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Resumen

Se presentan los aspectos mas importantes de la quimica del paladio,
comenzando con una breve introduccién histérica y con algunos
comentarios de los depésitos y reservas mundiales del elemento. A
continuacién se discute la obtenciéon y las principales propiedades del
metal y la de sus compuestos mas importantes, incluyendo sus
complejos de coordinacién y compuestos organometalicos. Luego se
analizan sus aplicaciones y usos mdas importantes, incluyendo sus
aleaciones, su reciente interés médico-farmacolégico, y enfatizando
especialmente su utilizacidén en sistemas cataliticos.
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Abstract

Palladium: A noble metal with increasing impact. The most
important aspects of the chemistry of palladium are presented,
beginning with a brief historical introduction and with some comments
on the deposits and worldwide reserves of the element. Also, the
isolation and principal properties of the metal and of its most important
compounds, including coordination complexes and organometallic
compounds are discussed. Finally, the applications and most important
uses of the element, including its alloys and its recent pharmacological-
medicinal interest are analyzed, with particular emphasis on its
applications in catalytic systems.

Key words: Palladium; discovery; natural deposits; isolation and
properties of the metal; most important compounds; coordination
compounds of palladium; uses and applications.

Introduccién
Durante las ultimas semanas hemos leido reiteradamente noticias

periodisticas en las que se remarca y analiza el continuado ascenso del precio
-114 -



Paladio: un metal noble de creciente impacto

internacional del paladio el que, incluso ha igualado, y en algunos dias, superado
el valor del oro (ver p. €j. [1]). Esta situacién parece estar relacionada con diversos
hechos concurrentes tales como un creciente aumento de su demanda por parte de
la industria automotriz a nivel internacional, un marcado incremento de compra
del metal por parte de China y las tensiones comerciales entre este ultimo pais y
los EEUU de NA. A ellos hay que sumar, sin duda, compras especulativas y ante
todo, una oferta relativamente limitada del metal lo que ocasiona rapidos e
imprevistos movimientos de su precio [1].

Esta situacién ha comenzado a centrar la atenciéon hacia este
relativamente poco conocido elemento metalico y por este motivo, parecid
oportuno elaborar este articulo para ayudar a conocer un poco mejor sus
propiedades, usos y aplicaciones.

Como acabamos de mencionar, la produccién mundial de paladio es
relativamente pequena, alcanzando en 2017 sélo las 210 toneladas, siendo los
principales productores Rusia, Sudafrica y Canada [2]. Y, con respecto a 2016, el
precio del elemento mostré un aumento del 39% [2] el que se ha ido
incrementando claramente también durante 2018.

1. Aspectos generales de la Quimica del paladio
1.1. Datos basicos

El paladio es un metal de la segunda serie de transicién, ubicado en el
grupo 10 de la Tabla Periédica de los Elementos, formando parte de los llamados
elementos del grupo del platino (junto al rutenio, rodio, osmio, iridio y platino). Su
numero atémico es Z = 46 y su estructura electrénica [Kr]4d1°5s°. Posee seis
is6topos estables (102Pd, 104Pd, 105Pd, 106Pd, 108Pd y 110Pd) [3]. Su peso atémico es de

106,42. Su radio metalico (coordinacién 12) es de 1,37 A y su densidad es 11,99
g/em3; su punto de fusidon es de 1552 °C y el de ebulliciéon 2940 °C [4]. Su

estructura cristalina es la de un empaquetamiento cibico compacto [5].

1.2. Breve historia de su descubrimiento

El paladio fue descubierto por el médico y quimico inglés William Hyde
Wollaston. Nacido en East-Dereham, Norfolk, el 6 de agosto de 1766 como hijo del
clérigo Francis Wollaston y su esposa Althea Hyde. Compartié su infancia con
catorce hermanos y recibié su primera educaciéon en el Charterhouse School,
pasando posteriormente a Cambridge donde se recibié de médico a los 27 anos de
edad. Si bien se dedicé a la practica de la medicina unos pocos afios, ya en 1800 se
instal6 en Londres con la firme idea de dedicarse solamente a realizar estudios e
investigaciones en las ciencias naturales, especialmente en el campo de la quimica
[6]. Ya en ese momento comenzd a trabajar bastante continuadamente con el
platino y descubrié que cuando la esponja de platino era comprimida fuertemente,
el metal se tornaba maleable y permitia trabajar facilmente con el mismo.

-115 -



Anales Acad. Nac. de Cs. Ex., Fis. y Nat., tomo 71 (2019): 114-138.

Gradualmente fue mejorando este proceso, siendo la Gnica persona en Inglaterra
capaz de lograr platino metalico con esas caracteristicas. Mantuvo en secreto el
proceso hasta su muerte y amasé una considerable fortuna con su uso [6].

En esta area de trabajos, también continué explorando otras
propiedades fisicas y quimicas del platino hasta que finalmente entre 1803 y 1804
descubrié la presencia de dos nuevos elementos usualmente asociados con el
mismo. Disolviendo el platino metalico en agua regia y luego de evaporar el exceso
de acido, y al agregar gota a gota una solucién de cianuro mercurico, aparecia un
precipitado de color amarillo. Al calentar este precipitado con una mezcla de
bérax y azufre, obtuvo un pequeno régulo de un nuevo metal al que llamé paladio,
en honor al recientemente descubierto asteroide Pallas [6].

En otra serie de experimentos Wollaston disolvié platino metalico en
agua regia y luego de neutralizar el exceso de acidez con soda ciustica agregd
NH.4Cl para precipitar el platino como (NH4)2PtCls y cianuro de mercurio para
lograr la precipitacion del paladio en forma de cianuro de paladio(II). Luego de
filtrar ese precipitado, descompuso el exceso de cianuro de mercurio por agregado
de HCI y llev6 todo a sequedad. Lavando esos residuos con alcohol, logré la
disolucién total de los mismos, excepto de una pequena fracciéon de un polvo de
color rojo al que, debido precisamente a ese bello color, Wollaston denomind
rhodio. Posteriormente encontré que se trataba de un cloruro doble de sodio y el
nuevo metal (posiblemente Nas[RhCls]), a partir del cual y por reduccién en una
corriente de Hs, un poco mas adelante pudo obtener el metal puro [6].

Aparte de estas importantes contribuciones a la Quimica, Wollaston
también incursiond con éxito en varios otros campos de la Ciencia, tales como la
Optica y la astronomia o la elecricidad y algunos aspectos de la biologia y la
bioquimica. Ya en 1793 habia sido incorporado a la Royal Society de Londres, en
la que también trabaj6 incansablemente y en forma continuada, habiendo sido su
Secretario entre 1804 y 1816 y luego de ser brevemente Presidente (1820) fue
Vice-Presidente entre 1820 y 1828, hasta su muerte acaecida el 22 de diciembre
de ese afio. Asimismo, en 1813 fue incorporado como miembro a la Real Academia
de Ciencias de Suecia y en 1822 como Miembro externo a la American Academy of
Arts and Sciences.

1.3. El paladio en la Naturaleza

En la corteza terrestre, el paladio es el 67° elemento en abundancia
(0,0000015% p/p), siendo ademas el mas abundante de todos los elementos del
grupo del platino [4], con los cuales se encuentra habitualmente asociado y los que
en su conjunto representan alrededor del 2 x 10-¢ % de la litosfera [4,7].

Usualmente el paladio y los otros elementos del grupo se encuentran
en forma nativa. Asimismo, en varios depdsitos minerales existen sulfuros de
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cobre o niquel que suelen contener pequenas cantidades de elementos del grupo
del platino. Uno de los pocos minerales conocidos conteniendo paladio es la
braggita, un sulfuro complejo de niquel, platino y paladio [7,8].

La informacién sobre la existencia del paladio y los otros elementos del
grupo en las aguas de mar continia siendo relativamente escasa. En un estudio
analitico del afio 1983 se ha reportado una concentracién de paladio de 2,2 + 1,2 x
101° g/L, en aguas costeras del océano Pacifico [9].

La produccion de paladio esta claramente asociada con la de los otros
elementos del grupo del platino y, en algunos casos, con el procesamiento de
ciertos sulfuros. Como ya se mencionara, durante 2017 la produccién mundial del
metal alcanzé un poco mas de 200 toneladas y en la Tabla I se muestra la
produccién aportada por los diferentes paises productores [2].

Tabla I. Produccién mundial de paladio (Kg) en 2017 (tomado de [2])

Pais Producciéon
Rusia 81.000
Sudafrica 78.000
Canada 19.000
Estados Unidos de N.A. 13.000
Zimbawe 12.000
Otros paises 8.400
TOTAL 210.000

Las reservas mundiales estimadas de todos los elementos del grupo del
platino, son del orden de las 69.000 toneladas, siendo Sudafrica el pais que
potencialmente presenta las mayores reservas de estos elementos (unas 63.000
toneladas) [2].

En nuestro pais practicamente no existen reportes de la existencia de
paladio. Sé6lo existe informacion relativamente antigua del hallazgo de platino en
arenas de la costa de Tierra del Fuego (El Paramo y cabo San Sebastian). El
componente principal, Pt, aparece asociado en esas arenas con Ir, Rh, Pd, Auy Cu
[10]. Muy recientemente se ha reportado también el hallazgo de un depédsito de
platino, asociado con paladio y cantidades menores de oro y cobre, en la sierra de
Ancasti, en el sur catamarquerio [11].

1.4. Paladio metalico y sus compuestos inorganicos simples
1.4.1. Paladio metalico

La obtencion de paladio metalico, al igual que la del resto de los
elementos de su grupo, es relativamente compleja dada su escasa abundancia en
los minerales que lo contienen (unos pocos gramos por tonelada de mineral).
Aparte del procesamiento directo de minerales, otras fuentes habituales para su

-117 -



Anales Acad. Nac. de Cs. Ex., Fis. y Nat., tomo 71 (2019): 114-138.

obtencién son los barros anddicos que quedan luego del refinamiento electrolitico
de niquel o cobre y los residuos no volatiles que quedan depositados luego de la
volatilizacion de Ni(CO)4+ durante el proceso de Mond, de refinacién de niquel.

Los procesos finales de extracciéon de paladio generalmente se inician
con un ataque de la mezcla de metales nobles con agua regia (una mezcla
fuertemente corrosiva, oxidante-complejante, constituida por tres partes de HCl y
una parte de HNOs), proceso en el que el Au, el Pt y el Pd se disuelven en forma
de cloro-complejos, mientras que los restantes metales (Ru, Rh, Ir y Ag) quedan
como cloruros insolubles. Los cloro-complejos generados en esta primera etapa son
tratados con una solucién de sulfato ferroso, que produce la precipitaciéon del Au,
mientras que el Pd y el Pt permanecen en la solucién. Un posterior agregado de
NH4Cl genera la precipitacion de (NHs)2PtCls mientras que el Pd permanece
soluble y es finalmente precipitado como Pd(NH3)2Cl2 por sucesivos agregados de
amoniaco y acido clorhidrico a la solucién [7]. El calentamiento de este complejo, a
temperaturas moderadas, produce su descomposicién generando paladio metalico
en forma esponjosa o de polvo [4,7].

Un aspecto interesante de su comportamiento quimico es que el
paladio, a diferencia de los otros metales de su grupo, se disuelve muy facilmente
en acido nitrico, generando Pd(NOs)2 [7].

1.4.2. Oxidos, haluros y sulfuros de paladio

El tnico 6xido conocido del elemento es el PdO, que se presenta como
polvo negro y puede ser obtenido por calentamiento del metal en corriente de Oz y
es estable hasta alrededor de los 900 °C. Existe también un 6xido hidratado, de
composiciéon PdO.nH:20 que se produce en forma de precipitado gelatinoso de color
amarillo al tratar una solucién de Pd(NOs): con alcali y que no puede ser
deshidratado totalmente sin pérdida de oxigeno [4].

En cuanto a los haluros, se conocen los cuatro dihaluros de tipo PdX:
de los cuales el mas facil de obtener es el PdCl: que puede ser preparado por
reaccién directa entre los elementos, calentando el metal en una corriente de
cloro. Por su parte, el PdBr2 puede obtenerse de manera similar, pero trabajando
a temperaturas algo mas elevadas. El tratamiento de PdCl: con una solucién
acuosa de ioduro permite la obtencién de PdIz. El dihaluro mas dificil de preparar
es el PdF2 que solo puede ser obtenido calentando el complejo PAdE[PdVFe] a
reflujo en SeF4 [4,7].

Ademas de estos cuatro dihaluros el paladio forma también PdF4, de
color rojo-ladrillo, que se obtiene tratando PdClz con BrFs/F2 a presion [7].

En cuanto a los sulfuros, el mas facil de preparar es el PdS que se
obtiene haciendo burbujear SHz sobre una solucién acuosa de alguna sal de Pd(II).
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El calentamiento de este sulfuro con un exceso de azufre elemental permite la
obtencién de PdS: [4].

1.4.3. El sistema Pd/H:

La absorciéon de hidrégeno molecular por el paladio metalico ha
constituido siempre un tema de considerable interés tedrico y practico ya desde
1866, ano en que Thomas Graham (1805-1869) reporté por primera vez este
fenémeno [4,12,13]. El paladio puede absorber hasta 935 veces su propio volumen
en Hz. El gas vuelve a ser liberado por calentamiento.
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Fig.1. Isoterma presién/concentracién del sistema Pd/Hs. La regién bifasica (en la cual coexisten las
fases oy B) esta ubicada entre lineas de puntos (adaptada de [12]).

A medida que se absorbe hidrégeno decae la conductividad metalica,
hasta que el material se torna semiconductor a una composiciéon de alrededor de
PdHos. Por otra parte, el Pd no pierde su ductilidad hasta que haya absorbido un
gran volumen de Hs. Inicialmente, el Hz es quimioabsorbido sobre la superficie del
metal, pero con el aumento de presion comienza a ocupar el interior de la red
metalica, formandose los asi llamados hidruro-o e hidruro-f (ver Fig. 1). La
estructura basica de la red cristalina no es alterada pero, mientras la fase-a
produce sélo una ligera expansion, la fase-p causa una expansion de hasta el 10%
en volumen.

La naturaleza precisa de la interacciéon Pd-H: esta todavia poco clara
pero el hidrégeno tiene una elevada movilidad dentro de la red cristalina,
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difundiendo rapidamente a través del metal. De todas formas, este proceso de
absorcién es altamente especifico para Hz y D2 y no ocurre con otros gases,
incluido el He [4]. Este hecho se puede aprovechar en la practica para lograr la
separacion del H: presente en mezclas con otros gases. En estos procesos trata de
evitarse la formacion de la fase-B, para evitar distorsiones importantes que
puedan danar las membranas de paladio. Para ello, habitualmente se trabaja a
temperaturas superiores a los 300 °C (ver Fig. 1) y también suele utilizarse una
aleacion de Pd/Ag, conteniendo hasta 20% de Ag que permite aumentar la
permeabilidad del Pd al hidrégeno [4,12]. También algunas aleaciones de Pd con
metales lantanidos han sido investigadas a esos mismos efectos [12].

Otro aspecto muy interesante y llamativo de este sistema es que en el
mismo ha sido posible observar el fenémeno de superconductividad. Para la
relacién H/Pd de 0.8 se determiné un valor de Tc = 1 K, el que aumenta a Tc =4 K
para la relaciéon H/Pd ~ 0.9. Estudiando el comportamiento de aleaciones de Pd/Cu
y Pd/Au se encontraron valores aun mas elevados del orden de T. = 17 K. Por otro
lado, estudios en el sistema Pd/D, mostraron algunos resultados inesperados (p.
ej. efecto 1isotdpico andémalo) que todavia no pudieron ser interpretados
adecuadamente [14].

1.4.4. Compuestos de coordinacion del paladio

Entre los compuestos de coordinacién, seguramente los mas conocidos
y habitualmente utilizados son los de Pd(II). Estos son todos diamagnéticos
(estructura electrénica 4d8) y habitualmente presentan la estructura cuadrado-
planar. Los complejos PdX4* con X = CI, Br, I, CN- o SCN- se preparan
facilmente y pueden ser cristalizados, por ejemplo, en forma de sus sales de
amonio o de cationes alcalinos [4,7]. También se conoce el halocomplejo [PdCls]?
que suele ser el material de partida para la sintesis de otros complejos de Pd(II)
por sustitucién gradual de ligandos cloruro. Asimismo, complejos de Pd(II) con
amoniaco y aminas, de tipo [PdL4]?* o [PdL2X:] son bastante comunes y
abundantes [4]. Otro compuesto importante con este mismo estado de oxidacion es
el acetato, que se obtiene facilmente tratando el metal con acido acético, en
presencia de HNOs concentrado. El mismo, es un reactivo frecuentemente
utilizado en sintesis organica [15].

El halocomplejo [PdCle]? es probablemente la especie mejor conocida
entre los complejos de Pd(IV) y se forma cuando el metal es disuelto en agua
regia. También se conocen los complejos andlogos [PdFe]? y [PdBrs]> que son,
empero, muchos mas inestables y reactivos que el cloro-complejo [4].

El complejo K4[Pd(CN)4], que contiene formalmente Pd(0) se obtiene
por reduccién del Ko[Pd(CN)4] con potasio en amoniaco liquido [7]. Otro complejo
importante de Pd(0), y muy usado en el campo de la catalisis, es el
tetraquis(tetrafenilfosfina)paladio(0), usualmente escrito como [Pd(PPhs)s]. Se
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puede obtener tratando PdClz: con un exceso de la fosfina en presencia de un
reductor (p. ej. hidracina).

1.5. Compuestos organometalicos de paladio

La quimica de los compuestos organometdlicos del paladio muestra
algunos aspectos interesantes en comparacion con la de otros metales de
transicion, comenzando por hecho de que este elemento no forma carbonilos
binarios estables, propiedad que también ha sido observada en el caso del platino,
aunque se conocen complejos de CO y un segundo ligando, como por ejemplo
Pd(CO)(PPhs)s [4,15,16]. Por otra parte, mientras que el Pt forma una diversidad
de aniones carbonilato polinucleares, el Pd no forma este tipo de compuestos [4].

El paladio forma complejos-n relativamente estables con olefinas.
Entre ellos es interesante de mencionar, que se conoce el analogo con paladio, de
la bien conocida “sal de Zeise” (Fig. 2), uno de los complejos clasicos de platino de
este tipo [15]. Asimismo, se han preparado una gran variedad de complejos
similares con otros alquenos [4].

Cl,  .Cl
+ 'ty '
K c:l"’pt“'ﬁHz - H,0
CH,

Fig.2. Estructura esquematica de la llamada “sal de Zeise”.

Por otra parte, ni el paladio ni el platino forman metalocenos con el
ciclopentadienilo, generando Uinicamente complejos monociclopentadienilo [4] del
tipo mostrado en la Figura 3.

3
v

Fig.3. Ejemplo de un monociclopentadienilo de paladio.
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Un aspecto particularmente interesante de la quimica organometalica
del paladio es la facilidad con la que forma complejos-n3 con radicales alilo.
Complejos de este tipo, como el mostrado en la Fig. 4, del cual también se conocen
los analogos con Br y I en lugar del Cl, son particularmente estables. Asimismo, el
segundo ligando mostrado en la Fig. 3, representa también un residuo alilico de
este tipo.

.--C
H= O f = C

Fig. 4. Ejemplo de complejo-n? de paladio.

2. Aplicaciones y usos del paladio

Tanto el paladio metalico como muchos de sus compuestos han
encontrado importantes y variadas aplicaciones en diversos campos de la ciencia y
la tecnologia moderna y en las siguientes secciones de este articulo analizaremos
brevemente las mas importantes, enfatizando aquellas que hacen del paladio un
elemento que esta adquiriendo creciente importancia e impacto practico.

2.1. Aleaciones de paladio y sus aplicaciones

Las aleaciones basadas en paladio o conteniendo paladio han
encontrado multiples usos y aplicaciones que van desde su utilizacién en la
catalisis industrial o automotriz, hasta sus aplicaciones en odontologia o

medicina, o en el campo de la electrdonica y la joyeria.

La estructura cubica compacta del paladio metalico facilita sus
posibilidades de aleacién con varios metales de interés que adoptan ese mismo
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tipo de empaquetamiento (Cu, Ag, Au). Con estos tres metales el Pd forma
soluciones sélidas de sustitucién en todo el rango de concentraciones.

En la practica médica las aleaciones conteniendo paladio fueron
utilizadas inicialmente en el campo de la odontologia y mas recientemente su uso
se ha extendido también a otras areas tales como el disefio de stents vasculares
[17].

Los metales preciosos tienen una larga historia de aplicaciéon en
odontologia y representan uno de los grupos mayoritarios en los tratamientos
orales, junto a los materiales ceramicos y a los polimeros. Muchos de estos
metales usualmente se emplean en forma de aleaciones y deben mostrar
biocompatibilidad, conjuntamente con adecuadas propiedades fisicas y mecanicas,
para su utilizacién in vivo [18]. Aunque estas aleaciones tienen una gran variedad
de aplicaciones odontolégicas su uso mas comun es para la restauracién indirecta
de dientes o construccién de coronas o puentes [18]. Y con el correr del tiempo han
sido muy variadas, en tipo y composicion, las aleaciones utilizadas para esto fines,
siendo los metales mas utilizados Au, Pt, Pd y Ag. A estos se agregan muchas
veces cantidades menores de otros metales (Zn, Ga, In, Sn) [17-19].

En el caso del paladio, y en la actualidad, se lo utiliza en dos formas en
aleaciones dentales: como constituyente minoritario (aleaciones conteniendo Pd,
usualmente entre un 5 y un 40%) o como constituyente mayoritario (aleaciones
basadas en Pd) [17]. En la Tabla II, se muestran algunas de las composiciones
mas habitualmente empleadas y algunas de sus caracteristicas salientes [17].
Hay que hacer notar que en esta Tabla el “tipo” de aleacién representa una clase
mayor, existiendo una gran cantidad de variaciones en cada clase. En muchos
casos estas aleaciones también contienen componentes metalicos minoritarios (<
1% peso), los cuales no han sido incluidos en la Tabla.

Todas las investigaciones realizadas hasta ahora han mostrado
algunos aspectos muy interesantes y positivos de las aleaciones conteniendo
paladio para estas aplicaciones, entre otras:

- Como componente minoritario de una aleacién el Pd genera resistencia
mecanica, dureza y resistencia a la corrosion.

- También las aleaciones basadas en Pd han mostrado una excelente
resistencia y dureza mecanicas y buenos médulos de elasticidad.

- Las velocidades de corrosiéon de aleaciones conteniendo Pd son mucho mas
bajas que las de otros metales y otras aleaciones.

Estos hechos y algunos otros, han ayudado a un rapido crecimiento y al
continuado desarrollo de este tipo de aleaciones durante afios recientes [17].
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Tabla II. Composiciéon y propiedades de algunas aleaciones dentales comunes
conteniendo paladio [17].

Aleaciones conteniendo paladio

Tipo Composicion d(g/ecm?) | color T-fus.(°C)*

Au-Cu-Ag- Au 71; Cu/Ag 9; Pd 2; 15,1 amarillo 885-920

Pd Pt2;Zn 1.5

Au-Pt-Pd Au 83; Pt; 9; Pd 5; In 3 18,3 amarillo 1100-1210

Au-Pd(Ag) | Aub52;Pd 31;In9; Ag5 14.6 blanco 1160-1260

Ag-Pd Au 3; Pd 23; Ag 65; 10,7 blanco 990-1045
Cu 6.5;In 2

Aleaciones basadas en paladio

Pd-Cu-Ga Pd 79; Cu 7; Ga 6; 11,4 blanco 1145-1270
Sn 2; Au 2

Pd-Ag(Au)- Pd 75; Ag 6; Au 6; 11,6 blanco 1150-1320

Ga Ga 6;In 6

Pd-Ag Pd 58; Ag 32; In 6; Ga 2 11,2 blanco 1140-1260

Pd-Ag-Sn Pd 62; Ag 25; Sn 10; 11,3 blanco 1185-1230
In2;7Zn 2

) se refiere al rango de puntos de fusién observado para cada una de estas clases
de aleacioén.

Aleaciones basadas en platino, esencialmente las de Pt/Ir se vienen
utilizando desde hace mas de 40 afios en tratamientos invasivos minimos de
problemas coronarios, tales como angioplastias y stents, en los que la estabilidad
fisico-quimica de los materiales y su visibilidad bajo radiacién X resulta crucial
[17, 20]. A partir de los comienzos del siglo XXI se ha intensificado también la
utilizacién de Pd y de aleaciones basadas en este metal, para algunas de estas
mismas aplicaciones médicas. Ademas de su uso en la construccién de stents,
estos materiales han comenzado a utilizarse también en marcapasos, y otros
dispositivos para el control del ritmo cardiaco, en desfibriladores implantables, en
dispositivos de neuromodulacién, en implantes cocleares y en la fabricacién de
hilos guia para catéteres [20].

Numerosos estudios han demostrado una excelente biocompatibilidad
del paladio, tanto en tejidos blandos como en huesos, presentando ademas una
remarcable inercia quimica. Por otro lado, tiene practicamente las mismas
caracteristicas fisicas y mecanicas que el Pt pero presenta una densidad mucho
menor que éste, por lo que en algunas aplicaciones se prefiere utilizar Pd en lugar
de Pt [20].
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Mas recientemente el Pd y otros metales del grupo del platino han
comenzado a utilizarse también en implantes 6seos, especialmente de rodillas
[20].

Otra aplicacién ya bien establecida y ampliamente difundida del
paladio y sus aleaciones es su utilizacién en joyeria y relojeria. En particular, el
bien conocido “oro blanco”, cuya forma probablemente mejor conocida es el
llamado Pd-950, es una aleaciéon de Au/Pd muy utilizada a nivel mundial en esas
aplicaciones. En afios recientes se han ensayado numerosos variaciones en torno a
estas aleaciones, algunas con resultados muy promisorios, tales como las
obtenidas en el sistema Pd/Al/Ru [21].

Otra aplicacién del paladio y sus aleaciones es en el area de la
industria electrdonica, esencialmente en la construccién de capacitores ceramicos
multicapa, sistemas en los que se utilizan Pd o aleaciones de Pd/Ag como
electrodos. La produccién de estos capacitores ha ido creciendo constantemente, y
en forma acelerada, durante la ultima década, debido a su utilizacién en
computadoras y diversos otros sistemas electrénicos [22]. Asimismo, en este
mismo campo el Pd sigue siendo utilizado intensivamente en el revestimiento
(“plating”) de componentes electrénicos y aplicaciones similares [22].

2.2. Paladio en farmacologia y medicina

El descubrimiento de la fuerte actividad antitumoral del -cis-
Pt(NH3)2Cl2, el llamado cis-platino, generd rapidos y continuados estudios en
busca de esa misma actividad por parte de otros complejos metalicos analogos [23,
24]. Uno de los candidatos obvios a ser investigados en este contexto fue,
indudablemente el paladio, ya que es un metal analogo al platino y tiene, al igual
que este, la posibilidad de generar una amplia gama de complejos cuadrado
planares de configuracién electréonica d8. Asi, muchos complejos bien
caracterizados de Pt(II) tienen también sus analogos de Pd(II) aunque se vio
rapidamente que todos ellos presentan escasa o nula actividad bioldgica [23,25].

Los complejos de Pd(II) difieren de sus analogos de Pt(II) en diversos
aspectos. En primer lugar, exhiben una mayor propensién al intercambio de
ligandos, este es del orden de 10> mayor que para el Pt(I). Este hecho produce
una rapida hidrélisis de los complejos de Pd(II). Esta disociacién genera especies
muy activas que interaccionan facilmente con especies donoras presentes en el
flujo sanguineo y en los entornos celulares, inhibiendo la posible llegada de la
droga al sitio de ataque. Esto es, mientras los complejos de Pt(II) pueden ser
terapéuticamente activos, los analogos de paladio no sblo son inactivos, sino
pueden llegar a ser toxicos debido a su fuerte reactividad [26].

No obstante, nunca se dejé6 de investigar la posibilidad de generar
complejos de paladio con actividad antitumoral. Y, durante los ultimos quince
afios, ya ha habido numerosos resultados muy relevantes y de notable interés.
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Inicialmente, se determiné que una manera de generar complejos de mayor
estabilidad era mediante la utilizacién de ligandos relativamente voluminosos que
coordinaran fuertemente (p. ej. mediante donores nitrogenados), acoplados a la
seleccién de grupos salientes algo labiles, para asegurar que in vivo la integridad
estructural del complejo se mantuviera por un tiempo suficientemente largo como
para alcanzar algun tipo de actividad terapéutica [26].

Las drogas de Pd(I) con actividad antitumoral reconocida
generalmente estan dominadas por complejos derivados de ligandos sufurados
como las tiosemicarbazonas y los tiocarbamatos, junto a bases nitrogenadas
heterociclicas (piridinas, dipiridilo, terpiridina, o-fenantrolina, quinolinas,
sacarina y derivados, etc.). También existen ejemplos de complejos polinucleares
de paladio, derivados de poliaminas [26]. Por otra parte, el Pd(II) suele formar
mas facilmente complejos trans- que el platino, con ligandos analogos [26,27], sin
embargo algunos de esos complejos trans han demostrado también poseer
interesante actividad biol6gica [27].

Actualmente se conocen ya complejos de paladio que tienen potente
actividad citotéxica frente a tumores de pulmén, de mama, de prostata, de ovario
o colorectales. Y, en varios casos, estos complejos han mostrado poseer una mayor
actividad que los analogos de platino [26, 27]. Todos estos resultados sugieren que
la investigaciéon de complejos de paladio con fines terapéuticos merece seguir
siendo continuada en forma activa. De hecho, esta situacién parece estarse dando,
yva que el Pd es actualmente el quinto metal mas explorado en busca de actividad
antitumoral, luego del Pt, Cu, Auy Ru [27].

En lo que hace a la aplicaciéon de radioisétopos de Pd en Medicina
Nuclear, si bien hace ya mas de un cuarto de siglo se habia propuesto la posible
utilizacién de 199Pd en sinovoterapias [28], la misma parece no haber alcanzado
mayor difusiéon y una revision de los radiontclidos actualmente empleados con
fines médicos muestra que en al caso del paladio el Unico nuclido que ha
alcanzado una cierta difusion es el 103Pd.

El 193Pd decae por captura K con un ti2 del orden de los 17 dias [3, 29]
y presenta tres grupos de radiaciones y (0,040, 0,357 y 0,497 MeV) [29]. Se ha
propuesto su utilizacién para generar implantes permanentes del mismo (las
llamadas braquiterapias) en tejido mamario afectado de cancer. De esta manera,
se lograria concentrar la radiacién en el o los puntos de interés y se evita la usual
radioterapia de pecho completo y los resultados parecerian ser muy promisorios
[30]. Un tratamiento similar habia sido ensayado con éxito afios antes en el
tratamiento de cancer de pancreas [31].

Estas braquiterapias han sido también muy exitosas en el tratamiento

de canceres de préstata [32] y la técnica ha comenzado a difundirse rapidamente
a nivel mundial existiendo, incluso, empresas comerciales que ya ofrecen a la
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venta soluciones de 9PdCl: a partir de las cuales se pueden preparar las
llamadas “semaillas” para el implante del 193Pd [33]

2.3. Paladio en catalisis

El paladio metalico y varias de sus aleaciones y compuestos
constituyen, indudablemente, ejemplos importantes de sistemas cataliticos de
amplia utilizacion en muy variados procesos y aplicaciones. Estos incluyen
algunos importantes procesos industriales, como reacciones de sintesis a escala de
laboratorio, asi como una creciente y continuada utilizacion por parte de la
industria automotriz, responsable en parte, como se mencionara en la
introduccion, del creciente interés por este metal.

En algunos procesos industriales, tales como las reacciones de
hidrogenacion el paladio ocupa un rol central. En este caso, el metal generalmente
se deposita desde solucién en forma de un polvo muy fino sobre un soporte,
usualmente un material granular y poroso (p. ej. carbén activado, alimina, silice,
carbonato de calcio). En muchos casos, estos sistemas son modificados
empiricamente, involucrando algin tipo de “veneno”, de manera de regular y
llevar la reacciéon hasta un cierto estado de reduccion o no afectar a un
determinado grupo funcional.

Estos procesos de hidrogenacién catalizados heterogéneamente por Pd
permiten por ejemplo reducir alquinos a alquenos o ambos a alcanos, asi como
reducir un aldehido a alcohol primario o un grupo nitro a amina, etc. Un tipo
peculiar de reacciéon de hidrogenacién sera discutido detalladamente en la Secc.
2.3.1.5. Por otra parte, el Pd puede participar también de reacciones de oxidacién
como la discutida en la Seccién siguiente. Un grupo muy importante de reacciones
de gran interés practico, catalizadas por Pd son las llamadas reacciones de
acoplamiento, que llevan a la formacién de enlaces C-C-, C-O, C-N y C-S y seran
analizadas con algin detalle en las Secciones 2.3.1.1. a 2.3.1.4.

2.3.1. Catalizadores de paladio en procesos industriales
2.3.1.1. El proceso Wacker

El proceso Wacker llamado a veces también Hoechst-Wacker, consiste
en la oxidacion de etileno a acetaldehido, en presencia de PdClz como catalizador.
Este proceso de catalisis homogénea, involucrando un compuesto de Pd como
catalizador, fue una de las primeras reacciones de este tipo utilizadas en escala
industrial [16]. Asimismo, estos trabajos fueron fuente de inspiracion para
diversos descubrimientos importantes en el campo de la Quimica Organica del
siglo XX, que culminaron con el otorgamiento del Premio Nobel de Quimica de
2010 (ver secc. siguiente) [34].
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H.C” H HaC”™ H

Fig.5. Esquema general del proceso Wacker.

La mezcla de C:Hs y O2 se hace pasar a través de una torre de
reaccion, trabajando a temperaturas ligeramente por encima de los 100 °C y a
presiones que pueden variar entre 400 y 1000 kPa, segun el sistema operativo
utilizado.

El catalizador consiste en una solucién acuosa de PdCl: y CuClz y el
ciclo catalitico puede ser descrito en forma sencilla como sigue [16]:

Cz2H4 + PdCl2 + H2O — CH3CHO + Pd + 2 HC1 (1)
Pd + 2 CuClz — PdCl: + 2 CuCl (2)
2 CuCl + 2 HC1 + 1/2 02— 2 CuClz + H20 3)

TOTAL: CoHs+ % O2 > CH3sCHO

O sea, la reaccion solo consume el alqueno y oxigeno.

2.3.1.2. Reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por paladio

En Quimica Organica, una reaccién de acoplamiento es una reaccion
en la que dos fragmentos de hidrocarburo se unen para generar un nuevo enlace
quimico para formar una sola molécula, con participacion de un catalizador.
Constituyen un tipo de reacciones muy importantes en sintesis organica pues
permiten crear enlaces carbono-carbono o carbono-heteroatomo. Se llaman
acoplamientos cruzados a las reacciones que ocurren entre dos compuestos
diferentes y homo acoplamientos, cuando la reacciéon ocurre entre dos moléculas
iguales.

Un ejemplo tipico de este tipo de reacciones es un compuesto
organometalico del tipo R-M, que reacciona con un haluro organico del tipo R’-X

para generar un nuevo enlace C-C, dando el producto R-R’:

R-M + R-X - R-R’'+ MX
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El Pd es el catalizador maéas utilizado en este tipo de reacciones de
acoplamiento, muchas veces en forma de su complejo tetraquis(trifenilfosfina)-
paladio(0), aunque a veces se utiliza también cobre o niquel. Precisamente, por
sus trabajos en este campo y por la utilizacién de complejos de Pd como
catalizadores, el Premio Nobel de Quimica del ano 2010 fue otorgado
conjuntamente a Richard F. Heck, Ei-ichi Negichi y Akira Suzuki. Estos tres
investigadores ensayaron, en forma independiente, diferente tipo de reacciones de
acoplamiento cruzado.

La reaccién de Heck (a veces llamada también de Mizoroki-Heck) es la
reaccién entre un haluro insaturado (o un triflato) con un alqueno, en presencia
de una base y un catalizador de Pd para producir un alqueno sustituido (ver Fig.
6). Inicialmente, Heck utilizé acetato de paladio como catalizador, aunque los
posteriores estudios mecanisticos de la reaccion mostraron que la especie activa es
PdO, que se genera in situ durante el proceso de sintesis [34].

Pd°
R—X + R X W R,/‘Q\X/R
-HX

Fig. 6. Reaccién de Heck.

En la reaccion de acoplamiento de Negishi se hace reaccionar un
haluro (o triflato) organico con un compuesto organometalico de zinc, para formar
un nuevo enlace C-C. También en este caso se utiliza como catalizador paladio,
aunque algunas veces también se han utilizado complejos de niquel. La reaccién
general es muy simple: R-X + R’-ZnX’ — R-R’+ XZnX’. El grupo X usualmente es
Cl, Br, I, triflato o un grupo acetiloxi; el residuo organico R suele ser un grupo
alquenil, arilo, alquinilo o propargilo; mientras que el haluro unido al zinc (X))
puede ser cloruro, bromuro o ioduro y el residuo organico R’ puede ser del mismo
tipo que R [34].

En la reacciéon de Suzuki uno de los reactivos es otra vez un haluro
organico, pero esta vez el segundo reactivo es un acido borénico. También en este
caso se utiliza una base y un catalizador basado en paladio para efectuar la
reaccion [34]. En la Fig. 7 se muestra el esquema de la reaccién junto a las
caracteristicas generales de los reactivos participantes.

O—-R cat. Pd9)/ Ligands

S
R—X + R2—B »- R1—R2
\D'H base (e.g. NaOH)
organohalide organabarane coupled product
R = aryl, alkenyl, alky! R2 = aryl, alkenyl, alkyl, allyl
X=Cl Br, |, OTf, ... R = alkyl, H

Fig. 7. Esquema general de la reaccién de Suzuki.
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Todas estas reacciones han encontrado ya importantes aplicaciones
tecnoldgicas en diversas ramas de la industria moderna. En particular, la
industria farmacéutica estda haciendo un uso amplio y continuado de este tipo de
procesos para la sintesis de numerosos productos importantes y de amplio
consumo [34].

Una cuarta reacciéon que puede analizarse dentro de este mismo grupo
de procesos es la llamada Reaccion de Stille la que, desde el punto de vista
estequiométrico guarda cierta relaciéon con el acoplamiento de Negishi, nada mas
que en este caso, en vez de utilizar como uno de los reactivos a un organometalico
de zinc, se utilizan organoestannanos [35], de la manera siguiente: R-X + R’-
Sn(alquil)s - R-R’ + X-Sn(alquil)s.

En el acoplamiento catalizado por paladio de electrofilicos organicos
con reactivos organoestanicos, esencialmente s6lo uno de los grupos ligados al
estafio entra en reaccién. Esto no constituye un problema si se debe transferir un
grupo relativamente simple, como por ejemplo metilo, dado que en ese caso puede
utilizarse tetrametilestafio. En la transferencia de grupos mas complejos la
utilizacién de sélo un resto de cuatro iguales, puede ser complicada.
Afortunadamente, diferentes grupos organicos se transfieren con diferente
selectividad desde el estano, lo que permite un disefio racional del compuesto
organometalico a utilizar y en esos casos suelen prepararse complejos del tipo
RSnR’s, para transferir el grupo R [35].

Como en el caso de las reacciones de acoplamiento catalizadas por Pd y
discutidas previamente, se supone que también en este caso, la especie
cataliticamente activa es el Pd? generado durante la reaccién. Como reactivo
suelen wutilizarse complejos tales como [Pd(PPhs)s], acetato de paladio (II),
[PdCl:PPhs)q], etc.

Para mejorar las condiciones y la velocidad de la reaccién se han
introducido posteriormente diversos aditivos, tales como CsF, LiCl o Cul, y si
bien aun no esta totalmente clara la forma en que estos aditivos actiian, los
mismos producen un notable incremento en la velocidad de reaccion [36-38].

La reaccién de Stille ha encontrado numerosas aplicaciones practicas y
sobre todo se la ha utilizado y sigue utilizando en forma intensiva en la sintesis de
polimeros [39] y, ante todo, de productos naturales [40-43].

Un comentario interesante, es el de mencionar que, seguramente,
Stille también hubiera compartido el Premio Nobel de Quimica de 2010 con Heck,
Negichi y Suzuki, pero lamentablemente habia fallecido el 19 de julio de 1989 en
un tragico y conocido accidente aéreo (United Airlines Flight 232) que tuvo mas de
100 victimas fatales.
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2.3.1.3. Acoplamiento de Sonogashira, catalizado por paladio y cobre

La reaccién de Sonogashira es otra reaccion de acoplamiento, utilizada
en sintesis organica para la formacion de nuevos enlaces C-C. Emplea un
catalizador de paladio conjuntamente con un co-catalizador de cobre, para formar
el nuevo enlace C-C entre un alquino terminal y un haluro de vinilo o arilo (ver
Fig. 8) [44].

La reaccion ha sido utilizada en una variedad de procesos sintéticos y
puede realizarse en condiciones de reaccién muy suaves, tales como temperatura
ambiente, y trabajando en solucién acuosa.

También este caso, la especie activa parece ser el Pd° generado
durante el proceso, y que es utilizado en la reaccién en varias formas, tales como
[Pd(PPhs)4] o [PdCl2(PPhs)z]. También se han empleado complejos de paladio con
fosfinas bidentadas tales como [Pd(dppe)2Clz] (dppe = 1,2-bis(difenilfosfina)etano o
[Pd(dppp)2Cl2] (dppp = 1,3-bis(difenilfosfina)propano [45].

[Pd] cat., [Cu] cat. o
R-X + H—R? ~ R——R?
base, rt
R!: arilo o vinilo; X : Cl, Br, I o triflato

Fig. 8. Esquema de la reaccién de Sonogashira.

El co-catalizador habitualmente es Cul, y a veces ha sido CuBr [46].
En algunos casos, se ha utilizado éxido de plata como co-catalizador en lugar del
haluro cuproso [45]. Mas recientemente, se ha demostrado que el co-catalizador de
cobre puede ser reemplazado por oro, demostrando el excelente funcionamiento
del par catalitico [PdCl2(PPhs)z2]/[AuCl(PPhs)z] [47]. Ademas, se trabaja en medio
béasico, utilizando alguna amina (p.ej. dietilamina), y la base puede funcionar
directamente como solvente [44-46].

La reaccion ha sido muy utilizada con fines practicos y en afos
recientes se ha aplicado con notable éxito a la sintesis total de productos
naturales [48-50] y a la de variados productos farmacéuticos [51-52].

2.3.1.4. Reaccion de Tsuji-Trost

La reaccion de Tsuji-Trost es una reaccién de sustitucion catalizada
por paladio, involucrando un sustrato que contiene un grupo saliente en posicién
alilica [53-55]. Es un proceso que hace uso de la comentada facilidad del Pd para
formar complejos-n? con residuos alilicos (ver Secc. 1.5). Durante la reaccion el
paladio se coordina precisamente al grupo alilo y este complejo es luego atacado
por un nucledfilo, generando el producto de sustitucién (ver Fig. 9).
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La especie cataliticamente activa es, nuevamente, Pd° generado in situ
durante la reaccion, partiéndose habitualmente, como en otros casos tratados
anteriormente de [Pd(PPhs)4] o complejos de paladio con otras fosfinas asi como de
acetato de paladio [56]. La reacciéon también puede catalizarse con complejos de
otros metales, p. ej. Fe, Mo, W, Rh, Ru o Pt, pero el paladio resulta ser el elemento
mas activo para efectuar la misma [55,57,58].

Pd catalyst [R Nu
_Y‘_ \/\,—r\

—_—
RANX pd' RN
[
X =0Ac, Cl, X Nu = ECH;E,
OC(=0)OR!' etc. enolate etc.

n-allyl complex

Fig.9. Esquema de la reaccién de Tsuji-Trost.

Se pueden utilizar una enorme variedad de grupos salientes y de
nucléofilos (identificados como Nu en la Fig. 9) y la reaccién permite la formacién
de enlaces C-C, C-N, C-O y C-S lo que le da enormes posibilidades como ruta de
sintesis, y en condiciones muy benignas para el medio ambiente [55, 56, 58]. Por
otro lado, la posibilidad de generar todas estas uniones en condiciones de reaccidén
relativamente suaves ha hecho util también a esta metodologia en la sintesis total
de productos naturales y de farmacos [56-58].

2.3.1.5. Proceso Lindlar

En este proceso se utiliza el llamado catalizador de Lindlar, que es un
catalizador heterogéneo consistente en paladio depositado sobre carbonato de
calcio y luego impurificado o parcialmente “envenenado” con plomo [59]. Es
utilizado para la hidrogenacién de alquinos a alquenos, sin posterior reduccién de
éstos a alcanos (ver Fig. 10). El nombre del proceso es el de su inventor, el quimico
britanico-suizo Herbert Lindlar (1909-2009).

Lindlar CHs CHs
catalyst \
CHj Cc—C CHsy - c—=cC
1 molar eq. / \
Ha H H

Fig. 10. Ejemplo de una reaccién catalizada por el catalizador de Lindlar.
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El catalizador se prepara facilmente agregando una solucion de PdCls
a una suspension de CaCOs en agua y luego reduciendo el Pd(II), por pasaje de H2
a través de la solucién. Al producto resultante se lo trata de con una solucién de
acetato de plomo en caliente, con lo que se produce un depésito de plomo sobre el
paladio. Finalmente el precipitado generado se filtra y seca [59]. La desactivacion
del Pd también puede lograrse agregando sales de bismuto o cobre en lugar del
acetato de plomo [59].

La reaccion de hidrogenacion suele llevarse a cabo trabajando en éter
de petréleo como solvente y utilizando una ligera sobrepresion de Hz. También
pueden emplearse como solventes, benceno, tolueno o acetona [60]. En algunos
casos, se observo que el agregado de quinolina al medio de reaccién, favorece el
desarrollo de la misma [59].

La aplicacién mas importante del catalizador es, probablemente, su
empleo en la sintesis de las vitaminas A [61] y Ki [62,63], patentadas por
Hoffmann-La Roche en Basilea, Suiza.

Un proceso similar al anterior, en el que se utiliza paladio
parcialmente desactivado como catalizador es la llamada Reaccion de
Rosenmund, un proceso de hidrogenacién en el que un cloruro de acilo es
reducido selectivamente a un aldehido [64] (ver Fig. 11).

0 Hy 0

M - N

R™ ~Cl Pd-BaSO, R H

Fig. 11. Reaccién de reduccién de Rosenmund.

Como catalizador para esta reaccién se emplea paladio reducido,
suspendido sobre un precipitado de BaSQO4. Para los detalles de la preparacién de
este catalizador ver [65]. Este sulfato posee una baja area superficial que reduce
la actividad del Pd, previniendo una sobre-reducciéon, que podria llevar el
producto final hasta alcohol primario (o, eventualmente, hasta un éster por
reaccion de ese alcohol con el haluro de acilo). En algunos casos, se agrega alguna
impureza o “veneno” al catalizador para lograr disminuir en forma controlada su
actividad y controlar el fin de la reaccién. Para estos fines se ha utilizado, entre
otros, p. ej. tioquinantreno o tiourea [65].

2.3.2. El paladio como catalizador en la industria automotriz

Como ya se mencionara, la utilizaciéon del paladio en este campo es la
que mas ha crecido en afios recientes y es la que mas atencién ha centrado sobre
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este elemento en la actualidad. Aproximadamente un 80% de todo el paladio
producido a nivel mundial es utilizado por estas industrias [66]. Las legislaciones
vigentes dejan libertad a los fabricantes de automotores para decidir la forma de
eliminar o reducir la polucién atmosférica, pero se hizo rapidamente claro que la
mejor solucién era introducir un sistema catalitico entre la salida de los gases del
cilindro y el silenciador del vehiculo. La reacciéon catalitica requiere una
temperatura minima para iniciar el proceso (“light off’), y en la posicién indicada
el calor que arrastran los gases de combustién es utilizado para alcanzar esa
temperatura [67].

Dos de los contaminantes siempre presentes, monoxido de carbono e
hidrocarburos no combustionados pueden ser removidos facilmente por oxidacién:

CO + % Oz —» COg
CuH2n+2 + m Oz — n COz2 + (n+1) H20

Estas reacciones son relativamente faciles de catalizar y pueden ser
llevadas a cabo por una variedad de metales nobles u 6xidos como catalizadores.
El primer sistema catalitico utilizado por la industria automotriz fue llamado de
“dos vias”, dado que catalizaba esas dos reacciones. Tipicamente se utilizaban
pequenas pastillas de alimina con alta superficie especifica, en las que se
soportaba particulas de Pt o Pd. También el Ru mostraba una excelente actividad
catalitica para esas reacciones, pero su uso fue discontinuado debido a que el
RuO:2 que podia generarse, es volatil y muy téxico [67]. La utilizaciéon de diversos
6xidos metalicos también aparece como muy efectiva para la catdlisis de esas
reacciones, pero usualmente requieren mayores temperaturas de light off para el
inicio de la reaccidén [67].

Bien pronto se hizo también evidente que la polucién por 6xidos de
nitrégeno también debia ser considerada. La remocién catalitica de los mismos
(corrientemente referidos como NOx) encierra un desafio mucho mas complejo
dado que la oxidacion de NO2/N204 en fase gaseosa es un proceso muy lento. El
procedimiento mas efectivo resulté ser la reaccién entre NOx y CO, que siempre
estd en exceso, en este sistema:

2CO +2NO — 2 CO:z + N2

Esta reaccién también puede ser catalizada por los metales nobles Pt,
Pd o Rh, siendo este tltimo el mas eficiente [67]. Dado que en la actualidad los
catalizadores de automoviles catalizan las tres reacciones mencionadas se habla
ahora de catalisis de “tres vias” [67]. La utilizacion de estos sistemas cataliticos se
inicié en los EUU de NA a comienzos de la década de 1970, para motores nafteros,
para los que se fueron perfeccionando sistemas basados en los tres metales nobles
mencionados [68]. Gradualmente se fue demostrando el excelente comportamiento
del paladio en estos sistemas y, en la actualidad, la mayoria de las empresas ya
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emplean solamente este metal en sus sistemas cataliticos para motores nafteros
[69, 70].

Volkswagen fue la primera empresa en utilizar catalizadores de
oxidacién basados en Pt para sus motores Diesel en 1989, similares a los usados
en los sistemas de “dos vias” para motores nafteros. Y pocos afios después todos
los vehiculos Diesel fabricados en la Unién Europea, empezaron a incorporar esos
catalizadores.

La utilizaciéon de estos catalizadores en el caso de los motores Diesel es
mucho mas compleja. En primer lugar, porque la cantidad de catalizador
requerida, debido a la composicion peculiar de los gases emitidos en este caso, es
bastante mayor que la utilizada en los motores nafteros [71] y el paladio resulta
ser mucho menos activo en estas condiciones. El platino parece ser més eficiente
debido a que el entorno gaseoso de un motor Diesel es altamente oxidante y en
esas condiciones el paladio es facilmente convertido en 6xido. Por otra parte, el
paladio es mas susceptible a envenenamiento por gases sulfurados que son mas
abundantes en el gasoil. Todos estos factores han conducido a que en este tipo de
motores, se prefiera actualmente la utilizacién de aleaciones Pt/Pd como
catalizadores [72].

Luego del estallido del llamado “Dieselgate” en 2015, cuando
Volkswagen admitié que habia manipulado los motores de 11 millones de
vehiculos Diésel, se produjo un cambio drastico y sustancial en el mercado
automotor [66].

Varios paises europeos anunciaron la prohibicion progresiva de
vehiculos gasoleros y los consumidores se alejaron masivamente de ellos [66].

Esta situacién aument6 rapidamente la demanda por paladio, para los
catalizadores de vehiculos nafteros, alimentada también por el crecimiento de la
industria automotriz en China, acompanada simultaneamente por la adopcion de
normas mas estrictas sobre la contaminacién ambiental por parte de ese pais [66].

Finalmente, es interesante de comentar, que seguin reportes recientes
de varias Bolsas de Valores europeas, en los primeros meses de este afio de 2019
el precio internacional del paladio ha sufrido un nuevo aumento del orden del 20%
colocando por primera vez en la historia el valor de una onza troy del metal
(aproximadamente 31,1 g) a un valor superior a los U$ 1.500.
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