El Premio Nobel de Quimica 2007

El laureado con el premio de este afio, Gerhard Ertl, ha mostrado con éxito la forma en la
gue las reacciones quimicas tienen lugar sobre superficies, poniendo de esta forma los pila-
res de la quimica de superficies. El premio se le ha concedido por mostrar como se pueden

obtener resultados fiables en esta area de investigacion.

De los fertilizantes artificiales a los tubos de escape limpios

La imagen mas estereotipada de los quimicos probablemente sea la de un hombre o una mujer sosteniendo un
tubo de ensayo en el cual varias sustancias han sido mezcladas para dar una solucién con un color distinto. Y
ese es, realmente, una de las facetas de la quimica. Sin embargo, en general, se necesita bastante mas para
entender una reaccion quimica. Algunas de las mas importantes reacciones quimicas no tienen lugar en solu-
cion. Una importante rama de la quimica trata de las reacciones que ocurren sobre superficies sélidas y en este
campo no se usan los test en tubos de ensayo. En su lugar son utilizados equipos de vacio de tecnologia avan-
zada, microscopios electrénicos o “salas limpias” combinados con una avanzada metodologia y una gran preci-
sion.

No es sencillo, ni barato, investigar como las moléculas y los atomos se comportan sobre las superficies sélidas.
¢Por qué intentarlo? Simplemente porque las reacciones sobre superficies juegan un papel muy importante en
la industria quimica y en la naturaleza. El conocimiento de las reacciones sobre superficies puede explicar de
gué manera tiene lugar la oxidacién del hierro, como producir fertilizantes artificiales, como funcionan los catali-
zadores de los tubos de escape o por qué se deteriora la capa de ozono (las reacciones se producen en las
superficies de los cristales de hielo de la estratosfera). El conocimiento de las reacciones sobre superficies tam-
bién puede ayudar a producir combustibles renovables mas eficientes y crear nuevos materiales para equipos

electrénicos.

Las reacciones sobre superficies son fundamentales en mu-
chos procesos:

e En catalizadores para eliminar el CO oxidandolo sobre Pt.

e Elfredn usado en sistemas de refrigeracion, por ejemplo,
deteriora la capa de ozono al reaccionar en las superficies
de los pequefios cristales de hielo en la estratosfera.

e La oxidacién tiene lugar cuando la superficie del hierro
gueda expuesta al oxigeno.

e Las reacciones en superficies son utilizadas en la industria
electronica para fabricar materiales semiconductores.

e Los fertilizantes artificiales son derivados del amoniaco, el
cual es obtenido por reaccion del hidrogeno y el nitrégeno
sobre superficies de hierro.

e Los combustibles renovables pueden ser producidos usan-
do la catalisis sobre superficies.




El comienzo de la moderna quimica de superficies

La moderna quimica de superficies comenzd a emerger en los afios 1960s gracias a las tecnologias de trabajo
en vacio desarrolladas en la industria de los semiconductores. El laureado este afio con el Premio Nobel de
Quimica, Gerhard Ertl, fue uno de los primeros en comprender el potencial de la nueva tecnologia. Se le con-
cede el premio Nobel por haber puesto los cimientos de la metodologia usada en la investigacién de este nuevo
campo. La gran fiabilidad de los resultados de Eartl es consecuencia de la meticulosa precision de su trabajo
combinada con una excepcional capacidad para analizar los problemas. El ha buscado de forma cuidadosa y

sistematica las mejores técnicas experimentales para investigar los problemas planteados.

Debido a que las superficies de las sustancias son muy activas quimicamente, es muy complicado mantenerlas
totalmente limpias para estudiar una reaccion especifica: esta es una de las razones por las que la precision
combinada con altos vacios es esencial para el éxito de los experimentos. Eartl ha mostrado como usar de for-
ma unificada diferentes tecnologias experimentales incorporando los nuevos hallazgos tecnoldgicos, siempre
con el objetivo de hacer una descripcion lo mas completa posible de las reacciones investigadas. Ademas ha
producido importantes conocimientos acerca de reacciones especificas y ha sido el verdadero arquitecto de una

metodologia que otros investigadores han aplicado a otras reacciones sobres superficies.

Gerhard Ertl estudié primero el comportamiento del hidrégeno sobre superficies metalicas. El hidrégeno gas
puede ser producido en una célula solar electroquimica y puede ser usado en la reaccion inversa para generar
electricidad en una pila de hidrégeno (por mencionar un par de procesos donde reacciones del hidrégeno sobre
superficies es utilizado, pero existen muchos mas ejemplos) La catalisis es, como pronto se vio, otro area de

aplicacion importante.

El nitrogeno se convierte en fertilizante artificial.

Ertl decidio a continuacion estudiar el proceso de Haber-Bosch, muy usado en la produccién de fertilizantes
artificiales capturando nitrégeno del aire. Esta reaccién es de enorme importancia comercial ya que es, preci-
samente, la carencia de nitrégeno lo que limita el rendimiento de las cosechas. Los rayos y la actividad de cier-
tas bacterias que se encuentran en las raices de las plantas leguminosas son dos de los pocos mecanismos
naturales con los que se puede fijar el nitrdgeno. Por la invencion del proceso Haber - Bosch , Fritz Haber fue

galardonado con el premio Nobel de Quimica en 1918.

La contribucion de Ertl ha consistido en proporcionar un conocimiento detallado acerca de cémo funciona el
proceso. Pero, sobre todo, su trabajo con el proceso de Haber - Bosch, debe ser considerado como un ejemplo
de la metodologia sistematica que ha de ser aplicada para la resolucién de los problemas planteados en el es-
tudio de las reacciones en superficies. De esta manera ha establecido una escuela experimental de pensamien-

to para toda la disciplina.

En el proceso de Haber - Bosch el nitrbgeno, que es un importante constituyente del aire, reacciona con el
hidrégeno para formar amoniaco. Este es el primer paso en la produccion de fertilizantes artificiales y el princi-

pal desafio. Es necesario utilizar un catalizador para que esta reaccion tenga lugar y es aqui donde la quimica



de superficies entra en juego. El catalizador utilizado en el proceso de Haber - Bosch consiste en hierro fina-
mente dividido y la reaccién tiene lugar en la superficie de las particulas de hierro. El nitrdgeno y el hidrégeno
se unen a la superficie facilitando de esta manera la posterior reaccién entre ellos. Una de las cuestiones cru-
ciales que Ertl abord6 es determinar cual era el paso mas lento de la reaccién. Con el fin de mejorar el proceso
en su conjunto es necesario lograr que el paso mas lento transcurra con mas facilidad (mas rapido). Es lo que

sucede con el trafico en una ciudad donde un semaforo muy lento puede producir un verdadero colapso.

El proceso Haber- Bosch paso a paso

En el proceso de Haber - Bosch el nitrégeno (blanco) reacciona con hidrégeno (azul) sobre una su-
perficie de hierro para luego formar moléculas de amoniaco que son liberadas desde la superficie.
Esta reaccion, en la que se utiliza nitrégeno extraido de la atmdsfera, es un paso importante en la
produccion de fertilizantes artificiales.

Con el fin de investigar el proceso de Haber - Bosch, Ertl utilizé un sistema ideal, una superficie de hierro limpia
y lisa en una camara de vacio, en la que podia introducir cantidades controladas de diferentes gases. El nitro-
geno llega a la superficie de hierro como una molécula diatémica (1-3). El enlace entre los dos atomos de ni-
trdgeno es un enlace muy fuerte. Una vez que las moléculas se depositan sobre la superficie, el enlace entre
los &tomos se debilita a la vez que se forman enlaces con los &tomos de hierro, proceso que puede llevar algin
tiempo (4). Una de las primeras preguntas que Gerhard Ertl plantea es si el nitrégeno reacciona en su forma
molecular o en su forma atomica para formar amoniaco. De trabajos anteriores Ertl ya sabia que la molécula de

hidrégeno se disocia inmediatamente y se fija en forma atdmica en la superficie (1-2).

Para resolver esta cuestion, Ertl midié la concentracion de atomos de nitrdgeno sobre la superficie de hierro al
mismo tiempo que afiadia hidrogeno al sistema. Comprobo que al afiadir hidrégeno la concentracion de atomos
de nitr6geno en la superficie disminuia. Llegd a la conclusion de que los atomos de nitr6geno en la superficie
desaparecen porque reaccionan con el hidrégeno. Esto demuestra que el primer paso en la reaccion Haber -

Bosch tiene lugar entre el hidrégeno y nitrégeno atomico. Si por el contrario la reaccidon hubiera tenido lugar



entre el hidrégeno y el nitrégeno en forma molecular, los atomos de nitrégeno situados en la superficie, perma-

necerian inalterados al afiadir hidrégeno.

Las dificultades de las medidas en las superficies

La medicién de la concentracién de nitrégeno en la superficie de hierro no es, sin embargo, nada facil. Para
distinguir los a&tomos de nitrégeno de las moléculas, Ertl usé diferentes métodos espectroscépicos. Todos estos
métodos tienen en comun que la superficie es bombardeada por particulas (ya sean fotones o electrones li-
bres). Los electrones de los atomos situados en la superficie son golpeados por las particulas incidentes (igual
gue una bola de billar golpea a otra) y de esta forma los electrones pueden saltar del metal, siendo posible me-
dir directamente su energia. También es posible medir la energia indirectamente mediante la radiacion emitida
cuando el electrén, después de ser golpeado, vuelve rapidamente a su estado original. En ambos casos esta
medicién revelara el tipo de atomo que ha sido golpeado y también aportara informacién sobre su entorno. Por

ejemplo, si el atomo esta solo o unido a otro formando una molécula.

Otra forma de investigar la concentracion de nitrdgeno en la superficie es estudiando la estructura de la superfi-
cie, porque esta estructura es modificada ligeramente cuando el hierro se une al nitrdgeno. En este caso Ertl
utilizé un método consistente en bombardear la superficie con electrones que eran difundidos segun un patrén
especifico. Este patrén revela la estructura de la superficie de hierro.

Se usan métodos tan diferentes ya que es bastante dificil estar seguro del tipo de superficie que realmente te-
nemos. Cualquier minima impureza se fija a la superficie. En otras palabras, la superficie debe ser investigada
de varias formas diferentes para asegurarse de que no estamos contemplando una imagen distorsionada por la
contaminacion. Hay que tener en cuenta que se estan observando capas de muy poco espesor, constituidas por
muy pocos atomos, razén por la cual la sefial proporcionada por cada una de las técnicas utilizadas puede ser
muy débil. En la quimica tradicional las reacciones tienen lugar en toda la solucién al mismo tiempo, afectando
a varias "capas" de atomos y moléculas que producen sefiales mucho mas nitidas.

Romper el nitrégeno es lo mas complicado

Utilizando diferentes técnicas para determinar qué moléculas estan presentes en la superficie de hierro en el
curso de la reaccion, Ertl descubrié que el paso que limita la velocidad de todo el proceso de Haber - Bosch es
en realidad la ruptura de la molécula de nitrdgeno. Una vez que los atomos de nitrégeno quedan libres, rapida-
mente se unen a atomos de hidrégeno para dar amoniaco. Si se quiere mejorar el proceso ha de acelerarse la
ruptura de la molécula de nitrégeno. Y aunque se sabia que la adicion de potasio mejoraba la velocidad del

proceso, Ertl fue capaz de explicar el por qué de esta reaccion.

Debemos tener en cuenta que hagamos lo que hagamos, el paso lento va a ser la ruptura de la molécula de
nitrégeno. Esto significa que es dificil estudiar el resto de los pasos de la reaccién. Una vez que el nitrégeno se
ha dividido, todo lo demas transcurre a gran velocidad, siendo imposible “ver” algo hasta que el amoniaco se ha

formado y deja la superficie.



Bur Ertl no se di6 por vencido. El queria dar una explicacién completa de la reaccion y, una vez mas, demostréd
creatividad y perseverancia para lograr su objetivo: se dio cuenta de que podria estudiar la reaccién si ésta
transcurria al revés. El proceso de Haber - Bosch es una reaccién reversible, lo que significa que cada paso
transcurre en ambas sentidos. El sentido en el que transcurre la reaccion viene determinado Unicamente por
los gases presentes en el sistema, amoniaco, nitrogeno o hidrogeno. Asi Ertl comenz6 estudiando la forma en
la que el amoniaco se fija a la superficie de hierro, y la forma en la que posteriormente se disocia para dar ni-
trogeno e hidrégeno. De esta manera, logro observar los dos pasos intermedios (5 y 6). Afiadiendo is6topos de
hidrégeno (que pueden distinguirse de los atomos de hidrégeno normal) pudo medir la velocidad a la cual el
amoniaco liberaba uno de sus atomos de hidrégeno “normales” y posteriormente se unia a un atomo de hidro-

geno mas pesado (is6topo). De esta manera encontré una forma de estudiar la etapa final (7).

Otra reaccién de superficie que tiene una gran importancia practica es la oxidacion del monéxido de carbono
sobre platino. Una importante funcién del catalizador en los tubos de escape de los automaviles es garantizar la
eficiencia de esta reaccion. El mondxido de carbono es toxico y debe ser convertido a diéxido de carbono antes
de salir por el tubo de escape. Ertl también ha estudiado esta reaccion con gran detalle. Se ha demostrado que
la velocidad de los diferentes pasos puede ser variable y la reaccién transcurre de manera diferente dependien-
do del estado de la superficie de platino. A veces estas variaciones pueden llevar a situaciones dificiles de pre-
ver: la reaccién no es reversible y, por lo tanto, es mucho mas dificil de estudiar que el proceso de Haber -
Bosch. Ertl ha demostrado la gran complejidad de una reaccion aparentemente simple donde el monéxido de
carbono se enlaza a un atomo de oxigeno para convertirse en diéxido de carbono. Es una muestra mas de c6-

mo su metodologia puede ser utilizada para arrojar luz sobre reacciones muy complicadas.

Recientemente Ertl ha vuelto al estudio de las reacciones del hidrégeno sobre superficies ya que estan siendo
usadas en tecnologias experimentales de vanguardia. Por eso nuevas técnicas estan siendo constantemente
incorporadas a su metodologia experimental con el objetivo de conseguir una descripcion completa de las reac-

ciones en superficies.
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