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Resumen

En este articulo de divulgacion se da una vision
general sobre distintas cuestiones importantes de
los nanomateriales reactivos en su aplicacion como
catalizadores en reacciones de interés. En concreto,
se busca dar respuesta a diferentes preguntas
fundamentales tales como: ;qué son?, /cudles
son?, ;como se hacen?, jpara qué se utilizan
actualmente? y, finalmente, ¢hasta donde se puede
llegar con su desarrollo? Finalmente, se muestra,
brevemente, como la incorporacién de nuevos
nanomateriales reactivos en convertidores cataliticos
de coches con motores de combustion interna puede
permitirnos reducir en mayor medida la emisién de
compuestos contaminantes a la atmésfera.

Abstract

This dissemination paper gives an overview of
various important issues of reactive nanomaterials in
their application as catalysts in reactions of interest.
Specifically, this manuscript seeks to answer different
fundamental questions such as: what are reactive
nanomaterials? which are reactive nanomaterials?
how are they made? what are they currently used for?
and finally, how far can you go with their development?

Finally, | show briefly how the incorporation of novel
reactive nanomaterials in catalytic converters of
cars with internal combustion engines can allow
us to considerably reduce the emission of polluting
compounds into the atmosphere.

Introduccion

Antes de comenzar a hablar sobre el apasionante
tema que constituye la utilizacion de “nanomateriales
reactivos”, me gustaria agradecer al ayuntamiento de
Malaga y al Grupo Espariol del Carbén la invitacion
personal que recibi para participar en el ciclo de
conferencias de 10 a la menos 9 que se realizé en la
Ciudad de Malaga alolargo del mes de mayo de 2019.
Cuando se me invitd a este ciclo de conferencias y
se me sugirié hablar sobre nanomateriales reactivos,
me parecié un tema muy interesante, debido a la
gran diversidad de nuevas aplicaciones en distintos
campos de investigacion que se estan descubriendo
para estos materiales cada dia. Sin embargo, mi gozo
se quedod en un pozo cuando al ver el programa de
este ciclo, muchas de las aplicaciones que presentan
los nanomateriales reactivos iban a tener, como por
otra parte se merecian, una charla especialmente
dedicada a ellas, como podian ser sus aplicaciones
médicas, fotocataliticas o energéticas. Ante esta
situacién, me pregunté cual podia ser mi aportacion
mas novedosa al ciclo. Pregunta a la que, tras darle
numerosas vueltas, el tema que mas me convencié y
espero que finalmente sea de vuestro interés, fue el

de “nanocatalizadores”. Asi, en los préximos minutos
intentaré dar respuesta a varias preguntas sobre los
nanocatalizadores como materiales reactivos. Estas
preguntas llevadas a la minima expresion son: ;que
son?, s cuales son?, ;cdmo se hacen?, j para qué se
utilizan actualmente? y, finalmente, ;hasta donde se
puede llegar con su desarrollo?

¢Qué son los nanocatalizadores?

Antes de empezar a hablar de nanocatalizadores,
me gustaria volver a comentar algunos términos y
conceptos que estoy seguro se habran nombrado
repetidas veces, por si alguno de vosotros es
la primera vez que se dejar caer por aqui. El
primer término que me gustaria introducir es el
de nanociencia. La nanociencia se entiende por
aquella rama de la Ciencia, especialmente de
la fisica, la quimica y la biologia que se dedica al
estudio de las propiedades de los objetos (atomos y
moléculas) y fendmenos a escala atomica, molecular
y macromolecular (<100 nandmetros). Dentro de la
nanociencia, encontramos la nanotecnologia, que se
conoce como el disefio, caracterizacion, produccion
y aplicacién de estructuras, dispositivos y sistemas
mediante el control de la forma y tamafio a escala
nanométrica. Entonces. sa qué hacemos referencia
con el término nano? Para situarnos en el tamafo
real de este tipo de materiales, necesitamos de
la ayuda de equipos sofisticados, como son los
microscopios electronicos, ya sean de barrido con
los que podriamos observar los tan de tristemente
de moda en estos dias coronavirus, con unas
decenas de nandmetros; o de transmisién, con
los que se podrian observar estructuras del orden
del nanémetro. Es decir, para que nos hagamos
finalmente de la idea de la magnitud de esta escala.
El ratio de tamafos entre una nanoparticula de oro
con unos 10 nm de diametro y una pelota de tenis,
seria el mismo que entre dicha pelota y .... nuestro
planeta.

Supongo que la mayoria de vosotros conoceréis que
el padre de la nanotecnologia es Richard Feynman
quien postulé a finales de los afios 60 la posibilidad
de manipular las cosas atomo a atomo. Hecho
que pudo comprobarse posteriormente una vez se
desarrollaron tecnologias mas avanzadas que asi lo
permitian. Feynman recibié por ello el premio nobel
de fisica en 1965. Un ejemplo de como se pueden
manipular los atomos para crear nuevas estructuras
se puede ver en el sorprendente cortometraje
desarrollado por investigadores de IBM en el afio
2013 utilizando un microscopio de efecto tunel.
Estos investigadores manipularon moléculas de
mondxido de carbono sobre un sustrato de cobre a
bajas temperaturas, de forma que se podia fijar estas
moléculas en las posiciones deseadas, dando lugar




a una animacion de un nifio jugando con un atomo
[1]. El siguiente concepto que me gustaria mencionar
es el de nanomateriales, los cuales son todos
aquellos materiales que al menos en una de sus
dimensiones son inferiores a 100 nm, cuando se
habla de dimensiones se hace referencia a materiales
que pueden estar formados por estructuras desde
0D como son los “clusters” o “quantum dots”,
hasta estructuras 3D como seria un nanocubo. Un
ejemplo de estructura que podria tener solamente
una dimension inferior a los 100 nm podria ser una
nanofibra o un “nanorod”. Por otro lado, entendemos
como catalizadores aquellas substancias capaces
de favorecer o acelerar una reacciéon quimica sin
intervenir directamente en ella, de forma que al final
de la reaccion este material permanece inalterado.
Ademas, se cumple que un catalizador no modifica la
constante de equilibrio de una reaccién quimica, pero
si que tiene un efecto orientador hacia los productos
deseados. Finalmente, es necesario recordar que
un catalizador no puede hacer que se produzcan
reacciones que  sean termodinamicamente
imposibles. Basado en lo anterior, es evidente que los
nanocatalizadores seran aquellos materiales que con
un tamano nanométrico presenten las propiedades
de un catalizador. Es importante destacar que, en
un nanocatalizador, todas las propiedades que se
buscan en catalizadores convencionales se ven
mejoradas debido a los cambios estructurales vy
de la estructura electronica que se producen al
reducirse el tamafo de las particulas. De forma
directa podemos intuir que la actividad se mejorara
debido al aumento que se produce en la superficie
especifica de los materiales al reducirse su tamano.
Para explicar este concepto, podemos facilmente
relacionar que mientras un cubo con un cm de
arista, tiene una superficie de 6 cm?, en el caso de
que este cubo se divida en 1000 cubos pequefios
de 1 mm de arista, tendria una superficie de 60
cm? y finalmente, si se divide en cubos de 1 nm de
arista, tendria una superficie de 60 millones de cm?.
Hecho que, traducido a un catalizador, incrementara
sustancialmente la superficie de reaccién o numero
de puntos activos y, por tanto, la actividad del
catalizador.

¢Cuales son los nanocatalizadores?

Una vez sabemos que son los nanocatalizadores, la
siguiente pregunta que intentaré dar respuesta es:
;cuales son? En este sentido, me gustaria decir que
el numero y tipo de nanocatalizadores que se puede
encontrar en la literatura es incontable, dado que,
si bien el tamafio ha demostrado ser una variable
de gran importancia, otros parametros tales como
composicion, geometria, estructura cristalina, estado
deoxidaciénoentornofisico/quimico; handemostrado
ser también variables importantes que determinan
el comportamiento final de estos materiales como
nanocatalizadores en distintas reacciones de interés.
De formaresumida, me gustaria comentar que dentro
de los distintos tipos de nanocatalizadores, podemos
encontrar desde las estructuras mas sencillas que
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consistirian en nanoparticulas basadas en metales
u oxidos metalicos con estructuras cristalinas puras;
hasta materiales mucho mas sofisticados como
aleaciones, estructuras “core-shell”, “nanorods”,
“nanowires” o incluso "nanosheets”. Ademas, todas
estas estructuras pueden combinarse con otros tipos
de materiales o entre ellas mismas para dar lugar
a nuevos tipos de nanocatalizadores, como son los
casosdelas nanocatalizadores soportados en casode
que, por ejemplo, nanoparticulas sean impregnadas/
depositadas/inmovilizadas sobre un soporte, o los
materiales compuestos. En estos materiales se tiene
que cumplir que estén formados por la combinacion
de dos o mas materiales con distintas propiedades
quimicas o fisicas; que permanezcan como entes
propios dentro de la estructura final; que no estan
unidos por enlaces quimicos vy, finalmente, que
den lugar a unas propiedades distintas a las de los
componentes por separado.

Si el ndmero y tipo de nanocatalizadores es
inmenso, no lo es menos la forma en la que estos
se pueden obtener. De hecho, esto es como el
dicho: “cada maestrillo tiene su librillo”; por lo que se
pueden encontrar, de nuevo, incontables métodos de
sintesis diferentes para preparar estos materiales. Si
que me gustaria dar algunas pinceladas de como
se producen algunos de estos materiales. En primer
lugar, respecto a las nanoparticulas, estas pueden
ser tanto metalicas, frecuentemente, de metales
nobles como Pt, Pd o Au; como de 6xidos metalicos,
tales como Co, Mn o Cu. La inmensidad de métodos
de preparacion los podemos agrupar en dos tipos de
metodologias, la técnica “top-down” o de arriba hacia
abajoy latécnica “bottom-up”, o de abajo hacia arriba.
Respecto a la primera de ellas, es un proceso de
fabricacion de nanoestructuras, a partir de materiales
grandes, que se van reduciendo hasta tamafos
a escala nanométrica. Estos métodos ofrecen
fiabilidad y complejidad en los dispositivos, aunque
normalmente conllevan elevados costos energéticos,
una mayor imperfeccion en la superficie de la
estructura, asi como problemas de contaminacion.
Un ejemplo de esta tipo de preparacion consistiria
en la sintesis de nanoparticulas de oro a partir de un
lingote de oro sumergido en una disolucion acuosa
mediante su irradiacion con un laser [2]. En este
caso, de una forma facil y reproducible, se pueden
obtener nanoparticulas del orden de los 10 nm de una
forma continua, las cuales quedan dispersadas en la
disolucion acuosa. Por otro lado, estan los métodos
de abajo hacia arriba que abarcan la construccién de
estructuras, atomo a atomo, o molécula a molécula.
El grado de miniaturizacion alcanzable mediante
este enfoque, es superior al que se puede conseguir
con el top-down, ya que gracias a la microscopia de
alta resolucion se dispone de una gran capacidad
para situar atomos y moléculas individuales en un
lugar determinado [1]. Sin embargo, dentro de estos
métodos, son otros los que se utilizan de una forma
mas general por su facilidad de escalado a nivel
industrial, como son los procesos de precipitacion o
sol-gel en fase liquida y los procesos de deposicion
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de vapores en fase gas. Pese a que se pueden
sintetizar  diferentes tipos de nanoparticulas
aisladas donde el acceso a los puntos activos de los
reactivos seria maximo, el uso de nanoparticulas,
especialmente las metalicas, presentan un grave
inconveniente para su aplicacién en la mayoria de
procesos industriales, dado que estos tienen que ser
llevados a cabo a altas temperaturas, condiciones en
las que estos nanocatalizadores tienden a sinterizar,
es decir, a crecer en su tamafno, perdiendo parte
de sus propiedades cataliticas iniciales. Para evitar
este problema, la solucidén mas habitual que se ha
establecido es la de adsorber las nanoparticulas
sobre un material que actia de soporte, siendo Al,O,,
SiO, o TiO, los mas frecuentemente utilizados. Sin
embargo, también se pueden emplear otros muchos
materiales, incluidos los nanomateriales, siempre
y cuando estos soportes sean capaces de evitar
el sinterizado de las nanoparticulas metalicas o de
o6xidos metalicos depositados sobre su superficie,
presenten resistencia térmica y mecanica en las
condiciones de operacién y, ademas, proporcionen
una estructura que facilite la accesibilidad de los
reactivos a las nanoparticulas, como puede ser la
presencia de una estructura porosa. Adicionalmente,
en algunos casos el soporte también proporciona
puntos activos para la reaccion tales como acidez
superficial o defectos superficiales, que producen
un efecto positivo sobre la actividad de los
nanocatalizadores. Existen distintos métodos para la
adsorcion de las nanoparticulas sobre los soportes,
entre los que cabe destacar por su facilidad para el
escalado industrial, la impregnacion, ya sea seca
o humeda; la co-precipitacion y el “spray-drying”.
Finalmente, y directamente relacionado con los
catalizadores soportados, me gustaria retomar
brevemente el concepto anteriormente presentado de
materiales nanoporosos, los cuales se caracterizan
por ser aquellos materiales que presentan una red
porosa con un tamafio de poro entre 1 y 100 nm.
Podemos diferenciar entre materiales microporosos
(con un tamafio menor de 2 nm), materiales
mesoporosos (con un tamafo comprendido entre
2 y 50 nm) y materiales macroporosos (mayores
de 50 nm). Si bien los métodos de preparacion
son diversos, en general, su sintesis se realiza
mediante métodos hidrotermales, en los que se
utiliza un agente director de la estructura junto a
diversos reactivos inorganicos. Estos reactivos son
introducidos en un reactor autoclave a presion y
temperatura, dando lugar a diferentes materiales
nanoporosos, dependiendo del agente director
de la estructura utilizado, el tipo de reactivos
quimicos usados como fuente de los componentes
inorganicos y las condiciones utilizadas. Frente
a estos métodos en los que se utiliza una plantilla
organica “blanda” también se pueden utilizar para
producir los materiales nanoporosos los métodos
de plantilla “dura” o “nanocasting”, en los que un
material nanoporoso, como puede ser una silice
SBA-15 o KIT-6, una zeolita o un carbdn activado,
es impregnado con una sal inorganica de un oxido
metalico, para posteriormente eliminar dicha plantilla

mediante su disolucién o combustion, lo que permite
obtener una material nanoporoso del éxido metalico,
replica de la plantilla de partida [3]. Este método
permite obtener 6xidos metalicos nanoporosos de
estructura ordenada con una superficie elevada y
estables hasta alta temperatura.

¢Para qué reacciones se utilizan los
nanocatalizadores?

La siguiente pregunta a la que hay que dar respuesta
es: ¢para que procesos industriales se utilizan
actualmente los nanocatalizadores? El objetivo que
se ha perseguido con la incorporacién de estos
materiales es llegar a conseguir procesos con un
100% de selectividad, alta actividad, bajo consumo
de energia, y una vida util larga. Para conseguir este
objetivo, se han desarrollado diferentes métodos
de sintesis que permiten controlar con precision el
tamafo, forma, distribucidon espacial, composicion
de la superficie, estructura electrénica, estabilidad
térmica y quimica de los nanocatalizadores. Pero,
¢ que queremos decir exactamente con los términos
actividad, selectividad y estabilidad que finalmente
marcan la viabilidad industrial de un nanocatalizador?
Por actividad entendemos lo rapido que se consume
un reactivo durante la reacciéon quimica. Se mide
a partir de la velocidad de reacciéon que viene
determinada por el numero de moles de reactivo
convertidos, por unidad de masa de catalizador y por
unidad de tiempo, debiéndose expresar por unidad
de sitio activo en caso de que este dato sea conocido.
Otro parametro que se utiliza de forma comun
para expresar la actividad de un nanocatalizador
es la conversién. Por otro lado, la selectividad es
el parametro utilizado para medir la capacidad de
un nanocatalizador para llevar la reaccion por el
camino deseado, mientras que el rendimiento nos
permite conocer que cantidad de nuestro reactivo
se ha convertido en el producto deseado y que,
por lo tanto, se puede considerar una medida de la
actividad y selectividad de la reaccion. Finalmente,
el ultimo de estos parametros es la estabilidad del
nanocatalizador, que viene determinada por la vida
media del catalizador en condiciones de reaccion.
Los requerimientos industriales de estabilidad de un
catalizador son muy elevados, del orden de afos,
y junto al coste, es un parametro fundamental para
determinar su viabilidad industrial. En los procesos
industriales, junto a los fendmenos de sinterizado de
las nanoparticulas, que ya hemos visto anteriormente,
se puede dar una desactivacion del nanocatalizador
por otros motivos, tales como el envenenamiento de
las especies activas, laformacién de coque superficial
o la perdida de fase activa, entre otros. Cuando la
actividad, la selectividad, la estabilidad y el coste de
su fabricacion presentan unos valores satisfactorios,
entonces se dispone de un nanomaterial que
presenta viabilidad industrial. En la actualidad, la
importancia de estos materiales en el mercado
global crece afio a afio y se proyecta que para este
afo 2020 supere los 5 mil millones de euros [4],
donde diferentes multinacionales tales como BASF,




Zeolyst International, Dow Chemical o Johnson
Matthey son algunas de las principales companiias
en el desarrollo y aplicaciéon de los nanocatalizadores
tiene mas importancia. El principal mercado para su
aplicacion lo constituye la industria petroquimica,
dada la demanda creciente que ha surgido en la
utilizacion de aceites de altas prestaciones, donde
los nanocatalizadores han encontrado un importante
nicho de aplicacion. No obstante, otros mercados
importantes donde se estan utilizando estos
materiales son la industria quimica, la alimenticia, la
farmacéutica y el medioambiente. Algunos ejemplos
de nanocatalizadores que presentan una aplicacion
industrial son, porejemplo, elusode nanoparticulasde
Ni soportadas sobre diferentes 6xidos metalicos, que
se utilizan en procesos de reformado de gas natural
para la obtencién de hidrogeno; nanoparticulas
de Pt soportadas, que se utilizan en convertidores
cataliticos de coches para la limpieza de los gases
de escape y las nanoparticulas de 6xidos mixtos de
Fey Co, que se utilizan en procesos Fischer-Tropsch
para la obtencion de combustibles sintéticos a partir
de gas sintesis [5]. En concreto, esta ultima aplicacion
industrial se trata de un proceso en tres etapas en
el que se pueden utilizar como materia prima tanto
combustibles fésiles, tales como el carbén o el gas
natural, como combustibles no fésiles, tales como
los residuos forestales, agricolas, industriales o
urbanos, lo que puede tener un gran interés de cara
a un desarrollo sostenible. En este proceso, en una
primera etapa se produce gas de sintesis a partir de
la gasificacion de los combustibles. Posteriormente,
en una segunda etapa catalitica en la que se utiliza
un catalizador nanoparticulado basado en Fe y
Co, se produce el proceso de Fischer-Tropsch
en el que se obtienen diferentes hidrocarburos
alifaticos lineales de cadena larga. Finalmente, en
un tercer paso, mediante un proceso catalitico de
craqueo e isomerizacion utilizando un catalizador
nanoporoso, se obtienen diferentes compuestos
quimicos que pueden ser utilizados no sélo como
combustibles sintéticos de altas prestaciones, tales
como el queroseno para aviones, sino también como
aceites lubricantes de alta calidad, debido a su bajo
contenido en impurezas.

;Doénde se encuentra el techo de los
nanocatalizadores?

La ultima pregunta a la que me he planteado
dar respuesta es: ;donde esta el limite de los
nanomateriales como catalizadores? La respuesta a
esta pregunta, es sencilla, donde nos lleve nuestra
propia imaginacion. Nosotros, los investigadores
que trabajamos con nanocatalizadores, lo que nos
planteamos son siempre tres preguntas, ¢cual es
el problema que quiero resolver?, ;qué materiales
marcan el estado actual del arte? y finalmente,
;qué puede hacer Ila nanotecnologia para
resolver este problema? Con esta filosofia, existe
un interés creciente en el desarrollo de nuevos
nanocatalizadores para diferentes aplicaciones
de interés industrial, como demuestra el numero
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creciente de trabajos publicados en la literatura
durante las ultimas décadas sobre distintos tipos de
nanomateriales, en los que no soélo se busca mejorar
la eficiencia de procesos industriales ya existentes
en la industria quimica, petroquimica o farmacéutica,
sino también para la busqueda de nuevos nichos
tecnoldgicos como pueden ser la produccién de
bioplasticos o de biocombustibles de segunda
generacion.

Para terminar, me gustaria incidir en dos posibles
aplicaciones futuras de los nanocatalizadores que
estan siendo desarrolladas por nuestro Grupo de
Investigacion. Ambas hacen referencia al desarrollo
de nanocatalizadores que puedan incorporarse a los
convertidores cataliticos de los coches con motores
de combustién interna y nos permitan disponer de
coches con el logotipo “ZeroEmissions”. Como he
mencionado anteriormente, la primera pregunta
que nos hicimos fue, ¢jcual era el problema que
queriamos resolver? La respuesta a esta pregunta
fue que los coches actuales tanto con motores de
gasolina, como con motores diésel, no disponian
de ningun sistema que permitiera el control de
las emisiones de CO e hidrocarburos durante el
arranque el frio. Por ejemplo, la tecnologia que
se utiliza actualmente para la reduccion de las
emisiones de estos compuestos en coches con
motores de gasolina se basa en los catalizadores
de tres vias, los cuales permiten reducir casi en su
totalidad las emisiones de CO, hidrocarburos y NOXx,
una vez el sistema ha alcanzado una temperatura
de 200°C. Un convertidor catalitico se sitia a la
salida de los gases del motor, situandolo en una
posicion que permita que su calentamiento sea lo
mas rapido posible, para reducir el tiempo necesario
para alcanzar los 200°C durante el arranque, y
lo suficientemente separado para que no haya
problemas de sinterizacion de las nanoparticulas
que forman parte del catalizador, por el hecho de
alcanzar temperaturas demasiado altas durante el
ciclo de conduccion (pueden llegar hasta los 850°C).
Dentro de un convertidor que pueda ser considerado
el estado actual del arte de esta tecnologia, se
sitian dos monolitos ceramicos o metalicos en los
que se soportan diferentes fases activas. En el
primer bloque, se disponen nanoparticulas de Pt y
Rh soportadas sobre Al,O, modificada con diferentes
promotores, lo que permite llevar a cabo la reduccién
catalitica selectiva de 6xidos de nitrdgeno a nitrégeno
molecular. Consecutivamente, en el segundo bloque,
se situan normalmente nanoparticulas de Pt y Pd
igualmente soportadas sobre Al,O, modificada
con diferentes promotores, lo que permite realizar
la oxidacion total de CO e hidrocarburos a CO, y
H,O. Como ya he mencionado anteriormente, el
problema que presentan estos sistemas es que no
son activos a temperaturas inferiores a 200°C, por lo
que durante alrededor de los primeros 2 minutos en
el caso de un coche convencional, o incluso hasta
los 10 minutos desde que se encendiera el motor en
un coche hibrido, se producen emisiones de estos
componentes, principalmente CO e hidrocarburos,
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a la atmésfera. De hecho, pese al poco tiempo que
representa este periodo de encendido respecto a
un ciclo de conduccion completo, se estima que las
emisiones totales de CO o hidrocarburos durante
el arranque en frio son alrededor del 75-80% de
las emisiones totales. Las soluciones que se han
propuesto para solucionar este problema son
diversas, tales como la busqueda de catalizadores
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mas activos a bajas temperaturas, el desarrollo de
catalizadores mas resistentes a la temperatura que
puedan trabajar mas cerca del motor y, por tanto,
se calienten mas rapidamente y la utilizacién de
trampas hidrocarburos que permitan retener estos
compuestos hasta que el catalizador de tres vias
alcance los 200°C [6].
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Figura 1: Parte superior: fundamentos propuestos para preparar un catalizador basado en nanoparticulas de oro
con estabilidad a altas temperaturas. Imagenes de microscopio electronico de transmisiéon de un catalizador de Au/

TiO,/UVM-7.

En nuestro caso, hemos desarrollado una
estrategia basada en una combinaciéon de dos de
estas aproximaciones, utilizando en ambos casos
nanocatalizadores. Por un lado, para el control de
las emisiones de CO durante el arranque en frio se
plante6 la posibilidad de desarrollar catalizadores
que fueran mas activos a bajas temperaturas pero
que no sinterizaran a altas temperaturas, utilizando
de forma novedosa nanoparticulas de oro como
fase activa. Tal y como habia demostrado Haruta [7]
en sus trabajos pioneros sobre nanocatalizadores
basados en nanoparticulas de oro adsorbidas sobre
un 6xido metalico adecuado, estos nanocatalizadores
presentan actividad catalitica en la oxidaciéon de CO
a CO,, incluso a temperatura sub-ambiente. Sin
embargo, su aplicacion en convertidores cataliticos
estaba limitada debido al hecho de que estas
nanoparticulas se desactivaban rapidamente cuando
eran sometidas incluso a temperaturas moderadas
del orden de los 400°C. Ante este problema, la
pregunta que nos hicimos de nuevo fue: ¢ qué podia
hacer la nanotecnologia? En este caso, lo que nos
planteamos fue intentar sintetizar una especie de
andamio de tamano nanométrico que permitiera
reducir la movilidad de las nanoparticulas de oro a
altas temperaturas y, por tanto, evitar su sinterizado
[8]. Para ello, en nuestro grupo de investigacion nos
planteamos utilizar una silice nanoporosa bimodal en
la que se dispusieran, en primer lugar, nanoparticulas
de TiO, sobre las paredes de los canales internos de
las silice y, en segundo lugar, nanoparticulas de oro
en el interior de dichos canales en fuerte interaccion
con las nanoparticulas de TiO,, de forma que se

pudiera reducir la movilidad de las nanoparticulas de
oro a altas temperaturas, a la vez que se favorecia
la difusion del CO hasta los puntos activos. Pudimos
demostrar que esta tipo de nanoestructura tenia
dos efectos positivos sobre las prestaciones del
nanocatalizador. En primer lugar, tal y como se
habia planteado inicialmente, la presencia de TiO,
actué como una especie de andamio de la estructura
porosa de la silice, de forma que se evitaba el colapso
de la estructura a altas temperaturas. En segundo
lugar, esta configuracion evitaba el sinterizado de
las nanoparticulas de Au, debido no solamente a la
fuerte interaccion entre las nanoparticulas de Au y
el TiO,, sino también a que estaban parcialmente
encapsuladas dentro de Ila mesoporosidad,
ayudando ambos efectos a reducir la movilidad de las
nanoparticulas de oro a altas temperaturas. Este tipo
de configuracion se puede observar en la Figura 1
en lo que se puede apreciar para un nanocatalizador
tratado a 800°C tanto el mantenimiento de la
porosidad del soporte, como la presencia de
nanoparticulas de Au y TiO, con un tamarios de unos
3 nm. Este nanocatalizador presenté una de las
mayores actividades observadas hasta la fecha para
la conversion de CO a CO, a temperatura ambiente
en muestras previamente tratadas a temperaturas
adecuadas para convertidores cataliticos, exhibiendo
una eficiencia del 100% en la eliminacion de CO
durante numerosos ciclos simulados de arranque en
frio.

La segunda estrategia también basada en la
preparacion de un nanocatalizador consistié en el
desarrollo de una trampa catalitica para la eliminacion
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Figura 2: Imagenes de microscopio electrénico de transmision
de una trampa catalitica de hidrocarburos basada en zeolitas
tipo ZSM-5 con nanoparticulas de CuO soportadas antes
(izquierda) y después de su uso en ciclos de arranque en
frio(derecha). Parte superior: zeolitas comerciales; Parte
inferior: zeolitas mesoporosas.

de hidrocarburos durante el arranque en frio. El
estado actual del arte de estos materiales venia
determinado por el uso de zeolitas microporosas
tipo ZSM-5 [6], que actuaban como una trampa de
hidrocarburos. Idealmente, en estos materiales los
hidrocarburos eran adsorbidos a bajas temperaturas
y no eran liberados hasta que el catalizador de tres
vias se encontraba a una temperatura adecuada de
trabajo (alrededor de los 200°C). Sin embargo, se
habia demostrado que estos materiales presentaban
una serie de inconvenientes, tales como una muy
baja capacidad de retencidon de hidrocarburos
ligeros y una alta desactivacion con el numero de
ciclos debido a la presencia de vapor de agua a
altas temperaturas en los gases de escape. La
solucién que se propuso por parte de nuestro
grupo de investigacion a la pregunta de ¢qué
podria hacer la tecnologia?, fue sustituir las zeolitas
microporosas, por unas zeolitas mesoporosas en las
que ademas se disponian nanoparticulas de CuO
altamente dispersadas sobre su superficie externa,
de forma que estos materiales pudieran actuar no
solamente como adsorbentes de hidrocarburos a
bajas temperaturas mediante su porosidad interna,
sino también como catalizadores de oxidacion total
[9], cuanto los hidrocarburos liberados alcanzaban
la superficie externa. Una ventaja adicional de este
tipo de nanomateriales era que la trampa catalitica
se podria situar en la parte final del convertidor
catalitico, reduciendo su temperatura de trabajo
y por tanto, minimizando el efecto del vapor de
agua en su desactivacion. La configuracion optima
desarrollada se muestra en la Figura 3, donde se
aprecian varias imagenes de microscopio electrénico
de barrido de este nanomaterial antes y después de
su uso. En esta figura se puede ver claramente la
presencia de mesoporos, junto a nanoparticulas de
CuO finamente dispersadas. Ademas, se puede ver
como no se observan cambios aparentes después
de tratar la muestra en condiciones reales de trabajo.
Me gustaria destacar que con estos materiales se
obtuvo un 100% de eficiencia en la eliminacién de
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diferentes hidrocarburos durante numerosos ciclos
simulados de arranque en frio, eficacia alcanzada
tanto para el caso de hidrocarburos ligeros, como
para hidrocarburos pesados y sus mezclas,
mejorandose considerablemente los resultados
reportados anteriormente en la literatura.

Conclusioén

Los nanomateriales estan cobrando en las ultimas
décadas un papel relevante en numeros campos
de aplicacion, siendo los procesos quimicos uno de
los nichos mas importantes para su incorporacion al
mercado. Los nanomateriales han demostrado tener
un gran potencial no so6lo para mejorar la eficiencia
de distintos procesos quimicos ya implantados a nivel
industrial, sino también para el desarrollo de nuevos
procesos y productos que puedan ayudar a alcanzar
el ambicioso objetivo de alcanzar un desarrollo
sostenible. No cabe duda, que los nanomateriales
reactivos van a ser cada vez mas importantes en
nuestras vidas y que con su ayuda podremos llegar a
alcanzar los importantes retos que la sociedad se ha
marcado para estas proximas décadas, tales como
la lucha contra el cambio climatico o la economia
circular.

Referencias
M https://www.youtube.com/watch?v=hJBMqNseApg

@ Xu X., Duan G,, Li Y., Liu G., Wang J., Zhang H., Dai Z.,
Cai W. ACS Applied Materials Interfaces 2014, 6 (1) 65—71.

Bl Lu A.-H., Schiith F. Nanocasting: a versatile strategy
for creating nanostructured porous materials. Advanced
Materials 2006;18 (14): 1793-1805.

“  https://www.oilandgas360.com/nanocatalysts-in-2019-
global-market-analysis-trends-and-forecasts-2016-2024-
with-profiles-on-25-players-researchandmarkets-com/

1 Mahmoudi H., Mahmoudi M., Doustdar O., Jahangiri
H., Tsolakis A., Gu S., Wyszynski M.L. A review of Fischer
Tropsch synthesis process, mechanism, surface chemistry
and catalyst formulation, Biofuels Engineering 2017; 2 (1):
11-31.

61 Puértolas B., Navarro M. V., Lopez J. M., Murillo R.,
Mastral A. M., Garcia T. Recent solutions for the abatement
of hydrocarbon emissions during the cold start of light
vehicles. Recent patents on Chemical Engineering 2011;
4 (1): 36-52.

M Haruta M., Yamada N., Kobayashi T, liima S. Gold
catalysts prepared by coprecipitation for low-temperature
oxidation of hydrogen and of carbon monoxide. Journal of
Catalysis 1989; 115 (2): 301-309.

B Puértolas B., Mayoral A., Arenal R., Solsona B., Moragues
A., Murcia-Mascaros S., Amorés P., Hungria A B., Taylor
S. H., Garcia T. High-temperature stable gold nanoparticle
catalysts for application under severe condi tions: the
role of TiO2 nanodomains in structure and activity. ACS
Catalysis 2015; 5 (2): 1078-1086.

©1 Puértolas B., Garcia-Andujar L., Garcia T., Navarro
M.V., Mitchell S., Pérez-Ramirez J. Bifunctional Cu/H-
ZSM-5 zeolite with hierarchical porosity for hydrocarbon
abatement under cold-start conditions. Applied Catalysis
B: Environmental 2014; 154-155: 161-170.

33


https://www.oilandgas360.com/nanocatalysts-in-2019-global-market-analysis-trends-and-forecasts-2016-2024-with-profiles-on-25-players-researchandmarkets-com
https://www.youtube.com/watch?v=hJBMqNseApg



