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1. INTRODUCCION

No es exagerado decir que la quimica juega un papel
determinante en la resolucion de los problemas que en
estos momentos se consideran prioritarios para el de-
sarrollo cientifico y tecnoldgico de nuestra sociedad.
Si consideramos, en una primera aproximacién, como
temas de investigacidon clave energia, salud, sosteni-
bilidad-medioambiente y agua-alimentacion, estaremos
de acuerdo en que la quimica juega un papel clave en
todas ellas.

En el campo de la energia, el desarrollo de nuevos ca-
talizadores y procesos para aprovechar mejor los recur-
sos naturales, con el fin de obtener una mayor cantidad
de energia con la minima de CO, emitido, es de vital
importancia. Mas aun, la quimica esta colaborando de-
cisivamente al desarrollo de materiales para la captura
y almacenamiento o transformacion del CO, generado
durante la produccion de energia por combustion de hi-
drocarburos. La quimica y los quimicos forman parte prin-
cipal de todos los proyectos destinados al desarrollo de
materiales y procesos necesarios para la transformacion
de energia solar en energia eléctrica, o en la utilizacion
de la primera para la generacion directa de H, por rotura
de las moléculas de agua. Igualmente nos tendremos que
referir a la quimica en muchos procesos destinados a la
transformacion de biomasa en combustibles liquidos y en
productos quimicos.

En las lineas de investigacion en salud, el conocimiento
de las interacciones moleculares, asi como la sintesis de
nuevas moléculas y el conocimiento el estudio de mate-
riales y mecanismos de transporte, son basicos en biologia
molecular y en la busqueda de nuevos farmacos.
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En lo que se refiere a sostenibilidad-medioambiente, uno
de los principales objetivos, es conseguir el mejor aprove-
chamiento de los recursos naturales con el minimo coste
de energia y la minima (y si es posible nula) formacion de
subproductos. Si tenemos en cuenta que la mayor parte
de los productos que consumimos se obtiene a través de
transformaciones quimicas, resulta evidente que el disefio
de materiales que permitan mayores niveles de conversion,
con una maxima selectividad al producto deseado, sera
clave para consequir los objetivos apuntados.

Finalmente en lo referente al agua como recurso natural
parece obvio pensar que la quimica puede intervenir en
todo lo referente a la mejora en la calidad del agua a través
de su tratamiento, asi como al desarrollo de materiales y
procesos que permitan un ahorro en su consumo.

Si se tiene en cuenta que mas del 90% de todos los
productos quimicos se obtienen a través de procesos ca-
taliticos (1,2), es posible deducir el considerable impacto
economico y medio ambiental que se deriva del desarrollo
de catalizadores activos y selectivos.

En el presente articulo se pretende mostrar como a través
de la sintesis y modificacion de materiales sélidos con
poros y cavidades del tamafio de las moléculas reacti-
vas, y que pueden actuar como tamices moleculares, es
posible disefiar catalizadores capaces de convertir hidro-
carburos fdsiles y biomasa en combustibles liquidos y en
productos quimicos de manera activa y selectiva. Mas
aun, mostraremos como mediante estos catalizadores es
posible substituir procesos menos eficientes, peligrosos o
contaminantes por otros mucho mas compatibles con los
criterios de sostenibilidad y medio ambiente. Finalmente se
mostraran las posibilidades de estos materiales cristalinos
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y nanoporos para la eliminacién catalitica de emisiones de
oxidos de nitrogeno en automoviles.

2. TAMICES MOLECULARES CRISTALINOS MICROPOROSOS
2.1. Naturaleza y sintesis

La sintesis de solidos cristalinos con un sistema regular y
definido de poros ha atraido el interés de los cientificos
debido a su capacidad de actuar como tamiz molecular,
separando y almacenando moléculas. De hecho, si fué-
semos capaces de sintetizar tamices moleculares solidos
y térmica e hidrotérmicamente estables, controlando de
manera precisa las dimensiones de poro y la composicion
de las paredes, podriamos disponer de materiales con posi-
bilidades unicas para su aplicacién en catalisis, separacion
de las moléculas presentes en mezclas o como sensores
quimicos. Un tipo de tamices moleculares que presentan
estas posibilidades son las zeolitas.

Las zeolitas son tamices moleculares cristalinos y micropo-
rosos formados por tetraedros TO,, en el que T es Si**, Ge**,
AP+, B3, Ga*®, Zn*? etc., y que se organizan de tal manera
que generan microporos (diametros menores de 2nm) con
dimensiones uniformes. Dentro del campo de las zeolitas
se podrian también incluir los aluminofosfatos (ALPOS)
cristalinos y microporosos que pueden, ademas, contener
otros cationes de red.

La caracteristica mas interesante de las zeolitas consiste
en la posibilidad de controlar, en cierta media, la composi-
cion quimica de las paredes asi como el diametro de poroy
su topologia. Este hecho permite extender las aplicaciones
de las zeolitas, y de los materiales del tipo zeolitas, a cam-
pos tecnoldgicos que van desde la adsorcion y separacion
de gases, a la catalisis (3), microelectrdnica, aplicaciones
médicas y de manera general, a cualquier campo en el que
la interaccion huésped-anfitrion define el comportamiento
final del sistema.

La sintesis de zeolitas se Ileva a cabo normalmente en con-
diciones hidrotermales. Un procedimiento de cristalizacion
tipico utiliza H,0, una fuente de dtomos Si (normalmente
silice coloidal, silice del tipo aerosil o alcoxidos de silicio),
un agente mineralizante de la silice (OH-, F), y un agente
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director de estructura (ADE). Como agentes directores de
estructura se utilizan cationes inorganicos tales como Li*,
Na*, K*, y/o especies organicas solubles como por ejemplo
amonios cuaternarios. La sintesis hidrotermal se lleva a
cabo, normalmente, en un rango de temperaturas entre
90°C y 190°C. En el material sintetizado el ADE organico
llena el interior de los poros estabilizando la estructura.
La eliminacion de estas moléculas organicas por combus-
tion o extraccion deja libre el sistema microporoso del
material.

Durante el proceso de sintesis se produce un auto ensam-
blaje entre los componentes inorganicos y los organicos,
a través de interacciones débiles del tipo Van der Waals.
Resulta evidente que la naturaleza de las especies de par-
tida, la composicion y estructura del ADE, asi como las
condiciones de sintesis, determinaran si se obtiene un ma-
terial cristalino o amorfo y qué tipo de material cristalino
es finalmente sintetizado.

No es sorprendente que los mayores esfuerzos de inves-
tigacion en el campo se dirijan a desvelar el mecanismo
de las interacciones que se producen durante la sintesis
y, consecuentemente, a la introduccion de nuevos ADE
organicos, la utilizacion de F- como agente mineralizante,
la introduccion de cationes de red que puedan ejercer
un efecto director de estructuras, y muy recientemente
a la posibilidad de prescindir de ADE organico a través
de la utilizacion de cristales de sembrado adecuados que,
actuando como nucleos de cristalizacion, sean capaces de
inducir la cristalizacion de la estructura deseada (3-7).

El elevado numero de variables de sintesis, y por tanto
el enorme esfuerzo experimental requerido para explorar
diferentes diagramas de fase, ha propiciado el desarrollo de
técnicas de sintesis denominadas de “alto rendimiento” o
"High-Throughput" (HT) (8). Con estas técnicas y partiendo
de hipotesis cientificas en lugar de procedimientos pura-
mente combinatorios, ha sido posible sintetizar un nimero
elevado de nuevas estructuras (9-14).

Con respecto a la utilizacion de nuevos agentes directo-
res de estructura, los investigadores de UOP han utilizado
combinaciones de dos ADE organicos y mediante el uso de
técnicas de HT han conseguido sintetizar nuevas zeolitas
(15,16). En otros casos se han disefiado moléculas organicas
capaces de formar dimeros por auto ensamblaje, siendo es-
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tos dimeros los que actuan como ADE (17). De esta manera,
ha sido posible romper uno de los paradigmas en sintesis de
zeolitas por el que se consideraba poco probable la sintesis
de una estructura de interés comercial como la LTA (o zeo-
lita A) con una red formada dnicamente por Si (Figura 1)
(18). Ademas, la substitucion de cationes amonio cuater-

narios por fosfonios y mas recientemente por fosfacenos,
ha abierto una nueva direccidn para la sintesis de zeolitas
(18). Finalmente la combinacion de efectos directores de
estructura de determinados atomos de la red, en conjuncion
con ADE organicos ha proporcionado los resultados mas
espectaculares en la sintesis de nuevas zeolitas (9-14).
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Figura 1

Un caso interesante en el que el disolvente puede actuar
al mismo tiempo como ADE ha sido descrito recientemente
por Morris y Col (19-21). Asi, los autores muestran que un
liquido idnico puede llevar a cabo esta doble funcién, y
aunque al principio solo sintetizaron estructuras tipo ALPO,
mas recientemente han conseguido obtener también alu-
minosilicatos. Sin embargo, se considera que la presencia
de H,0 en el medio de reaccion es necesaria para llevar a
cabo la sintesis de aluminosilicatos.

Finalmente, queremos destacar el interés existente tanto
desde el punto de vista fundamental como aplicado en la
sintesis de monolaminas de zeolitas. Estos materiales con
estructuras perfectamente definidas tendran superficies
externas muy elevadas con un acceso muy directo a los
poros y desde los poros. Materiales monolaminares con es-
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tructuras zeoliticas, se han conseguido sintetizar mediante
tratamientos de deslaminacion post-synthesis (22) o por
sintesis directa (23) (Figura 2).

Aun cuando desde el punto de vista fundamental el de-
sarrollo de nuevos conceptos y nuevas estructuras con
diferente topologia de poros es siempre cientificamente
interesante, desde el punto de vista industrial el factor
econdmico se convierte determinante para su posterior
aplicacion industrial. En nuestro caso, y si tomamos tam-
bién en consideracion, el factor economico recomendaria-
mos como lineas de investigacion interesantes:

® Sintesis de zeolitas sin ADE organico.
® Sintesis con geles concentrados para disminuir cantidad

de efluentes.
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® Sintesis de zeolitas directamente sobre la matriz de los
catalizadores.

e Sintesis de zeolitas con ADE organicos que se puedan
romper en componentes menores con el fin de extraerlos
y poder ser reutilizados.

Finalmente, queremos enfatizar la posibilidad de modi-
ficar mediante tratamientos post-sintesis zeolitas eco-
nomicamente viables con el fin de adaptarlas a futuras
aplicaciones. En este sentido, el control de composicion,
tamafio y forma de los cristales, asi como la generacion
de mesoporos en el cristal son variables que deben ser
consideradas (24-29).

3. GENERACION DE CENTROS CATALITICAMENTE ACTIVOS
EN LAS ZEOLITAS

Una estructura zeolitica formada unicamente por tetrae-
dros de Si0,* es neutra. En cambio cuando se lleva a
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cabo la substitucion isomorfica de un tetraedro de silicio
por uno de aluminio (AlO,*) aparece una carga negativa
en la red que, durante la sintesis, se compensa con un
cation de un metal alcalino o por un cation organico que
actua como ADE. La substitucion de los cationes de com-
pensacion alcalinos por NH, mediante intercambio ionico
seguido por un tratamiento de descomposicion térmica
que genera un H* como cation de composicion de la red,
permite preparar zeolitas con centros acidos Bronsted a
partir de su forma alcalina. De una manera analoga, en
las zeolitas sintetizadas utilizando amonios cuaternarios
como ADE organicos, es posible generar la forma protonica
de la zeolita mediante un proceso directo de calcinacion.
Este tratamiento produce una amina terciaria y un alqueno
a través de una degradacion de Hoffmann, dejando un
proton como cation de compensacion. Los protones en
las zeolitas acidas no estan libres, sino que se encuentran
covalentemente unidos a los oxigenos vecinos al aluminio
de red cargado negativamente, formando especies oxonio
del tipo:
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De acuerdo con el anterior esquema de preparacion resulta
evidente que el numero total de centros acidos Bronsted
en una zeolita sera igual al numero de aluminios presentes
en la red. Asi pues, controlando la relacion SifAl de red po-
dremos controlar el nimero de centros acidos de la zeolita
y la posibilidad de utilizarla como un catalizador acido. Si
se desea, al mismo tiempo, modificar la densidad de car-
ga positiva sobre el hidrogeno del grupo hidroxilo acido,
variando, consecuentemente, su fuerza acida, se debera
modificar la electronegatividad de la red, de tal manera
que a mayor electronegatividad de los atomos presentes
en la red mayor sera la acidez del grupo hidroxilo. Asi pues,
la composicion de la red determinara no solo el numero de
centros acidos y la distancia entre ellos, sino que también
permitira modular su fuerza acida. Si se une esta propie-
dad de las zeolitas acidas a la posibilidad de adecuar la
dimension y topologia de los canales y cavidades en los
que se producen las reacciones, deberia ser posible disefiar
catalizadores acidos adaptados a cada reaccion.

Es posible también introducir centros acidos Lewis en las
zeolitas ya sea como cationes de compensacion o como
cationes que son parte integrante de la red. Dependiendo
del tipo de cation introducido el material resultante podra

NH,

actuar como catalizador del tipo acido Lewis o como un
catalizador redox.

Finalmente, es posible aumentar el espectro de las zeolitas
como catalizadores haciendo uso de las cavidades presen-
tes en muchas zeolitas para encapsular clusters metalicos
o moléculas cataliticamente activas. En este ultimo caso,
el encapsulamiento se puede llevar a cabo generando la
macromolécula en la cavidad a partir de sus componentes,
de la misma manera que se construye un barco dentro
de una botella. A modo de ejemplo podriamos citar el
encapsulamiento de un complejo de metal de transicion
quiral (Salen de Mn (Ill) en las cajas de la zeolita Y (véase
Figura 3) o de zeolita EMT (30,31).

Si se desean generar centros basicos en la zeolita, bastara
con preparar estructuras con la menor electronegativi-
dad promedio de Sanderson, y en las que los cationes de
compensacion sean alcalinos. En este caso, y para una
misma composicion de red, el orden creciente de basici-
dad serd Li<Na<K<Rb<Cs. La basicidad de los materiales
resultantes sera de tipo Lewis y residira en los oxigenos
unidos al cation trivalente de la red. Estas basicidades
seran relativamente moderadas y se asemejarian a las de
las aminas primarias en lo que a fuerza basica se refiere.
De nuevo, y de manera analoga a como sucedia en el caso
de las zeolitas acidas se podra modular la fuerza de los
centros basicos modificando el cation de compensacion
y la electronegatividad de la red. Si por otra parte se
desea consequir centros basicos muy fuertes en la zeolita,
bastara con intercambiarla con un exceso de cationes Cs,
de tal manera que el exceso de Cs en los canales formara

OH ,N
N N
CHO “‘\\\\'N H2 / “\ ',:
Mn zeol
+ — Mn

0, ’." Y

0 0
Figura 3
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nanoparticulas de Cs,0 al calcinar la muestra en ausencia
de trazas de CO,.

Si tenemos en cuenta que las zeolitas pueden ser tam-
bién utilizadas como soporte de metales de transicion,
que formaran nanoparticulas metalicas tras un proceso de
reduccion, resulta evidente que estos materiales deberian
permitir disefiar catalizadores sélidos acidos, basicos, redox
y bifuncionales adaptados a las caracteristicas electronicas
y conformacionales de los reactivos y estado de transicion
de la reaccion deseada.

A continuacion pasaremos a describir algunos procesos
cataliticos que, de acuerdo con la introduccion de este
articulo, son relevantes en los campos de generacion de
energia y en sostenibilidad-medio ambiente.

4. TRANSFORMACIONES CON HIDROCARBUROS FOSILES

4.1. Transformaciones de gas natural

Es posible decir que los catalizadores cataliticos son capa-
ces de llevar a cabo transformaciones que implican desde
el hidrocarburo mas ligero (CH,) hasta los hidrocarburos
mas pesados (residuos del petrdleo y derivados de pizarras
bituminosas). Asi la transformacion de gas natural (en el
que el CH, es el componente mas abundante) en produc-
tos liquidos con el fin de facilitar su transporte, resulta
de gran importancia para aprovechar yacimientos que se
encuentran en zonas remotas o de dificil acceso. Un po-
sible esquema de reacciones destinadas a convertir el gas
natural en compuestos liquidos a temperatura ambiente y
presion atmosférica seria el siguiente:

Condensacion - deshidrogenacion

——> Gas de sintesis (CO + H,

> Aromaticos + H,

—>» Metanol —> Olefinas

> Alcanos, olefinas, alcoholes

Acoplamiento oxidativo

La conversion directa de metano a hidrocarburos aroma-
ticos se lleva a cabo mediante un catalizador bifuncional
formado por oxido de molibdeno soportado sobre una zeo-
lita del tipo ZSM-5. La zeolita ZSM-5 o MFI segn el codigo
de la IZA, es una zeolita de poro medio, es decir, con poros
formados por anillos de 10 tetraedros, bidimensional y con
diametro de poro de ~0.56nm. El proceso trabaja a 700.°Cy
bajas conversiones debido a limitaciones termodinamicas.
El oxido de molibdeno se transforma durante la reaccion
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Y

Olefinas + H,

Aromaticos

en un compuesto de tipo carburo metalico que es el res-
ponsable de catalizar las reacciones de deshidrogenacion,
mientras que la zeolita, a través de sus centros acidos de
tipo Bronsted, cataliza reacciones de oligomerizacion y
ciclacion (32). La mayor limitacion de este proceso es la
formacion de elevadas cantidades de residuos carbonosos
(coke) que bloquean los canales y desactivan rapidamente
el catalizador. Debido a esta limitacion el proceso no se ha
desarrollado a escala industrial.

doi: 10.3989/arbor.2011.extran1115



La misma zeolita del caso anterior se utiliza para la con-
version indirecta del gas natural a olefinas o a gasolina,
pasando por una etapa previa de formacion de gas de
sintesis y su conversion a metanol. Este puede ser trans-
portado o convertido en olefinas o en una mezcla de aro-
maticos, alcanos y olefinas y H,0, a través de reacciones de
deshidratacion, oligomerizacion, ciclacion y transferencia
de hidrogeno, catalizadas por los centros acidos Bronsted
de la zeolita ZSM-5.

2CH4+ 02 e ZCO + 4H2 — CH3OH

—

olefinas —— aromaticos

Para la transformacion del metanol en olefinas ligeras
(etileno y propileno), destinadas a la industria quimica, se
utiliza también la zeolita ZSM-5 o el silicoalumino fosfato
SAPO-34 (33). En estos momentos existen dos plantas de
transformacion de metanol a olefinas en el mundo.

El gas natural viene acompafado, entre otros, de C,-C,
alcanos que pueden ser transformados en aromaticos me-
diante catalizadores bifuncionales de Ga sobre una zeolita
acida ZSM-5. Hoy en dia, sin embargo, la mayor parte de
los aromaticos de interés en petroquimica (benceno, tolue-
no, xileno (BTX)), se obtienen a partir de alcanos y cicloal-
canos C4-C; obtenidos mayoritariamente por destilacion
directa de petroleo. Ademas del proceso convencional de

Pt
n-Cg —— =  nCq
| 'Hz
1
1
1
1
1
1
1
v

Pt
isoalcano

_H2
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reformado catalitico que utiliza un catalizador bifuncional
acido-metal (Pt-Re-Sn sobre aliimina clorada), se ha desa-
rrollado un nuevo proceso de reformado de n-alcanos Cg-
C, basado en un catalizador formado por nanoparticulas
de Pt en una zeolita de poro grande (poros formados por
anillos de 12 tetraedros) unidireccionales y con diametro
de ~0,7nm (zeolita L) (34).

4.2. Isomerizacion de alcanos lineales

Existe una fraccion proveniente de la destilacion directa
del petroleo (LSR), que esta formada principalmente por
n-pentano, y n-hexano y que se incorpora directamente
a la gasolina. Esta fraccion tiene un bajo octanaje (en-
tre 65-70 numeros de octano). Sin embargo, la mezcla
de isdbmeros mono y di-ramificados tiene un indice de
octano hasta 20 puntos mayor. La isomerizacion directa
y selectiva de alcanos lineales a través de carbocationes,
no es un proceso sencillo debido a la baja reactividad de
las parafinas, y a la existencia de reacciones competitivas,
no deseadas, tales como el craqueo de la cadena. Existe
pues un incentivo cientifico y tecnoldgico en desarrollar
un catalizador que permita isomerizar el n-pentano y n-
hexano con plena selectividad, evitando el craqueo con la
consiguiente formacion de gases.

Con el fin de llevar a cabo la isomerizacion de cadena de
manera selectiva, los investigadores han desarrollado un
camino de reaccion indirecto utilizando un catalizador
bifuncional (hidrogenante - deshidrogenante) + acido. Con
este catalizador el esquema reactivo seria el siguiente:

H+

& iso-olefina e——— isoCyt €

A4

nCg*

isom
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De esta manera en una primera etapa se producira una des-
hidrogenacion del n-alcano sobre el componente metalico,
formando la olefina un carbocation secundario sobre el centro
acido del catalizador bifuncional. Se producira una isomeriza-
cion de cadena, dando lugar a un carbocation terciario (me-
canismo via ciclopropano protonado) que se desorbera como
una iso-olefina. Finalmente, ésta se hidrogenara sobre el sitio
acido del catalizador dando lugar al alcano ramificado.

En nuestro caso, y en colaboracion con Cepsa desarrollamos
un catalizador bifuncional formado por Pt sobre una zeoli-
ta de poro grande (Mordenita modificada) que ademas de
proporcionar elevadas conversiones y selectividades era muy
resistente a la desactivacion por coque y compuestos con
azufre (H,S, tiofeno). Este catalizador ha dado lugar al proceso
comercial HYSOPAR (Figura 4) de isomerizacion de nafta ligera
implementado en mas de 20 plantas en todo el mundo (35).

Figura 4

UOP ha desarrollado también otros catalizadores y proce-
Sos para isomerizacion de naftas ligeras.

En el caso de isomerizacion de olefinas, por ejemplo 1-bu-
teno y 1-penteno a isobutileno e isoamilenos, Shell Texaco
y Snamprogetti han desarrollado un proceso basado en una
zeolita acida, ferrierita, que tiene una estructura de poros
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formada por canales con anillos de 10 (poro medio) y 8
tetraedros (poro pequefio) (36-38).

4.3. Procesos de alquilacion y oligomerizacion
de olefinas

El proceso de alquilacion de butenos con isobutano esta
destinado a producir gasolina de alto octanaje. En efecto
los productos clave de la reaccion son los trimetilpenta-
nos con indices de octano de alrededor de 100. El pro-
ceso de alquilaciéon actual utiliza acidos fluorhidrico o
sulfurico como catalizadores y aun cuando su actividad y
selectividad son excelentes, desde el punto de vista medio
ambiental no estan exentos de inconvenientes. Resultaria
especialmente peligrosa cualquier fuga importante de HF.
No es pues sorprendente que se hayan hecho intentos por
sustituir los acidos HF y SO,H, por catalizadores acidos
solidos (39). De entre los distintos catalizadores solidos
acidos estudiados, las zeolitas han mostrado ser particu-
larmente adecuadas. Sin embargo su rapida desactivacion
por oclusion en los poros de oligdmeros de elevado peso
molecular, ha requerido un disefio de proceso en el que el
catalizador se regenera de manera continua por hidrocra-
queo (craqueo catalitico en presencia de H,) de los oligd-
meros ocluidos en los poros de la zeolita (40,41).

En la actualidad la tecnologia de alquilacion de isobutano/
butenos con zeolitas es capaz de competir con los procesos
que utilizan HF y H,50, como catalizadores. Sin embargo,
estas Ultimas instalaciones estan ya en su mayoria amor-
tizadas por lo que no existe ningtn incentivo econdmico
para su substitucion. Consecuentemente la aplicacion de
la nueva tecnologia, mas compatible con el medio ambien-
te, solo dependera de que se establezca una legislacion
medioambiental mas exigente.

La oligomerizacion de alquenos ligeros (propeno y butenos) es
un procedimiento industrial para producir combustibles liqui-
dos sintéticos sin aromaticos ni azufre. Este proceso produce
mezclas de olefinas en el rango de la gasolina y diesel. Selec-
cionando adecuadamente las condiciones de reaccion (presion,
temperatura, tiempo de contacto y catalizador) se puede dirigir
la reaccion a la formacion preferente de gasolina o diesel. Este
ultimo, una vez hidrogenado se convierte en un buen diesel-
parafinico. Sin embargo, su calidad sera tanto mejor cuanto
menor sea el nimero de ramificaciones de cadena, siendo los
alcanos con una sola ramificacién los 6ptimos.
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Para el proceso de oligomerizacion de olefinas los mejores
catalizadores corresponden a zeolitas de poro medio, pu-
diendo ser las zeolitas con una topologia unidimensional de
poros, mas adecuadas que las formadas por canales bi o tri-
direccionales, ya que el numero de ramificaciones parece ser
menor en el primer caso. En estos momentos las compafias
ExxonMobil, Chevron y Sud-Chemie disponen de tecnologias
basadas en zeolitas. Recientemente hemos desarrollado para
una compaiiia un nuevo catalizador zeolitico muy estable y
capaz de oligomerizar olefinas ligeras a diesel con un elevado
numero de cetano. El procedimiento de sintesis y los adecua-
dos tratamientos de activacion hacen de este nuevo cataliza-
dor zeolitico una posible alternativa a los existentes.

4.4. Procesos de conversion

Debemos pensar que mediante el uso de hidrocarburos fosi-
les estamos en realidad comprando tiempo que nos permita
desarrollar tecnologias para producir energia y combustibles
a partir de fuentes renovables, como por ejemplo la solar, ya
sea directamente o indirectamente a partir de la biomasa,
o la fusion atomica. En este sentido resulta de primordial
importancia el convertir de manera eficiente las fraccio-
nes mas pesadas del petroleo (los residuos), o los crudos
pesados derivados de las pizarras bituminosas (Athabasca
y franja del Orinoco) en fracciones mas ligeras. En otras
palabras debemos disefiar procesos, en nuestro caso ca-
taliticos, capaces de transformar alimentaciones con un
elevado punto de ebullicion, una alta relacion C/H y un alto
contenido en azufre, nitrdgeno y métales en combustibles
ligeros con una relacion C/H sensiblemente menor y practi-
camente exentos de azufre y nitrégeno. Para conseguir este
objetivo manteniendo el balance de carbono e hidrégeno,
solo tenemos dos posibilidades: o bien eliminar carbono
de la alimentacion, o bien afiadir hidrogeno a la alimen-
tacion. Asi pues, los procedimientos actuales y los que se
estan desarrollando se agruparian en: procesos térmicos de
coquizacion, procesos de craqueo catalitico, y procesos de
hidrotratamiento-hidrocraqueo respectivamente.

En el proceso de coquizacion térmico y a través de reac-
ciones radicalarias se produce una rotura de moléculas
generando un carbon o coque con una relacion C/H mu-
cho mas elevada que la de la alimentacidon, y un destilado
liquido muy olefinico. En el caso del craqueo catalitico, la
rotura de los enlaces carbono-carbono se produce a través
de carbocationes que son generados sobre un catalizador
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solido acido. Los productos de la reaccion son gases C,-
C,, destilados liquidos en el rango de la gasolina y diesel
formados por alquenos, alcanos y aromaticos, una fraccion
rica en poliaromaticos con punto de ebullicion mayor de
300°C y un residuo carbonoso (coque) sobre el cataliza-
dor que conduce a su desactivacion. Para este proceso de
craqueo denominado FCC (“Fluid catalytic cracking”) se ha
disefiado un reactor de lecho transportado (riser) en el que
el tiempo de contacto es de entre 2 y 3 sequndos, unido a
una unidad de separacién del catalizador y los hidrocarbu-
ros formados por craqueo y que necesitan condiciones mas
severas para su desorcion. Finalmente el catalizador limpio
de hidrocarburos adsorbidos, pero con un residuo carbono-
S0, pasa a una unidad de regeneracion. En el regenerador
se produce la combustion del coque formado generandose
temperaturas de hasta 730°C. El catalizador regenerado
se recicla de manera continua, transportando la energia
necesaria para llevar a cabo las reacciones endotérmicas de
craqueo catalitico. El FCC es pues un proceso auto consis-
tente energéticamente y muy eficiente (véase Figura 5).

PRODUCTS
GASES
COMBUSTION
N7 STRIPPER
STEAM

REGENERATOR

FEED RECYCLE

Figura 5
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De acuerdo con las condiciones de reaccién descritas, el
proceso de FCC requiere un catalizador sélido acido, muy
estable térmica e hidrotérmicamente, con el fin de resistir
las temperaturas del regenerador, y muy resistente a la
atricion debido a las grandes velocidades de circulacion del
solido con los correspondientes choques entre particulas
y particula-pared del reactor. Asi pues los catalizadores
de FCC estan basados en una zeolita del tipo Y estabili-
zada (lo que se consigue durante la etapa de activacion
introduciendo por intercambio catidnico tierras raras, y/o
desaluminizando parcialmente la red de la zeolita). Una vez
activada, la zeolita se dispersa en una matriz de alumina,
silice o silice alumina, que contiene también caolin, y que
le confiere al catalizador final, en forma de microesferas
(20-100nm), la dureza y densidad necesaria para permitir
su circulacion.

El desafio actual en este tipo de catalizadores reside en
disefiar materiales con porosidad y caracteristicas fisico-
quimicas adecuadas para procesar cargas pesadas, mini-
mizar la cantidad de coque y ser estables en el infierno
del regenerador. En estos momentos, el elevado precio de
las tierras raras requeria de una investigacion destinada
a aumentar la estabilidad de la zeolita sin necesidad de
introducir estos elementos. En nuestra opinion, se necesi-
ta disefiar catalizadores para procesos que se encuentren
a mitad de camino entre el craqueo térmico y el catali-
tico, cambiando el paradigma y pensando en un nuevo
proceso de FCC destinado a “aligerar” los pesados para
convertirlos en una alimentacion mas facil de hidrotratar.
Al mismo tiempo se debera producir durante el proceso
cantidades elevadas de etileno y propileno, destinados a
la industria quimica, mediante catalizadores zeoliticos
del tipo ZSM-5 estabilizados (42). Nuestros ultimos tra-
bajos en el campo del craqueo catalitico han ido en esta
direccion (43-45).

Los procesos de hidrotratamiento-hidrocracking estan
destinados a procesar crudos muy pesados trabajando a
elevadas presiones de H, (P~150bar) y temperaturas en el
rango 300-400°C. Los catalizadores convencionales de hi-
drocraqueo son catalizadores bifuncionales que contienen
zeolita Y ultra estable como componente acido y molib-
deno y niquel como componentes hidrogenantes que son
resistentes al azufre de la alimentacion (46). En el caso de
crudos ultra pesados provenientes de Athabasca y de la
franja del Orinoco, la combinacién de nanoparticulas de
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molibdeno, responsables de la hidrogenacion, y un cata-
lizador acido del tipo FCC en una tecnologia “slurry” ha
demostrado su utilidad (47). La proxima construccion de
una unidad basada en este concepto y con tecnologia ENI
ha sido ya anunciada por ésta compaiiia.

5. PROCESOS PETROQUIMICOS
5.1. Obtencion de isdmeros C, alquilaromaticos

Para-xileno (Px) es probablemente el isomero mas impor-
tante de la fraccion C, alquilaromaticos, ya que a través
de un proceso de oxidacion conduce a la formacion de
acido tereftalico destinado a la obtencion de polietileno
tereftalato (PET), utilizado para la fabricacion de fibras de
poliéster, plasticos moldeables y films plasticos.

Los xilenos (orto, meta y para isomeros) provienen funda-
mentalmente del reformado de n-alcanos y cicloalcanos,
pero se obtienen también por alquilacion de tolueno con
metanol asi como por desproporcionacion de dos molécu-
las de tolueno para producir benceno y xilenos. Estos dos
procesos, asi como el de la isomerizacion de ort- y met- a
para-xileno, utilizan catalizadores zeoliticos en los que el
concepto de selectividad de forma es determinante. Asi
en el caso de la isomerizacion del orto- y meta- a para-
xileno, ademas de la reaccion de isomerizacion, se produce
también una reaccion de desproporcionacion que conduce
a la formacion de tolueno y trimetilbenzeno, con la con-
siguiente pérdida de rendimiento.

7
X
2 _ +
Z
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Si observamos las reacciones descritas arriba observamos
que la isomerizacidn corresponde a un proceso unimolecu-
lar en el que el estado de transicion no es muy diferente
en tamafo al de la molécula de reactivo. Sin embargo, en
el caso de la desproporcionacion, el estado de transicion
de la reaccion bimolecular es sensiblemente mayor que el
de la isomerizacion:

et

Resulta pues evidente que si se situan los centros acidos en
el poro de una zeolita cuyas dimensiones sean lo suficien-
temente pequefias para permitir la formacion del estado
de transicion de la reaccion unimolecular de isomerizacion
pero no el bimolecular de desproporcionacion se conseguira
un catalizador selectivo para el proceso de isomerizacion de
xilenos. Mas aun si los canales de la zeolita favorecen, por
su tamanio, la difusion del isomero para-, frente al orto- y
meta- de mayor tamafio se conseguira al mismo tiempo
aumentar el rendimiento de para xileno en la mezcla final.
La zeolita de poro medio ZSM-5 favorece la isomerizacion
de xilenos frente a la desproporcionacion, y cuando se opti-
miza el tamafo de cristal y se envenenan los centros activos
situados en la superficie exterior, se aumenta la selectividad
al isomero para- (48-55). La tecnologia ExxonMobil es pro-
bablemente la mas utilizada en estos momentos.

Finalmente, se ha descrito un nuevo procedimiento para
producir benceno y xilenos a partir de los componentes de
la nafta pesada (tolueno, etilbenceno, metil, etil benceno,
n-propilbenceno etc.) al mismo tiempo que se introduce to-
lueno en la alimentacién. Este proceso combina en el mismo
reactor reacciones de dealquilacion y transalquilacion. En
este caso se ha visto que zeolitas conteniendo en la misma
estructura poros grandes (formados por anillos de 12 tetrae-
dros) y medios (anillos de 10 tetraedros) permiten la dealqui-
lacion de las cadenas C,* de las moléculas de mayor tamario
y la desproporcionacion del tolueno a xilenos (56 y 57).

5.2. Alquilacion de aromaticos

La alquilacion de benceno con etileno para obtener etil-
benceno, que por deshidrogenacion producird estireno,

doi: 10.3989/arbor.2011.extran1115

se llevaba a cabo mediante catalizadores de AICI,-HCI a
160°C, en fase liquida. Este sistema ademas de problemas
de corrosion introducia el problema medioambiental del
tratamiento de los "barros” de AICI,;-HCI. Con el fin de
mejorar su impacto, UOP introdujo los catalizadores de
acido fosforico soportado en silice que, aun representando
un avance importante, distaba todavia mucho de lo que
podriamos considerar un proceso “verde".

Las zeolitas han permitido disefiar un proceso sostenible
(Mobil/Badger process) que es, hoy en dia, responsable del
90% del etilbenceno producido por alquilacion (58). En
la actualidad, la tecnologia mas avanzada de ExxonMobil
produce EB con pureza superior al 99,95% siendo la canti-
dad total producida con su licencia de mas de 17 millones
de Tm/afio. El nuevo catalizador es una zeolita del tipo
MCM-22 que es muy selectiva al producto monoalquilado.
Este nuevo proceso permite utilizar relaciones benceno a
etileno mas bajas (3-5) que el anterior proceso, con el
consiguiente aumento de productividad. Otras compafiias
como ABB Lummus y UOP, o CDTech utilizan zeolita Y en su
proceso de alquilacion, ya sea en fase liquida o mediante
una tecnologia de destilacion catalitica, respectivamente.

El cumeno es un intermedio para la produccion de fenol
y acetona, con unas cuarenta plantas que producen unos
ocho millones de Tm por afio. El cumeno se obtiene por
alquilacion de benceno con propeno. El primer proceso in-
dustrial utilizaba H,SO,, que fue reemplazado por un cata-
lizador de acido fosférico soportado sobre silice (SPA). Este
proceso de UOP continua siendo utilizado en algunas plan-
tas. Sin embargo, debido a problemas de corrosion y dificil
reciclado del catalizador utilizado, el catalizador SPA, esta
siendo substituido por un sistema mas sostenible medioam-
bientalmente, basado en catalizadores zeoliticos. Los proce-
sos comerciales de produccion de cumeno se basan en dos
zeolitas de poro grande: Beta y MCM-22 (0 MCM-56). La
primera es una zeolita tridimensional con poros de ~0,65
x 0,67 x 0,56nm, mientras que la sequnda esta formada
por un sistema de canales de poro medio y otro sistema
independiente (no conectado con el primero) formado por
grandes cavidades de 12 tetraedros conectadas entre si a
través de ventanas de 10 tetraedros (Figura 6).

Se ha visto recientemente que la reaccion de alquilacion
de benceno con propileno (59,60) tiene lugar, en el caso

de la MCM-22, sobre la superficie externa de los crista-
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Estructura de la
Zeolita Beta (BEA)

Estructura de la zeolita
MCM-22 (MWW)

Figura 6

les que, en este caso, esta perfectamente estructurada y
formada por cavidades abiertas al exterior en forma de
“copas” de ~0,7 x 0,7nm. Sobre |a base de esta observa-
cion se ha desarrollado un nuevo material, denominado
ITQ-2, por delaminacion de un precursor laminar de la
zeolita MCM-22 (Figura 7). EI material ITQ-2 con super-

ficies externas de 800 m?3-g™' y acidez fuerte expone un
gran numero de "copas” al exterior, por lo que su acti-
vidad y resistencia a la desactivacion para el proceso de
alquilaciéon de benceno con propeno son superiores a la
zeolita MCM-22 (ver Figura 6). Este catalizador ha sido
licenciado a ExxonMobil.

5 Delamination
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6. ZEOLITAS EN PROCESOS QUIMICOS Y DE QUIMICA FINA

6.1. Catalisis acida Bronsted

En este apartado mostraremos tres ejemplos de como me-
diante un disefio molecular de catalizadores zeoliticos, en
lo que a su estructura y distribucion de centros se refiere
ha sido posible desarrollar un proceso comercial y dos
nuevos procesos que pueden llegar a comercializarse en un

0 NOH

+ H,NOH —

Si se considera que la hidroxilamina es un producto con
limitaciones en su manejo y el proceso descrito anterior-
mente para la fabricacion de €-caprolactama produce
cantidades elevadas de (NH,),SO,, resulta evidente el in-

Ti-zeolita (TS-1)

+ NH,4 + H,0,

Como se puede ver en la anterior secuencia de reaccio-
nes una zeolita del tipo ZSM-5 conteniendo Si y Ti en
la red actua como catalizador para formar hidroxilamina
“in situ" a partir de NH,0H y H,0,. Para la reaccién de
Beckman se utiliza una zeolita ZSM-5 con la superficie
sililada, mediante un proceso en reactor de lecho fluido
transportado con regeneracion y reciclado continuo del
catalizador (61-62).

El siguiente paso a desarrollar en este proceso consistiria
en la produccion de la hidroxilamina "in situ” reaccionan-
do NH, y aire, en lugar de utilizar H,0, como molécula
oxidante.

El diamino difenil metano (DADPM) es un intermedio para
la fabricacion de poliuretanos. La sintesis de DADPM se
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futuro préximo, mucha mas sostenibles que los existentes
hasta este momento.

La produccion del monémero €-caprolactama para obte-
ner Nylon-6 se lleva a cabo comercialmente a través de la
reaccion de Beckman de la ciclohexanona oxima utilizando
como catalizador H,SO, (6leum). A su vez la ciclohexanona
oxima se obtiene haciendo reaccionar ciclohexanona con
hidroxilamina.

H,S0, NH

centivo en generar la hidroxilamina in situ, y sustituir el
H,SO, por un catalizador sélido. La compafiia Sumitomo
ha puesto en marcha recientemente un nuevo proceso que
contempla las siguientes etapas y catalizadores.

NOH

ZSM-5 NH

lleva a cabo hoy en dia haciendo reaccionar anilina con
formaldehido utilizando HCl.ag como catalizador (Figura
8). El uso de la disolucion acuosa de HCI no solo introduce
problemas de corrosion, sino que conlleva problemas de
purificacion, neutralizacion y de formacion de elevadas
cantidades de residuos. No resulta pues sorprendente que
tanto a nivel académico como a nivel industrial se hayan
intentado desarrollar catalizadores sdlidos acidos con bue-
na actividad, selectividad y vida del catalizador. Los me-
jores resultados se obtuvieron con una zeolita Beta con la
superficie sililada (63,64). Sin embargo, estos catalizadores
aun siendo activos y selectivos, sufrian una desactivacion
demasiado rapida. En nuestro caso, y mediante el uso de
un material zeolitico denominado ITQ-18 con una super-
ficie externa estructurada de casi 900 m*g~' consegui-
mos disminuir la velocidad de desactivacion, manteniendo

ARBOR CLXXXVIl EXTRA 2011 83-102 ISSN: 0210-1963

VIWY0J ONIT3AV

95




Extra 2011

AVIYLSNANI NOIJVIITdV NS V 01¥0LVH048V1 13 3dS3a *SVLIT03Z NOJ SISITYLVD

96

una alta actividad y selectividad (65). Conjuntamente con
Huntsman se ha desarrollado un proceso para la prepara-
cion de DADPM que se encuentra ya en planta piloto.

Otro proceso catalitico interesante es |a fabricacion de aci-
do acético mediante carbonilacion del metanol. Industrial-
mente, la reaccion se lleva a cabo mediante un catalizador
homogéneo de iridio y en presencia de ioduro en el medio
de reaccion. Desde un punto de vista medioambiental y
econdmico seria interesante desarrollar un sistema cata-
litico heterogéneo que ademas evitara el uso de ioduro.
Investigadores de BP mostraron que la zeolita denominada
Mordenita con canales formados por 8 y 12 tetraedros,
en su forma protonica y conteniendo cobre era capaz de
llevar a cabo la carbonilacion de metanol a acetato de
metilo con elevada selectividad en un reactor de lecho fijo
(66,67). Mas tarde Iglesia y col. mostraron que la presencia
de H,0 en el medio de reaccion disminuia la velocidad de
reaccion, y que la carbonilacién ocurria preferentemente
en los canales mas pequefos, mientras que en los de ma-
yor tamafio se forman hidrocarburos y coque (68-70). En
nuestro caso, y en colaboracion con BP, comprobamos (71-
72) el mecanismo y el papel determinante de los canales

NHa+CI™ o

i j—CH
2 —I’Z\j_ NHz+CI"

-

AlF=2.1 (M)
T =60-100 °C
TOS=2-3 h

Aqueous
Phase

NaCL+Amines
(wastes)

Drganic S
Phase

de 8 miembros propuesto por Iglesia y Col., y mediante
modificaciones de la mordenita durante la sintesis y en
tratamientos postsintesis se consiguioé mejorar la actividad,
selectividad y estabilidad del catalizador (73-75).

Finalmente y aunque Iglesia y col. habian predicho que la
zeolita Ferrierita, con canales de 8 y 10 tetraedros, deberia ser
activa y selectiva para la reaccion de carbonilacion del acido
acético con CO, los resultados reportados mostraron una muy
baja actividad del catalizador. En nuestro caso, hemos sinte-
tizado zeolitas con estructura ferrierita en la que los centros
activos se concentran muy preferentemente en los canales de
8. Estos catalizadores son muy activos y selectivos.

6.2. Catalisis por acidos de Lewis

A principios de los ochenta, investigadores de la empresa
ENI lograron introducir Ti en posiciones tetraédricas de una
zeolita ZSM-5 pura silice. El nuevo material se denomind
TS-1 e introducia en la zeolita centros acidos Lewis aso-
ciados al Ti que eran capaces de oxidar alcanos y alquenos
con H,0,, asi como de catalizar otras reacciones tipicas
de acidos Lewis (Figura 8) (76-79). La TS-1 ha sido anun-
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ciada como catalizador en la oxidacion de propileno con
H,0, para obtencion de oxido de propileno en una planta
comercial. La planta de oxido de propileno necesita llevar
asociada una planta de fabricacion de H,0,. ENI opero
también con éxito la hidroxilacion de fenol para obtener
catecol e hidroquinona con TS-1, y parece ser que nuevas
plantas se han instalado en China.

La TS-1, con canales de ~0,56 x 0,53nm tiene limitaciones
para la oxidacion de moléculas de tamafio superior a 0,6nm,
asi como para la utilizacién de peroxidos organicos. Debido
a estas limitaciones, centramos nuestras investigaciones en
la sintesis de zeolitas, y en general de tamices moleculares
con poros grandes y mesoporos, con acidos Lewis (Ti, Sn,
Zr, Nb, Ta). En la Figura 9 (80-83) se presentan algunos de
los materiales que obtuvimos. Sobre la base de un material
mesoporoso conteniendo Ti, y en colaboracion con Sumito-
mo (84,85) se desarrolld un nuevo proceso de oxidacion
de propileno con hidroperéxido de cumeno como agente
transferidor de oxigeno que se ha implementado en dos
plantas comerciales. Este proceso es muy sostenible dado
que el hidroperoxido de cumeno se regenera en la unidad.

Nuestros catalizadores conteniendo Ti en tamices mole-
culares han sido también utilizados para producir oximas
utilizadas como intermedios en productos de quimica fina.
En este proceso la hidroxilamina se produce "in situ” me-
diante NH,(OH) y H,0,.

Finalmente, presentaremos un ultimo ejemplo en este
apartado que permite sintetizar lactonas utilizando H,0,
como agente oxidante. Este proceso es mas sostenible
que el convencional que utiliza peracidos como agente
oxidante.

Asi, una zeolita Beta pura silice en la que se consiguio
introducir Sn en la red por sintesis directa, es capaz de
catalizar oxidaciones del tipo Baeyer-Villiger (BV) de ce-
tonas ciclicas con buenas actividades y excelentes selecti-
vidades a la correspondiente lactona (86), utilizando H,0,
diluida (30%) como oxidante. El catalizador presenta una
alta chemoselectividad para la reaccion de BV cuando la
molécula tiene otros grupos funcionales, como por ejem-
plo dobles enlaces. El atomo de estafio tetraédricamente
coordinado en la red de la zeolita actua como un acido

Ti-MCM-41

Ti-ITQ-6

12-ring viewed along [100]

10-ring viewed along [010]

FERRIERITE

|

Delamination

Figura 9
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Figura 10

Lewis coordinando la cetona a los atomos de Sn. Mediante
estudios isotopicos se demostro que las oxidaciones de BV
con H,0, sobre catalizadores Sn-Beta tiene lugar a través
de aductos del tipo Criegge, en los que H,0, se adiciona a
la cetona activada por la zeolita Sn-Beta. Este catalizador
ha sido utilizado por la industria para preparar lactonas
de interés comercial.

Las zeolitas conteniendo centros Lewis (Al Ti,Sn,Zr) han
sido utilizadas con éxito para llevar a cabo reacciones
del tipo Meerwin-Ponndorf-Verley (MPV) y Oppenauer. La
reaccion de MPV permite reducir grupos carbonilos con
alcoholes mientras que con la reaccion de Oppenauer se
oxidan alcoholes con cetonas. Para una revision de las
posibilidades de las zeolitas como catalizadores del tipo
acido de Lewis y su aplicacion en sintesis organica y qui-
mica fina véase (87).

6.3. Zeolitas en la transformacion de biomasa en
combustibles liquidos y productos quimicos

La aplicacion de las zeolitas en el campo de la biomasa
como catalizadores tipo acido Bronsted o Lewis y como
catalizadores redox es todavia limitada. Sin embargo, el
hecho de que se puedan preparar catalizadores zeoliticos
con centros activos bien definidos y con polaridad contro-
lada (desde materiales hidrofobos a materiales hidrofilos)
hace de las zeolitas y, en general de los tamices molecula-
res, materiales especialmente interesantes en este campo.
Recientemente se han publicado una serie de revisiones
criticas, en las que se incluyen diferentes posibilidades
(88-90).
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En el caso de la transformacion de biomasa en combusti-
bles liquidos, la pirolisis rapida de lignocelulosa en presen-
cia de una zeolita ZSM-5 permite producir aromaticos del
tipo benceno, tolueno y xileno (91). Igualmente la pirolisis
catalitica de madera en presencia de catalizadores inorga-
nicos nos ha permitido producir crudos con un contenido
menor en acidos y productos oxigenados (92). Este proceso
ha sido implementado a escala planta piloto (Figura 11)
por la empresa Kior en USA.

Figura 11

Las zeolitas acidas han sido utilizadas con éxito para pre-
parar surfactantes biodegradables a partir de la glucosa
(93) y recientemente por via directa a partir de la celulosa
(94). lgualmente se han preparado surfactantes a partir
del sorbitol por esterificacion con acidos grasos, y a partir

doi: 10.3989/arbor.2011.extran1115



de triglicéridos por transesterificacion con glicerina para
obtener los correspondientes monoesteres.

Por ultimo, y a modo de ejemplo, citaremos la isomeriza-
cion de glucosa a fructosa en medio acuoso utilizando una
zeolita Sn-Beta (95-96).

El campo de las transformaciones quimicas a partir de
derivados de la biomasa ofrece nuevas posibilidades para
el disefio de catalizadores sdlidos uni- y multifuncionales
(97,98) en general, y mas especificamente para catalizado-
res micro y mesoporosos con centros activos y propiedades
de adsorcion que pueden ser controladas a la carta en
muchos casos.

7. ZEOLITAS COMO CATALIZADORES PARA LA
ELIMINACION DE CONTAMINANTES

La emision de dxidos de nitrogeno (NO,) provenientes de
fuentes moviles (automoviles) o fijas (fabricas de amonia-
co, y plantas de generacion de electricidad), son respon-
sables de la lluvia acida y de un aumento de ozono en la
troposfera. Dado que la principal fuente de emision de NO,
son los automdviles, la Unién Europea ha legislado sobre
el nivel de emisiones maximas autorizadas. Estos limites
estan en 0,18 y 0,06 g/Km para motores diesel y gasolina,
respectivamente. Sin embargo, los limites deberan bajar
a 0,08 g/Km en el afio 2014. Resulta evidente que para
alcanzar este bajo nivel de emisiones, se debera reducir
el contenido en moléculas nitrogenadas en el combustible
con el fin de disminuir la formacion de NO, durante la
combustion y/o tratar las emisiones gaseosas generadas en
los motores de combustion interna con el fin de eliminar
los NO, antes de que sean emitidos a la atmosfera. Con
respecto a esta sequnda solucion, se pueden encontrar
excelentes revisiones en la literatura que describen el pa-
pel clave de la catélisis heterogénea en la eliminacién de
NO, (99-100). En estos momentos el procedimiento de
reaccion, la reduccion catalitica selectiva (SCR) utilizando
NH, (proveniente de la descomposicion de urea) esta bien
establecido. Esta tecnologia utiliza mezclas de tungsteno
y vanadio soportadas sobre TiO, de elevada area, en forma
de monolitos. Sin embargo, se considera que las zeolitas
(Cu/ZSM-5, Fe[ZSM-5) podrian ser viables como cataliza-
dores para el proceso SCR. La causa por la que no han sido
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aplicadas, hasta el momento, es la necesidad de consequir
una mayor estabilidad hidrotermal de estos catalizadores.
Recientemente, se ha descrito un nuevo catalizador basado
en una zeolita de poro medio (IM5) conteniendo cobre que
es mas estable hidrotérmicamente que la Cu/ZSM-5 (101)
Mas aun, se ha mostrado que la mezcla fisica de metales
con zeolitas puede ser una solucion aceptable de cataliza-
dores para SCR de NO,(102).

En estos momentos la linea prioritaria de investigacion
en el desarrollo de zeolitas como catalizadores para SCR
de NOy se dirige a la sintesis y activacion de zeolitas
y zeotipos hidrotérmicamente estables de poro pequefo.
Asi en la reciente bibliografia de patentes proveniente de
BASF y PQ Corporation se muestra que zeolitas y zeotipos
con estructura Chabazita (poros formados por anillos de 8
tetraedros) pueden tener la suficiente estabilidad y activi-
dad para ser considerados como catalizadores del proceso
SCR de NO,.

8. CONCLUSIONES

La catalisis homogénea y mas especificamente la catali-
sis por complejos de metales de transicion, ha tenido y
tiene un gran impacto en el desarrollo de nuevas reac-
ciones quimicas y en la consecucion de chemo, regio y
estereoselectividades nunca conseguidas antes. Este tipo
de catalizadores "moleculares” con estructuras perfecta-
mente conocidas permiten en muchos casos un disefio ab
initio. En el caso de la catalisis heterogénea, a pesar de
su éxito a nivel industrial, se ha ido avanzando mas por
acumulacion de conocimiento, analogias y prueba y error,
que por un disefio molecular de lo que serian los centros
activos y su entorno. Sin embargo, hoy en dia, gracias al
desarrollo de la ciencia de materiales, de las técnicas en
quimico-fisica de superficies, y de la mecéanica cuantica
se esta en disposicion de comprender mejor las interac-
ciones gas/liquido-solido que ocurren en la superficie de
los catalizadores solidos a nivel molecular, y a través
de este conocimiento disefar u optimizar un catalizador
para una reacciéon o un grupo de reacciones. Un ejemplo
paradigmatico de esta metodologia es la catalisis con
zeolitas y materiales zeoliticos micro y mesoporosos, que
ademas de ofrecer ejemplos extraordinarios de catalisis
selectiva a nivel académico han dado lugar a una pléyade
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de aplicaciones industriales en los campos de la energia y
sostenibilidad. Por la propia naturaleza de estos cataliza-
dores y procesos, resulta dificil aproximarse a ellos desde
una sola disciplina de la quimica o con una mentalidad
estrecha. Las hipdtesis de partida y su desarrollo nece-
sitan utilizar conceptos provenientes de los campos de
la quimica inorganica, quimica-fisica, quimica organica,
ciencia de materiales y de superficie, y de la Ingenieria
Quimica. Desde esta perspectiva formamos profesionales
de la catalisis que dificilmente pueden ser especialistas

en ninguna de las especialidades en la que convencional-
mente se ha dividido la quimica. Si se les pregunta, quizas
diran simplemente que trabajan e investigan en catalisis
heterogénea, pero son capaces de disefiar y sintetizar
catalizadores sdlidos cada vez mas sofisticados y eficaces,
de determinar los mecanismos de las reacciones que ocu-
rren en la interfase solido-gas/liquido, y de transferir ese
conocimiento al sistema productivo contribuyendo de esta
manera a que nuestra sociedad alcance mayores niveles
de conocimiento y de bienestar.
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