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PROLOGO

Ha sido para nosotros un honor, y al mismo tiempo una importante responsabilidad,
la preparación la Reunión Bianual de la Sociedad Española de Catálisis (SECAT) y
continuar con la tradición en el año 2003. El Comité Organizador quiere dar, a todas las
personas interesadas en participar en este Congreso, la más calurosa bienvenida a Málaga-
Torremolinos.

Málaga es la Capital de la Costa del Sol, donde la luz mediterránea tiene un especial
protagonismo. Si un concepto puede ayudarnos a definir la provincia de Málaga es el de
síntesis: de mar y de montaña, de tradición y modernidad, de lo profundamente local con el
cosmopolitismo más sofisticado, de antigüedad y proyección de futuro. Síntesis del sol y la
naturaleza con un pueblo sabio y hospitalario.

Este Congreso, al igual que los anteriores, pretende ser un lugar de encuentro y foro
de discusión que permita un intercambio de información libre y cooperante; ya que no se
considera un avance o descubrimiento científico si se mantiene en secreto. El Comité Organizador
ha pretendido hacer un Congreso atractivo desde los puntos de vista científico y social con el
fin de atraer al mayor número de participantes y asegurar su trayectoria de éxito.

Como en ediciones precedentes, SECAT’03 ha definido un tema que servirá de
hilo conductor para la Reunión: CATÁLISIS AMBIENTAL. La propia experiencia así como
el interés que despierta los temas medioambientales, justifican su elección. Este amplio tema
estará presente a lo largo de toda la Reunión, con conferencias plenarias de varios expertos
de reconocido prestigio y las distintas ponencias, ofreciendo una buena oportunidad para
conocer los avances más recientes, así como la ocasión para discutir algunos de los grandes
retos científicos y técnicos actualmente planteados.

Como continuación a la Reunión de la SECAT’03, se celebrará la Escuela de
Verano, dirigida a jóvenes Licenciados y Doctores, que brinda la posibilidad de completar la
formación y ampliar sus conocimientos a través de las conferencias que impartirán los
profesores invitados, sin duda, expertos en los temas. Por razones de coherencia se ha
seleccionado un tema como es CATALIZADORES PARA PROTECCIÓN AMBIENTAL.

La verdadera razón para la Reunión está en vosotros, que habéis aportado más de
40 comunicaciones orales y 120 contribuciones científicas en formato cartel, además del
interés manifestado con la participación de más 50 jóvenes investigadores en la Escuela de
Verano, lo que todo unido demuestra la tendencia creciente de la Catálisis en España.

El Comité Organizador quiere agradecer a todas las instituciones públicas y privadas,
empresas, investigadores y técnicos el esfuerzo y apoyo prestados para hacer posible la
celebración de este importante acontecimiento. Y hacerlo extensivo a los conferenciantes
invitados y profesores, a los investigadores participantes y, naturalmente, a la Sociedad
Española de Catálisis que han colaborado de forma entusiasta y eficiente para la celebración
de ambos eventos.

El Comité Organizador



PROGRAMA CIENTÍFICO



XI

16
:3

0-
17

:4
5 

(O
8-

O
11

)
2.

ª 
Se

si
ón

 C
. O

ra
l

D
es

ca
ns

o

18
:0

0
2.

ª 
Co

nf
er

en
ci

a
Pr

of
. D

r. 
Gu

id
o 

Bu
sc

a

19
:1

5-
20

:1
5 

(O
12

-O
15

)
3.

ª 
Se

si
ón

 C
. O

ra
l

L
U

N
E

S
 2

3
M

A
R

T
E

S
 2

4
M

IÉ
R

C
O

L
E

S
 2

5

09
:3

0 
In

au
gu

ra
ci

ón
Se

de
 C

on
gr

es
o

(H
ot

el
 A

m
ar

ag
ua

)

10
:0

0
1.

ª 
Co

nf
er

en
ci

a
Pr

of
. D

r. 
A.

 C
or

m
a 

Ca
nó

s

D
es

ca
ns

o

11
:3

0-
13

:0
0 

(O
1-

O
7)

1.
ª 

Se
si

ón
 C

. O
ra

l

13
:0

0-
14

:1
5 

(P
1-

P4
0)

1.
ª 

Se
si

ón
 C

. P
an

el
es

9:
00

-1
1:

00
 (

O
16

-O
23

)
4.

ª 
Se

si
ón

 C
. O

ra
l

D
es

ca
ns

o

11
:3

0
3.

ª 
Co

nf
er

en
ci

a
Pr

of
. D

r. 
Is

ra
el

 W
ac

hs

12
:4

5-
14

:1
5 

(P
41

-P
82

)
2.

ª 
Se

si
ón

 C
. P

an
el

es

9:
00

-1
1:

00
 (

O
28

-O
35

)
6.

ª 
Se

si
ón

 C
. O

ra
l

D
es

ca
ns

o

11
:3

0
4.

ª 
Co

nf
er

en
ci

a
Pr

of
. D

r. 
Pi

o 
Fo

rz
at

ti

12
:4

5-
14

:1
5 

(P
83

-P
11

5)
3.

ª 
Se

si
ón

 P
an

el
es

1
4

:3
0

 <
 H

o
ra

ri
o
 d

e 
C

o
m

id
a

 /
H

o
te

l A
m

a
ra

gu
a

 >
 1

6
:0

0

16
:3

0-
17

:3
0 

(O
24

-O
27

)
5.

ª 
Se

si
ón

 C
. O

ra
l

18
:0

0
R

eu
ni

ón
 S

EC
AT

16
:3

0
5.

ª 
Co

nf
er

en
ci

a
Pr

of
. D

r. 
J.L

. G
ar

cí
a 

Fi
er

ro

D
es

ca
ns

o

17
:4

5-
19

:4
5 

(O
36

-O
43

)
7.

ª 
Se

si
ón

 C
. O

ra
l

Cl
au

su
ra

JU
E

V
E

S
 2

6

9:
30

Tr
al

ad
o 

Bu
s/

UM
A

10
:0

0
Pr

es
en

ta
ci

ón
 D

oc
um

en
ta

ci
ón

10
:3

0 
- 1

.ª 
Le

cc
ió

n
Pr

of
. D

r. 
J.

 L
. G

ar
cí

a 
Fi

er
ro

12
:0

0 
- 2

.ª 
Le

cc
ió

n
Pr

of
. D

r. 
E.

 M
ir

ó

13
:1

5 
- 3

.ª 
Le

cc
ió

n
Pr

of
. D

r. 
M

. M
on

te
s

V
IE

R
N

E
S
 2

7

MAÑANA TARDE NOCHE

22
:0

0
Ce

na
 / 

H
ot

el
 A

m
ar

ag
ua

22
:0

0
Ce

na
 C

on
gr

es
o

1
4

:3
0

 <
 H

o
ra

ri
o
 d

e 
C

o
m

id
a

 >
 1

6
:0

0

9:
30

Tr
al

ad
o 

Bu
s/

UM
A

10
:0

0 
- 6

.ª 
Le

cc
ió

n
Pr

of
. D

r. 
P.

 F
or

za
tti

11
:3

0 
- 7

.ª 
Le

cc
ió

n
D

r. 
F.

 A
lb

er
to

 d
e 

Be
ni

to

13
:0

0 
- 8

.ª 
Le

cc
ió

n
Pr

of
. D

r. 
G.

 B
us

ca

16
:3

0 
- 4

.ª 
Le

cc
ió

n
D

r. 
J.

 M
. L

óp
ez

 N
ie

to

D
es

ca
ns

o

18
:0

0 
- 5

.ª 
Le

cc
ió

n
D

r. 
V.

 C
or

té
s 

Co
rb

er
án

19
:3

0
Tr

as
la

do
 H

ot
el

16
:3

0 
- 9

.ª 
Le

cc
ió

n
Pr

of
. D

r. 
I.

 W
ac

hs

D
es

ca
ns

o

18
:0

0 
- 1

0.
ª L

ec
ci

ón
Pr

of
. D

r. 
E.

 R
. C

as
te

lló
n

Pr
of

. D
r. 

L.
 J

. A
le

m
an

y
Cl

au
su

ra
 / 

Ac
re

di
ta

ci
on

es

19
:3

0
Tr

as
la

do
 H

ot
el

SE
C

A
T

’0
3 

• 
M

ál
ag

a

C
O

N
G

R
E

S
O

 S
E

C
A

T
’0

3
E

S
C

U
E

L
A

 D
E

 V
E

R
A

N
O



ÍNDICE TEMÁTICO



INDICE TEMÁTICO

XV

O-01

O-02

O-03

O-04

O-05

Preparación de catalizadores de óxidos de manganeso soportado sobre
monolitos metálicos por precipitación-depósito redox
A. Peluso, I. Barrio, M. Montes

Catalizadores titanopolisiloxanos en la epoxidación de alquenos con hidro-
peróxidos orgánicos. Influencia de los precursores.
G. Blanco Brieva, J.M. Campos Martín, J.L.G. Fierro

Aluminosilicatos mesoporosos con alta actividad catalítica preparados a
partir de precursores de zeolitas
J. Agúndez, I. Díaz, T. Blasco, C. Márquez Álvarez, E. Sastre, J. Pérez
Pariente

Preparación y caracterización de catalizadores cobalto-hierro para la síntesis
de hidrocarburos (FT)
V.A. de la Peña O'Shea, J.L.G. Fierro

Estudio del efecto template de varias aminas bencílicas en la síntesis de
AlPOs y SAPOs
L. Gómez Hortigüela, T. Blasco, J. Pérez Pariente

CONTRIBUCIONES PLENARIAS

CONTRIBUCIONES ORALES

Plenaria 1 -

Plenaria 2 -

Plenaria 3 -

Plenaria 4 -

Plenaria 5 -

15

17

19

21

23

3

5

7

9

11

Hacia un diseño racional de catalizadores
Prof. Dr. Avelino Corma Canós

Zeolite Catalysts for environmental catalysis and fine chemistry: studies
on the nature and accessibility of the active sites of protonic and cobalt
exchanged zeolites
Prof. Dr. Guido Busca

Converting pollution to profits: “Modern alchemy”
Prof. Dr. Israel E. Wachs

Catalytic combustion for gas turbine applications
Prof. Dr. Pio Forzatti

Prof. Dr. José Luis García Fierro



XVI

INDICE TEMÁTICO

O-06

O-07

O-08

O-09

O-10

O-11

O-12

O-13

O-14

O-15

O-16

O-17

Preparación de catalizadores Fe-Ce por coprecipitación para síntesis de
Fischer-Tropsch
F.J. Pérez Alonso, M. Ojeda, M. López Granados, P. Terreros, J.L.G. Fierro

Cinética de formación de nanotubos de carbono durante la reacción de C2H2
sobre catalizadores de Fe/SiO2
M. Pérez Cabero, E. Romeo, C. Royo, A. Monzón, I. Rodríguez Ramos, A.
Guerrero Ruiz

Caracterización de catalizadores CeO2-HUSY
C. Ramos Moreira, P. Ramírez de la Piscina, J. Llorca, N. Homs, M. Maciel
Pereira

Nuevas zeolitas deslaminadas y materiales mesoporosos como soportes para
catalizadores de Fischer-Tropsch basados en cobalto
A. Corma, C. López, A. Martínez

Preparación y caracterización de electrocatalizadores para pilas de combustible
de alimentación directa de metanol (DMFC’s)
J.L. Gómez, M.V. Martínez Huerta, M.A. Peña, P. Terreros, J.L.G. Fierro

La influencia del tipo de soporte en la eliminación de nitratos de aguas
naturales empleando catalizadores bimetálicos Cu-Pd
A.E. Palomares, J.G. Prato, A. Corma

Reciclado químico de residuos plásticos agrícolas
J. Aguado, D.P. Serrano, J.M. Escola, J.M. Rodríguez, L. Morselli, G.
Palazzi, R. Orsi

Oxidación fotocatalítica de tolueno y metilciclohexano en fase gas sobre
diferentes tipos de TiO2: estudio de la desactivación del catalizador
F. Fresno, M.D. Hernández Alonso, J.M. Coronado, D. Tudela, J.Soria

Oxidación fotocatalítica de contaminantes con catalizadores basados en TiO2
soportado en sílice: papel del soporte
R. van Grieken, J. Aguado, M.J. López Muñoz, J. Marugán

Propiedades fotocatalíticas de óxido de titanio mesoporoso preparado en
presencia de surfactantes
G. Calleja, D.P. Serrano, R. Sanz, P. Pizarro, M. Aparicio

Obtención de di-n-pentil éter por deshidratación de 1-pentanol catalizada
por resinas perfluoro sulfonadas
O. Ordeig, R. Bringué, J. Tejero, M. Iborra, F. Cunill, J.F. Izquierdo, C. Fité

Empleo de catalizadores básicos heterogéneos en la reacción de alcoxilación
de óxido de propileno
D. Martínez Wichtel, A. Corma, F. Rey

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47



INDICE TEMÁTICO

XVII

O-18

O-19

O-20

O-21

O-22

O-23

O-24

O-25

O-26

O-27

O-28

O-29

Estudio de diversos factores en la reacción de ciclopropanación enantiose-
lectiva en líquidos iónicos
J.M. Fraile, J.I. García, C.I. Herrerías, J.A. Mayoral, D. Carrié, M. Vaultier

Estudio de la interacción metal-soporte en el sistema Pt/CeO2-Al2O3 y Pt-
Sn/CeO2-Al2O3. Aplicación a la hidrogenación selectiva de crotonaldehído
J.C. Serrano Ruiz, A. Sepúlveda Escribano, F. Rodríguez Reinoso

Hidroxilación de benceno a fenol con N2O con materiales zeolíticos
P. Concepción, A. Corma, J.M. López Nieto, R.H. Jensen, L.T. Nemeth

Sólidos ácidos de Lewis en medio acuoso. La zeolita Sn-Beta como alternativa
catalítica en reacciones de MPV-O de interés industrial
A. Corma, M.E. Domine, S. Valencia

Metátesis de 1-hexeno sobre Re/Al2O3: comparación entre Al2O3 mesoporosa
sol-gel, MSU y γ-Al2O3
J. Aguado, J.M. Escola, M.C. Castro, B. Paredes

Materiales SBA-15 funcionalizados con grupos sulfónicos como catalizadores
respetuosos con el medio ambiente en la isomerización de Fries
R. van Grieken, J.A. Melero, G. Morales

Caracterización y reactividad de catalizadores de Re(x)/Al2O3 en hidrodes-
ulfuración e hidrodesnitrogenación de gasoil: influencia del método de
preparación
J. Ojeda, A. López Agudo, J.L. García Fierro, F.J. Gil Llambías

Estudio del comportamiento en la fase de encendido de catalizadores Pd-
Ni/CexZr1-xO2/Al2O3
A.B. Hungría, A. Martínez Arias, M. Fernández García, A. Iglesias Juez,
J.J. Calvino, J.A. Anderson, J.C. Conesa, J. Soria

Desactivación de los convertidores catalíticos empleados en automóviles
diesel
F. Cabello Galisteo, C. Larese, R. Mariscal, M. López Granados, J.L.G.
Fierro, R. Fernández Ruiz, M. Furió

Influencia de los parámetros de síntesis en la estructura y actividad a la
oxidación de CO de catalizadores de oro soportado sobre CeO2/Al2O3
M.A. Centeno, C. Portales, M. Romero, M. Martínez, J.A. Odriozola

Formación de N2O en la reducción de NOx con NH3 a baja temperatura
S. Suárez, J.A. Martín, M. Yates, P. Avila, J. Blanco

Aprovechamiento de cenizas de coque de petróleo como fase activa de
catalizadores carbonosos para la reducción de óxidos de nitrógeno
M.E. Gálvez, M.J. Lázaro, R. Moliner

49

51

53

55

57

59

61

63

65

67

69

71



XVIII

INDICE TEMÁTICO

O-30

O-31

O-32

O-33

O-34

O-35

O-36

O-37

O-38

O-39

O-40

O-41

Arcillas pilareadas como catalizadores para la reducción catalítica selectiva
de NO con CH4 en exceso de O2
P. Salerno, F.R. Pérez, A. Bahamonde, P. Avila, S. Mendioroz

Reacciones tipo test para la caracterización de catalizadores Pt-Re/Al2O3
B. Iñarra, I. Landa, M.P. González Marcos, M.A. Gutiérrez Ortiz

Estudio de los mecanismos de desactivación en catalizadores CexMn1-xO2
empleados para la oxidación húmeda de fenol
M.A. Cauqui, J.J. Delgado, J.A. Pérez Omil, J.M. Rodríguez Izquierdo

Factores energéticos como condicionantes de la actividad/selectividad
catalíticas
J.M. Guil, N. Homs, J. Llorca, P. Ramírez de la Piscina

Combustión catalítica de hidrocarburos clorados en presencia de aditivos
sobre óxidos mixtos de ceria-circonia
B. de Rivas, R. López Fonseca, J.I. Gutiérrez Ortiz, J.R. González Velasco

Activación del catalizador Ni/Al2O3 en la reacción de reformado seco de
metano. Influencia de las etapas de calcinación y reducción
J. Juan, M.C. Román, M.J. Illán

Catalizadores de cobalto soportado para la obtención de hidrógeno mediante
reformado de etanol con vapor
P. Ramírez de la Piscina, J. Llorca, J. Sales, N. Homs

Descomposición catalítica de metano a temperatura programada sobre NiO-
MgO-(Al2O3)0.4. Influencia de la presión parcial de hidrógeno
N. Latorre, T. Ubieto, C. Royo, E. Romeo, A. Monzón

Obtención de hidrógeno mediante reformado catalítico de nafta (fracción
ligera C6-C7) con vapor de agua
N. Morlanés, F.V. Melo Faus

Proceso combinado de hidrogenación de aromáticos y apertura del anillo
nafténico en la nueva zeolita ITQ-21
M.A. Arribas, A. Corma, M.J. Díaz Cabañas, A. Martínez

Estudio de catalizadores bimetálicos soportados, conteniendo vanadio, para
la activación oxidativa de propano
C. Herrera, M.A. Larrubia, J.M. Blasco, L.J. Alemany

Amonoxidación de propano a acrilonitrilo en catalizadores Sb-V-O/Al
preparados por diferentes procedimientos
M.O. Guerrero Pérez, J.L.G. Fierro, M.A. Bañares

73

75

77

79

81

83

85

87

89

91

93

95



INDICE TEMÁTICO

XIX

O-42

O-43

Craqueo de naftas bajo varias condiciones en el FCC - Incremento de la
producción de olefinas ligeras
A. Corma, F.V. Melo, L. Sauvanaud

Deshidrogenación oxidativa de etano sobre catalizadores óxidos mixtos de
Mo- V- Te-Nb
P. Botella, A. Dejoz, J.M. López Nieto, M.I. Vázquez

P-001

P-002

P-003

P-004

P-005

P-006

P-007

P-008

P-009

P-010

Ozonización de compuestos aromáticos en fase acuosa catalizada por metales
soportados sobre carbón activo
J. Rivera Utrilla, M. Sánchez Polo

Aplicación de arcillas con pilares como soporte de catalizadores inmovilizados
de rodio y de rodio-estaño. Estudio de la actividad catalítica
C. Blanco, V. Krstic, C. Pesquera, F. González

Preparación y caracterización estructural de catalizadores de molibdeno
homogéneos para la epoxidación de olefinas con hidroperóxidos orgánicos
R. Martos Calvente, V. A. de la Peña O'Shea, J. M. Campos Martín, J.L.G.
Fierro, E. Gutiérrez Puebla

Síntesis de silicoaluminatos mesoestructurados de morfología esférica
R. Van Grieken, D.P. Serrano, A.M. Melgares, E.M. Ferruelo

Preparación de catalizadores de Mn-salen soportados en materiales mesoes-
tructurados para su aplicación en reacciones de epoxidación enantioselectiva
D.P. Serrano, J. Aguado, M. Ramos, R.A. García, C. Vargas, T. Galindo

Influencia de la morfología de los catalizadores Ti/SiO2 sobre la eficiencia
de la reacción de epoxidación de alquenos con peróxido de hidrógeno
M.C. Capel Sánchez, J.M. Campos Martín, J.L.G. Fierro

Epoxidación selectiva de estireno: comparación entre fase gas y fase líquida
I. Kirm, F. Medina, X. Rodríguez, Y. Cesteros, P. Salagre, J.E. Sueiras

Hidrogenación catalítica de tetracloroetileno en presencia de compuestos
sulfurados y nitrogenados
E. López Martínez, S. Ordóñez García, F.V. Díez Sanz

Modificación de las propiedades electrónicas de Pd/Al2O3 y Ru/Al2O3 por
efecto del tiofeno
A. Arcoya, X.L. Seoane, L.M. Gómez Sainero

Nuevas rutas sintéticas de materiales mesoporosos mediante copolímeros
no iónicos
R.J. Chimentao, F. Medina, X. Rodríguez, Y. Cesteros, P. Salagre, J.E. Sueiras

COMUNICACIONES PANELES

97

99

103

105

107

109

111

113

115

117

119

121



XX

INDICE TEMÁTICO

P-011

P-012

P-013

P-014

P-015

P-016

P-017

P-018

P-019

P-020

P-021

P-022

Reducción catalítica selectiva de NOx empleando catalizadores bimetálicos
Sn-Zeolita
A.E. Palomares, J.G. Prato, F.E. Imbert, A. Corma

Catalizadores bimetálicos para la eliminación conjunta de NOx y carbonilla
procedente de motores Diesel
N. Nejar, J. Illán Gómez, C. Salinas Martínez de Lecea

Preparación, caracterización y propiedades catalíticas de materiales básicos
mesoporosos Cs2O/Si-MCM-41
J.M. Campelo, R.M. León, D. Luna, J.M. Marinas, A.A. Romero

Hidroisomerización de mezclas de parafinas ligeras sobre Pt soportado en
zeolita Beta
C. Jiménez, F.J. Romero, R. Roldán, J.M. Marinas

Oxidación de hidrocarburos aromáticos policíclicos usando Lacasas Nativas
y evolucionadas. Ensayos de screening para la biodegradación enzimática
empleando colorantes poliméricos
M. Alcalde, H. García Arellano, M. Zumárraga, A. Gómez de Segura, E.
Pastor, F. J. Plou, A. Ballesteros

Estudio de la variación de las propiedades de zeolitas M/Ag-A (M= Li, Na)
por tratamiento térmico
I. Salla, P. Salagre, Y. Cesteros, F. Medina, J.E. Sueiras

Desarrollo de un proceso de química verde (biocatalítico) para la síntesis
de oligosacáridos alimenticios
A. Gómez de Segura, M. Alcalde, N. López Cortés, F.J. Plou, A. Ballesteros

Comportamiento catalítico de H-zeolitas en la destrucción oxidativa de
mezclas ternarias de COV clorados
R. López Fonseca, J.I. Gutiérrez Ortiz, J.R. González Velasco

Esterificación de ácido acético con etanol en un reactor de membrana
catalítica de H-ZSM-5
O. de la Iglesia, R. Mallada, J. Coronas, M. Menéndez, J. Santamaría

Estudio de efectos sinérgicos debidos al agregado de carbones activados en
la reducción fotocatalítica de cromo(VI)
N. Tancredi, J. Bussi, C. Plada, F. Peña

Influencia del vapor de agua y CO sobre la actividad de catalizadores
Mn(Pd)/Al2O3 en la eliminación de VOCs
M.C. Álvarez Galván, V.A. de la Peña O'Shea, J.L.G. Fierro, P.L. Arias

Cinética de la descomposición de H2O2 catalizada por carbón activo
J. Zazo, A.M. Bernardo, Z. Martínez, A.F. Mohedano, J.A. Casas, J.J.
Rodríguez

123

125

127

129

131

133

135

137

139

141

143

145



INDICE TEMÁTICO

XXI

P-023

P-024

P-025

P-026

P-027

P-028

P-029

P-030

P-031

P-032

P-033

P-034

Estudio de la relación estructura-actividad en catalizadores soportados en
alúmina de óxidos de elementos de transición
S.J. Khatib, M.A. Bañares

Cristales de silicalita-1 con morfología modificada: estudio estructural por
HRTEM y síntesis de membranas b-orientadas
I. Díaz, Z. Lai, G. Bonilla, O. Terasaki, M. Tsapatsis, D.G. Vlachos

Catalizadores sólidos ácidos para la producción de surfactantes biodegradables
M. Boveri, J. Agúndez, I. Díaz, J. Pérez Pariente, E. Sastre

Epoxidación de estireno con peróxido de hidrógeno empleando TiOx-sepiolita
como catalizadores
F.M. Bautista, J.M. Campelo, D. Luna, J. Luque, J.M. Marinas

Síntesis sol-gel en presencia de surfactantes de soportes Al2O3-TiO2 con
porosidad controlada y alta estabilidad térmica
V. González Peña, C. Márquez Álvarez, J. Pérez Pariente

Reducción de Meerwein-Ponndorf-Verley con sólidos básicos y 2-propanol
M.A. Aramendía, V. Borau, C. Jiménez, J.M. Marinas, J.R. Ruiz, F.J. Urbano

Nucleación espontánea de zeolita beta puramente silícea empleando el catión
N,N-dibencildimetilamonio como agente director de estructura
M. Arranz, R. García, J. Pérez Pariente

Caracterización de la acidez superficial de catalizadores bimetálicos Pt-
Re/Al2O3 desactivados
J.M. Campelo, J.M. Hidalgo, J.M. Marinas, A.A. Romero

Combustión catalítica de 2-butanona sobre óxidos simples y mixtos de
manganeso
N. Azpilikueta, A. Gil, L.M. Gandía

Influencia de la naturaleza del metal noble soportado (Rh, Pt) sobre la
reducción a baja temperatura de un óxido mixto de Ce/Tb con aplicación
en catalizadores TWC
S. Bernal, G. Blanco, J. Callealta, M.A. Cauqui, A. Galtayries, J.M. Pintado,
M.P. Yeste

Nuevas estrategias para mejorar la selectividad a hidrógeno de membranas
zeolíticas tipo A
L. Casado, M. Urbiztondo, M.P. Pina, M. Menéndez, J. Santamaría

Funcionalización de resinas de intercambio soportadas. Aplicación a la
reducción selectiva de cinamaldehído
R. Cecilia, H. Schoenfeld, U. Kunz, L.J. Alemany

147

149

151

153

155

157

159

161

163

165

167

169



XXII

INDICE TEMÁTICO

P-035

P-036

P-037

P-038

P-039

P-040

P-041

P-042

P-043

P-044

P-045

Estudio de la incidencia del empleo de radiación microondas en la síntesis
de sistemas laminares precursores de óxidos mixtos catalíticos
P. Bentio, F.M. Labajos, V. Rives

Propiedades catalíticas de una zeolita natural: erionita
A.M. Maubert, P.I. Hernández

Reducción selectiva de NOx con metano empleando PtCoFerrierita soportada
en monolitos cerámicos
A.V. Boix, J.M. Zamaro, E.A. Lombardo, E.E. Miró

Sonocatálisis y bases sólidas. Preparación de imidazoles N-substituidos via
adición de Michael
V. Calvino Casilda, J. Díaz Terán, A.J. López Peinado, R. M. Martín Aranda,
S. Ferrera Escudero, C.J. Durán Valle

Transformación de n-pentano con Ga/SAPO-11: modelaje computacional-
comportamiento experimental
Y. Guillén, F. Ruette, A. Sierraaltta, C.M. López, M. de Sousa, I. Campos,
F. Machado, M. Rosa Brussin

Efecto sinérgico de la ozonización y la fotocatálisis heterogénea en la
eliminación de cianuro libre en disolución acuosa
M.D. Hernández Alonso, F. Fresno, J.M. Coronado, A.J. Maira, J. Soria,
V. Augugliaro

Desarrollo de catalizadores no tóxicos para la generación de hidrógeno
G. Carneiro de Araujo, D. Correia dos Santos, A. Conceição Oliveira, M.
do Carmo Rangel

Nuevos catalizadores bimetálicos (Pt-Pd y Pt-Mo) soportados sobre Zr-
MCM-41 para reacciones de hidrogenación
M.C. Carrión, F.A. Jalón, B.R. Manzano, D. Eliche Quesada, P. Maireles
Torres, E. Rodríguez Castellón, A. Jiménez López

Análisis comparativo de sistemas, conteniendo boro, para la fotodegradación
de fenol en agua
M.C. Ramírez, J.A. Abril, C. Cabrera, M. Noguera, M.A. Larrubia, L.J.
Alemany

Catalizadores basados en metales nobles soportados sobre sólidos mesoporosos
MCM-41 para la hidrogenación de acetonitrilo
I. Fuentes Perujo, P. Braos García, A. Infantes Molina, E. Rodríguez
Castellón, P. Maireles Torres, A. Jiménez López

Hidrogenación y apertura de tetralina sobre catalizadores sulfurados de NiW
soportados en sílice mesoporosa dopada con circonio. Influencia del contenido
en Ni y de la incorporación de P
D. Eliche Quesada, J. Mérida Robles, P. Maireles Torres, E. Rodríguez
Castellón, A. Jiménez López

171

173

175

177

179

181

183

185

187

189

191



INDICE TEMÁTICO

XXIII

P-046

P-047

P-048

P-049

P-050

P-051

P-052

P-053

P-054

P-055

P-056

Oxidación de partículas sólidas "soot" generadas en motores Diesel sobre
catalizadores formados por óxidos de Mn-Ce-Zr
V.S. Escribano, E.F. López, J.M. Gallardo Amores, C. Pistarino, M. Panizza,
G. Busca

Eliminación de colorantes tipo azoico de efluentes textiles mediante adsorción
y fotocatálisis
M. Vivas, M.R. Sun Kou, A. Gutarra, E. Gabriel T.

Reducción catalítica selectiva de NO utilizando propileno como agente
reductor y catalizadores basados en Cu-Ti-PILCs
J.L. Valverde, A. de Lucas, F. Dorado, I. Asencio, A. Romero

Isomerización de epóxidos lineales de cadena larga catalizada por Al-MCM-41
D.P. Serrano, R. van Grieken, J.A. Melero, A. García

Oxidación de etilbenceno en fase líquida en presencia de óxido de bario
P.P. Toribio, J.M. Campos Martín, J.L.G. Fierro

Reducción catalítica selectiva de NOx en presencia de oxígeno por amoniaco
preadsorbido sobre catalizadores zeolíticos
F. Romero Sarria, J. Saussey, M. Daturi

Sistemas catalíticos de Pd/zirconio para la reducción catalítica selectiva de
NOx con CH4 en presencia de O2
P. Bautista, P. Salerno, S. Mendioroz, A. Bahamonde

Reducción catalítica selectiva (RCS) de NO con NH3 sobre zeolitas naturales
cambiadas con cobre en presencia de H2O y SO2
R. Moreno Tost, J. Santamaría González, P. Maireles Torres, E. Rodríguez
Castellón, A. Jiménez López, M.A. Autié, E. González, M. Carreras Glacial,
C. de las Pozas

Síntesis y caracterización de sólidos porosos basados en sílice dopada con
circonio usando tensoactivos no iónicos como agentes directores estructurantes
A. Infantes Molina, J. Mérida Robles, P. Maireles Torres, E. Rodríguez
Castellón, A. Jiménez López

Preparación de catalizadores de Pt soportado sobre óxido de lantano empleando
precursores básicos: estudio nanoestructural mediante microscopía electrónica
de alta resolución
S. Bernal, J.J. Calvino, R. Franco, J.M. Gatica, J.A. Pérez Omil, M.P.
Rodríguez Luque

Hidrogenación catalítica de fenol en fase líquida con catalizadores de paladio
soportado sobre carbón activo
T. Herranz, A.F. Mohedano, J.A. Casas, J.J. Rodríguez

193

195

197

199

201

203

205

207

209

211

213



XXIV

INDICE TEMÁTICO

P-057

P-058

P-059

P-060

P-061

P-062

P-063

P-064

P-065

P-066

P-067

P-068

Estudio de la dispersión metálica en catalizadores de paladio soportado sobre
óxido de cerio mediante quimisorción de hidrógeno y microscopía HREM
S. Bernal, J.J. Calvino, J.M. Gatica, C. Mira, P. Fornasiero, J. Kaspar

Estabilidad de materiales mesoporosos Fe-SBA-15 en procesos de oxidación
avanzada
G. Calleja, J.A. Melero, F. Martínez, R. Molina, K. Lazar

Estudio de las propiedades hidrofóbicas de materiales tipo MCM-41 mediante
ensayos de desorción térmica programada
D.P. Serrano, G. Calleja, J.A. Botas, F.J. Gutiérrez, S. Sevillano

Activación fotoinducida de propano con catalizadores B/TiO2
E. Ruiz, C. Herrera, M.A. Larrubia, L.J. Alemany

Estudios "operando” Raman-GC de catalizadores Sb-V-O y Mo-V-O sopor-
tados sobre alúmina durante la oxidación de propano
M.O. Guerrero Pérez, C. Herrera, M.A. Larrubia, L.J. Alemany, M.A. Bañares

Efecto del soporte y el contenido metálico sobre las propiedades catalíticas
de catalizadores soportados de Mn2O3
R. López Fonseca, U. Aurrekoetxea, J.I. Gutiérrez Ortíz, J.R. González
Velasco

Preparación, caracterización y propiedades catalíticas de una nueva fase
Te0.33MOx (M= Mo, V y Nb)
B. Solsona, E. García González, P. Botella, J. M. López Nieto, J.M. González
Calbet

Hidrotalcitas modificadas para reacciones de condensación aldólica.
S. Abelló, F. Medina, X. Rodríguez, Y. Cesteros, P. Salagre, J.E. Sueiras, D.
Tichit, B. Coq

Sobre la naturaleza y distribución de los centros activos en catalizadores
M/Al2O3 (M=Ru, Rh, Pd, Pt)
A. Maroto Valiente, A. Guerrero Ruiz, I. Rodríguez Ramos

Oxidación catalítica de tricloroetileno sobre catalizadores de metal precioso
soportado
B. Miranda, S. Ordóñez García, F.V. Díez Sanz

Alquilación del catecol con metanol o carbonato de dimetilo utilizando
aluminosilicatos mesoporosos y silicoaluminofosfatos microporosos como
catalizadores
J.M. Campelo, R. León, D. Luna, R. Luque, J.M. Marinas, A.A. Romero

Método alternativo de impregnación y secado de alúmina de anodizado para
la prevención del sellado de los poros
O. Sanz, I. Barrio, N. Burgos, M. Montes

215

217

219

221

223

225

227

229

231

233

235

237



INDICE TEMÁTICO

XXV

P-069

P-070

P-071

P-072

P-073

P-074

P-075

P-076

P-077

P-078

P-079

P-080

P-081

Actividad de catalizadores Cu-ZSM-5 en la hidroxilación de fenol
C.A. Caro, A.L. Villa de P., C. Montes de C.

Hidrodecloración de diclorometano sobre Pd o Ni soportados en óxidos
sol-gel
B. Aristizábal Z., C. Montes de C., M. Montes Ramírez

Preparación y caracterización de catalizadores bimetálicos de Au y Pd sobre
γ- Al2O3
E. Cano Serrano, J.M. Campos Martin y J.L.G. Fierro

Hidrodecloración de clorocarbonados en fase líquida sobre Pd/carbón
L.M. Gómez Sainero, X.L. Seoane, A. Arcoya

Síntesis de nanofibras y nanotubos de carbono mediante vapodeposición
química catalizada
P. Sampedro Tejedor, A. Guerrero Ruiz, D.M. Nevskaia, I. Rodríguez Ramos

Utilización de métodos espectroscópicos in situ para el estudio de la
transposición de Beckmann de la acetofenona oxima sobre la zeolita beta
A.B. Fernández, A. Marinas, T. Blasco, V. Fornés, A. Corma

Catalizadores de Fe2O3 para la combustión de COVs
G. Picasso Escobar, A. Quintilla Beroy, M.P. Pina Iritia, J. Herguido Huerta

Acilación de alcoholes sobre reactores de membranas catalíticas básicas de
ETS-10
V. Sebastián, I. Tiscornia, Z. Lin, J. Rocha, C. Téllez, J. Coronas, J. Santamaría

Materiales mesoporosos híbridos como catalizadores en la acilación de
Friedel-Crafts de 2-metoxinaftaleno
D.P. Serrano, R.A. García, D. Otero

Sensores de gas modificados con materiales microporosos
M. Vilaseca, A. Cabot, A. Cirera, A. Cornet, J.R. Morante, J. Coronas, J.
Santamaría

Caracterización de catalizadores de Cu y Co sobre zeolita beta para la
Reducción Catalítica Selectiva de NOx con C3H6
M.M. Debbagh Boutarbouch, I. Such Basáñez, J.M. García Cortés, M. Soussi
El Begrani, C. Salinas Martínez de Lecea

Eliminación de compuestos orgánicos volátiles del ambiente interior de
edificios mediante membranas zeolíticas
S. Aguado, J. Coronas, J. Santamaría

Micrombranas zeolíticas
E. Mateo, A. Paniagua, R. Lahoz, G. de la Fuente, J. Coronas, J. Santamaría

239

241

243

245

247

249

251

253

255

257

259

261

263



XXVI

INDICE TEMÁTICO

P-082

P-083

P-084

P-085

P-086

P-087

P-088

P-089

P-090

P-091

P-092

P-093

Simulación de un reactor de membrana catalítica para la deshidrogenación
oxidativa de butano
M.N. Pedernera, M.J. Alfonso, M. Menéndez, J. Santamaría

Influencia de la relación Mg/Al y de la temperatura de calcinación en
materiales tipo hidrotalcita
M.D. Romero, J.A. Calles, J.M. Gómez, M.A. Ocaña

Re-utilización de aluminosilicatos MCM-41 en la alquilación de la anilina
con metanol
J.M. Campelo, R.M. León, D. Luna, J.M. Marinas, A.A. Romero

Catalizadores heterogéneos nanoporosos para la epoxidación de olefinas
con hidroperóxidos orgánicos
L. Barrio, J. M. Campos Martín, J.L.G. Fierro

Síntesis y caracterización textural y estructural de materiales mesoporosos
B-MCM-41 y B2O3/Si-MCM-41
J.M. Campelo, T.D. Conesa, D. Luna, J.M. Marinas, A.A. Romero

Desactivación y regeneración de catalizadores de Pt/Al2O2 en la reacción
de hidrodecloración de CCl4
T.F. Garetto, A. Borgna, A. Monzón

Incorporación de grupos alilo en materiales mesoporosos para su potencial
aplicación como soportes de catalizadores de oxidación
R. van Grieken, R.A. García, J. Iglesias, V. Morales, A. Cerezo

Estudio preliminar de la hidroisomerización de n-heptano con catalizadores
bifuncionales
J.A. Calles, J.A. Delgado, K.A. Peraza

Comportamiento de catalizadores mixtos ZrO2-B2O3 en la reacción test de
transformación de 2-propanol
M.A. Aramendía, V. Borau, C. Jiménez, J.M. Marinas, A. Marinas, R. Romero,
J.R. Ruiz, F.J. Urbano

Espumas cerámicas como soportes catalíticos estructurados
M. Sánchez, S. Castillo, M. Morán, M. Montes

Zeolitas con canales definidos por anillos de 10 y 12 miembros como aditivos
de FCC
J. Martínez Triguero, A. Corma

Eliminación de NOx mediante NSR. Estudio comparativo de sistemas Pt-
Ba/Al2O3 y Ag-Ba/Al2O3
I. Malpartida, M.A. Larrubia, J.M. Blasco, L.J. Alemany

265

267

269

271

273

275

277

279

281

283

285

287



INDICE TEMÁTICO

XXVII

P-094

P-095

P-096

P-097

P-098

P-099

P-100

P-101

P-102

P-103

P-104

NiW soportado sobre sílice mesoporosa dopada con circonio como cataliza-
dores para la hidrogenación y apertura de tetralina en presencia de azufre
D. Eliche Quesada, J. Mérida Robles, P. Maireles Torres, E. Rodríguez
Castellón, A. Jiménez López

Estudio sistemático mediante microscopía electrónica de alta resolución de los
procesos de sinterización metálica en un catalizador Rh(1%)/Ce0.8Pr0.2O2-x
S. Bernal, J.J. Calvino, C. López Cartes, J.A. Pérez Omil, J.M. Pintado,
M.P. Rodríguez Luque, M.P. Yeste

Comportamiento catalítico y frente a la desactivación de fosfatos de vanadilo-
aluminio en la oxidación de o-xileno
F.M. Bautista, J.M. Campelo, D. Luna, J. Luque, J.M. Marinas, M.T. Siles

Deshidrogenación de propano en un reactor de lecho fluidizado de dos zonas
J. Gascón, C. Téllez, J. Herguido, M. Menéndez

Hidroisomerización de n-hexano con catalizadores bifuncionales preparados
a partir de alúminas micro y mesoporosas
V. González Peña, M. Grande, C. Márquez Álvarez, E. Sastre, J. Pérez
Pariente

Aplicación catalítica de zeolitas en la conversión de metanol a hidrocarburos
M.A. Aramendía, V. Borau, A.J. Cruz, C. Jiménez, J.M. Marinas, R. Roldán,
F.J. Romero

Hidrogenación catalítica del óxido de estireno: una alternativa más limpia
para la obtención del 2-feniletanol
O. Bergadà, P. Salagre, Y. Cesteros, F. Medina, J.E. Sueiras

Comparación de zeolitas con distinta geometría de poro en la reacción de
hidroisomerización de C6-C7
C. Jiménez, F.J. Romero, R. Roldán, J.M. Marinas

Sistemas de Pt/MgO como catalizadores en la reacción de conversión de n-
hexano
M.A. Aramendía, J.A. Benítez, V. Borau, C. Jiménez, J.M. Marinas, J.M.
Porras, J.R. Ruiz, F.J. Urbano

Degradación fotocatalítica del herbicida Fluroxypyr sobre TiO2
M.A. Aramendía, V. Borau, C. Jiménez, A. Marinas, J.M. Marinas, J.M.
Moreno, J.R. Ruiz, F.J. Urbano

Obtención de pilares de sílice mediante estructuración con tensoactivos en
fosfato de circonio
J. Jiménez Jiménez, E. Rodríguez Castellón, P. Maireles Torres, A. Jiménez
López

289

291

293

295

297

299

301

303

305

307

309



XXVIII

INDICE TEMÁTICO

P-105

P-106

P-107

P-108

P-109

P-110

P-111

P-112

P-113

P-114

P-115

Catalizadores de vanadio soportados sobre sílice mesoporosa para la deshi-
drogenación oxidativa (DHO) de propano
M.G. López Olmo, J. Santamaría González, P. Maireles Torres, R. Moreno
Tost, E. Rodríguez Castellón, A. Jiménez López

Pervaporación con membranas de zeolitas resistentes en medio ácido para
desplazar el equilibrio en reacciones catalíticas de esterificación
A. Navajas, R. Mallada, C. Téllez, J. Coronas, M. Menéndez, J. Santamaría

Obtención de CO/H2 mediante reformado catalítico seco de propano
A. Collados, C. Herrera, A. García Crespillo, M.A. Larrubia, L.J. Alemany

Deshidrogenación oxidativa de propano a propeno sobre catalizadores
CrOx/MCM-41
D. Fuentes Perujo, J. Santamaría González, E. Rodríguez Castellón, P.
Maireles Torres, A. Jiménez López

Síntesis y caracterización de zeolitas sobre monolitos de cordierita
M.A. Ulla, R. Mallada, J. Coronas, L. Gutiérrez, E. Miró, J. Santamaría

Preparación de catalizadores de óxidos de manganeso soportados por técnicas
de sol-gel
M. Larre, I. Barrio, M. Sánchez, M. Montes

Estudio de electrocatalizadores Pt-Ru/C por microcalorimetría de quimisorción
de CO
Y. Zhang, A. Maroto Valiente, I. Rodríguez Ramos, A. Guerrero Ruiz

Preparación de soportes catalíticos a partir de residuos de acerías
M.I. Domínguez, M.A. Centeno, J.A. Odriozola

Caracterización de nanotubos y nanofibras de carbono preparadas por
descomposición catalítica de acetileno en un reactor de lecho fluidizado
M. Pérez Cabero, A. Guerrero Ruiz, I. Rodríguez Ramos

Influencia del contenido metálico en la isomerización de n-octano sobre
catalizadores basados en zeolita beta aglomerada
J.L. Valverde, P. Sánchez, A. Funes, J.J. Fernández, M.J. Ramos

Níquel soportado sobre sílice mesoporosa pura y dopada con circonio como
catalizadores para la hidrogenación de nitrilos
A. Infantes Molina, J. Mérida Robles, P. Braos García, P. Maireles Torres,
E. Rodríguez Castellón y A. Jiménez López

311

313

315

317

319

321

323

325

327

329

331



COMUNICACIONES PLENARIAS



SECAT’03

3

PL01

HACIA UN DISEÑO RACIONAL DE CATALIZADORES

Prof. Dr. Avelino Corma Canós



PL01

4

Plenarias



SECAT’03

5

PL02

ZEOLITE CATALYSTS FOR ENVIRONMENTAL CATALYSIS AND FINE
CHEMISTRY: STUDIES ON THE NATURE AND ACCESSIBILITY OF THE ACTIVE

SITES OF PROTONIC AND COBALT EXCHANGED ZEOLITES

Prof. Dr. Guido Busca, Tania Montanari, Maria Bevilacqua, Carlo Resin



PL02

6

Plenarias

A study of the nature and accessibility of internal and external protonic and cationic sites has
been carried out on protonic and partially Co-exchanged FER, MFI and MOR through UV-Vis and
FT-IR spectroscopies. Pure and Co-exchanged silica-alumina has also been investigated for
comparison.

In particular the adsorption of differently hindered nitriles (acetonitrile, propionitrile,
isobutironitrile, pivalonitrile, diphenylpropionitrile, benzonitrile and ortho-toluonitrile) gives
information on the location and accessibility of the protonic and cationic sites.

The external surface of H-FER, H-MFI, and H-MOR carries terminal silanols and strong
Lewis sites. Terminal silanols present wide heterogeneity with respect their Brønsted acidity also in
relation to the zeolite structure. Bridging Si-(OH)-Al exist at the internal channel surface only of H-
FER, H-MFI and H-MOR and are  stronger Brønsted acids than the external terminal silanols. The
distinction of the bridging Si-(OH)-Al sites located in center of the main channels, at the mouth and
in the interior of the side pockets of H-MOR can be obtained. Extraframework material is mainly
located at the internal channel surface of H-MFI and in the side pockets of H-MOR. Ionic exchange
procedure was exactly the same for the three zeolites.

UV-Vis spectra recorded after outgassing at 773 K have evidenced the presence of low
coordination Co2+ sites in all outgassed Co-containing samples. However, they show that the sites
located in the zeolite cavities cannot be distinguished from those located at open surfaces.

Benzonitrile enters only the main channels of H-MOR and Co-H-MOR, while it is not able
to enter the mouths of the side pockets. Benzonitrile also enters the channels of H-MFI and of Co-
H-MFI. Ortho-toluonitrile enters the main channels only of H-MOR but does not enter the main
channels of Co-H-MOR. Similarly it enters slowly the channels of H-MFI but does not enter those
of Co-H-MFI. So it provides evidence for the narrowing of the pores of MOR and MFI by Co
exchange. Both nitriles do not enter at all the channels of H-FER and Co-H-FER but provide
evidence of the location of Co ions at the outer surface. In all cases terminal silanols and Lewis sites
are located at the external surfaces while the strongly acidic bridging OHs are exclusively located at
the interior of the cavities. In the case of Co-H-zeolites Co2+ ions are distributed between internal
and external surfaces.

The extent of exchange of the internal OH’s roughly depends directly on the size of the
cavity, so being increasing in this sense FER < MFI < MOR and MOR (side pockets) < MOR (main
channels). The data also show that, at least in the case of MFI, cation exchange essentially occurs at
the mouth
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be  used  elsewhere  in  the  mills and the valuable chemicals can produce revenues of
approximately $500,000-1,000,000 per year/plant.

The second process is shown to convert relatively low-grade waste cellulosic by-products
from paper mills (paper mill sludge) to levulinic acid, a versatile chemical that is an
intermediary to several other products. Levulinic acid currently has a high market price
because of expensive starting materials required for its production.

Most important of all, the two  environmentally  benign  process  examples yield
valuable chemicals that are produced from renewable resources - - trees rather than
fossil fuels.

The pulp and paper industry is 3rd among various industries in terms of total
pollutant releases, and is the largest source of NOx emissions. Wood pulping processes
are generally classified into 3 categories, mechanical (10%), semi-chemical (6%) and
chemical pulping (84%). More than 80% of the total wood pulp manufactured in the U.S.
is from Kraft mills, which uses sodium-based alkaline pulping chemicals (sodium sulfide,
and sodium hydroxide). Pulping processes are the major source of environmental impacts
in the pulp and paper industry that mostly occur at the pulping and bleaching stages
where the majority of chemical inputs occur. 87%of the releases are to the air, 10% to
water, and 2% is disposed on land.  This release profile differs from other TRI industries
which average approximately 93% to air, 6% to land, and 1% to water. A larger
proportion of water correlates with water intensive nature of the pulp and paper industry,
where a typical mill requires 10 million gallons of influent water per day and will
produce the corresponding amount of effluent. Methanol accounts for approximately 50%
of total air releases, a by-product of the pulping process. Other major air released toxic
chemicals include a variety of chlorinated compounds, sulfuric acid, and methyl ethyl
ketone, which all originate in the bleaching stage. Methanol also accounts for
approximately 40% of the water releases by pulp and paper facilities. Air pollution
regulations are primarily concerned with the minimizing particulates, odor caused by
TRS (totally reduced sulfur) compounds, ground-level ozone precursors (NOx), acid rain,
and smog. Current methods of pollution control include destruction of VOCs (alcohols,
terpenes, and phenols) by incineration, removal of particulate matter via electrostatic
precipitators, cyclone separators, venture scrubbers, and removal of molecular form
pollutants by adsorption, i.e. dry/wet scrubbing.

Two new processes are presented as examples of converting waste streams from
the pulp and paper industry to value-added products. The first process, developed at
Lehigh, involves conversion of typical waste streams  (non-condensable  stream of  the
stripper overhead gas) from Kraft pulp mills to value-added products (formaldehyde,
H2SO4, terpenes), while achieving significant reduction of air emissions.  For  North
America, this novel catalytic process would eliminate SO2 emissions by ~13,000
tons/year, reduce CO2 emissions by ~6,500 tons/year as well as smaller amounts of NOx
emissions.  In addition, the exothermic oxidation reactions generate process heat that can
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kinetics of the reaction over PdO catalysts. Next the use of mathematical modelling as a tool for the
design and analysis of catalytic combustor is discussed. Then a novel fuel-rich approach to catalytic
combustion for gas turbines is illustrated. According to this approach in the first stage fuel is mixed
with air to form a fuel-rich mixture that is reacted over the catalyst to produce partial oxidation
products and also total oxidation products. In the second stage the reaction products are rapidly
mixed with excess air and then burned to completion downstream in a low temperature stabilised
homogeneous flame. The system is called “Rich Catalytic/Lean-burn”, or RCL combustion. Finally
the perspectives of this technology are briefly outlined.

In a GT compressed air and fuel are mixed and then combusted in a flame that results in a
localised high temperature around 1800°C with associated NOx formation. The hot gases are cooled
with bypassed air to reduce the temperature for delivery to the turbine inlet in the range from 1200
to 1500°C and then they expand and drive the turbine. The technology currently practiced to control
the NOx emissions from industrial gas turbines involves either water/steam injection or lean
premixed combustion. Many installations in the USA include a SCR unit to meet the stringent
regulations. Dry Low NOx (DLN) systems deliver NOx emission levels of 15-20 ppm respectively,
the latest advanced version of these systems being designed for 9 ppm. Further significant reduction
in NOx emissions via the DLN approach may be precluded by flame stability problems.

In a catalytic flame-less combustor the fuel-air mixture is ignited over the catalyst, the
combustion is completed at lower temperatures, and the combustor outlet temperature is in the
range from 1100 to 1500°C, right for delivery to the turbine inlet. Catalytic combustion for gas
turbines is an environmentally driven technology that offers a number of advantages, including
ultra-low single digit emissions of NOx, CO and unburned hydrocarbons, stable combustion outside
the flammability region, no risk of blow-out, lower pressure dynamics during combustion,
negligible efficiency loss compared to gas turbines with conventional flame combustion systems,
and lower cost.

Catalytic combustion for gas turbines has been originally proposed in the early seventies and
has been under development during the last 30 years. However only very recently this technology
has been proved to be viable in commercial gas turbine service. The first commercial unit of a 1.5
MW gas turbine equipped with a XONON catalytic combustion system has been completed and put
into operation on November 2002 by Kawasaki Gas Turbines Americas and Catalytica Energy
Systems Inc. at a State of California facility in Eldridge (USA). The XONON catalytic combustion
system utilises a lean premix pre-burner, two catalyst stages and a downstream section where gas-
phase combustion is accomplished to complete the burn out of methane and CO.

In this paper a review of the status and perspectives of this technology is provided. First the
development activities of catalytic combustion systems carried out in the last few years are
reported. Then the relevant characteristics of supported PdO materials, that represent the catalysts
of choice for the combustion of natural gas in gas turbines, are ddressed, including the features of
the PdO-Pd transformation, its relevance to methane combustion, and the mechanism and the
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Introducción
La oxidación catalítica aparece como alternativa eficaz en la eliminación de

compuestos orgánicos volátiles (COVs). Entre los métodos de preparación de
catalizadores se encuentra la precipitación-depósito en el que se precipita la fase activa
directamente sobre la superficie del soporte por nucleación heterogénea. La
precipitación se lleva a cabo habitualmente por variación del pH1. Una variante del
método  es  el  empleo  de  un  agente  redox. En el trabajo realizado se ha empleado el
KMnO4 como sal precursora y su reducción se ha llevado a cabo mediante dos métodos
diferentes: en medio acuoso por cationes Mn2+ previamente depositados sobre la
superficie de la alúmina, y en medio acetónico por la adición de etanol para producir la
reducción del permanganato sobre los centros ácidos de la superficie de la alúmina2.

El objetivo del trabajo es preparar catalizadores de óxidos de manganeso sobre
monolitos metálicos preparados a partir de aluminio anodizado3, y probarlos en la
oxidación completa de acetona.

Experimental
En el primero de los métodos se sumergió un monolito en una disolución de 20

ml. de Mn(NO3)2
.4H2O 1M durante 5 minutos. El proceso se lleva a cabo en

ultrasonidos con objeto de introducir el Mn2+ en los poros del soporte. Posteriormente se
introduce el monolito secado en una disolución de 20ml. de KMnO4 0.5M durante 5
minutos en ultrasonidos.

En el segundo de los métodos se disuelve el KMnO4, en acetona y se pone en
contacto con el catalizador. Se añade la cantidad estequiométrica de etanol necesaria
para la reducción del permanganato a MnO2 según la reacción:

3 CH2-CH2OH  +  2 KMnO4    3 CH2-CHO  +  2 MnO2  + 2 H2O  +  2 KOH

En ambos casos una vez realizada la impregnación se seca con aire a 120ºC y se calcina
2 horas a 500ºC.

La caracterización textural se llevó a cabo mediante el empleo de adsorción de N2

(Micromeritics ASAP 2000), y para el análisis de las fases cristalinas formadas se
empleó  difracción  de  rayos  X  (Philips PW 1729). La actividad catalítica se evaluó
mediante la reacción de oxidación total de acetona a CO2 y H2O, con un programa de
temperatura variando entre 100 y 500ºC con una rampa de 2.5ºC/min, con una
concentración de acetona de 145, 230, 380 y 525 ppm.

Resultados
Los datos de la tabla muestran las diferencias en las propiedades texturales en los

monolitos impregnados mediante las dos técnicas. En el monolito impregnado por el
método 1 (Mn2+/agua)  se consigue depositar mucha menos cantidad de óxido que



empleando el método 2 (etanol/acetona). En el primer caso llega a producirse un ligero
aumento de la superficie específica, sin embargo se produce una considerable
disminución en el diámetro de poro. Por el contrario, con el segundo método la
superficie específica disminuye ligeramente, pero se mantiene el tamaño de poro.
Imágenes de SEM sugieren la formación de una gruesa costra de MnO2 por el método 1
y una fina capa sobre la superficie en el método 2.

Monolito Óxido depositado
 (mg)

SBET

(m2/g)
Vp

(cc/g)
dp

 (Å)
M1 44 0,21 144
M1 (Mn++/agua) 12,0 60 0,19 74
M2 46 0,21 186
M2 (etanol/acetona) 49,3 38 0,17 178

Respecto a la actividad catalítica que presentan estos catalizadores, se ha
estudiado el efecto de la concentración de COV en el caso del monolito preparado a
partir del primer método (Mn2+). En la Figura 1 se observa como aumenta la
temperatura necesaria para eliminar la acetona al aumentar su concentración.
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Figura 1-. Comparación de la actividad catalítica
para diferentes concentraciones de COV.

Figura 2-. Comparación de la actividad catalítica
de los catalizadores preparados por los distintos
métodos.

En la Figura 2 se muestran los resultados de la comparación de los distintos
métodos de impregnación de monolitos para una misma concentración de COV. Se
observa una mayor actividad del monolito preparado por el método 2 probablemente
debida a una mayor cantidad y mejor dispersión de la fase activa.
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Introducción
Una de las etapas claves en los procesos industriales de obtención de epóxidos, es la
epoxidación de olefinas con hidroperóxidos en fase líquida. Esta reacción se puede realizar
con diversos catalizadores homogéneos y heterogéneos. Como catalizadores homogéneos se
emplean generalmente compuestos organometálicos de metales de transición, usualmente de
vanadio y molibdeno [1]. Como catalizadores heterogéneos se pueden citar, los compuestos
de titanio en coordinación tetraédrica cómo Ti/SiO2, Ti-MCM-41 y Tiβ [2-4]. Se sabe que el
centro activo en estos catalizadores, es el titanio (IV) coordinado tetraedricamente con iones
O2- [5], por lo que se hace imprescindible aplicar un método de preparación idóneo para
obtener un catalizador con el titanio tetraédrico. Una alternativa es la utilización de
compuestos de titanio solubles, como los titano-polisiloxanos [6,7]. Con este tipo de
compuestos se podría alcanzar una elevada selectividad a epóxido sin la pérdida de
conversión.

En este trabajo, se han estudiado compuestos titano-polisiloxanos como catalizadores de
epoxidación de olefinas y la influencia de los precursores empleados sobre su
comportamiento en la reacción de epoxidación de olefinas con hidroperóxidos orgánicos.

Experimental
La preparación de los catalizadores titano-polisiloxanos se ha realizado de la siguiente forma:
en un matraz de 250 ml se adicionan 1.25 mmol de precursor de titanio(IV) sobre 100 ml de
tolueno bajo atmósfera de nitrógeno y la solución se agita durante 15 minutos. A continuación
se añaden 50 mmol de precursor de silicio y gota a gota 6 ml de agua durante 2 h. Cuando se
usan precursores halogenados se adicionan 80 mmol de carbonato sódico para neutralizar el
HCl formado durante el proceso de hidrólisis. El exceso de Na2CO3 se separa mediante
centrifugación. En todos los casos el disolvente orgánico se elimina por evaporación a vacío a
363 K. Se prepararon polisiloxanos sin adicionar precursor de titanio en tolueno para realizar
una comparación con los catalizadores.
El contenido de titanio se determinó por ICP-AES. El peso molecular de los polisiloxanos se
determinó mediante GPC. Los espectros IR de los sólidos disueltos en KBr al 10% se
registraron con una resolución de 4 cm-1. Los catalizadores polisiloxanos, disueltos en D2CCl2

se analizaron por RMN. La composición y estado químico se determinaron por espectroscopia
fotoelectrónica (XPS). Los espectros XPS se realizaron en un espectrómetro con un
analizador semiesférico. Se utilizó el pico C1s (BE = 284.9 eV) como patrón interno.
Previamente al análisis, las muestras se desgasificaron a temperatura ambiente. Los
catalizadores se ensayaron en la reacción de epoxidación de 1-octeno con hidroperóxido de
etilbenceno (EBHP). El procedimiento fue el siguiente: en un matraz de tres bocas se
adicionan 45 g de 1-octeno y 33 g de una disolución del 33% en peso de hidroperóxido de
etilbenceno en etilbenceno (obtenida de Repsol-YPF), esta mezcla se calentó a 393 K y se
adicionó el catalizador (0.3 g). El contenido de EBHP se analiza por iodometría inversa,
mientras que los demás compuestos orgánicos se analizan por cromatografía de gases,
utilizando un cromatógrafo de gases con una columna capilar HP-WAX y un detector tipo
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FID. Previamente al análisis cromatográfico las muestras se tratan con trifenilfosfina para la
descomposición cuantitativa (1:1) y selectiva del EBHP a 1-feniletanol.

Resultados y discusión
Se observaron diferencias importantes en las propiedades físicas de los polisiloxanos
obteniéndose algunos en fase sólida, algunos en forma de líquido muy viscoso y otros como
líquidos muy fluidos. Estas propiedades se deben a las diferencias de peso molecular de los
compuestos preparados, observación que se comprobó por las medidas de GPC. Otro hecho a
destacar es que los Ti-polisiloxanos presentaron un peso molecular mayor que los
correspondientes polisiloxanos sin titanio. Este efecto se atribuye a que los alcóxidos  y
haluros de titanio son muy buenos catalizadores de esterificación, por lo que facilitan la
reacción entre grupos Si-OH y R-O-Si y aumentan el tamaño de la cadena del polisiloxano.
Se observó que la incorporación de titanio a los titanopolisiloxanos con precursor halogenado
de silicio depende en gran medida de la naturaleza de los precursores de titanio empleados.
Puesto que la reactividad de los precursores de titanio frente a la hidrólisis, sigue el orden:
TiCl4>>Ti(EthexO)4>Ti(iPrO)4, y el tetracloruro de titanio que presenta una reactividad frente
a la hidrólisis muy similar a la del feniltriclorosilano este fue el que dio lugar a una mayor
incorporación de titanio al sólido obtenido. La menor reactividad frente a la hidrólisis de los
precursores alcóxidos de titanio, puede provocar la hidrólisis por separado del precursor de
titanio y de silicio, con la consiguiente perdida de titanio con carbonato sólido presente
durante la hidrólisis. Este efecto no se detectó cuando el precursor de silicio empleado fue el
feniltrimetoxisilano, posiblemente porque este precursor al presentar una velocidad de
hidrólisis más lenta que el  feniltriclorosilano enmascara las diferencias de velocidad de
hidrólisis de los precursores de titanio.

Los espectros IR de los Ti-polisiloxanos presentaron una banda de absorción próxima a 918
cm-1 con una intensidad proporcional a la cantidad de titanio en el catalizador. Por otra parte,
el empleo de diferentes precursores de silicio también produjo un cambio en los espectros IR.
Aunque el preparado con feniltriclorosilano mostró únicamente la formación de polímeros
con terminaciones -OH, los polímeros preparados con precursores alcóxidos revelaron la
presencia de terminaciones –OR. Esto indica que se ha producido la hidrólisis incompleta de
los precursores, este efecto fue mucho más marcado cuando se empleó feniltrietoxisilano.
Estas observaciones se confirmaron mediante medidas de RMN de los compuestos disueltos
en D2CCl2. Estos efectos son debidos a que los  alcoxidos presentan una velocidad de
hidrólisis más lenta que el feniltriclorosilano.
Los catalizadores que presentaron una mayor actividad catalítica fueron los que incorporaron
un  mayor  porcentaje  de  titanio.  Los  polisiloxanos que presentaron un menor grado de
hidrólisis, preparados con feniltrietoxisilano, prácticamente fueron inactivos. La selectividad a
epóxido se vio influenciada por la naturaleza del precursor de titanio empleado.
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Figura 1. Difractograma de rayos X de
una muestra preparada a partir de un
precursor de zeolita ZSM-5 (MFI-ZMM).

ALUMINOSILICATOS MESOPOROSOS CON ALTA ACTIVIDAD CATALITICA
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Se han preparado materiales de tipo aluminosilicatos mesoporosos a partir de disoluciones
que contienen precursores de zeolitas. Se ha evaluado su actividad catalítica en función de distintos
parámetros de síntesis en la isomerización de m-xileno, siendo ésta mayor que la de Al-MCM-41
convencional y próxima a la de las zeolitas puras.

Introducción

Los materiales mesoporosos no tienen las limitaciones que presentan las zeolitas para su
utilización en procesos donde están involucradas moléculas de tamaño grande. Sin embargo su baja
acidez y actividad no permite su empleo como catalizadores en numerosas reacciones de interés
industrial. La utilización de siembras de zeolita en la preparación de materiales mesoporosos tipo
MCM-41 provoca el aumento de su estabilidad térmica lo cual se atribuye a la generación de un
cierto orden estructural en las paredes de estos materiales (1). Los materiales mesoporosos
preparados con siembras de zeolita beta (2) son mucho más activos que los preparados por métodos
convencionales pero no ocurre de igual forma con aquellos que se preparan a partir de siembras de
zeolita ZSM-5 (3) en los que el incremento de la actividad es menor.

Presentamos en este trabajo la preparación de aluminosilicatos porosos ordenados a partir de
disoluciones que contienen precursores de faujasita y ZSM-5, para obtener materiales FAU-ZMM y
MFI-ZMM, respectivamente, cuya actividad catalítica en la isomerización de m-xileno se aproxima
a la de las zeolitas puras mas activas.

Experimental

Los precursores de faujasita y ZSM-5 se prepararon según se describe en las referencias 4 y 5
respectivamente, a partir de disoluciones que contienen cationes tetrametilamonio y sílice en el
primer caso, y tetrapropilamonio y sílice, en el segundo, tratándolas a temperaturas y tiempos de
síntesis adecuados. Sobre el gel de precursor se adicionó una disolución de hexadeciltrimetilamonio
(CTA) y esta mezcla se calentó a tiempos y temperaturas
seleccionados. Los sólidos resultantes, lavados y secos, se
calcinaron a una temperatura de 550ºC en flujo de N2 durante
1 hora y en flujo de aire durante 6 horas más. Los materiales
fueron caracterizados mediante DRX, TEM/EDX, adsorción
de N2, ATG, análisis químico y MAS-RMN de 27Al y 29Si. Se
ha determinado la actividad catalítica de las muestras
calcinadas en la isomerización de m-xileno, utilizando un
reactor tubular de lecho fijo a una temperatura de 400ºC y
utilizando una relación molar N2/m-xileno de 4. Los
productos de la reacción se analizaron por cromatografía de
gases.

Resultados y discusión

Se ha estudiado la influencia de los distintos
parámetros de síntesis tanto en la preparación de los
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precursores de zeolitas como en la del gel de
CTA. En general, se observa mediante DRX
que los materiales MFI-ZMM presentan un
pico a ángulo bajo y no presentan picos de
difracción correspondientes a fase zeolítica
(Fig. 1). Las muestras de FAU-ZMM
preparadas a distintas temperaturas presentan
difractogramas de RX característicos de
materiales MCM-41, con disminución de la
constante de celda unidad al aumentar la
temperatura de síntesis. Al calcinar se
observa un solo pico (Fig. 2) cuya intensidad
aumenta con la temperatura de síntesis.
Tampoco presentan picos de difracción
correspondiente a fase zeolítica para
temperaturas de síntesis menores de 175ºC.

La isoterma de adsorción de N2

confirma la existencia de mesoporosidad con  un area superficial alta en todos los casos. Las
muestras FAU-ZMM presentan microporosidad asociada y el volumen de microporo calculado por
el método t-plot se incrementa al aumentar la temperatura de síntesis.

Las imágenes de TEM revelan un alto grado de ordenamiento hexagonal de los poros en el
caso de la FAU-ZMM y menor en el caso de la MFI-ZMM.

Se ha determinado la actividad catalítica de algunas muestras seleccionadas preparadas con
precursores de zeolita y se ha comparado con
muestras de zeolitas puras. Los nuevos
materiales son mucho más activos que los
mesoporosos con estructura MCM-41
convencionales obtenidos sin siembra de
zeolitas y se aproximan a la actividad que
presentan las zeolitas puras (Fig. 3). Los
valores de la relación para- / orto-xileno de los
materiales FAU-ZMM están en torno a 1 y es
destacable que la relación isomerización /
desproporcionación (I/D) de la muestra
preparada a 150ºC (I/D=9,4), es mayor que la
de la zeolita USY (I/D < 2). Esto podría estar
relacionado con la menor acidez de la muestra
FAU-ZMM ya que la reacción de
desproporcionación demanda mayor acidez
del catalizador.
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Figura 3. Actividad catalítica de muestras seleccionadas
preparadas con precursor de zeolita  FAU (FAU-ZMM;
Si/Al=2,7-3,5) y zeolita ZSM-5 (MFI-ZMM; Si/Al=34)
comparada con muestras de referencia: USY (ao=2,428
nm); ZSM-5 (Si/Al=25) y Al-MCM-41 (Si/Al=5,9).
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Figura 2. Difractograma de rayos X de una muestra
preparada a partir de un precursor de zeolita FAU (FAU-
ZMM) a una temperatura de 150ºC sin calcinar (A) y
calcinada (B).
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PREPARACIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE CATALIZADORES COBALTO-HIERRO
PARA SÍNTESIS DE HIDROCARBUROS (FT)

V.A. de la Peña O’Shea, J.L.G.  Fierro
Instituto de Catálisis y Petroleoquímica (CSIC)  C/ Marie Curie s/n

Cantoblanco,  28049  Madrid

Introducción

Los combustibles derivados del fraccionamiento del petróleo desempeñan un papel esencial en el
esquema energético en todos los países desarrollados. Después de medio siglo de explotación
intensiva, las reservas de petróleo se encuentran en la actualidad estabilizadas mientras que las de
gas natural siguen creciendo. Ante esta situación, la  interconversión del gas natural en
hidrocarburos de cadena larga puede incrementar la disponibilidad de fracciones de hidrocarburos.
Este concepto de transformación del gas natural en hidrocarburos limpios se empezó a tener en
cuenta a lo largo de los últimos cinco años bajo una denominación simple “Gas-to-Liquids” (GTL),
que comprende una tecnología catalítica en dos etapas: una primera de producción de gas de síntesis
por reformado del gas natural con vapor de agua, y una segunda de transformación del gas de
síntesis en hidrocarburos de cadena larga. Otro incentivo proviene de consideraciones medio-
ambientales. Las restricciones impuestas por las Enmiendas a la Ley del Aire Limpio (Clean Air
Act  Amendments, CAAA) de 1990, obligaron a la industria del refino a reducir los niveles de
heteroátomos (S,N) y de poliaromáticos mediante las gasolinas reformuladas.

Conforme a esta línea, el proceso de producción de hidrocarburos a partir de gas de síntesis (síntesis
Fischer-Tropsch), ha recibido en los últimos años un nuevo impulso en base a su enorme atractivo
de obtención de hidrocarburos limpios. Este trabajó se comenzó con el objetivo de preparar
sistemas catalíticos que resultasen activos en la reacción de hidrogenación del CO sino que fuesen
capaces de formar enlaces C-C y en definita producir hidrocarburos síntéticos limpios de cadena
larga a partir de gas de síntesis (CO + H2).

Experimental

Se prepararon varios catalizadores bimetálicos de hierro y cobalto, soportados en sílice y en titania.
El contenido de cobalto se fijó en 10% en peso y el contenido de hierro se mantuvo en dos niveles 1
y 5% en peso, respectivamente). La preparación se realizó mediante impregnación de los soportes
SiO2, SBET    m2/g y  TiO2, SBET   m2/g) con disoluciones acuosas de los nitratos correspondientes. El
exceso de agua se eliminó en rotavapor y los impregnados se secaron a 110 oC. Posteriormente se
calcinaron en aire a 500 oC durante 4 h. La denominación es 10CoxFeS y 10CoxFeT, donde x es el
contenido de hierro (1 o 5 %) y S o T hacen referencia a la sílice o titania. La textura de los
catalizadores se determinó a partir de las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a 77 K y la
estructura mediante las técnicas de reducción a temperatura programada (TPR), la difracción de
rayos-X (XRD). La naturaleza de las especies químicas superficiales y la dispersión relativa sobre
los soportes se determinaron mediante la espectroscopia fotoelectrónica de emisión (XPS) y las
fases de hierro mediante la espectroscopía Mössbauer.

La actividad de los catalizadores en la reacción FT se determinó en reactores de lecho fijo y de
tanque agitado diseñados para operar en condiciones de alta presión (50 bar). Los reactantes CO e
H2, junto a inerte (N2) se alimentaron por líneas individuales y los flujos se controlaron mediante
reguladores de flujo másico. Los equipos incorporaron un cromatógrafo de gases equipado con
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detectores TCD y FID para análisis de alimentación y productos. Para cada catalizador se determinó
el grado de conversión de CO y la selectividad a los distintos productos en función de la
temperatura de reacción. También se determinó la influencia de la presión total y la metodología de
activación de los catalizadores sobre la velocidad de reacción y la selectividad a los distintos
productos.

Resultados y Discusión

La difracción de rayos-X de los catalizadores mixtos únicamente presentaron las dos fases de los
óxidos puros sin que se observara la aparición de óxidos mixtos de hierro-cobalto. Por el contrario,
en los difractogramas de las muestras reducidas en hidrogeno, se encontraron los picos
característicos de aleaciones hierro-cobalto tanto el sistema 10CoxFeS como en el 10CoxFeT. En
los catalizadores 10CoxFeT (x=1,5) se observaron, además, las líneas de difracción características
de titanato de hierro, lo que es indicativo de una interacción fuerte en el óxido de hierro y el TiO2.

Los perfiles de reducción a temperatura programada resultaron muy diferentes, dependiendo del
contenido de hierro y del tipo de soporte.  Los  catalizadores  monometálicos 10CoS y 10CoT
mostraron que la reducción del cobalto ocurre en dos etapas bien diferenciadas, con picos muy
estrechos e intensos. En cambio en los monometálicos de hierro 10FeS y 10FeT aparecieron picos
muy anchos, de escasa intensidad y de naturaleza compleja. Los perfiles TPR de los sistemas
bimetálicos  aparecieron bastante ensanchados y los máximos de consumo de H2 se desplazaron
hacia temperaturas mas elevadas, tanto más cuanto mayor era el contenido de Fe. El estudio
cuantitativo del consumo de H2 en estos sistemas bimetálicos indicó que si bien la reducción del Co
es cuantitativa a Coo, el óxido de hierro se reduce parcialmente. Estas observaciones indican que
existe una interacción entre ambos metales lo que se traduce en una variación en la reducibilidad de
los óxidos de Co y de Fe. Además, en los catalizadores soportados sobre TiO2, se desarrolla la
interacción fuerte metal-soporte (SMSI), lo que también dificulta la reducción de los precursores
calcinados.

Se llevó a cabo un estudio detallado de los catalizadores reducidos mediante las técnicas
espectroscópicas XPS y Mössbauer. Los resultados, y particularmente los obtenidos con la
espectroscopia Mossbauer, confirmaron la presencia de una fase bimetálica  FeCo reducida [1].
Además, las energías de ligadura de los niveles Co2p3/2 y Fe2p3/2 indicaron que existe una
interacción muy fuerte de los óxidos de Fe y Co con la superficie del TiO2.

Los resultados de la reacción de hidrogenación de CO en los sistemas 10CoxFeS indicaron que el
catalizador 10CoSi presenta baja velocidad de reacción y baja selectividad a alcoholes pero una
elevada selectividad a hidrocarburos C5+. La actividad del catalizador 10Co5FeS fue similar,
aunque aumentó la selectividad a alcohols (C3+OH) se incrementó sustancialmente (15%). La
selectividad a C3+OH resultó incluso superior (29%) en el sistema bimetálico 10Co1FeS.

Referencias
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ESTUDIO DEL EFECTO TEMPLATE DE VARIAS AMINAS BENCÍLICAS EN
LA SÍNTESIS DE AlPOs Y SAPOs
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aInstituto de Catálisis y Petroleoquímica. C/ Marie Curie s/n. Campus Cantoblanco
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Se han sintetizado materiales tipo AlPO y SAPO usando varias aminas bencílicas como
templates. El tipo de fase cristalina, el grado de cristalinidad, el tamaño y la morfología
de cristal así como la distribución de Silicio varía según se use una u otra amina.

Introducción

Los aluminofosfatos microporosos cristalinos representan una nueva generación de
óxidos  microporosos alternativos a las zeolitas, proporcionando nuevas estrucuturas
microporosas formadas por canales y cavidades, muchas de las cuales no tienen
análogos conocidos en zeolitas1. Además, existe la posibilidad de introducir gran
cantidad de elementos adicionales en la red inorgánica, lo cual constituye la base para
su uso como catalizadores.

La síntesis hidrotérmica de este tipo de materiales se basa en el efecto “template”, es
decir, en la interacción que se produce entre una molécula orgánica que actúa como
plantilla y la red inorgánica que se está construyendo. Por tanto, el estudio de esta
interacción  entre  el  template y la red es esencial para entender la síntesis de estos
aluminofosfatos, así como sus distintas topologías y composiciones. Además también
influye  decisivamente  en  la  introducción de  heteroátomos en la red, que son los que
finalmente proporcionarán propiedades catalíticas al material, influyendo tanto en la
cantidad que entra como en la distribución de los mismos. La sustitución de Silicio en el
material tiene lugar a través de dos mecanismos, sustitución de un Silicio por un
Fósforo (MS2) o de dos Silicios por un Fósforo y por un Aluminio. El primer
mecanismo da lugar a Silicios aislados, que son débilmente ácidos, mientras que el
segundo da lugar a dominios (islas) de Silicio. La acidez del material, y por tanto sus
propiedades catalíticas, dependen el tipo de mecanismo de incorporación.

Con estos objetivos, se ha realizado una exploración sistemática de la influencia de una
serie de aminas cíclicas de distintos tamaños sustituidas por un grupo bencílico en la
síntesis de aluminofosfatos cristalinos, habiéndose estudiado tanto la naturaleza de las
fases obtenidas como la distribución de Silicio en las mismas.

Experimental

Se prepararon geles de composición R : Al2O3 : P2O5 : x SiO2 : 40 H2O, donde x era 0
en  los  geles  puramente  AlPO y 0,5 en los geles SAPO, y R representa las distintas
aminas bencílicas usadas como templates. Los geles fueron introducidos en autoclaves y
calentados estáticamente en una estufa a 150 ºC entre 1 y 7 días, y los sólidos obtenidos
fueron filtrados, lavados y secados. Por último fueron caracterizados por DRX, TGA,
análisis químico, SEM/EDX y RMN de estado sólido.
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Resultados y discusión

Se  han  probado  distintas  aminas bencílicas, tanto aminas no cíclicas como la
dimetilbencilamina (DMBA), que era la única que hasta ahora estaba reportada4, como
aminas cíclicas, bencilpirrolidina, bencilpiperidina, bencilhexametilenimina, incluso
otras mayores como la dibencilpiperazina y el catión dimetildibencilamonio (DBDM).
Se encontró que en ausencia de silicio todas ellas conducen a la cristalización de AlPO-

5, fase muy estable formada por
canales unidireccionales de 12
miembros, siendo la muestra con
bencilpirrolidina la más cristalina
(con 1,0 moléculas por celda
unidad).

La incorporación de Silicio en la red supone una distorsión de la red AlPO pues estamos
introduciendo carga en una red que previamente era neutra. Por tanto, ha de ser más
difícil obtener las fases tipo SAPO-5, como de hecho ocurre experimentalmente.
Únicamente los  templates que mayor interacción tienen con la red permiten la
cristalización del SAPO-5. En este caso sólo se ha obtenido SAPO-5 puro con la
bencilpirrolidina (la cantidad de Silicio en el sólido oscila entre 6 y 10 %). Las síntesis
con bencilpiperidina, bencilhexametilenimina y con dibencilpiperazina dieron lugar a
mezcla de fases de SAPO-5 y
mayoritariamente AlPO-C,
que es un aluminofosfato
hidratado con canales de 8
miembros (esta fase no
incorpora  el template en los
canales). Sin embargo, si en
estos geles incorporamos
cierta cantidad de la amina
libre (sin el grupo bencílico)
se evita la cristalización de
AlPO-C, obteniendo muestras
cristalinas de SAPO-5.
Además, se ha encontrado que
t an to  e l  g r ado  de
incorporación como la
distribución del Silicio en el
material depende del template
que se haya usado en la síntesis. Como ejemplo en la figura 1 se presenta el espectro de
29Si RMN de una de las muestras, donde aparecen tres señales claras a –92, –101 y a
–108  ppm. La primera se asigna a entornos de Si (Al)4, mientras que las otras 2 se
asignan a Si (Al)4-n (Si)n con n=1-3. Esto parece indicar la presencia de islas pequeñas
de Silicio.
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FIG 1. Espectro de 29Si MAS-RMN de una muestra de
SAPO-5

n =4-6 R = R´ = Me; R´´ = H : DMBA
R = R´ = Me; R´´ = Bn: DBDM

N (CH2)n
N
R´

R´´

R



SECAT’03

25

O06

PREPARACIÓN CATALIZADORES Fe-Ce POR COPRECIPITACIÓN PARA
SÍNTESIS DE FISCHER-TROPSCH

F. J. Pérez-Alonso, M. Ojeda, M. López Granados, P. Terreros y J. L. G. Fierro
Instituto de Catálisis y Petroleoquímica (CSIC), c/ Marie Curie s/n, Cantoblanco, 28049

Madrid (España).

Introducción

La síntesis de  Fischer-Tropsch  (FT)  es una ruta muy  importante para  la obtención de
combustibles de alta calidad con un nivel muy bajo de aromaticidad y sin contenido de azufre.
Sin embargo, la reacción FT  adolece del “inconveniente” de que el espectro de productos
obtenidos es muy amplio y variado, consistiendo principalmente en hidrocarburos lineales y 1-
alcoholes. En este trabajo  se prepararon catalizadores Fe-Ce mediante coprecipitación, y  se
estudia el  efecto del óxido de cerio sobre el comportamiento catalítico de estos sistemas
dependiendo de las condiciones de reacción y de los catalizadores utilizados.

Experimental

Se preparó una serie de precursores Fe/Ce con proporción atómica 100/0; 95/5; 85/15;
50/50 y 0/100, (etiquetados en adelante como 100Fe, 95Fe, 85Fe, 50Fe y 0Fe) por el método
de coprecipitación a partir de una disolución acuosa 1 M de los correspondientes nitratos  y
usando como agente precipitante una disolución de  NH4OH (5.6  M). Los catalizadores se
calcinaron en aire a 573 K durante 6 h. Las muestras frescas y calcinadas  se caracterizaron por
diferentes técnicas (DTA y  TGA, isotermas de adsorción de N2, TPR en  H2/Ar y  CO/He,
XRD, espectroscopia Raman, espectroscopia Mössbauer y SEM).

Resultados y Discusión

El área específica  de los sólidos
calcinados mostró  un aumento
considerable (Figura 1), al incorporar
Ce en la estructura del catalizador.
Este resultado puede deberse a que el
Ce inhibe la aglomeración y
crecimiento  de la ferrihidrita,  lo que
favorece una fase de hematita final de
alta área.

En la Figura 2 se muestran los
difractogramas de Rayos X  (2θ = 25-
38º) de los sólidos calcinados. Para el
catalizador 100Fe,  se  observan  los
picos de difracción correspondientes

a la fase hematita (Fe2O3), que desaparecen a medida que aumenta el contenido de Ce, tal como
se observa  en  el sólido 85Fe, en el que apenas aparecen picos de difracción  de ningún
compuesto. Esta observación sugiere que las fases de óxido de hierro tienen baja cristalinidad o
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incluso pueden ser  amorfas.
Contenidos mayores  de  Ce
originan la fase cúbica de CeO2,
observándose para  el catalizador
50Fe, un desplazamiento  de  los
picos hacia ángulos mas altos
como consecuencia  la  formación
de óxidos mixtos Fe-Ce con  la
consiguiente contracción de  la
celda unidad de CeO2, debido a la
sustitución de los iones Ce4+ por
Fe3+ (1).

La espectroscopia Raman
(Figura 3) aporta evidencias
acerca de la formación de  óxidos

mixtos Ce-Fe.  En primer lugar, la banda intensa a 460 cm-1 correspondiente a una  vibración de
red del enlace Ce-O (catalizador 0Fe), está desplazada a 450 cm-1 para el caso del catalizador

50Fe como consecuencia del
alargamiento del  enlace Ce-O
debido a distorsiones producidas
en la red por la  inclusión del
Fe3+(1). Por  otra  parte,  el sólido
50Fe presenta una banda  a 580-
600 cm-1 característica  de
vacantes de  oxígeno en la red tipo
fluorita del CeO2, producidas  por
la sustitución de iones Ce4+ por
iones Fe3+. Esta banda es débil,
de intensidad similar a la del
catalizador 0Fe. Este hecho
sugiere que el Fe3+ no sólo  se
introduce en la estructura tipo
fluorita del CeO2, ocupando  los
sitios del Ce4+, sino también

ocupando los huecos intersticiales de la misma, evitando una vacante de oxígeno. En el caso de
los catalizadores 95Fe y 85 Fe se observan las bandas características de la hematita (2), no
observándose las asignables al CeO2..

Las medidas de actividad catalítica en la hidrogenación de mezclas CO/H2, CO2/H2 y
CO/CO2/H2 se llevaron a cabo  en un microrreactor de lecho fijo. Las diferencias obtenidas en
los resultados de actividad catalítica se discutirán en función de las características morfológicas
y estructurales de las fases de Fe y Ce presentes.
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M. Pérez-Cabero1, E. Romeo2, C. Royo2, A. Monzón2, I. Rodríguez-Ramos1, A. Guerrero-Ruíz3

1 Instituto de Catálisis y Petroleoquímica, CSIC, Marie Curie s/n, 28049 Cantoblanco,
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2Departamento de Ingeniería Química y Tecnologías del Medio Ambiente,
Universidad de Zaragoza, 50009 Zaragoza, España.
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En la última década, el descubrimiento de los nanotubos de carbono (CNTs) ha traído
consigo el desarrollo de un gran número de estudios para determinar sus propiedades y
aplicaciones, debido al gran potencial que ofrecen este nuevo tipo de materiales [1]. Sin
embargo, todavía quedan bastantes aspectos por dilucidar acerca del mecanismo de su
formación y también de su cinética de crecimiento [2]. La teoría mayoritariamente
aceptada,  propuesta  ya  por  Baker y cols. [3] en los años 1970 para filamentos de
carbono, considera una etapa inicial de descomposición del hidrocarburo sobre el metal,
y la disolución y difusión del carbono a través de la partícula metálica. Esta fase es la
denominada de nucleación de los filamentos. La fase de crecimiento comienza cuando
el carbón, al alcanzar la parte de la partícula metálica en contacto con el soporte del
catalizador, comienza a precipitar formando el filamento y arrancando a dichas
partículas del soporte [2-7]. El crecimiento de los filamentos puede ser a velocidad
constante o bien puede producirse la desactivación del catalizador por el
encapsulamiento con coque de los agregados metálicos [2,5,7]. En este trabajo se
presenta un estudio cinético completo del crecimiento de CNTs mediante
descomposición catalítica de acetileno sobre catalizadores soportados de Fe/SiO2

preparados con diferentes precursores metálicos.

Los catalizadores se prepararon por impregnación en rotavapor. Los precursores del Fe
fueron nitrato (1 y 5 % en peso), ftalocianina (1%) y pentacarbonilo (1%). Como
soporte se empleó una sílice comercial (Fluka) con un área superficial de 480 m2/g. Los
catalizadores preparados a partir del nitrato se calcinaron a 450ºC durante 16h. Todos
los catalizadores se caracterizaron mediante análisis químico, reducción a temperatura
programada (TPR), difracción de rayos-X (XRD), volumetría de quimisorción de CO y
espectroscopia infrarroja de las especies con CO quimisorbido.

La reacción de descomposición del acetileno se ha llevado a cabo en una termobalanza
(CI Electronic). De esta forma se puede registrar, de forma continua, la concentración y
la velocidad de formación de las especies de carbono sólido depositadas. El catalizador
se reduce in situ a la temperatura de reacción durante 2 horas.  Se ha estudiado la
influencia de la composición de la atmósfera de reacción (pH2, pC2H2) y de la
temperatura de la reacción (600 a 800 ºC) sobre la velocidad de formación de carbón y
sobre la morfología de los depósitos carbonosos obtenidos con el catalizador de
Fe(pentacarbonilo)/SiO2. Tras la reacción, los materiales carbonosos obtenidos se han
caracterizado por XRD y por microscopía electrónica de transmisión (TEM),
confirmándose la presencia de CNTs. La mayor producción de carbón se ha obtenido
trabajando a 800 ºC con una mezcla C2H2:H2 en relación 1:1.
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En la Figura 1 puede
observarse como la evolución
del contenido en carbono con
el tiempo sigue una tendencia
lineal, sin producirse la
desactivación completa de
este catalizador durante las 2
h iniciales en reacción, para
ninguno de los experimentos
realizados. En todos los casos
se ha observado un período
de inducción inicial antes de
apreciarse ganancia de peso.
A 600ºC se registran bajas
velocidades de deposición de
carbón y se ha observado una
ligera desactivación del catalizador. Además, a esta temperatura de reacción, se detecta
mediante TEM la presencia de carbón amorfo, sin obtenerse CNTs. Por el contrario, a
temperaturas mayores de 700ºC se comprueba que la velocidad de crecimiento de CNTs
es constante, corroborando la formación de los  CNTs  por  TEM.  En  general,  se
encuentra que tanto la velocidad de reacción como el grado de  grafitización  de  los
productos carbonosos aumentan con la temperatura de reacción.

A partir de estas observaciones, se ha propuesto un nuevo modelo cinético de
crecimiento de CNTs basado en el modelo de difusión-precipitación [2-7]. Según este
modelo, en ausencia de desactivación del catalizador, la velocidad de formación de
carbón y la concentración de carbón evolucionan con el tiempo de acuerdo a las
siguientes expresiones:

( ) ( )))exp(–1(  –)exp(1– τττ tt –rCtr
dt

dC
r

SS CCC
C

C .=⇔−==

Este modelo tiene solamente dos parámetros, τ y rCs, que están relacionados con el
tiempo de inducción durante la nucleación de los filamentos, y con la velocidad de
crecimiento de carbón en estado estacionario respectivamente. Estos dos parámetros son
función de la distribución de tamaños de las partículas metálicas, de la difusividad del
carbono en el metal y del gradiente de concentración de carbono en el metal durante el
crecimiento de los filamentos. A su vez estos factores dependen de las condiciones de
operación y de la carga metálica.
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Introducción

En los catalizadores utilizados en la industria del refino en el proceso de craqueo
catalítico en lecho fluidizado (FCC), es común el uso de zeolitas Y ultra-estables
modificadas con tierras raras [1]. La introducción de las mismas disminuye el efecto
nocivo del vanadio, presente en las cargas de petróleo, sobre la estructura cristalina de la
zeolita manteniendo por más tiempo su actividad catalítica y aumentando su resistencia
hidrotermal [2].

Teniendo en cuenta que el efecto del vanadio depende directamente de dónde se
localiza el cerio en la zeolita [3,4], en este trabajo se ha realizado un estudio de
caracterización de sistemas CeO2-HUSY, en los que el cerio se ha introducido en la
zeolita por distintos procedimientos.

Experimental

Los catalizadores se prepararon a partir de una zeolita USY (SAR= 13) en su
forma ácida, HUSY. El cerio se ha introducido de tres formas diferentes: por
intercambio catiónico con una disolución de CeCl3; por precipitación a 90ºC añadiendo
CeCl3 y NH4OH; por impregnación a –5ºC  utilizando etanol como disolvente. Todos
los catalizadores han sido calcinados a 600ºC durante 2 h. La nomenclatura utilizada
para  los  diferentes  catalizadores  es: nCeEX para los catalizadores preparados por
intercambio, nCePP para los preparados por precipitación y nCeIM para los preparados
por impregnación, siendo n el contenido de cerio en porcentaje. A estos catalizadores se
les añadió vanadio utilizando un método ya establecido en la literatura [5] y se
calcinaron a 600ºC durante 3 h. Para simular las condiciones operacionales y verificar el
efecto del vanadio, los catalizadores fueron tratados con vapor de agua a 800ºC durante
3 h.

Resultados y discusión

Se han caracterizado los catalizadores de cerio preparados, tanto antes como
después de la introducción de vanadio y tratamiento con vapor de agua mediante DRX,
TEM, medida del área superficial BET y espectroscopia Raman. Los resultados
obtenidos indican que los distintos procedimientos utilizados en la introducción del
cerio determinan tanto su estado final en la zeolita como la resistencia de la misma a los
tratamientos ulteriores.

En la figura 1 aparece uno de los catalizadores preparado por precipitación,
3CePP, en los que se ha podido determinar la existencia de partículas de CeO 2, en este
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Figura 1 – Catalizador 3CePP.
Figura 2 – Catalizador 3CePP con 0.3% de vanadio

después del tratamiento con vapor.
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caso con tamaño medio de 3.7 nm.  Al introducir vanadio en este catalizador (0.3%) y
tratarlo con vapor se produce un crecimiento de las partículas de CeO2 que ahora
presentan una distribución bimodal como se puede apreciar en la figura 2.

 En los catalizadores preparados por intercambio catiónico o impregnación,
2CeEX y 2CeIM, mediante TEM no ha sido posible la identificación de partículas de
óxido de cerio, lo que indicaría que, o bien el cerio se ha intercambiado en la estructura
de la zeolita o bien se encuentra en forma de partículas muy pequeñas dispersas en su
superficie.

La caracterización de los catalizadores después de la introducción de vanadio y
posterior tratamiento con vapor de agua indica que aquéllos que contenían pequeñas
partículas de CeO2 altamente dispersas en la zeolita secuestran más fácilmente el
vanadio disminuyendo por tanto su efecto.
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Introducción

Los catalizadores de Co soportado en SiO2 amorfa (Co/SiO2) son ampliamente utilizados
para la producción de hidrocarburos líquidos mediante la síntesis de Fischer-Trospch (FT). En
general, la actividad de estos catalizadores es proporcional a la concentración de Co0 superficial
(1), que a su vez depende de la dispersión y la reducibilidad de las partículas de Co3O4. Ambos
parámetros están generalmente relacionados, ya que las partículas de Co3O4 más dispersas (de
menor tamaño) suelen ser menos reducibles debido a que una mayor fracción de átomos de Co está
interaccionando directamente con el soporte. El tamaño de las partículas de Co viene en gran
medida determinado por las propiedades porosas del soporte (2). En el caso de SiO2 amorfa, la
ancha distribución de tamaños de poro determina la formación de partículas de Co3O4 de diferente
tamaño y por tanto con distinto grado de dispersión y reducibilidad. En este sentido, la utilización
de soportes con una estructura porosa ordenada y regular podría permitir un mayor control sobre el
tamaño de las partículas de Co soportadas, y por tanto sobre sus propiedades catalíticas para la
reacción de FT.

Siguiendo este razonamiento, en este trabajo se han utilizado tres materiales silíceos de
elevada superficie accesible y estructura porosa ordenada como soportes para catalizadores de Co:
la zeolita deslaminada ITQ-6 y los materiales mesoporosos MCM-41 y SBA-15. Los resultados
obtenidos con estos materiales se comparan con los de un catalizador convencional Co/SiO2 con
similar contenido en Co.

Experimental

Los soportes silíceos utilizados como soportes en este estudio fueron: zeolita ITQ-6 (594
m2/g) obtenida por deslaminación del precursor laminar de la zeolita Ferrierita según se describe en
(3), SBA-15 (902 m2/g, dp=12 nm), MCM-41 (966 m2/g, dp=3 nm) y SiO2 amorfa (387 m2/g). La
incorporación de Co (20% en peso nominal) se realizó mediante impregnación a partir de una
disolución de nitrato de cobalto en etanol, seguido de calcinación a 300 ºC durante 10 h. Los
catalizadores se caracterizaron mediante absorción atómica, difracción de rayos X (DRX),
adsorción de N2 y reducción a temperatura programada (TPR).

Los experimentos catalíticos se realizaron en un reactor de lecho fijo a 220 ºC, 20 bar, 13.5
L(CO+H2)/(hr·gcat), y relación H2/CO= 2. Los catalizadores se redujeron in situ a 400ºC durante 10
h. El análisis de los productos se llevó a cabo por cromatografía gaseosa en un Varian 3800
conectado en línea con el reactor.

Resultados y discusión

En todos los catalizadores calcinados se observó mediante DRX la formación del óxido
Co3O4. La dispersión de Co0 se ha estimado a partir del tamaño de partícula del Co3O4 obtenido
mediante DRX aplicando la ecuación de Scherrer. Las mayores dispersiones de Co0 (tabla 1) se
obtuvieron con los soportes mesoporosos, SBA-15 y MCM-41, lo que puede atribuirse tanto a su
elevada superficie específica como a un efecto de confinamiento de las partículas de Co en el
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interior de los canales (2). Este efecto es mayor en el caso de MCM-41, con un diámetro de poro
inferior al de SBA-15. Por otra parte, la dispersión de Co en el catalizador Co/ITQ-6 fue similar al
de Co/SiO2. Debido al menor tamaño de las partículas de Co3O4 los catalizadores mesoporosos
mostraron una reducibilidad inferior a la de Co/ITQ-6 y Co/SiO2.

La  actividad  de  Co/MCM-41 y Co/SBA-15 fue superior a la de Co/SiO2, lo que puede
atribuirse a la mayor dispersión del Co0 en los primeros. Sorprendentemente, la mayor actividad se
obtuvo para el catalizador Co/ITQ-6, a pesar de poseer una dispersión y reducibilidad similares a
las de Co/SiO2. Por otra parte, en la tabla 1 se puede observar que la formación de hidrocarburos
líquidos (C5+) está favorecida en catalizadores con elevada reducibilidad. La menor selectividad a
CH4 y mayor selectividad a C5+ se obtuvo para el catalizador
basado en la zeolita deslaminada, Co/ITQ-6. Los resultados de
actividad obtenidos para Co/ITQ-6 sugieren que el número de
centros de Co0 accesibles en este catalizador, suponiendo que la
actividad por centro de Co0 (turnover) no varía en la serie de
catalizadores estudiados, es mayor que el estimado a partir de
los valores de dispersión obtenidos por DRX que asume la
formación de partículas esféricas de Co. Es posible que la
peculiar estructura en forma de láminas de ITQ-6 (fig. 1)
determine una morfología diferente para las partículas de Co, de
forma que el número de centros de Co0 accesibles sea mayor
que el estimado por DRX, aunque este aspecto está actualmente siendo investigado.

Los resultados obtenidos en este trabajo muestran claramente las ventajas de utilizar
materiales mesoporosos con estructura ordenada y zeolitas deslaminadas de elevada superficie
accesible como soportes de catalizadores de FT basados en Co con respecto a soportes
convencionales como SiO2 amorfa.

Los autores agradecen a la CICYT (Proyecto MAT2001-2726) la financiación de este
trabajo. C.L. agradece al MCYT la concesión de una beca predoctoral.
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Tabla 1: Propiedades físico-químicas y resultados de actividad de los catalizadores de Co.

Muestra
Co

(% peso)

BET

(m2/g)

d(Co3O4)

(nm)

D(Co0) (a)

(%)

Grado de
reducción

del Co3O4
(b)

XCO

(%)
S CH4

(%C)
S C5+

(%C)

Co/ITQ-6 20.5 299 176 7.2 81 31.5 9.5 79.0
Co/SBA-15 17.8 508 117 11.0 62 24.3 18.4 66.4
Co/MCM-41 19.3 711 55 23.1 38 22.5 22.5 49.6

Co/SiO2 20.5 262 141 9.1 89 17.5 17.9 62.9
(a) Dispersión de Co0: D(%)= 96/d(Co0); d(Co0)= 0.75 d(Co3O4).
(b) Estimado mediante TPR a partir de muestras reducidas in-situ a 400ºC durante 10 h.

Fig. 1: Estructura de ITQ-6.
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Las pilas de combustible alimentadas directamente con metanol constituyen una alternativa
muy interesante para uso en algunos de los dispositivos de producción de energía existentes en
la actualidad. Su viabilidad de mercado se vería impulsada con la optimización tanto de los
sistemas catalíticos implicados en la electrooxidación de metanol como del contenido de
metales nobles de los electrocatalizadores [1,2]. Este trabajo se perfiló con el objetivo de
determinar la interacción metal-soporte de electrocatalizadores, mediante modificación
química del soporte carbonoso. Para ello, se caracterizaron y compararon tres familias de
electrocatalizadores constituidos por fases bimetálicas de Pt-Ru finamente dispersas sobre
distintos soportes de negro de carbón.

Los negros de carbón utilizados (Vulcan XC-72R y Conductex 975 Ultra), de textura
mesoporosa, se sometieron a tratamientos oxidantes con agua oxigenada y con ácido nítrico
[3]. Este procedimiento provocó la disminución de pH en las muestras tratadas. Además, los
espectros FT-IR mostraron bandas debidas a grupos carbonílicos en los soportes tratados con
ácido. El análisis por descomposición térmica mediante el procedimiento EGA-MS permitió
seguir las masas de CO (m/z=28) y CO2 (m/z=44) y puso de relieve la presencia de una
cantidad elevada de funciones carbonílicas procedentes de grupos funcionales más o menos
ácidos en los carbones oxidados con ácido nítrico, lo que contrastó con los no tratados y con
los tratados con peroxido de hidrógeno.

Se seleccionaron tres métodos de preparación de los sistemas bimetálicos Pt-Ru susceptibles de
proporcionar tamaño de cristal metálico entre 2 y 10 nm sobre la matriz carbonosa: (i),
impregnación de negro de carbón con disoluciones acuosas de sales de platino (H2PtCl6) y
rutenio (RuCl3), seguida de reducción con formaldehído [4];  (ii), oxidación conjunta con H2O2

de un complejo de platino [H3Pt(SO3)2OH] y sal de rutenio (RuCl3), seguido de deposición y
reducción con H2 [5]; y (iii), obtención de coloides metálicos y reducción simultánea con un
hidruro orgánico de boro [6].

Se prepararon catalizadores con distinta relación atómica Pt:Ru (1:1, 2:1, 3:1), y diferente
contenido metálico (15-30%). La caracterización de los electrocatalizadores se llevó a cabo por
fluorescencia de transmisión de rayos X (TXRF), análisis termogravimétrico (TGA), difracción
de rayos X (XRD), reducción a temperatura programada (TPR) y microscopía electrónica de
transmisión (TEM).

La combinación de las técnicas de TXRF y TGA permitió evaluar el contenido de metales
(Tabla 1). Estos análisis resultaron muy próximos a los nominales, excepto en las muestras
preparadas conforme al procedimiento (ii), en las que el contenido de metal descendió
drásticamente. La relación atómica de la fase metálica Pt:Ru (determinada por TXRF) mostró
menor contenido de rutenio del esperado, así como una gran cantidad de azufre en los
catalizadores preparados mediante complejos sulfito. La técnica de difracción (XRD) reveló la
existencia de aleaciones PtRu en las muestras preparadas por los métodos (i) y (ii), y la
aparición, además, de una fase cristalina de RuO2 en los catalizadores preparados según el
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procedimiento (iii) (Figura 1). Por medio de la ecuación de Debye-Scherrer (D = K · λ / β ·
cosθ), se determinó el tamaño medio de partícula, obteniendo en todos los casos tamaños
inferiores a 5 nm (Tabla 1). Estos datos concuerdan con la distribución de tamaños de partícula
obtenida mediante TEM. Por la técnica de TPR se observó que la reducción es completa en los
catalizadores preparados por impregnación. Las muestras frescas de los catalizadores
preparados por la metodología (ii) no consumen H2 si se tratan previamente con He, lo que
sugiere probablemente  la presencia de iones sulfito retenido. Aquellos obtenidos por el
método (iii) mostraron un pico de reducción en torno a 180 ºC, que es consistente con la
presencia de RuO2.

Tabla 1. Análisis termogravimétrico, composición y Figura 1. Diagrama de difracción de
                tamaño de partícula de los Electrocatalizadores                                        tres Electrocatalizadores

El tratamiento del negro de carbón no mejoró la dispersión metálica, especialmente en el caso
del tratamiento con HNO3. Se han conseguido aleaciones de PtRu con buenas dispersiones
metálicas y tamaños de partículas entre 2-5 nm en los tres métodos de síntesis. Sin embargo, la
cantidad de azufre presente en las muestras obtenidas según el procedimiento (ii) hace que este
método no sea recomendable. Por tanto, el método de impregnación sería el más idóneo a la
vista de los resultados obtenidos y la baja dificultad de preparación.
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Introducción
La contaminación de aguas naturales por nitratos, es uno de los problemas más importantes
que han surgido en los últimos años en prácticamente todos los países del mundo. El
aumento de la concentración de nitratos en aguas naturales, debido a la intensificación de la
actividad agrícola, junto con las exigencias de calidad para el agua potable, que fijan un
valor máximo de 50 mg/l para la UE, han hecho necesario el desarrollo de nuevas técnicas
para la eliminación de estos contaminantes en soluciones acuosas. Una de las técnicas más
prometedoras es la reducción de nitratos a nitrógeno empleando hidrógeno como agente
reductor, sobre catalizadores bimetálicos [1-7]. En este proceso es necesario que el
catalizador presente una alta selectividad para evitar la formación de nitritos y amonio. Por
lo general, estos catalizadores están soportados sobre óxidos metálicos, que combinan un
metal noble, principalmente Pd, y otro metal; como Cu, Sn o In [2, 5-6]. Uno de los factores
que puede influir en las propiedades catalíticas es el tipo de soporte empleado. En este
trabajo se analiza la influencia del tipo de soporte sobre la actividad del catalizador. Para
ello el cobre y el paladio se impregnan sobre distintos soportes como zeolitas e hidrotalcitas
y se comparan con la alúmina, utilizada tradicionalmente como soporte para estos metales.

Experimental
Se emplearon zeolitas comerciales Beta (Si/Al = 12,5) y ZSM5 (Si/Al = 15) suministradas
por PQ Zeolites, zeolita ITQ2 (Si/Al = 12) preparada en nuestro laboratorio, γ-Al2O3

suministrada por Merck e hidrotalcitas Mg/Al, con cobre en su estructura, sintetizadas en
nuestro laboratorio. Estos materiales se impregnaron a volumen de poro con disoluciones
acuosas de acetato de cobre (II) y Pd(NO3)2.2H2O, para conseguir una concentración final
de Cu y Pd de un 1,5% y 5% en peso respectivamente. Los catalizadores bimetálicos se
calcinaron en aire a 500ºC durante 1 hora y fueron reducidos en hidrógeno a la misma
temperatura, antes de ser empleados en reacción. Los ensayos se realizaron en un reactor de
vidrio de 1 litro equipado con agitador de teflón y una frita para burbujear el hidrógeno. En
una reacción típica, el reactor se carga con 0,85 g de catalizador en polvo y 0,6 l de agua
destilada; el contenido del reactor se purga con H2 durante una hora y la reacción se inicia
adicionando una disolución de KNO3 de manera que la concentración inicial sea de 90 mg/l
de NO3

-. Las concentraciones de NO3
-, NO2

- y NH4
+ en la fase acuosa son determinadas por

espectrofotometría UV/VIS.

Resultados y Discusión
La reacción de hidrogenación de nitratos en fase líquida ha sido estudiada empleando varios
catalizadores con el mismo contenido de Cu y Pd, pero soportados sobre distintos
materiales. En la Figura 1, se compara la actividad de varios catalizadores Cu-Pd soportados
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finales de nitrito.

Tabla 1. Concentraciones de nitrito
y amonio tras 200 minutos de
reacción para varios catalizadores
Cu-Pd.

Catalizador
Nitrito
(mg/l)

Amonio
(mg/l)

γ-Al2O3 2,0 18,7

hidrotalcita

(Mg/Al = 4) 0,06 7,4

hidrotalcita

(Mg/Al = 3) 0,05 9,0

Zeolita ITQ2 5,0 12,4

zeolita beta 23,7 1,6

zeolita ZSM5 13,6 2,3
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Figura 1. Variación de la concentración de nitrato con
el tiempo para varios catalizadores Cu-Pd. (  ) γ-Al2O3,
(  ) HT-Mg/Al = 4, (  ) zeolita ITQ2, (×) HT-Mg/Al = 3,
(+) zeolita beta y (*) zeolita ZSM5.

Estos resultados son analizados en base a las diferentes electronegatividades de los soportes, a
su área superficial y a los posibles problemas de difusión de las especies formadas. En
cualquier caso los resultados obtenidos indican que en esta reacción el tipo de material sobre
el que se soporta el cobre y el paladio influye de manera determinante en la actividad y
selectividad del catalizador.
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sobre dos tipos de hidrotalcitas, sobre alúmina y sobre tres tipos de zeolitas. Como puede
observarse la actividad de los catalizadores está muy influenciada por el tipo de soporte
empleado. La alúmina y las hidrotalcitas reducen rápidamente los nitratos, en cambio las
zeolitas presentan una menor velocidad de reacción y sólo con la zeolita ITQ2, que presenta
una estructura laminar, se obtiene una eliminación total de los nitratos presentes. La
concentración de nitritos y amonio también fue analizada, observándose que el nitrito es un
producto intermedio inestable, mientras el amonio es formado como un subproducto final
estable. En la Tabla 1, se comparan los distintos catalizadores en cuanto a la producción de
nitritos y amonio, comprobándose de nuevo que ésta está muy influenciada por el tipo de
soporte. Así tras 200 minutos de reacción, los mejores resultados se obtienen con las
hidrotalcitas, siendo la de relación Mg/Al = 4, la que produce menor cantidad de amonio. La
alúmina que presenta una buena actividad para la reducción de los nitratos, produce sin
embargo altas concentraciones de amonio y una reducción incompleta de los nitritos. Los
catalizadores soportados sobre zeolitas son los que producen las mayores concentraciones
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Introducción

Las principales estrategias aplicadas actualmente para la gestión de residuos plásticos son la
acumulación en vertedero y la incineración con recuperación de energía. No obstante, la escasez de
espacio,  los  posibles riesgos de  emisiones  a la  atmósfera y el desaprovechamiento de recursos
naturales que suponen estas técnicas, las hace desaconsejables. En cambio, el reciclado químico se
presenta en los últimos  años como una alternativa interesante capaz de transformar los residuos
plásticos en combustibles o en materias primas valiosas para la industria petroquímica [1].

El film utilizado en agricultura se compone principalmente de PEBD y de copolímero EVA.
Una vez utilizado en los invernaderos durante un periodo prolongado,  el film agrícola, degradado
por efecto de la humedad, la temperatura y la radiación solar, debe ser sustituido. La gestión de los
residuos así generados se convierte en un problema grave si el número de invernaderos en la misma
zona es muy elevado (como sucede en Almería, por ejemplo). El objeto del presente trabajo es el
estudio de una nueva alternativa para el reciclado de estos residuos consistente en su valorización
mediante  craqueo catalítico hacia mezclas de hidrocarburos C1-C20 [2,3]. Para ello se han ensayado
diferentes catalizadores ácidos (materiales mesoporosos y zeolitas), en el craqueo catalítico de un
residuo real de film agrícola procedente de los campos de invernaderos de Almería.

Procedimiento Experimental

Los  plásticos  utilizados en  las reacciones de craqueo han  sido  un residuo real de film
agrícola de invernadero y polímeros comerciales puros (PEBD y copolímero EVA con un 33% de
acetato de vinilo). Estos plásticos se han caracterizado mediante TG, DSC e IR. Los catalizadores
utilizados han sido Al-MCM-41, Al-SBA-15 y zeolita HZSM-5 nanocristalina, todos ellos
sintetizados en nuestro laboratorio según procedimientos publicados anteriormente [4]. Los
catalizadores se han caracterizado mediante DRX,  adsorción  de  N2 a 77 K, TEM, IR, DTP de
amoniaco y TG. Los experimentos de craqueo se han llevado a cabo en un reactor discontinuo de
acero con un agitador  tipo tornillo sin-fin a 420ºC durante 2 horas. La  relación másica
plástico/catalizador utilizada  ha  sido 50 y  tanto  los  productos  gaseosos  como los  líquidos  se  han
analizado por cromatografía de gases.

Resultados y discusión

Los datos de DSC y TG muestran que el film agrícola contiene aproximadamente un 4% en
peso de acetato de vinilo. Las principales propiedades fisicoquímicas de los catalizadores ensayados
se muestran en la Tabla 1.

Tabla1. Propiedades fisico-químicas de los catalizadores.

Catalizador Si/Al Area BET
(m2/g)

Volumen de
poros (cm3/g)

Acideza

(meq/g)
Tmáx

b

Al-MCM-41 48 1240 0,83 0,255 254
Al-SBA-15 40 605 0,63 0,319 246
n-HZSM-5 28 430 0,15 0,324 357

a calculada a partir de medidas de DTP de amoniaco
b temperatura a la que se registra el máximo de DTP de amoniaco
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 Los materiales Al-MCM-41 y Al-SBA-15 poseen una estructura mesoporosa uniforme con
diámetros de poro de 2,0 y 5,0 nm, respectivamente. Asimismo, el material Al-SBA-15 posee un
cierto contenido de microporos (Vm = 0.052 cm3/g). En contraste, la zeolita HZSM-5 nanocristalina
posee una estructura microporosa con una elevada superficie externa (alrededor del 20% del total)
debido a su reducido tamaño de cristal.

En la  figura  1  aparecen los  resultados  del  craqueo térmico y catalítico a 420 ºC del  film
agrícola y del copolímero EVA puro. La zeolita HZSM-5 nanocristalina es el catalizador más activo
con ambos plásticos, mostrando una selectividad hacia productos ligeros (C1-C5) superior al 45%
(excluido el ácido acético). En cambio, los materiales mesoporosos presentan, en el caso del residuo
real, actividades similares a las del  craqueo térmico, siendo  sus  productos mayoritarios
hidrocarburos C6-C12.

FILM AGRÍCOLA RESIDUAL
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Figura 1. Conversión y selectividades obtenidas en las reacciones de craqueo del residuo y de copolímero EVA puro.

Los resultados obtenidos con la zeolita ZSM-5 nanocristalina, pueden explicarse
considerando la combinación de gran fuerza ácida y de elevado número de centros accesibles a las
macromoléculas de plástico (los situados en la superficie externa) que presenta este material.

Conclusiones

El  uso  de  materiales  mesoporosos tipo Al-MCM-41 y Al-SBA-15, no es una alternativa
viable para el craqueo catalítico del residuo de film agrícola, pues la conversión obtenida con ellos
es comparable a la del craqueo térmico. Sin embargo, la elevada actividad y la considerable
proporción de olefinas  ligeras  (C2-C5) obtenida con HZSM-5 nanocristalina como catalizador
convierte al reciclado químico en una opción interesante a la hora de gestionar este tipo de residuos.
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La oxidación fotocatalítica es un proceso de creciente interés para la eliminación de
compuestos orgánicos volátiles ya que permite la descomposición de un gran número de
contaminantes en condiciones suaves (1). El fotocatalizador más utilizado para estos
procesos, dada su alta actividad y estabilidad química en comparación con otros
semiconductores, es el TiO2. Sin embargo, uno de los problemas del proceso
fotocatalítico es la progresiva pérdida de actividad del catalizador, que generalmente se
asocia a la acumulación de intermedios de reacción en su superficie. El mayor o menor
grado de desactivación depende tanto de las características del material utilizado como
del compuesto orgánico a eliminar, así como de la humedad relativa en el medio de
reacción. La presencia de vapor de agua favorece la regeneración de los grupos
hidroxilo superficiales, que intervienen en la reacción, aunque por otra parte las
moléculas de agua pueden competir con los reactivos por los sitios activos del
catalizador. En este sentido, recientes investigaciones indican que los compuestos
aromáticos producen una mayor desactivación que los alifáticos. La influencia de la
humedad relativa depende también de la naturaleza del sustrato orgánico, ya que con
diferentes moléculas se han obtenido distintas tendencias en la variación de la actividad
fotocatalítica con la humedad relativa del medio (2). Respecto al fotocatalizador
utilizado, existen estudios comparativos del comportamiento de muestras  de TiO2,
tanto comerciales como obtenidas en laboratorio, que han puesto de manifiesto la
importancia de sus características estructurales y superficiales en la estabilidad en
condiciones de reacción (3, 4).

En el presente trabajo se ha estudiado la actividad de varios catalizadores de TiO2,
que presentan diferentes características morfológicas y texturales, en la reacción de
oxidación fotocatalítica de dos compuestos orgánicos volátiles: tolueno, que es uno de
los contaminantes orgánicos más extendidos, y metilciclohexano, que se encuentra
también entre los contaminantes cuya eliminación es prioritaria según la Environmental
Protection Agency (EPA). La elección de estos compuestos facilita la interpretación de
los resultados de fotoactividad ya que ambos tienen una disposición similar de átomos
de carbono y permite establecer el papel de la aromaticidad, que sólo posee el primero.
Un aspecto importante de la fotooxidación de tolueno es la formación de benzaldehído,
cuya adsorción en la superficie del catalizador podría estar relacionada con la
desactivación de éste (4). Para este estudio se han utilizado dos muestras comerciales de
uso extendido en fotocatálisis, Degussa P25 (80 % anatasa, 20 % rutilo, área superficial
44 m2/g), y Hombikat UV100 (Sachtleben Chemie, anatasa nanoparticulada de 300 m2/g
de área específica). También se han empleado dos óxidos de titanio obtenidos en el
laboratorio por distintos procedimientos. Una de estas muestras, denominada P6, ha
sido preparada por el método sol-gel partiendo de tetraisopropóxido de titanio seguido
de tratamiento hidrotérmico y está compuesta por anatasa de tamaño cristalino de 6 nm.
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El TiO2 P6 ha demostrado anteriormente una alta actividad para la fotooxidación de
tolueno en fase gas y presenta la ventaja de no producir cantidades significativas de
benzaldehído en presencia de vapor de agua (4). Finalmente se obtuvo otra muestra de
TiO2, denominada T1, por hidrólisis de tetracloruro de titanio en un medio orgánico y
posterior cristalización del precipitado amorfo obtenido.

En la figura 1 se muestran los resultados de la fotooxidación de tolueno y
metilciclohexano en diferentes condiciones de humedad relativa obtenidos con uno de
los catalizadores empleados. Los resultados indican que la desactivación es más acusada
en la reacción con tolueno, y que para este contaminante se obtienen unas velocidades
de reacción finales menores que en el caso del meticlohexano. La presencia de vapor de
agua influye también en el proceso de desactivación, ya que ésta es mayor cuando la
reacción se lleva a cabo en condiciones secas. Esta influencia es mayor en el caso del
compuesto aromático, que en ausencia de agua llega a desactivar totalmente el TiO2

P25. El TiO2 P6, sin embargo, muestra una menor desactivación y alcanza mayores
velocidades de reacción en la degradación de tolueno y metilciclohexano.

Figura 1. Curvas de fotodegradación de tolueno y metilciclohexano en presencia y ausencia de vapor
de agua con TiO2 P25 como catalizador.

Para estudiar la relación entre las especies adsorbidas en los catalizadores durante la
reacción  y  el  proceso  de  desactivación, se ha llevado a cabo un estudio de dichas
especies por espectroscopia FTIR, y mediante extracción sólido-líquido seguida de un
análisis  por cromatografía de gases – espectrometría de masas. Asimismo, se han
estudiado los posibles métodos de regeneración de los catalizadores empleando
atmósferas saturadas de humedad e irradiación con luz ultravioleta.
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Introducción

Durante los últimos años, las tecnologías avanzadas de oxidación, y dentro de ellas los
procesos fotocatalíticos, han mostrado un elevado número de aplicaciones potenciales en la
descontaminación de aguas residuales con compuestos refractarios a las tecnologías de
oxidación convencionales [1]. Los procesos fotocatalíticos se basan en la iluminación de un
material semiconductor con radiación de energía superior al ancho de su banda de energía
prohibida, generando pares electrón/hueco que actúan como especies reductoras y oxidantes
de los contaminantes en disolución. El semiconductor más utilizado es el TiO2, existiendo en
la bibliografía numerosos resultados que confirman la mayor actividad del dióxido de titanio
en polvo en comparación con los sistemas soportados. Sin embargo, la dificultad del proceso
de separación del catalizador en polvo tras la reacción ha motivado la búsqueda de sistemas
soportados de elevada actividad [2].

El objetivo de este trabajo es el estudio de la influencia del tipo de soporte utilizado en
la preparación de fotocatalizadores de dióxido de titanio soportado sobre materiales silíceos,
así como los factores que determinan la actividad de estos materiales en los procesos de
degradación fotocatalítica de diferentes compuestos modelo seleccionados en función de su
distinto mecanismo de oxidación.

Experimental

La preparación de los catalizadores soportados se realizó por el método sol-gel,
mediante la hidrólisis y condensación de tetraisopropóxido de titanio (TIPT) en el interior de
los poros del soporte silíceo [3]. Como soportes se han utilizado dos tipos de sílice: un
material  comercial  mesoporoso  (Grace Sylopol 2105) y un material mesoestructurado
sintetizado en nuestro laboratorio, denominado SBA-15, con una distribución muy estrecha de
tamaño  de  poro  alrededor  de  6  nm. Las reacciones fotocatalíticas se llevaron a cabo a
temperatura ambiente con una concentración de catalizador equivalente a 0,5 g TiO2/l. Los
resultados de fotoactividad obtenidos se compararon con los obtenidos con una muestra
comercial de dióxido de titanio en polvo, Degussa P25, utilizado ampliamente como
catalizador de referencia en los estudios de fotocatálisis debido a su elevada actividad. Los
diferentes compuestos sometidos a degradación fueron los siguientes:

- Cianuro potásico. La oxidación del cianuro conduce a la formación de cianato y
posteriormente CO3

2- y NO3
-. El CN- se ha determinado por colorimetría, mientras que

el OCN- y NO3
- se analizaron por cromatografía iónica.

- Ferricianuro potásico y dicianoargentato potásico. Al tratarse de complejos
metálicos, tienen un mecanismo de descomposición diferente al anteriormente citado,
debiendo liberarse el cianuro al medio antes de que se produzca su oxidación. La
cantidad de complejos metálicos solubles se determinó analizando el metal por
ICP/AES, mientras que el cianuro libre y el cianato se determinaron por los mismos
métodos que en las reacciones con cianuro potásico.
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- Ácido dicloroacético (DCA). El proceso fotocatalítico conduce a su mineralización
total en una única etapa, pudiendo determinarse la cantidad de DCA mediante un
análisis de carbono orgánico total (TOC).

- Metanol y butanol. Se produce la oxidación parcial para formar el aldehído
correspondiente, el cual se determina por colorimetría.

Resultados

Las condiciones de reacción utilizadas han sido diferentes en función del tipo de
compuesto a degradar, ya que por ejemplo, la fotoxidación de cianuro ha de llevarse a cabo a
valores de pH superiores a 10, mientras que la degradación del DCA es mínima en esas
condiciones, con un valor óptimo en un pH cercano a 3. Por lo tanto la comparación de los
resultados entre diferentes compuestos se ha realizado mediante el método de las eficacias
fotónicas relativas [4], dividiendo la velocidad de reacción inicial obtenida con cada
catalizador entre la correspondiente al material comercial Degussa P25, utilizado como
referencia en las mismas condiciones de reacción. En la Tabla 1 se muestran los resultados
obtenidos para la degradación de los diferentes compuestos estudiados.

Tabla 1.  Eficacias fotónicas relativas de los fotocatalizadores soportados en relación a la
muestra comercial Degussa P25.

TiO2 / SiO2 comercial TiO2 / SBA-15
Compuesto 20% 40% 60% 20% 40% 60%

CN- (3,8 mM; pH=11,0) 0,488 0,554 0,639 0,669 0,724 0,848
Fe(CN)6

3- (0,64 mM; pH=12,0) 2,38 - - 6,65 5,19 3,53
Ag(CN)2

- (0,38 mM; pH=12,0) 0,000 - - 0,000 - -
DCA (1 mM; pH=3) 0,326 0,336 0,355 0,386 0,521 0,457
MeOH (30 mM; pH=11,5) 0,527 0,655 0,682 0,621 0,697 0,677
MeOH (2 M; pH=11,5) 0,825 0,844 0,958 0,985 0,921 0,928
n-BuOH (30 mM; pH=11,5) 0,448 - - 0,175 - -

Puede observarse como, por lo general, las eficacias fotónicas relativas obtenidas son
inferiores a la unidad, es decir, los materiales soportados presentan un actividad inferior a la
muestra Degussa P25. Sin embargo, en el caso del ferricianuro, se obtienen valores hasta seis
veces superiores en el caso del material 20%TiO2/SBA-15. El caso del dicianoargentato es
totalmente opuesto existiendo una actividad nula con ambos materiales soportados. Esta
disparidad de resultados en lo que se refiere a la oxidación de diferentes compuestos
cianurados se explica por las características estructurales de los materiales soportados, así
como por las limitaciones difusionales introducidas por el soporte. Entre los demás
compuestos, existe también una variabilidad importante, desde 0,175 para el material
20%TiO2/SBA-15 en la oxidación de n-butanol, hasta 0,985 para la oxidación de metanol 2 M
con ese mismo catalizador, indicando que la misma muestra puede presentar la máxima
actividad o la mínima en función del compuesto que se degrada. Estos resultados se explican
en base a la velocidad de difusión específica de cada compuesto.

Referencias
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Introducción

Los tratamientos convencionales de depuración de aguas residuales a menudo resultan
insuficientes, especialmente cuando la carga orgánica es muy elevada o existen contaminantes
orgánicos refractarios. En dichos casos, la fotocatálisis1,2 desempeña un papel importante ya que su
mecanismo de reacción, basado en la generación de radicales hidroxilo, permite la eliminación no
selectiva de compuestos orgánicos sin generación de subproductos tóxicos. Los fotocatalizadores
son materiales semiconductores cuya actividad se inicia por absorción de energía radiante igual o
superior al band-gap. Entre ellos, el dióxido de titanio es el más utilizado debido a su alta
efectividad junto con su bajo coste, inocuidad y elevada resistencia a la fotocorrosión. No obstante,
los catalizadores comerciales de los que se dispone actualmente se caracterizan por su baja área
superficial, y pequeño tamaño de partícula, lo que dificulta su recuperación y posterior reutilización.

En un trabajo previo3, hemos desarrollado un método de preparación de óxido de titanio
mesoestructurado con elevada superficie específica. La síntesis se basa en la hidrólisis de un
alcóxido de titanio y condensación del óxido inorgánico en torno a micelas ordenadas de un
surfactante no iónico (Pluronic P-123). Las paredes inorgánicas del material resultante están
compuestas por núcleos de anatasa, insuficientemente cristalinos para ser fotoactivos. En la presente
investigación se han estudiado diferentes métodos de cristalización de dichas paredes4, de manera
que sus características iniciales sean preservadas en el mayor grado posible. La actividad de los
catalizadores preparados se ha evaluado en la oxidación fotocatalítica de tricloroetileno en agua.

Procedimiento experimental

La síntesis de TiO2 mesoporoso (m-TiO2) se ha realizado empleando un copolímero no
iónico (EO20PO70EO20, Pluronic P-123) como surfactante e isopropóxido de Ti como fuente de Ti.
La composición de la mezcla de reacción es: 1,0TTIP:34C3H7O:0.04HCl:3-6H2O:0.02P-123.
Finalizadas las etapas de gelificación y envejecimiento, se obtiene un sólido que se seca y lava con
etanol. En un segundo procedimiento, inmediatamente después de la gelificación, el gel se introduce
en un autoclave a 110ºC durante 24h. El surfactante se elimina por extracción con disolventes,
empleando diferentes composiciones. Los materiales obtenidos se han caracterizado mediante
diferentes técnicas: TG/DTA, adsorción-desorción de N2 a 77 K, FT-IR, UV-Vis, DRX y TEM.

La actividad fotocatalítica de los materiales sintetizados se ha determinado mediante la
oxidación de tricloroetileno (TCE) en fase acuosa. Las reacciones se han llevado a cabo en un
reactor discontinuo en cuyo interior se encuentra una lámpara de mercurio de media presión con un
filtro de radiación hasta 260 nm. La evolución de la reacción se ha seguido por medición del TCE
mediante cromatografía de gases (GC/ECD), así como determinando los iones cloruro generados y
el pH del medio mediante los electrodos correspondientes.
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Resultados y discusión

Los análisis de adsorción-desorción de nitrógeno muestran que el material m-TiO2 extraído
con etanol presenta una elevada superficie específica (582 m2/g) y distribución de tamaño de poro
estrecha, mientras que el espectro de DRX (Fig. 1) indica que las paredes inorgánicas son
esencialmente amorfas y, por tanto, carentes de fotoactividad. Como método de cristalización se
han investigado tres procedimientos: a) calcinación, b) extracción a reflujo con mezclas 1% (peso)
ácido-etanol y c) tratamiento hidrotérmico del gel a 110ºC. En todos los casos se ha comprobado
que el proceso de cristalización produce un colapso parcial de la estructura mesoporosa,
directamente relacionado con el tamaño de cristal resultante (Fig.1), siendo la primera técnica la
más agresiva con una reducción de la superficie específica a 127 m2/g. En el caso de la extracción
del surfactante mediante  etanol acidificado a reflujo, la pérdida de las propiedades texturales es
menos acusada (~250 m2/g), generando cristales de anatasa con tamaños inferiores a los obtenidos
en el tratamiento térmico anterior, excepto en el caso de la composición H3PO4-etanol, para el que
el óxido final sigue siendo amorfo. El tratamiento hidrotérmico del gel a 110ºC da lugar también a
una importante alteración de la estructura, con tamaños de cristal superiores a los de las muestras
extraídas en medio ácido.

En la Figura 2 se muestra la velocidad de degradación de tricloroetileno obtenida para varios
de los catalizadores preparados, siendo evidente que la cristalinidad es un requisito fundamental,
pero no único, para la existencia de fotoactividad en los catalizadores. De este modo, materiales
más cristalinos como, por ejemplo, el m-TiO2 calcinado a 300ºC son menos eficaces,
probablemente debido a la reducción de la superficie específica y de defectos cristalinos. La menor
agresividad del tratamiento con mezclas ácido-etanol mejora claramente estas propiedades y,
consecuentemente, la velocidad de degradación de TCE es superior, exceptuando las composiciones
H3PO4-EtOH y H2SO4-EtOH. Por último, se ha investigado el efecto del tiempo de tratamiento y la
concentración del ácido en las mezclas de extracción con el objeto de optimizar y regular la
intensidad del proceso de cristalización.

Bibliografía
1. M. Anpo, 2000, Stud. Surf. Sci. Catal. 130: 157.
2. J.- M. Hermann, 1999, Catal. Today , 53: 115-129.
3. D.P. Serrano, G. Calleja, R. Sanz, P. Pizarro, Stud. Surf. Sci. Catal., 135, 2001, 251.
4. P. Pizarro, D. P. Serrano, G. Calleja, R. Sanz. Chemical Industry and Environment IV, 1, 2003, 113-122.
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Figura 1. Efecto del tratamiento
posterior de los materiales m-TiO2 en el
desarrollo de cristalinidad.

Figura 2. Degradación de TCE empleando m-
TiO 2 extraído con    etanol;    HNO3 -EtOH;
HCl-EtOH y × EtOH y calcinado a 300ºC.
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Introducción
     Con el fin de reducir las emisiones reguladas de los motores diesel (hidrocarburos
inquemados, monóxido de carbono, óxidos de nitrógeno, partículas y humos) y cumplir
con la cada vez más exigente normativa europea, se pretende reformular la composición de
los combustibles diesel, para que presenten un mayor número de cetano, una menor
densidad, y un contenido reducido de aromáticos, poliaromáticos y compuestos de azufre.
Una de las alternativas que se baraja contempla la incorporación en el diesel de éteres
lineales de más de nueve átomos de carbono, que muestran un excelente compromiso entre
un número de cetano elevado y unas buenas propiedades de circulación en frío del diesel.
De los numerosos éteres ensayados, el di-n-pentil éter resulta ser de los más prometedores,
ya que presenta una importante reducción en las emisiones y poderse obtener a partir de la
fracción C4 cuyos butenos lineales se someten a hidroformilación y el pentanol resultante
se deshidrata a éter.

   El di-n-pentil éter (DNPE) se obtiene mediante deshidratación del 1-pentanol en
presencia de catalizadores ácidos, siendo las resinas perfluoro sulfonadas las que dan mejor
resultado por su estabilidad a altas temperaturas (<210 ºC) y elevadas selectividades. Las
resinas ácidas sobre estireno-divinilbenceno dan buenas selectividades hasta 150 ºC, límite
de su estabilidad térmica para aplicaciones industriales. No obstante, las resinas perfluoro
sulfonadas, conocidas comercialmente con la denominación Nafión®, presentan
principalmente dos tipos de problemas: una superficie específica reducida (<0.02 m2·g-1,
BET) y una capacidad ácida baja (0.8 meqH+·g-1).

Catalizadores, aparato y procedimiento
   En el presente trabajo se ensayan cuatro tipos de resinas perfluoro sulfonadas: dos de
Nafión comercial puro con diferente forma física (NR-50, esferas de 2.8- 2.0 mm de
diámetro, y la N-117, láminas de 0.13 mm de espesor) y dos de Nafión soportado (SAC-
13, comercial, y Nafión/SiO2 preparado en el laboratorio a partir de una solución de Nafión
al  5% en peso sobre  sílice  de  26.5 nm de diámetro). En la tabla adjunta se señalan las
propiedades  más  relevantes de las resinas utilizadas.  El   aparato   experimental   consiste

en un reactor tanque agitado discontinuo de
100 mL de volumen nominal, acoplado a un
cromatógrafo de gases para realizar el
análisis  on  line, y todo el conjunto
controlado por un ordenador. La velocidad
de agitación se ha fijado en 500 rpm para
eliminar la transferencia externa de materia.
La presión se ha fijado en 15 bar para

garantizar que, en el intervalo 140-180 ºC, todas las especies presentes se encuentren en
fase líquida. Cada experimento con una carga de 1 g de resina dura 6 horas y se realiza un
análisis cada hora que permite construir las curvas concentración tiempo. De las pendientes
de dichas curvas se  estiman las velocidades de reacción.

Resina
Àrea

superficial
(m2/g)

Cap. àcida
(meqH+/g)

NR-50 0.35 0.88
N-117 0.005 0.91
SAC-13                176.6 0.15
SiO2 soporte 211 0
Nafion/SiO2 165.7 0.05
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Resultados y discusión
De los datos de la tabla siguiente se deduce que los valores más altos de conversión se

obtienen  con  las  resinas  NR-50  y  N-117,  y los  más  bajos  con la Nafión/SiO2.

Las selectividades son bastante elevadas, superando en la mayoría de las temperaturas el
95%. Valores algo más bajos se encuentran con las resinas soportadas. Comparando los
valores de conversión de la NR-50 con la N-117 se observa que presentan valores muy
similares, y, considerando que la N-117 no ofrece resistencia a la transferencia interna y
que todos los centros son accesibles  al ser una lámina muy delgada, se puede concluir que
todos los centros de la NR-50 también son accesibles. Tal hecho se puede explicar gracias
al hinchamiento que experimentan en el medio polar de la reacción. En la tabla siguiente se
muestra la velocidad de reacción inicial por centro activo. Se observan mayores valores
para las dos resinas depositadas, en particular la Nafión/SiO2, probablemente  debido a una

disposición más adecuada de los grupos
ácidos.
    Para realizar el análisis cinético se ha
partido de los conocimientos adquiridos
en trabajos anteriores con resinas estireno
divinilbenceno sulfonadas: adsorción
simple de reactivos y productos, etapa de
reacción como etapa limitante con la

participación de dos centros activos y comportamiento no ideal del sistema que induce la
utilización de las actividades de los compuestos. Tomando como criterio de discriminación
entre los posibles modelos cinéticos tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson: la
menor suma cuadrática de ajuste, una distribución de residuos aleatoria y coherencia
termodinámica del modelo (al aumentar la temperatura, el coeficiente cinético debe
aumentar y las constantes de adsorción han de disminuir) se obtiene  el modelo siguiente

2

D
P

D
P

2
P

a
K

K
a

a·k
r

+

=

   La variación con la temperatura del coeficiente cinético estimado permite estimar las
energías de activación, obteniéndose valores parecidos para las cuatro resinas y situados en
el intervalo 110-120 kJ · mol-1. Además, resulta que las entalpías molares de adsorción de
alcohol y éter son parecidas.

140ºC 150ºC 160ºC 170ºC 180ºC

NR-50 2.5 6.6 11.7 27.5 38.5

N-117 3.1 5.5 16.1 24.8 53.3

SAC-13 1.9 8.7 19.7 42.8 96.7

N/SiO2 5.7 13.1 25.1 63.3 125.6

Temp (ºC) XPeOH (%) SDNPE (%) YDNPE (%) XPeOH (%) SDNPE (%) YDNPE (%)

140 5,0 98,7 4,5 5,2 94,6 4,9
150 10,8 99,0 10,7 10,2 96,1 9,8
160 18,9 99,1 18,7 18,3 97,3 17,8
170 35,2 98,3 34,6 33,5 97,6 32,7
180 49,7 97,6 48,5 50,6 97,0 49,0

Temp (ºC) XPeOH (%) SDNPE (%) YDNPE (%) XPeOH (%) SDNPE (%) YDNPE (%)

140 1,6 84,7 1,5 0,80 73,0 0,6
150 2,7 90,0 2,5 1,53 82,5 1,2
160 6,4 95,3 6,1 2,52 90,4 2,3
170 11,6 96,6 11,2 5,76 94,3 5,4
180 20,2 96,9 19,6 9,23 95,6 8,8

NR-50 N-117

SAC-13 Nafion/SiO2

rCA (mol/h·eq)





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Introducción

Una de las principales materias primas en la industria de los poliuretanos son los polioles de
poliéteres. Se preparan por la reacción de poliadición de un epóxido (generalmente, óxido de etileno
y/o óxido de propileno) a un iniciador polihídrico. En la industria, estas reacciones se llevan a cabo
empleando un catalizador básico en fase homogénea, como es el hidróxido potásico (KOH). El
objetivo fundamental del presente trabajo de investigación consiste en estudiar las posibilidades que
ofrecen distintos tipos de sólidos básicos para ser empleados como catalizadores heterogéneos en la
reacción de polimerización del óxido de propileno, empleando el glicerol como molécula iniciadora.
El esquema reactivo de este proceso se muestra en la Figura 1

Procedimiento experimental

El procedimiento empleado para llevar a cabo las reacciones de alcoxilación del glicerol con óxido
de propileno es análogo al utilizado en la catálisis homogénea (1). La reacción se llevó a cabo en un
reactor discontinuo de tanque agitado de 1 Litro en el que se introdujeron 150g de glicerol y 6
gramos de catalizador heterogéneo. La mezcla se agitó y se calentó a 110ºC, eliminándose el agua
presente en el medio mediante ciclos de vacío y presión con N2. Una vez finalizada esta etapa, se
añadió el óxido de propileno en fase gas hasta alcanzar la presión de trabajo de 4 bar. La velocidad
de reacción se determinó como la disminución de la presión con el tiempo en el interior del reactor.
Este proceso se repitió a distintos grados de polimerización.

Resultados y discusión

La descripción de los sólidos básicos que se han preparado en este estudio queda reflejada en la
Tabla 1 . La actividad catalítica en la reacción de alcoxilación del óxido de propileno empleando
glicerol como molécula iniciadora se presenta en la Figura 2  y en la Figura 3.

La actividad catalítica de estos sólidos básicos en la reacción de alcoxilación del óxido de propileno
se relaciona con su basicidad media. La densidad de carga electrónica sobre los átomos de oxígeno
básicos es mayor para las muestras con litio, por lo que los centros en estas muestras son de mayor
fortaleza básica que los del óxido de magnesio, a pesar de que su área superficial es menor.
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Figura 1

Esquema de la reacción de alcoxilación del óxido de propileno empleando glicerol como molécula iniciadora.
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Tabla 1

Síntesis y características principales de los sólidos básicos empleados como catalizadores.

Muestra Descripción Composición (% en peso)
Área superficial

BET (m2.g-1)
MgO com Óxido de magnesio comercial. --- 20

MgO
Óxido de magnesio sintetizado por
descomposición térmica del oxalato de
magnesio.

--- 185

HTc - 1 Hidrotalcita calcinada de Mg – Al. 45.8 (Mg); 12.7 (Al) 191
HTc – 2 Hidrotalcita calcinada de Mg – Al. 42.4 (Mg); 15.7 (Al) 235
HTc – 3 Hidrotalcita calcinada de Mg – Al. 36.9 (Mg); 20.5 (Al) 248
HTc – 4 Hidrotalcita calcinada de Zn - Mg – Al. 27.0 (Mg); 13.3 (Al); 24.2 (Zn) 133
Li1.5 / MgO 1.5 % en peso de Li sobre MgO. 1.5 (Li) 100
Li5 / MgO 5% en peso de Li sobre MgO. 5.0 (Li) 30

Los parámetros de los que depende la
actividad catalítica en la reacción de
alcoxilación de óxido de propileno cuando se
emplean óxidos mixtos como catalizadores
son, fundamentalmente, la basicidad
promedio de los centros activos (y no la
distribución de fuerza básica de los mismos),
y la superficie específica de los
catalizadores.
Consecuentemente, sería deseable disponer
de sólidos fuertemente básicos con elevadas
áreas superficiales.
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Tabla 2

Aplicación del principio de ecualización de Sanderson.(2)

Muestra
Electronegatividad

media, Sm

Densidad de
carga media

sobre los átomos
de oxígeno, O-

MgO 2.85 -0.50
HTc - 1 3.03 -0.46
HTc - 2 3.08 -0.45
HTc - 3 3.15 -0.43

HTc – 4 3.26 -0.41
Li1.5/MgO 2.70 -0.53
Li5 / MgO 2.40 -0.59

δ
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ESTUDIO DE DIVERSOS FACTORES EN LA REACCIÓN DE CICLOPROPANACIÓN
ENANTIOSELECTIVA EN LÍQUIDOS IÓNICOS

J. M. Fraile,a J. I. García,a C. I. Herrerías,a J. A. Mayoral,a D. Carriéb y M. Vaultier b

aDepartamento de Química Orgánica, ICMA,Univ. de Zaragoza-CSIC, Spain.
bUMR 6510 du CNRS, Univ. de Rennes 1, France

Introducción

Una de las principales preocupaciones de la industria y del mundo académico es la búsqueda de
disolventes sustitutos para aquellos que son usados a gran escala y que son perjudiciales para el
medio ambiente, especialmente para aquellos que son volátiles y difíciles de almacenar.  En los
últimos años, los líquidos iónicos a temperatura ambiente han sido considerados como una
alternativa atractiva, medioambientalmente hablando, a esos disolventes volátiles. Los líquidos
iónicos no son volátiles ni explosivos, son reciclables, fáciles de manejar, resistentes a variaciones
de temperatura y además son compatibles con numerosos compuestos orgánicos y organometálicos.
Por todo esto, han resultado ser excelentes disolventes para muchas reacciones orgánicas1, además,
en reacciones catalizadas permiten, en algunos casos, recuperar el catalizador una vez se han
extraído los productos de la reacción. Debido a esto y al hecho de que no haya muchos ejemplos de
reacciones enantioselectivas llevadas a cabo en líquidos iónicos2 hemos comenzado a trabajar en
este campo. Hemos demostrado3 que es posible llevar a cabo reacciones de ciclopropanación
enantioselectivas catalizadas por complejos cobre-bis(oxazolina) en líquidos iónicos y también que
la estructura del líquido iónico juega un papel importante. En esta comunicación, discutiremos la
influencia de algunos factores en la actividad catalítica y enantioselectividad de estas reacciones.

Resultados y discusión

En este estudio se han usado diferentes líquidos iónicos (Esquema 1) para permitir hacer una
evaluación de la influencia tanto del anión como del catión.

[Emim][X]
X=NTf2, OTf, BF4

[Oct3NMe][X]
X=NTf2, OTf

N

N

X N

X

Esquema-1

Los catalizadores se obtienen, principalmente, mediante el tratamiento del ligando bis(oxazolina)
correspondiente con diferentes sales de cobre (Cu(OTf)2, CuCl2, CuCl) obteniéndose un complejo
que posteriormente es disuelto en el líquido iónico, aunque en algunos se casos se ha usado un
método que consiste en preparar el complejo directamente en el líquido iónico.
Los catalizadores se han probado en la reacción test de ciclopropanación de estireno con
diazoacetato de etilo en cantidades equimoleculares (Esquema 2) y utilizando aproximadamente un
1% de catalizador.

N2CHCOOEt

+
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(box)CuXn
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SR
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Hasta ahora, los mejores resultados obtenidos con bis(oxazolinas) en esta reacción de
ciclopropanación se han logrado en disolución, en CH2Cl2, con la bis(oxazolina) con  R=tBu y
Cu(OTf)2, obteniéndose los siguientes resultados: rendimiento =61%, trans/cis=71/29, %ee
trans=91, %ee cis=88.  En el caso de los líquidos iónicos, parece lógico suponer que la especie más
abundante de cobre, será aquella que lleve el contraión del disolvente por ser el contraión
predominante.  En este estudio se comprueba que, efectivamente, el contraión empleado en la
formación del complejo inicial no tiene apenas influencia en los resultados de la reacción en
comparación con el anión del líquido iónico utilizado debido a que se produce un rápido
intercambio de contraiones.  Los productos se extraen con hexano  y  el  líquido  iónico  con  el
catalizador se reutiliza, de esta forma se han obtenido resultados similares a los de la reacción en
CH2Cl2 utilizando bis(oxazolina)(R=tBu)CuCl en [Emim][OTf]: rendimiento=56%, trans/cis=73/27,
%ee trans=85, % ee cis=78.  Después de varios ciclos de recuperación, la enantioselectividad
decrece, pero ésta puede ser recuperada añadiendo una pequeña cantidad de ligando quiral, lo que
indica que pequeñas cantidades de ese ligando quiral son extraídas junto con los productos de
reacción.

También se ha investigado la influencia del catión presente en el disolvente iónico utilizando
[Oct3NMe]+.  En principio la especie activa Cu-contraión no se vería modificada por el catión del
líquido iónico, pero los resultados obtenidos en este caso son diferentes, disminuyendo el
rendimiento y las enantioselectividades.  Una posible explicación es la reducción de la polaridad del
medio de reacción debido al menor carácter polar del catión, lo que aumentaría la fuerza del par
iónico [bis(oxazolina)-Cu]+-anión4, reduciéndose la actividad catalítica y la selectividad.

Conclusiones

Los resultados obtenidos muestran que la naturaleza de la sal de cobre (cloruro o triflato) no tiene
apenas importancia en los resultados de actividad y selectividad cuando usamos como disolventes
líquidos iónicos, al contrario de lo que sucede en disolventes orgánicos.  En cuanto a la naturaleza
del ligando quiral, la constante de formación de sus complejos de cobre, es un punto clave para la
selectividad y recuperabilidad del catalizador.  Con todo esto se puede concluir que, los líquidos
iónicos son unas herramientas prometedoras para la inmovilización de catalizadores catiónicos
quirales y que el contraión y el carácter más o menos polar del líquido iónico son esenciales para
optimizar el comportamiento y la aplicabilidad de estos sistemas.

1  Para reviews recientes ver: (a) T. Welton, Chem. Rev., 1999, 99,2071  (b) M. J. Earle, K. R. Seddon, Pure Appl Chem.
2000, 72, 1391  (c) P. Wasserscheid, W. Keim, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2000, 39, 3772  (d) J. Dupont, R. F. de
Souza, P. A. Z. Suarez, Chem. Rev., 2002, 102, 3667 (e) P.Wasserscheid and T. Welton, Ionic Liquid  in Synthesis
(Ed) Wiley-VCH, Weinheim 2003.

2  (a) Y. Chauvin, L. Mu_mann, H. Olivier, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1995, 34, 2698  (b) A. L. Monteiro, F. K.
Zinn, R. F. de Souza, J. Dupont, Tetrahedron : Asymmetry, 1997, 8,177  (c) C. E. Song, C. R. Oh, E. J. Roh, D. J.
Choo, Chem. Commun., 2000, 1743  (d)  R.A. Brown, P. Pollet, E. McKoon, C. A. Eckert, C. L. Liotta, P. G. Jessop,
J. Am. Soc., 2001, 123, 1254 (e) I. Kmentová, B. Gotov, E. Solcaniova, S. Toma, Green Chem. 2002, 4, 103.

3  J. M. Fraile, J.I. García, C.I. Herrerías, J.A. Mayoral, D. Carrié, M. Vaultier, Tetrehedron: Asymmetry, 2001, 12,
1891.

4  (a) J. M. Fraile, J.I. García, J.A. Mayoral, T. Tarnai, J. Mol. Catal. A, 1999, 144, 85  (b) A. I. Fernández, J. M. Fraile,
J.I. García, C.I. Herrerías, J.A. Mayoral, L. Salvatella, Catal. Commun., 2001, 2, 165  (c) A. Cornejo, J. M. Fraile, J.I.
García, M. J. Gil, C.I. Herrerías, G. Legarreta, V. Martínez-Merino, J.A. Mayoral, J. Mol. Catal. A, 2003, 196, 101.
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ESTUDIO DE LA INTERACCIÓN METAL-SOPORTE EN EL SISTEMA
Pt/CeO2-Al2O3  Y  Pt-Sn/CeO2-Al2O3 . APLICACIÓN A LA HIDROGENACIÓN

SELECTIVA DE CROTONALDEHÍDO

J.C. Serrano-Ruiz,  A.  Sepúlveda-Escribano y F. Rodríguez-Reinoso
Departamento de Química Inorgánica, Universidad de Alicante, Aptdo. 99  E-03080

Alicante (España)  email: : jcserrano@ua.es

Los catalizadores soportados sobre óxidos parcialmente reducibles como CeO2
(1)

y TiO2
(2) presentan, bajo ciertas condiciones, el llamado efecto de interacción fuerte

metal-soporte (SMSI). Este fenómeno, que fue descrito por primera vez por Tauster(3)

en catalizadores soportados sobre TiO2, tiene una serie de características bien definidas,
siendo las más comunes una fuerte inhibición de la capacidad para quimisorber
moléculas prueba clásicas como H2 o CO, un efecto de “decoración” del soporte sobre
el metal, notables cambios en el comportamiento catalítico y reversibilidad del proceso
tras reoxidación y posterior reducción a temperaturas no muy elevadas. Por otro lado, es
bien conocido que la adición a un metal noble de un segundo metal más electropositivo,
como el estaño, produce mejoras importantes en las propiedades catalíticas de los
sistemas monometálicos en reacciones como la deshidrogenación de hidrocarburos(4) y
la hidrogenación selectiva de aldehídos α,β insaturados(1,2). El objetivo del presente
trabajo ha sido el estudio de la interacción metal-soporte en los sistemas mono y
bimetálicos (Pt/CeO2-Al2O3 y Pt-Sn/CeO2-Al2O3) y su aplicación en la reacción de
hidrogenación selectiva de un aldehído α,β insaturado como el crotonaldehído
(2-butenal).

Para la realización del presente estudio se preparó inicialmente el soporte de
ceria-alúmina mediante impregnación con una solución acuosa de Ce(NO3)3

. 6 H2O de
una alúmina comercial suministrada por SASOL (BET= 228 m2/g). Sobre este soporte,
y mediante impregnación con disoluciones acuosas de Pt(NH3)4(NO3)2 y SnC2O4 se
prepararon los catalizadores 2%Pt/CeO2-Al2O3 y  2%Pt-Sn(1:1)/CeO2-Al2O3. A efectos
de comparación también se sintetizaron los catalizadores 2%Pt/Al2O 3 y
2%Pt-Sn(1:1)/Al2O3. Las muestras fueron sometidas a diversos tratamientos de
reducción en H2 a 473 K y 773 K durante 5 horas, previo a la realización de cualquier
estudio sobre ellos, con objeto de estudiar los sistemas en condiciones de interacción
fuerte metal-soporte (SMSI) y en condiciones donde este efecto no es significativo.

 Los sistemas preparados se caracterizaron mediante medidas de quimisorción y
microcalorimetría de adsorción de CO a temperatura ambiente, espectroscopía
Mössbauer y XPS in situ. El comportamiento catalítico de los catalizadores fue
estudiado en la reacción de hidrogenación selectiva de crotonaldehído en fase vapor. La
mezcla de reacción usada (H2/Croald = 26) se obtuvo haciendo pasar un flujo de H2 a
través de un saturador con el reactivo termostatizado a 293 K. Los productos de
reacción fueron analizados mediante cromatografía de gases.

Los datos de quimisorción de CO a temperatura ambiente mostraron una
disminución en la capacidad de adsorción para los catalizadores estudiados al aumentar
la temperatura de reducción de 473 K a 773 K. Además, parte de los sitios activos
fueron recuperados tras realizar un tratamiento de oxidación a 673 K y posterior
reducción a las mismas temperaturas. Estos resultados se corresponden con los datos
calorimétricos para la adsorción de CO a temperatura ambiente: se observó una
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disminución en el número de sitios activos tras reducir a 773K para los catalizadores
que contenían cerio y estaño. En este sentido, tenemos efectos aditivos de estos dos
promotores. La presencia del estaño prácticamente no afectó al valor del calor inicial
tras reducir a alta temperatura. Sin embargo, en el caso de catalizadores que contenían
cerio, se observó un incremento en este valor al pasar de baja a alta temperatura de
reducción. El efecto del estaño en la interacción metal-soporte fue puesto de manifiesto
claramente mediante espectroscopia Mössbauer. Se realizaron dos grupos de
experiencias: las primeras fueron encaminadas a la observación del estado del estaño
tras la reducción a 473 K y 773 K, y el segundo grupo de experiencias lo componen
datos relativos al tratamiento in situ  de los catalizadores con mezcla H2/Croald. Se
observó que tras reducir a baja temperatura (473K), gran parte del estaño se encontraba
como Sn(IV); al aumentar la temperatura de reducción a 773 K quedó de manifiesto que
la presencia de cerio en los catalizadores dificultaba la reducción del estaño. Los
tratamientos in situ con la mezcla crotonaldehído-H2 provocaron una oxidación parcial
del estaño. La presencia de estas especies oxidadas de estaño en el sistema Pt-Sn,
actuando como ácidos de Lewis e interaccionando con el oxígeno del enlace carbonilo
del aldehído, así como el efecto de inhibición de la reducción del estaño que el cerio
provoca son, a nuestro juicio, las razones del diferente comportamiento catalítico de los
sistemas bimetálicos en comparación con los monometálicos en la reacción en estudio.
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Figura 1:  Calores diferenciales para la adsorción de CO a 298 K tras reducción a 773K
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Introducción

El fenol es un producto de gran interés industrial, con una producción mundial
de más de cinco millones y medio de toneladas año.  Cerca del 95% se obtiene mediante
la descomposición del hidroperóxido de  cumeno, que da lugar a la formación
equimolecular de fenol y acetona (1).  Sin embargo, sería de mayor interés un proceso
en un sólo paso, respetuoso con el medio ambiente y sin la obtención de coproductos
como la acetona.  Un claro ejemplo es la hidroxilación directa de benceno, desarrollado
por SOLUTIA Inc. (proceso AlphOx), en el que se emplea oxido nitroso como agente
hidroxilante y catalizadores basados en la zeolita ZSM-5 (2, 3).   Sin embargo, el la
naturaleza de los centros activos y el mecanismo de la reacción está aun bajo discusión
(2-5).

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos con diferentes catalizadores
zeolíticos (ZSM-5, ZSM-22 y IM-5) con o sin hierro y activadas en diferentes
condiciones.  La comparación de los resultados catalíticos y de caracterización de los
diferentes catalizadores nos ha permitido conocer la influencia de los diferentes centros
ácidos  y/o  redox sobre las propiedades catalíticas. Además el estudio de los
catalizadores usados en la hidroxilación de benceno nos ha permitido conocer  el
proceso de desactivación.

Experimental

La síntesis de las zeolitas ZSM-5, MCM-22 e IM-5 se ha llevado a cabo de acuerdo con
procedimientos publicados anteriormente.  En todos los casos la relación Si/Al fue de
15-17.  Los catalizadores se han calcinado a 500oC en aire o con mezclas aire/agua
(50% molar de H2O) a 600-700 ºC.  Los catalizadores se han caracterizado empleando
diferentes técnicas físico-químicas: SBET, DRX, FTIR de piridina adsorbida, y
termogravimetría (TGA-DTA). Los ensayos catalíticos para la hidroxilación de benceno
con N2O se han llevado a cabo en un reactor tubular de lecho fijo. Los productos de
reacción  se  han  analizado  “on-line” por cromatografía de gases. Dado que los
catalizadores se desactivan, los análisis de reactantes y productos se han realizado a
diferentes tiempos de reacción.

Resultados y discusión

Cuando la reacción se llevó a cabo sobre la zeolita ZSM-5 (con impurezas de Fe3+) el
producto mayoritario de reacción durante la hidroxilación de benceno con N2O fue
fenol.  Esto ocurre independientemente del método de activación del catalizador,
aunque se observó mayor desactivación sobre los catalizadores calcinados en aire
(Figura 1).   Sin embargo, no se observó reacción con el catalizador ZSM-5 preparado
con el método de los alcóxidos en el que no se encontraban impurezas de Fe3+.  Por
tanto, la presencia de iones Fe3+ es necesario para la activación del hidrocarburo.
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Fig. 1.  Variación del rendimiento a fenol con el tempo de reacción durante la
hidroxilación de benceno a fenol con N2O a 400ºC.

En el caso de la zeolita MCM-22 se observó una actividad catalítica muy baja, incluso a
tiempos de reacción muy cortos.  Sin embargo, la distribución de productos cambió
dependiendo  de la activación del catalizador: CO2 (catalizador activado en aire) o fenol
(catalizador activado en presencia de vapor de agua).  En el caso de la zeolita IM-5, no
se observó reacción en el caso del catalizador activado en aire, mientras que el
catalizador activado en presencia de vapor e agua mostró una  relativamente alta
actividad inicial con una gran desactivación del catalizador.

Con el fin de estudiar los procesos de desactivación de los catalizadores se estudio la
cantidad  (estudio  por  termogravimetría) y naturaleza (estudio por espectrometría de
masas de muestras disgregadas) de los compuestos orgánicos fuertemente retenidos
después de la reacción.   Los resultados obtenidos indican que aquellas que presentaban
una actividad inicial baja presentaban una mayor cantidad de compuestos orgánicos
fuertemente retenidos en los canales de las zeolitas.  Además, el grado de
polimerización de los compuestos retenidos aumenta con el tiempo de retención, lo que
explica la desactivación de los catalizadores.  Sin embargo, la adecuación del número y
fortaleza de los centros ácidos hace disminuir el proceso de desactivación.

Los resultados obtenidos permite proponer un modelo de reacción así como la
naturaleza de los centros activos y selectivos del de esos catalizadores. También se
discute el papel de la estructura de la zeolita en las propiedades catalíticas.
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Introducción
La reducción de Meerwein-Pondorf-Verley de aldehídos y cetonas y la oxidación de Oppenauer de

alcoholes (conjuntamente proceso de MPV-O), son reacciones altamente selectivas realizadas en
condiciones suaves donde otros grupos reducibles tales como enlaces C=C o C-halógeno no son
atacados [1]. En la reducción de MPV un alcohol secundario actúa como agente reductor mientras que
en las oxidaciones de Oppenauer una cetona es el oxidante, procediendo la reacción a través de un
intermediario cíclico formado por la coordinación de los dos reactantes a un centro metálico ácido de
Lewis  [1].  Como  catalizadores  homogéneos  se  utilizan  sec-alcóxidos de Al o Ti [2], aunque otros
metales  como  La  o  Zr también han sido ensayados como centros ácidos de Lewis con moderada
actividad [3], con la limitación de su rápida e irreversible desactivación en presencia de agua, aún en el
caso de soportar especies de alcóxidos de Al sobre materiales síliceos [4]. Asimismo, se han reportado
buenas actividades catalíticas en reacciones de MPV-O con catalizadores zeolíticos del tipo Ti- y Al-
Beta [5], aunque en el caso del Al cuidadosas condiciones de pre-tratamiento son necesarias.

Recientemente, hemos reportado la excelente actividad catalítica de la zeolita Sn-Beta  en  la
reducción selectiva de MPV-O de diferentes compuestos carbonílicos, siendo un catalizador más
eficiente y activo que sus análogos conteniendo Ti o Al, con rendimientos cuantitativos a los
correspondientes productos alcohólicos, demostrando elevada estereoselectividad con alquil-
ciclohexanonas [6]. Estudios de adsorción-desorción de ciclohexanona, y sus alquil-derivados, sobre
las zeolitas por espectroscopía de IR, concluyeron que la interacción entre el grupo carbonilo y el Sn es
más adecuada que la observada con zeolitas de Ti- o Al-Beta.

Teniendo en cuenta que es posible preparar zeolitas del tipo Beta con alta hidrofobicidad, lo cual
disminuiría notablemente el efecto desactivante del agua, en este trabajo reportamos el uso de una
zeolita Sn-Beta hidrófoba como catalizador heterogéneo en procesos de MPV-O, estudiando la
influencia del agua sobre su comportamiento catalítico, y comparando los resultados con la zeolita Sn-
Beta con los observados para otras zeolitas Me-Beta.

Parte Experimental
La zeolita Sn-Beta fue sintetizada en medio fluoruro a partir de un gel de composición molar: SiO2

: 1/120SnO2 : 0.54TEAOH : 7.5H2O : 0.54HF. La mezcla de TEOS en solución de TEAOH (Sol. al
35% en agua), con SnCl4.5H2O, HF (Sol. al 48% en agua) y semillas de zeolita Beta desaluminizada en
agua, se calienta en autoclave (interior de PTFE) a 140ºC con rotación (60 rpm) por 2-3 semanas. El
sólido se filtra, se lava, se seca a 100ºC y se calcina a 580ºC. Las zeolitas Ti-Beta y Al-Beta se
sintetizaron según se describe en bibliografía [5,7]. Los catalizadores fueron caracterizados por: DRX,
espectrocopía de IR, 29Si MAS NMR, 119Si MAS NMR, UV-Visible (reflectancia difusa), análisis
elemental, absorción atómica y microscopía electrónica de barrido.

Los experimentos catalíticos se realizaron en un matraz de vidrio (10 ml) equipado con
refrigerante, termómetro y agitador magnético, donde 1 mmol de sustrato y 60 mmol del alcohol, se
homogeneizaron bajo agitación hasta alcanzar los 100ºC, adicionando 75 mgr del catalizador (t = 0). Se
tomaron alicuotas a distintos tiempos para seguir la cinética de la reacción. Los productos se analizaron
por GC, Varian 3400 GC con columna capilar (5% metilfenilsilicona, 25 mts.) y FID, y se identificaron
mediante GC-MS.
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Resultados y Discusión
Se sintetizaron zeolitas Ti-, Sn- y Al-Beta con elevada hidrofobicidad evitando la presencia de

cargas o defectos (grupos Si-OH) en la red estructural, mostrando los datos de adsorción-desorción de
agua en las muestras (Tabla Nº 1) el siguiente orden de hidrofobicidad: Ti-Beta > Sn-Beta > Al-Beta; el
cual correlaciona muy bien con la resistencia de estos catalizadores a la desactivación producida por la
presencia de agua en el medio de reacción durante la reducción selectiva de ciclohexanona  con  2-
butanol (Tabla Nº 1). Así, cuando el agua está presente en el medio de reacción los valores de TON
obtenidos son menores, respecto a los resultados sin el agregado de agua, para todas las zeolitas
ensayadas, aunque los TON conseguidos con la zeolita Sn-Beta son siempre superiores a sus análogas
Ti- o Al-Beta. Así, con cantidades de agua de =4% en el medio, la zeolita Sn-Beta presenta un TON de
17.8, valor significativamente mayor que los obtenidos con Ti- o Al-Beta trabajando sin adición de
agua. Además, la Sn-Beta todavía retiene una actividad aceptable trabajando con cantidades del =10%
(0.5 g.) de agua en el sistema. Esta desactivación puede disminuirse modificando las propiedades de
adsorción de la Sn-Beta mediante sililación post-síntesis [8], lo que redunda en mayor hidrofobicidad y
previene la interacción de los centros activos con el agua.

Tabla Nº1. Efecto de la adición de agua en la reducción de MPV de ciclohexanona con 2-butanol
   con catalizadores Me-Beta a 100ºC por 1h.

T.O.N. (mol/mol-1 h-1)Catalizador
Agua añadida (gramos) [% en peso]

Tipo Relación
(Si/Me)

Desorción de
Agua (%P/P) a

(0) (0.2 g) [=4%] (0.5 g) [ 10%]

Ti-Beta 65 1.80 1.2 0.7 0.7
Al-Beta 15 16.79 7.0 0.1 0.1
Al-Beta b 12 16.83 9.8 0.5 0.3
Sn-Beta 120 2.93 109.0 17.8 3.8

Sn-Beta –Sil.c 120 - 108.0 56.7 48.0

a-Calculado por TG.- b- Sintetizada y calcinada según van Bekkum y col. [5].- c- Muestra sililada [8].-

El interés de aplicación de nuestro catalizador fue corroborado en reducciones de MPV de distintas
cetonas (alquil-ciclohexanonas y aril-cetonas, entre otras), y en oxidaciones de Oppenauer de alquil-
ciclohexanoles, con elevadas conversiones de sustrato (> 90%) y rendimientos a producto superiores al
85%, indicando que la zeolita Sn-Beta hidrófoba es un catalizador sólido ácido de Lewis activo y
selectivo en procesos de MPV-O, incluso en presencia de cantidades apreciables de agua en el sistema.
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MESOPOROSA SOL-GEL, MSU Y γ-Al2O3
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Universidad Rey Juan Carlos, ESCET,  28933 Móstoles (Madrid)
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Introducción

El descubrimiento de los silicatos mesoporosos M41S en 1992 ha propiciado la
aparición de una amplia variedad de materiales mesoestructurados (SBA-15, Al2O3, TiO2,
etc.) con poros uniformes dentro del intervalo 1,5 – 30 nm. Dentro de estos materiales, la
preparación de alúminas mesoporosas ordenadas constituye un grupo de especial interés
dadas sus potenciales aplicaciones (HDS, HDN, etc.) (1-3). Por otra parte, la metátesis es
una reacción de interconversión de olefinas catalizada por metalcarbenos (M=CHR), que
está siendo cada vez más empleada en la preparación de nuevos polímeros, fármacos, etc.
(4). Recientemente, se han utilizado alúminas mesoporosas como soportes de la fase activa
(renio)  en  la  metátesis de 1-olefinas, mostrando una mayor actividad catalítica que la
γ-Al2O3 convencional (5). En el presente trabajo, se describe un nuevo método sol-gel en
dos etapas para la síntesis de alúmina mesoporosa (SGAL) con elevadas áreas superficiales
(> 400 m2 g-1) y  mesoporos de tamaño uniforme dentro del intervalo 4,0 - 10 nm. Esta
alúmina mesoporosa se ha utilizado como soporte comparándose su actividad catalítica en
la  metátesis de 1-hexeno con la obtenida sobre alúmina  mesoporosa MSU y γ-alúmina
comercial, todas ellas impregnadas con igual contenido en renio.

Experimental

La síntesis de alúmina mesoporosa  sol-gel comprende dos etapas: a) hidrólisis a
temperatura ambiente y en medio fuertemente ácido (HCl,  pH=1) de  isopropóxido  de
aluminio en presencia del surfactante (bromuro de hexadeciltrimetilamonio) e isopropanol,
y b) condensación de las especies hidrolizadas de aluminio por calefacción a 80ºC. El gel
de alúmina obtenido se seca 110 ºC y posteriormente se calcina a 550 ºC durante 5 horas.
Todos los catalizadores se prepararon con un contenido similar de renio (γ 8% Re2O7)
mediante impregnación seca con ácido perrénico. El catalizador se activó en corriente de
aire  a  600  ºC durante 3 horas y enfriamiento posterior hasta temperatura ambiente en
nitrógeno seco. Las alúminas mesoporosas y los catalizadores preparados se caracterizaron
mediante las siguientes técnicas: adsorción de N2 a 77K, DRX, TEM, IR, TPR e ICP.

Las reacciones de metátesis se efectuaron en un tubo Schlenk a 40ºC y en atmósfera
de nitrógeno seco empleando 50 mg de catalizador, 1-hexeno (2 mmol), dodecano anhidro
(4,4  mmol)  como  disolvente  y nonano anhidro  (1,4 mmol) como patrón interno. Los
productos de reacción se analizaron por cromatografía de gases.

Resultados y Discusión

La figura 1 recoge las isotermas de adsorción de nitrógeno a 77K y las
distribuciones de tamaño de poro de las tres alúminas, utilizadas como soporte. La alúmina
mesoporosa SGAL es el material de mayor área superficial (426 m2 g-1), superior al de la
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MSU y γ-Al2O3 (tabla 1). En cambio, su tamaño de poro es inferior (4,2 nm) y su imagen
TEM indica una estructura mesoporosa tipo “agujero de gusano”.

Tabla 1. Propiedades fisiscoquímicas de las alúminas SGAL, γ-Al2O3 y MSU
Muestra Área BET (m2 g-1) Vporo (cm3 g-1)a) Dporo (nm) % Re2O7

b)

SGAL 426 0,57 4,2 8.4
γ-Alúmina 133 0,25 4,8 8.6
MSU 317 0,48 5,3 7.8
a) calculadas a P/Po=0.98,  b) determinado por ICP

La reacción de metátesis de 1-hexeno es la siguiente:

2 CH3(CH2)3CH=CH2 → CH2=CH2 + CH3(CH2)3CH=CH(CH2)3CH3

La figura 2 muestra la evolución en el tiempo de la conversión de 1-hexeno a 40 ºC.
Los catalizadores basados en ambas  alúminas  mesoporosas  (SGAL  y  MSU)  presentan
actividades catalíticas siempre superiores a los del catalizador convencional Re2O7/γ-Al2O3,
probablemente debido a sus elevadas áreas BET. Por otra parte, el catalizador Re 2O7/SGAL
proporciona superior conversión de 1-hexeno que el Re2O7/MSU a tiempos cortos, lo que
se atribuye a su mayor área superficial, dado el similar contenido en renio de ambos
catalizadores. La selectividad hacia la reacción de metátesis fue siempre del 100%, no
apreciándose reacción secundaria alguna con ninguno de los tres catalizadores ensayados
(isomerización, craqueo, etc.).
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Figura 1. Isotermas de adsorción de N2 a 77 K
de las alúminas SGAL, γ-Al2O3 y MSU.

Figura 2. Conversión de 1-hexeno con
catalizadores de óxido de renio soportados sobre
alúmina SGAL,   -Al2O3 y MSU.

Bibliografía

1. S.A. Bagshaw, T.J. Pinnavaia, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 35 (1996) 1102.
2. S. Cabrera, J.El Haskouri, J. Álamo, A. Beltrán, D. Beltrán, S. Mendioroz, M.D. Marcos, P. Amorós, Adv.
    Mater.  11 No. 5 (1999) 379.
3. González-Peña, C. Márquez-Álvarez, E. Sastre, J. Pérez-Pariente, Stud. Surf. Sci. Catal. 146 (2002) 1283.
4. A.M. Rouhi, C & EN  March (2003) 29.
1. M. Onaka, T. Oikawa, Chem. Lett. (2002) 850.

γ



SECAT’03

59

O23

MATERIALES SBA-15 FUNCIONALIZADOS CON GRUPOS SULFÓNICOS COMO
CATALIZADORES RESPETUOSOS CON EL MEDIO AMBIENTE

EN LA ISOMERIZACIÓN DE FRIES
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La isomerización de Fries de ésteres de alcoholes aromáticos supone un valioso paso
intermedio en la producción de fármacos, colorantes y productos agroquímicos. Por ejemplo, la
isomerización de Fries del acetato de fenilo (PAc) para producir para-hidroxiacetofenona (p-HAP),
es la primera etapa del proceso Hoechst Celanese para la producción de paracetamol, un conocido
analgésico. Como productos secundarios se obtienen principalmente fenol, orto-hidroxiacetofenona
(o-HAP) y para-acetoxiacetofenona (p-AXAP). En la siguiente figura se recoge un esquema
simplificado del mecanismo de la reacción:
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Industrialmente, en este tipo de reacción se utilizan catalizadores homogéneos
convencionales, como los haluros metálicos (AlCl3) o los ácidos minerales (H2SO4 y HF). El HF y
el H2SO4 actúan tanto de catalizadores  como de disolventes, y son muy tóxicos, corrosivos y, en el
caso del HF, volátil (p.eb. 15ºC). El tricloruro de Al también es corrosivo y no recuperable tras la
reacción. Este tipo de catálisis genera por tanto grandes cantidades de residuos. Las restricciones
cada vez más severas de la legislación medioambiental están llevando a las industrias de Química
Fina a considerar alternativas que eviten el uso de estos catalizadores homogéneos1.

Recientemente se ha publicado el uso de ácido metanosulfónico2 (CH3SO3H) como un
catalizador homogéneo eficaz y compatible con el medio ambiente debido a su biodegradabilidad y
facilidad de manejo, pero las cantidades de catalizador necesarias  para obtener una buena
selectividad  y conversión (>80% en peso), y el problema de la generación de residuos no quedan
resueltos. El uso de catalizadores heterogéneos en este tipo de procesos puede simplificar de forma
significativa la separación del catalizador, minimizando la cantidad de residuos producidos, además
de solventar problemas de corrosión.

Con este propósito, se han probado zeolitas3-10 y otros catalizadores ácidos heterogéneos
como la resina sulfónica Nafion9. La rápida desactivación observada en las zeolitas evidencia la
necesidad de disponer de un sistema de poros de mayor tamaño. Por otro lado, las resinas sulfónicas
poseen una limitada superficie específica (<1m2/g) y una baja estabilidad térmica. Una alternativa
que se contempla en la actualidad es la de soportar estas resinas sobre materiales mesoporosos con
el objeto de aumentar la superficie específica3. Sin embargo, la interacción de la fase activa con el
soporte es de esperar que sea mucho más débil que la de grupos sulfónicos unidos covalentemente a
las paredes del material mesoporoso. Los materiales mesoporosos tipo SBA-15 modificados con
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grupos sulfónicos11-12, presentan una fortaleza ácida relativamente elevada, elevadas áreas
superficiales y distribuciones estrechas de tamaño de poro dentro del rango mesoscópico, por lo que
pueden ser potenciales catalizadores en la isomerización de Fries.

El propósito de este trabajo ha sido estudiar el comportamiento de estos nuevos materiales
mesostructurados funcionalizados con grupos sulfónicos en esta reacción orgánica y compararlos
con otras alternativas como el ácido metanosulfónico y la resina sulfónica Amberlita-15. Se
llevaron a cabo experimentos cinéticos en un autoclave discontinuo a 150ºC y a presión autógena.
La composición porcentual másica de la mezcla de reacción fue: PAc: 74%;  fenol: 24,8%;
catalizador: 1,2%; con una masa de acetato de fenilo de 30 g. Los productos de reacción fueron
analizados e identificados usando cromatografía de gases.

La Figura 1 muestra la actividad catalítica en la isomerización de Fries en términos de
producción molar de p-HAP, o-HAP y p-AXAP (los productos principales a parte del fenol) por
centro ácido a un tiempo de reacción de 4 horas. La actividad por centro ácido del material SBA-15
funcionalizado con grupos arilsulfónicos es mayor que la obtenida con Amberlita-15 y mucho
mayor que la obtenida con CH3SO3H. Este material presenta además una elevada selectividad hacia
el para-isómero si se compara con el catalizador homogéneo. Los resultados catalíticos demuestran
que el material SBA-15 con grupos arilsulfónicos es un catalizador heterogéneo eficaz para la
isomerización de Fries, y reduce los mencionados problemas medioambientales propios de los
sistemas ácidos homogéneos.

0

1

2

3

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

  Relación
p-HAP/o-HAP

p-AXAPo-HAPp-HAP

m
m

ol
 p

ro
du

ci
do

 / 
m

eq
 (

H
+
)·

h  SBA-15 Arilsulf.
 Amberlita-15
CH

3
SO

3
H

FIGURA 1. Producción de los diferentes productos de reacción después de 4 horas de reacción a 150ºC y relación
molar entre los isómeros p-HAP y o-HAP.
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CARACTERIZACION Y REACTIVIDAD DE CATALIZADORES DE
Re(x)/ γ-Al2O3 EN HIDRODESULFURACIÓN E HIDRODESNITROGENACIÓN
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Resumen

Se prepararon dos series de catalizadores de Re(x)/γ-Al2O3 con contenidos de
0,25 a 1,0 átomos de Re/nm2 por impregnación húmeda en una o varias etapas
sucesivas. Ambas series se caracterizaron con diversas técnicas (difracción de Rayos X,
área superficial BET, espectroscopias de reflectancia difusa y XPS, medidas de
migración electroforética y de acidez superficial) su actividad se evaluó para la
hidrodesulfuración e hidrodesnitrogenación simultánea de un gasoil comercial en
condiciones similares a las industriales. Se encontró que la actividad para ambas
reacciones crece con el contenido de Re hasta alcanzar un máximo para 0,5 átomos de
Re por nm2 y después disminuye, siendo los catalizadores preparados en etapas
sucesivas más activos que sus homólogos preparados en una sola etapa. Los cambios
observados en la actividad catalítica se corresponden satisfactoriamente con los de la
dispersión del renio que muestran los resultados de caracterización.

Introducción

Los catalizadores monometálicos de sulfuro de Re soportado han mostrado una
excelente actividad en hidrodesulfuración (HDS) y hidrodesnitrogenación (HDN) de
gasoil  (1,  2). Por otro lado, es conocido que la estructura y reactividad de los
catalizadores monometálicos de Mo/γ-Al2O3, que son la base de los clásicos
catalizadores de Co-Mo/γ-Al2O3 usados en HDS, dependen enormemente del método de
preparación (3). Por ello, el objetivo de este trabajo es estudiar el efecto del método de
preparación en la estructura superficial de catalizadores de Re(x)/γ-Al2O3 y su actividad
en las reacciones de HDS e HDN.

Experimental

Los catalizadores se prepararon por impregnación del soporte con disoluciones
acuosas de NH4ReO4 en una sola etapa (método A) o en varias etapas sucesivas (método
B) agregando 0,25 átomos de Re/nm2 por etapa hasta alcanzar el contenido final
deseado. Todos los catalizadores se calcinaron a 550 ºC durante 4 h. Los ensayos de
actividad catalítica se realizaron en las siguientes condiciones de reacción: presión total
3 MPa; temperatura 325-375 ºC; LHSV 9 h-1. Para más detalles ver referencias (1, 2).

Resultados y Discusión

Las figuras 1 y 2 muestran: a) que en todo el intervalo de contenido de Re
estudiado los catalizadores preparados por impregnación en etapas sucesivas alcanzan
un mayor recubrimiento de Re, XRe, (Fig. 1) y también una mayor dispersión (relación
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atómica Re/Al, Fig. 2); y b) tanto el recubrimiento como la dispersión pasan por un
valor máximo a contenidos de Re próximos a 0,5 átomos por nm2.

Las figuras 3 y 4 muestran que: a) la actividad es, en general, superior cuando
los catalizadores se preparan por impregnaciones sucesivas de Re que cuando se
impregnan en una sola etapa; y b) a una concentración de Re próxima a 0,5 átomos por
nm2 la actividad, en ambas reacciones, es máxima.

La selectividad HDN/HDS crece con el contenido de Re y disminuye con la
temperatura de reacción y con la acidez de los catalizadores.
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