., 2015), los cuales presentan algunas ventajas sobre
las tecnologias convencionales de tratamiento de aguas, entre las que se pue-
den mencionar su amplia gama de aplicabilidad, alta velocidad y en algunos
casos la mineralizacién completa de los contaminantes, esto es, su conver-
sién a CO, y agua como productos finales, siendo inocuos al medio ambien-
te. Los POA se definen como aquellos procesos que involucran la generacién
de radical hidroxilo en cantidad suficiente para tener efecto en la purifica-
ci6n del agua (Glaze et al., 1987). Entre los POA se encuentra la fotocatalisis
utilizando semiconductores donde el radical hidroxilo se genera por proce-
sos fotoquimicos y ha demostrado una alta efectividad para la oxidacién de
materia orgdnica. En este caso: un semiconductor inmerso en solucién acuo-
sa es iluminado con luz, absorbe un fotén que si tiene la energia requerida
para producir un par electrén-hueco, estos portadores de carga podran mi-
grar a la superficie donde el hueco oxidar4 el agua para formar radical hidro-
xilo mientras que el electrén podra ser donado a un aceptor de electrones,
como el O,, formando radicales superéxido. Es importante mencionar que,
actualmente, el desarrollo de fotocatalizadores eficientes buscando incre-
mentar la separacién de cargas para disminuir la tasa de recombinacién, asi
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como para reducir la energia de brecha prohibida para extender su absorcién
a la regién visible de luz solar, es investigado por diversos grupos alrededor
del mundo. En este trabajo se presentan las generalidades de la fotocatalisis
discutiéndose las ventajas de utilizar fotocatalizadores inmovilizados en for-
ma de pelicula delgada, asi como los resultados obtenidos al utilizar peliculas
delgadas de TiO, modificadas con zinc, preparadas utilizando una ruta de
sintesis novedosa como la de fotocatalizadores para la degradacién del colo-
rante verde de malaquita.

Fotocatalisis

En las dltimas décadas, la fotocatalisis ha sido ampliamente estudiada debi-
do a sus aplicaciones potenciales para el tratamiento de aguas contaminadas
con moléculas organicas. De manera general, la fotocatalisis se basa en las
reacciones que ocurren en la superficie de un semiconductor, el fotocataliza-
dor, bajo irradiacién de luz UV cuyo resultado es la generacién de agentes
oxidantes y radicales reductores que, por distintas rutas de reaccién, son ca-
paces de descomponer cualquier tipo de materia organica en diéxido de car-
bono y agua, proceso denominado mineralizacién (Roman et al., 2013; Han
et al., 2009). Es importante mencionar que el catalizador no forma parte de
los reactantes, ni de los productos, ni se consume en la reaccién quimica, la
cual se lleva acabo a temperatura ambiente. Entre las ventajas mdas impor-
tantes de la fotocatélisis se pueden mencionar: la posibilidad de reutilizar el
material fotocatalizador —lo que hace que este proceso sea barato—, asi
como la posibilidad de utilizar la energia solar como fuente luminosa.

Los semiconductores estdn caracterizados por la denominada brecha
prohibida (E,,, también denominada band gap) que es la brecha energética
que separa la banda de valencia (BV) de la banda de conduccién (BC). La
tabla 1 muestra los valores de Ej, de algunos semiconductores, asi como las
longitudes de onda equivalentes a esas energias.

TABLA 1. Energias de brecha prohibida de algunos semiconductores.

Semiconductor Band gap (eV) Longitud de onda (nm)
CdSe 1.7 730
Fe,0, 2.2 565
Cds 2.5 497
V,05 2.8 443
Bi,0, 2.9 427
Tio, 3.2 390
Zn0 3.4 365

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Cuando el semiconductor (fotocatalizador) es iluminado con luz de lon-
gitud de onda con una energia igual o mayor que su brecha prohibida, se pro-
mueven electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccién, pro-
duciendo asi un electrén (e”) en la BC y dejando un hueco positivo (h*) en la
BV. La figura 1a muestra el ejemplo de un semiconductor con Ey, = 3.2 eV, en
este caso se requieren longitudes de onda menores a 387 nm (regién UV del
espectro electromagnético) para generar el par electrén-hueco, longitudes
de onda mayores, por ejemplo, correspondientes al verde no seran absor-
bidas y no producirdn ningin efecto; la figura 1b ilustra el caso de un semi-
conductor con Ey, = 2.5 eV, en este caso se requieren longitudes de onda me-
nores o iguales a 500 nm (regién visible del espectro electromagnético), esto
significa que este semiconductor al ser iluminado con luz UV, azul y parte del
verde producirdn pares electrén-hueco; finalmente, en la figura 1c se observa
el caso de un semiconductor con Ey, = 1.7 eV, en este caso se requieren longi-
tudes de onda menores a 730 nm (regién visible del espectro electromagné-
tico), de tal manera que el material sera activado con cualquier longitud de
onda de la regién UV y visible del espectro electromagnético.

FIGURA 1. Absorcion de fotones para la formacion de pares electron-hueco en semiconductores con
diferente energia de brecha prohibida: a) 3.2; b) 2.5, y, ¢) 1.7 eV.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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Siel electrén y el hueco migran a la superficie del fotocatalizador sin re-
combinarse, podrdn producir reacciones redox con los compuestos adsor-
bidos en la superficie del fotocatalizador. El hueco, cargado positivamente,
oxida los contaminantes directamente o a través de la oxidacién del agua
produciendo radicales hidroxilo ("OH) los cuales reaccionaran con los com-
puestos orgdnicos degradandolos. Por su lado, los electrones reducen los
atomos de oxigeno adsorbidos en la superficie del fotocatalizador, produ-
ciendo radicales superéxido (0%*) y otros grupos reactivos. Estas reacciones
de oxidacién y reduccién son el mecanismo fundamental de la fotocatalisis
(Zhu et al., 2017). Durante el proceso de migracién de los pares electrén-
hueco ala superficie del semiconductor, pueden recombinarse dentro del vo-
lumen del material o bien en la superficie; evidentemente, estos procesos de
recombinacién tienen un efecto adverso al proceso de fotocatalisis, pues ya
no produciran radicales *OH. Los procesos descritos anteriormente se mues-
tran esquemdticamente en la figura 2. Es interesante mencionar que un pro-
ceso similar existe en la naturaleza: la fotosintesis, en la cual el biéxido de
carbono y el agua que llegan a la hoja de una planta a través de la clorofila
bajo la accién de la luz solar son transformados en aztcares y oxigeno.

El dioxido de titanio como fotocatalizador

El diéxido de titanio (TiO,, titania) es un semiconductor con una brecha pro-
hibida del orden de 3.0 €V y ha sido considerado como el fotocatalizador

FIGURA 2. Esquema del proceso fotocatalitico en una particula de semiconductor en que se ilustran los
diferentes procesos que llevan a la creacion de especies reactivas ("OH y 02-°).

Fuente: Elaboracion de los autores.
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ideal debido a sus propiedades fisicoquimicas: no es soluble en medio liqui-
do, es barato y puede ser reusado, posee alta resistencia a la corrosién foto-
quimica, la fotocatélisis se lleva a cabo a temperatura ambiente (Hashimoto
etal., 2005). E1 TiO, presenta 3 tipos de estructura cristalina: anatasa, rutilo
y brookita, las dos primeras con estructura tetragonal y la dltima con estruc-
tura ortorrémbica. La fase rutilo es la estructura termodindmicamente esta-
ble, mientras que la anatasa y la brookita son metaestables y se transforman
a rutilo cuando se les aplica calor. Las energias de brecha prohibida de cada
una de esas fases son: 3.2, 3.0 y 3.1 €V, respectivamente. El TiO, utilizado
como fotocatalizador es principalmente la fase cristalina anatasa, debido a
que al tener una mayor energia de brecha prohibida puede reducir el proceso
de recombinacién del par electrén-hueco favoreciendo un mayor grado de hi-
droxilacién superficial que producird mas radicales hidroxilo y, en conse-
cuencia, la degradacién de mas moléculas organicas. La fase rutilo puede ab-
sorber radiacién electromagnética ligeramente mas cerca de la regién visible,
413 nm contra 387 nm de la anatasa, lo que haria suponer que el rutilo seria
un mejor fotocatalizador; no obstante, debido a que su banda de conduccién
estd mds cerca del potencial de oxidacién-reduccién del hidrégeno, esto se
traduce en un débil potencial de reduccién. La fase brookita es la menos es-
tudiada en aplicaciones fotocataliticas pues es dificil obtenerla como fase
aislada, sin anatasa y/o rutilo, aunque en afios recientes se ha mostrado que
es un buen candidato como fotocatalizador (Di Paola et al., 2013). Es impor-
tante mencionar que la titania es un fotocatalizador activo solo bajo irradia-
cién UV, ya que debido a su band gap solo puede absorber longitudes de onda
menores a aproximadamente 400 nm, que corresponde a la regién ultravio-
leta (UV) del espectro electromagnético. Esto es una desventaja importante
debido a que el uso de radiacién UV implica generarla, por caso, mediante
lamparas de descarga de vapor de mercurio, lo cual requiere el uso de energia
eléctrica; por otro lado, si se quiere utilizar la luz UV presente en el espectro
solar, solo absorbe una fraccién pequefia (3 al 5%) de la luz solar (Escobedo
etal., 2011). Otra desventaja importante es que la recombinacién de los pa-
res electrén-hueco fotogenerados ocurre en tiempos muy cortos < 1 ns para
rutilo y de 10 ns para anatasa (ns, 10™s) por lo que su eficiencia es muy baja
(Xu et al., 2011). Por tanto, en los Gltimos afios se han dedicado muchos es-
fuerzos para obtener fotocatalizadores basados en TiO, capaces de absorber
longitudes de onda en la regién visible del espectro electromagnético, de 400
a 700 nm, para aprovechar mejor el espectro solar, y buscando también redu-
cir la rapidez de recombinacién de los pares electrén-hueco.

Modificacion de TiO,

Entre las estrategias propuestas para mejorar la actividad fotocatalitica de la
titania, la mezcla de fases, el dopado con metales y no-metales, asi como el
acoplamiento de semiconductores formando heteroestructuras (Han et al.,
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2009; Rehman et al., 2009), se han considerado buenas alternativas al per-
mitir inducir efectos sinérgicos, que en algunos casos conducen a reducir el
band gap, asi como a promover la separacién de los portadores de carga foto-
inducidos disminuyendo los procesos de recombinacién electrén-hueco. Por
ejemplo, se ha reportado que mezclas de fases anatasa-rutilo en diferentes
proporciones presentan mejor actividad fotocatalitica que las fases indivi-
duales, lo anterior atribuible a que la fase rutilo introduce una estructura de
mesoporosidad y una distribucién mas amplia de poros; una mezcla de fases
de titania ampliamente conocida y disponible comercialmente es la denomi-
nada Degussa P25 la cual esté formada por 70%-80% de anatasa y 30%-20%
de rutilo (Ohtani et al., 2010). Como ejemplo del dopado con metales y aco-
plamiento de semiconductores, se ha reportado que nanopolvos de TiO, mo-
dificados con diferentes cantidades de bismuto preparados por el método
sol-gel, a bajas concentraciones de Bi, se obtiene la fase anatasa con el Bi
como dopante, a medida que se afiade Bi se obtienen mezclas de anatasa y ti-
tanato de bismuto, dos éxidos acoplados; seguidas de mezclas de titanato de
bismuto con 6xido de bismuto, y, finalmente, a altas cargas de Bi se obtiene
6xido de bismuto dopado con Ti. La caracterizacién de las propiedades 6pti-
cas de estos materiales muestra que el band gap se reduce de 2.9 eV para la
muestra sin bismuto hasta 2.2 eV para el contenido més alto de Bi de 43.6 %
at., indicando que estos materiales son capaces de absorber luz de la regién
visible del espectro solar, longitudes de onda de hasta 560 nm. La respuesta
fotocatalitica de estos materiales se prob6 en la degradacién del colorante
verde malaquita utilizando luz solar simulada, encontrdndose que con la in-
corporacién de 2.7 % at. de Bi se alcanzan grados de degradacién del orden
del 90% en 60 min. Cabe sefialar que el grado de degradacién alcanzado por
el fotocatalizador comercial Degussa P25 bajo las mismas condiciones expe-
rimentales fue solo del 55%, por lo que la modificacién con Bi mejora hasta
en un 63% (Solis-Casados et al., 2016). En la literatura se pueden encontrar
muchos casos en los cuales se muestra que las estrategias propuestas para
mejorar la actividad fotocatalitica del TiO, han dado buenos resultados (Co-
16n et al., 2006; Gonzalez-Zavala et al., 2018, Solis-Casados et al., 2018).

;Fotocatalizadores en forma de polvo o pelicula delgada?

En términos generales, la mayoria de los fotocatalizadores se utilizan en for-
ma de polvo, sin embargo, en ciertas aplicaciones, el uso de polvo podria te-
ner asociados algunos problemas, entre los que se pueden mencionar: a) recu-
perar el polvo de la solucién en que se utiliza, en general implica dificultades
en la separacién del fotocatalizador de la suspensién; b) aglomeracién de par-
ticulas finas suspendidas en la solucién, lo cual se incrementa cuando se uti-
lizan altas concentraciones de polvo, por lo que solo se pueden utilizar peque-
fias cantidades; se ha reportado que particulas de Degussa P25 con didmetros
de 30-90 nm al dispersarse en agua desionizada se aglomeran formando agre-
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gados con didmetros del orden de 700 nm (Cabrera et al., 1996); c) otro pro-
blema est4 relacionado con la luz utilizada para activar el fotocatalizador, por
un lado, como ya se ha dicho, se requiere luz con longitudes de onda cuya
energia sea mayor o igual al band gap del semiconductor utilizado, por otro
lado se debe considerar la profundidad de penetraciéon de la luz, la cual es pro-
porcional al inverso del coeficiente de absorcién del semiconductor utilizado,
z~1/a, en particular, para el TiO,, el coeficiente de absorcién (o) que es fun-
ci6én de la longitud de onda, a 500 nm es del orden de 3 x 10* cm™, para 400
nm es de 4 x 10* cm™, para 300 nm es de 7 x 10* cm™ (Salvador, 1984), por lo
que la profundidad de penetracién de esas longitudes de onda es de 33, 25y
14 nm, respectivamente. La figura 3 muestra de manera general la profundi-
dad de penetracién para diferentes regiones del espectro electromagnético;
considerando una suspensién de Degussa P25 irradiada con luz de 400 nm,
solo el 25% del volumen de cada aglomerado serd material susceptible de ser
activado para producir pares electrén-hueco suponiendo que no hay difusién
de la solucién con contaminantes al interior del aglomerado, en la figura 4 se
ilustra lo anterior; d) un problema adicional es la longitud de recombinacién
del par electrén-hueco, la cual en TiO, es de 10-100 nm (Hwang et al., 2012),
lo que impone una restriccién adicional al tamario util de las particulas de pol-
vo. Lo anterior ha llevado a explorar el uso de TiO, u otros semiconductores
como fotocatalizadores en forma de pelicula delgada.

Una pelicula delgada puede definirse de manera general como aquella es-
tructura material que tiene una de sus dimensiones muy pequefia en compa-
racién con las otras dos. En la practica se consideran peliculas delgadas aque-
llos materiales que tienen espesores desde unos cuantos nanémetros hasta
algunos cientos de nanémetros, aunque esto no es muy especifico. La figura
5 ensefa una pelicula delgada de TiN con un espesor de 500 nm depositada
sobre un sustrato de silicio mediante la técnica denominada ablacién l4ser.

Es importante sefialar que, comtnmente, las propiedades de los mate-
riales en forma de pelicula delgada pueden ser significativamente diferentes

FIGURA 3. Se ilustra la idea de profundidad de penetracion para diferentes longitudes de onda.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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FIGURA 4. Formacion de pares electron-hueco en una particula de semiconductor en que se ilustra el
volumen no utilizado para fotocatalisis.

Fuente: Elaboracion de los autores.

FIGURA 5. Micrografia de una pelicula delgada de TiN con espesor de 500 nm.

Fuente: Elaboracion de los autores.

de sus atributos en bulto, resultando algunas de sus propiedades mejores en
pelicula delgada. El uso de peliculas delgadas como fotocatalizadores re-
suelve algunos de los problemas mencionados anteriormente: a) al estar ad-
herida a un sustrato no existe el problema de su recuperaciéon de la solucién
tratada, con la ventaja adicional de que, con frecuencia, se puede usar una
amplia variedad de materiales como sustrato (soporte), por mencionar: vi-
drio, metales, polimeros, concretos, etc., lo cual puede ser muy util en aplica-
ciones ambientales; b) no existe el problema de aglomeracién, pues el mate-
rial semiconductor se encuentra inmovilizado sobre el sustrato; c) en cuanto
a los problemas que involucra la radiacién electromagnética utilizada, se re-
suelven en general pues, por ejemplo, las peliculas delgadas se pueden fa-
bricar con espesores tipicamente desde decenas hasta centenas de nm de
manera controlada, adicionalmente, se reduce de manera importante la dis-
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persién de luz y se incrementa su transmisién a través de la solucién al no
haber particulas suspendidas; d) una ventaja importante es que la cantidad
de material utilizado es sustancialmente menor, tipicamente se utilizan
masas del orden de decenas a centenas de microgramo, esto es, al menos dos
6rdenes de magnitud menores a las cantidades utilizadas en el caso de polvos
en que las masas son del orden de miligramos.

Métodos de produccion de peliculas delgadas

Los métodos para preparar peliculas delgadas se clasifican en métodos fisicos
y métodos quimicos denominados depésito fisico en fase vapor (PVD, physical
vapor deposition) y depésito quimico en fase vapor (CVD, chemical vapor depo-
sition) (Smith, 1995). El primero consiste en pasar un material de la fase soli-
da ala fase gaseosa (vapor) para, posteriormente, condensar el vapor sobre el
sustrato, a este proceso se le conoce como “depésito de la pelicula”. Existen di-
versas maneras para generar el vapor, la mas comun y simple es calentar el s6-
lido para fundirlo y m4s adelante evaporarlo, esta es la denominada evapora-
cién térmica. Otra forma es sublimar el sélido directamente a la fase vapor,
mediante su bombardeo con particulas energéticas como iones o electrones,
en este caso los iones desprenden dtomos y/o iones del material sélido llegan-
do incluso a formar un plasma, el siguiente estado de la materia después del
gas. Un ejemplo de este tipo de técnica es la denominada pulverizacién caté6-
dica en la que se bombardea el material fuente (llamado “blanco”) con iones
energéticos, tipicamente de argén, desprendiéndose particulas del blanco
como resultado de la colisién, que se depositan sobre el sustrato para formar
la pelicula delgada. Otra de las técnicas de PVD de reciente desarrollo se basa
en el uso de luz laser de muy alta intensidad para pasar un sélido al estado de
vapor mediante la denominada ablacién laser; en este caso se hacen incidir
pulsos l4ser de alta potencia sobre el sélido que, como resultado de la interac-
cién, producen un plasma altamente energético utilizado para formar la peli-
cula delgada. Es importante mencionar que las técnicas con utilizacién de
plasmas permiten la formacién de materiales que usualmente no se forma-
rian bajo condiciones experimentales normales, pues en estos casos se usan
condiciones extremas de presién y temperatura lo cual favorece la obtencién
de fases metaestables de los materiales, mismas que serian dificiles o imposi-
bles de obtener mediante otras técnicas (Eason, 2006). En el depésito quimi-
co en fase vapor, el material precursor de la pelicula esta en estado gaseoso o
liquido y se pasa al estado de vapor el cual es arrastrado utilizando un gas
inerte que se introduce a una camara de vacio y se hace fluir dentro del reac-
tor en la direccién del sustrato. Los vapores reaccionan y se condensan sobre
el sustrato formando una pelicula delgada, la reaccién puede ser activada tér-
micamente mediante calentamiento del sustrato, en el proceso es necesario
usar altas presiones para alcanzar altas velocidades de depésito. Los subpro-
ductos de la reaccién son evacuados de la cdmara por el sistema de vacio. En
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este caso, el espesor de la pelicula se puede controlar con la temperatura, el
gradiente de concentraciones, la densidad del gas, o bien, controlando la velo-
cidad del flujo de gas de arrastre (Smith, 1995).

Aplicacion de peliculas delgadas de TiO, modificadas con
Zn para la degradacion del colorante verde de malaquita

En esta seccién se presenta la aplicacién de peliculas delgadas de TiO, con di-
ferentes contenidos de Zn utilizadas como fotocatalizadores para degradar el
colorante verde de malaquita (VM). Este colorante es ampliamente utilizado
en la acuicultura como parasiticida y en alimentos, salud, textiles, y otras in-
dustrias con diferentes propdsitos. Se utiliza para tratar los ataques de hon-
gos, infecciones y algunas otras enfermedades en una amplia variedad de pe-
ces y otros organismos acudticos. Sin embargo, el uso del VM ha generado
mucha preocupacién, debido a sus efectos téxicos, los cuales aumentan con la
concentracién y el tiempo de exposicién. Se ha reportado que causa carcinogé-
nesis, mutagénesis, fracturas cromosémicas y toxicidad respiratoria (Alder-
man, 1985; Srivastava et al., 2004). No obstante, a pesar de la gran cantidad de
datos sobre sus efectos téxicos, el VM todavia se utiliza como un parasiticida
en la acuicultura y otras industrias, lo cual ha motivado investigar métodos
para removerlo de aguas residuales. Las peliculas se obtuvieron utilizando una
configuracién hibrida en la cual se combina un plasma de Ti producido por
ablacién laser con un plasma de Zn producido por magnetrén sputtering.

Metodologia experimental

Se implementé una configuracién de depésito hibrida en la que se combinaron
un plasma de TiO, formado por ablacién laser con un plasma de Zn producido
por pulverizacién catédica (sputtering). La cdmara de depésito fue evacuada a
una presién base del orden de 5 x 107 Torr; una vez alcanzada esta presién la
camara se llen6 con argén de alta pureza (99.99%) a una presion de trabajo de
3 x 1073 Torr. El plasma de ablacién laser se produjo ablacionando un blanco de
TiO, (1” de didmetro y %~ de espesor) irradidndolo con el tercer armoénico de un
laser de Nd:YAG, con emisién en 355 nm, duracién de pulso de 5 ns y trabajan-
do a una frecuencia de 10 Hz durante 30 min. Se utiliz6 una energia por pulso
de 50 mJ, la cual fue enfocada con una lente plano-convexa de 40 cm de distan-
cia focal a un 4rea de 1.2 mm, lo que result6 en una densidad de energia de 4.4
J/cm? para todas las muestras. Las peliculas delgadas fueron depositadas sobre
sustratos de vidrio y silicio (100) colocados paralelos a la superficie del blanco a
una distancia blanco-sustrato de 7 cm a lo largo de la linea de expansién del
plasma. Las condiciones experimentales utilizadas se establecieron con base en
la obtencién del TiO, con las caracteristicas deseadas determinadas de trabajos
previos. El Zn se incorporé a la pelicula por medio de un plasma de Zn genera-
do por pulverizacién catddica; el plasma se produjo utilizando Ar a la presiéon
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de trabajo de 3 x 1073 Torr empleando una potencia de 20 Watts para pulverizar
un blanco de Zn de alta pureza de 2” de didmetro. En este caso la distancia blan-
co-sustrato fue de 12 cm. Los plasmas obtenidos interacttian en la superficie
del sustrato colocado a 45° con respecto a la linea de propagacién del plasma de
ablacién laser. Con el propésito de depositar peliculas con diferentes conteni-
dos de Zn, como primer paso se determin la tasa de depésito de zinc utilizan-
do una microbalanza de cuarzo, con este dato se establecieron diferentes tiem-
pos de depésito produciendo espesores totales de Zn de 45y 75 nm controlados
mediante un obturador mecénico. Se estudié el efecto de la cantidad de Zn in-
corporado en las peliculas sobre la composicién quimica, la estructura cristali-
na, las propiedades dpticas, el espesor y la respuesta fotocatalitica. Las propie-
dades fisicas de las peliculas delgadas se estudiaron de la siguiente manera: la
composicién se determiné mediante espectroscopia fotoeléctrica de rayos X
(XPS, X-ray photoelectron spectroscopy); los espectros XPS fueron adquiridos en
los regimenes de baja y alta resolucién con un espectrémetro K-Alpha de Ther-
mo Scientific. La microestructura de las peliculas se caracterizé por espectros-
copia Raman, los espectros se obtuvieron utilizando un sistema micro-Raman
LabRam 800 de Horiba Jobyn Ivon equipado con un microscopio confocal
Olympus BX40 utilizando un objetivo de microscopio 100X, las muestras se ex-
citaron utilizando el segundo arménico de un laser de Nd:YAG (532 nm), todos
los espectros fueron calibrados utilizando la sefial Raman del silicio monocris-
talino en 521 cm™. Las propiedades 6pticas se determinaron a partir de medi-
ciones de espectroscopia UV-Vis realizadas en un espectrofotémetro Perkin El-
mer lambda 35 en el modo de absorbancia de 300 a 700 nm. Las propiedades
luminiscentes fueron estudiadas por espectroscopia de fotoluminiscencia utili-
zando un espectrofluorémetro FluoroMax 4, Horiba Jobyn Ivon, equipado con
una ldmpara de xenén de 150W como fuente de excitacién. La actividad foto-
catalitica se determiné en la degradacién del colorante verde de malaquita en
solucién acuosa (10 pmol/L) activando las peliculas utilizando un simulador
solar, SF150 de Sciencetech, a densidades de potencia del orden de 30 mW/cm?
manteniendo una distancia de 15 cm entre la superficie de la solucién y la fuen-
te de luz.

Caracterizacion de las peliculas delgadas

En términos generales, las peliculas obtenidas fueron semitransparentes y
se caracterizaban por morfologias superficiales muy lisas con solo algunas
particulas submicrométricas dispersadas sobre la superficie como revela la
imagen de microscopia electrénica de barrido mostrada en la figura 6.

Los espesores medidos por perfilometria variaron de 208 a 263 nm, mien-
tras que los espesores masicos de las peliculas, estimadas a partir de mediciones
de espectroscopia de retrodispersién de Rutherford (RBS, Rutherford backscat-
tering spectroscopy), variaron de 83 a 105 g/cm?, los resultados se muestran en

la tabla 2.
&
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FIGURA 6. Micrografia de una pelicula delgada de TiO, con 10.9% at. de Zn que muestra la morfologia
superficial.

Fuente: Elaboracion de los autores.

TABLA 2. Composicion de las peliculas delgadas determinada por XPS, asi como sus espesores y es-
pesores masicos.

Muestra Zn Ti (0] Espesor Espesor
(% at.) (% at.) (% at.) lineal (nm) masico
(ng//cm?)
Mo 0 35.0 65.0 208 83
M1 10.9 26.1 63.0 239 95
M2 17.4 20.6 62.0 263 105

Fuente: Elaboracion de los autores.

Los resultados de la composicién, obtenidos por espectroscopia fotoelec-
trénica de rayos X (XPS) muestran que el contenido de Zn fue de 10.9y17.4 %
at. Enla figura 7 podemos observar los espectros de alta resolucién, con el pro-
posito de determinar el entorno quimico en que cada elemento se encuentra,
correspondientes al oxigeno, titanio y zinc. La figura 7a muestra los espectros
de la regién O-1s, dependiendo del contenido de Zn, la posicién y la forma de
este pico cambia indicando la presencia de diferentes estados quimicos; para la
muestra sin Zn el pico se encuentra en 529.8 eV y es casi simétrico en buen
acuerdo con lo reportado para TiO, (Abad et al., 2010). Para un contenido de
Zn de 10.9% at. la banda, cuya deconvolucién se muestra en la figura 7a, se
compone de dos sefiales con maximos en 529.8 y 531.4 €V; la primera se atri-
buye al TiO, mientras que la segunda podria asignarse al ZnTi3Og, cuya com-
posicién nominal es Zn = 8.3% at., Ti = 25.0% at. y O = 66.7% at. en concor-
dancia con los resultados de la composicién mostrados en la tabla 2. Esto
sugiere que esta muestra estd formada por una mezcla de titania y el titanato
de Zn, ZnTi;Og. Para la muestra con el 17.4% at. de Zn, los resultados de la de-
convolucién revelan la presencia d un pico en 530.7 eV y otro en 528.2 eV, de

[



Mundo Nano | ARTICULOS DE INVESTIGACION | www.mundonano.unam.mx
14(26), 11-33, enero-junio 2021 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2021.26.69646
Luis Escobar-Alarcon, Dora Alicia Solis-Casados

FIGURA 7. Espectros XPS de alta resolucion para las regiones correspondientes a: 0-1s (a), Ti-2p (b) y
Zn-3d (c).

Fuente: Elaboracion de los autores.

acuerdo con lo reportado en (Yanlong et al., 2015), el primero se atribuye a la
formacién de ZnTiO3, también en buen acuerdo con la composicién nominal
de este titanato que es Zn = 20.0% at., Ti = 20.0% at. y O = 60.0% at. como se
puede ver de los resultados de composicién mostrados en la tabla 2; el se-
gundo, podria asignarse a oxigeno atémico adsorbido en la superficie (Bare et
al., 1995). La figura 7b presenta los espectros de la region Ti-2p. Una vez mas,
dependiendo del contenido de Zn la posicién y la forma de este pico cambian.
Para la muestra sin Zn, el pico se encuentra en 458.9 eV y es atribuido al TiO,
(Phani et al., 2007). Para un contenido de Zn de 10.9 at. % el pico se desplaza
a una mayor energia y se hace mds amplio sugiriendo la presencia de dife-
rentes estados de oxidacién del Ti. El espectro correspondiente a la pelicula
con el contenido més alto de Zn aparece en 459.3 eV, valor reportado para el
ZnTiO;. Por dltimo, la regién Zn-2p3/2 que se muestra en la figura 7c revela
un pico en 1021.4 eV atribuido a Zn** en ZnTiO; (Yanlong et al., 2015).

La caracterizacién microestructural se llevé a cabo utilizando espectros-
copia Raman, cuyos resultados se exhiben en la figura 8. El espectro de la pe-
licula sin Zn presenta picos de 144, 236, 444 y 611 cm™, los cuales son carac-
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FIGURA 8. Espectros Raman de las peliculas preparadas con diferente contenido de Zn.

Fuente: Elaboracion de los autores.

teristicos de la fase rutilo del TiO, (Haro-Poniatowski et al., 1994). Los
espectros correspondientes a las muestras que contienen Zn presentan picos
menos intensos y mdas amplios, lo cual es indicativo de desorden estructural,
que se puede atribuir a las distorsiones causadas por la incorporacién de Zn
en la red del TiO, y la formacién de ZnTizOq y ZnTizOg. En acuerdo con los
resultados de XPS, los espectros Raman revelan la coexistencia de titania y
titanatos de zinc. La muestra con 17.4 % at. de Zn presenta un pico intenso
en 149 cm™ con bandas adicionales en 250, 360, 450 y 610 cm™, concor-
dantes con las sefiales Raman del ZnTiO; (Budigi et al., 2015).

La figura 9 muestra los espectros de absorbancia obtenidos mediante es-
pectroscopia UV-Vis. Se observa un efecto importante debido a la incorpora-

FIGURA 9. Espectros de absorcion de las peliculas preparadas con diferente contenido de Zn.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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ci6én de Zn en el TiO,, el borde de absorcién se desplaza a longitudes de onda
menores, indicando un aumento de la energia de band gap. Se incluye el es-
pectro de una pelicula delgada de ZnO con propésitos de comparacién. La
energia del band gap se calculé utilizando el método de Tauc (Tauc et al., 1966),
encontrandose que el valor del band gap se amplia de 3.0 eV para la muestra
solo de TiO, a 3.4 eV para muestra con el 17.4% at. de Zn. Esto pareceria una
desventaja ya que la muestra sin Zn se activara con longitudes de onda me-
nores o iguales a 413 nm, mientras que la muestra con 17.4% at. de Zn re-
quiere longitudes de onda menores a 364 nm; sin embargo, la ventaja que se
tiene es que la recombinacién de los pares electrén-hueco deberia, en teoria,
reducirse, lo cual podria redundar en una mejor respuesta fotocatalitica.

Se utilizé espectroscopia de fotoluminiscencia para determinar las tasas
de recombinacién electrén-hueco. La figura 10 muestra los espectros de emi-
sién fotoluminiscente obtenidos usando una longitud de onda de 350 nm
como excitacién. Se observa que las peliculas exhiben una intensa banda de
emisién con su maximo en la regién azul. En el espectro de la pelicula de TiO,,
la banda presenta su maximo en 400 nm (3.1 eV) en buen acuerdo con el valor
de band gap determinado por espectroscopia UV-Vis. El ensanchamiento de
este pico podria atribuirse a vacancias de oxigeno, mientras que la baja emi-
sién en la regién visible es indicativa de una baja concentracién de defectos su-
giriendo buena cristalinidad del material. Los espectros de las peliculas con Zn
muestran un corrimiento al azul que indica un aumento en el valor del band
gap, también en acuerdo con los datos de UV-Vis. El espectro de la muestra con
10.9% at. de Zn presenta su maximo en 390 nm (3.17 eV) y se caracteriza por
una banda ancha de 420 a 600 nm que podria atribuirse a vacancias de oxigeno
y defectos de estado (Fernandez et al., 2005) lo que sugiere un material con un

FIGURA 10. Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas preparadas con diferente contenido de Zn.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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mayor numero de defectos. Este resultado estd de acuerdo con los resultados
de espectroscopia Raman presentados previamente que revelaron una red al-
tamente distorsionada. Para la muestra con 17.4% at. de Zn la banda de emi-
sién se desplaza a longitudes de onda més bajas, 385 nm (3.22 eV), y se es-
trecha considerablemente indicando una concentracién de defectos baja
sugiriendo una mejora en la calidad cristalina, aunque persiste la emisién de-
bida a vacancias de oxigeno y defectos de estado. Es importante observar que
la incorporacién de Zn en general aumenta la intensidad de la sefial fotolumi-
niscente, indicativo de una mayor tasa de recombinacién de pares electrén-
hueco, situacién que podria atribuirse al hecho de que las vacancias de oxigeno
pueden enlazarse ficilmente a los electrones formando excitones traducién-
dose en una mayor intensidad fotoluminiscente (Jing et al., 2004). El espectro
fotoluminiscente de una pelicula ZnO caracterizada por una banda de emisién
estrecha en 383 nm (3.23 eV) se incluye como referencia.

Evaluacion de la actividad fotocatalitica de las peliculas
delgadas

La actividad fotocatalitica se evalué en la degradacién del colorante verde
malaquita (VM), usando una solucién acuosa con una concentracién de 10
pmol/L. Como primer paso, se determiné la relacién de la absorbancia en
funcién de la concentracién del colorante. Para ello, se prepararon diferen-
tes soluciones con concentraciones conocidas para establecer una curva de
calibracién, la cual se muestra en la figura 11. Se observa una relacién li-

FIGURA 11. Curva de calibracion absorbancia-concentracion del verde de malaquita.

Nota: El sistema de fotodegradacion se preparé introduciendo la pelicula delgada (1cm?) en 25 ml de la solucion de VM,
posteriormente, el sistema de reaccion se puso en agitacion en la oscuridad para establecer el equilibrio de adsorcion
entre la solucion del colorante y el fotocatalizador. La reaccion dio inicio, iluminando el sistema con luz visible
utilizando un simulador solar a densidades de potencia del orden de 30 mW/cm?. Posteriormente, la intensidad de la
banda de absorcion caracteristica del VM, con su maximo en 619 nm, se midi6 mediante espectroscopia UV-Vis.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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neal entre la absorbancia y la concentracién de verde de malaquita, cuya re-
lacién funcional se obtuvo mediante un ajuste lineal por minimos cuadra-
dos, con un coeficiente de correlacién de 0.995, encontrandose la siguiente
relacion:

A=0.049 Cyy - 0.027

Donde A, es la absorbancia y Cy,, la concentracién de verde de mala-
quita; por lo tanto, la concentracién de VM en términos de A es:

Cyyr=19.96 A + 0.56

El grado de degradacién del colorante se determiné a partir de la dismi-
nucién del maximo de su banda de absorcién caracteristica utilizando la
curva de calibracién previamente obtenida. Esto se hizo tomando alicuotas
de la solucién tratada cada 15 minutos durante la reaccién hasta 120 min; en
la figura 12 se observa un caso de cémo disminuye la intensidad de la absor-
bancia con el tiempo de reaccién. Es importante mencionar que la sefial fo-
toluminiscente esta directamente relacionada con la rapidez de recombina-
ci6én de las cargas fotogeneradas, los pares electrén-hueco, y en consecuencia
se espera una respuesta fotocatalitica mas baja de la muestra con 10.9% at.
de Zn y una respuesta mds alta para la muestra con 17.4% at.

En la figura 13 vemos el grado de degradacién del colorante VM en fun-
cién del tiempo de reacciéon. Se ve claramente que la pelicula con 17.4% at. de
Zn alcanza un grado de conversién maximo cercano al 58% después de 120
minutos de tiempo de reaccién, casi un 100% mayor que la pelicula solo de

FIGURA 12. Disminucion de la intensidad de la curva de absorcion caracteristica del verde de malaqui-
ta como funcion del tiempo de reaccion.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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FIGURA 13. Grado de degradacion del VM como funcion del tiempo de reaccion para las tres peliculas
evaluadas como fotocatalizador.

Fuente: Elaboracion de los autores.

TiO,, que solo alcanza alrededor del 29%. La pelicula que contiene el 10.7%
at. de Zn alcanza el 40% de la degradacién, como se espera.

La constante cinética de la rapidez de reaccién de la fotodegradacién del
verde de malaquita se determiné empleando el modelo cinético de pseudo-
primer orden, mediante la ecuacién:

1 S =kt
() =

donde C es la concentracién al tiempo ¢, C, es la concentracién inicial y k es
la constante de rapidez de la reaccién. Graficando In(C,/C) vs t y realizando
un ajuste lineal, la pendiente de la recta es la constante de rapidez. La figura
14 muestra el grafico de In(C,/C) vs tiempo de reaccién, en los tres casos se
observa un comportamiento lineal, lo que sugiere una cinética de primer or-
den. Las constantes cinéticas, k (min™), se determinaron a partir de ajustes
lineales usando regresiones lineales por minimos cuadrados. Los valores ob-
tenidos se muestran en la tabla 3.

TABLA 3. Constantes cinéticas determinadas de la figura 14.

Muestra Kapp (Min™) R?

Tio, 0.0040 + 0.00035 0.956
Zn =10.9% at. 0.0063 + 0.00033 0.983
Zn =17.4% at. 0.0098 + 0.00081 0.960

Fuente: Elaboracion de los autores.
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FIGURA 14. Graficos para determinar las constantes cinéticas de rapidez de reaccion para las tres peli-
culas probadas como fotocatalizador.

Fuente: Elaboracién de los autores.

Con el propésito de determinar si el uso de las peliculas delgadas prepa-
radas tiene alguna ventaja sobre el uso de catalizadores en forma de polvo, se
compard con la actividad fotocatalitica de uno de los fotocatalizadores co-
merciales més conocidos, el Degussa P25 (Ohtani et al., 2010). En este caso
se utilizaron 25 ml de solucién de VM a la cual se le agregaron 50 mg del fo-
tocatalizador logrdndose un orden del 70% de degradacién después de 120
min de irradiacién, 2.4 veces mayor que la pelicula delgada de TiO, y solo 1.2
veces mayor que la pelicula delgada con la mejor respuesta fotocatalitica. Pa-
receria que el fotocatalizador comercial en forma de polvo es mejor al dar
una mayor respuesta, aunque es importante resaltar dos ventajas inme-
diatas con el uso de peliculas delgadas, la recuperacién del fotocatalizador de
la solucién es muy simple en el caso de la pelicula delgada, y mds importante
aun, la cantidad de masa utilizada es mucho menor, 105 ug comparados con
50 mg (50,000 pg), esto es, 476 veces menos masa.

Conclusiones

Se presentaron las ideas generales de los procesos en los que se basa la foto-
catélisis discutiéndose los problemas asociados con el uso de polvos como ca-
talizadores, asi como los asociados con la radiacién electromagnética utiliza-
da para la activacién del catalizador. Se discutié la alternativa de usar
materiales en forma de pelicula delgada describiendo las ventajas principa-
les que esto representa, siendo estas su facil recuperacién de la solucién tra-
tada, asi como la muy baja cantidad de material utilizado. Se presentan los
resultados obtenidos al sintetizar peliculas delgadas de TiO, modificado con
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Zn mediante una ruta de sintesis novedosa en la que se combina un plasma
producido con laser con un plasma producido por pulverizacién catédica,
que permite obtener peliculas delgadas formadas por mezclas de TiO, y dos
titanatos de Zn dependiendo de la carga de Zn. Las peliculas delgadas se uti-
lizaron como fotocatalizadores para la degradacién del colorante verde de
malaquita encontrdndose que las peliculas con Zn logran mayores grados de
conversién que la pelicula solo de TiO,; en particular, la muestra con 17.4%
at. de Zn alcanzé un grado de conversién maximo aproximadamente 100%
mayor que la pelicula solo de TiO,. Se mostro también que los materiales
preparados tienen algunas ventajas importantes comparados con el uso de
un fotocatalizador comercial.
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ABSTRACT: A summary of the factor that significantly affect the catalytic properties of transition
metal oxides is presented. Among these factors we can mention the particle size, its shape, its
chemical composition, the metal-support interaction and the metal-reactive interaction. ag-
glomerates or nanoparticles) and correlate them with your behavior in different reactions. Re-
cent research has shown that it is possible to control some of them by means of a well-controlled
synthesis, a deep characterization, and theoretical studies of the catalysts, which allows to know
the electronic and geometric structures of the metal catalysts (such as simple atoms, nano ag-
glomerates or nanoparticles) and correlate them with your behavior in different reactions.
KEYWORDS: metal oxides catalysts, nanostructured oxides of transition metals, electronic
structure of transition metals, transition metals nanoparticles, band-gap energy.

RESUMEN: Se presenta una sintesis de los factores que afectan de manera significativa las pro-
piedades cataliticas de los 6xidos de metales de transicion. Entre estos factores podemos men-
cionar el tamano de particula, su forma, su composicion quimica, la interaccion metal-soporte
o la interaccion metal-reactivo. Recientes investigaciones han demostrado que es posible con-
trolar algunos de estos factores mediante una sintesis bien controlada, una caracterizacion
profunda, y con estudios teoricos de los catalizadores que permitan conocer las estructuras
electronicas y geométricas del catalizador metalico (como atomos simples, nanoaglomerados o
nanoparticulas) y correlacionarlas con su comportamiento en diferentes reacciones.
PALABRAS CLAVE: 6xidos metalicos como catalizadores, 6xidos nanoestructurados de metales
de transicion, estructura electronica de metales de transicion, nanoparticulas de metales de
transicion, energia de banda.

Introduccion

Los 6xidos metalicos son combinaciones de un metal con el oxigeno. De
acuerdo con la quimica inorgdnica y dependiendo del tipo de enlace, los 6xi-
dos metalicos binarios pueden ser clasificados segin los datos de la tabla 1.
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TABLA 1. Clasificacion de los 6xidos metalicos binarios solidos segln el tipo de enlace.

Tipo de enlace Ejemplos

Red idonica MgO, CeO,, TiO,

Red covalente Si0,, WO,

Red molecular:

Laminar MoO,

Polimérica linear CrO,

Molecular simple (6xidos no metalicos) | P,
Fuente: Fierro (2006).

Los 6xidos metdlicos tienen multiples aplicaciones en catdlisis. En parti-
cular, los 6xidos de metales de transicién (OMT) son ampliamente usados en
las reacciones cataliticas de oxidacién selectiva en la industria quimica, en la
transformacién de contaminantes a productos menos dafiinos al medio am-
biente y, en la industria del petréleo (Tanabe y Holderich, 1999; Fierro,
2006; Ren y Bruce, 2012; Vedrine, 2017).

Los catalizadores soportados a base de metales de transicién en los que
se encuentra una fase activa (6xido metélico o metal) sobre la superficie de
un soélido (el soporte) tienen la caracteristica de poseer una fase dispersa
sobre un soporte de alta drea superficial que le brinda al catalizador mayor
actividad y estabilidad. Los metales, los 6xidos metdlicos, los sulfuros met4-
licos, los complejos organometalicos y las enzimas pueden soportarse sobre
s6lidos inorgdnicos como éxidos metdlicos, zeolitas (silicoaluminatos) o ar-
cillas. En estos catalizadores, la fase activa se presenta como cristalitos del
orden nanométrico (10 m = 1 nm), en tanto que el soporte contiene na-
noporos que pueden rondar los 1 nm, con posibles efectos de restriccién que
afectan la reactividad. En la tabla 2, se resume una gran variedad de cataliza-
dores a base de 6xidos metélicos en diversos procesos comerciales (Wachs,
1999; Vedrine, 2017).

Las propiedades cataliticas de los 6xidos metdlicos estdn relacionadas
con cuatro factores importantes: i) el grado de coordinacién de los dtomos
superficiales; ii) el estado de oxidacién de la superficie; iii) las propiedades
acido-base, y, iv) las propiedades rédox del 6xido. El grado de coordinacién
de los d4tomos superficiales puede ser controlado por una buena seleccién del
plano cristalino expuesto y el método de preparacién a usar. En tanto que,
las propiedades rédox del 6xido y el estado de oxidacién de la superficie son
factores mas dificiles de controlar, pues la mayoria de estos éxidos son de
metales de transicién, los cuales poseen estados de oxidacién variables que
determinan a su vez las propiedades acido-base (Martin y Viniegra, 2018).

Se han establecido correlaciones entre la estructura del catalizador y la
actividad a través de técnicas como microscopia electrénica o quimisorcién
de gases. Estas técnicas dificultan el estudio en particulas menores a 5 nm,
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TABLA 2. Familia de catalizadores a base de 6xidos metalicos sélidos y procesos comerciales donde

son usados.
Familia de catalizadores

Oxidos binarios

Ejemplos de oxidos

v-ALO;

Ejemplo de procesos

Proceso de Claus

Oxidos binarios dopados o
modificados

v-Al,0;-clorada

Isomerizacion de n-butano

Soluciones sélidas de 6xidos | (Fe, Cr),04 Desplazamiento de agua a alta

metalicos binarios temperatura

Oxidos mixtos ternarios MgAL,0, Reformado de metano en vapor

Sales (v0),P,0, Oxidacion de butano a
anhidrido maleico

Zeolitas protonicas H-ZSM5 Isomerizacion de xilenos

Zeolitas cationicas Cs-ZSM5 Sintesis de metil-tiazol

Oxidos soportados sobre V,0:/TiO, Oxidacion de o-xileno a

oxidos anhidrido ftalico

Acidos inorganicos H,PO,/kieselguhr Oligomerizacion de olefinas

soportados en 6xidos

Oxidos multicomponentes Mezcla de Amoxidacion de propeno

molibdatos (MoO,)

Fuente: Wachs (1999), Fraissard et al. (1994).

aunque es posible inferir sobre las diferencias en reactividad de particulas
mayores a 5 nm con aquéllas de menor tamario (< 2 nm). En la actualidad,
hay técnicas modernas (por ejemplo, la espectroscopia de absorcién de rayos
X (XAS)) que permiten realizar estudios con un solo atomo (single atom) en
condiciones de reaccién y comparar con estudios tedricos, logrando correla-
cionar estructura y actividad (Roldan y Benafarid, 2015).

En catalizadores metdalicos soportados existen diferencias entre parti-
culas del orden de 0.1 nm (un solo dtomo, single atom), particulas de 1 nm
(aglomerados, clusters), o particulas de 5 nm (nanoparticulas, nanoparticles)
y debido a estas diferencias se tienen cambios en las interacciones con el so-
porte y su evolucién durante la reaccién, lo cual afecta la actividad y la selec-
tividad catalitica (Liu y Corma, 2018). Por tanto, es importante analizar el
efecto geométrico y el electrénico del catalizador segiin cada una de estas es-
pecies: un solo dtomo, aglomerado o nanoparticulas.

Existen multiples métodos de sintesis de 6xidos metélicos soportados
como: la impregnacién clasica, la impregnacién por mojado incipiente, el in-
tercambio iénico, el grafting, la deposicién-precipitacién, la coprecipitacién y
el método sol-gel, entre otros. Los mas usados son el método de deposicién-
precipitacion y el de coprecipitacién. En general, después de la etapa de pre-
paracién, por caso, en la deposicién (o co-precipitacién), el material resul-
tante se calcina para descomponer el metal precursor a la forma de una capa
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de 6xido metélico soportado. Diversas estructuras y cambios en las propie-
dades pueden aparecer segin el método usado, la concentracién de metal, el
area superficial especifica del soporte, el tipo de soporte, y las interacciones
quimicas entre sustrato-soporte.

Una de las caracteristicas particulares de los sélidos OMT es su estruc-
tura electrénica (electrones en la banda d) y la presencia de una gran brecha
en la banda de energia (Eg), permitiéndoles obtener una gran flexibilidad en
la movilidad de sus electrones cambiando las propiedades 6pticas, magné-
ticas y de conductividad eléctrica, esto es, es posible alterar su morfologia
(tamario y forma) y propiedades quimicas (por introduccién de elementos
como impurezas dentro de la matriz original a través de cationes o aniones
huéspedes) ampliando sus aplicaciones en diversos sectores (figura 1) (Ye et
al.,2017). En consecuencia, para su buen entendimiento un estudio riguroso
de la teoria de bandas con la aplicacién de la mecanica cudntica es necesario.

En este sentido, el método mas usado dentro de la teoria de funcionales
de la densidad (DFT) es el de Kohn-Sham (KS), debido a que su costo compu-
tacional permite estudiar sistemas de tamafio considerable. Sin embargo,
muchas aproximaciones al potencial de intercambio y correlacién definidos
dentro del método KS, la aproximacién de densidad local (LDA) o la aproxi-
macién de gradientes generalizados (GGA), subestiman a Eg de manera im-
portante con respecto a la informacién experimental (Imada y Tolaura,
1998). No obstante, al introducir un funcional hibrido de intercambio-corre-
lacién en el método KS, se logran predecir estructuras de bandas cercanas a
las obtenidas experimentalmente, permitiendo un buen anélisis en algunos
sistemas de 6xidos metdlicos como, Ti,O3, V,03, Cr,05, Fe,O3, MnO, SiO, y
GeO, (Navarrete et al., 2018).

FIGURA 1. Aplicaciones de los 6xidos metalicos.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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A continuacién, se describen cada uno de los factores antes mencio-
nados a considerar y algunos ejemplos de célculos teéricos obtenidos para al-
gunos 6xidos de metales de transicién y el andlisis de su comportamiento.

Estructuras electronicas de diferentes oxidos metalicos

En metales, como un solo 4tomo, sus estructuras electrdnicas estan fuerte-
mente relacionadas con el ambiente de coordinacién, por tanto, son afectadas
por el solvente o por los ligantes cercanos, lo cual es bien conocido (Zaanen et
al., 1985). Pero, cuando se presentan como aglomerados o nanoparticulas, su
comportamiento es mucho més complejo, debido al traslape de orbitales en-
tre dtomos metdlicos o con otros ligantes.

Cuando la atomicidad de las particulas metélicas aumenta, por decir, a
40 4tomos, esto es, tamafios de particula >1 nm, la energia de banda (Eg)
entre el high unoccupied molecular orbital (HUMO) y el light occcupied mole-
cular orbital (LUMO) se hace cada vez mas pequefia. Para nanoparticulas > 2
nm la banda de energia se hace continua. Esto sucede para metales como,
Au, Ag o Cu, donde sus propiedades electrénicas se afectan con el tamario de
particula y se reflejan a través de la aparicién de un plasmén y en sus propie-
dades épticas o fotocataliticas (Kelly et al., 2003).

Cuando se tienen aglomerados de particulas metalicas (>20 dtomos) la
estructura geomeétrica es sensible al ambiente (soporte, reactivos, ligantes o
condiciones de reaccién). Ademas, la estructura geométrica se ve afectada
por la carga del metal. Algunos célculos tedricos muestran que la configura-
cién geométrica de un aglomerado de Auz puede cambiar de linear a trian-
gular cuando cambia de Au;™ a Aug* (Fernandez et al., 2004).

La superficie de muchos éxidos metéalicos esta afectada por el entorno.
La superficie de un éxido termina con iones oxigeno que debido la diferencia
en el tamafio de los O* comparado con el de los cationes M™ tiene un bajo
poder polarizante. Asi, en el cristal de un 6xido MO,, la simetria y la coordi-
nacién de los iones metalicos se pierden en la superficie, la cual siempre
tiende a saturarse con el reactivo que, en general, estd en fase gaseosa. Uno
de los procesos que tiene lugar es la hidroxilacién cuyo resultado es el de una
reaccién quimica entre el enlace superficial M-O y las moléculas de agua. La
cinética de esta técnica depende de la temperatura y la densidad de los
grupos hidroxilos (-OH). Otro proceso que puede ocurrir de forma paralela
es la carbonatacién, en particular, en el caso de los 6xidos metélicos con ca-
racter basico. En 6xidos, como el 6xido de silicio, la reaccién de hidroxilacién
esta fuertemente limitada por una barrera de activacién, ya que la superficie
deshidroxilada es altamente hidrofébica, por tanto, para alcanzar a hidro-
xilar la superficie son necesarios tratamientos térmicos o quimicos agresivos
(Kurtz et al., 1989).

El diéxido de zirconio (ZrO,) es otro 6xido considerado como un mate-
rial importante por sus propiedades fisicas (dureza elevada), quimicas (capa-
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cidad de promover sitios acidos o rédox), térmicas (elevada resistencia a la
conduccién de calor), entre otras. Las nanoparticulas de ZrO, menores a 100
nm con un alto indice de refraccién se usan como recubrimientos transpa-
rentes y en revestimientos; en tanto que particulas de 1 a 10 nm se usan para
membranas. Este 6xido existe en tres fases polimorfas bien conocidas: mo-
noclinica (m), tetragonal (t) y ctbica (c). La fase m-ZrO, es la estructura en
equilibrio a bajas temperaturas; esta fase se transforma a t-ZrO, o ¢-ZrO, a
1700 y 2370 °C, respectivamente. Esto es, las fases tetragonal y ctbica, las
cuales son las que tienen mayores aplicaciones tecnoldgicas, son inestables a
temperatura ambiente. Aunque, usando iones divalentes y trivalentes como,
Mg*?, Ca™, Y*3, es posible estabilizar estas fases en condiciones ambientales
(Barrera-Calva et al., 2016). El mecanismo de estabilizacién de estas fases no
es muy claro, una teoria es que las vacancias de oxigeno de la estructura
estan mejor coordinadas con los iones dopantes M*? 0 M*3, que con los iones
Zr**. Estudios tedricos por DFT soportan esta hipotesis (Ricca et al., 2015).

Es importante conocer la estructura molecular de los sitios activos pre-
sentes en los catalizadores a base de 6xidos metalicos soportados con el fin
de entender sus caracteristicas fundamentales. Se ha reportado (Song y Sa-
yari, 1996) que la estructura molecular de la superficie de las especies de
6xido metalico es diferente a la estructura del 6xido metalico puro no sopor-
tado. Por ejemplo, las especies VO, soportadas poseen una coordinacién
VO,, en tanto que las especies V,05 en la red o bulto tienen una coordinacién
distorsionada VOs (Wachs, 1999). Mas recientemente se demostr6 de forma
clara la presencia de especies monoméricas O = V>*O; en la superficie de
Ce0, (111) a bajos contenidos de vanadia (Baron et al., 2009), los autores es-
tablecen que la superficie de ceria estabiliza las pequefias especies monomé-
ricas o triméricas de 6xido de vanadio que tienen un papel importante en el
incremento de actividad que presentan los sistemas de VO, /CeO, en las re-
acciones de deshidrogenacién oxidativa.

Estructura geométrica de diferentes 6xidos metalicos

En los 6xidos metélicos soportados, usados como catalizadores, la superficie
del sélido es un pardmetro por considerar, esto es, el transporte de los reac-
tivos o productos a través de la superficie sélida. En estos casos, los defectos
presentes en la superficie sélida son importantes, pues la naturaleza de los
defectos en la superficie esta relacionada con la quimica de defectos en la es-
tructura de los sélidos.

Los defectos estructurales determinan muchas de las propiedades fi-
sicas de los 6xidos metélicos sélidos tales como el transporte eléctrico, la di-
fusién y los fenémenos controlados por la difusién como, la sinterizacién y
la separacién de fases, el punto de fusioén, la actividad catalitica y varias pro-
piedades Opticas. Los tipos de defectos en las estructuras cristalinas son di-
versos: electrones o huecos positivos, excitones (electrones excitados que
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son acompariados por huecos), dtomos intersticiales, impurezas en posi-
ciones intersticiales o sustitucionales, dislocaciones o defectos tipo escalera.

Ademds, las estructuras moleculares de las especies de 6xidos metdlicos
soportadas son dindmicas y fuertemente dependientes del entorno en donde
se encuentran (composicién del gas, temperatura y presién). En el caso de las
superficies deshidratadas, estas poseen sitios catiénicos acidos de Lewis y si-
tios aniénicos basicos de Lewis. El agua normalmente se fisisorbe a bajas tem-
peraturas y facilmente se disocia sobre superficies no polares. Esto ocurre
sobre 6xidos reducibles y no reducibles. Asi, los protones atacan los sitios de
oxigeno puenteados y se comportan como acidos de Bronsted, pero los OH~
se adsorben en los sitios catiénicos y se comportan como bases de Bronsted.

El proceso catalitico rédox es un proceso micro reversible en un catali-
zador a base de éxidos durante la activacién y la reaccién, se comporta como
un sistema dindmico (sensible ala humedad), en el cual varios centros pueden
formarse o desaparecer, envolviendo fenémenos de difusién en la superficie y
en la red del catalizador. En la mayoria de las reacciones rédox que ocurren
sobre la superficie de un éxido metalico la fuente de oxigeno estd dada por la
superficie del éxido metdlico, aunque en algunas ocasiones puede actuar el
oxigeno en fase gas. El papel principal del oxigeno superficial en estas reac-
ciones es la de un agente nucleéfilo, que ataca los centros deficientes en elec-
trones del adsorbato.

Para lograr un catalizador eficiente para la oxidacién catalitica se re-
quiere alta movilidad del oxigeno en la red y buena conductividad electré-
nica. En general, para una reaccién selectiva el requerimiento de oxigeno es
menos demandante que para las reacciones no selectivas.

Diversos estudios de caracterizacién de superficies in situ bajo diferentes
ambientes de reaccién en catalizadores a base de 6xidos metélicos han permi-
tido analizar qué tipo de sitios activos actian en mdltiples procesos (Grsy-
bowska-Swierosz, 1997). Por ejemplo, las especies de 6xidos metélicos que no
participan en procesos rédox (WO3, Nb,Os, Ta,Os) presentan estructuras mo-
leculares similares a sus estructuras deshidratadas. En tanto, para los 6xidos
metalicos que si participan en procesos rédox (V,0s, CrO;, MoO; y Re,05),
ambas estructuras, oxidadas o parcialmente reducidas, pueden estar pre-
sentes. La presencia de una u otra estructura depende del potencial de reduc-
ci6én del 6xido metdlico en la superficie y del ambiente de reaccién presente.

Si observamos los metales en la tabla periddica, los 6xidos con los me-
tales de la derecha de la tabla periddica presentan comportamiento 4cido (o
bésico) y son los usados en las reacciones de craqueo, isomerizacion, alquila-
cién, etc., de hidrocarburos (Fierro, 2006); también son usados como so-
portes de otros 6xidos. Los catalizadores con propiedades rédox son princi-
palmente aquéllos formados con los metales de transicién y se utilizan,
particularmente, en las reacciones de oxidacién parcial o total de hidrocar-
buros u otras moléculas, como por ejemplo en alcoholes, (Martin y Viniegra,

2013).
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Por su parte, los conceptos de acidez (o basicidad) de Bronsted-Lowry y
de Lewis son aplicables, de forma equivalente, tanto en una solucién acuosa
como en una superficie sélida. En los términos de Lewis, un 4cido es aquel
que dona un electrén y una base es aquella que lo atrapa.

Existen diferentes técnicas de caracterizacién para analizar la acidez o
basicidad superficial de los sélidos cataliticos (Martin y Viniegra, 2012). Al-
gunas de ellas son indirectas, pues emplean la adsorcién-desorcién de bases
o0 4cidos sobre los sitios acidos o basicos. Estas son las llamadas moléculas
prueba, las cuales pueden estar combinadas con multiples técnicas para el
andlisis y estudio de la acidez o basicidad de los sélidos como la espectros-
copia infrarroja (IR) (Martin et al., 2018), Raman (Jin et al., 2017), la reso-
nancia magnética nuclear (NMR) (Dokania et al., 2020), o los métodos de
desorcién a temperatura programada (TPD) (Halder et al., 2012).

La acidez o basicidad de los 6xidos metdlicos estd vinculada, principal-
mente, con la naturaleza del elemento metélico, cuya carga y tamafio at6-
mico son los factores mds importantes para la formacién de su estructura de
red y su quimica superficial (Shannon y Prewitt, 1969).

La acidez de Lewis se observa generalmente en los 6xidos i6nicos, pero
no se presenta en los 6xidos covalentes de los elementos no metélicos como
en los 6xidos de silicio y de germanio, y en los fosfatos de germanio y de si-
licio. En contraste, la deshidroxilacién en los éxidos i6nicos es muy facil y ge-
nera sitios acidos de Lewis estables, atiin durante los tratamientos térmicos
medios. Entre los éxidos 4dcidos de Lewis mas fuertes en condiciones nor-
males estdn la alimina y el 6xido de galio.

En el caso de los 6xidos metélicos mixtos que consisten en multiples
componentes éxidos, la caracterizacién de la superficie de los sitios presentes
es un gran reto, dado los multiples elementos que pueden estar presentes
tanto en la superficie, como en el bulto de estos materiales. Entre las técnicas
tradicionales de caracterizacién se tienen las espectroscopias: Raman, IR,
ultra-violeta-visible (UV-Vis), NMR y absorcién de rayos X de estructura fina
cercana/absorcién de rayos X de estructura fina (XANES/EXAES), todas estas
técnicas de estudio son de estructuras, pero no superficiales. Las técnicas
como la espectroscopia de baja energia dispersa del ion (LEIS) (Wang et al.,
2015), la espectroscopia de fotoelectrones con rayos X (XPS) (Chenakin y
cols., 2014) o el uso de moléculas prueba (Martin y Viniegra, 2012), permiten
analizar la composicién superficial de los 6xidos metélicos.

No obstante, sobre 6xidos metalicos deshidratados, el uso de las técnicas
mencionadas anteriormente in situ permite obtener informacién acerca del
numero de dtomos de oxigeno coordinados al catién (por caso, MO,4, MOs, o
MOy) o la presencia de vecinos adyacentes (M-O-M). El enlace puenteado
M-O-M es facilmente detectado con espectroscopia Raman y, ocasional-
mente, en la regién del infrarrojo lejano. Si se acoplan, Raman, IR y analisis
con intercambio de oxigeno isotdpico, se puede determinar el nimero de en-
laces terminales M = O (por mencionar algunos, monoxigeno M = O, dioxi-
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geno O =M = O, o trioxigeno M(= O)3) (Huy Wachs, 1995); vibraciones espe-
cificas en Raman e IR permiten diferenciar cada uno de ellos.

El uso de 6xidos bimetalicos soportados a nivel nanométrico como por
ejemplo FeO,-NiO,/SBA-15 fue reportado como catalizador tipo Fenton, efi-
ciente en reacciones de degradacién donde se demostré un efecto de sinergia
entre ambos 6xidos (Li et al., 2013). De igual forma, un efecto de promocién
del NiO en catalizadores FeO,-NiO, /Al,O5 fue reportado para la reaccién de
transformacién de glicerol, observindose una mayor selectividad hacia la
produccién de alcohol alilico (>70%) (Martin y Viniegra, 2018).

Una mencién aparte merecen los 6xidos metélicos en forma de peliculas
delgadas. Recientemente, se ha mostrado un gran interés por peliculas delgadas
y ordenadas de 6xidos metdlicos, debido a que presentan una oportunidad para
estudiar, a escala atémica, catalizadores metéalicos dispersos (Freund, 2002;
Freund y Pacchioni, 2008). Su estudio ha contribuido enormemente a la com-
prension de esos sistemas pues permiten reducir la complejidad de los sistemas
reales y, aun asi, capturar una parte importante de ellos, como el tamafio finito,
la flexibilidad del sistema y la interfase metal/éxido. Estos aspectos son deci-
sivos para el entendimiento detallado de sistemas nanomeétricos como los cata-
lizadores soportados y permiten conocer aspectos termodindmicos (Campbell,
2006), asi como cinéticos y estructurales (Libuda y Freund, 2005; Nilius et al.,
2011) de la adsorcién y de la reaccién quimica.

Un aspecto importante por conocer es si el sistema sufre cambios consi-
derables al operar bajo condiciones reales de reaccién. Por ejemplo, en las re-
acciones de oxidacién, las particulas metélicas pueden estar total o parcial-
mente oxidadas y también el estado del soporte puede sobrellevar cambios
sustanciales. Asi, se ha visto que de los metales del grupo del platino que son
activos para la oxidacién de CO, Ru es el menos activo en condiciones de ultra
alto vacio (UHV), pero resulta ser el mejor metal en condiciones reales de re-
accion (Over et al., 2009; Goodman et al., 2007).

Otro ejemplo acerca de la importancia de los éxidos es el fenémeno SMSI
(interaccién fuerte metal-soporte) (Tauster, 1987). Por medio de sistemas
modelo (Pt depositado sobre cristal unico de TiO, (110), se demostr6 que a
elevadas temperaturas las particulas de metal estdn cubiertas por una bien
ordenada capa ultradelgada de 6xido de estructura compleja, interpretada
como una capa de 6xido de Ti o una especie de aleacién intermetalica (Sasa-
hara et al., 2006).

En un sistema similar, Pt/Fe,03, el grupo de Freund mostr6 que después
del tratamiento a alta temperatura, las particulas de Pt estdn cubiertas por
una delgada capa de 6xido de hierro (II), con una estructura atémica practi-
camente igual a una monocapa de FeO (111) crecida sobre Pt (111) (Qin et
al., 2008 y 2009). M4s aun, se ha visto que este sistema es muy activo parala
oxidacién de CO a bajas presiones y temperaturas, en las que el Pt es esen-
cialmente inactivo debido al efecto de bloqueo del CO sobre la disociacién de
O,. Este tipo de estudios ha mostrado que la capacidad catalitica de estos
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6xidos depende fuertemente del grosor de la capa de éxido, pues cuando la
estructura de pelicula delgada se transforma en una pelicula gruesa, la acti-
vidad disminuye notablemente (Sun et al., 2009).

Estudios tgéricos sobre oxidos metalicos de metales
de transicion

El método de KS ha tenido un gran impacto sobre el disefio de nuevos mate-
riales pues su costo computacional es relativamente bajo y su implementa-
ci6én ha sido exitosa por parte de muchos grupos de investigacién. El método
de KS asegura que si es posible obtener una expresién exacta para la energia
del sistema de interés, sin embargo, no se sabe la manera de encontrar esa
expresion, en particular, la expresién para la energia del intercambio y corre-
lacién (XC) es desconocida. Por lo anterior, la energia de XC es la que lleva las
aproximaciones del método de KS. En sus inicios, este método estuvo basa-
do en la aproximacién LDA; en estos dias, los funcionales de XC basados en
la aproximacién de gradientes generalizados (GGA) son los que dominan la
literatura, debido a que generan en muchas ocasiones buenas comparaciones
con la informacién experimental disponible. Es importante mencionar que
dentro de esta familia de funcionales de XC, el funcional Perdew-Burke-Erz-
nerhoz (PBE) es el mas exitoso y por lo tanto el mas usado. Aunque, esta bien
reconocida la incapacidad de los funcionales GGA, como PBE, para generar
buenos valores de Eg. En la tabla 3 presentamos el Eg para algunos OMT pre-
dicho con el funcional PBE.

No hay duda de que este funcional subestima, de manera importante,
esta propiedad. Desde los inicios de PBE se reconoci6 esta falla y se sabia que
muchas propiedades, entre ellas el Eg, se podian predecir mejor si se incluia
una fraccién del intercambio exacto (IEX). Recientemente, se hizo un es-
tudio sistemadtico de la inclusién del IEX dentro del funcional de XC para al-
gunos OMT. En la misma tabla, se presentan algunos resultados del fun-
cional PBEQ, el cual tiene una contribucién del 25% del IEX. De aqui, es clara
la mejora que se tiene en algunos sistemas con el uso del funcional hibrido
PBEO, aunque en algunos sistemas se observa ahora una sobrestimacién de
Eg. Lo anterior muestra, de este funcional, que su aplicacién no es universal,
ya que en algunos casos se tendra una sobrestimacién de Eg. Evidentemente,

TABLA 3. Brecha de energia, Eg, encontrada en algunos 6xidos metalicos de transicion a través del
funcional PBE y su funcional hibrido PBEO. Los valores de energia estan en eV.

Método Sio, GeO, MnO Sno, Cr,0, Fe,0,
PBE 5.2 1.52 1.5 1.6 1.2 0.6
PBEO 8.7 4,78 43 b4.by 5.2 41
Exp 8.9 4.68 41 3.6 3.4 2.0-2.7

Fuente: Navarrete et al. (2018).
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surge la pregunta de por qué en algunos casos funciona correctamente y en
otros casos no. Esta es una pregunta abierta y estd siendo abordada por va-
rios grupos de investigacién, entre ellos el nuestro.

Una estrategia que ha sugerido nuestro grupo de trabajo es la de ajustar
la fraccién de IEX a través de informacién experimental de Eg, y con el fun-
cional resultante poder hacer predicciones de otras propiedades. Esta pro-
puesta ha sido aplicada sobre los sistemas de la tabla 2 y ha funcionado con
éxito para predecir pardmetros de malla e incluso médulos de bulto.

Agregar una fraccién del IEX dentro del funcional de XC no solamente
impacta sobre el Eg, sino tamién en la forma de la estructura de bandas. En
la figura 2 se presenta la estructura de bandas del MnO obtenida con el fun-
cional PBE (izquierda) y PBEO (derecha); se puede apreciar que la brecha
energética es ampliada por el funcional PBEO, pero, ademas, en el punto I'" la
banda mds baja se desplaza considerablemente del resto de bandas. En mu-
chas ocasiones estos efectos llevan consigo a intercambiar las bandas p por d
o viceversa.

En este trabajo hemos hecho evidente la relevancia de una fraccién del
IEX en los funcionales de intercambio y correlacién para la descripcion de al-

FIGURA 2. Estructura de bandas del MnO obtenida con el funcional PBE (izquierda) y PBEO (derecha).

Energia (eV)

Nota: En lineas solidas las bandas de valencia y en lineas punteadas las bandas de conduccion.

Fuente: Navarrete et al. (2018).
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gunos OMT. El contar con estrategias de mejoramiento para los funcionales
de XC es crucial para el estudio de estos materiales y su disefio para aplica-
ciones especificas. En la figura 3, se muestra la densidad de espin del MnO,
cuyo material exhibe un estado antiferromagnético. Naturalmente, la elec-
ci6én del funcional de XC es crucial para la descripcién de estos estados mag-
néticos, pues se necesita una correcta prediccién del desapareamiento entre
los electrones. En esta figura es claro que los d&tomos de Mn no son equiva-
lentes dentro de una celda unitaria ya que algunos d4tomos de Mn tienen un
exceso de electrones tipo 0t y otros una deficiencia de este tipo de electrones.

Conclusiones

Los 6xidos de metales de transicién poseen estados de oxidacién variables
que determinan sus propiedades acido-base, redox, épticas y magnéticas.
Estas caracteristicas le confieren multiples aplicaciones en dreas como la
ciencia de materiales y catdlisis, sensores quimicos, microelectrénica, nano-
tecnologia, descontaminacién atmosférica, quimica del estado sélido y cel-
das de combustible.

En particular, sus propiedades acido-basicas y rédox hacen que sean sis-
temas apropiados en catélisis como soportes o como precursores de fases
metdlicas, sulfuros, cloruros, por mencionar algunos. Podemos tener desde

FIGURA 3. Densidad de espin del MnO mapeada sobre la densidad electronica.

Nota: Las esferas rosas representan atomos de manganeso y las rojas atomos de oxigeno. Las regiones azules de la
isosuperficie representan valores positivos (exceso de electrones tipo o con respecto a electrones tipo B) de la
densidad de espin, y las regiones rojas representan valores negativos (deficiencia de electrones tipo o« con respecto a

electrones tipo B).

Fuente: Elaboracion de los autores.
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6xidos metdlicos simples u éxidos metdalicos i6nicos con elementos electro-
positivos hasta compuestos covalentes con no metales.

La quimica bésica de los 6xidos metdlicos es muy diferente a la de los
metales. La reactividad de los compuestos tipo 6xido es muy variable y de-
pende de multiples factores como son su estructura cristalina, la composi-
cién quimica y las propiedades electrdnicas de la superficie.

Se sugiri6 una estrategia en el modelo KS que consistié en ajustar la frac-
cién de IEX a través de informacién experimental de Eg, y con el funcional re-
sultante fue posible hacer predicciones de varias propiedades de OMT.

Dado que el fenémeno catalitico esta relacionado con la superficie de los
sélidos donde las moléculas o 4tomos interactiian, el estudio profundo de
esta interaccién en los 6xidos metélicos requiere de una contribucién multi-
disciplinar: quimica inorgdnica, fisicoquimica de superficies, quimica del es-
tado sélido, quimica cudntica, cinética, entre otras.
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Analisis y relevancia de los procesos cataliticos
para la remocion de azufre en los combustibles
fosiles

Analysis and relevance of catalytic processes to
sulfur removal from fossil fuels

Marco Antonio Alvarez-Amparan,** Luis Cedefio-Caero**

ABSTRACT: Nowadays processes to remove pollutants such as sulfur (S) have become very impor-
tant by the environmental regulations imposed. Therefore, the presence of S as natural compo-
nent on the crude oil formation is commented in this work. The main reasons to remove S of the
crude oil fractions were discussed. The refining process and conventional technology to remove
S from the crude oil fractions were explained. Complementary or alternative technologies to
remove S to reach international regulations were analyzed. Finally, future expectations about the
use of fossil and non fossil fuels were discussed.

KEYWORDS: sulfur; fossil fuels, desulfurization of fuels, desulfurization technologies.

RESUMEN: Los procesos para remover el azufre (S) de combustibles fosiles han cobrado gran
relevancia debido a las regulaciones gubernamentales en material ambiental a nivel mundial.
En este trabajo, se analiza la presencia del S como elemento natural en el proceso de formacion
del petroleo. Se establecen los principales motivos por los cuales el S debe ser removido del
petroleo. Se comenta el proceso de refinacion del crudo de petroleo, asi como una descripcion
del proceso convencional para desulfurar las fracciones de petroleo; se mencionan las tecnolo-
gias complementarias y/o alternativas para disminuir el contenido de S a niveles establecidos
por las normas internacionales. Finalmente, se discute acerca de las expectativas a futuro en el
uso de combustibles de origen fosil y no fosil.

PALABRAS CLAVE: azufre, combustibles fosiles, desulfuracion de combustibles, tecnologias de
desulfuracion.

Introduccion

El progreso y bienestar de la sociedad ha sido logrado en gran medida por el
uso de productos derivados del petréleo. La mayoria de las actividades coti-
dianas no podrian ser realizadas con la misma facilidad sin el uso de los mis-
mos. Por ejemplo, el uso de materiales poliméricos estd implicito en la mayo-
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ria de las cosas que nos rodean: muebles, ropa, autos, plasticos, recipientes
de comida, utensilios de cocina, teléfonos celulares, computadoras persona-
les, por mencionar solo algunas. En este sentido, el petréleo ha servido por
muchos afios para satisfacer las demandas energéticas del mundo actual.
Mis de la mitad de las fracciones de petréleo producidas mundialmente son
utilizadas para fines energéticos (International Energy Agency, IEA, 2019).
Ya sea como combustibles para autos, camiones, maquinaria, aviones, bar-
cos, entre otros, o como materia prima para proveer calefaccién, electricidad
o generar el funcionamiento de fuentes estacionarias. Sin embargo, el uso
excesivo del petréleo como fuente de energia ha generado problemas impor-
tantes en materia de salud publica. El azufre contenido en el petréleo es uno
de los elementos mas contaminantes cuando es liberado a la atmésfera. La
combustién de gasolina, diésel, turbosina, gaséleos, etc., libera el S en forma
de 6xidos (SO,), los cuales son compuestos potencialmente peligrosos para
los seres vivos. Algunos tipos de problemas respiratorios, malformaciones,
mutaciones o canceres han sido asociados con la presencia de los SO, en la
atmosfera (Lippmann et al., 2020; Pan, 2011). El azufre también es un ele-
mento indeseado en los procesos industriales y en el disefio de procesos y
equipos mas amigables con el medio ambiente. Debido a lo anterior, legisla-
ciones a nivel mundial han establecido la reduccién del contenido de S en los
combustibles fésiles de ultra bajo contenido de S (UBA) con menos de 10
ppm (Babich et al., 2003; Stanislaus et al., 2010). El proceso catalitico de hi-
drodesulfuracién (HDS) es el proceso convencional para remover el S de las
fracciones de petréleo. No obstante, la actual tecnologia de HDS dificilmen-
te permite producir combustibles con ultra bajo o nulo contenido de S (Sa-
leh, 2019). Con base en lo anterior, diversas tecnologias complementarias o
alternativas han sido extensivamente estudiadas en la tltima década.

El propésito de este articulo de revisién es comentar y analizar las dife-
rentes tecnologias para la desulfuracién de fracciones de petréleo. Primera-
mente, se comentara de manera breve la presencia natural del S en el proceso
evolutivo del petréleo. Se analizaran las razones por las cuales el S debe ser
removido de las fracciones de petréleo y se comentara el proceso conven-
cional de desulfuracién. Se revisaran las tecnologias alternativas y/o comple-
mentarias para lograr el ultra bajo o nulo contenido de S en las fracciones de
petréleo. Por ultimo, se presenta un panorama acerca del futuro en el uso de
combustibles fésiles y no fésiles.

¢;De donde proviene el azufre y por qué se encuentra en
los combustibles fosiles?

La existencia y uso del petréleo se remonta a épocas milenarias; su historia
y caracterizacién se han convertido en motivo de estudio durante los dos ul-
timos siglos. El crudo de petréleo ha sido utilizado desde la prehistoria. El
conocimiento de las caracteristicas y propiedades del crudo de petréleo sub-
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sisten como motivo de un sinfin de avances sociales y tecnoldgicos al paso
del tiempo. Tal es el caso de las civilizaciones antiguas donde lo utilizaban
para la coccién de alimentos, como combustible para encender fogatas o
lamparas, como lubricante de piezas mecdnicas y como fomento para curar
diversos males. Fue utilizado para pegar ladrillos en la edificacién de cons-
trucciones y como impermeabilizante para embarcaciones por los Incas en
Pert, quienes lo llamaban Copé (Connan et al., 1992; Beydoun, 2007). Con la
implantacién del método cientifico en la era moderna, durante las tltimas
décadas se han llevado a cabo diversos estudios sistemdticos y teorias acerca
de la formacién del petréleo y su evolucién.

El completo anélisis geoldgico y geoquimico concerniente a la formacién
del crudo de petréleo implica la sinergia de diversas disciplinas como la geo-
logia, la quimica, oceanografia, sedimentologia, microbiologia, mineralogia,
petrologia y otras. También abarca el estudio de las diversas interacciones
orgénicas e inorganicas entre agua, minerales, materiales organicos biogé-
nicos y gases. Por lo tanto, los procesos quimicos implicados en la formacién
del crudo de petrédleo, en las diferentes etapas geoldgicas, pueden ser des-
critos o conceptualizados con bases cientificas. En este sentido, es posible
entender la distribucién y abundancia de las distintas especies de S en el pro-
ceso de formacién del crudo del petréleo (Bordenave, 1993).

Es ampliamente aceptado que la acumulacién de materia organica sedi-
mentada dio lugar a la formacién de rocas generadoras, las cuales estaban
conformadas por distintos tipos de materia orgdnica, denominada ker6-
geno. El kerégeno, el material precursor para la formacién del petréleo,
carbén y gas natural, es una mezcla de macromoléculas complejas generadas
por la condensacién, polimerizacién o por entrecruzamiento de biopoli-
meros (proteinas, carbohidratos y lipidos) (Orr et al., 1990).

Bajo ciertas condiciones de temperatura y presion, el kerégeno cambia
su estructura quimica, lo cual genera hidrocarburos y bitimenes inmaduros,
conformados principalmente por hidrocarburos aromaticos policiclicos. El
enterrado progresivo de las rocas generadoras, mediante los procesos de ca-
tagénesis y diagénesis, implica el incremento de la presién y temperatura y
el movimiento de los hidrocarburos. En estas condiciones, el crudo atrapado
en reservas, cambia sus propiedades y composicién. Asi entonces, las re-
servas profundas de crudo tendran diferentes propiedades y caracteristicas
de las reservas superficiales, debido principalmente a que estas tltimas
pueden presentar pérdida de hidrocarburos por biodegradacién y dilucién
del crudo con agua (Tissot et al., 1984; Hunt et al. 1979).

El contenido de S total es determinado principalmente por el tipo de ke-
régeno de origen. El crudo formado inicialmente contiene la mayor cantidad
de S. Su contenido disminuye con la evolucién del mismo a causa de la dilu-
cién del crudo original con compuestos o crudos que no contienen S, asi
como las reacciones con biopolimeros y moléculas precursoras o reacciones
de entrecruzamiento. Diversos autores sostienen que el S se insert6 en su
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forma elemental (S°), como H,S o como parte de los biopolimeros o molé-
culas precursoras. Algunas teorias sostienen que el H,S es reducido a S° en el
proceso evolutivo del crudo por la presencia de H,O u oxigeno. Sin embargo,
la reaccién de H,S con moléculas biogénicas funcionalizadas (macromolé-
culas de la materia organica) es la propuesta mds razonable y aceptable para
la formacién de compuestos orgédnicos de S.

Desde el punto de vista geoquimico, los crudos de petréleo son caracteri-
zados como crudos con bajo o alto contenido de S (menor o mayor a 1%, respec-
tivamente). La mayoria del S presente en los crudos de petréleo se encuentra
enlazado al 4tomo de carbono, siendo los compuestos organicos de S (COA) de
alto peso molecular, los que representan la mayor cantidad del S total. El azufre
elemental y H,S representan una menor parte del S total. Se ha determinado
que existen cinco tipos principales de COA en los crudos: no tiofénico, tiofé-
nico, benzotiofénico, dibenzotiofénico y S elemental. De acuerdo con la distri-
bucién de COA (entre otras caracteristicas), los crudos de petréleo se han clasi-
ficado como inmaduros, alterados y maduros. Los crudos inmaduros tienen el
mayor contenido de S total, el cual es de tipo tiofénico y cambia con mayor fa-
cilidad debido a su inestabilidad quimica. Los crudos maduros contienen la
menor cantidad de COA, siendo estos altamente estables como son los diben-
zotiofenos (DBTs) (Tissot et al., 1984; Hunt et al. 1979; Orr et al., 1990).

Una vez finalizado el proceso evolutivo particular de cada crudo a través
de millones de afios, este presenta las caracteristicas conocidas por el ser hu-
mano actual, como son la densidad, olor, color, viscosidad, volatilidad, ten-
sién superficial y composicién quimica (83-87% de C y 11-14% de H, asi
como diversos heterodtomos). Los yacimientos de crudo de petréleo son lo-
calizados por medio de diversas tecnologias de exploracién por las refinerias.
Posteriormente, es extraido y transportado para ser sometido a diversos
procesos de refinacién. Una vez en la refineria, el crudo de petréleo es clasi-
ficado por su densidad (gravedad API) como crudo superligero, ligero, me-
diano, pesado y extrapesado. Otra clasificacién importante es por su conte-
nido de S como amargo, semiamargo y dulce; con masde 1.5, de0.5a 1.5y
menor de 0.5% en peso, respectivamente (Fahim et al., 2010).

La historia del proceso de refinacién del crudo de petréleo tiene su
origen hace casi dos siglos atras, de manera casi paralela a la revolucién in-
dustrial. La tabla 1 muestra un condensado de los principales procesos de re-
finacién utilizados para la obtencién de combustibles.

¢Por qué es importante remover el azufre de las fracciones
de petroleo? Proceso de hidrodesulfuracion (HDS)
convencional, alcances y limitaciones

Después de obtener distintas fracciones liquidas con alto valor energético
por medio de los procesos de refinacién, se realiza el proceso de blending o
mezclado de las fracciones con propiedades similares. Por ejemplo, las naftas
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Tabla 1. Principales procesos de refinacion para la produccién de combustibles.

Tipo de proceso Descripcion

Destilacion primaria o
destilacion atmosférica

El crudo de petroleo, después de pasar por un proceso de desa-
linizacion, es sometido a un proceso de destilacion atmosférica, en el
cual se obtienen productos primarios como es el gas LP, nafta
(gasolinas), destilados intermedios (como turbosina y diésel) y un
residuo primario, el cual no es posible separar por destilacion
atmosférica.

Destilacion al vacio

Del residuo primario se separan otros productos como el gasdleo de
vacio, fracciones de aceites lubricantes y un residuo de vacio.

Hidrotratamiento (HDT);
HDS, HDN, HDA

Las fracciones obtenidas en la destilacion (naftas, destilados inter-
medios, gaséleo), asi como fracciones de otros procesos de refina-
cion, son enviadas a HDT con H, para remover heteroatomos de S
(HDS) y N (HDN), asi como para hidrogenar compuestos organicos. La
finalidad es remover heteroatomos de Sy N que contaminan los ca-
talizadores utilizados en procesos subsecuentes, disminuir la corro-
sion de los equipos de proceso y para mejorar la calidad de las frac-
ciones tratadas.

Reformacion de naftas

Las naftas (gasolinas) son enviadas al proceso de reformado cataliti-
co, que consiste en la deshidrogenacion de naftenos a aromaticos,
para aumentar octanaje del combustible generado.

Desintegracion catalitica
(Fcc)

El gasoleo de vacio es enviado a un proceso de desintegracion cata-
litica, mejor conocido como “craqueo catalitico fluido”. Donde son
craqueados para producir fracciones mas ligeras como es el gas li-
cuado y seco, gas acido, gasolinas, aceite ciclico ligero y aceite de-
cantado.

Produccion de MTBE Proceso importante para aumentar el octanaje en el pool de gasoli-
nas, a partir de metano y butileno.
Alquilacion El objetivo es producir gasolina de alto octanaje y con baja presion

de vapor a partir de gas licuado, por medio de la alquilacion de iso-
butano, butileno y propileno.

Hidrocraqueo (H-Oil)

El proceso combina el craqueo de fracciones pesadas (gaséleos, des-
tilados ligeros y pesados) con la hidrogenacion de las fracciones cra-
queadas. Por medio de este proceso es posible la produccion de tur-
bosina, diésel y gasolina.

Reduccion de viscosidad
de fracciones pesadas
(visbreaking)

El proceso visbreaking es realizado para disminuir la viscosidad de
los residuos de vacio. En este proceso se obtiene gasolina, destilados
(diésel y turbosina) y residuos para la produccién de combustdleo.

Coquizacion

Consiste en la conversion de fondos de vacio, para la obtencion de
naftas, destilados, gasoleos y coque de petréleo.

Isomerizacion

Consiste en la isomerizacion de butano para producir naftas con alto
nimero de octano.

Desaromatizacion y
desparafinacion de
lubricantes

Para remover los compuestos aromaticos y parafinas de alta tempe-
ratura en aceites lubricantes, por medio de procesos de extraccion
con disolventes organicos.

Fuente: Elaboracion de los autores con base en Raseev et al. (2003), Fahim et al. (2010) y Meyers

(1996).
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ligeras obtenidas del craqueo catalitico, coquizacién y visbreaking, son com-
binadas en el pool de gasolinas. Para aumentar el nimero de octano de las ga-
solinas se realizan procesos de isomerizacién y alquilacién. Adicionalmente,
el MTBE es agregado al pool de gasolinas para mejorar el nimero de octano.
De forma similar, el pool de diésel se obtiene por medio de la mezcla de naf-
tas pesadas y parte de los gaséleos ligeros y/o pesados, las especificaciones
comerciales se alcanzan por medio de procesos posteriores al pool de diésel.

Eluso de combustibles fésiles para el abastecimiento de energia de fuentes
moéviles y no méviles, implicard un aumento considerable de contaminacién
ambiental. Segin datos de la International Energy Agency (2019), la demanda
mundial de combustibles de origen fésil se incrementard més del 15% (mas de
106 millones de barriles por dia para el 2040) respecto al actual consumo (~92
millones de barriles por dia). La futura demanda de combustibles requerira
mejores y mas unidades de refinacién para satisfacer la demanda energética; lo
cual contribuird a mayores problemas de contaminacién ambiental.

El azufre es uno de los principales contaminantes generados durante la
combustién incompleta de los combustibles fésiles, principalmente en forma
de 6xidos (SO,). La figura 1 muestra los COA mds representativos, conte-
nidos en las fracciones de petréleo que son comunmente utilizadas como
combustibles para fuentes méviles y no méviles. Los COA del tipo mercap-
tanos usualmente son encontrados en el gas y naftas ligeras provenientes de
la destilacién atmosférica. Los compuestos de tipo tiofeno, alquil-tiofeno,
benzotiofenos, alquil-benzotiofeno y dibenzotiofeno se encuentran pre-
sentes en la gasolina. Compuestos de tipo dibenzotiofeno (DBT) y alquil-DBT
son encontrados en fracciones de petréleo mas pesadas como la turbosina
(jet fuel) o diésel.

Figura 1. Compuestos organicos de azufre (COA), mas representativos, contenidos en las fracciones de
petrdleo utilizadas como combustibles

Fuente: Elaboracion de los autores.
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La hidrodesulfuracién (HDS) remueve la mayor cantidad de los COA
contenidos en las fracciones de petréleo. En la HDS, las fracciones de pe-
tréleo son tratadas a alta presion de H, (2 - 10 MPa) y alta temperatura (300
- 400 °C), utilizando principalmente catalizadores a base de sulfuros de Mo,
promovidos por Ni o Co y soportados en alimina (Al,O;). El 4tomo de S es
removido de los COA por medio de la hidrogenacién de la parte aromatica y
por la ruptura directa del enlace C-S (hidrogendlisis). E1 H,S generado debe
ser retirado del reactor de HDS, porque es adsorbido sobre los sitios activos
del catalizador y disminuye su actividad catalitica (Saleh, 2020; Song, 2003).

En el proceso de HDS, se remueven facilmente mercaptanos, tiofenos y
sulfuros. Los COA del tipo benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT) y sus
derivados alquil-sustituidos son mas dificiles de remover (compuestos re-
fractarios o recalcitrantes). Ha sido ampliamente reportado que la eficiencia
del proceso de HDS depende del tipo de fraccién a tratar, es decir, del tipo de
COA contenido (Srivastava et al., 2012; Barbosa et al., 2014).

Los COA que presentan mayor dificultad para la remocién del dtomo de
S (figura 1) son menos reactivos en la HDS. Es decir, la reactividad de los
COA del tipo DBTs es menor, en comparacién con tiofeno y BT. Esta ten-
dencia en la reactividad es debida al impedimento estérico en la cercania del
atomo de S. Las moléculas de mayor tamario y con mayor nimero de grupos
alquilo-sustituidos son més dificiles de adsorber en la superficie catalitica.
Adicionalmente, estas moléculas interactian débilmente con el &tomo de hi-
drégeno debido a su mayor volumen; lo cual dificulta la remocién de S en
este tipo de compuestos (Saleh, 2020; Sikarwar et al., 2018).

Las fracciones ligeras (bajo contenido de S) provenientes, por caso, de la
torre de destilacién primaria, contienen alrededor de 1000 ppm de S y las
fracciones pesadas (alto contenido de S) derivadas, por ejemplo, de la desin-
tegracién catalitica o coquizacién contienen alrededor de 3000 ppm de S.
Después del proceso convencional de HDS, el contenido de S promedio de las
fracciones ligeras es aproximadamente de 150-300 ppm y las fracciones pe-
sadas contienen mds de 500 ppm de S. Tomando en cuenta las remociones
promedio de S, comentadas anteriormente, la eficiencia del proceso HDS es
aproximadamente del 90% (Stanislaus et al., 2010).

En las dltimas décadas, la cantidad de S en los combustibles de origen fésil
ha sido regulada para evitar la liberacién de compuestos nocivos al medio am-
biente. A nivel industrial, la remocién de S se debe realizar para evitar el enve-
nenamiento de los catalizadores de proceso y evitar la corrosién de equipos de
refinacién. Adicionalmente, el desarrollo de nuevas tecnologias requiere conte-
nidos de ultra bajo o nulo contenido de S para los futuros motores de gasolina y
diésel (Organisation Internationale des Constructeurs d’Automobiles [OICA],
2020) y en el &mbito de las energias renovables (Sadegh-Vaziri et al., 2019).

La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) comparé la contaminacién
en 795 ciudades de 67 paises, para ello analizé los niveles de particulas (PM;,
y PM, 5) durante cinco afios de 2008 a 2013. Estas particulas contienen sul-
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fatos, nitratos y carbén, que entran a los pulmones y el sistema cardiovas-
cular envenendndolos y causando graves riesgos para la salud. Estos estudios
presentan nueve ciudades mexicanas entre las urbes con mas contaminacién.
La Ciudad de México no es la ciudad mas contaminada del pais, Monterrey
(Nuevo Leén) es la urbe con mds contaminacién, segin el estudio Global
Urban Ambient Air Pollution Database, realizado por la OMS. La medicién
sefala que la capital regia registré 36 PM, s; le sigue Toluca con 33; Salamanca
con 28, Leén con 27 y la quinta ciudad mas contaminada del pais es Irapuato
con 26 PM. En el sexto lugar estd Silao con 24 PM, 5; Puebla y la Ciudad de
México comparten el séptimo lugar con 20 y el dltimo lugar fue Guadalajara
con 19 PM, 5. Segtin la OMS, los niveles de contaminacién aumentaron 8% en
algunas regiones del mundo, sobre todo en aquellas de bajo ingreso. Lo cual
muestra la gravedad que representa las emanaciones hoy en dia.

La remocién de los COA es crucial para satisfacer las regulaciones am-
bientales actuales, las cuales han sido impuestas en la mayoria de los paises
industrializados. Podemos citar como modelos la norma europea EURO VI,
la Clean Air Acta en Estados Unidos (EPA) y la norma NOM-016-CRE-2016
en México, donde, en general, se establece un limite maximo de 10 ppm de S
en los combustibles de origen fésil.

De acuerdo con los datos de la International Energy Agency (2019), la
mayor parte de las reservas de crudo de petréleo probadas a nivel mundial
son crudos pesados. Es decir, las reservas encontradas tienen baja gravedad
API y un alto contenido de S (> 5000 ppm). Con base en los prondésticos de
creciente incremento en materia de combustibles, la complejidad de refina-
cién de los crudos se incrementara y la generacién de contaminacién am-
biental por emisiones de S serd muy alta.

Aligual que en el caso de México, varios paises se enfrentan al problema
de producir combustibles con ultra bajo contenido de S (UBA, con menos de
10 ppm de S) sin tener la infraestructura adecuada, por lo que deberan im-
portar combustibles de mayor calidad o hacer frente a los altos costos de in-
version para nuevos catalizadores o reactores de HDS.

Paralograr contenidos de UBA, la HDS debe realizarse con una eficiencia
del 99.99 %. El reto para las refinerias actuales serd llevar acabo la reaccién
de HDS a temperaturas mayores de 300 °C y presiones mayores de 10 MPa
en los reactores de HDS convencionales. En este sentido, han surgido dife-
rentes propuestas como: 1) el uso de reactores de HDS con menor velocidad
espacial (LSHV) o reactores convencionales hasta 7 veces mds grandes; 2)
realizar el proceso HDS en multietapas; 3) retirar el H,S del reactor de HDS
para evitar el envenenamiento del catalizador; 4) la implementacién de me-
joras internas dentro del reactor, para favorecer los procesos difusionales, y,
5) el uso de catalizadores avanzados de ultima generacién para el proceso de
HDS (Saleh, 2020y 2019).

En lo que respecta a las modificaciones en el proceso convencional de
HDS para hacerlo mds efectivo y que se alcance el UBA, la formulacién de ca-
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talizadores avanzados representa una de las mds interesantes propuestas. Los
catalizadores avanzados para el proceso de HDS han sido desarrollados en di-
versas directrices (Stanislaus et al., 2010): 1) mejorar la hidrogenacién del
anillo aromatico de los COA para asi permitir la remocién del heteroatomo de
S con mayor facilidad; 2) aumentar la acidez superficial del catalizador para
isomerizar los grupos alquilo y acceder mds facilmente al dtomo de S; 3) au-
mentar la resistencia a inhibidores (H,S y compuestos nitrogenados); 4) in-
crementar la cantidad de metal activo (Mo y/o W) y de sus promotores (Co o
Ni); 5) modificar el método de preparacién de los catalizadores agregando adi-
tivos con distintas funciones como P, B, F; 6) la incorporacién de metales no-
bles como Pt, Pd, Ru, y, 7) el uso de soportes con alta drea superficial y estruc-
tura de tipo jerarquica, como lo esla MCM-41, C en distintas formas (grafito,
carbén activado, grafeno), TiO,, TiO,-Al,O3; por mencionar algunas.

Companias como Akzo Nobel y Exxon sintetizaron catalizadores a base
de Al,O; con alta area superficial (KF 756), porosidad (KF 757) y una alta
dispersiéon metalica. También formularon catalizadores con una mayor can-
tidad de sitios activos tipo II (STARS), los cuales han mostrado una alta ad-
sorcién del heterodtomo de S. Akzo Nobel, Exxon y Nippon Ketjen desarro-
llaron catalizadores de tipo masico (NEBULA) que no requieren soportes
porosos y que son muy activos para la remocién de S de los COA recalci-
trantes. Los catalizadores avanzados de HDS han mostrado ser de 2 a 16
veces mds activos que los catalizadores convencionales a base de CoMo o
NiMo (Babich et al., 2003; Song, 2003). UOP projects, Chevron y EMRE de-
sarrollaron el proceso de desulfuracién en varias etapas para lograr la desul-
furacién profunda; con este proceso se obtuvo una corriente tratada con un
contenido de 5 ppm de S al final del tltimo reactor. El proceso en varias
etapas consiste en utilizar diferentes tipos de catalizadores en los reactores
o en ciertas zonas de los reactores, para asi eficientizar el uso de cataliza-
dores avanzados en el proceso. La mayor severidad de las condiciones de pro-
ceso en la HDS en una o varias etapas de operacién, puede implicar en al-
gunos casos la disminucién de caracteristicas comerciales estipuladas, como
es el contenido de oxigeno, presién de vapor, contenido de benceno, conte-
nido total de arométicos polinucleares, asi como la temperatura final de des-
tilacién. Por lo tanto, se requiere mayor investigacién en torno a este tipo de
tecnologias (Stanislaus et al., 2010).

Es en este sentido, que la investigacién de tecnologias alternativas o
complementarias para la produccién de combustibles con UBA o nulo conte-
nido de S ha sido extensivamente desarrollada en las taltimas décadas. Las
tecnologias alternativas o complementarias surgen debido a la necesidad de:
1) reducir el capital de inversién para la obtencién de combustibles con UBA,
y, 2) facilitar la remocién de los COA, como son los DBTs alquil-sustituidos,
principalmente en las posiciones 4 y 6. Algunas de estas tecnologias pre-
tenden complementar al proceso de HDS para alcanzar el nivel de UBA o
nulo contenido de S, otras en cambio pretenden sustituir el proceso de HDS.
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Tecnologias y procesos alternativos para la desulfuracion
profunda

De acuerdo con Srivastava (2012), Stanislaus et al. (2010) y Sikarwar et al.
(2018), seis tecnologias fisicoquimicas de separacién pueden ser considera-
das como alternativas o complementarias para lograr el UBA. A continua-
cién, se describirdn brevemente cada una de ellas.

Biodesulfuracion

La biodesulfuracién (BDS) es una tecnologia en la cual el S es removido de las
fracciones de petrdleo por medio de bacterias que metabolizan el S, el cual es
necesario para mantener la estructura de algunas coenzimas, aminoécidos y
proteinas. Las bacterias son capaces de satisfacer su requerimiento de S de di-
ferentes fuentes, como compuestos del tipo DBT y sus alquilderivados (DBTs),
reduciendo el contenido de S de la fraccién tratada. El azufre es removido por
medio de la ruptura de los enlaces C-C (degradacién destructiva) o por medio
de la ruptura de los enlaces C-S (desulfuracion directa). Los COA pueden ser
removidos selectivamente por distintas cepas de microrganismos. Se ha desa-
rrollado una extensiva investigacién para cultivar microrganismos con am-
plio espectro de desulfuracién y en distintos ambientes orgdnicos. Energy
BioSystems Corporation implementé la BDS de manera comercial para el tra-
tamiento de diésel; los surfactantes generados se utilizaron como producto
de valor agregado (farmacéuticos). Una complejidad de la BDS es mantener
vivos a los microrganismos a altas temperaturas y distintos valores de pH,
ademas del alto costo del proceso (Lateef et al., 2019; Saleh, 2019).

Destilacion reactiva de la fraccion a desulfurar

La destilacién reactiva es una tecnologia que conjunta la desulfuracién y la
separacion de productos en un mismo equipo. Se propone utilizar los catali-
zadores convencionales de la HDS o catalizadores avanzados. La eficiencia
en la remocién de los COA se puede incrementar debido a la separacién si-
multdnea de los productos de reaccién. Otro aspecto importante es que la
vida del catalizador se prolongaria debido a la disipacién del calor en el siste-
ma de reaccién. El reactor de destilacién reactiva puede tener mas de una ali-
mentacién; por lo tanto, las fracciones ligera y pesada pueden ser tratadas de
manera independiente en camas cataliticas adecuadas para remover los COA
particulares de cada fraccién. Para mejorar la eficiencia del proceso las frac-
ciones a tratar pueden ser alimentadas en cocorriente o contracorriente

(Cardenas-Guerra et al., 2010; Guo et al., 2012).

Adsorcion de compuestos organoazufrados (COA)

La remocién de COA por la tecnologia de adsorcién consiste en su remocién
utilizando un adsorbente sélido. De tal modo, la eficiencia en la remocién
depende de la capacidad de adsorcién del adsorbente, la selectividad hacia
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los COA, la estabilidad del sélido y su regenerabilidad. La adsorcién puede
ser fisica o quimica. En la adsorcién fisica, los COA son adsorbidos en el s6-
lido, posteriormente, estos son retirados del adsorbente, y, en una fase final,
el sélido se regenera para recuperar su capacidad de adsorcién. En la adsor-
cién reactiva se utiliza una corriente de H,, los COA interacttian con el adsor-
bente sélido y los COA son adsorbidos en la superficie del sélido en forma de
sulfuros. Al separar los COA del sélido, el S se libera en forma de H,S, S ele-
mental o SO,, mientras que los hidrocarburos permanecen sin cambios es-
tructurales. Phillips Petroleum Co. reporté remover el 98% de S, por medio
del proceso de adsorcién reactiva S Zorb, de una corriente alimentada con
1100 ppm de S. La calidad del combustible no disminuyé a pesar de las con-
diciones severas (340 °C - 410 °C y 0.2 - 2 MPa) de operacién. E1 SARS es un
proceso de adsorcién selectiva que utiliza complejos organometélicos a base
de metales de transicién, soportados en materiales porosos como: zeolitas,
6xidos metdlicos y carbén activado. En este proceso, los COA son adsorbidos
apresién y temperatura ambiente. Se desulfuré una corriente de gasolina co-
mercial con un contenido inicial de 210 ppm de S, por medio del proceso
PSU-SARS de adsorcién selectiva, logrando contenidos menores de 10 ppm
de S. Se ha propuesto el uso de la tecnologia SARS antes del proceso conven-
cional de HDS. De tal manera que los COA mds refractarios pueden ser re-
movidos selectivamente en el adsorbente sélido y, posteriormente, los com-
puestos de S menos refractarios pueden ser facilmente removidos por HDS
en reactores convencionales (Leea et al., 2019; Sikarwar et al., 2018). La figu-
ra 2a muestra un esquema representativo del proceso de desulfuracién por
adsorcién.

Extraccion liquido-liquido con disolventes

Los COA pueden ser removidos por medio de extraccién fisica, utilizando
principalmente disolventes organicos. La tecnologia se basa en la diferencia
de polaridad entre los COA y el disolvente de extraccién. Se ha reportado la
remocién de 50 a 90% de COA en corrientes tratadas utilizando disolventes
polares como alcohol, acetona, polietilenglicol y disolventes con nitrégeno.
También se han utilizado acetonitrilo, dimetil sulféxido y tetrametil sulfona
como disolventes de extraccién. La mayor remocién de COA se alcanza con
varios ciclos de extraccién. El proceso de extraccién se realiza en segundos o
minutos dependiendo del disolvente utilizado. La regeneracién del disolven-
te se realiza por medio de un proceso de destilacién para remover los COA'y
reutilizar el disolvente en otros ciclos. El uso de liquidos i6nicos (LI) también
ha sido reportado para la extraccién liquido-liquido de los COA, debido a que
la fuerza iénica de los LI puede ser modificada por medio de la insercién de
grupos catiénicos o aniénicos. Se ha propuesto que para la obtencién de una
corriente con UBA, se realice primero la extraccion fisica con disolventes or-
ganicos o polares y posteriormente la remocién de los COA mds refractarios
con LI (Chandran et al., 2019; Krélikowski, 2019).
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Alquilacion de COA

La alquilacién es una tecnologia que se enfoca principalmente en la remo-
cién de COA de destilados ligeros (gasolinas) por medio de la incorporacién
de grupos funcionales a los COA recalcitrantes. La alquilacién de los COA au-
menta el punto de ebullicién de los mismos. Los compuestos alquilados pue-
den ser separados de la fracciéon tratada por medio de destilacién. British Pe-
troleum comercializ6 el proceso olefinic alkilation of thiophenic sulfur (OATS),
para remover el S de las corrientes de gasolinas de FCC por medio de la adi-
cién de olefinas a los COA. Se utilizan catalizadores acidos como BF;, AlCL;,
ZnCl, o SbCl; soportado en silice, alimina o silice-alimina. Los COA alquila-
dos aumentan significativamente su temperatura de ebullicién respecto a los
COA sin alquilar. Por ejemplo, la temperatura de ebullicién para el tiofeno es
de ~85 °C, y para 3-hexiltiofeno y 2-octiltiofeno es de 221 y 259 °C, respec-
tivamente. La corriente tratada se envia a una columna de destilacién donde
se obtiene una corriente libre de S en el destilado y una corriente con alto
contenido de S en los fondos. Por medio de tecnologia OATS se logré remo-
ver el 95.5% de S de una corriente con un contenido inicial de 2330 ppm de
S, obteniéndose una corriente con UBA (< 10 ppm). La calidad del combusti-
ble se mantuvo después del tratamiento con el proceso OATS. Se propone
combinar el proceso OATS con la tecnologia de HDS; y se sugiere utilizar la
tecnologia OATS, seguida de destilacién y posteriormente la HDS conven-
cional para remover los COA que permanecen en la corriente tratada (Guo et
al., 2011y 2012).

Desulfuracion oxidativa (ODS)

La desulfuracién oxidativa es una tecnologia que permite la remocién de los
COA, principalmente en destilados intermedios, por medio de la oxidacién a
sus correspondientes sulfonas, utilizando un catalizador y un agente oxidan-
te (perdxidos organicos o H,0,). Las sulfonas son compuestos mas polares
que sus respectivos COA, lo cual permite la separacién de estos por medio de
un proceso de adsorcidn, destilacién o extraccién. La ODS es propuesta como
un tratamiento complementario al proceso de HDS convencional. De esta
manera se remueven los COA mas recalcitrantes en la ODS, como son los
DBTs y sus alquilderivados (4-MDBT y 4,6-DMDBT). Con la ODS se pueden
alcanzar niveles de UBA (< 10 ppm) a temperaturas menores de 100 °Cy pre-
sién ambiente. Se han reportado sistemas de oxidacién-extraccién (OE) y de
extraccién-oxidacién (EO) dependiendo del orden de las etapas del proceso.
En los sistemas OE, los DBTs son oxidados dentro de la corriente a tratary,
posteriormente, las sulfonas generadas son extraidas de la fase tratada, de-
jando la corriente sin DBTs recalcitrantes. En los procesos de EO, los DBTs
son primero removidos con un disolvente de extraccién y mas adelante son
oxidados en la fase del disolvente. Mejor que estos procesos (EO u OE), es
realizar la extraccién y reaccién de oxidacién simultineamente, cuando se
utiliza un disolvente de extraccién en el mismo equipo de reaccién. En un
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solo equipo de proceso se logran mayores eficiencias en la remocién de DBTs
y se pueden minimizar los costos de operacién (Hossain et al., 2019).

El proceso de ODS puede ser homogéneo o heterogéneo, dependiendo
de la fase del catalizador. Los catalizadores utilizados en la ODS homogénea
usualmente son dcidos orgdnicos como el acido fosférico, dcido acético, acido
férmico, 4cidos carboxilicos, polioxometalatos, etc. La reactividad de los
DBTs estd en funcién de la densidad electrénica de las especies de S; la mayor
reactividad se presenta con las especies que tienen altos valores de densidad
electrénica sobre el heterodtomo de S. De manera general, el oxidante utili-
zado activa el 4cido, formando un peracido, el cual es una especie altamente
oxidante. Después, por medio de la adicién electrofilica del &tomo de S al pe-
racido formado, se forma la especie sulf6xido. Consecutivamente, la sulfona
es generada por medio de la adicién electrofilica del &tomo de S del sulféxido
a una molécula de peracido. La rapidez de formacién del sulféxido y la sul-
fona dependen de la fuerza del pericido formado y la densidad electrénica de
las especies de S.

La ODS en procesos heterogéneos requiere de catalizadores sélidos para
llevar acabo la oxidacién de los DBTs. Los 6xidos de metales de transicién con
alto estado de oxidacién y acidez de Lewis son utilizados como fase activa,
como W (VI), Mo (VI) o V(V) soportados en alimina, titania, silicatos, zeo-
litas, entre otros. La reactividad de los DBTSs en sistemas heterogéneos es in-
dependiente de la densidad electrénica alrededor del dtomo de S y es funcién
del impedimento estérico. El mecanismo de reaccién en sistemas heterogé-
neos sugiere que la molécula de oxidante (grupo peréxido) activa el metal de
transicién para formar un peroxocomplejo o peroxometal, en la superficie ca-
talitica. Posteriormente, un ataque nucleofilico del COA (adsorbido en la su-
perficie catalitica) al peroxocomplejo formado, da lugar a la formacién del sul-
féxido; la formacién de la sulfona se da de manera consecutiva por el ataque
nucleofilico del S en el sulf6xido a una especie de peroxocomplejo. También se
ha realizado la ODS en procesos de tipo electroquimico, seguido de un pro-
ceso de extraccién de las sulfonas; por medio de energia ultrasénica y por
medio de sistemas en emulsién (Rajendran et al., 2020). La figura 2b muestra
un esquema representativo del proceso de desulfuracién oxidativa.

La tecnologia ODS ha sido ampliamente estudiada debido a su potencial
para lograr UBA o nulo contenido de S en las fracciones tratadas y a su bajo
costo de inversién. En este sentido, diversos procesos de ODS han sido co-
mercializados por varias compaiiias, a continuacién se comentaran los mas
importantes (Stanislaus et al., 2010).

Sulpho process utiliza la tecnologia de sonocracking, donde la energia de
ultrasonido es aplicada a una corriente de agua y combustible, produciendo
la cavitacién a las burbujas formadas de tamafio nanomeétrico. Al expandirse
y reventarse las burbujas se genera un exceso de calor y presién. El H,0, y el
catalizador (solubles en la fase acuosa de las burbujas) permiten la reacciéon
de oxidacién en milisegundos. El tiempo de residencia en el reactor es menor
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Figura 2. Esquemas representativos de los procesos de: a) desulfuracion por adsorcion, y, b) desulfu-
racion oxidativa.

Fuente: Elaboracion de los autores.

a 1 minuto. Las sulfonas generadas son extraidas a la fase acuosa por pola-
ridad. La refineria italiana IPLOM Petroleum traté 350 barriles por dia de
diésel ligero por tecnologia ultrasénica obteniendo un contenido final de 10
ppmde S.

Lyondell Chemical Process utiliza tertbutil hidroperéxido (TBHP) como
agente oxidante y un catalizador propiedad de Lyondell, en un reactor de
cama fija a 90 °C y presién de 0.7 MPa. La reaccién de oxidacién se produce
en menos de 10 minutos. La remocién de sulfonas se realiza con un disol-
vente de extraccion, el cual se recupera por medio de destilacién y se recir-
cula al proceso. Se desulfuré una corriente con 350-500 ppm de S y se pro-
cesaron 30,000 barriles por dia (BPD). En el proceso se obtienen de 50 a 100
BPD de sulfonas, las cuales pueden ser enviadas para coquizacién o a algin
bioproceso; adicionalmente, el alcohol tertbutilico (producto de la descom-
posicién de TBHP) puede ser utilizado para producir MTBE. Con esta tecno-
logia se obtienen menos de 10 ppm de S en la corriente final.

El proceso ENI-UOP utiliza per6xidos orgdnicos como oxidantes o se
puede generar el oxidante por oxidacién directa de hidrocarburos con el aire.
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En el proceso se alimenta una corriente de combustible con aire, se mezcla
con el oxidante generado o adicionado y la reaccién de oxidacién se lleva a
cabo en un reactor a menos de 100 °Cy 0.7 MPa. Se utiliza un catalizador he-
terogéneo, propiedad de UOP, en un reactor de cama fija y se obtiene un 98%
de conversién. Las sulfonas generadas son separadas en la seccién de separa-
cién por medio de procesos de adsorcién o extraccién. La ventaja es la pro-
duccién in situ del oxidante.

El proceso Unipure ASR-2, desarrollado por Unipure y Texaco, es una téc-
nica homogénea que utiliza dcido férmico y H,O,. La corriente oxidada es
enviada a un separador de fases, las sulfonas son recuperadas por medio de
adsorcién en una cama de alimina. La alimina se regenera con metanol y es
reutilizada en el proceso. El tiempo de reaccién es corto y se utilizan bajas
temperaturas y presién de operacién. Una planta piloto en Valero Energy
Corp’s Krotz Spring (LA Refinery) traté corrientes de diésel con 500 ppm de
Sy se obtuvo diésel con menos de 8 ppm de S.

El proceso Petro Star’s Conversion/Extraction Desulfurization (CED), desa-
rrollado por US Department of Energy y Degussa, utiliza peroxidcido acético
para la oxidacién de los DBTs a temperaturas menores de 100 °C y 0.1 MPa.
La desulfuracién de una corriente con 3500 ppm de S, redujo su contenido a
menos de 20 ppm. Adicionalmente, con esta tecnologia se mejora el namero
de cetano y la densidad API. Las sulfonas son posteriormente separadas por
extraccion con disolventes.

Perspectivas sobre la desulfuracion de combustibles y el
uso de combustibles de origen fosil y no fosil

Mientras el ultra bajo o nulo contenido de S no sea alcanzado por la tecnologia
convencional de HDS, las tecnologias complementarias o alternativas segui-
ran siendo investigadas para lograr este fin. Los crudos de petréleo mas pesa-
dos son parte mayoritaria de las reservas mundiales, por lo tanto, la compleji-
dad para la remocién de S serd cada vez mayor. En este sentido, las tecnologias
complementarias serdn extensivamente investigadas y desarrolladas, ya que
la remocién de S es de vital importancia ambiental e industrial. Investigacio-
nes similares han sido realizadas para la remocién de compuestos de N, aro-
maticos y otros compuestos dafiinos que son liberados al medio ambiente.

Es importante mencionar los considerables desarrollos realizados para
la obtencién de combustibles a base de fuentes no fésiles. Segun datos de la
International Energy Agency (2019) las reservas de petréleo mundiales ten-
dran una caida dramadtica hacia el afio 2030. La dependencia de los hidrocar-
buros en la actualidad es de vital importancia, pues de esto depende el bien-
estar y nivel de confort de la sociedad moderna, sin olvidar mencionar que
los hidrocarburos (directa o indirectamente) son la base de muchas indus-
trias a nivel mundial: energéticos, polimeros, detergentes, cosméticos, por

mencionar solo algunas.
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La produccién de combustibles a base de fuentes no fésiles se basa prin-
cipalmente en la generacién de cadenas de hidrocarburos a partir de biomasa
y/o la oligomerizacién de hidrocarburos de bajo peso molecular. La primera
generacion de combustibles sintéticos se desarroll6 a partir de aceites vege-
tales puros, especies oleaginosas (palma, soya, girasol, etc.), o aceites usados,
con las cuales se podia producir combustibles como la gasolina o diésel. Sin
embargo, los principales problemas generados por esta primera generacién
de combustibles sintéticos, fueron: 1) comprometer las cosechas que servian
de alimentos, y, 2) las bajas especificaciones y calidad de los combustibles ob-
tenidos. La segunda generacién de combustibles sintéticos comprendié el
plantio de cosechas para el fin particular de producir biocombustibles. No
obstante, los biocombustibles generados atin no superaban el problema de la
baja calidad y especificaciones (Garlapati et al., 2019).

Actualmente, la tecnologia de la pirdlisis de biomasa (procesos termo-
quimicos) se encuentra ampliamente desarrollada, algunos de los productos
de la pirélisis son utilizados como materia prima para la obtencién de com-
bustibles sintéticos (Sharifzadeh et al., 2019). Por ejemplo, el gas de sintesis
(syngas), compuesto por CO e H,, puede obtenerse como producto de la piré-
lisis, ademas de hidrocarburos de bajo peso molecular. A partir del syngas se
pueden obtener combustibles sintéticos por medio del proceso de Fischer-
Tropsch, en donde hidrocarburos de bajo peso molecular pueden ser oligeri-
zados a hidrocarburos de alto peso molecular. Las investigaciones realizadas
por la tecnologia de Fischer-Tropsch han mostrado buenos resultados, tanto
en la cantidad como en la calidad de los combustibles generados (Dos Santos
etal.,2019; Yang et al., 2020). Otros procesos importantes para la obtencién
de combustibles sintéticos son, por ejemplo, las investigaciones realizadas
para la obtencién de dimetil éter (DME), como sustituto de diésel, por medio
de la deshidratacién catalitica de metanol (Stepanenko et al., 2019; Bateni et
al., 2019). Recientes trabajos también apuntan a la generacién de combusti-
bles sintéticos por medio de la captura de CO, y su posterior uso en el pro-
ceso de Fischer-Tropsch o en la produccién de DME y otros compuestos de
alto valor energético (Ateka et al., 2020). Sin duda alguna, los combustibles
sintéticos presentan la ventaja de no contener sustancias nocivas como el S
(y otros elementos), por lo cual, no seria necesario un proceso de remocién
de las mismas. La combustién de estos hidrocarburos sintéticos es mas
limpia en comparacién con la combustién de los hidrocarburos de origen
fésil (Demirbas, 2009; Li et al., 2018; Grazia, 2018).

La investigacién de energias alternativas no se limita a la busqueda y de-
sarrollo de combustibles sintéticos. En las ultimas décadas se ha desarro-
llado investigacion intensiva para la generacién de H, (Sharmil et al., 2020).
También se ha incrementado la investigacién para la mejora de baterias (Aja-
novic et al., 2019). La generacién de H, es, sin lugar a duda, con el propésito
de obtener energia limpia para diversos procesos. Empero, las tecnologias
actuales deberdn hacer la transicién hacia el uso de hidrégeno como fuente
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de energia. Lo cual representa que las tecnologias a base de hidrégeno re-
quieren mayor tiempo para ser desarrolladas y alcanzar su completa aplica-
cién. El desarrollo de potentes baterias a base de litio o de carbono es una
realidad; sin embargo, problemas como el almacenamiento de energia son
todavia el principal reto a enfrentar (Yue et al., 2019). Con el desarrollo de
estas tecnologias, los vehiculos de transportacién serian menos o nulamente
dependientes de los combustibles fésiles. De acuerdo con la OICA (2020),
todas las compaiiias armadoras de vehiculos automotores tienen por lo
menos un vehiculo que funciona totalmente a base de baterias; aunque la au-
tonomia de estos vehiculos debe mejorar. Paises industrializados como Ho-
landa, Francia, Alemania o Noruega han apostado totalmente a vehiculos
eléctricos, de acuerdo con legislaciones gubernamentales propias (Rietmann
etal., 2019; Kotilainen et al., 2019). Con la idea de que, los vehiculos con mo-
tores de combustién interna a base de combustibles fésiles serdn rempla-
zados totalmente o en su mayoria por motores a base de baterias en los
préximos afos. El futuro cambio a vehiculos eléctricos en paises industriali-
zados es principalmente con fines de remediacién ambiental y en este sen-
tido, con el paso de los afios, serd menor la dependencia de los combustibles
de origen f6sil para los vehiculos automotores. No ostante, habria que consi-
derar: 1) silos transportes de carga (como camiones, barcos, trenes y aviones)
podrian ser totalmente eléctricos, o se tendrd que seguir utilizando frac-
ciones pesadas como combustible; 2) ;de dénde se obtendra la energia de re-
carga para las baterias para transportes con una autonomia limitada?; la res-
puesta podria ser de una termoeléctrica que utilice combustéleo para generar
energia eléctrica. Es asi entonces, que la dependencia de combustibles fésiles
es un tema que todavia tiene futuro, por lo que serd necesario seguir te-
niendo en cuenta las precauciones necesarias para el cuidado de los seres
vivos, el medio ambiente y el sector industrial. Esto anterior se logrard en
buena medida, por medio del perfeccionamiento de los procesos de desulfu-
racién y en general de los procesos que permitan la obtencién de combusti-
bles que sean mds amigables con el medio ambiente. Sin duda alguna, el de-
sarrollo y aplicacién de la nanotecnologia en las diversas tecnologias
analizadas ha permitido y permitira lograr avances importantes en beneficio
de la sociedad. Hoy en dia, el desarrollo de nanoestructuras, nanoparticulas
y sistemas cataliticos del orden nanométrico ha marcado un importante
avance en el desarrollo de la catdlisis. Asi entonces, es de esperar que la na-
notecnologia permita enfrentar y resolver las problematicas actuales que
comprometen el bienestar de la humanidad.

Conclusiones

Se ha presentado un anélisis de la importancia de los procesos para la remo-
cién de S de los combustibles fésiles y una perspectiva a futuro de estos. El
azufre se encuentra de manera natural en el crudo de petréleo. La presencia
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de S es resultado de las reacciones de condensacién, polimerizacién y entre-
cruzamiento de biopolimeros azufrados de la materia orgdnica sedimentada
hace millones de afios. El crudo es sometido a procesos de refinacién para la
remocién de S, pues su presencia es indeseable desde el punto de vista de sa-
lud publica, ambiental e industrial. El proceso de hidrodesulfuracién (HDS)
es el método convencional para remover el S del crudo de petrdleo. Pero, la
HDS ha mostrado limitantes para lograr un ultra bajo contenido de azufre
(menos de 10 ppm). Debido a esto, estan siendo revisadas algunas tecnolo-
gias alternativas o complementarias para lograr la desulfuracién profunda de
combustibles. Los procesos de desulfuracién seguirdn en mejora y desarrollo
continuo, mientras el petréleo sea utilizado como fuente de abastecimiento
de energia. De manera paralela al desarrollo de mejores tecnologias para re-
mover el S de combustibles fésiles, se han realizado importantes avances en
materia de combustibles sintéticos y energias alternativas. La produccién de
combustibles sintéticos a partir de procesos de pirdlisis, captura de CO, y Fis-
cher-Tropsch, asi como la generacién de hidrocarburos de alto valor energéti-
co como DME son promisorias alternativas para la obtencién de combusti-
bles mds amigables con el medio ambiente. La produccién de H, y el
mejoramiento de baterias eléctricas son una alternativa mas, la cual sigue en
proceso de desarrollo, para evitar la dependencia de combustibles de origen
fosil.
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ABSTRACT: Solid catalysts discovery is generally done by using methodologies that involve trial-
and-error. In the best cases, this strategy is supported by information obtained from characte-
rization techniques. However, the structural complexity of typical solid catalysts complicates
the interpretation of data, and there are no detailed and rigorous descriptions of the way in
which solid catalysts function. Furthermore, the trial-and-error strategy does not allow to pre-
dict whether the synthesized materials will be the best possible for a specific reaction. In con-
trast, the rational design of solid catalysts is an alternative to the trial-and-error that could
serve, at least in principle, to predict the structure that is required for a material to be catalyti-
cally active for a specific chemical reaction. This strategy, however, requires fundamental
knowledge of the materials (i.e., specific and rigorous details of the nature of the active sites),
which is a challenging task. In this work, the strategies that are typically used to study solid
catalysts are contrasted, placing special emphasis on the possibility of designing materials.
What it means to understand catalyst performance at a fundamental level is discussed, and a
critical analysis is made of potential opportunities that design offers to address some relevant
issues in catalyst study today.

KEYWORDS: catalysts design, trial-and-error, catalytic cycles.

RESUMEN: El descubrimiento de catalizadores solidos generalmente se realiza a través de una
metodologia que incorpora elementos de prueba y error. En el mejor de los casos, esta estrate-
gia se apoya en informacion obtenida de técnicas de caracterizacion. Sin embargo, como la es-
tructura de los catalizadores sélidos es generalmente complicada, dicha informacion es insufi-
ciente para tener una descripcion precisay rigurosa del modo en que funcionan los catalizadores.
Ademas, la estrategia tampoco permite establecer si los catalizadores encontrados seran los
mejores posibles. Como contraparte de la pruebay error esta el disefo de catalizadores, con el
cual se pretende desarrollar materiales a partir de su comprension a nivel fundamental (i.e.,
detalles especificos y rigurosos de la naturaleza del sitio activo). En principio, el disefio per-
mitiria predecir la estructura necesaria en un material para que este sea cataliticamente activo.
En este trabajo se contrastan las estrategias que tipicamente se emplean para estudiar cataliza-
dores sdlidos, poniendo énfasis especial en la posibilidad de disefiar materiales. Se discute qué
significa comprender el funcionamiento de los catalizadores a nivel fundamental y se hace un
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analisis critico de posibles oportunidades que ofrece el disefio para abordar algunos problemas
relevantes en el estudio de catalizadores en la actualidad.
PALABRAS CLAVE: disefo de catalizadores, pruebay error, ciclos cataliticos.

Importancia de los catalizadores sélidos

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

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

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

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

Figura 1. Representaciones esquematizadas comparando un catalizador en solucién y un catalizador
de un metal soportado.

Particulas de diversos tamaiios y formas
sobre un soporte poroso

Catalizador en solucion Catalizador sélido (metal soportado)

[

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

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

La comprension como base del disefio de
catalizadores solidos

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

La pruebay error es tal vez la estrategia mas utilizada en la investigacién
y desarrollo de catalizadores sé6lidos (Corma, 2016; Thomas, 1999; Corma et
al., 2010). Desde el punto de vista de investigacién, tipicamente se parte de
un problema que puede plantearse con una pregunta tan general como la si-
guiente: ;qué catalizador funcionard para la reaccién X?

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

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

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

Podemos continuar imaginando escenarios cada vez mds complicados
para este mismo ejemplo. En cada uno de ellos, nuestro investigador tendria

[



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
14(26), 73-93, enero-junio 2021 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2021.26.69645
Juan C. Fierro-Gonzalez

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

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

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

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

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

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

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

Fuente: Elaboracion del autor.

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

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

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

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

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

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

Carbonilacion de metanol

La carbonilacién de metanol es el principal proceso que se utiliza actualmen-
te para obtener acido acético a nivel industrial. El 4cido acético es importan-
te porque sirve como materia prima para la produccién de una variedad de
compuestos, como el acetato de vinilo y el monocloroacético (Haynes, 2010).
En la década de los cincuenta, la empresa BASF desarroll6 el primer proceso

[



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2021.26.69645 | 14(26), 73-93, enero-junio 2021
Juan C. Fierro-Gonzalez

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

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

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

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

Fuente: Elaboracion del autor.

mente) soportados en 6xidos metdlicos, pero los catalizadores normalmente
eran menos activos, selectivos o estables que sus contrapartes usadas en pro-
cesos homogéneos. Uno de los principales problemas era que el metal no se an-
claba de manera suficientemente estable sobre el soporte, por lo que normal-
mente lixiviaba en condiciones de reaccién. El grupo de Cole-Hamilton (De
Blasio et al., 1998) reporté la carbonilacién de metanol catalizada por rodio so-
portado en PVP y en poliestireno entrecruzado modificado con ligantes de fos-
finas. Los autores llevaron a cabo la reaccién alimentando los reactivos en fase
gas y demostraron que, en esas condiciones, el rodio permanecia en la super-
ficie de los soportes. Mdas atn, la actividad catalitica y selectividad del material
era comparable a la observada en los procesos heterogéneos. La idea detras del
empleo de los soportes propuestos por Cole-Hamilton y su grupo era la posibi-
lidad de formar interacciones de pares iénicos suficientemente fuertes entre
sitios de pirrolidona cuaternaria y aniones de Rh(CO),l,- que se intentaba pre-
parar desde la sintesis de los materiales. Debe enfatizarse que los autores par-
tieron del conocimiento de que los complejos de Rh(CO),I,- deberian fun-
cionar como catalizadores, segin lo habian demostrado las investigaciones
realizadas sobre el proceso de Monsanto. La industria tomé nota de los descu-
brimientos y avances en la estabilizacién de complejos de Rh en soportes, de
modo que en 1998, Chiyoda y UOP desarrollaron el proceso Acetica™, en el
que se emplean complejos de Rh soportados en polivinilpiridina como catali-
zador para producir acido acético a partir de la carbonilacién de metanol. Se ha
reportado que el catalizador es estable a relativamente altas presiones y tem-
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peraturas, al tiempo que permite obtener rendimientos similares a los repor-
tados para sus contrapartes de procesos homogéneos. En 2002, la empresa
Guizhou Crystal Organic Chemical Group negocié una licencia para utilizar el
proceso Acetica™ en una planta que instalé en China con una capacidad de
produccién de 36,000 toneladas anuales de 4cido acético. En la figura 4 se in-
cluye una linea del tiempo que muestra los avances mas significativos en la car-
bonilacién del metanol, desde el descubrimiento de los complejos usados para
los procesos homogéneos hasta la puesta en marcha del proceso heterogéneo.
Este ejemplo es un caso de éxito en el que la comprensién a nivel fundamental
del modo en que un metal (en este caso Rh) cataliza una reaccién en solucién
sirvié como base para disefiar un catalizador sélido.

Reformado catalitico de nafta del petroleo

Quizas uno de los ejemplos mds notables del desarrollo de un catalizador s6-
lido a partir de ideas fundamentales sobre su funcionamiento se encuentra
en el proceso de reformado de nafta. En la industria del petréleo, el término
reformado de nafta se refiere al proceso mediante el que la estructura mole-
cular de los compuestos presentes en las naftas se altera con la intencién de
aumentar su octanaje para su uso como combustible en motores de combus-
tién interna. En las gasolinas, los cuatro tipos de compuestos normalmente
encontrados incluyen parafinas, olefinas, naftalenos y aromaticos. Las parafi-
nas lineales son los compuestos con menor octanaje. A medida que las parafi-
nas son mds ramificadas, los valores de indice de octano aumentan. Tipica-
mente, las olefinas tienen mayor octanaje que sus parafinas correspondientes,
al igual que las cicloparafinas (o naftenos). Finalmente, los compuestos aro-
maticos son los que ofrecen el mayor valor de indice de octano. No existe una
regla precisa para establecer el valor del octanaje para cada compuesto y aso-
ciarlo con su estructura, pero las tendencias que se mencionaron anterior-
mente suelen cumplirse en las gasolinas.

Figura 4. Linea del tiempo de desarrollo de catalizadores para la carbonilacion de metanol. Inicia con
los procesos homogéneos y concluye con el proceso heterogéneo inspirado en ellos.

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

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

A partir de esas ideas, los investigadores de UOP propusieron que el catali-
zador mas apropiado para el proceso deberia contener nanoparticulas de un
metal que se distribuyeran uniformemente sobre un soporte poroso. La idea era
que el metal deberia catalizar las reacciones de deshidrogenacién de parafinas,
de modo que las olefinas resultantes pudieran migrar con relativa facilidad
hacia el soporte, donde se esperaba que los sitios acidos de este favorecieran su
isomerizacién. Algunos de los productos ramificados podrian entonces volver a
ser hidrogenados en la superficie del metal. El proceso, en forma global, deberia
dar lugar a altos octanajes de la mezcla resultante. Con este razonamiento, se
propuso utilizar nanoparticulas de platino soportadas en 6xido de aluminio
como catalizador para el proceso. Se puede considerar que el catalizador es bi-
funcional, pues el metal tiene la funcién de producir olefinas a partir de para-
finas, mientras que el soporte tiene la funcién de formar olefinas ramificadas.

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

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

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

Se ha encontrado que existen algunas enzimas que catalizan reacciones
de cicloadicién similares a la de DA (Oikawa y Tokiwano, 2004). En esos casos,
se ha propuesto que los sitios activos de la enzima tienen una geometria tri-
dimensional similar a la del ET de la reaccién que catalizan. Partiendo de esa
propuesta, el grupo de Corma sugiri6 la posibilidad de sintetizar zeolitas que
tuvieran cavidades con geometria tridimensional similar al ET que se espe-
raria en una reaccién de DA. Especificamente, estudiaron la reaccién entre
1,3-ciclohexadieno y N-metilmaleimida. El reto principal consistia entonces
en lograr sintetizar un material con una morfologia especifica. Para ello, uti-
lizaron una estrategia que habian desarrollado con éxito anteriormente, en la
que se emplea un agente organico director de estructura que funciona como
una plantilla para crear cavidades de la zeolita. En este caso, el agente utili-
zado tenia una estructura similar a la que se esperaba tendria el ET de la reac-
ci6én. El razonamiento del grupo de Corma y colaboradores (Gallego et al.,
2019) era que las cavidades estabilizaran al ET, y de ese modo la reaccién de
DA ocurriria de manera selectiva. Su hipétesis fue comprobada cuando pro-
baron el material sintetizado como catalizador y encontraron velocidades de
reaccién aproximadamente tres veces mayores a las reportadas en presencia
de otros catalizadores sélidos convencionales. Este ejemplo es quizis lo mas
cercano a uno disefio ab initio de catalizadores. Puede verse que el éxito de la
aproximacién depende no tnicamente del nivel de comprensién sobre el me-
canismo de la reaccién, sino que ademds se requiere de la capacidad técnica
suficiente para sintetizar el material que propone el disefio.

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

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

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

Asipues, existe un aparente dilema entre el uso de la pruebay errory el di-
sefo. Situaciones similares se presentan en otras ramas de la ciencia, y tal vez
la analogia mas cercana se encuentra en el desarrollo de firmacos, en donde
una estrategia comun para generar nuevos medicamentos o vacunas consiste
en el llamado high-throughput screening (a veces traducido como cribado de alta
capacidad). La aproximacién consiste aumentar la cantidad de experimentos
que pueden hacerse para probar compuestos candidatos como farmacos. Ello
requiere utilizar diversas herramientas, que incluyen desde la robética para
sintetizar compuestos, hasta el software de procesamiento y andlisis de grandes
cantidades de datos, entre otras. De este modo se pueden comparar miles de
compuestos e identificar rasgos o caracteristicas (recuérdese le definicién eti-
moldgica del disefio que se explicé al inicio de este articulo) particulares que
hacen que algunos de ellos funcionen mejor que otros para la prevencién o el
tratamiento de enfermedades. De este modo, los resultados son ftiles al pro-
porcionar informacién que sirve como punto de partida para el disefio de far-
macos. Esta estrategia también ha sido discutida ampliamente en la literatura
para desarrollar catalizadores sélidos en los dltimos afios (Corma, 2016; Ertl,
2018). Recientemente, el grupo de Lauterbach reporté (Williams et al., 2020)
el uso de esta aproximacién en combinacién con métodos de machine learning
(ML, a veces traducido como aprendizaje automatizado de mdquinas). La pre-
misa detras de los métodos de ML es utilizar inteligencia artificial para que un
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programa de andlisis de datos (o un robot que fabrique algin material, por
ejemplo) determine patrones sin haber sido programado originalmente de
manera explicita para reconocerlos. Con este enfoque, Lauterbach y colabora-
dores desarrollaron una metodologia en la que incorporaron al método de ML
caracteristicas quimicas como la composicién, morfologia y propiedades elec-
trénicas de catalizadores usados en la sintesis de amoniaco. Al probar su mé-
todo, fueron capaces de llegar a una formulacién de un catalizador novedoso
de RuYK/Al,O5 con menor costo y mayor actividad que los de catalizadores re-
portados en el pasado para la sintesis de amoniaco. Los autores resaltan que la
incorporacién de métodos de ML dio lugar a una disminucién del nimero de
datos experimentales necesarios para encontrar patrones sobre el funciona-
miento del catalizador y predecir la composicién de un mejor material.

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

Deactivation mechanisms of heterogeneous
catalysts

J. G. Téllez-Romero,** P. Sarabia-Banuelos,** S. Hernandez-Gonzalez,*
V. A. Nolasco-Arizmendi*

ABSTRACT: Catalytic deactivation is a serious problem in different sections of the oil refining pro-
cess, causing loss of catalytic activity with respect to operating time. This review is focused on the
deactivation catalyst mechanisms, such as poisoning, fouling, thermal degradation and sintering,
chemical degradation and mechanical failures like attrition and crushing, in fluid catalytic crack-
ing (FCC), hydrodesulfurization (HDS), and catalytic reforming. The causes of these deactivation
catalyst mechanisms are chemical, thermal and mechanical. The key features and considerations
for each of these deactivation mechanisms types are reviewed. Additionally, the total cost for
catalyst deactivation is increasing gradually each year because of the replacement of spent cata-
lyst, generating thousands of tons of industrial waste.

KEYWORDS: heterogeneous catalyst, deactivation mechanisms, catalytic deactivation.

RESUMEN: La desactivacion catalitica es un problema serio en las diferentes secciones del pro-
ceso de refinacion del petroleo, que causa la pérdida de actividad catalitica con respecto al
tiempo de operacion. La presente revision esta enfocada en los mecanismos de desactivacion
de catalizadores, tales como envenenamiento, ensuciamiento, degradacion térmicay sinteriza-
cion, degradacion quimica y fallas mecanicas como el desgaste y el aplastado del catalizador,
en el craqueo catalitico fluidizado (FCC), la hidrodesulfuracién (HDS) y el reformado catalitico.
Las causas de estos mecanismos de desactivacion catalitica son quimicos, térmicos y mecani-
cos. Se revisan las caracteristicas y consideraciones clave para cada uno de estos tipos de me-
canismos de desactivacion. Ademas, el costo total por la desactivacion catalitica aumenta gra-
dualmente cada afo debido al remplazo del catalizador gastado, generando miles de toneladas
de desechos industriales.

PALABRAS CLAVE: catalizador heterogéneo, mecanismos de desactivacion, desactivacion cata-
litica.

Introduccion

El proceso de refinacién del petréleo tiene como finalidad transformar com-
puestos de bajo valor comercial a productos de alto valor comercial para sa-
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tisfacer las necesidades de la sociedad en cuestiones de energia, transporte,
salud y bienestar. Para ello, es necesario el empleo de procesos quimicos que
transformen la materia prima (petréleo) mediante el empleo de catalizado-
res heterogéneos. Por ejemplo, tres de los principales procesos cataliticos
empleados en la refinacién del petréleo son:

1.

El proceso de craqueo catalitico, conocido como FCC (por sus siglas
en inglés: fluid catalytic cracking), es uno de los procesos mas impor-
tantes del esquema de refinacién por la capacidad de transformar las
fracciones pesadas del petrdleo en gasolinas de alto octanaje, a través
de reacciones de desintegracién catalitica, contribuyendo asi al pool
de gasolinas. La desintegracién catalitica se realiza con el empleo de
catalizadores heterogéneos 4cidos, donde el componente activo es
un aluminosilicato con estructura cristalina denominada zeolita,
responsable de la selectividad de los productos. Las zeolitas emplea-
das en el proceso FCC son: zeolita X, zeolita Y y ZSM-5. Las zeolitas
X eY tienen la misma estructura cristalina, pero las primeras tienen
una relacién silice/alimina menor y una menor estabilidad térmica
que las segundas. Por tal motivo, en la actualidad el proceso FCC uti-
liza la zeolita Y o algunas variaciones de esta, tales como la zeolita
USY y REY; mientras que la ZSM-5 es una zeolita versatil que incre-
menta tanto el rendimiento de las olefinas ligeras como el ntumero de
octano (Félix Flores, 2006). Una mejora realizada a las zeolitas tradi-
cionales del proceso de FCC es la adicién de tierras raras como lanta-
no (La), que incrementa la actividad catalitica (Liu et al., 2014). Re-
cientemente, nuevas zeolitas han sido probadas como catalizadores
en el proceso de FCC, remplazando a las zeolitas tradicionales, tal es
el caso de las zeolitas ITQ-7, ITQ-17,1TQ-21, ITQ-33, ITQ-39, ZSM-
20, entre otras (Bai et al., 2018; Castafieda et al., 2006; Vogt et al.,
2015). Dichas zeolitas presentan estructuras porosas tridimensiona-
les, adquiriendo propiedades como fuerza dcida similar o mayor a la
zeolita ZSM-5 asi como una alta estabilidad térmica (Castafieda et
al., 2006; Vogt et al., 2015). La demanda mundial de catalizadores de
FCC ha incrementado drasticamente de 10,000 ton/afio en 1996 a
90,000 ton/afio en 2014 (Fuentes, 1996; Vogt et al., 2015).

El hidrotratamiento (HDT) es otro de los procesos mas importantes
dentro de la industria de la refinacién del petréleo. El objetivo de
este proceso es reducir la cantidad de compuestos contaminantes
provenientes de las fracciones de destilado de petréleo crudo, tales
como: compuestos organicos con S, N, O, compuestos aromaticos, y
metales como Ni, Na, Fe, V, por mencionar algunos, los cuales afec-
tan negativamente las propiedades de rendimiento de los productos
terminados (gasolinas, diésel), pues durante la combustién de los
automoéviles disminuyen la calidad del aire por la presencia de com-
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puestos organicos volatiles (COV), NOx, y SOx. Los catalizadores
empleados en el HDT son sulfuros de Ni-Mo, Co-Mo, y Ni-W, sopor-
tados en y-Al,O;. Es por ello que el hidrotratamiento es empleado
para cumplir con las regulaciones ambientales de los hidrocarburos,
las cuales son cada vez mas estrictas. La demanda mundial de este
tipo de catalizador fue de 100,000 a 120,000 ton/afio entre los afios
2002 y 2007 (Martino y Boitiaux, 2002; Dufresne, 2007).

3. Elproceso de reformado catalitico tiene como propésito fundamen-
tal incrementar el nimero de octano de la nafta obtenida en la des-
tilacién atmosférica. Este proceso emplea catalizadores bimetélicos
de metales nobles, tales como Pt-Re o Pt-Ir, ambos soportados en
y-Al,O;. Las reacciones quimicas que se llevan a cabo son: deshidro-
genacioén, isomerizacién, deshidrociclizacién, aromatizacién, entre
otras (Zakari-Yusuf et al., 2019). La demanda mundial de cataliza-
dores de reformado catalitico fue de 6,000 ton/afio en 2002, lo que
representa un costo de € 20/kg (Martino y Boitiaux, 2002).

Por lo que se refiere a nivel mundial, el consumo industrial de cataliza-
dores heterogéneos fue de 800,000 ton/afio en 2012, generando ventas su-
periores a $163,000 millones de délares (Li et al., 2016).

Uno de los principales inconvenientes presentes durante el empleo de
catalizadores heterogéneos industriales es la desactivacién inminente e in-
evitable con el transcurso del tiempo de los sitios activos, acomparniada de la
pérdida de actividad catalitica y disminucién de la selectividad del producto
deseado (Zhou et al., 2020). Por ejemplo: a) el catalizador del proceso FCC se
desactiva por la formacién de coque depositado sobre la superficie del catali-
zador (Al-Khattaf, 2002; Bai et al., 2018; Ino et al., 1996); b) el proceso de
desactivacién de los catalizadores de hidrodesulfuracién (HDS) se realiza en
tres fases: una desactivacién rdpida debido a la formacién de coque en la su-
perficie del catalizador; una desactivaciéon lenta debida al recubrimiento de
la superficie de los catalizadores por metales, como Ni, Va, Na, entre otros, y,
una desactivacién rapida causada por el bloqueo de los poros del catalizador
debida a la deposicién de metales y coque (Kallinikos et al., 2008; Seki et al.,
2001). Aunado a esto, el proceso HDT genera un subproducto azufrado de
reaccién, el H,S, el cual debe ser eliminado antes de entrar en otras etapas
del proceso de refinacién, tal es el caso del proceso de hidrogenacién para in-
crementar el numero de cetano del diésel, ya que el H,S desactiva facilmente
los catalizadores de hidrogenacién a base de metales como el Ni y metales
nobles, Pty Pd (Song, 1999; Song y Schmitz, 1997). c) Los catalizadores em-
pleados en el proceso de reformado catalitico son desactivados por la depo-
sicién de coque sobre la superficie del catalizador (Zakari Yusuf et al., 2019).

Los tres procesos anteriores descritos brevemente tienen algo en comin:
la desactivacién del catalizador empleado por diversos mecanismos. En ge-
neral, la desactivacién del catalizador es la pérdida de la actividad o selecti-
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vidad catalitica presentada por los catalizadores heterogéneos conforme
transcurre el tiempo de operacién (Argyle y Bartholomew, 2015; Bartho-
lomew et al., 1982). La desactivacién del catalizador se atribuye a cualquier
interaccién fisica o quimica entre el catalizador y las impurezas presentes en
la corriente de proceso, las cuales bloquean los sitios activos o compiten con
los reactantes para ocupar dichos sitios. En el caso de los catalizadores de
FCC se desactivan por la formacién de coque en la superficie externa o en las
bocas de los poros.

Por ello, el propésito del presente articulo es proporcionar informacion
cientifica y aspectos teéricos sobre la disminucién o pérdida de la actividad
catalitica enfocada en los mecanismos de desactivacién de catalizadores he-
terogéneos y los factores que participan en ella. Ademas, la desactivacion de
la fase activa, promotor o soporte de los catalizadores, inicia por la forma-
cién e interaccién fisica o quimica de contaminantes sobre la superficie del
catalizador; asi como también la sinterizacién de las particulas metdlicas de
escala nanométrica, las cuales son las responsables de la disminucién de la
actividad catalitica.

Mecanismos de desactivacion

En varios procesos quimicos méas de un mecanismo de desactivacién limita la
vida util del catalizador, generando periodos cortos de operacién, que van
desde unos cuantos minutos hasta 15 afios de funcionamiento. Es por ello
que se tiene un gran interés en incrementar la vida 1til del catalizador en
aquellas fases donde el tiempo es corto o donde existe desactivacién irrever-
sible; asi como también estudiar los mecanismos involucrados en la desacti-
vacién de catalizadores.

Enla tabla 1 se muestran algunas reacciones quimicas industriales, el tipo
de catalizador, el tiempo de vida util, los procesos de desactivacién involucrados
y las propiedades afectadas del catalizador (Argyle y Bartholomew, 2015).

Los mecanismos de desactivacién de los catalizadores se pueden clasificar
en las siguientes categorias (Argyle y Bartholomew, 2015; Larsson, 2007;
Zhou et al., 2020):

Envenenamiento.

Ensuciamiento.

Degradacién térmica y sinterizacién.
Degradacién quimica.

Fallas mecéanicas.

N e

Desactivacion por envenenamiento

El envenenamiento es la quimisorcién fuerte de reactivos, productos o im-
purezas sobre sitios activos disponibles para llevar a cabo la reaccién. Para
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TABLA 1. Tiempo de vida Gtil de catalizadores y condiciones de operacion de algunos procesos quimicos.

Reaccion Catalizador Tiempo de Condiciones Proceso de Propiedad
vida (afios) de operacion  desactivacion catalitica
afectada
Craqueo Zeolitas 0.000002 500-560 °C Formacion Actividad
catalitico de (lecho 2-3 atm rapida de Transferencia
aceites fluidizado) coque de masa
Reformacion Pt/AL,0, 0.01-0.5 490-530 °C Formacion de Actividad
catalitica 10-25 atm coque Transferencia
de masa
Oxidacion de Pt-Rh 0.1-0.5 800-900 °C | Rugosidad de la | Selectividad
amoniaco 1-10 atm superficie Ensuciamiento
Pérdida de Pt
Reduccion de Cu/zZn0O 0.5-1 220-270 °C Sinterizacion Actividad
aldehidos a 100-300 lenta
alcoholes atm
Steam Ni/a-Al,04 1-3 500-850 °C Sinterizacion Actividad
reforming de 30 atm Envenenamiento
gas natural Formacion de
carbon
Sintesis de Cu/ZnO- AL,0, 2-5 200-300 °C Sinterizacion Actividad
metanol 50-100 atm lenta
Envenenamiento
porSyCl
Hidrogenacion | Pd soportado 5-10 30-150 °C Sinterizacion Actividad
de acetileno 20-30 atm lenta Selectividad
Sintesis de Fe, promotor: 10-15 450-470 °C Sinterizacion Actividad
amoniaco K0y 200-300 atm lenta
estabilizador:
ALO,

Fuente: Tomada de Argyle y Bartholomew (2015).

que una especie quimica actiie como un contaminante, depende de su fuerza
de adsorcién en comparacién con otras especies quimicas que compiten por
los mismos sitios cataliticos. Ademds, los contaminantes adsorbidos pueden
inducir cambios en la estructura electrénica o geométrica de la superficie.
Dependiendo de la fuerza de adsorcién, los catalizadores presentan dos tipos
de desactivacién: reversible e irreversible. Un ejemplo de desactivacién re-
versible es la desactivacién de los sitios dcidos de los catalizadores del proce-
so FCC, los cuales son regenerados mediante el incremento de la temperatu-
ray la introduccién de una corriente de aire. Sin embargo, la mayoria de los
compuestos contaminantes son sustancias que se quimisorben irreversible-
mente a la superficie de los sitios activos, como tal es el caso del catalizador
de Ni soportado y desactivado por la quimisorcién de azufre.

Uno delos contaminantes ampliamente estudiado es el &tomo de azufre,
el cual se encuentra en forma de heterocompuestos organicos como tiofeno,
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benzotiofeno, dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno o en forma de
compuesto inorganico como sulfuro de hidrégeno. Con el fin de estudiar la
desactivacién de los catalizadores de hidrogenacién de etileno debido al en-
venenamiento causado por azufre, se han realizado modelos conceptuales
de dos dimensiones. Al principio, un dtomo de azufre fuertemente adsor-
bido bloquea fisicamente al menos cuatro sitios activos de reaccién. Poste-
riormente, debido al enlace metal-azufre fuertemente formado, el azufre
modifica electrénicamente los dtomos metalicos mds cercanos y los dtomos
metélicos préximos mds cercanos, modificando la capacidad de adsorcién
y/o disociacién de las moléculas reactantes (H, y etileno). Como resultado
de la adsorcién fuerte metal-azufre, la superficie metélica se restructura
causando cambios dramiticos en las propiedades cataliticas del metal.
Ademds, los dtomos de azufre fuertemente adsorbidos disminuyen la difu-
sién superficial de las moléculas reactantes adsorbidas, tal como se observa
en la figura 1.

Estudios previos de adsorcién indican que el H,S se adsorbe fuerte y di-
sociativamente sobre la superficie metdlica del niquel. La alta estabilidad y
baja reversibilidad del azufre adsorbido se representa en una grafica de
equilibrio, donde se grafica log (Py,s/Py,) versus el reciproco de la tempera-
tura. La mayoria de la informacién de adsorcién se encuentra entre AH que
va de-125y-165 kJ/mol para valores de 0.5 a 0.9 de cobertura de la super-
ficie metdlica por el azufre. Esto indica que el azufre adsorbido es mas es-
table que el bulk Ni;S,. De hecho, la extrapolacién de datos a alta tempera-
tura a cobertura cero produce una entalpia de adsorcién de -250 kJ/mol. En
otras palabras, a bajas coberturas, los enlaces Ni — S superficial tienen un

FIGURA 1. Modelo conceptual de la desactivacion por envenenamiento causado por azufre de los sitios
metalicos durante la hidrogenacion de etileno.

Fuente: Tomado de Argyle y Bartholomew (2015).
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factor de tres veces mas estabilidad que los enlaces presentes en el com-
puesto Ni;S,.

Es evidente que la presién parcial de equilibrio de H,S aumenta con el in-
cremento de la temperatura, aumentando la cobertura. Por ejemplo, a 450 °C
(725K)y 0 = 0.5, el valor de Py,4/Pyy, va de 1x10® a2 1x107°. En otras palabras,
la mitad del recubrimiento de la superficie metélica por d4tomos de azufre
ocurre con 1 - 10 ppb H,S, que es un intervalo de concentracién muy bajo. A
la misma temperatura, 450 °C, el recubrimiento de los dtomos de azufre es
mayor a 0.9 a valores de Pyy,5/Pyy, que va de 1x107 a 1x1075, lo equivalente a
0.1 - 1 ppm H,S o a concentraciones presentes en muchos procesos catali-
ticos después de que el gas ha sido eliminado. Por lo cual, se podria esperar
que el H,S (o cualquier otra impureza de azufre) se adsorberé esencialmente
de una forma irreversible con una cobertura total de la superficie metélica en
la mayoria de los procesos que involucren catalizadores metalicos (Bartho-
lomew et al., 1982).

Con el fin de amortiguar la pérdida de actividad catalitica en la hidroge-
nacién a causa de la presencia de compuestos azufrados, se han preparado ca-
talizadores bimetalicos a base de Ni-Pt (Tellez-Romero et al., 2015) o Pt-Pd
(Yasuda y Yoshimura, 1997) soportados. Otro pardmetro estudiado para me-
jorar la hidrogenacién de moléculas en presencia de compuestos azufrados es
el empleo de soportes acidos como las zeolitas (Song et al., 1997).

Otro atomo ampliamente estudiado es el 4tomo de nitrégeno, el cual
puede formar moléculas organicas como piridina, pirrol, indol, quinolina,
entre otras, o inorgadnicas como amoniaco.

Ademads, existen otros 4tomos o compuestos que desactivan a los catali-
zadores, principalmente metéalicos, los cuales se pueden clasificar de acuerdo
con su origen quimico y al tipo de interaccién con el metal, tal como se ob-
serva en la tabla 2.

Asitambién, la tabla 3 enlista los contaminantes mas comunes de los ca-
talizadores de reacciones representativas importantes.

Ademas, otros términos significativos asociados con la desactivacién de
los catalizadores heterogéneos por el envenenamiento de dtomos o molé-
culas se definen en la tabla 4.

TABLA 2. Clasificacion de los contaminantes comunes de acuerdo con su estructura quimica.

Tipo de contaminante Ejemplos Tipo de interaccién con el metal
VyVIA N, P, As, Sb, O, S, Se, Te A través de los orbitales sy p
VIIA F, Cl, Br, | A través de los orbitales sy p
Moléculas adsorbidas a través CO, NO, HCN, Quimisorcion a través de
de enlaces miltiples benceno, acetileno, otros enlaces miltipes y retroenlace

hidrocarburos insaturados

Metales pesados toxicos As, Pb, Hg, Cd Ocupacion de los orbitales d

©

Fuente: Tomado de Argyle y Bartholomew (2015).
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TABLA 3. Contaminantes de catalizadores presentes en reacciones importantes.

Catalizador Reaccion Contaminante
Silica-alimina, zeolitas CracRing Bases organicas,
hidrocarburos y metales
pesados
Ni, Pt, Pd Hidrogenacion, Compuestos con azufre, P,
deshidrogenacion As, Zn, Hg, haluros, Pb,
NH;y GH,
Ni Reformado de metano H,Sy As
con vapor
Fe, Ru Sintesis de amoniaco 0,, H,0, CO, S, CH,
Co, Fe Sintesis Fischer-Tropsch H,S, As, NH5 y
carbonilos metalicos

Fuente: Tomado de Argyle y Bartholomew (2015).

TABLA 4. Parametros empleados en la desactivacion por envenenamiento de sitios cataliticos.

Parametro Definicién

Susceptibilidad Medida de la sensibilidad que presenta un catalizador hacia un
contaminante determinado.

Toxicidad Susceptibilidad de un catalizador dado para un contaminante en relacion
con otro contaminante.

Resistencia Es el inverso de la velocidad de desactivacion. Propiedad que determina qué
tan rapido un catalizador se desactiva.

Tolerancia Actividad que presenta un catalizador cuando la superficie esta saturada del
contaminante (algunos catalizadores presentan actividad insignificante).

Fuente: Tomado de Argyle y Bartholomew (2015).

Desactivacion por ensuciamiento

El ensuciamiento es la deposicién fisica de sustancia sobre la superficie del ca-
talizador provenientes de la fase fluida, ocasionando pérdida de actividad ca-
talitica debido al bloqueo de los sitios activos o al bloqueo del sistema poros
para acceder hasta el sitio activo. La desactivacion de los catalizadores hetero-
géneos se debe a la formacién de depdsitos de carbén o coque sobre los sitios
activos, donde el coque es producido por una serie de reacciones, tales como
isomerizacién, oligomerizacién, alquilacién, ciclizacién, aromatizacién, entre
otras, formando hidrocarburos de alto peso molecular e incluso grafito (Hou et
al., 2017). Los compuestos precursores de coque depositado en los catalizado-
res gastados del proceso FCC son principalmente hidrocarburos aromaticos de
dos anillos presentes en la alimentacién e hidrocarburos que presentan ato-
mos de S, N y O en su estructura, donde dichos compuestos reaccionan para
forman compuestos poliaromaticos de tres o cuatro anillos aromaticos (Qian
etal.,1997). Por otro lado, Appleby et al. (1962) identificaron que la formacién
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de coque incrementa rdpidamente sila alimentacién presenta compuestos con
anillos condensados, tales como naftaleno, antraceno y fenantreno, que si pre-
senta anillos enlazados, tales como bifenilo y terfenilo. Ademads, identificaron
que la formacién de coque se incrementa al aumentar la constante de basici-
dad de los compuestos aromaticos, obteniéndose cantidades de hasta 24% en
peso de coque en el catalizador si la alimentacién presenta antraceno.

Menon (1990) sugirié que las reacciones cataliticas acompafiadas por
formacién de coque pueden ser clasificadas como sensibles o insensibles al
coque. En las reacciones sensibles al coque, el coque no reactivo se deposita
sobre los sitios activos, disminuyendo la actividad catalitica, tal es el caso del
craqueo catalitico. Por otro lado, las reacciones insensibles al coque, donde el
coque reactivo formado sobre los sitios activos es facilmente removido por
hidrégeno u otro agente gasificante, por ejemplo, la sintesis de Fischer—
Tropsch, el reformado catalitico y la sintesis de metanol.

Con el fin de visualizar los efectos que la formacién de carbén genera en
los catalizadores de metales soportados, se han presentado diversos modelos
conceptuales de dicho comportamiento, tal es el caso del modelo conceptual
de ensuciamiento mostrado por Bartholomew en la figura 2 (Bartholomew et
al., 2006).

Este modelo conceptual muestra las siguientes caracteristicas:

a) El coque se quimisorbe fuertemente como una monocapa o se ad-
sorbe fisicamente en multicapas, bloqueando el acceso de moléculas
reactantes a los sitios cataliticos.

b) Encapsulamiento total de las particulas metélicas, obteniendo des-
activacién completa.

c) Bloqueo de los microporos y mesoporos.

FIGURA 2. Modelo conceptual de ensuciamiento.

Fuente: Tomado de Bartholomew et al. (2006).
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Generalmente, la velocidad de formacién de coque es funcién de la acidez
y de la estructura porosa del soporte, es decir, la velocidad de formacién de
coque es directamente proporcional a la fuerza 4cida y al tamarfio de los poros.
Por ejemplo, con el catalizador de zeolita Y de didmetro de poro de 0.72 nm,
se tiene un contenido de coque del 2.2% en peso, mientras que con el catali-
zador ZSM-5 de didmetro de poro 0.54x0.56 nm, solo 0.4% en peso de coque
(Naccache, 1985). Ambos catalizadores son ampliamente utilizados en el pro-
ceso FCC. Furimsky y Massoth (1999) concluyeron que la actividad catalitica
disminuye si se emplean tamarios de poros pequerios, esto debido al bloqueo
de las bocas de los poros; mientras que, a tamafios de poros mds grandes, la
pérdida de la actividad catalitica es a causa de la desactivacién de los sitios ac-
tivos internos del catalizador, llamando a este modelo como core poisoning.

En el caso de los catalizadores bifuncionales (metal/éxido metalico), se
forman diferentes tipos de coque: coque blando depositado en la fase metélica
y coque duro depositado sobre el soporte (Augustine et al., 1989). Los precur-
sores de coque se forman por la generacién de radicales libres que, posterior-
mente, experimentan reacciones de polimerizacién, causando disminucién de
la actividad catalitica isomerizante del soporte. Mackor et al. (1958) estudiaron
la generacién de radicales libres a partir de los compuestos que se encuentran
presentes en la corriente de alimentacién, tales como benceno, naftaleno, bife-
nilo, fenantreno, antraceno, naftaceno, trifenileno, criseno, pireno, entre otros.

Otro caso ampliamente estudiado se presenta en los catalizadores de hi-
drotratamiento, estos muestran una rapida desactivacién debida a la deposi-
ci6én de coque y a la adsorcién de sustancias contaminantes durante los pri-
meros dias de operacién, alcanzando una actividad estable, tal como se muestra
en la figura 3.

FIGURA 3. Curva de desactivacion tipica de un catalizador de hidroprocesamiento.

Fuente: Tomado de Vogelaar (2005).
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La actividad cae rdpidamente debido al bloqueo de la estructura porosa
causada por metales y coque; esto es lo que marca el tiempo de vida 1til del
catalizador que puede ser de hasta dos afios de funcionamiento. Estos pro-
cesos de desactivacién se aceleran durante el proceso de operacién, pues en
la prictica la temperatura de operacién del reactor se incrementa gradual-
mente para compensar la pérdida de actividad catalitica. La desactivacién
inicial ofrece un reto para el mejoramiento del catalizador; hasta el 50% de la
actividad inicial se puede perder en los primeros dias de operacién del re-
actor. Posteriormente, cuando se alcanza la temperatura maxima de opera-
cién, se realizan procesos de regeneracién, con la finalidad de reactivar la
funcionalidad del catalizador.

Desactivacion por sinterizacion

La sinterizacién consiste en el crecimiento del tamarfio de las particulas me-
talicas, ocasionando disminucién del area especifica y, por consiguiente, dis-
minucién de la actividad catalitica. El proceso de sinterizacién es inducido
por el incremento de la temperatura, iniciando a temperaturas superiores de
los 500 °C. Ademads, este proceso puede ser acelerado por la presencia de va-
por de agua (Fichtl et al., 2015).

Los mecanismos de sinterizacién son los siguientes:

a) Migracién atémica.
b) Migracién de cristales.
c) Transporte de vapor realizado a muy altas temperaturas.

Se considera también sinterizacién a la pérdida de drea especifica del so-
porte del catalizador, causado por el colapso del sistema poroso. Este pro-
ceso también se debe al incremento de la temperatura o a los procesos tér-
micos a los que se somete el catalizador durante su preparacién.

Existen modelos conceptuales para predecir el crecimiento de las parti-
culas metdlicas, tal como se muestra en la figura 4.

La figura 4 muestra dos mecanismos de sinterizacién, migracién até-
mica y migracién de cristales. Ambos mecanismos generan tamarios de par-
ticulas en escala nanométrica que, dependiendo del tamario de poro del so-
porte, los cristales pueden segregarse en la superficie externa del soporte o
bloquear los poros, si la segregacién se realiza mediante migracién atémica
en la superficie interna. En el caso de la segregacién externa, existe la posi-
bilidad de perder en su totalidad la actividad catalitica, si la corriente de ali-
mentacién presenta moléculas contaminantes como H,S, ya que los clusters
metdlicos estarian expuestos y no protegidos por la selectividad de forma del
soporte.

Los factores que afectan el crecimiento del tamario de las particulas me-
talicas son los siguientes (Argyle y Bartholomew, 2015):
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FIGURA 4. Modelo conceptual del proceso de sinterizacion.

Atomo metalico Cristal metaélico

Fuente: Tomado de Bartholomew et al. (2006).

a) Temperatura.

b) Atmésfera.

c) Tipo de metal.

d) Tipo de soporte.

e) Presencia de promotores.
f) El tamafio de poro.

Por otro lado, el proceso opuesto a la sinterizacién es la redispersion, la
cual consiste en formar 6xidos metélicos volatiles o complejos cloro-meta-
licos anclados al soporte, siendo descompuestos mediante la reduccién en
pequeftios cristales metalicos. Otra forma de redispersar consiste en formar
peliculas delgadas que, posteriormente, serdn fragmentadas en pequefios
cristales durante el proceso de reduccién (Argyle y Bartholomew, 2015).

Desactivacion por degradacion quimica

La desactivacién por degradacién quimica consiste en la desactivacién del
catalizador causada por las reacciones quimicas siguientes:

a) Fasevaporylasuperficie del catalizador. La pérdida de actividad se debe
ala formacién de una nueva fase. Este tipo de reacciones produce:

e Bulks inactivos. Por ejemplo, el Rh del catalizador Pt-Rh/Al,O,
de los convertidores cataliticos de los autos reacciona con la
y-Al,O; para formar RhAL,O,, que es inactivo. Otro ejemplo es
la formacién de FeO por la oxidacién del catalizador Fe/K/
Al, O3 por la presencia de O, y H,O en concentraciones de 50
ppm y 0.16 ppm, respectivamente, en la sintesis de amoniaco.
Asimismo, la dealuminizacién de la zeolita Y durante el craqueo
catalitico a alta temperatura, causa la destruccién de la zeolita
(Argyle y Bartholomew, 2015).
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e Compuestos volatiles. Por ejemplo, la formacién de RuO, volatil
del catalizador Pd-Ru/Al,O; de los convertidores cataliticos de
los autos, la formacién de Ni(CO), del catalizador Ni/Al,O5 en la
metanacién del CO, la formacién de MoS,, la formacién de CuCl2
durante la sintesis del metanol, entre otros (Argyle y Bartholo-
mew, 2015).

e Sinterizacién quimica a causa de especies adsorbidas. Este tipo
de interaccién guia la restructura de la superficie. Este modelo
de sinterizacién se presenta aproximadamente a temperatura
en el intervalo de % a % de la temperatura de fusién del metal o
fase activa, es decir, cerca de la temperatura de Hiitting (tempe-
ratura donde los dtomos y defectos en la superficie del metal se
vuelven méviles) o Tamman (temperatura donde los 4tomos en
el seno del sélido presentan una cierta movilidad). Por caso, la
formacién de Ni(CO), volatil del catalizador Ni/Al,O5 en la me-
tanacién del CO estd seguida de su descomposicién, formando
cristales grandes de Ni. Otro ejemplo es la desactivacién del ca-
talizador Ni/Al,O; por la formacién de NiAl,O, a temperaturas
cercanas a 450 °C (Argyle y Bartholomew, 2015).

b) Transformaciones en estado sélido. Digamos, la formacién de KAIO,
durante la sintesis de amoniaco en la superficie catalitica de Fe/K/
Al,O,, la reduccién de la fase activa PdO a Pd metdlico del cataliza-
dor PdO/Al,O5 a temperaturas superiores de 800 °C, la formacién
de compuestos de V(IV) en la oxidacién de SO,, entre otros (Argyle
y Bartholomew, 2015).

Desactivacion por fallas mecanicas

Los catalizadores comerciales son vulnerables a fallas mecanicas —esto de-
bido a la forma que presentan—, tales como granulos, esferas, extruidos y
pellets. La desactivacién del catalizador por fallas mecdnicas se clasifica de
las siguientes formas:

a) Crusing (aplastado). Este tipo de desactivacion es causada por la can-
tidad de catalizador presente en algunos puntos del reactor, por lo
general de lecho fijo, donde algunas particulas sélidas sostienen to-
neladas del catalizador.

b) Atricién o desgaste. Este tipo de desactivacion se debe a la reduc-
cién de tamafio o rompimiento de las particulas del catalizador de-
bido al choque entre ellas y con las paredes del reactor durante la
operacién de los reactores donde el catalizador presenta movimien-
to, tal es el caso de lecho mévil o fluidizado y el reactor de lodos,
donde los polvos finos de catalizador son arrastrados por las co-

rrientes del fluido.
&
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c) Erosion. Este tipo de desactivacion se da en reactores tipo monolito
donde se emplean altas velocidades del flujo de gas.

d) Fracturas. Este tipo de desactivacién se debe al estrés térmico, me-
cénico o quimico que presentan los catalizadores heterogéneos.

Conclusiones

Los catalizadores heterogéneos son ampliamente utilizados en diversos pro-
cesos de la industria de refinacién del petréleo o en la produccién de etileno
mediante la deshidratacién catalitica de etanol, utilizando como catalizado-
res las zeolitas HMOR y HZSM-5.

Dependiendo de la composicién quimica que presenten las corrientes a
la entrada del proceso, el catalizador sufrird indudablemente disminucién de
la actividad catalitica, lo cual implica inversiones millonarias periddicas.
Dicha disminucién de actividad catalitica se debe a los diversos mecanismos
de desactivacién catalitica. Por lo cual, es necesario identificar el tipo de me-
canismo que aplica a cada caso en particular. Los mecanismos de desactiva-
cién identificados son envenenamiento, ensuciamiento, sinterizacién, de-
gradacién térmica y fallas mecdnicas, donde las causas son de naturaleza
quimica, mecdnica y térmica. Asimismo, se identificaron mecanismos lentos
e irreversibles, como la quimisorcién de azufre, y muy rapidos y reversibles,
como el ensuciamiento por coque.
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ABSTRACT: This article discusses the importance of kinetic analyses. The mathematical function
of the chemical reaction rate expression (-R,) is introduced, including the expression used in the
presence of a catalyst and the functionality of (-R,) with temperature and concentration. Several
rate expressions such as power law expressions, theoretical expressions, and LHHW equations
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that can be used to disdain the mass and energy transfer problems commonly presented in
catalytic assessments.

KEYWORDS: chemical reaction rate, catalytic activity, power law expressions, LHHW equations,
types of laboratory reactors, mass and energy transfer phenomena.

RESUMEN: En este articulo se discute la importancia de los analisis cinéticos. Se habla del tipo
de funcion matematica que conforma una expresion de rapidez de reaccion (-R,), en especial en
presencia del catalizador; se describe la funcionalidad de (-R,) con la temperatura y concentra-
cion. Se describen también varias expresiones de rapidez, como las de la ley de potencia, las
expresiones tedricas y las ecuaciones de LHHW. También se habla de los reactores tipicos que
se usan en el laboratorio y se describen los criterios que pueden utilizarse para desestimar los
problemas de transferencia de masay energia que se presentan cominmente en las evaluacio-
nes cataliticas.

PALABRAS CLAVE: rapidez de reaccion, actividad catalitica, expresiones de ley de potencia, ecua-
ciones LHHW, tipos de reactores de laboratorio, fendmenos de transferencia de masa y energia.

Recibido: 27 de febrero de 2020. Aceptado: 14 de junio de 2020.

° Se agradece el apoyo financiero para la realizacién y utilizacién de recursos del proyecto PAIPA-
FQ UNAM 5000-9272.

* Universidad Nacional Auténoma de México, Facultad de Quimica, Unidad de Investigaciones
en Catdlisis (UNICAT), Departamento de Ingenieria Quimica.

* Autor de correspondencia: cuevas@unam.mx



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
14(26), 111-133, enero-junio 2021 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2021.26.69638
Aline Villarreal, Rogelio Cuevas-Garcia

Introduccion

En la actualidad gran parte de la produccién de combustibles, reactivos qui-
micos para la petroquimica primaria y secundaria, la agricultura o para sin-
tesis de articulos en quimica fina descansa en el uso de catalizadores, cuya
fase activa presenta generalmente tamarios nanométricos. Siendo alguien
interesado en la investigacién en catalisis o en el uso de nanocatalizadores
nos podemos encontrar en cualquiera de estas dos situaciones:

a) Somos investigadores y hemos encontrado un catalizador maravi-
lloso. Inevitablemente en la carrera académica tendremos que publi-
car los resultados: cémo convencemos a los demds de que en efecto
tenemos un muy buen catalizador?

b) Trabajamos en una industria y somos los encargados de la produc-
ciény, por lo tanto, debemos elegir un catalizador: scémo distingui-
mos que en efecto el catalizador que nos quieren vender se convier-
te en una buena inversién?

De las cuestiones anteriores se desprende que la obtencién de pardme-
tros cinéticos confiables es fundamental en la investigacién, la sintesis de
nuevos prototipos de catalizador, creacién de nuevos procesos y en la elec-
cién de nuevos catalizadores para procesos existentes. La obtencién de para-
metros cinéticos confiables tiene en realidad dos fases distintas: primero, se
realizan mediciones experimentales para obtener una rapidez de reaccién
(-Ry), donde puede considerarse que se obtiene un dato (escalar) por cada
medicién; y, segundo, a continuacién se deben obtener las expresiones ma-
temdticas que se usan para describir la reaccién en condiciones diferentes,
llamadas la o las expresiones cinéticas.

En este trabajo se presentan las definiciones de catalizador, la rapidez de
reaccién y también se presenta una descripcién sucinta de los reactores de
uso comun en el laboratorio y se muestran algunos criterios que deberian
probarse para que los problemas de transferencia de masa o energia, aso-
ciados con el uso de catalizadores porosos para asegurar que los fenémenos
de transferencia de masa y energia no interfieran con las mediciones de (-R,)
a nivel laboratorio.

;Qué es un catalizador?

Si queremos crear un proceso, el primer paso es identificar un producto que
tenga un alto valor, ya sea porque tiene un valor econémico asociado o es un
intermediario quimico valioso. Cuando estamos interesados en producir
algo, es evidente que seria mejor producirlo lo més rapido posible. Pues bien,
un catalizador es la sustancia que reduce los tiempos de produccién. Una de-
finicién actual y simple es: catalizador es una sustancia que aumenta la rapi-
dez con que una reaccién alcanza el equilibrio. Otro punto importante es que

-2
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durante la reaccién los sitios activos no se consumen.! La mayoria de los ca-
talizadores sélidos estdn constituidos por fases activas de dimensiones na-
nométricas.

Hablando de produccién, se ha introducido al tiempo como una variable
importante; asi que ahora nos encontramos en los terrenos de la cinética, es
decir, de aquellos cambios que ocurren a través del tiempo. Smith y Smith
(1981) mencionan que la cinética quimica se define como el estudio de la ra-
pidez y el mecanismo por medio de los cuales una especie quimica se trans-
forma en otra. La rapidez de reaccién se define como la masa en moles de
producto formado o reactivo consumido por unidad de tiempo. El meca-
nismo es la secuencia de eventos quimicos individuales (elementales) cuyo
resultado global produce la reaccién quimica observada.

Rapidez de reaccion

La funcién con que vamos a trabajar, de acuerdo con la definicién anterior,
es la rapidez de reaccién (-R,) (Smith y Smith, 1981). La reaccién se podria
definir como el numero de eventos quimicos (moles de A que ocurren por
unidad de tiempo).

o)

Nétese que son las mismas unidades utilizadas para definir la produc-
cién. Asi (-R,) es una medida importantisima para describir el desempefio de
un catalizador e igual de importante si estamos interesados en la produccién
en un proceso. Se acostumbra normalizar la rapidez de reaccién utilizando la
zona donde ocurre la reaccion; por ejemplo, si una reaccién se presenta en
fase homogénea, la reaccién ocurre en el volumen de esa fase y entonces la
rapidez de reaccién se describe como:

)

En este articulo estamos interesados especialmente en la catdlisis hete-
rogénea; por lo que se centrard en catalizadores sélidos; asi, la fase de reac-
cién puede ser liquida o gaseosa. En presencia de este tipo de reacciones uti-
lizaremos la masa del catalizador (gramos de catalizador g_,.) y entonces:

19

Conociendo los g, en la reaccién anterior, es posible calcular la cantidad
nominal o la carga experimental de fase activa en el catalizador y entonces
(-Rp) puede expresarse por moles de la fase activa:

* O se consumen a con una rapidez los suficientemente baja para considerar que su numero

es aproximadamente constante.
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(1iii)

A menudo es conveniente normalizar la rapidez de reaccién por namero
de dtomos totales expuestos, aquellos con algiin nimero de coordinacién es-
pecifico, o bien, promovidos de manera que la expresiéon de rapidez contenga
informacién relevante acerca del mecanismo de la reacciéon. Ahora bien, si
tomamos en cuenta que las reacciones cataliticas suceden en los sitios ac-
tivos, una forma de comparar entre catalizadores es expresando la actividad
como el namero de moléculas de reactivo convertidas en cada sitio catalitico
por unidad de tiempo, a esta medida de la actividad se le conoce como Tur-
nover Frequency (TOF):

(1"

Sin embargo, expresar la actividad catalitica por medio de TOF es conve-
niente Unicamente si se conoce inequivocamente la naturaleza del sitio cata-
litico y se tiene una medida confiable de la cantidad de estos sitios, ademas
de estar en posibilidad de seguir el consumo del reactivo A. De otra forma se
puede llegar a consideraciones erréneas o sobre simplificadas acerca de la ac-
tividad del catalizador.

Las rapideces de reaccién no pueden medirse directamente; se obtienen
de la interpretacién de los datos de un reactor, donde por cada experimento,
se obtiene un valor de (-R,). Ahora nuestro problema es: jcémo se podria
simplificar la informacién de varios experimentos para explicar los cambios
en (-R,) en otras condiciones de reaccién? O, desde otro punto de vista:
;coémo representamos la rapidez de reaccién (-R,)? La mejor opcién es una
ecuacién matemdtica que nos permita realizar comparaciones entre dife-
rentes catalizadores o hacer predicciones para construir un reactor, a estas
expresiones matematicas se les ha llamado ecuaciones cinéticas.

Con el conocimiento desarrollado en la cinética quimica e ingenieria de
reactores, se ha aceptado que la forma de las ecuaciones cinéticas es:

(-R,) = f (estado del sistema) 2)

Donde el estado del sistema se define por: naturaleza de las especies en
reaccién, composicién (concentracion, presién), temperatura, presencia de
catalizador, naturaleza del contacto entre los reactantes, en reacciones foto-
cataliticas, longitud de la radiacién incidente, etcétera.

Actualmente, se concibe la rapidez de reaccién como una multiplica-
cién de dos funciones de variables independientes (temperatura y compo-
sicién):

(-Rp) = £(T) * g(composicion) 3)

o
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Donde:

f(T) es una funcién dependiente de la temperatura.
g(composicién) es una funcién dependiente unicamente de la composi-
cion.

La funcién de la temperatura se describe como el coeficiente cinético k
(antiguamente constante de velocidad) aqui se incluye la reactividad de las
moléculas, que depende de la temperatura y la presencia del catalizador. Con
esta informacién ahora se puede escribir:

(-Ry) =k * g (composicion) (4)

En g(composicién) se puede utilizar cualquier medida que describa a
esta variable. Lo mas comun es usar la concentracién; pero hay otras: por
ejemplo, si se tienen gases se puede usar la presién; es comun utilizar la con-
version (X) y menos comun utilizar el avance de reaccién (§).

Como se habra notado, se destaca la independencia matemaética de
ambas funciones. Este comportamiento es muy 1til para obtener las estima-
ciones de los pardmetros cinéticos en la rapidez de reaccién. La importancia
de esta simplificacién matematica en las ecuaciones cinéticas radica en que,
en virtud de esta independencia, podemos estimar el comportamiento de
uno de los pardmetros manteniendo constante al otro. Por este motivo, al
realizar experimentos para encontrar la rapidez de reaccién hacemos experi-
mentos a temperatura constante (isotérmicos) para encontrar la funciona-
lidad de la concentracién, y cuando ya conocemos el comportamiento de la
concentracién, ajustamos un valor para k. A continuacién, trabajando a tem-
peraturas distintas encontramos varios valores de k y de ahi obtenemos la
funcionalidad de la temperatura.

Funcionalidad del coeficiente cinético con la temperatura,

ecuacion de Arrhenius

La funcién matematica que expresa la relacién entre k y la temperatura es la
ecuacion de Arrhenius:

©)
Dénde:

A, = factor de frecuencia o pre-exponencial. [=] s7.
E, = energia de activaciéon [=](J)(mol)™ o (cal)(mol)™.
R = constante de los gases = 8.3145 (J)(K*mol)™ 0 1.9872 (cal) (K*mol)™.

T = temperatura [=] K.

-3
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Es importante destacar que la temperatura debe expresarse en grados
absolutos, también llamados grados Kelvin (K).

Para encontrar los valores de E, y Aj es necesario tener varios valores de
k. La ecuacién (5) se puede linealizar; permitiéndonos estimar los valores de
E, vy A, con relativa facilidad. Al aplicar logaritmos naturales en la ecuacién
anterior, se obtiene:

(6)

Para encontrar los valores de E, y A, es necesario contar varios valores
de k; esto es, después de realizar varios experimentos a diferentes tempera-
turas y cada uno de ellos en condiciones isotérmicas. Con los valores de k, se
construye el grafico In(k) versus (1/T), que se presenta en la figura 1. El ana-
lisis de la ecuacién (6) nos muestra que la ordenada al origen es el valor de
In(A,) v la pendiente de la recta obtenida es igual a E,/T (jcuidado con en
signo negativo!) Se realiza el ajuste, utilizando, por caso, regresion lineal, del
cual obtenemos los valores s de energia de activacién y el valor del factor pre-
exponencial con cierto grado de confianza estadistica.

Por otra parte, la expresion de f (concentracién) puede representarse de
varias formas matemadticas que incluyen poca o mds informacién sobre lo
que ocurre en la reaccién. La mads sencilla es la ley de potencias o si somos
afortunados encontraremos (o desarrollaremos) expresiones teéricas de ra-
pidez de reaccién basadas en el mecanismo de reaccién.

FIGURA 1. Ejemplo del ajuste de la ecuacion de Arrhenius para una reaccion.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Expresiones de la concentracion para la rapidez de reaccion

Ley de potencias

Desde el siglo antepasado, véase por ejemplo (Berthelot y Saint-Gilles, 1862),
se descubrié que existen relaciones simples entre las concentraciones y la ra-
pidez de reaccién: por ejemplo, para una reaccién dada:

@
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La funcién de (R,) y la composicién se puede representar como:
(7

Donde o, B3, p y 0, son los llamados 6rdenes de reaccién, se determinan
experimentalmente y, por lo tanto, pueden adoptar cualquier valor dentro
de los nameros reales.

Este tipo de expresiones, conocidas como de ley de potencias, se obtienen
del ajuste de los datos experimentales; en otras palabras, los 6rdenes de reac-
ci6én pueden o no coincidir con los coeficientes estequiométricos. Con esas ca-
racteristicas, tienen la ventaja de que son faciles de determinar. Pero tiene va-
rias desventajas, entre ellas: solo son confiables dentro del intervalo donde se
obtuvieron los datos experimentales, no se consigue de ellas informacién
acerca de los mecanismos por los cuales se lleva a cabo la reaccién misma. En
la tabla 1, encontramos algunas expresiones de rapidez de reaccién empiricas.

TABLA 1. Algunas expresiones de rapidez de reaccion en funcion de la concentracion (C,)
o de la conversion (x,).

Orden de reaccion En funcion de C, En funcion de x,
Orden cero (-Ry) =k (-Ra) = k

Orden uno (-Ra) = kCy (-Ra) = KCpo(1-x4)

Orden dos (-Rp) = kCy? (-Rp) = KCpo2(1-x,)?

Fuente: Elaboracion de los autores.

Como se muestra en la tabla 1, se llama orden de reaccién al valor del ex-
ponente al que esté elevada la concentracién en la ecuacién de rapidez. De
este modo, (-R,) = kC,2, donde el exponente de C, es 2 y corresponde a un
orden de reaccién de orden dos.

Expresiones teoricas o fundamentales de rapidez de reaccion
Las expresiones tedricas de velocidad de reaccién se basan en la obtencién de
mecanismos de reaccién. Estas expresiones tedricas deben ajustar las expre-
siones cinéticas obtenidas experimentalmente.

Por ejemplo, la reaccién:

tiene como ecuacion cinética tedrica:

®

-
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Una ventaja de las expresiones tedricas es que pueden utilizarse en in-
tervalos muy amplios de condiciones experimentales, en contraste con las
expresiones de ley de potencias. Por caso, la expresién anterior es capaz de
describir cambios en el orden en la reaccién; asi, partiendo de reactivos puros
al inicio de la reaccién Cyg,~0 tenemos:

€)

Se observa que se presenta orden uno para H,, % para Br y cero para
HBr.

Por otra parte, cuando la concentracién de HBr es grande; por ejemplo,
a altas conversiones de Br, puede despreciarse k, frente a Cyp,/Cgp v en-
tonces:

(10)

Ahora los 6rdenes de reaccién son uno para H,, 3/2 para el Br, y final-
mente negativo para HBr. Una expresién de ley de potencias no puede re-
flejar cambios en los 6rdenes de reaccién.

Resumiendo, las expresiones de rapidez tedricas o fundamentales estdn
basadas en el mecanismo de reaccién. La principal ventaja es que pueden uti-
lizarse en un amplio intervalo de valores y permiten hacer observaciones que
mejoran el proceso. La desventaja es que son dificiles de obtener y por lo
tanto la disponibilidad de ellas para el disefio de reactores es limitada.

Ecuaciones Langmuir-Hinselwood-Hougen-Watson (LHHW)
Si hablamos de reactores heterogéneos fluido-sélido en donde la reacciéon se
lleva a cabo en la superficie de catalizadores sélidos, la situacién es bastante
mas compleja. Se debe describir una reaccién superficial con cantidades me-
dibles; por ejemplo, la concentracién (o presion) de los reactivos. Existen di-
ferentes modelos que describen la reaccién quimica superficial; la diferencia
principal se refiere a la forma en que se presenta la adsorcién o desorcién de
reactivos o productos. Para la generacién de los modelos cinéticos cataliti-
cos, el procedimiento més utilizado es el LHHW? implementado por Lang-
muir-Hinselwood-Hougen-Watson. Como su nombre lo indica, este modelo
utiliza los conceptos de la isoterma de Langmuir para describir la adsorcién.
La suposicién principal en que se basa el formalismo LHHW es que el
proceso de la reaccién quimica superficial puede dividirse en:

1) Adsorcién de los reactivos, donde se presenta la formacién del com-
plejo superficial.
2) Reaccién quimica superficial, propiamente dicha.

2 Algunos autores las llaman LH.

P



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2021.26.69638 | 14(26), 111-133, enero-junio 2021
Aline Villarreal, Rogelio Cuevas-Garcia

3) Desorcién de los reactivos, que regenera al sitio activo.

El éxito del formalismo LHHW radica en que se establece un procedi-
miento sistematico que permite la obtencién de las ecuaciones. En general,
dicho procedimiento se describe de la siguiente manera:

1. Seelige el tipo de mecanismo que se considera mds adecuado.

2. Seselecciona cudl es la etapa controlante de la reaccién.

3. Se describe la ecuacién cinética de ese paso; recordando que es un
paso elemental.

4. Se sustituyen todas las variables que no pueden medirse, utilizando
para ello la circunstancia de que las demds reacciones elementales
estédn en equilibrio.

5. Generalmente, aparece en la ecuacién una expresién para los sitios
activos, esta se obtiene de un balance de sitios.

Si se considera una reaccién:
Las ecuaciones resultantes son del estilo:
(11)

Cuando la suposicién en el mecanismo es que participan dos sitios adya-
centes en la reaccién y que la etapa controlante es la reaccién superficial. O
si se considera otro paso como el controlante:

(12)

Donde ahora la suposicién es que la etapa controlante es la desorcién del
producto C.

Si bien las ecuaciones LHHW estdn ampliamente aceptadas, existen sis-
temas donde se han reportado diferentes mecanismos con ajustes con una
confianza similar; esto ha causado una de las principales objeciones para este
tipo de ecuaciones: el numero de pardmetros en las ecuaciones en ocasiones
es demasiado grande para que la eleccién del mecanismo sea univoca. En
este momento, para que un mecanismo LHHW y la ecuacién asociada sean
aceptados se requiere comprobar, utilizando técnicas espectroscopicas, que
las especies adsorbidas son las requeridas.

Lo que se conoce como ajuste (matematico) de una ecuacién cinética es
identificar cuales funciones matematicas (f(T) y g(concentracién)) describen de
la mejor manera el comportamiento de la reaccién en estudio, y esto incluye
asignar los mejores valores a los pardmetros en la ecuacién (k;s o en ecuaciones
tipo LHHW, también las K;s). Dado que las rapideces de reaccién no se pueden
determinar directamente, debemos utilizar siempre datos experimentales para
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ajustar la expresién matematica de la reacciéon cinética. El propésito del ajuste
es reducir la diferencia entre el valor de la funcién matemdtica supuesta y los re-
sultados experimentales, es decir, el minimo de la funcién error. Mds informa-
cién sobre cémo realizar este tipo de ajuste se presentard en la segunda parte de
este articulo. Por otra parte, todas las mediciones de rapidez de reaccién se rea-
lizan en reactores quimicos, por eso hablaremos de estos a continuacién.

Tipos de reactores experimentales

Para que la catélisis pueda considerarse que sea heterogénea se requiere la
presencia de al menos dos fases. Pero por ahora, la mayoria de las reacciones
que se aplican a nivel industrial ocurre con un fluido y un sélido; por esta ra-
z6n, en este articulo de aqui en adelante nos centraremos en la catélisis he-
terogénea fluido-sélido. Existen varios tipos de reactores que se pueden usar
para probar un catalizador sélido, antes de elegir uno u otro reactor es im-
portante decidir qué informacién queremos obtener.

Para obtener informacién sobre las propiedades intrinsecas del catali-
zador, es decir, actividad, selectividad, cinética y desactivacién a partir de
datos experimentales cualquier tipo de reactor debe cumplir por lo menos
con las siguientes caracteristicas:

+  Buen contacto entre los reactantes y el catalizador.

+ Ausencia de limitaciones de transporte de masa y energia, entre las
particulas de nanocatalizador y dentro de las mismas.

«  Distribucién de tiempos de residencia conocidos bajo condiciones
isotérmicas.

Dos tipos de reactores usualmente utilizados que cumplen con los requi-
sitos mencionados anteriormente, son el reactor de flujo pistén (PFR) y el re-
actor de tanque agitado de flujo continuo (CSTR). Generalmente, estos reactores
son operados en estado estacionario para disminuir los costos y complejidad de
la operacion. El reactor intermitente, también llamado, por lotes o batch es bas-
tante comun a nivel laboratorio, con él ademas se obtienen resultados relacio-
nados directamente con el tiempo. Otros tipos de reactores son operados en es-
tado transitorio, por ejemplo el de pulsos (temporal analysis of products) (Gleaves,
Ebner y Kuechler, 1988). Estos tltimos reactores tienen una operacién mas
compleja y se usan principalmente para establecer mecanismos de reaccién.

React.ores gxperimentales que operan en estado
estacionario

Reactores de lecho fijo y flujo piston
Otro de los reactores de amplio uso en el laboratorio es el reactor de lecho
empacado (packet bed reactor: PBR) o reactor de lecho fijo (fixed bed reactor:
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FBR). Con disefio apropiado, el reactor FBR se adecua bastante bien al mode-
lo de reactor de flujo pistén, consiste, basicamente, en un tubo que puede
construirse con materiales diversos y estd empacado con un catalizador séli-
do. El reactivo se mueve a través del catalizador en flujo turbulento. A nivel
laboratorio se busca conseguir un perfil sin variacién de las velocidades de
flujo, lo que garantizaria la ausencia de gradientes radiales de temperatura y
concentracién (Perego y Peratello, 1999). Un reactor PFR experimental se
muestra en la figura 2.

Por lo general, existen dos modos para operar los reactores empacados.
En el primer modo de operacién denominado “diferencial” la conversion de
reactivo a la salida del lecho catalitico deberia ser menor al 5% (Fogler, 1992).
Esta condicién se utiliza buscando que las variaciones de la concentracién a
la entrada y salida sean proporcionales al cambio en la conversién. Por otro
lado, un reactor operado en modo ‘integral’ es aquel en el cual la conversién
excede el 5%.

Reactores de tanque agitado continuo
Estos reactores también conocidos como reactores CSTR (por sus siglas en

inglés: continuous stirred tank reactor) consisten en tanques en los cuales se
asegura que no existen gradientes de temperatura o concentracién resultado

FIGURA 2. Reactor de lecho empacado experimental.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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del mezclado de los reactivos en el tanque. Cuando estos reactores estan ope-
rando de forma muy cercana a la ideal. Usando estos reactores es posible ob-
tener la rapidez de reaccién usando una simple expresién algebraica expresa-
da en términos de la concentracién a la salida del reactor.

(13)

En los reactores CSTR que utilizan catalizadores sélidos, se debe consi-
derar que las particulas de catalizador deben estar suspendidas de forma ho-
mogénea. Esto no siempre es posible debido a la diferencia de densidades entre
sélidos y fluido, especialmente en el caso de suspensiones liquidas. Para ase-
gurar el adecuado contacto entre los reactivos y las particulas cataliticas dentro
de este tipo de reactores se construyeron los llamados reactores de canasta. En
estos reactores, el catalizador se encuentra retenido en una malla fina que per-
mite el paso del liquido e impide la salida de catalizador. Existen dos configura-
ciones: en la primera, el catalizador se encuentra en una canastilla estética y
una combinacién de agitadores y bafles dirigen el flujo hacia la canastilla para
asegurar un contacto adecuado entre reactivos y catalizador; como segunda
opcidn, la canastilla que contiene al catalizador se une al agitador, esta configu-
racién en conjunto con bafles fijos asegura el contacto adecuado del catalizador
con los reactivos (Pergo y Peratello, 1999; Carberry, 1964).

React.ore's experimentales que operan en estado
transitorio

Reactor por lotes (intermitente o batch)

Estos reactores consisten en un recipiente con agitacién vigorosa; por tanto,
se espera que el catalizador y los reactivos presenten un buen contacto. El ex-
perimento se lleva a cabo al operar durante un tiempo determinado a una pre-
sién y temperatura determinados. El progreso de la reaccién es monitoreado
periddicamente analizando el contenido del reactor, para lo cual se deben ex-
traer alicuotas que no alteren significativamente el volumen del reactor.

De forma experimental, el catalizador se puede colocar libre o bien en
una canastilla, como las mencionadas anteriormente para el reactor CSTR,
dependiendo del tamarfio de particula y densidad del fluido.

Una configuracién comun para las reacciones gas-liquido-sélido son los
reactores semi-batch, en los cuales uno de los reactivos se alimenta continua-
mente al reactor de modo que su concentracién permanezca controlada du-
rante el desarrollo de la reaccién.

Reactores de pulsos

En este tipo de reactores, después de establecer una operacién estable se
hace una perturbacién en las condiciones de reaccién y se miden los cambios
que presente la reaccién en funcién del tiempo para obtener informacién ci-
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nética. En la préctica, las perturbaciones en la concentracién son las mas co-
munes y, por lo general, se inyecta una cantidad pequefia y conocida de reac-
tivos en la alimentacién que pasa a través del lecho y se monitorean los
cambios en la conversién a la salida del lecho (Pérez-Ramirez et al., 2000).

Criterios para evaluar problemas de transferencia de masa
y energia en reactores

Los sistemas de reaccién cataliticos heterogéneos fluido-sélido son sistemas
complejos desde el punto de vista de la transferencia de masa y energia; pues
estdn constituidos por diversas fases, ademds de que se presentan fenéme-
nos a diversas escalas. Por ejemplo, los reactores de hidrogenacién de hidro-
carburos insaturados utilizan por lo general catalizadores que contienen na-
noparticulas de algin metal como paladio o platino (Siegel, 1978). En estos
reactores podemos identificar que los reactivos (hidrocarburos insaturados e
hidrégeno) deben desplazarse hacia el interior de los poros de las particulas
cataliticas para acceder a los sitios activos donde se lleva a cabo la reaccién,
de forma esquematica esto se muestra en la figura 3.

Nos detendremos un poco maés en la transferencia de masa externa e in-
terna. La situacién que se presenta es que el pellet del catalizador esta fijo en
el espacio y el fluido golpea la particula. Los fenémenos de transporte en-
seflan que se forma una capa limite alrededor del pellet, donde no hay movi-
miento convectivo. En cada pellet, también se generan perfiles mostrados es-
quemadticamente en la figura 4. Cuando sintetizamos un catalizador buscamos
que la fase activa esté bien dispersa dentro del sistema poroso del catalizador.
En el sitio catalitico ocurre la reaccién, por caso: A — B. La causa de la trans-
ferencia de masa dentro del catalizador (o transferencia de masa interna o in-
traparticular) es la reaccién misma. En el sitio activo desaparece A (se forma
B) y la concentracién de A disminuye; con la diferencia de concentracién, A se

FIGURA 3. Representacion esquematica de un reactor empacado y un catalizador sélido impregnado
con un metal.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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FIGURA 4. Transferencia de masa y energia interna en un catalizador.

Fuente: Elaboracion de los autores.

difunde de una ubicacién con mayor concentracién a la de menor concentra-
cién. Dado que A en su recorrido hacia el centro de la particula probable-
mente se encuentra con los sitios cataliticos, por eso en el centro de la parti-
cula la concentracién tiene un minimo y A debe transferirse desde fuera del
catalizador hacia adentro del mismo. De manera simultidnea, cada mol de A
que reacciona genera calor (exotérmica) y entonces la particula se calienta y
ocurre la transferencia de calor; es necesario tomar en cuenta este efecto en el
coeficiente cinético. En la situacién en que se trabaja una reaccién endotér-
mica la particula se enfria. En las mediciones de los datos de (-R,) se debe
evitar que el perfil de concentraciones caiga demasiado y en cambio, que el de
temperatura preferentemente seria casi isotérmico.

Finalmente, en la parte externa de la particula no hay reaccién, pero dado
que se consume A en el catalizador, la concentracién en la boca de los poros es
menor que en el seno del fluido y tenemos transferencia de masa desde afuera
del catalizador (transferencia de masa externa o interparticular). El problema
extremo que debemos evitar es el marcado en rojo en la figura 4. Si existen
graves problemas en la transferencia de masa externa, la concentracién dentro
del catalizador puede ser muy baja y se reportaria una velocidad casi nula, lo
cual seria un error. Resumiendo, los reactivos deben transportarse desde el
seno del fluido hasta la superficie externa de la particula catalitica, este fené-
meno se presenta a través de la capa limite y se conoce como transferencia de
masa externa o transferencia de masa interparticular. Una vez que los reac-
tivos se encuentran en la superficie de la particula catalitica, los reactivos se
transportan a través del sistema poroso del catalizador hasta el sitio activo,
este fendmeno se conoce como transferencia de masa intraparticular o trans-
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ferencia de masa interna. El reactivo A se adsorbe en el sitio catalitico y reac-
ciona. Una vez que ocurre la reaccidn, los productos de reaccién se deben des-
orber desde el sitio activo donde ocurrié la reaccién, a través de los poros de la
particula catalitica hasta el seno del fluido. Existen los pasos equivalentes
para el transporte de energia.

Asi, tenemos que debido a la presencia de dos fases (reactor hetero-
géneo) se generan gradientes de masa y energia, los cuales son inevitables en
la practica industrial. Debido a que en el nivel laboratorio se estd interesado
en determinar la rapidez de reaccién tan solo del fenémeno quimico de-
bemos asegurar que los fenémenos de transferencia de masa y energia no al-
teran nuestras mediciones. Los criterios siguientes, se refieren a las limita-
cionesalatransferenciade masaoenergia. Para obtener datosrepresentativos
de la cinética de la reaccién es necesario realizar, previamente a los experi-
mentos a reportar o considerados validos, las comprobaciones experimen-
tales y numéricas enumeradas a continuacién para decidir si la presencia de
estos problemas es tan pequefia que confiar en nuestras mediciones es po-
sible. Empezaremos con los problemas a escala macro en el reactor y después
en la escala micro en el pellet catalitico.

Criterios para evaluar problemas de transferencia de masa
y energia en reactores de flujo piston (PFR) y reactores de
lecho empacado?®

En la practica experimental, los reactores de lecho fijo (FBR o PBR) son muy
utilizados a nivel laboratorio para evaluar catalizadores sé6lidos con reactivos
y productos en fase gaseosa o liquida. Una vez decidido el tipo de reactor mas
adecuado para obtener la informacién necesaria, es conveniente tomar algu-
nas precauciones que aseguren que el comportamiento del reactor es lo mds
cercano al comportamiento ideal. Resulta que bajo condiciones adecuadas
(ver abajo) el modelo matemdtico mds simple de un PBR es muy similar, ma-
temdticamente, al del reactor PFR. Y esto simplifica enormemente la evalua-
cién de (-R,).

Independientemente del tipo de reactor, cuando se realizan mediciones
de rapidez de reaccién para un sistema catalitico fluido-sélido, podriamos en-
contrar dos definiciones de rapidez de reaccién: La rapidez de reaccién intrin-
seca (en la que en realidad estamos interesados) que se refriere a los cambios
causados solamente por la reaccién quimica y la reaccién global que incluye
los fenémenos quimicos y los de transferencia de masa y es la que la natura-
leza nos proporciona. Asi, la clave es cémo asegurar que el valor de (-R,) me-
dido sea lo mds cercano posible a la velocidad intrinseca. Dicho de otra ma-
nera, si podemos probar que las mediciones se realizan sin problemas de

% La nomenclatura se presenta al final del articulo.
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transferencia de masa y energia, el procedimiento para obtener (-R,) es di-
recto y simple. En caso contrario, debemos estimar la magnitud de cada efecto
y separarlo de la medicién de la velocidad de reaccién. Por lo tanto, a conti-
nuacién, se muestran los criterios para asegurar mediciones adecuadas de la
actividad y selectividad intrinseca del catalizador utilizando un reactor de
flujo pistén (PBR).

Criterio para despreciar el efecto de la dispersion axial en el reactor
de lecho empacado

Una de las caracteristicas mas importantes de un reactor de flujo pistén (de
hecho, aquella caracteristica que le da nombre) es que el tiempo de residen-
cia dentro del rector de todos los elementos de fluido es el mismo. Como con-
secuencia, el flujo tiene un perfil de velocidades plano a lo largo del reactor.
La difusién radial, axial y entre particulas, asi como los efectos de pared pue-
den causar desviaciones del flujo ideal. Se considera que, si el tamartio de las
particulas es suficientemente pequerio respecto a la longitud de la cama, la
difusién radial sera pequeria. Asi pues, uno de los primeros criterios se basa
en la relacion entre la longitud de la cama (Lb) y el didmetro de la particula,
es el siguiente:

(14)

Si este criterio se cumple, tendriamos desviaciones menores al 5% con-
sideradas como no causantes de cambios importantes en el patrén de flujo.

Criterio para no considerar los efectos asociados a la pared del reactor
En los reactores de lecho fijo la uniformidad del empaque de la cama cambia
cuando nos acercamos a la pared del reactor, ademas, las superficies de las
paredes del reactor se pueden considerar planas (comparadas con las parti-
culas). Esto provoca que el flujo cercano a las paredes se puede considerar
maés rapido que la rapidez de flujo promedio a esa altura del lecho. Para los
gases, el efecto de la pared puede ser ignorado sila relacién entre el didmetro
del lecho empacado y el didmetro de la particula es mayor a 10.

(15)

Si este criterio se cumple, entonces podemos considerar que el perfil de
velocidades dentro del reactor se asemeja a flujo pistén.

Por otro lado, en las reacciones liquido-sélido, debido a que en liquidos
se tiene una difusividad menor se recomienda usar un didmetro de lecho
maximo, cuyo valor se calcula con la ecuacién 16.

(16)
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Criterio para no preocuparse por la caida de presion en el lecho

de catalizador

La ecuacién que se utiliza para calcular la caida de presion en el catalizador
es conocida también como ecuacién de Ergun (Ergun, 1952). Una regla de
dedo (empirica) para reactores indica que la caida de presién debe ser menor
al 20% de la presién total de operacién.

17)

Criterio para ignorar el gradiente de temperatura radial dentro

del reactor

Cuando se realiza una reaccién se genera o consume calor dependiendo de si
la reaccién es exotérmica (o endotérmica). A la entrada del reactor la reac-
ci6én ocurre mas rapido, por lo que la generacion (o consumo) de calor es ma-
yor cerca de la entrada del reactor. De manera similar, se puede concluir que
en el centro del reactor se alcanzan temperaturas més altas. Esas diferencias
de temperatura crean diferencias en las rapideces de reaccién que estamos
midiendo. El siguiente es el criterio que sirve para decir que es posible igno-
rar el efecto del gradiente de temperatura radial en el reactor.

(18)

Una vez que se realizan las comprobaciones numéricas con los criterios
anteriormente mencionados, se deben realizar pruebas experimentales.

Para establecer los gradientes de temperatura entre particulas se debera
variar el flujo y la cantidad de catalizador manteniendo el espacio velocidad,
WY/E,, constante, si no hay problemas de transferencia de masa la conver-
sién en estos experimentos debe ser similar. Es importante considerar que la
existencia de puntos calientes dentro del reactor puede compensar algunos
problemas de transferencia de masa, por lo tanto, se debe asegurar una dilu-
cién adecuada de las particulas cataliticas especialmente con materiales de
baja conductividad térmica.

Para corroborar experimentalmente la ausencia de gradientes de concen-
tracién intraparticulares se deberd variar el tamarfio de particula, y realizar la
reaccién manteniendo los otros pardmetros constantes (T, relacién W/F,,,
gasto masico). Si la conversién se mantiene igual en estos experimentos, se
puede decir que la reaccién esta controlada cinéticamente y es independiente
del tamartio de particula.

La dilucién del lecho catalitico con materiales quimicamente inertes y de
baja drea superficial como cuarzo, a-alimina, vidrio, y carburo de silicio
(SiC), se usa ampliamente al mejorar la conduccién de calor dentro del lecho
catalitico y disminuir la caida de presién. Sin embargo, debe tomarse en
cuenta que una alta dilucién puede causar heterogeneidades en la distribu-

[
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ci6n del catalizador, asi como ‘caminos preferenciales’ para el flujo dentro del
reactor debido a la diferencia de densidades entre estos materiales y las par-
ticulas cataliticas (Pérez-Ramirez et al., 2000).

Por lo tanto, es conveniente limitar la dilucién de la cama en funcién del
tamario de particula catalitica y la longitud del lecho para limitar las desvia-
ciones de la idealidad al 5%.

(19)

Criterios relacionados con el pellet del catalizador

Criterio para no tomar en cuenta las limitaciones a la transferencia de
masa entre particulas (transferencia de masa externa)

El criterio que se utiliza se basa en el numero de Carberry (Ca). En este
caso si C4<0.05/(|n|) resulta que se puede ignorar la transferencia de masa
externa. Utilizando la definicién del Ca se tiene la siguiente ecuacién:

(20)

Criterio para prescindir de las limitaciones a la transferencia de masa
intraparticular

Si se presentan problemas de transferencia de masa dentro de la particula (o
intraparticulares) significa que el transporte de masa de los reactivos dentro
de la particula es deficiente. Si los reactivos no se difunden, entonces no lle-
gan al sitio catalitico y no aprovechamos todo el potencial del catalizador.
Esta medicién se realiza a través del factor de efectividad 1), si <<1 estaria-
mos midiendo una rapidez de reaccién distinta a la real, es decir, estariamos
reportando una medida errénea. Este criterio, para una reaccién de orden ‘n’
en un reactor isotérmico, utiliza el médulo de Wheeler-Weisz (Weisz y Pra-
ter, 1954). Empleando el andlisis de Mears, se puede decir que si el nimero
adimensional @ =1 ¢* (P es otro numero adimensional resultado de la mul-
tiplicacién del factor de efectividad (1)) por el médulo de Thiele (¢) es menor
a 0.15, entonces podemos considerar que las limitaciones de transferencia
de masa son despreciables.

(21)

Criterio para despreciar las limitaciones a la transferencia de calor
entre particulas

La ecuacién de Arrhenius sefiala que con el aumento de temperatura el valor
del coeficiente cinético se incrementa exponencialmente. Por otro lado, toda

P
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reaccién tiene un calor de reaccién asociado. Si existen problemas de transfe-
rencia de calor entre particulas y la reaccién es exotérmica, el calor generado
provoca un aumento de la temperatura local. Esto es, se calienta la particula
catalitica y entonces este calor se transfiere a los alrededores. Sila reaccién es
endotérmica, la temperatura disminuye. Si no se consideran estos efectos, es
evidente que en ambos casos se estd midiendo una rapidez de reaccién equi-
vocada. El criterio para decir que no existen problemas de transferencia de ca-
lor entre particulas son:

(22)

En general, una reaccién muy exotérmica o endotérmica en combina-
cién con una conductividad térmica baja en el lecho catalitico puede causar
gradientes de temperatura dentro de las particulas cataliticas y entre ellas,
en estos casos es recomendable diluir el lecho con algin material inerte.

Criterio para menospreciar las limitaciones a la transferencia de calor
intraparticular

Sila particula se calienta (o enfria, sila reaccién es endotérmica) en demasia
debido al calor de reaccién, las mediciones de la rapidez de reaccién no serdn
correctas. En esta ocasién también encontramos a @ y al nimero de Arrhe-
nius ¥, en la definicién del criterio:

(23)

Ejemplos de medidas de actividad catalitica en
la literatura

Si bien en los apartados anteriores expresamos las ecuaciones de rapidez de
reaccién en funcién de la concentracién, temperatura, y se presentaron los
criterios para posibilitar minimizar los problemas asociados con la transfe-
rencia de masa y energia cuando realizamos determinaciones de (-R,); en la
literatura cientifica encontramos una amplia variedad de formas en las cua-
les se reportan ecuaciones de rapidez de reaccién, desde aquellas reacciones
“modelo” en las cuales se busca encontrar el mecanismo cinético y se requie-
re observar incluso los reactivos adsorbidos, hasta reacciones mas complejas
en las cuales se utiliza un sistema de reacciones simplificado, y tnicamente
se cuantifica la conversién. Incluso podemos encontrar reportes en los que,
aparentemente, ignorarian los temas antes mencionados, pero con podero-
sas razones para operar de esa manera. A continuacién se exponen algunos
ejemplos, comenzando con una reaccién sencilla y terminando con reaccio-
nes mas complejas. En el articulo “Obtencién y andlisis de expresiones de ci-
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nética quimica. II. Optimizacién y evaluacién de pardmetros cinéticos” (ver
en este numero) se encontraran otros ejemplos.

Reaccion de oxidacion de CO

Empezaremos con un ejemplo relativamente simple. La reaccién de oxida-
cién de CO + O, — CO,. Esta reaccién de oxidacién se ha estudiado en cata-
lizadores de Au soportado en titania o ceria y ha sido una de las reacciones
maés estudiadas. A pesar de la sencillez de la ecuacién estequiométrica, ac-
tualmente se han propuesto multiples mecanismos y su correspondiente
ecuacién cinética tedrica, pero no se ha alcanzado consenso acerca de la na-
turaleza de los sitios activos y los detalles del mecanismo. Varios investiga-
dores han desarrollado técnicas que permiten “observar” las especies adsor-
bidas y conocer su concentracién.

El trabajo de Del Rio (2014), por caso, mostré que el CO se adsorbe tanto
en especies de Au’ como Au®" y que mientras las especies adsorbidas en Au®-
son rapidamente oxidadas a CO,, el CO adsorbido en Au® se transforman
maés lentamente; asimismo, se encontré que la presencia de CO, en la fase
gas retarda la oxidacién de las especies de CO adsorbido en Au debido ala ad-
sorcién competitiva entre CO y CO, en vacantes de oxigeno.

En este caso se usé un microrreactor de pulsos y técnicas espectroscé-
picas, lo que permitié expresar el mecanismo en funcién de las especies ad-
sorbidas sobre distintos sitios de oro en el catalizador. Especificamente para
la oxidaciéon de CO adsorbido en sitios de Au®~ se pudo plantear la siguiente
ecuacion:

Donde se observa que la expresién incluye la especie CO adsorbida sobre
Au, lo que no puede expresarse con una ley de potencia.

Produccion de biocrudo utilizando microalgas
El biocrudo es un combustible cuyo origen es la biomasa y tiene una compo-
sicién quimica similar a la del petréleo crudo de origen fésil. Debido a que
durante la descomposicién pirolitica en presencia de un catalizador la bio-
masa produce un nimero muy grande de compuestos a partir de varios tipos
de biocompuestos (proteinas, carbohidratos y aztcares), en esta reaccién se
desconocen las posibles rutas de reaccién. Esto impide que se pueda seguir la
reaccion con las variables “tipicas” de conversién (X) o incluso de concentra-
ci6n. Una préactica comun en la literatura es reportar los balances de masa y
rendimientos en masa, como se muestra en la figura 5.

Utilizando el experimento anterior, una primera aproximacién de las
ecuaciones de rapidez de reaccién podria ser:

-
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FIGURA 5. Conversion por biomolécula en el proceso de solvdlisis de un consorcio de microalgas rico
en Spirulina sp utilizando zeolita HZSM-5 en funcion de la presion.

Fuente: Elaboracion de los autores.

Tproteinas = kProteinas Xproteinas
¥ Carbohidratos = kCarhohidmtos X Carbohidratos
rLipl'dos = kLipidns XLipidas

Las ecuaciones anteriores suponen que cada familia de bio-moléculas re-
acciona de forma irreversible y que todas las reacciones pueden considerarse
inicialmente de orden 1. Pero proceder de esta manera no nos proporciona
informacién sobre qué tipo de productos se estdn obteniendo.

Conclusiones

En la obtencién de expresiones cinéticas para la descripcién de una reaccién
es necesario partir de mediciones experimentales de la rapidez de reaccién.
La expresién cinética es una funcién matemadtica que nos permite comparar
entre varios catalizadores, disefiar reactores y estudiar la influencia de las
variables de operacién, entre otras cosas. Por lo cual es imprescindible que la
ecuacién represente adecuadamente los resultados experimentales y que es-
tos, a su vez, proporcionen informacién de la reaccién catalitica. Cuando se
esta trabajando con catalizadores sélidos es necesario evitar los problemas
de transferencia de masa y energia. De tal modo, en este articulo se dieron
varios criterios que permiten asegurar que las mediciones de rapidez de re-
accién unicamente consideran la reaccién en si misma, esto nos posibilita
obtener datos correctos acerca de la actividad de nuestros catalizadores.

-
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Nomenclatura

B. = Numero de Prater externo
B; = Numero de Prater interno
y = Numero de Arrhenius
& = Fraccién de lecho vacio
Ae = Conductividad térmica efectiva (Jm™ s™)
Ug = Viscosidad dindmica del gas (kg m™ s™)
pg = Densidad del gas (kg m™)
1 = Factor de efectividad
¢ = Médulo de Thiele
K = Numero adimensional de perfil de flujo (sin unidades)
a’ = Area especifica externa de la particula catalitica (a’= 6/ d, para
particulas esféricas) (m? m)
A, = Factor pre-exponencial en la ecuacién de Arrhenius
b = Fraccién diluyente en el lecho catalitico
B;, = Numero de Biot en la pared del reactor (Bi,, = h,, d,/A.g)
B, = Numero de Bodenstein

C, = Numero de Carberry
C = Concentracién molar
d, = Diametro de la particula de catalizador (m)
d, = Didmetro del reactor
D = Coeficiente de difusién del reactivo (m? s™)
D, = Difusividad efectiva en la particula (m”s™)
D, 4 = Difusividad radial (m?s™)
d, = Didmetro del reactor (m)
E, = Energia de activacién (J mol™) o (cal)(mol)™
F, = Flujo volumétrico del reactivo A (m®s™)
h = Coeficiente de transferencia de calor gas-sélido (J m™ s™ K™)
k; = Coeficiente de transferencia de masa
k = Coeficiente cinético, unidades de acuerdo con el orden de reaccién
L = Dimension caracteristica de la particula de catalizador (m)
L, = Longitud del lecho (m)
n = Orden de reaccién (sin unidades)
P.,. = Presion total (Pa)
R = Constante universal de los gases (J mol™ K™)
",0ps = Rapidez de reaccién observada por unidad de volumen de
particula (mol s™ mp‘3)
T = Temperatura (K)
T, = Temperatura del lecho (K)
T,, = Temperatura en la pared del reactor (K)
SV = Espacio velocidad (s™)
u = Velocidad superficial (m s™)
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V = Volumen (m?®)

x = Conversién (sin unidades)
Ap, = Caida de presién en el lecho catalitico (Pa)
AH, = Entalpia de reaccién (J mol™)
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ABSTRACT: Given the importance of the fitting of a mathematical model that describes the ki-
netic behavior of a chemical reaction, this article describes the general method to achieve such
adjustments. It emphasizes the importance of the least squares procedure and how to achieve
the minimization of the sum of square errors, presenting examples of the algorithms when the
kinetics to be adjusted is simple (one reaction and one kinetic equation), where the linear least
squares procedure is used; or for complex kinetics where, then, it is necessary to adjust systems
of equations that are probably nonlinear, here we are talking about Newton-Raphson, Gauss-
Newton and Levenberg-Marquart algorithms. Once the adjustments were made, there is, also,
presentation about how to show the goodness of the fit through graphs. Different cases of how
the scientific literature displays the catalytic activity data and the best kinetic model are shown.
KEYWORDS: chemical reaction rate, catalytic activity, least squares, Gauss-Newton algorithm
(GNA), descendent gradient algorithm (DGA), Levenberg-Marquart algorithm (LMA), catalytic ac-
tivity measures.

RESUMEN: Dada la importancia de los ajustes para crear un modelo matematico que describa
el comportamiento cinético de una reaccion quimica, en este articulo se describe la manera
general para alcanzar dichos ajustes. Se destaca la importancia de la suma de los errores al
cuadrado como funcion objetivo, y de ahi lograr la minimizacion de la suma de errores. A esta
manera de proceder se la conoce como minimos cuadrados. En el articulo se muestran los al-
goritmos necesarios para lograr la minimizacién cuando la cinética a ajustar es simple (una
reaccion y una ecuacion cinética), donde se utiliza el procedimiento de minimos cuadrados li-
neal; o para cinéticas complejas donde es necesario ajustar sistemas de ecuaciones que proba-
blemente sean no lineales, aqui se necesitan algoritmos mas robustos como Gauss-Newton,
gradiente descendente y Levenberg-Marquart. Se presenta un ejemplo breve de como realizar
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el ajuste de una cinética con cuatro reacciones utilizando el método GRG2 en solver de Micro-
soft Excel™. También se toca la representacion de la bondad del ajuste a través de diferentes
graficas y se habla de diferentes formas en las que la literatura cientifica representa los datos
de actividad catalitica para mostrar el ajuste del mejor modelo cinético.

PALABRAS CLAVE: rapidez de reaccion, actividad catalitica, minimos cuadrados, algoritmo Gauss-
Newton (GNA), algoritmo del gradiente descendente (DGA), algoritmo Levenberg-Marquart (LMA),
medidas de actividad catalitica.

Introduccion

En el articulo “Obtencién y andlisis de expresiones de cinética quimica. I.
Obtencién de datos cinéticos y criterios para evitar los problemas de trans-
ferencia de masa y energia utilizando catalizadores heterogéneos” (en este
numero) se abordaron las descripciones de rapidez de reaccién, los tipos de
reactores quimicos y cémo evitar que datos obtenidos en el laboratorio estén
afectados por la presencia de fenémenos de trasferencia de masa y energia.
A partir de lo desarrollado con anterioridad, en este trabajo se parte de que
tenemos datos experimentales idéneos (i.e. datos donde solo se esta midien-
do el efecto de la reaccién quimica) y de ahi obtendremos los pardmetros ci-
néticos confiables que proporcionen informacién del modelo cinético de re-
acciones cataliticas. En este articulo se describe el procedimiento en general
para realizar el ajuste de los coeficientes cinéticos. Para alcanzar el ajuste, se
utiliza la sumatoria de errores al cuadrado (SSE: sum of square errors) como la
funcién objetivo de la minimizacién lineal o no. Esta manera de proceder se
conoce como minimos cuadrados y ha mostrado, desde los afios en que se
implement6, que es un estimador robusto, consistente y que muestra varia-
ciones pequenas. En situaciones en que se estd ajustando una reaccién qui-
mica simple (la reaccién puede describirse con una ecuacién estequiométrica
y una ecuacién cinética), la minimizacién puede alcanzarse con relativa faci-
lidad; pues la funcién objetivo es escalar y puede considerarse lineal. En esta
situacién estamos hablando de la regresién lineal; pero, es conveniente acla-
rar que esta NO es método de minimos cuadrados; en realidad es el método
mas simple de los métodos de minimos cuadrados. Con reacciones complejas
(mds de una ecuacién estequiométrica y mas de una ecuacién cinética) el
procedimiento de minimizacién se complica y se requieren métodos de mini-
mizacién mas robustos. Es relativamente fécil darse cuenta del aumento de
la complejidad cuando consideramos que en lugar de ajustar un coeficiente
cinético k (pardmetro) se deben encontrar los valores 6ptimos para la mini-
mizacién de varias ks y, entonces, en lugar de un pardmetro ahora tendria-
mos un vector de pardmetros (ks).

En este articulo se destaca la importancia de la sumatoria de errores al
cuadrado (SEE), que representa las diferencias (errores) entre los datos expe-
rimentales con el modelo matematico a ajustar. La SSE se utiliza como fun-
cién objetivo para alcanzar la minimizacién. Se habla brevemente de los mé-
todos para la minimizacién mas comunes empezando por la regresién lineal

-2



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2021.26.69639 | 14(26), 135-159, enero-junio 2021

y los métodos para casos no lineales. Finalmente, se muestran algunas ma-
neras en que la literatura cientifica presenta los resultados de los ajustes; la
“bondad” del ajuste se refiere a que se obtuvieron resultados adecuados para
la representacién matemadtica de la actividad catalitica. Este articulo no pre-
tende ser exhaustivo en la demostracién de los métodos, mas bien se enfoca
en que un lector interesado tenga los elementos para elegir mejor cudl de los
métodos de minimos cuadrados se ajusta a sus necesidades.

Optimizacion (ajuste) de parametros cinéticos

En general, el algoritmo que nos conduce al mejor ajuste, o a la obtencién de
pardmetros cinéticos 6ptimos, se presenta en la figura 1.

Para cumplir con la etapa 1, plantear el sistema de ecuaciones diferen-
ciales (ED), se debe tener un cierto conocimiento quimico, que a su vez in-
cluye cierta experiencia en cuanto al posible comportamiento de la reaccién.
En los casos mas sencillos se conoce la reaccién, también la estequiometria y
con ellas se propone una ecuacién cinética muy simple. En casos mas com-
plejos se establece un esquema de reaccién que se representa con sus posi-
bles expresiones matematicas. Si se conoce el mecanismo se describen mate-
maéticamente todos los pasos.

FIGURA 1. Algoritmo general para optimizar los parametros cinéticos utilizando minimos cuadrados.

Fuente: Elaboracién del autor.
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Las etapas numero dos y tres estdn intimamente relacionadas. Con el
preprocesamiento de los datos nos referimos a la manera en la cual se deben
presentar los datos (generalmente a un programa matematico) y con ello fa-
cilitar los célculos inherentes al paso 3. Esto puede incluir pasos como: sim-
plificar la forma en que resulté la solucién analitica de sistema ED o norma-
lizar los datos, entre otros.

Etapa tres (integrador). Aqui la operacién fundamental es resolver el sis-
tema de ED. Hay ecuaciones muy simples que se pueden integrar facilmente.
Algunos sistemas de ecuaciones diferenciales ordinarias también tienen re-
soluciones analiticas y, en cambio, también existen sistemas mas complejos
que solo tienen resolucién numérica. Algunos de los métodos numéricos
mas utilizados en este punto son del tipo Runge-Kutta.

El procedimiento que lleva al ajuste es la minimizacién de la SSE, lineas
abajo se presenta cémo se genera esta suma y su importancia en el ajuste. El
procedimiento para la minimizacién de la SSE puede ser muy simple si es-
tamos ajustando una sola reaccion (porque la ecuacién cinética asociada es
muy simple) o complicada, por ejemplo, con un sistema de varias reacciones.
Generalmente, el criterio de decision es si ya se alcanz6 un valor predetermi-
nado en la SSE; si es asi terminamos la optimizacién. En caso contrario se
tienen que predecir unos nuevos parametros, regresar a la resolucién del sis-
tema ED y comparar los valores de esta solucién con los datos experimen-
tales, y de nuevo evaluar la suma de errores. El error (E) por cada punto se
define como:

E = dato experimental —f (supuesta) @)

¢Por qué es importante la suma de errores SSE? Témese en cuenta la fi-
gura 2. Con la optimizacién de parametros lo que buscamos es, con una fun-
cién (f) propuesta, responder la pregunta: ;con cuéles pardmetros f se acerca
lo més posible a los datos experimentales? Al obtener esos pardmetros ten-
driamos el ajuste. Inicialmente requerimos una buena suposicién de los va-
lores de los parametros (coeficientes cinéticos en nuestro caso) que describen
el esquema de reaccién. Con esta suposicion, se traza la funcion supuesta (f),
véase la figura (2a). Se calcula la distancia (E) entre la curva y los puntos expe-
rimentales (ecuacion 2). El ajuste debe pasar a la menor distancia posible a los
puntos. Esta distancia es la sumatoria de todos los errores X(E). Para trabajar
solo con nimeros positivos se usa el cuadrado de cada distancia. Se genera una
nueva suposicién (figura 2b), si la nueva suposicién se realiza en la direccién
correcta X (E)* debe disminuir. En la figura 2, como puede observarse la supo-
sicién fue simplemente un menor valor del pardmetro ordenada en el origen.
Asi, estamos trabajando con la sumatoria del cuadrado de los errores (SSE). A
la suma de cuadrados de errores también se acostumbra llamarla suma de resi-
duos. La connotacién de residuo es, entonces, la diferencia entre los puntos
generados por la funcién supuesta y los datos experimentales.
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FIGURA 2. Ajuste de parametros: a) inicio del ajuste de parametros con una suposicion de parametros
inicial; b) con la metodologia el ajuste mejora suposicion.

Fuente: Elaboracion del autor.

Sibien algunos casos son simples y se ajusta un tnico valor de k, para al-
gunos otros problemas debemos ajustar mas de un pardmetro, de esta ma-
nera se usa un conjunto de pardmetros (vector k™ = {k;, k,, ks, ... , k,}). En-
tonces, f(supuesta) es una funcién de los pardmetros a ajustar (coeficientes
cinéticos) y la variable independiente (tiempo), es decir f(t, k). De tal modo,
debemos buscar cudl valor para todas las k (pardmetros en el modelo) da lugar
a la menor SSE = X(E)% Entonces, la suma de los cuadrados de los errores
SSE(K) es la funcién objetivo que se minimiza.

)

argmin significa que realizamos una busqueda de los parametros (k) que
convierten la sumatoria en un minimo. Ademas, como se utilizan cuadrados,
se acostumbra llamar a los métodos de busqueda de los mejores pardmetros
métodos de minimos cuadrados. La forma mads simple de este tipo de méto-
dos es el método de minimos cuadrados lineal (regresién lineal) y también
hay métodos para minimos cuadrados no lineales.

Métodos de optimizacion de valores de los parametros
por minimos cuadrados

Regresion lineal

El ajuste méas simple de minimos cuadrados se corresponde con una funcién
lineal. Resulta que el procedimiento de optimizacién es tan simple que admi-
te una solucién analitica. El matematico francés Andréi-Marie Legendre fue
el primero en publicarlo en 1805, aunque existen indicios de que antes tra-
bajé en el tema el matematico alemén Carl Friedrich Gauss, quien lo planteé
en 1794; pero, no lo publicé sino hasta 1809 (Mayorga y Osear 1988).

-
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El método de regresion lineal se define como el procedimiento de ana-
lisis numérico en el que, dados un conjunto de datos experimentales de los
que se sospecha siguen un comportamiento determinado por una funcién
simple lineal con la variable independiente, se intenta determinar la recta
(linea de mejor ajuste o linea de regresién) que mejor se aproxime a los datos
experimentales. Dado que se tiene una grafica, la representacién sencilla
proporciona una demostracién visual de la relacién entre los puntos (véase
figura 2).

El término lineal es porque la funcién supuesta se refiere a la ecuacién
de una linea recta:

y=mx+b 3)

Donde m es la pendiente y b la ordenada en el origen. Para este caso, el
mejor estimado por minimos cuadrados es:

4)
para la pendiente, y:
6)

para la ordenada en el origen, donde x es la variable independiente
y = datos experimentales o la respuesta
n = numero de datos experimentales.

El ajuste se obtiene de manera directa realizando las operaciones de las
ecuaciones (4) y (5). En contraste con lo anterior, cualquier ajuste no lineal es
mucho més dificil de realizar. A continuacién se hablara de los métodos parala
minimizacién de una funcién no lineal. Téngase en mente que se sigue ha-
blando de la minimizacién de los residuos.

Optimizacion de funciones multivariable no lineales
por minimos cuadrados

Con la finalidad de explicar cémo funcionan en general los métodos de opti-
mizacién no lineal, empezaremos recordando el método de Newton utiliza-
do métodos numeéricos para obtener las raices de una funcién.

Método de Newton

El método de Newton, también conocido como Newton-Raphson, fue imple-
mentado por Newton originalmente para obtener la raiz de un polinomio. Es
conveniente aclarar que Newton veia su método como puramente algebraico
y no hizo ningiin intento de conectarlo al calculo. A diferencia de la versién

-
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original del método, la versién moderna implementa las sucesiones y, por lo
tanto, crea un algoritmo (Kerst 1946). En su versién mas simple el método
de Newton-Raphson es un algoritmo para encontrar las raices (o ceros) de
una funcién de una variable f(x) que es diferenciable. Esta funcién tiene su
dominio en los valores reales (R). El método produce sucesivamente mejores
aproximaciones a las raices con la regla de sucesién:

(6)

La sucesién empieza con x, como suposicién inicial y debe localizarse ra-
zonablemente cerca de la raiz buscada. El método se basa en que se estima el
valor de f(x) =y con la tangente de la funcién, es decir, su derivada f’(x), esto
es, el nuevo valor predicho de, y seria:

@

Ahora necesitamos el valor de la nueva suposicién x; + 1. Su valor se cal-
cula de la interseccién con el eje de las abscisas, esto es cuandoy = 0

®

Finalmente, al despejar X;;, se obtiene la férmula de Newton-Raphson,
ecuacién (6). Cuando el valor de x;,, se acerca a x;, dentro del criterio que se
asigné para el error, se dice que se localiz6 la raiz y el método converge.

Aunque el método es confiable, pueden surgir diversos problemas, entre
ellos:

«  Elmétodo falla en llegar a la convergencia, en ocasiones puede suce-
der que los valores sucesivos entren en un ciclo.

«  Depende demasiado de la suposicién inicial, una mala suposicién pue-
de causar la no convergencia o un nimero de iteraciones excesivo.

«  El calculo de la derivada puede ser dificil, incluyendo el que la deri-
vada no exista en el punto asociado con la raiz.

+  Sila primera derivada no tiene un buen comportamiento y el método
se dispara, es decir, el siguiente valor supuesto se aleja de la solucién.

«  Existela posibilidad de que el método alcance un punto estacionario
y entonces los valores sucesivos ya no se mueven y no se cumple el
criterio de convergencia.

Método de Newton multivariable

El método de Newton puede extenderse a variables multiples, pero se debe
considerar que en este caso cada variable tiene su raiz (cero) que atrae al pun-
to de convergencia.

-
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Método para k variables (o parametros), k funciones

También se puede utilizar el método de Newton para resolver sistemas de k
ecuaciones (no lineales), lo que equivale a encontrar los ceros de las funcio-
nes que deben ser diferenciables donde, también el vector de funciones esta
definido en los numeros reales: f(x;, X,, ... X;) : R¥ = R, La ecuacién en este
caso es andloga ala del método de Newton para una variable (ecuacién 8) tie-
ne su equivalente en:

€)

Donde J; es la matriz del jacobiano de la funcién, esto es:
(10)

La comparacién con el método de Newton original muestra que como
resultado de trabajar con funciones multivariable se sustituye la multiplica-
cién de 1/f°(x) por la inversa de la matriz jacobiana J; '(x;).

Al realizar las operaciones de cémputo se puede ahorrar tiempo cuando
en lugar de resolver la inversa de la matriz jacobiana, se resuelve el sistema
de ecuaciones lineales:

(11)

Quiz4 en este momento nos preguntamos: ;y esto qué tiene que ver con
la optimizacién? Pues regresemos a las clases de calculo diferencial e inte-
gral. ;Como se localiza un minimo (o méximo)? Pues el criterio mas simple
es utilizar la primera derivada. En el minimo (o maximo) la primera derivada
tiene un valor de cero. Asi que, en el contexto de la optimizacién de parame-
tros, la optimizacién se realiza con la busqueda del conjunto de pardmetros
que acerquen el valor de la SSE a cero, es decir, la minimizan.

Algoritmo Gauss-Newton

El ajuste de funciones no lineales es complicado porque requiere encontrar
matrices jacobianas y derivadas parciales (Glen, 2017). No obstante, exis-
ten algoritmos para realizarlo, por ejemplo, el algoritmo Gauss-Newton
(GNA: por sus siglas en inglés Gauss-Newton algoritm) que es una modifi-
cacién del método de Newton. El GNA es un algoritmo iterativo para resol-
ver problemas no lineales de minimos cuadrados. Iterativo significa que
utiliza una sucesién de calculos basados en conjeturas iniciales (x,) para
calcular valores (x;) donde cada valor de X; se acerca a la solucién. El GNA se
utiliza generalmente para encontrar el modelo tedrico de mejor ajuste, aun-
que también podria ser utilizado para localizar un solo punto. Dado que el
algoritmo estd basado en el método de Newton puede presentar los si-

guientes problemas:
-



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2021.26.69639 | 14(26), 135-159, enero-junio 2021
Rogelio Cuevas Garcia

+  Sila conjetura inicial no es buena, encontrar una solucién es muy di-
ficil —de encontrar (converger)— o puede que no se halle una en
absoluto.

« El procedimiento no es adecuado para matrices jacobianas que es-
tan mal condicionadas o deficientes en el rango.

+  Silos residuos relativos son muy grandes, el procedimiento perdera
una gran cantidad de informacién.

En algunos casos, el GNA puede llevarse cientos de iteraciones el encon-
trar una solucién (suponiendo que exista). Por lo tanto, se realiza casi exclu-
sivamente con software. Los pasos basicos que realizara el software (tome en
cuenta que los pasos siguientes son para una sola iteracién):

Haga una suposicién inicial x,, para x;

Haga una suposicién parai=1

Crear un vector f(X;) con las funciones f(x;)

Crear una matriz jacobiana para Jy

Resolver (Jp(x;)(xir1 — X,) = — f(x,))

La siguiente suposicién corresponde a la ecuacién recursiva:
— —1

Xp =X+ Jp(x) " Fx)).

7. Repitalos pasos 1 a 6 hasta la convergencia.

Uk wh e

Método del gradiente (descendente)

Consideremos la siguiente situacién: tenemos que subir en bicicleta una
cuesta muy empinada. Esto es mas ficil si se sigue un camino en zigzag, por-
que después de cada vuelta el dngulo de subida es menor al de la pendiente;
pero la distancia recorrida es mayor. En contraste, si tuviéramos la fuerza de
piernas, podriamos subir mds rdpidamente. En la situacién contraria, si
queremos llegar rapidamente a la parte mds baja de la colina (equivalente a
un valle o en matemadticas un minimo), podemos tomar el camino recto (y
quiza tendriamos problemas con el control). El algoritmo del gradiente des-
cendente DGA (descent gradient algoritm), se obtiene con la traduccién de
este concepto a términos matemadticos. Para encontrar el minimo de una
funcién en un menor niamero de pasos debemos tomar la direccién contra-
ria a donde se produce el cambio maximo. La derivada direccional de méxi-
mo cambio de una funcién es una de las definiciones de gradiente. Por lo
tanto, la regla recursiva para realizar las iteraciones (equivalente a la ecua-
cién 8) es:

(12)

Donde v, pertenece a los numeros reales. El vector gradiente de una fun-
cién (VF(x;) o grad(F(x;)) esta definido por:

-
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(13)

Enla ecuacién 12, siy eslo suficientemente pequefia y como la direccién
elegida es contraria a incrementos de f(x;); entonces se genera una secuencia
monotoénica descendente:

(14)

Y entonces esperamos que converja en un minimo, que de preferencia
debe ser global.

Algoritmo Levenberg-Marquardt

El algoritmo Levenberg-Marquardt (LMA, Levenberg-Marquardt algoritm).
Realiza una interpolacién entre los métodos Gauss-Newton y el gradiente
descendente. Este algoritmo fue publicado en 1944 por Kenneth Levenberg
y redescubierto por Donald Marquardt (Marquardt, 1963). Regresando al
problema de la minimizacién por minimos cuadrados planteado, mds arriba,
en la ecuacién (2):

)

Para empezar la busqueda del minimo, debemos proponer un vector de
estimaciones iniciales k" = (ki, ..., k;). Para la busqueda del minimo global,
las suposiciones de cada uno de los pardmetros k (en las mediciones ciné-
ticas, los coeficientes) deberian estar preferentemente cerca de la solucién
final.

En el algoritmo LMA, la regla de sucesién ocupa ligeras modificaciones
del vector de parametros K, que es remplazado por una nueva estimacién k +
8 en principio, el desplazamiento (8) también puede ser un vector. Entonces,
la nueva respuesta f(x;, k; + 8;) se estima considerando una linealizacién de
la funcién f(x;, kK):

(15)

Donde Ji es de nuevo la matriz jacobiana; pero ahora, note que f es fun-
ci6én de x; y del vector de pardmetros Ki.

(16)

En este momento, la nueva aproximacién para la suma de residuos
SSE(K) seria:

17)

P
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Tomando la derivada de SSE(k + 8) con respecto de 8, e igualando el re-
sultado a cero, el sistema se resuelve con:

(18)

La contribucién del método LMA es que se sustituye la ecuacién ante-
rior con:

(19)

Comparacion del comportamiento de los diferentes métodos

de minimizacion

En la siguiente serie de gréficas es posible estudiar el comportamiento de los
métodos de minimizacién. El ajuste que se est4 realizando es el crecimiento
delevadura, modelado con la ecuacién logistica. El punto rojo es el minimo de
la funcién, que tiene la forma de un tazén. También se presentan las curvas
de nivel. Las figuras se realizan en el software MATHEMATICA™ y son adapta-
das de una demostracién de Ruskeepii (Ruskeepai 2009).

En la figura 3a, se observa claramente la forma de proceder del método
Newton-Raphson, la primera iteracién se proyecta fuera de la grifica. Mien-
tras que la segunda ya se acerca al minimo; pero esta del lado contrario de las
suposiciones iniciales. Para el método del gradiente descendente note en las
figuras 3a'y 3c que el camino para el minimo es el mismo; porque es el que
tiene el valor de méximo cambio. El algoritmo Levenberg-Marquardt es una

FIGURA 3. Comparacion del comportamiento de métodos de minimizacion Levenberg-Marquardt,
Gauss-Newton, y Gradiente en cuanto cambian las suposiciones iniciales.

Fuente: Elaboracién del autor.

e

Rogelio Cuevas Garcia



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
14(26), 135-159, enero-junio 2021 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691€.2021.26.69639
Rogelio Cuevas Garcia

combinacién de los de Newton-Raphson y GNA y en la segunda iteracién ya
estd muy cerca del minimo. También se presenta el comportamiento si se
trabaja con mejores suposiciones iniciales.

Ejemplo 1:

La condensacién del formaldehido (F) con el parasulfonato de sodio (B) fue
estudiada por Stults y McCarthy (1952) en un reactor intermitente. Los da-
tos de la rapidez de formacién del monémero (MA) se siguieron a 100 °C 'y
pH = 8.35. Inicialmente, las cantidades presentes de Ay B eran iguales. Ajus-
te la expresién de ley de potencias.

TABLA 1. Datos obtenidos en laboratorio.

C, gmol/L | 0131 0123 0121 0117 0111 0,104

t, min 0 10 20 30 40 60

Fuente: Elaboracion del autor.

Empezaremos suponiendo una ley de potencia de primer orden; la ecua-
cién es tan simple que la solucién analitica es inmediata:

Separando variables e integrando:

Lo que nos pide la ecuacién anterior es que el preprocesamiento de los
datos es simplemente calcular —In(C,/C,,), obtenemos:

TABLA 2. Datos a utilizar en el ajuste para un primer orden.

t, min 0 10 20 30 40 50
Col/Cs 1 1.0650 1.0826 11196 11801 1.2596
(N Cpo/Cy | O 0.0630 0.0794 0130 01657 0.2308

Fuente: Elaboracion del autor.

La ecuacién resultante es una linea recta kt = —In(C,/C,); asi es que una
regresion lineal simple es nuestro método de minimizacién y es suficiente.
Esto se puede realizar con software, por ejemplo, Microsoft Excel™. El agregar
una linea de tendencia nos da la pendiente k y el coeficiente de correlacién.
Es mdas recomendable trabajar con Excel™ regresién lineal en la seccién ané-
lisis de datos. Los resultados se presentan en la figura 4.
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FIGURA 4. Resultado del ajuste de primer orden de una cinética.

Fuente: Elaboracién del autor.

Criterios de confiabilidad estadistica para el ajuste de una funcién

Una vez que la computadora arroja el resultado de un ajuste corresponde al
investigador decidir qué tan bueno es el ajuste y aceptar o no los resultados.
Para ello se apoya en criterios estadisticos para tomar la decisién. A conti-
nuacion, se discutirdn algunos de los criterios mas comunes.

Coeficiente de correlacion (R?)

El coeficiente de correlacion se utiliza para determinar la “bondad” de un
ajuste. Esto quiere decir qué tan cercanos son los valores del ajuste a los da-
tos experimentales. El coeficiente de correlacién siempre se encuentra en el
intervalo 0 < R? <1. Algunos autores consideran que el ajuste es bueno si R?
> (.98, pero esto en realidad depende del numero de datos experimentales.

Residuos
Recordando nuestra funcién para los minimos cuadrados:

)

Los residuos o errores SE(k) son las diferencias entre los datos experi-
mentales y el mejor ajuste obtenido. Esto se puede representar en la figura 5.

Los residuos deben distribuirse normalmente alrededor de la linea cero.
Dicha linea representa el caso en que no hay diferencia entre el modelo ajus-
tado y el valor predicho. También existe un menor error si los valores en el
eje de las ordenadas, residuos, son lo mas pequefios posibles. Nétese que con
esta grafica se pueden identificar algunos de los puntos problemaiticos, es
decir, fuera del comportamiento normal; o, si hay un patrén en la distribu-
cién de los puntos, ambos casos significarian que se debe buscar un mejor
ajuste.

-



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
14(26), 135-159, enero-junio 2021 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691€.2021.26.69639
Rogelio Cuevas Garcia

FIGURA 5. Grafica de residuos después del ajuste de un modelo cinético.

Fuente: Elaboracién del autor.

Grafica de paridad

La grafica de paridad compara los datos experimentales contra los valores
predichos del modelo ajustado. En estas graficas se acostumbra representar
lalinea x =y como referencia; esta linea significa que los valores experimen-
tales (x) son exactamente los predichos por el modelo (y). Lo ideal en esta re-
presentacién es que en un buen modelo los puntos se localicen cerca de esa
linea. Como ejemplo de este tipo de graficas se tiene la figura 11 (Alonso-Ra-
mirez et al. 2019).

Intervalo de confianza

El objetivo de esta grafica es mostrar los limites donde al menos cae un por-
centaje de los datos con los pardmetros ajustados. Asi, un limite de 95% sig-
nifica que se tiene un 95% de probabilidad de que el valor “verdadero” del pa-
rametro esté en ese intervalo. En otras palabras, si se realizaran experimentos
independientes, para cada experimento y a partir de los datos obtenidos y
sus respectivos ajustes, el valor del pardmetro estaria en ese intervalo del
95% de las experiencias. En general, cuanto mds cerca estén los limites de
confianza del 95% del valor del pardmetro, mejor serd el ajuste. Como ejem-
plo se presenta la figura 6.

Aqui se introduce otra situacién para mejorar los resultados y la con-
fianza que podemos tener en nuestros resultados; se estd hablando de la re-
peticién de los experimentos. Existen técnicas estadisticas para calcular cual
es el minimo ntimero de experimentos necesarios para dar confianza a los re-
sultados, estamos hablando del disefio (estadistico) de experimentos, tema
fuera del objetivo este articulo.

Grafica de perturbaciones
Ya se sefialé que cuando estamos realizando un ajuste de una ecuacién con
varios pardmetros, cada pardmetro presenta su propio ajuste, y durante el
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FIGURA 6. Grafica del ajuste de los coeficientes cinéticos de la reaccion del dibenzotiofeno (DBT) para
catalizadores NiMo/Al,0.

Nota: Se incluyen los intervalos de confianza.
Fuente: Cuevas-Garcia (2004).

ajuste cada una de las k estimadas tienden a su minimo. Entonces, ;c6mo se
distingue si nos encontramos en el minimo global? Para ello se realiza la gra-
fica de perturbaciones. Con el ajuste obtenido se elige cualquiera de los para-
metros (coeficientes cinéticos) y se le agrega (o resta) una cierta cantidad,
creando, con ello, una perturbacién en el modelo. Se calculan los valores de
las otras k y se grafican los resultados. Estamos en un minimo global si las
perturbaciones en todas las k coinciden al mismo minimo independiente-
mente de la perturbacién creada. Un ejemplo de este tipo de graficas se pre-
senta en la figura 13.

Medidas de actividad catalitica en las publicaciones

En esta seccién revisaremos algunos ejemplos de cémo se ha reportado en la
literatura la actividad catalitica. Se muestran dos ejemplos que tienen esque-
mas de reaccién muy complejos y como se ha avanzado en esos campos. En
general, para las medidas de conversién se reportan intervalos de confianza.
Sise han desarrollado y aceptado esquemas de reaccién se pueden ajustar co-
eficientes cinéticos y cuando se conoce mdas se obtiene informacién sobre
cémo funciona el nanocatalizador.

Produccion de biocrudo utilizando microalgas

Si se estd analizando un sistema muy complejo, por ejemplo, en el caso de pro-
duccién de biocrudo a partir de biomasa el nimero de productos es muy gran-
de. Se procesan diferentes tipos de biocompuestos: proteinas, carbohidratos y
lipidos. Los carbohidratos pueden ser simples (aztcares) o complejos (celulo-
sa). Por su parte, los lipidos pueden ser: fosfidicos, polares, no polares, entre
otros. Cada biocompuesto es susceptible de sufrir reacciones distintas, por lo
cual se generan demasiados compuestos; se desconocen también las posibles

-

Rogelio Cuevas Garcia



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
14(26), 135-159, enero—-junio 2021 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691€.2021.26.69639
Rogelio Cuevas Garcia

rutas de reaccién. En la figura 7, se presenta un cromatograma tipico del bio-
crudo obtenido con el proceso HTL (hydrothermal liquefaction),* donde se ob-
serva el gran numero de compuestos quimicos formados y de ahi la compleji-
dad de estos. Con los problemas descritos, solo se estd en condiciones de
reportar balances en masa y los rendimientos, también en masa. En la figura 7
se presentan cromatogramas después de procesar un consorcio de microalgas.
Y en la figura 8 las conversiones por biocompuesto que pueden obtenerse
(Gonzales-Galvez et al. 2020).

FIGURA 7. Cromatogramas de biocrudo obtenidos para tres condiciones de cosechado de microalgas.

Fuente: Nava Bravo et al. (2019).

FIGURA 8. Conversiones por biomolécula en el proceso de solvolisis de un consorcio de microalgas rico
en Spiruluna sp. En funcion de la temperatura.

Fuente: Gonzalez-Galvez et al. (2020).

*La HTL consiste en el tratamiento de la microalga con agua como solvente, pero en condi-
ciones subcriticas o supercriticas.
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De cualquier manera, en este tema, por el momento, todo experimento
debe repetirse y entonces habrd que advertir cémo se reportan intervalos de
confianza para cada medicién.

Mejoramiento de crudos pesados
El objetivo de estos procesos es lograr un mejor aprovechamiento del crudo,
transformando gran parte de los cortes mds pesados (asfaltenos, residuos de
vacio y atmosféricos) a cortes m4s ligeros. Se consideran mucho m4s valiosos
los llamados destilados intermedios, porque en estos cortes encontramos a los
precursores del diesel, keroseno, turbosina y gasolina. No es recomendable
“sobretratar” el crudo porque entonces se pierden destilados intermedios al
producir demasiado gas. El problema en este tema es el nimero de componen-
tes que se encuentran en el crudo. Como ilustracién se presenta, en la figura 9,
un cromatograma de solo una fraccién del crudo que es la fraccién de satura-
dos (compuestos donde predomina el comportamiento quimico de las olefi-
nas). La mezcla total de crudo incluye, ademads, las fracciones de aromaéticos,
resinas y asfaltenos. Destacan como los picos de mayor intensidad precisa-
mente los saturados, empezando por el heptano (C7) cerca de los 10 min y lle-
gando hasta C27.

Discutiremos algunas graficas tomadas del trabajo de Alonso-Ramirez et
al. (2019), en cuyos experimentos se estudia el efecto de la temperatura (380,
390 y 400 °C) y tiempo (1, 2.5 y 4 horas) sobre la posible distribucién de pro-
ductos después de la destilacién primaria. Como se puede observar, la figura
10 est4 construida con porcentaje en peso. En las refinerias, la destilacién pri-
maria genera cortes distribuidos en funcién de la temperatura de ebullicién.
Los principales son gases ligeros (GAS), nafta (NAP), keroseno (KER), gaséleo
(GO), residuo atmosférico (AR) y residuo de vacio (VR). Cuando tratamos un
crudo pesado y si el proceso funciona consumimos AR y VG y sus rendimientos
son negativos. Si estuviéramos interesados en producir gaséleo (GO) o kero-
seno (KER), lo mejor seria trabajar a 400 °C por 2.5 horas. Pero para nafta (an-
tecedente de la gasolina) seria preferible operar por 4h y 400 °C.

FIGURA 9. Cromatograma de la fraccion de saturados de un crudo pesado.

Fuente: Alonso-Ramirez et al. (2019).
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FIGURA 10. Rendimiento a diferentes fracciones después del proceso de mejoramiento de un crudo
pesado en funcion de la temperatura y tiempo de reaccion.

Fuente: Alonso-Ramirez et al. (2019).

Pero las investigaciones estdn avanzando y es posible predecir de qué
corte antecedente puede provenir el corte generado y asi optimizar las con-
diciones de operacién para obtener el mejor rendimiento. Pero, para ello, hay
que proponer un esquema de reaccién. Para llegar al esquema de reaccion op-
timizado se propusieron y analizaron hasta 50 esquemas distintos. El es-
quema optimizado se muestra en la figura 11.

Los ajustes se consiguieron con el algoritmo Levenberg-Marquardt (LMA).
Para analizar la confianza en los resultados, se crea la grafica de paridad de los
valores de fraccién en masa experimentales versus los predichos con el mo-
delo (figura 12). Un modelo confiable es cuando los valores predichos corres-
ponden con los experimentales. Lo que esta sefialado con la linea a 45° en la
grafica.

Como se ajustan hasta 15 coeficientes cinéticos, el trabajo no termina
ahi, pues se debe garantizar que se alcanza un minimo global, lo cual se rea-
liza con la grafica de perturbaciones.

FIGURA 11. Esquema de reaccion de la fraccion de saturados y sus efectos en los cortes de la destila-
cion primaria.

Fuente: Alonso-Ramirez et al. (2019).
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FIGURA 12. Curva de paridad para un modelo cinético propuesto por Alonso-Ramirez et al. (2019).

Fuente: Alonso-Ramirez et al. (2019).

FIGURA 13. Grafica de perturbaciones para los coeficientes cinéticos calculados en el modelo presen-
tado por Alonso-Ramirez et al. (2019).

Fuente: Alonso-Ramirez et al. (2019).

Reaccion de HDS del dibenzotiofeno

Ahora se hablar4 de un esquema bastante mds desarrollado en el tema de los
nanocatalizadores de hidrotratamiento (HDT). Los catalizadores de (HDT)
se utilizan para eliminar heterodtomos de diferentes cortes de crudo, en par-
ticular el azufre. Asi, gracias a estos catalizadores tenemos gasolinas y diesel
con bajos contenidos de azufre y se evitan problemas de contaminacién. Los
catalizadores de HDT son sulfuros de Mo, NiMo o CoMo soportados en ald-
mina. En estos nanocatalizadores se ha identificado plenamente la fase acti-
va; en general, se habla de dos tipos de sitios donde ocurren reacciones de hi-
drogenacién o reacciones de desulfuracién. Se han aplicado varias técnicas
de caracterizacién para identificar y cuantificar los sitios activos. Esta infor-
macién es importante para mejorar el disefio del catalizador y/u orientar la
preparacién para procesar de mejor manera los distintos cortes de crudo.
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Ejemplo 2:
Analizaremos la reaccion de HDS del dibenzotiofeno (DBT). Y la utilizare-
mos para mostrar todo el proceso de ajuste usando Microsoft Excel™. Para
esta reaccion, se conoce el esquema de reaccién, véase la figura 14. Los tetra
y hexahidro DBT son intermediarios de reaccién, asi que, generalmente, no
los podemos detectar y se puede considerar que la reaccién va del DBT al
CHB y DE. En algunos nanocatalizadores se considera que la reaccién del DF
al CHB no existe. Y si el catalizador presenta una funcién hidrogenante fuer-
te se produce DCH

El proceso se realiza a presiones de hidrogeno altas; asi, cada reaccién se
considera de pseudo primer orden. Del esquema construimos el sistema de
ecuaciones diferenciales, en este caso ordinarias (EDO) (Cuevas-Garcia, 2004):

(20)
(21)
(22)
(23)
Este sistema de ecuaciones diferenciales puede resolverse analitica-

mente (Cuevas-Garcia 2004), para obtener:

FIGURA 14. Esquema de reaccion para el DBT.

Fuente: Cuevas-Garcia (2004).
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(29)

(25)

(26)

(27)

(28)

Nétese que, como resultado del procedimiento de solucién en el prepro-
cesamiento, los datos deben normalizarse como C;/Cppry que, a suvez, es una
definicién de rendimiento. Como ejemplo se presenta, en la figura 15, una
captura de pantalla en Microsoft Excel™. Dado que fue posible resolver las
ecuaciones analiticamente, se introducen las soluciones de cada ecuacién
(ecuaciones 24 a 28) en las celdas respectivas (celdas F11: J18). Por ejemplo,
para el DBT calculado (DBTc), la variacién de C,/C, en funcién del tiempo se
muestra de las celdas F11: F18, y en cada celda se encuentrala ecuacién 24. Se
procede en forma similar con los otros compuestos. Como informacién adi-
cional, en el ejemplo se evaluaban selectividades de hidrodesulfuracién/hi-
drogenacién y por eso se presenta una columna con la suma de los productos
de hidrogenacién CHB+DCH.

FIGURA 15. Captura de pantalla de Microsoft Excel para el ajuste de los coeficientes cinéticos del es-
quema del DBT.

Fuente: Elaboracién del autor.

er

Rogelio Cuevas Garcia



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
14(26), 135-159, enero-junio 2021 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691€.2021.26.69639

Rogelio Cuevas Garcia

Los valores de los coeficientes cinéticos para el ajuste se presentan en las
celdas B1: B6; en la captura de pantalla se muestra que la suposicién inicial
fue que todas las k = 1. Procedemos a realizar la minimizacién con la funcién
solver de Microsoft Excel™. Se muestra en la figura 16 otra captura de pan-
talla con los datos para usar solver. Se elige la celda N23 porque ahi se en-
cuentra la SSE, como objetivo para la minimizacién; que se da a través de
cambiar los valores de las k celdas B1: B6. Un buen método para la minimi-
zacién en solver es el GRG (Generalized reduced gradient), versién basada en
el método GDA.

A continuacién, se muestra cémo funciona el ajuste de los pardmetros
en Excel™; para ello, se presentan los resultados de ciertos pasos en la itera-
cién que se va realizando, donde se busca la minimizacién de la SEE, como es
usual, en el modelo se presenta como una linea recta y los puntos corres-
ponden a las experiencias experimentales. En la figura 17a se presentan las
funciones considerando que los coeficientes cinéticos valen todos 1 (valores
iniciales). Las figuras 17b-17d muestran claramente que la minimizacién
sigue un buen camino pues las distancias entre la funcién supuesta con los
valores de k de la iteracién estan disminuyendo todas simultdneamente. En
la figura 17e, se muestra qué valores se van alcanzando con la reduccién del
SSE, para diferentes nimeros de iteraciones. Finalmente, elegimos si se al-
canza el criterio de convergencia SSE < 1(107*), 1a optimizacién termina. Por
seguridad, también debe elegirse un nimero de iteraciones.

Recomendaciones

En este articulo se revisaron los métodos numeéricos para realizar un ajuste
para una ecuacién cinética, y se describe la manera de realizar estos ajustes.
Se present6 un ejemplo (esquema DBT) desde el punto de vista de cémo se
realiza el ajuste. Aunque se trabaje con ecuaciones mas complejas, basica-
mente, el procedimiento a implementar es el mismo; aunque la etapa de re-
solucién debe de ser numeérica. Si la complejidad del sistema es alta, se re-
quiere el uso de software matematico mds avanzado como MATHEMATICA™ y
Matlab™. Este dltimo tiene una nueva aplicacién para ajustes cinéticos; pero,
independientemente de la facilidad del uso del software, el conocimiento de

FIGURA 16. Localizacion de solver en una hoja de Microsoft Excel™ y parametros para la minimizacion.

Fuente: Elaboracion del autor.
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FIGURA 17. Comportamiento del ajuste para los coeficientes cinéticos de la reaccion de hidrodesulfu-
racion del DBT utilizando Microsoft Excel™ y su herramienta solver.

Nota: Se muestran diferentes nimeros de iteraciones antes de llegar al ajuste aceptado.
Fuente: Elaboracion del autor.

cémo operan los métodos de minimos cuadrados es fundamental para no
caer en la equivocacién de aceptar los resultados sin criterio.

Conclusiones

Por el momento el ajuste de las ecuaciones cinéticas tiene como fundamentos
los métodos de minimos cuadrados. La manera en que se crea un método de
minimos cuadrados es tener la suma de errores al cuadrado (SSE) como fun-
ci6én objetivo y después se le aplica un método de minimizacién, lineal o no.
La optimizacién consta de las etapas de representacién de las ecuaciones ci-
néticas como un sistema de ecuaciones, obtencién y preprocesamiento de los
datos experimentales, resolucién numérica o analitica del sistema de ecuacio-
nes diferenciales resultantes y obedece en gran medida al método de minimi-
zacién por minimos cuadrados. Dependiendo del sistema de ecuaciones dife-
renciales a resolver cambia el método de minimizacién y entre los métodos se
cuenta con regresién lineal, Newton-Raphson, Gauss-Newton, Gradiente
descendente y Levenberg-Marquardt, entre otros. La decisién sobre la bon-
dad del ajuste descansa sobre criterios estadisticos y existen varias formas de
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mostrar la confiabilidad de los resultados, entre ellas la presentacién del coe-
ficiente de correlacidn, la grafica de residuos, representacién del intervalo de
conflanza, la grifica de paridad y las graficas de perturbaciones.

Nomenclatura

Las letras negritas se refieren a funciones vectoriales.
Letra normal: Funciones escalares.
8: Pequerio incremento (o disminucién).

A = Matriz de eigen valores; para resolver un sistema de ecuaciones.

b: En la ecuacién de una linea recta, la ordenada en el origen.

f(x): Funcién matematica, aqui funcién que se estd probando en el ajuste.
f’(x): Derivada de f(x).

J; es la matriz del jacobiano de la funcién:

k: Parametro(s) a ajustar, aqui, comtinmente, coeficientes cinéticos.

I: Matriz identidad.

m: En la ecuacién de una linea recta, la pendiente.

y: Repuesta del analisis, aqui, los datos experimentales.

x: En el método de Newton Raphson, valor de la variable independiente que
se usa en la sucesién.

x(0) = Suposicién inicial.
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Estructuras metal-organicas (MOFs) nanoestructuradas
para la liberacion controlada de farmacos

Nanostructured metal-organic frameworks (MOFs)
applied to controlled drug delivery

Jesis A. Claudio-Rizo,* Lucia F. Cano Salazar,* Tirso E. Flores-Guia,*
Denis A. Cabrera-Munguia**

ABSTRACT: Metal-organics frameworks are coordination polymers constituted of a metallic cen-
ter and an organic ligand that can be designed using biocompatible metal ions (e.g. Fe®?, Zn*,
Mg, Ca2y Mo*%) and bioactive organic ligands yielding to the modulation of the structure and
properties materials in the nano scale. The aim of this work is provide an outlook about the
materials applied for drug delivery systems, emphasizing the advantages, advances and chal-
lenges in the controlled drug delivery using nanostructured MOFs, the delivery mechanism, de-
gradability and antimicrobial activity is also presented.

KEYWORDS: MOFs, nanostructure, controlled drug delivery, biocompatibility.

RESUMEN: Las estructuras metal-organicas (MOFs) son polimeros de coordinacion que se com-
ponen por un centro metalico y un ligando organico, que pueden disefarse empleando iones
metalicos biocompatibles (Fe’?, Zn'2, Mg, Ca2y Mo*) y ligandos organicos bioactivos, permitien-
do la modulacion de la estructura y propiedades a escala nanométrica. El objetivo del presente
trabajo es dar a conocer un panorama de los materiales empleados en la liberacion de farmacos,
enfatizando las ventajas, avances y retos en la liberacion de farmacos con MOFs nanoestructu-
rados, asi como su mecanismo de liberacion, degradacion y actividad antimicrobiana.

PALABRAS CLAVE: MOFs, nanoestructura, liberacion controlada de farmacos, biocompatibilidad.

Introduccion

La nanotecnologia y la nanomedicina se han enfocado en el desarrollo de
materiales capaces de almacenar y liberar de manera controlada moléculas
terapéuticas. En este sentido, la biomedicina se ha inspirado en estudiar el
efecto de la estructura y la naturaleza que este tipo de materiales exhiben en
la modulacién de la respuesta celular, asociada con procesos fisiolégicos y/o
patolégicos involucrados en una enfermedad. El principal objetivo de la libe-
racién controlada de farmacos es la transferencia del mismo a un tejido, 6r-
gano o grupo de células especifico, sin dafiar o causar efectos secundarios en
regiones sanas del organismo. Para lograrlo, es necesario conocer los efectos
de la solubilidad y toxicidad del farmaco, asi como los productos de degrada-
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cién del vehiculo liberador sobre la respuesta celular, evitando asi que los
procesos de crecimiento, division e interaccién celular; rutas de sefializacién
hormonal y regulacién metabdlica sean afectados negativamente (Rasheed
etal., 2019).

Hasta el momento se han empleado nanoparticulas inorganicas metales
(Paul y Sharma, 2010), éxido de hierro (Anirudhan y Christa, 2020), silice
mesoporosa (Angelos et al., 2008) y nanotubos de carbono (Kaur et al., 2019),
asi como liposomas (Bruch et al., 2019), dendrimeros (Sherje et al., 2018) y
nanoparticulas organicas a base de polimeros sintéticos y biopolimeros (celu-
losa, quitosano, ciclodextrina, coldgeno, gelatina) (Barclay et al., 2019). La es-
cala nano de estas particulas facilita su difusién dentro de las células, permi-
tiendo la internalizacién del material y la posterior liberacién del farmaco
contenido. El principal problema de las particulas inorgénicas es la liberacién
total del farmaco dentro de las células objetivo (ej. células de un tumor), de-
bido a su baja permeabilidad, nula estabilidad coloidal y bajo tiempo de reten-
cién en el sistema circulatorio.

Lo ideal seria poder combinar las propiedades de las nanoparticulas in-
organicas como porosidad, drea superficial, estabilidad mecénica, propie-
dades 6pticas y magnéticas, junto con las propiedades de baja toxicidad, bio-
degradabilidad, estabilidad coloidal y control de la solubilidad en agua de
nanoparticulas organicas (Couvreur, 2012; Li Chonget al., 2019; Wang et al.,
2019).

Una potencial alternativa a esta problematica, lo presentan las estruc-
turas metal organicas (MOFs), una clase de materiales con una estructura
cristalina ordenada, tamafio de poro modulable y una gran drea superficial;
lo que le otorga un amplio potencial de aplicacién en los campos de adsor-
cién y separacion, catélisis, sensores, imagenologia bioldgica y liberacién de
farmacos (Horcajada et al., 2010). Los MOFs nanoestructurados presentan
caracteristicas ideales como &rea superficial y propiedades dependientes del
tamario de particula, que podrian ser aprovechadas para la adsorcién de mo-
léculas con interés terapéutico y ser liberadas al internalizarse dentro de cé-
lulas objetivo. Con esto en mente, algunas de las ventajas que ofrecen los
MOFs son una alta capacidad de almacenamiento del fairmaco asociada con
sunanoestructura, biocompatibilidad dependiente de la composicién y la ca-
pacidad de regular la liberacién de los terapéuticos encapsulados modifi-
cando la fuerza iénica, temperatura y pH del medio exhibiendo perfiles con-
trolados y sostenibles, potencializando la eficacia de los fairmacos. A pesar de
haberse sintetizado un sinntmero de MOFs, solo algunos han podido ser
aplicados en la liberaciéon de farmacos, al demostrar tener una alta capacidad
de almacenamiento, un efecto prolongado de liberacién de fairmacos y esta-
bilidad en un medio acuoso fisiolégico (Liu Chong et al., 2019). El presente
articulo de revisién detalla las principales caracteristicas de los MOFs nece-
sarias para la liberacién controlada de fairmacos, incluyendo su sintesis, fun-
cionalizacién y recubrimiento, el mecanismo de liberacién de farmacos, de-
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gradacién y toxicidad; asi como los avances e investigacién futura en esta
relativamente nueva area del conocimiento.

Liberacion controlada de farmacos

Basicamente existen dos sistemas de liberacién de farmacos: los convencio-
nales y los sistemas de liberacién controlada. Los farmacos convencionales
pueden ser liberados de manera oral, bucal/sublingual, rectal, intravenosa,
subcutdnea e intramuscular. En estos métodos la concentracién de los agen-
tes terapéuticos no es constante durante el tratamiento, requiriéndose de
una administracién frecuente de la dosis.

El objetivo de los sistemas de liberacién controlada (figura 1) es trans-
portar y dirigir al fairmaco al sitio especifico del cuerpo donde se necesita,
con una rapidez de liberacién y una dosis éptima para disminuir los efectos
secundarios respecto a la administracién convencional y mejorar la biodis-
ponibilidad del fairmaco, ademds de poder ser monitoreados mediante téc-
nicas de fluorescencia, resonancia magnética nuclear o con tomografia (Li,
Sheng et al., 2018).

De este modo, los nanomateriales empleados como vehiculo transpor-
tador de farmacos deben de ser capaces de: i) encapsular una gran cantidad
del farmaco (asociado con interacciones de adsorcién); ii) controlar la rapidez
de liberacién del farmaco (relacionado con la degradacién hidrolitica del ma-
terial) y evitar el efecto de explosién (liberacién importante en los primeros
minutos, que implica altas dosis en periodos cortos de contacto); iii) controlar

Figura 1. Elementos necesarios en la liberacion controlada de farmacos.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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la degradacion de la matriz que contiene el farmaco (vinculado con la compo-
sicién quimica del material); iv) la posibilidad de modificar su superficie con
la finalidad de controlar el transporte a su destino en pruebas in vitro e in vivo
(Horcajada et al., 2010); v) biodegradabilidad para evitar su acumulacién en el
organismo; vi) nula toxicidad y fécil excreciéon de los productos de degrada-
cién; vii) ser facilmente detectado por técnicas de imagen, y, viii) que su sin-
tesis sea econdmica, verde y escalable (Christodoulou et al., 2020).

Materiales empleados en la liberacién controlada
de farmacos

Nanoparticulas inorganicas

Diversos grupos de investigacién han sintetizado nanoparticulas (100 nm o
menor) de metales nobles (Ag, Au, Pd), materiales magnéticos (Fe;O,, Co-
Fe,0,, FePt) y semiconductores (CdS, CdSe, ZnS, InP, PbS, Si, TiO,) (Kaur et
al., 2019). Para mejorar la solubilidad y biocompatibilidad de las nanoparti-
culas inorgénicas en el medio fisiolégico (figura 2) es necesario su funciona-
lizacién con grupos como —OH, -NH,, y -COOH que permiten el acopla-
miento con macromoléculas para suuso como vehiculo liberador de formacos.
Ademas, las nanoparticulas inorganicas con firmacos adsorbidos pueden
mostrar mecanismos de liberacién dependientes de estimulos fisicos como
el pH, campos eléctricos o magnéticos y radiacién electromagnética. Dentro
de esta estrategia, nanoparticulas de oro pueden liberar moléculas terapéu-
ticas de forma controlada como respuesta a un estimulo de radiacién de in-
frarrojo cercano (Paul y Sharma, 2010).

Nanoparticulas magnéticas

Las nanoparticulas magnéticas presentan una alta area superficial, compor-
tamiento paramagnético, baja toxicidad, biocompatibilidad y biodegrada-
cién (figura 2). Se ha preferido el uso de nanoparticulas de 6xido de hierro,
en vez de materiales magnéticos como Fe, Co y Ni, como nanotransportado-
res en aplicaciones como separacién celular in vitro, liberacién de genes y li-
beracién controlada de fairmacos. Esto se debe a que las nanoparticulas mag-
néticas de hierro son capaces de liberar el firmaco de forma dirigida, lo cual
depende de su estructura quimica rica en grupos ~OH que permiten interac-
ciones de fisisorcién con los agentes biolégicos encapsulados, las cuales pue-
den ser modificadas al entrar en contacto con fluidos corporales (pH y la
fuerza iénica) (Amini-Fazl et al., 2019).

Las nanoparticulas magnéticas son vehiculos que presentan perfiles de
liberacién dependientes de la intensidad de un campo magnético, lo cual
puede ser aprovechado para alcanzar el drea afectada; su aplicacién se limita
a tejidos mds externos debido la movilidad limitada en tejidos superficiales
(Anirudhan y Christa, 2020; Forouzandehdel et al., 2020). Sin embargo, en
aplicaciones en modelos in vivo, su falta de estabilidad coloidal causa su facil
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remocién del flujo sanguineo mucho antes de realizar la liberacién dirigida
del farmaco. Para contrarrestar este problema se han utilizado polimeros
como recubrimiento y asi obtener una dispersién acuosa estable de nanopar-
ticulas de 6xido de hierro, mejorando considerablemente la compatibilidad
sanguinea y liberacién dirigida del formaco (Amini-Fazl et al., 2019).

Nanoparticulas de silice mesoporosa
Las nanoparticulas de silice mesoporosa son materiales con alta drea superfi-
cial (mayor a 500 m2/g) y un volumen de poro de aproximadamente 1 cm®/g
(figura 2). Dichas caracteristicas permiten la adsorcién de moléculas del far-
maco; las cuales son adsorbidas en forma de una estructura amorfa incre-
mentando significativamente su capacidad de liberacién y biodisponibilidad.
La degradacién de la silice mesoporosa involucra la hidrélisis dcida o alcalina
generando siloxanos (Si-O-Si) de bajo peso molecular que no presentan carac-
ter citotdxico a las células. Sin embargo, debe regularse el tamarfio de sus par-
ticulas para regular su toxicidad y el efecto de explosiéon (Qian y Bogner, 2012;
Bigham et al., 2016).

Por otro lado, la funcionalizacién de silice mesoporosa (SBA-15 y MCM-
41) con grupos amino (-NH,) permite una significativa mejora en la capa-
cidad de almacenamiento del firmaco como consecuencia en el incremento
de la interaccién anfitrién-huésped (Gaudin et al., 2012). Estas nanoparti-
culas de silice son sensibles a estimulos externos (luz, electricidad) o qui-
micos (cambios de pH) haciéndolos materiales utiles para la liberacién con-
trolada de fairmacos (Angelos et al., 2008; Yao et al., 2018; Zheng et al., 2020).

Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono son nanomateriales de grafito huecos y ordena-
dos, con una alta drea superficial y con didmetro de 1 a 100 nm. Sus propie-
dades de semiconduccién, estructura unidimensional y alta 4rea superficial,
los convierte en materiales con potencial aplicacién en biomedicina (Li et al.,
2018). Pero antes, deben someterse a un tratamiento de purificacién para
eliminar restos de grafito, metales (Fe, Mo, Co, Ni, Y) del catalizador para la
sintesis de los mismos, carb6n amorfo y pequetios fullerenos; para ello exis-
ten tratamientos magnéticos con HNOs;.

Los nanotubos de carbono tienen una superficie altamente hidrofébica
y no son solubles en medios acuosos; siendo conveniente su funcionaliza-
cién mediante el método covalente (formacién de un enlace quimico) y un
enlace no covalente (adsorcién fisica).

La funcionalizacién por enlace no covalente es la mas ampliamente uti-
lizada para su aplicacién en liberacién controlada de fairmacos. La funciona-
lizacién es efectuada con moléculas de surfactante (dodecil sulfato de sodio
(SDS), dodecil bencensulfonato de sodio (SDBS)) o polimeros anfifilicos (po-
lietilenglicol) o biopolimeros (quitosano, oligonucleétidos, polipéptidos y li-
sofosfolipidos) preserviandose las propiedades fisicas de los nanotubos de
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carbono. Debido a su tamario, los nanotubos de carbono son capaces de
cruzar diferentes barreras bioldgicas, facilitando el transporte y liberacién
de los farmacos (Li et al., 2017; Maleki et al., 2020; Kaur et al., 2019; Raphey
et al., 2019). No obstante, es importante un conocimiento mds profundo
sobre los mecanismos fisiolégicos que provocan la administracién de nano-
tubos de carbono (Sharma et al., 2019).

Liposomas

Los liposomas son vesiculas concéntricas de bicapas de lipidos compuestas de
fosfolipidosy colesterol (figura 2). Los liposomas unilaminares y multilamina-
res son candidatos como vehiculos para el transporte de fAirmacos para enfer-
medades como cancer, infecciones fingicas y degeneracién muscular, debido
a su alta biocompatibilidad al parecerse estructuralmente a las biomembra-
nas, y su gran capacidad de atrapamiento de especies hidrofilicas e hidrofébi-
cas son aprovechadas en estrategias para liberacién controlada. Tipicamente
los liposomas son sintetizados por secado en frio, desafortunadamente esta
técnica es poco eficiente y consume mucho tiempoy dinero (Wanget al., 2017;
Bruch etal., 2019).

Su uso como agente de liberacién oral estd limitado debido a su inestabi-
lidad en el tracto gastrointestinal y en las dificultades para cruzar la mem-
brana celular (internalizacién). Para mejorar la estabilidad y la permeabilidad
de los liposomas puede modularse la composicién de las bicapas de lipidos
por la adicién de polimeros, proteinas y quitosano (Parker et al., 2019; He et
al., 2019). La introduccién de liposomas via parenteral no es practica, pues
son facilmente eliminados del torrente sanguineo y terminan en 6rganos y
tejidos del sistema reticulo-endotelial, nuevamente se sugiere su recubri-
miento con polimeros (polietilenglicol) para evadir el sistema reticulo-endo-
telial y prolongar asi su tiempo de residencia en el sistema circulatorio (Lu Ju-
Yen et al., 2019; Bunker et al., 2016).

Dendrimeros

Son una familia de polimeros sintéticos tridimensionales, altamente ramifi-
cados y con una estructura bien definida (figura 2). El término dendrimero
viene del griego dendron que hace referencia a su estructura ramificada como
la de un arbol (Guo y Jiang, 2020; Sherje et al., 2018).

Un dendrimero es tipicamente formado por un niceo con dos o mas grupos
reactivos y capas internas repetidas unidas covalentemente al nicleo. Debido a
sus cavidades internas y la presencia de grupos funcionales terminales, los den-
drimeros son considerados vehiculos prometedores para el transporte de far-
macos. En la actualidad, existen sistemas de liberacién de firmacos comerciales
basados en dendrimeros de poli(amido-amina), poli(propilen-imina) y poli(L-li-
sina). Su principal inconveniente es que no se degradan en un ambiente fisiol-
gico, lo cual causa efectos adversos conduciendo a su acumulacién dentro de cé-
lulasy tejidos. Una forma de lograr su degradabilidad ha sido el entrecruzamiento
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con ligandos biodegradables como poliésteres, poliacetales y bioproteinas (Huang
y Wu, 2018).

Nanoparticulas de biopolimeros

Los biopolimeros (figura 2) mas utilizados por su biodegradabilidad, bicom-
patibilidad y facilidad de procesamiento son los polimeros de acido lactico,
acido glicolico (PLGA) y sus copolimeros (Zhang et al., 2013). Un polimero
biodegradable a diferencia de un polimero sintético no debe provocar un
efecto inflamatorio y no debe producir sustancias téxicas durante su degra-
dabilidad; ademads, es abundante en la naturaleza y tiene bajo costo. Entre
los biopolimeros degradables se tienen los polisacaridos, lo cuales estan uni-
dos por un enlace glucosidico, se caracterizan por su alta estabilidad, bio-
compatibilidad, biodegradabilidad y su facil modificacién. En esta familia se
encuentran el 4cido hialurénico, quitosano, dextrina, ciclodextrina, polula-
noy alginato. Otros biopolimeros naturales incluyen polimeros de proteinas
como gelatina, coldgeno y lecitinas (Duan et al., 2019; Guo y Jiang, 2020;
Rajkumar et al., 2019; Prajapati et al., 2019; Wei et al., 2020).

Las técnicas empleadas para la obtencién de nanoesferas de polimeros
de sacaridos o proteinas son secado en aerosol (bajo rendimiento), extrusién
y el método de emulsificacién/gelificacién; estas dos tltimas parecen ser mé-
todos potenciales para la encapsulacién de fadrmacos. El mecanismo de libe-
racién de fadrmacos empleando nanoesferas de biopolimeros puede dividirse
en dos posibles rutas: i) la liberacién del farmaco via la degradacién de la es-
tructura del biopolimero, y, ii) la difusién del fairmaco a través de la estruc-
tura del biopolimero; este ultimo es el que se desea para asegurar la libera-
ci6én controlada del fairmaco (Nguyen Thi Thanh Uyen et al., 2020).

Estructuras metal-organicas (MOFs) nanoestructuradas

Los MOFs pueden ser clasificados con base en su estructura en: i) MOFs de
primera generacién, son MOFs normales con la estructura basica del polime-
ro de coordinacién; ii) MOFs de segunda generacién, que corresponden a
MOFs funcionalizados o recubiertos, y, iii) MOFs de tercera generacion, tam-
bién llamados MOFs inteligentes compuestos de cationes biocompatibles, ca-
paces de incorporar dentro de su estructura o en su superficie firmacos y mo-
léculas bioactivas (Beg et al., 2017). Dentro de estos tipos de MOFs, los de
gran interés de aplicacién biomédicas son los de segunda y tercera genera-
cién; ya que pueden emplearse en: i) la encapsulacién, proteccién y liberacién
de farmacos; ii) imagen biomédica para el rastreo y distribucién en tiempo
real del fdrmaco, y, iii) como agentes terapeuticos, especialmente en el trata-
miento contra el cdncer (Banerjee et al., 2020).

Los MOFs nanoestructurados para la liberacién de fairmacos son el re-
sultado del ensamble de clusters metalicos y ligandos orgdnicos con grupos
carboxilicos, fosfatos e imidazolatos; los cuales son grupos reactivos para la
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formacién de nuevas funcionalidades (figura 2). Asi, la estructura quimica
del nanoMOF presenta regiones hidrofilicas e hidrofébicas que modulan su
compatibilidad sanguinea. Ademds, su alta drea superficial implica mayores
sitios de adsorcién para las moléculas terapéuticas y el mecanismo de libera-
cién puede ser influenciado por la estructura quimica del ligando orgdnico
(Zhang et al., 2018; Abanadesy Forgan, 2019). La presencia de un catién me-
talico especifico influye en la porosidad del material nanoestructurado y en
la modulacién de la respuesta biolégica de las células implicadas en el pro-
ceso de curacion (Horcajada et al., 2010).

Los nanoMOFs son bioplataformas para la aplicacién de terapias combi-
nadas: 1) la encapsulacién de dos o més ingredientes activos (firmacos, bio-
moléculas, gases, metales) simultdneamente o secuencialmente; 2) la libera-
cién controlada en un sitio especifico mediante un estimulo externo (luz
infrarroja, campo magnético); 3) el monitoreo de la administracién a través
de bioimagen; 4) la combinacién de la liberacién y diagnéstico (teragnosis),
y, 5) la deteccién de diferentes analitos empleando biosensores (Vahed et al.,
2019; Zhang et al., 2019).

Biocompatibilidad de los nanoMOFs
La biocompatibilidad de los MOFs depende de su composicién quimica: el
i6n metilico, el ligando organico e incluso el solvente empleado en su sinte-

sis. Se recomienda la sintesis de nanoMOFs empleando iones metalicos bio-

Figura 2. Caracteristicas principales de los materiales para liberacion controlada de farmacos.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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compatibles como Mg*?, Ca*?, Fe*®, Fe*? y Zn*?. Adicionalmente, existen me-
tales encontrados en trazas en el cuerpo humanos que son esenciales (Cu,
Mn, Se, Mo, Cr, V) actuando como cofactores de enzimas o como sitios acti-
vos para ellas, asi como metales inertes (Au, Ag, Zr) que pueden ser utiliza-
dos (Horcajada et al., 2010; Rojas et al., 2019).

Dentro de los ligandos empleados se tiene a fosfonatos, carboxilatos,
imidazolatos y aminas, los cuales causan irritacién en el tracto respiratorio
(boca, nariz), ojos y piel (Mohammed et al., 2019). No obstante, los ligandos
organicos con grupos carboxilicos e imidazolatos, debido a su gran polaridad
pueden removerse ficilmente de los animales mediante la orina y heces
(Christodoulou et al., 2020; Pandey et al., 2020). Por otro lado, el ligando or-
ganico también puede ser una molécula enddgena del organismo como los
son los aminodcidos, péptidos, proteinas, bases nucleicas, carbohidratos,
fosforina o moléculas ex6genas como acido nicotinico, curcumina y la olsala-
zina (Rojas et al 2019). En relacién con el solvente, la preparacion del MOF
implica solventes como etanol, cloroformo, dimetilsulféxido (DMSO) y di-
metilformamida (DMF), cuyos residuos en el MOF pueden causar toxicidad
renal y hepdtica; siendo recomendable solo el uso de agua o etanol como sol-
vente (Lakshmi y Kim, 2019; Mohammed et al., 2019). De esta manera, los
MOFs mas explotados en la liberacién de formacos comprenden los MOF de
las familias ZIF-8, UiO-66 y MIL (MIL-53, MIL-88, MIL-89, MIL-100 y MIL-
101) (Christodoulou et al., 2020).

ZIF (Zeolitic imidazolate frameworks)
Son una clase de MOFs no t6xicos basados en Zn?* con el 2-metilimidazol y
el 3-metilimidazol aplicados en biomedicina (figura 3). Los MOFs del tipo
ZIE-8 han sido los més estudiados para la liberacién de farmacos debido a su
especial estabilidad termoquimica, alta capacidad de almacenamiento, mo-
dulacién de sus sitios funcionales, un gran tamarfio de poro, habilidad de ad-
sorcién y liberacién de farmacos.

El ZIF-8 tiene ventajas tnicas como vehiculo de macromoléculas debido
a: i) sus interacciones hidrofébica y por puente de hidrégeno entre la molé-
cula huésped y el grupo imidazol (fisisorcién incrementada), facilitando el
almacenamiento de la misma; ii) se prepara obteniendo el tamario de la par-
ticula en escala nanométrica, siendo util para la liberacién de farmacos diri-
gida a nivel celular; iii) los iones de zinc se disocian del ligando imidazol en
un rango de pH de 5-6 debido a su protonacién, es decir, permite la libera-
cién controlada de la macromolécula dentro del citoplasma celular, exhi-
biendo un perfil de liberacién controlada (Banerjee et al., 2020; Zhong et al.,
2019). Aunque, su rapida degradacién en un rango de pH 4cido, que genera
que una cierta cantidad de iones zinc, sea también lixiviada del MOF, resul-
tando en la generacién de especies de oxigeno reactivas y por consecuencia
en la muerte de células normales (Vahed et al., 2019).
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UiO (Universitet i Oslo)

La familia de MOFs UiO son clusters de estructuras octaédricas del tipo
[Zr;0,(OH),(RCOO);,] unidas a ligandos organicos de dicarboxilatos lineales
(figura 3) dentro de una estructura altamente porosa con férmula [Zr;O,(OH),
(L)g,- La primera serie de MOFs de la familia UiO se realizé utilizando como li-
gando al 4cido tereftilico (BDC, 1,4-Bencendicarboxilato) mostr6 un area de
1200 m*/gy un volumen de poro de 0.5 cm®/g. El uso de ligandos que contienen
grupos carboxilatos permite la modificacién post-sintética de los MOFs, ya que
los grupos carboxilatos de la superficie pueden ser sustituidos por otros (inter-
cambio de ligando) o en su defecto realizar reacciones de conjugacién usando los
grupos carboxilatos obteniendo diversas funcionalidades (Shijun Tai et al., 2016;
Pander et al., 2018; Abanades y Forgan, 2019). Recientemente, se ha incremen-
tado el interés en MOFs a base de Zr*, debido a la baja toxicidad del zirconio y al
relativo tamafio amplio de sus poros (Zhang et al., 2020). La fuerte naturaleza
acido-base de los enlaces Zr-grupos carboxilicos, los convierte en un material
con mejores propiedades quimicas y mecanicas que un MOF a base de hierro u
otro de valencia alta; lo cual facilita su posterior funcionalizacién sin comprome-
ter su estructura quimica, porosidad y capacidad de almacenamiento, permitien-
do modular la biodegradacién y, por lo tanto, presentar perfiles de liberacién
controlada (Pander et al., 2018; Liu et al., 2019).

MIL (Materials of Institute Lavoisier)

La familia MIL (53, 88, 100 y 101) esta formada por centros metélicos triva-
lentes y ligandos compuestos de acidos carboxilicos, posee poros hidrofébi-
cos de 25-34 A, una superficie de 3100-5900 m?/g; siendo ideal para el en-
capsulamiento de firmacos poco solubles en agua (Huxford et al., 2010).
Tipicamente se han empleado centros metalicos como el AI** y el Fe*, este
ultimo debido a su alta biocompatibilidad (figura 3). Mas aun, la funcionali-
dad de los grupos carboxilicos de sus ligandos organicos ha sido modificada
con grupos amino, haciendo posible el acomodo de macromoléculas en sus
cavidades, por interacciones de fisisorcién. Estos grupos amino son suscep-
tibles a reaccionar a cambios de pH, lo cual puede estimular la liberacién del
farmaco luego de atravesar la membrana celular y mejorar la liberacién sos-
tenible del fArmaco (Cabrera-Garcia et al., 2019).

Estructuras metal-organicas biodegradables (BioMOFs)
Para resolver el inconveniente de la toxicidad del ligando, se han sintetizado
bioMOFs a base de ligandos biodegradables endégenos como lo son enzi-
mas, anticuerpos, bases nucleicas, péptidos, proteinas y porfirinas, asi como
ligandos biodegradables ex6genos como la ciclodextrina, fumarato, galacto-
ratoy el dcido azelaico (Beg et al., 2017; Cai et al., 2019; Christodoulou et al.,
2020; Lakshmi y Kim, 2019).

Asi, las bases nucleicas como la adenina y purina son las moléculas més
ampliamente estudiadas para la construccién de bioMOFs debido a su bajo
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Figura 3. Familias de MOFs empleadas en la liberacion controlada de farmacos.

Fuente: Elaboracion de los autores.

costo y facil preparacién; ademds de contener varios dtomos accesibles de ni-
trégeno y oxigeno con pares electrénicos libres. A su vez, los aminodcidos
sirven como ligandos orgénicos debido a la presencia de sus grupos amino y
carboxilico (An et al., 2019; Cai et al., 2019). Estos bioMOFs sintetizados ini-
cialmente para la liberacién de firmacos pueden ser empleados en biocata-
lisis, biosensores, celdas de biocombustibles y aparatos bioelectrénicos (An
et al., 2019). Algunas de las desventajas de estos bioMOFs son que se ob-
tienen estructuras con interacciones muy ldbiles entre metal y ligando facili-
tando la interpenetracién, obteniendo geometrias no favorables que re-
sultan en estructuras no porosas.

Funcionalizacion de MOFS

La funcionalizacién de MOF con grupos funcionales polares (-NH,, ~-OH) o
donadores de protones han demostrado la mejora en el encapsulamiento de
macromoléculas por fisisorcién debido a los puentes de hidrégeno generados
entre ellas y el MOE. Mientras que en ausencia de estos grupos, la capacidad
de almacenamiento puede ser mejorada por el incremento de las fuerzas de
Van der Waals en su superficie mediante la adicién de mono, di y tetrasusti-
tuidos grupos metilo, aprovechado para farmacos de naturaleza hidrofébica
(Gaudin et al., 2012).

Para la funcionalizacién de MOFs para su aplicacién en la liberacién de
farmacos, se emplean ligandos orgdnicos con grupos funcionales nucleéfilos
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como carboxilatos, tioles, fosfatos e imidazolatos para facilitar su funciona-
lizacién in situ en la sintesis del MOF o post-sintesis.

Funcionalizacion post-sintesis
La funcionalizacion post-sintesis puede dividirse en: i) coordinativa; ii) cova-
lente; iii) no covalente, y, iv) modificacién externa del MOF.

En la funcionalizacién post-sintesis coordinativa, se realiza un inter-
cambio del ligando orgénico. Este proceso se puede efectuar también en el
proceso de sintesis utilizando un ligando monodentado (modulador) que
contenga grupos COOH-, el cual se afiade a la mezcla de reaccién que con-
tiene ligandos polidentados. De esta forma, la adicién de un ligando mono-
dentado puede regular la coordinacién debido a una competicién con el li-
gando polidentado para coordinarse con el ién metdlico. De esta forma, la
relacién de concentraciones del ligando modulador y del ligando incorpo-
rado regula y controla el proceso de nucleacién de los cristales del MOF
(Khan et al., 2018; Pandey et al., 2020). En la modificacién post-sintética se
utilizan ligandos con grupos nucleéfilos que incluyen fosfatos, tioles, car-
boxilatos e imidazoles para modificar la superficie del MOF,; asi, las biomolé-
culas que se quiere incorporar remplazan a los ligandos de la superficie
(Zhang et al., 2020).

En la funcionalizacién covalente, el ligando sirve como plataforma para
reacciones quimicas posteriores para cambiar los grupos funcionales termi-
nales del ligando orgédnico o incrementar el tamafio de su cadena hidrocarbo-
nada. Por ejemplo, se puede dar la conjugacién de péptidos a los grupos
amino libres del ligando del MOF MIL-68-NH,. Ademas, los grupos nucleé-
filos de las proteinas como los grupos -NH,, OH" y SH™ permiten su conjuga-
cién covalente con el ligando del MOF mediante sustitucién nucleéfilica
(Zhanget al., 2020). Estas estrategias pueden ser aprovechadas para mejorar
tanto la solubilidad, compatibilidad sanguinea, fisisorcion y degradacién del
MOF para aplicaciones biomédicas (Pandey et al., 2020).

La modificacién post-sintética no covalente se utiliza principalmente
para la modificacién de la superficie empleando macromoléculas como pro-
teinas lo cual involucra interacciones electrostaticas, puentes de hidrégeno y
fuerzas de dispersion (Pandey et al., 2020; Zhang et al., 2020).

La modificacién de la naturaleza de la superficie del MOF permite su
adecuada interaccion con el medio fisiolégico (solvente, proteinas, lipidos,
iones, enzimas, etc.). Por ejemplo, el reconocimiento y la adherencia de pro-
teinas a la superficie de los nanoMOFs, proceso conocido como opsoniza-
cién, puede afectar su distribucién dentro del cuerpo, lo cual resulta en su
eliminacién mediante el sistema reticuloendotelial (RES) y, finalmente, del
cuerpo. Asi, para ganar propiedades de bioadherencia de los MOFs, su super-
ficie externa puede ser revestida con silice, polivinil pirrolidona, polisaci-
ridos como el dextrano, biotina, ciclodextrina o quitosano, liposomas, hepa-
rina, fluoresceina o acido félico (Rojas et al., 2019; Zhang et al., 2020).
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Para lograr la adherencia de los polimeros a las particulas de nanoMOFs
es necesario que los polimeros contengan grupos funcionales de: i) naturaleza
i6nica como fosfatos, sulfatos y carboxilatos, para lograr una fuerte interac-
cién, o, ii) mediante interacciones débiles (puente de hidrégeno, fuerzas de
Van der Waals) para lograr un efecto cooperativo fuerte. Por caso, la ciclodex-
trina puede ser modificada con iones fosfato para adherirse a nanoparticulas
de MOFs; de este modo, la ciclodextrina interacciona primero electrostatica-
mente con la superficie del MOF, y luego los iones fosfato son coordinados se-
lectivamente con los sitios dcidos de Lewis (centros metalicos coordinativa-
mente insaturados, CUS) de la superficie del MOE. Otra forma de adherencia
de los polimeros es mediante enlace covalente de los grupos reactivos del po-
limero con los ligandos formando una capa protectora, este tipo de recubri-
miento se puede realizar durante la sintesis o post-sintesis (Giménez-Mar-
qués et al., 2016; Beg et al., 2017).

Sintesis de MOFs nanoestructurados

Método solvotermal/hidrotérmico

Involucra la disolucién de los precursores metalicos en solventes polares y de
los precursores inorganicos en solventes orgdnicos bajo condiciones mode-
radas de temperatura (80-180 °C) y presién con tiempos de reaccién en un
rango de 21-96 horas (Bashir et al., 2020) (figura 4). Algunas familias de
MOFs sintetizadas mediante este método son las del tipo MIL-88A, MIL-
88B, MIL-89, MOE-5, UiO-66 y ZIF-8. Los pardmetros a controlar son la
temperatura, el tiempo de reaccién, el pH y la relacién molar metal/ligando
orgéanico (Giménez-Marqués et al., 2016).

Sintesis asistida por microondas

Esta técnica es una alternativa al calentamiento tradicional, permitiendo la
rapida cristalizacién de los MOFs (figura 4). Especialmente usando microon-
das favoreciendo la formacién de puntos calientes (30-100 °C), y una rapida
transferencia de calor obteniendo particulas con tamarfio de particula homo-
géneo en tiempos de 0.1 a 4 horas (Bashir et al., 2020; Giménez-Marqués et
al., 2016). Sin embargo, se requiere encontrar el método adecuado para la
evaporacién del solvente, incluyendo el desarrollo de cristales en soluciones
saturadas y mejorar la solubilidad con la temperatura, obteniendo asi los
cristales durante la fase de enfriamiento (Beg et al., 2017; Khan et al., 2018;
Safaei et al., 2019). Dada la temperatura alcanzada por este método, este no
es util para emplear proteinas como ligando (Pandey et al., 2020).

Método sonoquimico

Uso de energia alta de ultrasonido (10 MHz) a una mezcla de reaccién a tem-
peratura ambiente (una temperatura maxima de 40 °C) logrdndose la disper-
sién de pequerios aglomerados de particulas (figura 4). Las reacciones quimi-
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cas se efectiian en el liquido que presenta cavitacién en la interfase o en el
medio donde existen fuerzas de cizallamiento, incluso puede darse la forma-
cién de radicales (Safaei et al., 2019). No es recomendable usar mucho tiem-
po de ultrasonido (0.5 a 3 horas) pues se incrementa el tamafio de particula
y el MOF comienza a degradarse (Pandey et al., 2020).

Sintesis mecanoquimica

Esta sintesis se realiza mediante la molienda de la mezcla de las sales de los
metales de los precursores o sus 6xidos metalicos junto con las sales de ligan-
do inorgénico (figura 4), obteniéndose solo agua como subproducto (Pandey
et al., 2020). Las ventajas de esta sintesis es que no requiere de ningun sol-
vente para su preparacién y se obtienen altos rendimientos en tiempos cor-
tos de reaccién (0.5 a 2 horas) (Bashir et al., 2020; Safaei et al., 2019). Pero
parece estar limitada a MOFs cuya sintesis se realiza bajo condiciones suaves
de reaccién, excluyendo MOFs de metales como Fe?, Al*, Cr®, Zr** o Ti*'; los
cuales solo pueden obtenerse mediante un método solvotermal o hidrotér-
mico (Giménez-Marqués et al., 2016; Nadizadeh et al., 2018).

Sintesis por microemulsion

Este procedimiento involucra una dispersién termodindmicamente estable
de dos liquidos inmiscibles en presencia de un emulsificante o agente surfac-
tante (figura 4). La morfologia y tamafio de la particula quedan restringidas
a la relacién agua/surfactante. Este procedimiento también ha sido aplicado
en la metodologia sol-gel para modular la morfologia y tamafios de las nano-
particulas (Giménez-Marqués et al., 2016; Ren et al., 2017).

Método electroquimico

Los MOFs en polvo se producen a escala industrial con este método, se evita
el uso de sales metdlicas y se alcanza una temperatura méxima de 30 °C y
tiempos de reaccién entre 10 a 30 minutos (Bashir et al., 2020; Safaei et al.,
2019). El i6n metélico se obtiene a través del &nodo mientras que el ligando
se disuelve en la mezcla de reaccién junto con el electrolito (figura 4). La de-
posicién del i6n metélico desde el 4anodo al cadtodo es suprimido por el uso de
solventes préticos en la mezcla de reaccién. Esta metodologia sirve para el
recubrimiento de MOFs y la formacién de peliculas de MOFs (Lakshmi y
Kim., 2019; Pandey et al., 2020).

Produccion a escala industrial

Solo algunos MOFs con tamafio de particula en la escala micrométrica han
sido sintetizados a escala industrial entre ellos Basolite A100 (MIL-53(Al)),
Basolite C300 (HKUST-1), Basolite F300 (FeBTC), Basolite Z1200 (ZIF-8) y
Basosive M050 (Mg formate). Se prefieren los procesos de flujo continuo
para la produccién a escala industrial, este se efectta utilizando la sintesis
por el método solvotermal utilizando un reactor continuo (figura 4), con
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Figura 4. Metodologias de sintesis de MOFs nanoestructurados.

Fuente: Elaboracion de los autores.

base en el reactor desarrollado en 1990 para la fabricacién industrial de zeo-
litas (Evans et al., 2019). En este caso, el factor mas importante para la sin-
tesis de los MOFs es el solvente empleado, delimitando la temperatura de re-
accidén, presién de operacién y la concentracién de la mezcla de reaccién
(Shijun Tai et al., 2016).

Métodos de encapsulamiento en MOFS

Impregnacion

Es uno de los métodos mas comunes para la encapsulacién de farmacos o
moléculas bioactivas. En esta técnica las moléculas que se deben encapsular,
se disuelven en soluciones acuosas o etandlicas, proceso en el cual las molé-
culas del farmaco se incorporan dentro de los poros del MOFs por difusién,
mediante interacciones no covalentes con los sitios metdlicos o el ligando.

(Christodoulou et al., 2020; Zhang et al., 2020).

Encapsulacion in-situ

Cuando el tamafio de las moléculas a encapsular es mayor al tamario de los
poros del nanMOFs, la encapsulacién in-situ resulta una buena opcién, por
ejemplo, las proteinas. Para ello, se dispersan proteinas dentro de la solucién
donde son sintetizadas las particulas de MOFs, eventualmente, las particu-
las de nanoMOFs se construyen alrededor de las proteinas. En este caso, las
interacciones hidrofébicas y los puentes de hidrégeno entre las proteinas y
los agregados metalicos son la base para el éxito de la encapsulacién (Zhang
et al., 2020; Gulcay y Erucar, 2020).
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Encapsulacion de moléculas bioactivas

La encapsulacién de biomoléculas como proteinas para terapia de remplazo
de proteinas y enzimas de ADN para terapia genética pueden ser incorpora-
das en sistemas de liberacién de estimulo-respuesta (MOFs inteligentes),
siendo preferible que las unidades estructurales de los MOFs en si no sean
toxicos. Un ejemplo es el uso del MOF UiO-66 con alta estabilidad debido a
su composicién de carboxilatos de zirconio, el cual puede modular la libera-
cién de su carga respecto a cambios de pH, temperatura o incluso concentra-
cién de iones para impedir o permitir la liberacién de las biomoléculas que
transporta (Banerjee et al., 2020; Xu y Li., 2020).

Encapsulacion dentro de los poros del MOF

Se puede modular el tamafio de poro de los MOFs obteniendo materiales ul-
tra-microporosos hasta mesoporosos. Este es el método mas directo y mas
ampliamente usado para la encapsulacién de biomoléculas, pues no se com-
promete la estructura quimica de la biomolécula (figura 5). Se requiere de
MOFs con una buena estabilidad al agua y un amplio tamario de poro. En
este proceso las biomoléculas deben entrar con una diferente estructura con-
formacional, pudiendo retener su actividad. Los MOFs PCN-332 y PCN-333
han llamado la atencién debido a su alta estabilidad en agua y capacidad de
atrapar enzimas (Wang et al., 2018; An et al., 2019).

Biomoléculas adheridas a la superficie del MOF

En este caso, el tamario de poro del MOF no es una restriccién y el proceso
de inmovilizacién es rapido y facil comparado con otros métodos (figura 5a).
Sin embargo, su principal desventaja es el lixiviado de la biomolécula. Las in-
teracciones por puente de hidrégeno e interacciones m-1 contribuyen princi-
palmente a la atracciéon anfitrién-huésped entre las biomoléculas y el ligando
(Anetal., 2019).

Biomoléculas unidas al MOF por enlace covalente

Para evitar el lixiviado de las moléculas, es necesario crear enlaces covalentes
entre la estructura del MOF y las biomoléculas (figura 5b), para lo cual se
usan grupos nucleéfilos como grupos amino, carboxilicos, fendlicos, tioles,
imidazol, indol e hidroxilo en las biomoléculas, las cuales pueden formar in-
teracciones covalentes con el ligando del MOE. Ademds, la superficie de los
cristales del MOF también presenta grupos terminales (carboxilico, amino,
hidroxilo) que pueden ser acoplados con biomoléculas. Hasta el momento
existen tres métodos (An et al., 2019; Gulcay y Erucar, 2020) para incorporar
covalentemente biomoléculas:

a) Las biomoléculas pueden unirse a agentes entrecruzantes como el
glutaraldehido formando una monocapa alrededor de la superficie

del MOE.
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b) Las biomoléculas pueden acoplarse directamente a los agregados
metdalicos del MOF por enlaces covalentes.

c) Las biomoléculas pueden previamente ser conjugadas con ligandos
organicos y luego sintetizar el MOF (An et al., 2019).

Encapsulacion in-situ

En esta técnica los cristales del MOF crecen alrededor de las biomoléculas
dando lugar a una alta eficiencia de absorcién y casi no se presenta lixiviado
(figura 5¢). La nucleacién e inmovilizacién ocurren simultdneamente en un
solo paso. No obstante, el proceso solo puede efectuarse con soluciones acuo-

sas bajo condiciones suaves de temperatura y evitando el uso de solventes or-
ganicos (An et al., 2019).

Mecanismo de liberacion de farmacos con MOFs

La liberacién de farmacos y agentes biolégicos en un sitio especifico es una
de las aplicaciones mas populares de los MOFs inteligentes, capaces de res-
ponder a estimulos externos como luz, pH, temperatura, presién u otros
campos externos (campo magnético) para regular la liberacién de la carga.
De esta manera, se puede rastrear en tiempo real la ubicacién y distribucién
del MOF dentro del organismo mediante imagen por resonancia magnética
o tomografia por emisién de positrones (Banerjee et al., 2020). La velocidad

Figura 5. Estrategias de encapsulacion de moléculas bioactivas.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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de liberacién de cada tipo de carga depende de la interaccién de esta con el
MOE. Asi, una fuerte interaccién puede dificultar la liberacién, en tanto que
una débil interaccién entre el huésped y el MOF vuelve ineficiente la encap-
sulacién (Banerjee et al., 2020).

La estructura del MOF debe ser estable durante el proceso de encapsula-
cién, recubrimiento y durante su circulacién en el organismo vivo, hasta que
llegue al sitio especifico. Los MOFs deben ser recubiertos en un cascarén que
les permita alcanzar su objetivo bioldgico y que ademads sea biodegradable
(Christodoulou et al., 2020).

El pH del microambiente de un tumor (pH 5.7-7.8), endosoma (pH 5.5-
6.0) y lisosoma (4.5-5.0) tiende a ser mas 4cido del pH encontrado en tejido y
sangre sana (7.35-7.45). Muchas de las familias de MOFs (ZIF, MIL y UiO) em-
pleadas como vehiculos de firmacos son facilmente hidrolizadas en medio
acido debido a la labilidad de los enlaces amina, oxima, ester, imina y polia-
cetal. La hidrélisis acida de los MOFs genera oligémeros de bajo peso mole-
cular que tienden a liberar el firmaco dentro de la célula, facilitando la llegada
a los receptores celulares especificos; por ello y para evitar la muerte celular,
estos oligémeros deben poseer baja citotoxicidad.

Por ejemplo, en MOFs a base de Zr** esto puede efectuarse mediante el
encapsulamiento del fairmaco en la superficie y defectos superficiales del
MOF mediante enlaces de fisisorcién, lo cual hace que el pH del fluido fisio-
l6gico o concentracién de fosfatos induzcan la liberacién del farmaco. Asi, la
eficiencia terapéutica de cualquier tipo de vehiculo transportador de far-
maco esta limitada a su capacidad de atravesar membranas celulares (parte
hidrofébica del MOF) y liberar el formaco a los diversos compartimentos de
la célula (Abanades y Forgan, 2019).

Protonacion inducida del ligando

En este caso los MOFs se componen de ligandos orgénicos de grupos funcio-
nales ionizables como el imidazol, amina, carboxilico, piridina, imino; los cua-
les son desprotonados en un medio fisiolégico con pH = 7.4 (figura 6a). Sin
embargo, pueden ser protonados otra vez en un microambiente generado por
un tumor, resultando en el rompimiento de los enlaces de coordinacién entre
el metal y el ligando organico y laliberacién de carga del farmaco en el sitio del
tumor. Las familias de MOFs que resaltan por seguir este mecanismo de libe-
racién son los MOFs tipo ZIE, MIL, UiO y DUT (Wang et al., 2019).

Rompimiento de enlaces sensibles al pH

Una manera de adherir los fadrmacos al vehiculo liberador es mediante un en-
lace covalente para tener una alta selectividad hacia un tumor objetivo (figu-
ra 6b). La liberacién del faArmaco se alcanzara mediante la hidrélisis de enla-
ces a pH bajo entre el fairmaco y el MOE. La rapidez con que el pH puede
romper estos enlaces puede ser modulada seleccionando ligandos sensibles
al pH con grupos funcionales como la hidracina, enlace epoxidico, imina y
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amida. En un pH &cido el rompimiento de estos enlaces resulta en la libera-
cién del fadrmaco. Suelen utilizarse los enlaces tipo amida para la unién entre
el farmaco y el MOF; por caso, algunos fairmacos anticancerigenos son ricos
en grupos amino los cuales se anclan covalentemente con MOFs que contie-
ne grupos carbonilo (-C = O) (Wang et al., 2019).

Interaccion huésped-anfitrion

Este tipo de interacciones ocurren entre el formaco y el MOF (figura 6¢). In-
volucra interacciones del tipo electrostéticas, por puente de hidrégeno, inte-
racciones T-T1, que al entrar en contacto con un pH dcido provocan un debili-

tamiento de estas interacciones y por ende la liberacién controlada del
farmaco (Wang et al., 2019).

Rompimiento de enlaces de materiales sensibles al pH

Se utiliza como recubrimiento del MOF un material sensible al pH como los
biopolimeros; el material es degradado, para luego permitir la degradacién
controlada del MOF y por ende la liberacién del farmaco (figura 6d). Por men-
cionar alguno, en el caso de quitosano con grupos terminales amino (-NH,),
estos generan especies NH*" a un pH menor a 6.3. Lo cual da lugar a una fuer-
te estructura con puentes de hidrégeno internos, que permiten modular la li-
beracién del farmaco del vehiculo. En este tipo de sistemas de liberacién con-
trolada, el MOF puede formar el nicleo encapsulando el farmaco o ser parte
del recubrimiento del fairmaco (Wang et al., 2019).

Figura 6. Estrategias de encapsulacion de moléculas bioactivas.

Fuente: Elaboracion de los autores.
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MOFs como agentes terapeliticos contra el cancer

En el proceso de liberacién de farmacos efectivos contra el cancer, se requie-
re que el sistema de liberacién controlada entre y circule dentro del sistema
circulatorio, luego que se acumule en el tumor, que penetre lo mas que se
pueda dentro del tejido del tumor y que se interne dentro de las células del
tumor para permitir la liberacién del farmaco (Mohammed et al., 2019)

Los nanoMOFs son materiales prometedores para su uso en el combate
contra el cancer debido a sus caracteristicas que incluyen: 1) su alta capa-
cidad de ligarse a células cancerigenas; 2) mejora la citotoxicidad del far-
maco; 3) los nanoMOFs pueden liberar el foirmaco como respuesta a esti-
mulos como el pH y la luz (Dong et al., 2019; Li et al., 2019; Lu et al., 2019;
Mohammed et al., 2019; Zhang et al., 2018; Zhu et al., 2019).

Los nanoMOFs tienen una buena interaccién con las nanomoléculas
prexistentes para el combate de cdncer como liposomas, proteinas, micelas
poliméricas con elementos inorgdnicos como oro, plata, silice mesoporosa y
magnetita (Fe;0,). Ademads, su naturaleza con entidades hidrofilicas e hidro-
fébicas permite la adsorcién de farmacos y su aplicacién como agente anti-
bacterial, angiogénesis y terapia genética (Mohammed et al., 2019).

Farmacos como doxorrubicina, 5-fluorouracil, zoledronato cis-platino y
metotrexato han sido conjugados éxitosamente a nanoMOFs, ademads de ser
eficaces contra el cancer debido a la adecuada retencién del farmaco y la acu-
mulacién del nanoMOF en el tumor objetivo; aunado a su monitoreo en
tiempo real con alguna técnica de imagen (Cai et al., 2019; Mohammed et al.,
2019; Zhang et al., 2019).

Actividad antimicrobiana de MOFs

Los MOFs pueden actuar como vehiculo transportador de nanoparticulas
metdlicas con propiedades antibactericidas como la plata. Se sabe que las
propiedades quimicas, el tamario y forma de la particula, junto con el poten-
cial zeta; son factores que determinan la actividad antibactericida de los sé-
lidos. Asi, las nanoparticulas metdlicas previenen la formacién de agregados
de particulas y promueven su interaccién con las bacterias pudiendo atrave-
sar sus paredes celulares e inhibir su crecimiento.

La actividad biocida de nanoparticulas de metales y 6xidos metdlicos es
atribuida ala formacién de especies de oxigeno reactivos mediante un agente
externo como la fotoactivacién por luz UV. La capacidad bactericida de los
MOFs se relaciona con los precursores organicos e inorganicos, los cuales de-
terminan su estructura quimica. La propiedad antimicrobiana del MOF se
asocia con la interaccién del MOF con la pared celular bacteriana, relacio-
nada con su parte hidrofébica (ligando organico). Otra importante hipdtesis
indica que la accién antimicrobiana del MOF se relaciona con la liberacién
del i6n metélico (Wyszogrodzka et al., 2016; Kumar et al., 2019).
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Avances recientes e investigacion futura en la liberacion
de farmacos empleando nanoMOFs

Los MOFs han sido empleados como vehiculos de firmacos desde 2006 de-
bido a su alta porosidad, capacidad de almacenamiento, modulacién de su
estructura/propiedades y ficil funcionalizacién. Su baja toxicidad, facil pre-
paracién de nanoparticulas y relativa labilidad de los enlaces metal-ligando
favorecen su biodegradabilidad. Ademads, son eficientes como agentes de
contraste en imagenes de resonancia magnética, tomografia por computa-
dora e imagenologia éptica, como agentes sensores en terapia fototermal y
fotodindmica, y como sistemas de liberacién de farmacos (Cabrera-Garcia et
al., 2019).

En un trabajo reciente (Unamuno et al., 2018), se efecttio la encapsula-
cién de gentamicina en dos MOFs biocompatibles de carboxilatos de hierro
y zirconio mediante una simple impregnacién. Consiguiendo una encapsula-
cién reproducible de 600 pg por mg de MOF, se obtienen nanoparticulas me-
soporosas de MOFs de Fe** y Zr*".

Otra tendencia en el uso de MOF como sistema de liberacién de far-
macos para evitar su rdpida degradacién es su recubrimiento con biopoli-
meros, especialmente para el transporte de firmacos anticancerigenos. Ja-
vanbakht et al. (2019) reportan el encapsulamiento del fluoracil, un farmaco
anticancerigeno, encapsulado en un MOF-5 a base de Zn?* mediante la im-
pregnacién del MOF en una solucién del farmaco. Luego, el MOF-5 cargado
con fluoracil fue recubierto de carboximetilcelulosa, cuya funcién fue formar
una nanoparticula en estado hidrogel capaz de proteger al MOF del pH acido
en medios fisioldgicos, efectuar la liberacién controlada del firmaco, me-
jorar su estabilidad coloidal, permeabilidad y estabilidad mecénica (Wang et
al., 2016; Nadar et al., 2019).

Por otro lado, la investigacién a futuro en la liberacién de farmacos em-
pleando MOFs debe incorporar métodos de sintesis que no involucren el uso
de solventes, que utilicen metales biocompatibles como Ca?!, K*, Ti*, Fe®*,
AlP*y Mo®. Ademas de utilizar ligandos orgénicos biolégicamente aceptables
como péptidos, carbohidratos, aminodcidos y derivados de la ciclodextrina
para disminuir la citotoxicidad de sus productos de degradacién (Rajkumar
etal., 2019; Guo y Jiang, 2020).

El control de la cinética de liberacién de un vehiculo transportador de
farmaco representa un reto mayor que solo el proceso de encapsulamiento.
Para ello son necesarios més estudios de encapsulacién/liberacién de varios
farmacos modelos para predecir el mejor MOF para un firmaco dado y el
tiempo de liberacién en condiciones determinadas para aplicaciones biomé-
dicas.

El control de la degradacién del MOF involucra su estabilidad y compa-
tibilidad sanguinea, permitiendo su degradacién hasta llegar a las células ob-
jetivo para la liberacién controlada y sostenible del farmaco. Los sistemas en
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estado hidrogel basados en biopolimeros que incluyan MOFs nanoestructu-
rados con terapéuticos adsorbidos representan una alternativa para modular
estos requerimientos; los estudios in vitro de este tipo de materiales inteli-
gentes podrian proporcionar evidencia de los mecanismos de liberacién de
los terapéuticos encapsulados y la evaluacién de la respuesta biolégica, mien-
tras que estudios in vivo podrian asegurar la eficacia del terapéutico por el
control de las propiedades de degradacién, hinchamiento y mecédnica que
este sistema representaria. Por tltimo, los MOFs representan un medio para
hacer posible la liberacién controlada de fairmacos que ain no han sido co-
mercializados debido a una baja solubilidad y estabilidad a condiciones fisio-
légicas (Horcajada et al., 2010; Wuttke et al., 2017), por lo cual estudiar estos
sistemas de materiales representa un campo de investigacién prometedor.

Conclusiones

Los MOFs nanoestructurados son materiales de naturaleza organica e inor-
ganica que combinan las propiedades de las nanoparticulas inorganicas
como una alta capacidad de adsorcién, estabilidad mecanica y las propieda-
des intrinsecas de las nanoparticulas (eléctricas, épticas y magnéticas); jun-
to con las propiedades de las nanoparticulas orgdnicas como biodegradabili-
dad, baja citotoxicidad y actividad antimicrobiana regulada. Todas estas
caracteristicas convierten a los MOFs en un material ideal para la liberacién
controlada y dirigida de farmacos. A la fecha, es necesario disefiar sistemas
terapéuticos basados en MOFs para asegurar la eficacia biomédica, lo cual
puede lograrse controlando su estructura y propiedades. Especificamente, la
regulacién de la capacidad de liberacién controlada de un farmaco adsorbido
en un MOF debe incluir asegurar la internalizacién celular, lo cual estd aso-
ciado con la estructura organica, y que los subproductos de degradacién no
presenten cardcter citotdxico, algo que puede ser regulado usando cationes
metdlicos y ligandos biocompatibles. Por lo tanto, el desarrollo de este tipo
de materiales representa una alternativa con potencial aplicacién en estrate-
gias de biomedicina.
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Tematica y alcance

Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y
Nanotecnologia es una revista cientifica de acceso abier-
to revisada por pares, dirigida a especialistas en nano-
ciencias y nanotecnologia. Tiene como objetivo dar a
conocer los principales resultados de investigacion en el
area, incluyendo sus implicaciones sociales, ambienta-
les, éticas y legales. Por su naturaleza es una publicacion
de alcance internacional. Publica articulos exclusiva-
mente de investigacion y revisiones del campo de cono-
cimiento de interés, escritos tanto en inglés como en
espanol.

Se publica dos veces al afio (los meses de enero y ju-
lio), en formato impreso y electronico. Editada y patroci-
nada desde 2008 de forma ininterrumpida por la Universi-
dad Nacional Auténoma de México.

Politica de secciones

Editorial

Escrita por los integrantes del Comité Editorial y, cuando
asi corresponda, también por los editores invitados. Los
textos aqui incluidos destacan las tematicas abordadas en
cada fasciculo, haciendo énfasis en las principales ten-
dencias de investigacion en el area. De igual forma, es un
espacio donde se presentan los avances y logros de la re-
vista, asi como temas de interés editorial.

Articulos de revision

Por invitacion de los editores o del Comité Editorial. Ver-
san sobre los avances y controversias en el campo de las
nanociencias y la nanotecnologia, con una amplia revision
bibliografica, destacando puntos de vista analiticos. Su
principal proposito es ofrecer una actualizacion integral
acerca de los temas que trata la revista. Todas las colabo-
raciones solicitadas para esta seccion seran sometidas a
dictamen académico bajo la modalidad pares ciegos.

Articulos de investigacion

Articulos de alto nivel producto de investigaciones origi-
nales e inéditas dentro del campo de las nanociencias y la
nanotecnologia, tomando en consideracion sus implica-
ciones sociales, ambientales, éticas y legales. Hallazgos o
resultados originales de proyectos de investigacion que
evidencien una postura teérica, metodologia clara, resul-
tados, discusion y conclusiones. Todas las colaboraciones
dirigidas a esta seccion seran sometidas a dictamen aca-
démico bajo la modalidad pares ciegos.

Dictamen editorial

Los autores que postulen un articulo para su posible pu-
blicacion en Mundo Nano deberan remitir —completa y en
su version final— la documentacion indicada en la seccion
requisitos para la postulacion de originales. Una vez que el
equipo editorial acredite el cumplimiento de todos los re-
quisitos de postulacion, el texto sera remitido a dictamen
editorial el cual contempla las siguientes etapas:

1. Acreditar una revision bajo la herramienta aprobada
por el Comité Editorial para deteccion de plagio. Solo
posterior a ello sera posible continuar con las siguien-
tes etapas del dictamen editorial.

2. Se verificara que el texto postulado guarde relacion con
el enfoque y alcance de la revista. No se consideraran

aquellos trabajos que no contemplen explicitamente
como componente relevante la dimension nano.

3. Se revisara que el texto cumpla con todas y cada una
de las indicaciones de forma sefaladas en los requisi-
tos para la postulacién de originales y requisitos para
la entrega de originales asi como en las instrucciones
para los autores.

4. Se revisara que la bibliografia a la que se recurre sea
pertinente y actualizada, y que esté debidamente es-
tandarizada segln la norma Chicago ver: http://www.
chicagomanualofstyle.org/tools_citationguide.html

5. De acuerdo con los lineamientos de politica editorial
aprobados por el Comité Editorial, se dara prioridad a
los textos cuya bibliografia se entregue gestionada
electronicamente y con hipervinculos activos a los DOI
respectivos, en todos los casos que asi corresponda.

Una vez que el articulo postulado acredite el dictamen
editorial, se notificara formalmente al autor de contacto el
registro e inicio del proceso de dictamen académico.

Dictamen académico

Los articulos deberan acreditar favorablemente el proceso
de dictamen académico el cual operara bajo la modalidad
de doble revision por pares ciegos, donde la identidad
tanto de los autores como de los dictaminadores perma-
neceran en anonimato, para ello se tomaran en considera-
cion los siguientes lineamientos:

1. Los articulos que acrediten el dictamen editorial seran
enviados a académicos expertos en la misma area dis-
ciplinar y tematica que las del texto postulado. Los
revisores seran seleccionados de entre la cartera de
arbitros —integrada por especialistas de instituciones
nacionales e internacionales— quienes emitiran co-
mentarios acerca de la pertinencia y calidad académi-
ca del texto propuesto y determinaran la factibilidad
de la publicacion del texto en cuestion.

2. Los dictaminadores tendran bajo su responsabilidad
revisar y analizar la pertinencia académica, teorica y
metodologica de todos y cada uno los articulos que les
sean asignados. Seran ellos los responsables de revi-
sar la presencia explicita del apartado teérico-meto-
dologico, asi como su congruencia respecto del campo
de estudios, la coherencia entre el aporte académico y
la relevancia de los hallazgos descritos, asi como la
actualidad y oportunidad de la bibliografia a la que se
recurre.

3. Todos los textos seran remitidos a dos expertos —ads-
critos a una institucion distinta de la adscripcion de los
autores— quienes emitiran sus comentarios. En caso de
discrepancia en los dictamenes, se recurrira a un tercer
evaluador para que dirima el desacuerdo.

4. Finalmente, con base en las recomendaciones de los
revisores, la decision de los editores de Mundo Nano
sera:

a. Recomendar su publicacion sin modificaciones.

b. Recomendar su publicacion con cambios menores,
y que no hacen necesaria una segunda revision por
parte de los arbitros.

c. Condicionar su publicacion a la realizacion de cam-
bios importantes, lo que obliga a una nueva revi-
sion por parte de los revisores. Este proceso se pue-
de repetir hasta un maximo de tres rondas, si a este
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punto el documento aln no es recomendado para
su publicacion, el articulo sera rechazado sin op-
cién a un nuevo envio.

d. No recomendar su publicacion.

5. Para que un texto sea aprobado para su publicacion es
indispensable que al menos dos de los tres dictame-
nes sean positivos.

6. La direccion editorial garantizara, en todos los casos,
que los dictamenes entregados a los autores conten-
gan argumentos solidos que respalden la decision edi-
torial.

7. Los resultados del proceso de dictamen académico se-
ran inapelables en todas las circunstancias.

8. En caso de recibir observaciones, el autor tendra un
plazo de veintiin dias naturales para hacer llegar al
editor la nueva version del trabajo. De hacerlo fuera de
este plazo, el documento iniciara un nuevo proceso de
dictamen.

9. El tiempo para que el documento sea turnado a dicta-
men estara en funcion del nimero de articulos en la
lista de espera. Los arbitros, una vez recibido el articu-
lo, tendran cuatro semanas para realizar la revision y
entregar el resultado.

10.Los documentos aceptados iniciaran el proceso de

edicion (correccion de estilo, marcaje de metadatos,

formacion, maquetacion etc.), para, posteriormente,
serincluidos en el fasciculo que corresponda, segin la
decision de los editores responsables.

Una vez concluido el proceso editorial (correccion de

estilo, marcaje de metadatos, formacion y maqueta-

cion), la version preliminar del texto sera turnada a los
autores para su Gltima revision y aprobacion. Los auto-
re tendran un plazo de tres dias naturales para la en-
trega del visto bueno, si no se entregaran comentarios
en dicho plazo, la coordinacion editorial de la revista
asumira que los autores han dado su aprobacion tacita.

1.

juy

Politica de acceso abierto

Los autores que publiquen en Mundo Nano aceptan las si-
guientes condiciones:

1. De acuerdo con la legislacion de derechos de autor,
Mundo Nano, Revista Interdisciplinaria en Nanociencias
y Nanotecnologia reconoce y respeta el derecho moral
de los autores, asi como la titularidad del derecho pa-
trimonial, el cual sera transferido —de forma no exclu-
siva— a la revista para su difusion en acceso abierto.

2. Mundo Nano no realiza cargos a los autores por enviar
y procesar articulos para su publicacion.

3. Todos los textos publicados por Mundo Nano —sin ex-
cepcion— se distribuyen amparados bajo la licencia
Creative Commons 4.0 Atribucién-No Comercial (CC BY-
NC 4.0 Internacional), que permite a terceros utilizar lo
publicado siempre que mencionen la autoria del tra-
bajo y a la primera publicacion en esta revista.

4. Los autores pueden realizar otros acuerdos contrac-
tuales independientes y adicionales para la distribu-
cion no exclusiva de la version del articulo publicado
en Mundo Nano por ejemplo incluirlo en un repositorio
institucional o darlo a conocer en otros medios en pa-
pel o electrénicos, siempre que indique clara y explici-
tamente que el trabajo se publicd por primera vez en
Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias
y Nanotecnologia.

5. Para todo lo anterior, los autores deben remitir el for-
mato de carta-cesion de la propiedad de los derechos
de la primera publicacion debidamente requisitado y
firmado. Este formato debe ser remitido en archivo
PDF al correo: mundonano@unam.mx

Esta obra esta bajo una licen-
cia Creative Commons Reco-
nocimiento-No Comercial 4.0
Internacional.

Codigo de ética

Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y
Nanotecnologia se suscribe al codigo de ética para la ac-
tuacion y desempeio de los actores involucrados en el
proceso de publicacion de esta revista (editores, comité
editorial, autores y revisores) establecidos por el Comité
de Etica para Publicaciones (COPE, por sus siglas en inglés)
y disponible en https://publicationethics.org/resources/
code-conduct

Deteccion de plagio

En Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencias y
Nanotecnologia se utiliza un software especializado para la
deteccion de plagio. Los textos recibidos seran sometidos a
revision antes de enviarlos a dictamen editorial y académi-
co, se rechazaran si el porcentaje de similitud con otro texto
publicado o disponible en internet sea superior a 50%.

Si se detecta o sospecha el uso de informacion redun-
dante o duplada en un texto postulado, el procedimiento
a seguir es el que COPE resume en el siguiente diagrama:
https://publicationethics.org/files/Spanish%20%281%29.
pdf

Preservacion de archivos

Esta revista utiliza el sistema LOCKSS para crear un siste-
ma de almacenamiento distribuido entre las bibliotecas
participantes y permite la creacion de archivos permanen-
tes en la revista con fines de conservacion y restauracion
ver mas: https://www.lockss.org/

Lineamientos y buenas practicas editoriales

Estos lineamientos hacen referencia a las politicas de bue-
nas practicas editoriales del COPE y disponible en: http://
publicationethics.org/resources/guidelines

Funciones y responsabilidades del Comité Cientifico

« Promover entre la comunidad académica nacional e
internacional la postulacion de trabajos para su publi-
cacion en la revista.

« Sugerir lineamientos académicos para actualizar la po-
litica editorial de la revista.

» Promover la difusion de la revista en medios académi-
cos nacionales e internacionales.

« Participar como dictaminadores de trabajos recibidos
para su publicacion o recomendar a otros expertos
como dictaminadores.

Funciones del Comité Editorial
» Promover entre la comunidad académica nacional e
internacional la postulacion de trabajos para su publi-
cacion en la revista.
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Apoyar en la seleccion de los dictaminadores para
los trabajos recibidos, asi como deliberar sobre las
mejores opciones de dictaminadores en casos nece-
sarios.

Decidir sobre la pertinencia de publicacion de los ma-
teriales recibidos, apoyandose en los dictamenes de
expertos.

Aprobar el contenido propuesto para cada nimero de
la revista.

Revisar y evaluar cada niimero publicado.

Colaborar con las instancias correspondientes para
mantener la periodicidad establecida para la publica-
cion.

Funciones y responsabilidades del editor en jefe

y editores

Coordinar las acciones conducentes al cumplimiento
de los objetivos de la revista.

Procurar un alto nivel académico en el contenido que
se publica.

Recibir los trabajos propuestos para su publicacion y
solicitar los dictdmenes académicos.

Vigilar el cumplimiento de las recomendaciones de los
dictaminadores.

Informar a los autores la fase del proceso editorial en
la que se encuentre el texto enviado.

Informar al Comité Editorial sobre el proceso de arbi-
traje de todos los materiales recibidos, cuidando la
confidencialidad

Proponer al Comité Editorial el contenido de cada na-
mero de la revista, a partir de los textos que estén co-
rregidos y aprobados al momento.

Funciones y responsabilidad del editor asociado

« Coordinar el proceso de dictamen editorial.

« Planificar y coordinar el proceso de produccion edito-
rial de la revista.

Supervisar el procesamiento técnico de los materiales
aprobados por el Comité Editorial, una vez que han cu-
bierto los requisitos académicos establecidos.
Supervisar la correccion de estilo y la calidad técnica
de la revista.

Colaborar para mantener la periodicidad establecida
para la publicacion de la revista y para que la difusion
y distribucién de cada nimero inicie durante el primer
mes del periodo correspondiente.

Responsabilidades de los autores

Atender los requisitos de publicacion de la revista re-
lativos a: originalidad, que el texto sea inédito, perti-
nencia.

Presentar sus resultados con honestidad y sin mentira,
falsificacion o manipulacion de datos.

Asumir la responsabilidad colectiva, si es el caso, para
el trabajo presentado y publicado.

Las fuentes de financiamiento y los conflictos de inte-
rés pertinentes deben senalarse en el articulo.

Citar el trabajo de los demas con precision y sélo refe-
rir publicaciones utilizadas en el texto.

Los autores deben informar a los editores si los resul-
tados han sido publicados con anterioridad o si varios
informes o analisis miltiples de un mismo conjunto de
datos estan bajo consideracion para su publicacion en
otro lugar. Los autores deben proporcionar copias de
las publicaciones o trabajos afines presentados a otras
revistas.

Responsabilidades de los dictaminadores

Aceptara la revision de textos que se ajusten a su area
de especialidad, con el fin de realizar una evaluacion
adecuada.

Declarara desde el inicio del proceso si existe conflicto
de interés. Si se tiene sospecha de la identidad del
autor(es), notificar a la revista si este conocimiento
plantea cualquier posible conflicto de intereses.
Rechazara la revision de inmediato si no le es posible
entregarla en el plazo acordado.

Emitira su evaluacion basandose en la originalidad, la
contribucion del articulo a la tematica, la metodologia
empleada, la pertinencia y actualidad de la bibliogra-
fia utilizada; el estilo, la coherencia y la calidad en la
estructura y en la redaccion del texto.

Informara a la revista, de inmediato, si durante la eva-
luacion encuentra o descubre que no tiene la expe-
riencia necesaria para evaluar todos los aspectos del
texto.

Sus criticas seran objetivas, especificas y constructi-
vas.

Definira con claridad la aprobacion, rechazo o condi-
cionamiento del texto.

Emitira su evaluacion en el plazo acordado.

Respetara la confidencialidad durante y después del
proceso de evaluacion.

No utilizara contenido del texto revisado o en revision.
No involucrara a otras personas en la revision que le
fue solicitada.

Comunicar a la revista si detecta similitud del texto
con otro que haya revisado o si identifica cualquier
tipo de plagio.

No se permite transferir la responsabilidad de realizar
un dictamen a ninguna otra persona, asistente o cola-
borador.

Registro en directorios y bases de datos
de contenido cientifico

Directory of Open
Accsess Journals

Sistema Regional de Informacion en
Linea para Revistas Cientificas de
América Latina, el Caribe, Espafiay
Portugal (Latindex-Catalogo)

Red Iberoamericana de Innovacion
y Conocimiento Cientifico (REDIB)

indice de Citas Latinoamericanas
en Ciencias Sociales y Humanida-
des de la UNAM (CLASE)

Bibliografia Latinoamericana
(Biblat)

Consejo Nacional de Ciencia
y Tecnologia

Scientific Electronic Library Online
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Envios online

;Ya cuenta con nombre de usuario/contrasefia para Mun-
do Nano. Revista Interdisciplinaria en Nanociencia y Nano-
tecnologia?

VAYA A IDENTIFICACION

¢Necesita un nombre de usuario/a/contrasefia?

VAYA A REGISTRO

Es necesario registrarse e identificarse para poder enviar
articulos online y para comprobar el estado de los envios.

Requisitos para la postulacion de originales

Los articulos que sean postulados para su posible publica-
cion en Mundo Nano. Revista Interdisciplinaria en Nano-
ciencia y Nanotecnologia deberan remitir la siguiente do-
cumentacion completa y en su version final a través de la
interfase Open Journal Systems. No se aceptaran postula-
ciones que no sean enviadas por este medio:

1.

Carta de originalidad y no postulacién simultanea, esta
carta también debe ser llenada con los datos del autor o
autores, y, en el caso de articulos con dos o mas autores,
se deben proveer los datos de todos y cada uno de ellos.
Se debera identificar al autor que firma como responsa-
ble del texto, asi como al autor de correspondencia.

. Formato de cesion de derechos patrimoniales, debe

ser llenado y firmado con los datos del autor o autores.
En el caso de articulos con dos o mas autores, se de-
ben proveer los datos de todos y cada uno de ellos, y
se debera identificar al autor que firma como respon-
sable del texto, asi como al autor de correspondencia.

. Anexar el contenido completo del articulo que se pos-

tula y los archivos adicionales, en su version final. No
se aceptaran cambios una vez iniciado el proceso.

Requisitos para la entrega de originales

Para la entrega del material se deberan tomar en conside-
racion los siguientes criterios:

1.

Pagina de presentacion: se debera anotar el titulo del
articulo, el cual debera ser corto y atractivo; el nombre
del autor —o autores—y una breve semblanza curricu-
lar de no mas de tres lineas. Se deberan indicar las
instituciones de adscripcion de cada autor, con las di-
recciones postales y electronicas, asi como los nime-
ros telefonicos. En esta pagina también se debera pre-
cisar al autor que firma como responsable del texto,
asi como al autor de correspondencia.

. Entregar el contenido textual en archivos en formato

electronico para procesador de textos, sin clave de
contrasena (el envio de archivos en PDF no es perti-
nente para el proceso editorial).

. Entregar fotografias e imagenes en archivos electroni-

cos en formato jpg (o compatible) con al menos 300
dpi de resolucion. Es indispensable anexar las graficas,
tablas o cuadros en hoja de calculo por separado. Las
imagenes de graficas, cuadros o tablas no son perti-
nentes para el proceso editorial.

. Contar con los derechos de reproduccion del material

grafico, imagenes, fotografias, obra artistica, etcétera,
ya sea por parte del propio autor (autores), o bien de
terceros.

. Unavez cumplidos los requisitos de postulacion el tex-

to sera remitido a Dictamen Editorial.

Instrucciones para autores

1. Naturaleza de los trabajos: las contribuciones que se re-
ciban para su eventual publicacion deben ser resultados
originales derivados de un trabajo académico de alto
nivel. S6lo se aceptaran documentos vinculados con la
nanociencia y la nanotecnologia, incluyendo abordajes
que destaquen sus implicaciones sociales, ambientales,
éticas y legales, con la condicion de presentar de mane-
ra explicita y detallada las estrategias tedrico-metodo-
logicas a las que se recurre y enfatizar los hallazgos pro-
ducto de su aplicacion.

2. Extension y formato: los articulos de investigacion po-
dran tener una extension de entre 8,000 y 10,000 pala-
bras, y las revisiones de entre 5,000 y 8,000 palabras.
Deberan estar escritos en procesador de textos, en
tamaio carta con margenes de 2.54 centimetros, Times
New Roman de 12 puntos, interlineado doble, sin espa-
cio entre parrafos. Las paginas deberan estar foliadas
desde la primera hasta la Gltima en el margen inferior
derecho. La extension total incluye abordaje textual,
bibliografia, tablas, graficas, figuras, imagenes y todo
material adicional.

3. Exclusividad: los trabajos enviados a Mundo Nano de-
beran ser inéditos y sus autores se comprometen a no
someterlos simultdneamente a la consideracion de
otras publicaciones, por lo que es necesario adjuntar
este documento: Carta de originalidad y no postula-
ci6én simultanea.

4. Coautorias: de acuerdo con la politica editorial y res-
pecto de la autoria colectiva, se aceptaran como maxi-
mo cuatro autores, si se postularan articulos con mas
autores se debera justificar la razon y naturaleza de la
coautoria, quedando a juicio del Comité Editorial la
aceptacion o rechazo editorial del documento. En to-
dos los casos se debera indicar el tipo de participacion
de cada uno de los autores. Por ninglin motivo se acep-
tara cambio en el orden en que fueron presentados los
autores al momento de la postulacion, y no sera posi-
ble omitir ni agregar ninglin autor que no hubiese sido
sefalado desde el inicio, por lo que sera necesario
identificar dicha informacion en los datos de registro.

5. Frecuencia de publicacion: cuando un autor ha publi-
cado en Mundo Nano, debera esperar un afio para pu-
blicar nuevamente.

6. Idiomas de publicacion: se recibirdn textos escritos
tanto en espafiol como en inglés.

7. 1D Autores: es indispensable que todos y cada uno de
los autores proporcionen su nimero de identificador
normalizado ORCID. Para mayor informacion ingresar a
www.orcid.org

8. Institucion de adscripcion: es indispensable sefalar la
institucion de adscripcion y pais de todos y cada uno
de los autores, evitando el uso de siglas o acronimos.
Se debe evitar la traduccion de los nombres de institu-
ciones.

9. Anonimato en la identidad de los autores: los articulos
no deberan incluir en el cuerpo del articulo, ni en las
notas a pie de pagina informacion que revele su iden-
tidad, ello con el fin de asegurar una evaluacion anoni-
ma por parte de los pares académicos que realizaran
el dictamen. Si es preciso, dicha informacion podra
agregarse una vez que se acredite el proceso de revi-
sion por pares.

10.Estructura de los articulos: los articulos incluiran una
introduccion que refleje con claridad los antecedentes

%
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del trabajo, el método o estrategia de analisis a la que
se recurre, discusion, resultados, conclusionesy biblio-
grafia. Si asi lo consideran los autores se podran pre-
sentar secciones y apartados propiamente jerarquiza-
dos y diferenciados sélo con el uso de tipografia (sin
usar nimeros arabigos o romanos).

. Titulo: el titulo del articulo de maximo 15 palabras de-
bera estar en espaifiol e inglés y debera expresar de
manera clara, concisa y descriptiva el contenido.

12.Resumen y abstract: debera integrarse un resumen en

espaiiol e inglés, de maximo 150 palabras, donde se
describa el tema, proposito y resultados principales
del trabajo. Se recomienda que el resumen responda a
los siguientes temas: pregunta a la que responde el
texto, marco o perspectiva tedrica asumida, metodolo-
gia empleada y principales hallazgos.

13.Palabras clave y keywords: se debera incluir una lista

de 3 a 5 palabras clave en espaniol e inglés.

14.Uso de siglas y acronimos: para el uso de acronimos y

siglas en el texto, la primera vez que se mencionen, se
recomienda escribir el nombre completo al que corres-
ponde y enseguida colocar la sigla entre paréntesis.
Ejemplo: Petroleos Mexicanos (Pemex), después sblo
Pemex.
15.Anexos y apéndices: los articulos no incluiran anexos o
apéndices, para ese caso se sugiere al autor el deposi-
to de los mismos en repositorios de datos y, en su
caso, indicar el DOI correspondiente para consulta.

16.Notas: las notas deberan indicarse a pie de pagina, es-
tar numeradas y ser las estrictamente necesarias. Las
notas a pie de pagina se reservaran para ampliaciones
al texto o aclaraciones del/la autor/a, no podran utili-
zarse para indicar bibliografia con locuciones latinas.
Tablas y figuras: se incluiran al final del articulo con la
anotacion precisa para su inclusion en el lugar donde
son mencionados en el texto. Por ejemplo: Aqui tabla 1.
La numeracion de las tablas sera consecutiva, en orden
ascendentey con nlimeros arabigos. De igual manera el
titulo se ubicara en la parte superior y la fuente com-
pleta a pie de tabla. Los autores tendran la obligacion
de revisar que la fuente de todos las tablas y figuras
esté indicada en la bibliografia final.

18.Elementos graficos: todos los elementos graficos, esque-

mas, mapas, etc., se nombraran Figuras y tendran una
numeracion consecutiva en nimeros arabigos. El titulo
se ubicara en la parte superiory la fuente completa a pie
de cada figura. El autor tendra la obligacion de revisar
que las fuentes de todas las figuras estén indicadas en la
bibliografia final. Ademas de incluirlos en el articulo,
todo elemento grafico se entregara en archivo indepen-
diente en formato jpg (o compatible), con una resolucion
minima de 300 dpi. Si las graficas son elaboradas en Mi-
crosoft Excel, se debera anexar el archivo fuente.

19. Informacion adicional: los articulos no incluiran epi-

grafes ni dedicatorias.

20.Las referencias y citas bibliograficas: al final del arti-

culo deberan indicarse todas y cada una de las fuentes
citadas en el cuerpo del texto (incluyendo notas, fuen-
tes de las tablas y figuras). El autor debe revisar cuida-
dosamente que no haya omisiones ni inconsistencias
entre las obras citadas y la bibliografia. Se incluiran en
la lista de referencias solo las obras citadas en el cuer-
po y notas del articulo. La bibliografia debera presen-
tarse estandarizada recurriendo a la norma Chicago,
tomando como guia los siguientes ejemplos:

1

o

1

~N

Articulos en revistas (no se abrevien los titulos ni de
los articulos ni de las revistas):

« Takeuchi, N. 1998. Calculos de primeros principios:
un método alternativo para el estudio de materiales.
Ciencia y Desarrollo, 26(142): 18.

Libros:

+ Delgado, G. C. 2008. Guerra por lo invisible: negocio,
implicaciones y riesgos de la nanotecnologia. México:
CEIICH, UNAM.

Internet:

+ NobelPrice.org. 2007. The Nobel Prize in Physics 1986.
http:/ /www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/
laureates/1986/press.html

Estos lineamientos fueron aprobados por el Comité Cienti-
fico y el Comité Editorial de Mundo Nano. Revista Interdis-
ciplinaria en Nanociencias y Nanotecnologia, el dia 12 de
febrero de 2018, y se reflejara en los contenidos que se
publiquen a partir de 2019).

Lista de comprobacion de preparacion de envios

Como parte del proceso de envio, se les requiere a los au-
tores que indiquen que su envio cumpla con todos los si-
guientes elementos, y que acepten que envios que no
cumplan con estas indicaciones pueden ser devueltos al
autor.

1. Elenvio no ha sido publicado previamente ni se ha en-
viado previamente a otra revista (o se ha proporciona-
do una explicacion en Comentarios al / a la editor/a).

2. El archivo enviado esta en porcesador de palabras, sin
contrasena de lectura.

3. Se han anadido direcciones web para las referencias
donde ha sido posible.

4. Eltexto tiene interlineado simple; el tamano de fuente
es 12 puntos; se usa cursiva en vez de subrayado (ex-
ceptuando las direcciones URL); y todas las ilustracio-
nes, figuras y tablas estan dentro del texto en el sitio
que les corresponde y no al final del todo.

5. El texto cumple con los requisitos bibliograficos y de
estilo indicados en las instrucciones para autores, que
se pueden encontrar en Acerca de la revista.

6. Si esta enviando a una seccion de la revista que se re-
visa por pares, tiene que asegurase de que las instruc-
ciones en garantizar una evaluacion por pares anoni-
ma han sido seguidas.

Declaracion de privacidad

Los nombres y direcciones de correo-e introducidos en
esta revista se usaran exclusivamente para los fines decla-
rados por esta revista y no estaran disponibles para nin-
glin otro proposito u otra persona.

Garantizar una evaluacion por pares anonima

Para asegurar la integridad de la evaluacion por pares an6-
nima para el envio a la revista, se debe intentar que los
autores y los revisores desconozcan sus identidades entre
ellos. Esto implica que los autores, editores y revisores (los
cuales suben documentos como parte de su revision) com-
prueben si los siguientes pasos se han seguido cuidadosa-
mente en cuanto al texto y las propiedades del archivo:

-
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. Los autores del documento han eliminado sus nombres

del texto, con “Autor/a” y el afio que se usa en las refe-
rencias y en las notas a pie de pagina, en vez del nom-
bre de los autores/as, el titulo del articulo, etcétera.

. En los documentos de Microsoft Office, la identifica-
cion del autor también debe eliminarse de las propie-
dades del archivo.

Para Microsoft 2003 y versiones previas, y versiones de
Word de Macintosh:

Seleccione en el men( Archivo: Guardar como > He-
rramientas (u Opciones en Mac) > Seguridad > Elimi-
nar informacion personal en las propiedades del ar-
chivo al guardar > Guardar.

Para Macintosh Word 2008 (y futuras versiones):

« En el men0 Archivo seleccione “Propiedades”.

« En la pestafia Resumen elimine la informacion iden-
tificativa de todos los campos.

« Guarde el archivo.

Para Microsoft 2007 (Windows):

« Haga clic en el boton de Office en la esquina superior
izquierda de la aplicacion Office

« Seleccione “Preparar” en el meni Opciones.

« Seleccione “Propiedades” para el men( Opciones de
“Preparar”.

er

« Elimine toda la informacion de los campos de pro-
piedades del documento que aparecen debajo de
men principal de opciones.

+ Guarde el documento y cierre la seccion de campos
de propiedades del documento.

Para Microsoft 2010 (Windows):

» En el mend Archivo seleccione “Preparar para com-

partir”.

Haga clic en el icono “Comprobacion de problemas”.

Haga clic en el icono “Inspeccionar documento”.

Desmarque todas las casillas excepto “Propiedades

del documento e informacion personal”.

Ejecute el inspector de documento, el cual realizara

una blsqueda en las propiedades del documento e

indicara si algin campo de propiedades del docu-

mento contiene alguna informacion.

Si elinspector de documento encuentra informacion se

lo notificara y le dara la opcién “Eliminar todo”, en la

cual tendra que hacer clic para eliminar todas las pro-
piedades del documento y la informacion personal.

Para archivos PDF:

« En los PDFs, los nombres de los autores/as también
deben ser eliminados de las propiedades del docu-
mento que se encuentran debajo de Archivo en el
mena principal de Adobe Acrobat.
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