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Avances recientes en el diseno de catalizadores de naturaleza zeolitica
para nuevas aplicaciones de interés industrial y medioambiental

Manuel Moliner

Resumen: Desde el dltimo cuarto del siglo XX, las zeolitas han mostrado una extraordinaria aplicabilidad y adaptacion como catalizadores
comerciales en la industria quimica, preferentemente en la industria petroquimica y del refino. No obstante, la sociedad actual requiere,
por un lado, de un modelo energético mas eficiente con un cambio progresivo hacia el uso de fuentes renovables y, por otro lado, mas
conciencia medioambiental. Estamos, por tanto, en un momento clave para disenar la siguiente generacion de catalizadores que permita
desarrollar, al menos en parte, la tecnologia necesaria para enfrentarnos a estos retos energéticos y medioambientales. En el presente arti-
culo, se pretende mostrar como gracias al conocimiento adquirido durante anos en la sintesis de zeolitas, junto a la introduccién de nuevos
conceptos en el diseno molecular de las mismas, se abren excelentes posibilidades para su aplicaciéon en nuevos procesos de interés industrial
y medioambiental.
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Abstract: Since the last quarter of the 20" century, zeolites have shown an extraordinary applicability as commercial catalysts in the chemical
industry, mainly in petrochemistry and oil-refining. However, our present society requires the development of more efficient energy and
environmental models with a progressive transition towards the use of renewable sources. We are right now in the precise moment to design
the next generation of catalysts that will allow us to develop, at least in part, the required technology to face these energy and environmental
challenges. In the present article, I attempt to highlight how the accumulated knowledge in the synthesis of zeolites for many years combined
with the introduction of new molecular design concepts, open excellent possibilities for the application of zeolites in new environmental

and industrial scenarios.
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INTRODUCCION

|_as zeolitas son materiales porosos, principalmente alu-
minosilicatos, con estructuras cristalinas bien definidas
formadas por poros y cavidades de dimensiones molecu-
lares (entre los 3y 10 A, véase Figura 1). A dia de hoy se
han descrito mds de 220 distintas estructuras zeoliticas,!?!
siendo posible controlar tanto su composicion quimica
como el tamano y distribucién de sus poros y cavidades.
Esta amplia versatilidad en su preparacion, ha permitido
su utilizacion en aplicaciones de distinta indole, como
adsorcion, separacion, sensores, biomedicina y, especial-
mente, catdlisis.!®

En los anos 70-80, la zeolitas se empezaron a aplicar
como catalizadores comerciales en distintos procesos pe-
troquimicos como, por ejemplo, los procesos de isomeri-
zacién, alquilacién o craqueo,' llegandose a estimar que
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Figura 1. Estructura cristalina de la zeolita ITQ-21 con sus dimensiones de poro.
Reproducida de la referencia’” con permiso de Springer Nature

cerca del 20% de la economia global vinculada a la pre-
paracion de catalizadores heterogéneos correspondia a
catalizadores zeoliticos con aplicaciéon en procesos petro-
quimicos.™ No obstante, los nuevos retos energéticos y
medioambientales de la sociedad actual, como la busqueda
de nuevas fuentes energéticas renovables y respetuosas con
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Figura 2. Proceso de sintesis hidrotermal de zeolitas

el medioambiente, unida a la aparicién en escena de nue-
vos materiales estructurados con excelentes propiedades
fisico-quimicas, como los MOF,"! derivados grafénicos,!®
o perovkitas hibridas,” entre otros, parecian desplazar el
uso de las zeolitas a un segundo plano.

Sin embargo, en los dltimos anos las zeolitas han teni-
do un renacimiento gracias, principalmente, a su aplica-
cién en nuevos procesos, incluyendo aquellos derivados de
energias renovables y procesos medioambientales.® Como
ejemplos de nuevos retos en los que las zeolitas presentan
un enorme potencial, se encuentra la transformacion de
determinadas moléculas derivadas de la biomasa en molé-
culas plataforma de interés industrial,® °! o la eliminacién
selectiva de gases contaminantes atmosféricos, como el
NOx, procesos en los que algunos catalizadores zeoliticos
altamente activos y estables ya se han empezado a comer-
cializar.® 1 No obstante, ademas de la aplicabilidad de
los materiales zeoliticos para nuevos procesos energéticos
y medioambientales, otro gran reto actual es desarrollar
nuevos catalizadores o mejorar aquellos ya conocidos para
maximizar la produccién de procesos cldsicos bien estable-
cidos, como puedan ser muchos procesos petroquimicos,
mejorando la selectividad hacia los productos deseados a
la vez que se minimiza la formacion de subproductos no
deseados.™!

La forma tradicional utilizada para el diseno de nue-
vos catalizadores zeoliticos se ha basado principalmente en
una metodologia de prueba-error, modificando distintas
variables de sintesis (por ejemplo, relaciones Si/Al, con-

centracion, temperatura, tiempo, etc.) y analizando los s6-
lidos obtenidos. Esto es debido a que los mecanismos de
nucleacion y cristalizacion de zeolitas son extremadamente
complejos, viéndose influenciados por un elevado nime-
ro de variables y, por tanto, es dificil predecir “a priori” la
formacién de una determinada estructura zeolitica.!'! En
cualquier caso, el conocimiento experimental adquirido a
lo largo de los anos, aunque no permite precisar con exac-
titud la formaciéon de una determinada zeolita, si se puede
utilizar en cierta manera para favorecer la formacioén de es-
tructuras cristalinas con propiedades estructurales simila-
res o cercanas a las deseadas (tamano de poros, cavidades,
tamano de cristal, etc.).!"!

En los ultimos anos, se esta haciendo un esfuerzo im-
portante en racionalizar la preparacion de las zeolitas ayu-
dados por técnicas computacionales, mediante las cuales,
por un lado, se pretende acelerar y dirigir el descubrimien-
to de nuevos materiales basaindose en algoritmos de opti-
mizacién (redes neuronales, algoritmos genéticos, etc.),!?
y, por otro lado, utilizar calculos tedricos que permitan
predecir aquellas moléculas organicas, conocidas como
agentes directores de estructura (ADE, véase Figura 2),
que favorezcan energéticamente la formacion de las zeoli-
tas deseadas."® A pesar del indudable avance que supone
el diseno “a priori” de una zeolita determinada, hasta el
momento, la seleccion de los procesos quimicos en los que
dicha zeolita podria presentar buenos comportamientos
cataliticos se plantea “a posteriori”, una vez conocidas las
propiedades fisico-quimicas y basaindose en el conocimien-
to previo. Como alternativa, y con el objetivo de mejorar
la eficiencia de un catalizador zeolitico para un determi-
nado proceso quimico, recientemente hemos planteado
un nuevo concepto basado en maximizar la interacciéon de
la estructura cristalina con los estados de transicion de las
reacciones a estudiar.*! Este concepto sencillo pero a la
vez novedoso, busca hacer un mimico del estado de tran-
sicion de la reaccion objetivo, utilizando dicho mimico
como ADE (véase Figura 3ay 3b) con el fin de generar la
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Figura 3. Mecanismo de reaccion de la desproporcion de tolueno (A), ADEs propuestos como mimicos del estado
de transicion de la reaccion (B), y compartiva de la actividad catalitica de la zeolita ITQ-27 con otras zeolitas
comerciales (C). Reproducida de la referencia ¥ con permiso de AAAS
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zeolita con la cavidad adecuada para maximizar el confina-
miento del estado de transicion de la reaccion, y, por tanto,
poder acelerar la reaccién objetivo y, al mismo tiempo, in-
crementar las selectividades hacia los productos de interés
(véase Figura 3c).

En el presente trabajo, pretendemos mostrar cémo las
distintas estrategias seguidas recientemente en el diseno
de catalizadores zeoliticos ha permitido no s6lo mejorar
la productividad de procesos cataliticos cldsicos basados en
fuentes no-renovables, maximizando el aprovechamiento
de estas fuentes finitas, sino también su aplicaciéon como
catalizadores muy eficientes en el control de las emisiones
de contaminantes atmosféricos, o en la transformacion se-
lectiva de fuentes renovables a productos de interés. Ac-
tualmente, nos encontramos en un momento clave para
nuestra sociedad, en el que la generacion de energia debe
movilizarse gradualmente hacia el uso de fuentes renova-
bles. Sin embrago, en el transcurso de este proceso susti-
tutivo, hay que ser altamente eficientes y generar menos
residuos contaminantes para favorecer la sostenibilidad.
En todo este proceso, la catalisis heterogénea es y sera fun-
damental y, en particular, las zeolitas tienen y tendran un
papel protagonista.

SINTESIS DE ZEOLITAS Y APLICACIONES CATALITICAS
CLASICAS EN PROCESOS PETROQUIMICOS Y DE QUIMICA FINA
QUE UTILIZAN CATALIZADORES DE NATURALEZA ZEOLITICA

La sintesis de zeolitas se lleva a cabo en condiciones hi-
drotermales, utilizando agua como disolvente a tempera-
turas comprendidas entre los 100 y los 200°C. El método
tradicional de sintesis requiere de la preparacion de un gel
de reaccion, en el que se introducen los precursores de
los elementos que se quieren introducir en la red crista-
lina (principalmente silicio y aluminio), junto a cationes
inorganicos (en su mayoria alcalinos y alcalinotérreos, por
ejemplo, Na, K, etc.) y cationes organicos (normalmente
amonios) en un medio alcalino (pHs~9-12).1 Una vez
conseguida la mezcla homogénea, ésta se introduce en un
autoclave con funda de teflén a la temperatura deseada du-
rante un tiempo determinado. El material cristalizado pre-
senta en su interior los cationes organicos recluidos, que
son los que actian como plantilla para generar los porosy
cavidades de las zeolitas.!""! Con el fin de dejar libres esos
espacios para poder facilitar la difusién de los reactivos y
productos en las reacciones de interés en los que la zeo-
lita se utilizara como catalizador, habra que realizar una
etapa de calcinacion en aire a temperaturas superiores a
los 550°C, eliminando asi esas especies organicas ocluidas.

De manera general, y gracias al conocimiento adquiri-
do durante anos, se puede afirmar que la forma y tamano
de los poros y cavidades de las zeolitas obtenidas, presenta
una correlacion directa con el tamano, forma y rigidez de
las moléculas orgdnicas utilizadas como ADEs.!"" % De he-
cho, se ha observado que moléculas organicas grandes y
rigidas favorecen la formacion de zeolitas con poros gran-
des, mientras que moléculas organicas mas flexibles y pe-
quenas favorecen la formacion de zeolitas con poros mas
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pequenos. Teniendo esto en cuenta, muchos grupos de
investigacion, tanto de la academia como de la industria,
han estudiado sistemdticamente familias de moléculas or-
ganicas con distintos tamanos, con el objetivo de descubrir
nuevas estructuras zeoliticas siguiendo, principalmente, la
metodologia de prueba-error.!'%!

El tamano de los poros y cavidades de las zeolitas per-
mite definir en qué tipo de procesos quimicos podran ser
utilizadas. De hecho, una de las principales propiedades
de las zeolitas es su capacidad para actuar como tamiz
molecular, de manera que la geometria y tamano de los
poros permitan discriminar la difusién de los reactivos y
productos a lo largo de los cristales por su tamano, per-
mitiendo no sélo maximizar la actividad catalitica sino
también la selectividad hacia los productos deseados. Por
tanto, las zeolitas se pueden clasificar atendiendo al ta-
mano de sus poros (o lo que es lo mismo, al nimero de
atomos que conforman su apertura) teniendo zeolitas de
poro pequeno (8 dtomos, 3.5-4.0 A), de poro medio (10
atomos, 5.0-5.5 A), de poro grande (12 dtomos, 6.5-7.0 10\),
o poro extra-grande (>12 dtomos, > 7 A).

Durante muchos anos, el campo de la sintesis de zeoli-
tas se ha centrado en la preparaciéon de zeolitas con poros
de tamano medio y grande, puesto que dichos materiales
presentan la porosidad adecuada para favorecer la trans-
formacion de un gran ntimero de moléculas organicas con
tamanos relativamente voluminosos, como son la mayoria
de las que se pueden encontrar en los procesos petroqui-
micos y del refino.** 1" De hecho, la practica totalidad de
catalizadores zeoliticos que se utilizan industrialmente en
refinerias presentan topologias de red con estos tamanos
de poros.

Una de las primeras zeolitas utilizadas como cataliza-
dor comercial fue la zeolita Y, con estructura FAU. Dicha
estructura presenta un sistema de canales tridimensional
de poro grande con grandes cavidades en su interior (véase
Figura 4a). La zeolita Y es el catalizador utilizado indus-
trialmente para la reacciéon de craqueo catalitico, en la que
se pretende transformar hidrocarburos pesados con altos
puntos de ebullicion (>315°C) en hidrocarburos de cade-
na mas corta (véase Figura 4a), principalmente dentro del
rango de los productos que conforman la gasolina (C-C,,)
y el diésel (C,-C,,)."™ El desarrollo de la tecnologia para
llevar a cabo la reaccién de craqueo catalitico en lecho
fluidizado, incluyendo tanto el reactor como el catalizador
adecuado, se considera como uno de los grandes desarro-
llos de la ingenieria quimica en el siglo XX, y ha permitido
adecuar la produccion de la demanda variable a lo largo de
los anos y segun localizacion geografica.

Otra zeolita que presenta una gran relevancia en la in-
dustria del refino es la zeolita mordenita (MOR). Esta zeo-
lita presenta un sistema de poros grandes interconectados
con poros pequenos, formando unas cavidades pequenas
en dicha interseccion (véase Figura 4b), que permite de
manera selectiva la isomerizaciéon de parafinas ligeras li-
neales presentes, por ejemplo, en corrientes de nafta de
destilacion directa, en parafinas ramificadas (véase Figu-
ra 4b). Aumentar el grado de ramificaciéon de estos hidro-
carburos supone incrementar el octanaje de la corriente
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(A) FAU (12x12x12): Craqueo catalitico

Figura 4. Estructura de la zeolita FAU para la reaccion de craqueo catalitico (A), estructura

de la zeolita MOR para la reaccion de isomerizacion de parafinas donde entre paréntesis se

muestran los niimeros de octano de cada molécula (B), y estructura de la TS-1 (MFI) para las
reacciones de oxidacion selectiva de hidrocarburos (C)

tratada, lo cual es determinante para mejorar la eficiencia
de los motores de combustion. Cabe destacar que en la ac-
tualidad un gran nimero de refinerias a escala global estan
utilizando un catalizador basado en mordenita desarrolla-
do de manera conjunta por el ITQ y la empresa CEPSA.!'

Ademas de la aplicacion de distintas zeolitas en proce-
sos petroquimicos, su aplicaciéon industrial también se ha
descrito en procesos de quimica fina.'*”! Un claro ejemplo
es el desarrollo por investigadores de la multinacional ita-
liana ENI de la zeolita de poro medio ZSM-5 conteniendo
atomos aislados de titanio en la red cristalina (TS-1, véa-
se Figura 4c), para su aplicaciéon como catalizador selec-
tivo en la oxidacion de distintos hidrocarburos utilizando
H,0, como agente oxidante.™** Entre los procesos de
oxidacion que utilizan la zeolita TS-1 como catalizador in-
dustrial, cabe destacar la hidroxilaciéon de compuestos aro-
madticos,?!! epoxidacién de alquenos,® oxigenacién de
alcanos y alcoholes,®! 0 amoximacién de cetonas,®"! entre
otros. La sintesis de la zeolita TS-1 por los investigadores
de ENI sirvi6 como punto de partida para el desarrollo de
otros titanosilicatos con estructuras zeoliticas con poros
mas grandes, como por ejemplo la zeolita Beta (poros de
~6.5-7 A), desarrollada en el ITQ, lo que permiti6 su uso
para la oxidacién selectiva de moléculas mds voluminosas
que las utilizadas con la TS-1 (poros de ~5-5.5 A).[2°)

NUEVOS DESARROLLOS Y APLICACIONES CATALITICAS
DONDE LAS ZEOLITAS PRESENTAN PROPIEDADES UNICAS

Como se ha comentado anteriormente, en los ultimos
anos se esta haciendo un gran esfuerzo en buscar alter-
nativas energéticas al uso del petréleo, no sélo para obte-
ner combustibles liquidos, sino también para desarrollar
y obtener productos quimicos de gran valor anadido. En
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este sentido, la sustitucion total o parcial de las fuentes
no renovables por otras fuentes renovables no sera inme-
diata, ya que todavia se necesita desarrollar a corto-medio
plazo toda la tecnologia necesaria para ello. No obstante,
mientras esto sucede, serd importante desarrollar nuevos
catalizadores para procesos bien establecidos, que per-
mitan mejorar la produccion de los productos de interés
minimizando la formacién de residuos o subproductos no
deseados.

Por otro lado, la legislacion medioambiental es cada
dia mas restrictiva, limitandose cada vez mas la concentra-
cién de agentes contaminantes que pueden ser emitidos al
medioambiente. Un claro ejemplo es la nueva normativa
medioambiental de la Union Europea relativa a la emision
de gases, principalmente de aquellos relacionados con el
transporte (Euro 6), la cual limita las emisiones de algunos
de los gases promotores del calentamiento global del pla-
neta, tales como el CO, o los 6xidos de nitrogeno (NOx).
(261 Por tanto, es prioritario a corto plazo el desarrollo de
materiales que permitan convertir o atrapar selectivamente
los contaminantes atmosféricos, con el fin de cumplir con
la legislacion medioambiental.

Procesos mas eficientes basados en fuentes no-renovables

—  Catalizadores mas selectivos para el proceso
de craqueo catalitico en lecho fluidizado (FCC)

Hasta el momento, el mercado automovilistico, principal-
mente en Europa, demanda una mayor cantidad de com-
bustible de tipo diésel que gasolina,®” siendo necesario el
desarrollo de nuevos catalizadores que permitan maximi-
zar la obtencién de diésel frente a gasolina en el proceso
de craqueo catalitico en lecho fluidizado (FCC).
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Figura 5. Método post-sintético para la preparacion de la zeolita FAU mesoporosa (A), y estructura de la zeolita multiporo ITQ-33, la cual permite controlar
el trafico molecular de reactivos y productos (B). Adaptado de las referencias % 7 con permiso de la Royal Society of Chemistry y Springer Nature, respectivamente

Una posible alternativa es la modificaciéon post-sinté-
tica de la zeolita utilizada industrialmente la zeolita FAU,
intentando proporcionar cierta mesoporosidad en sus
cristales.?®! E] objetivo final es generar poros mas grandes
en los cristales de FAU, de manera que los hidrocarbu-
ros pesados presentes en las corrientes que entran en el
FCC, se fraccionen en moléculas grandes dentro del ran-
go de productos del diésel. Para ello, se han propuesto
distintas alternativas para la preparacion de la zeolita FAU
mesoporosa, tanto por disolucién parcial de la estructura
cristalina utilizando medios dcidos o basicos,™ como por
reorganizacion estructural utilizando moléculas organi-
cas tipo surfactantes (véase Figura 5a)."" Estos materia-
les tipo FAU mesoestructurados permiten incrementar el
rendimiento a productos tanto en el rango de la gasolina
como en el del diésel entre 1-2%.[2% %0l

Como alternativa a la zeolita comercial FAU, hace unos
anos, se propuso el diseno de zeolitas con poros de distinto
tamano, conocidas como zeolitas multiporosas, para maxi-
mizar la formacién de algunos de los productos de mayor
interés en la reaccién de craqueo catalitico, como son el
diésel y las olefinas ligeras, particularmente propileno.?® !
Esto es un paradigma novedoso en el campo, ya que para
maximizar la formacién de productos tan distintos en ta-
mano, habitualmente se plantea la mezcla de dos materia-
les distintos. Sin embargo, las zeolitas multiporosas sacan
provecho a la distinta velocidad de difusion de reactivos y
productos a través de sus poros de diferente didmetro, de
manera que se favorece el control del trafico molecular a
través de los mismos. Esto permite a las moléculas difundir
preferentemente y transformarse selectivamente por algu-
nos de los poros, mejorando, por tanto, la formacion de los
productos deseados (véase Figura 5b). Con este objetivo, se
disené la zeolita ITQ-33, la primera zeolita descrita en la bi-
bliografia con un sistema multiporoso que combina un ca-
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nal de poros extra-grande (>10 A) interconectado con dos
canales independientes de poro medio (~b A) (véase Figu-
ra bb). Se favorece asi la formacion de las moléculas volu-
minosas en el rango de diésel en los poros extra-grandes,
y la formacion de las moléculas ligeras, preferentemente
propileno, en los poros mas pequenos. !

— Revalorizacion de corrientes de bajo valor en refineria:
alquilacion selectiva de aromdticos en diésel

Los procesos de alquilacion selectiva de aromaticos con
olefinas ligeras para obtener productos quimicos de inte-
rés industrial, como el cumeno o el etilbenceno, utilizando
para ello distintas estructuras zeoliticas como catalizado-
res, se han estudiado ampliamente en la bibliografia y se
encuentran en aplicacién industrial.® Dada la necesidad
de maximizar la obtencién de productos quimicos en el
rango del diésel, y la excelente capacidad de las zeolitas dci-
das para llevar a cabo la alquilacién selectiva de productos
aromaticos, se ha planteado la posibilidad de transformar
corrientes reales de refineria de bajo valor anadido, pero
ricas en aromadticos y olefinas ligeras, en productos perte-
necientes al rango de los combustibles liquidos, principal-
mente diésel, utilizando zeolitas como catalizadores.!*! En
este punto, hay que tener en cuenta que las corrientes de
refineria de bajo valor van a presentar productos de dis-
tinto tamano, encontrandose, por un lado, moléculas de
tamano relativamente grande, como los productos aroma-
ticos, y por otro lado, moléculas de tamano mas pequeno,
como las olefinas ligeras (véase Figura 6a). Parece l6gico
pensar que el uso de una zeolita con una topologia mul-
tiporosa, que sea capaz de regular el trafico molecular de
las moléculas a través de los poros de distinto tamano, fa-
voreceria la difusion de los reactivos y productos, maximi-
zando la formacion de los productos alquilados deseados.
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Figura 6. Moléculas presentes en corrientes de nafta de refineria ricas en aromaticos y olefinas ligeras donde se muestra entre paréntesis
el nimero de cetano de cada molécula (A); y racionalizacién del ADE bifuncional para la sintesis de la zeolita multiporosa ITQ-39 (B).
Adaptado de la referencia ® con permiso de Springer Nature

Considerando este punto, se propuso el diseno racional de
un agente director de estructura organico (ADE), que per-
mitiese la cristalizacion de una nueva zeolita con poros de
tamano grande (~6.5-7 A) interconectados con poros de
tamano medio (~5 A), con el fin de maximizar la difusién
de aromaticos voluminosos y olefinas ligeras, respectiva-
mente. Para ello, se disené una molécula organica con un
cuerpo rigido y voluminoso, mimetizando el empleado por
otros autores en la bibliografia para dirigir la formacién de
estructuras monodireccionales con poros grandes, como la
ZMS-12,5** con grupos alquilo flexibles, que se han descrito
como eficientes para la sintesis de zeolitas de poro medio,
como la ZSM-5 (véase Figura 6b).! Esta fusién molecular
racionalizada para el ADE, ha permitido la cristalizacion
de la zeolita ITQ-39, la cual gracias a su naturaleza mul-
tiporosa, presenta mejores rendimientos hacia productos
en el rango de diésel utilizando corrientes industriales de
refineria que la mayoria de zeolitas comerciales. "

—  Desproporcion de tolueno a xilenos:
hacia un catalizador conceptualmente enzimdtico

Otra reaccion de gran interés en la industria petroqui-
mica es la reacciéon de desproporcién de tolueno a xile-
nos, dado que estos productos son muy demandados por
sus aplicaciones como disolventes o precursores de po-
limeros.?#! Esta reaccién se lleva a cabo comercialmen-
te utilizando tanto la zeolita ZSM-5 (poro medio, ~b A)
como la zeolita mordenita (poro grande, ~6.5 A), cuyas
propiedades fisico-quimicas han sido optimizadas especi-
ficamente para este proceso catalitico a lo largo de los
anos mediante experimentos basados en metodologias
de prueba-error.’*! Todo el conocimiento adquirido du-
rante anos acerca de este proceso catalitico ha permitido
comprender su mecanismo de reaccién, basado en una
reacciéon bimolecular de dos moléculas de tolueno, capa-
ces de producir una molécula de benceno y otra de xileno
a través de un estado de transicion mas grande que los
productos formados (véase Figura 3a)."%"

Teniendo esto en cuenta, hemos introducido reciente-
mente un nuevo paradigma en la sintesis de zeolitas, el cual

Real Sociedad Espanola de Quimica
€1 Sitio de la Quimica en Esparia

Www.rseq.org

estd basado en el disenno de ADEs que mimeticen el estado
de transicién de la reaccion objetivo, como la reaccion de
desproporcion de tolueno, con la intencién de dirigir la
formacion de estructuras zeoliticas que presenten las ca-
vidades adecuadas para estabilizar dicho estado de transi-
cion."! De esta manera, el catalizador zeolitico obtenido
minimizaria la energia de activaciéon del estado de transi-
cion de la reaccion, favoreciendo la actividad cataliticay/o
la selectividad del proceso. Siguiendo la nueva metodolo-
gia propuesta, se han disenado distintas moléculas organi-
cas con forma y tamano analogo al estado de transicion de
la reaccion de desproporcion de tolueno, siendo posible
cristalizar la zeolita ITQ-27, la cual muestra una mayor ac-
tividad intrinseca para esta reaccion comparada con otras
zeolitas utilizadas comercialmente para este proceso (véase
Figura 3c)."

Cabe destacar que esta metodologia basada en el diseno
de ADEs mimicos de estados de transiciéon también se ha
empleado recientemente en el diseno de catalizadores zeo-
liticos mas eficientes para las reacciones de isomerizacion
selectiva de etilbenceno a xilenos,!'! sintesis de adamantano
'y metanol a olefinas,™! todas ellas de gran interés en la
industria petroquimica y de quimica fina. Estos resultados
validan la nueva metodologia de diseno de zeolitas “a la
carta” para determinadas reacciones de interés industrial,
abriendo nuevas oportunidades en la preparacién de cata-
lizadores zeoliticos con potencial aplicabilidad comercial.

Procesos medioambientalmente eficientes para la transformacion
selectiva de gases contaminantes

—  Eliminacion selectiva de NOx de fuentes moviles

Los 6xidos de nitréogeno (NOx) son algunos de los ga-
ses de efecto invernadero de origen antropogénico mads
contaminantes emitidos a la atmosfera, junto al CO, y al
metano. La emision de NOx se debe principalmente a la
combustion de distintos combustibles liquidos en vehicu-
los motorizados, principalmente en aquellos vehiculos que
utilizan diésel como combustible. Las nuevas normativas
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reguladoras de las emisiones de gases son cada vez mas res-
trictivas, limitando considerablemente la concentracién de
NOx que puede ser emitida a la atmoésfera. Por ello, en los
altimos anos se ha puesto de manifiesto la necesidad de ra-
cionalizar la preparacion de catalizadores que sean capaces
de transformar esos gases contaminantes en componentes
inocuos para el medio ambiente.

De entre los distintos procesos descritos para contro-
lar las emisiones de los 6xidos de nitrégeno, la reduccion
catalitica selectiva (RCS) de NOx a nitrégeno y agua, utili-
zando amoniaco como agente reductor, es posiblemente el
método mas eficiente.'® Recientemente, se ha mostrado
que los catalizadores basados en zeolitas de poro pequeno
con grandes cavidades, tales como la CHA o la AEI, pre-
sentando dtomos de cobre aislados en sus cristales, !0 401
muestran una excelente actividad catalitica y una elevada
estabilidad hidrotermal. Este hecho es muy importante, ya
que en los tubos de escape de los automéviles con motores
de combustion interna, se van a generar altas temperatu-
ras (incluso superiores a los 700°C) en presencia de vapor
de agua, condiciones muy severas que pueden favorecer la
desactivacion permanente de los catalizadores.

La incorporacion de los atomos de cobre en las zeolitas
de poro pequeno normalmente se lleva a cabo mediante
etapas post-sintéticas de intercambio cationico, en las que
dependiendo de las propiedades fisico-quimicas de las zeo-
litas (por ejemplo, tamano de cristal, relacién Si/Al, distri-
bucién de aluminio, presencia de defectos estructurales,
etc.), la distribucion final y estabilidad de dichas especies
metdlicas pueden verse manifiestamente mermadas. Por
tanto, con el objetivo de mejorar la incorporacion y estabi-
lizacion de las especies aisladas de cobre, distintos grupos
de investigacion han desarrollado recientemente nuevas
metodologias de preparacion de dichas zeolitas utilizando
complejos organometdlicos de cobre sencillos como ADEs
(véase Figura 7). Estos procesos permiten, ademads, redu-
cir los costes de su preparacion debido a que dichos mate-
riales con cobre se sintetizan en una Unica etapa, evitando
los procedimientos multietapa necesarios para la incorpo-
racion del cobre por tratamientos post-sintéticos.

Sl

Figura 7. Complejo organometalico, Cu-TEPA, utilizado para la sintesis directa de la
zeolita Cu-CHA para su posterior uso en la RCS de NOx. Adaptado de la referencia “'¥
con permiso de la Royal Society of Chemistry
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Figura 8. Combinacion de catalizadores, In,0, (A) y ZSM-5 (B), para llevar a cabo las
reacciones consecutivas de transformacion selectiva de CO, en combustibles liquidos.
Reproducido de la referencia 24 con permiso de Springer Nature

— Transformacion de CO2 a productos quimicos de interés

La combustién de fuentes no-renovables estd generando un
aumento continuado de las emisiones de CO2 ala atmosfera,
lo cual se ha demostrado que guarda una relacién directa
con el incremento de la temperatura media del planeta. En
este sentido, en los dltimos anos se esta haciendo un gran es-
fuerzo en intentar reciclar quimicamente el CO, generado.
En particular, algunos trabajos recientes han mostrado la
posibilidad de transformar el CO, en productos de interés,
tales como combustibles liquidos u olefinas ligeras, utilizan-
do catalizadores bifuncionales que permiten llevar a cabo
reacciones consecutivas (véase Figura 8).M Por ejemplo, la
presencia de determinados 6xidos metalicos, como In,O, o
ZnGa,0O,, permite transformar, en determinadas condicio-
nes, el CO, en metanol, y su combinacién con determinadas
estructuras zeoliticas, como la zeolita de poro medio ZSM-
5 o de poro pequeno SAPO-34, cataliza la transformacion
selectiva de ese metanol en productos en el rango de las
gasolinas!*®! o en olefinas ligeras,**! respectivamente.

Estos resultados pioneros ponen de manifiesto el im-
portante papel que las zeolitas pueden jugar en la transfor-
macion selectiva de CO, a productos de interés, y permiten
predecir que la capacidad de controlar tanto la estructura
zeolitica, como su composicion quimica y/o tamano de
cristal, entre otras propiedades, permitird mejorar las pres-
taciones cataliticas para estos procesos reactivos consecuti-
vos de gran relevancia industrial y medioambiental.
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Obtencion de productos quimicos de interés
a partir de fuentes renovables

—  Transformacion selectiva de la biomasa
a productos aromaticos de gran valor

La trasformaciéon de derivados de la biomasa a productos
quimicos de interés industrial es un campo de investiga-
cion que en los ultimos 15 anos ha despertado un gran
interés, ya que la biomasa es considerada una fuente re-
novable.!** No obstante, es importante indicar que el uso
de la biomasa para obtener energia o productos quimicos
presenta un debate importante, ya que la explotacion de
la misma para estos fines entra en clara confrontacion con
otros problemas de indole social, por ejemplo relaciona-
dos con la produccion de alimentos. Asi pues, no se puede
considerar la biomasa como alternativa tnica a las actuales
fuentes no-renovables, pero su contribucién futura si que
puede ser importante, particularmente para complemen-
tar la obtencion de determinados productos quimicos de
gran valor.

Un claro ejemplo es la obtencién de productos aroma-
ticos (benceno, tolueno o xilenos, entre otros), asi como
sus derivados oxigenados (acido benzoico, anhidrido
ftalico o el acido tereftdlico, entre otros), cuyo consumo
supera las 140 millones de toneladas por ano, y que en la
actualidad se obtienen practicamente de forma exclusiva
de fuentes no-renovables, principalmente del petréleo.
44 Como alternativa al uso de las fuentes no renovables,
se esta empezando a trabajar con fuentes derivadas de
la biomasa para producir esos compuestos aromaticos,
a través de transformaciones consecutivas basadas en
reacciones sencillas de cicloadicion, como la Diels-Alder,
seguidas de una etapa de deshidratacion o deshidroge-
nacién para dar el producto aromatico requerido (véa-
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Figura 9. Ejemplos de reacciones de cicloadicion de Diels-Alder seguidas de una etapa

de deshidratacion para la sintesis selectiva de productos aroméaticos a partir de productos

derivados de la biomasa. Reproducido de la referencia 1/ con permiso de la Royal Society
of Chemistry
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se Figura 9).""1 De esta manera, la eleccién de distintos
dienos conjugados (por ejemplo, furanos y derivados)
con distintos diendfilos (por ejemplo, olefinas ligeras)
permite la formacion de distintos derivados ciclicos aro-
maticos con eficiencias atémicas cercanas al 100%.1" La
enorme versatilidad de las zeolitas para controlar no s6lo
su estructura cristalina (poros y cavidades), sino también
su composicion quimica (acidez Brgnsted/acidez Lewis,
o hidrofobicidad/hidrofilicidad), permite maximizar la
formacion de un gran nimero de productos aromaticos
a través de estas rutas de naturaleza renovable, incluso
permitiendo la sintesis selectiva de los distintos xilenos
(0-, m-, 0 pxilenos).4+4]

— Materiales zeoliticos para su uso en dispositivos fotovoltaicos

De las posibles fuentes renovables, la energia solar es de
las mads atractivas, siendo la tercera energia renovable mas
importante en términos de capacidad global instalada.
La fotovoltaica permite convertir energia solar en electri-
cidad utilizando materiales semiconductores, mediante la
excitacion de algunos electrones que forman parte de los
atomos del material semiconductor utilizando la luz solar.
Los “quantum dots” (QD) son materiales semiconducto-
res particularmente interesantes que pueden definirse
como nanocristales de materiales semiconductores (por
ejemplo, CdS, CdSe o CdTe, entre otros), con tamanos de
cristal muy pequenos (< 10 nm), que les confieren pro-
piedades electrénicas y cuanticas tnicas.*”! No obstante,
estos QDs presentan una baja estabilidad en contacto con
el aire, y su estructura y actividad pueden verse seriamen-
te danadas por la presencia de humedad, produciéndose
la agregacion irreversible de las particulas de QDs.! 8]

Con el objetivo de minimizar la desactivacion de las
celdas solares basadas en QDs, recientemente se han des-
crito distintos dispositivos zeoliticos que contienen QDs
encapsulados (véase Figura 10a)."*! A pesar que la en-
capsulacion de los QDs en una matriz zeolitica favorece
su estabilidad, incluso en condiciones de humedad, es-
tos materiales todavia presentan una estabilidad limitada
cuando se exponen a la atmésfera, seguramente motivada
por la alta hidrofilicidad del soporte utilizado (preferen-
temente la zeolita FAU con bajas relaciones Si/Al y nume-
rosos defectos estructurales).*! Por tanto, es necesario
dirigir el diseno de la matriz zeolita-QD hacia un sistema
mucho mas robusto, en el que se pueda controlar tanto la
encapsulacién de determinadas especies metdlicas como
las propiedades fisico-quimicas del soporte zeolitico (ta-
mano de cristal, ausencia de defectos, composiciéon qui-
mica, etc.). En este sentido, en los ultimos anos, se han
disenado distintas estrategias de sintesis directa, que han
conseguido maximizar el confinamiento de las especies
metadlicas en el interior de los poros de las zeolitas gra-
cias al uso de complejos organométalicos en el medio de
sintesis,”™ o al uso de moléculas orgdnicas de naturaleza
surfactante capaces de estabilizar las especies metalicas
(véase Figura 10b).51
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Figura 10. Dispositivos fotovoltaicos basados en QDs encapsulados en zeolitas (A) y metodologia de sin-
tesis directa para la preparacion eficientes de zeolitas conteniendo metales encapsulados (B). Adaptado de
las referencias [49b, 51] con permiso de la American Chemical Society y Springer Nature, respectivamente

CONCLUSIONES
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