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RESUMEN

Actualmente, el crecimiento econdémico continuo ioglun aumento de los
contaminantes gaseosos provenientes de procesmsrdristion. En consecuencia, las
restricciones son cada vez mas severas y promuavarinvestigacion continua en
busqueda de nuevas tecnologias. La emision de Dxam nitrogeno (NOX),
hidrocarburos sin quemar (HCs) y oxidos de car@tx), provienen principalmente
de fuentes moviles (medios de transporte) y cardrdé potencia y plantas quimicas.

Los catalizadores de tres vias (TWC) son actuaknetitizados en motores con
gasolina para minimizar la contaminacion. Sin embapresentan poca actividad a
bajas temperaturas (durante la puesta en marchaadet) y baja eficiencia cuando se
opera en condiciones de mezcla pobre. El 80 % si¢l{®s se emiten en los primeros
minutos después del arranque del motor, por lo guesontrol de la emision de
hidrocarburos es un problema ambiental aun no tesue

En este trabajo se propone estudiar sistemas tzatalicapaces de entrampar los
hidrocarburos durante la etapa inicial de baja tatpra, para luego eliminarlos
cuando se alcanzan las condiciones Optimas de oigutiiento del motor. Los
materiales zeoliticos y mesoporosos ofrecen uarsssipromisorio capaz de acoplar los
procesos de adsorcion de hidrocarburos y reducgdas NOx en atmdsfera oxidante.

En esta Tesis se emplearon, como soportes caialitima zeolita microporosa
NaMordenita comercial y materiales mesoporosos MM+ AIMCM-41 sintetizados
mediante el método sol-gel. Los metales Ag o Coofuéncorporados por intercambio
i6nico, impregnacion humeda incipiente o mediarDe Supercritico.

Se utilizaron diversas técnicas de caracterizaitstcoquimica: Difraccion de Rayos
X a bajo angulo (SAXS) y alto angulo (DRX), Espestiopias Fotoelectronica de
Rayos X (XPS), Laser Raman (LRS), Infrarrojo coanigformada de Fourier (FTIR) y
UV-Vis de Reflectancia Difusa, Reduccion a Tempest Programada (TPR),
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y de Traisson (TEM).

Se presentan estudios de adsorcion isotérmicaoya@s a temperatura programada,
de tolueno o butano, como hidrocarburos aroméatiwokneales, respectivamente;
representativos de los contaminantes presente®seefluentes. También, mediante

FTIR se estudi6 la interaccion entre los hidrocesbuadsorbidos y los centros activos,
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como asi también, la estabilidad térmica en flug iderte y reactividad con una
corriente de NO diluida en He.

Los catalizadores preparados mediante intercantiti@a mostraron una pequefia
fraccion de oxido metalico (CoOx/gla, o AgO) altamente disperso, en coexistencia
con iones C8 o Ag' intercambiados en los sitiasf y v de la mordenita. En cambio,
cuando se impregnd plata en los sustratos mesamres observd la pérdida del
ordenamiento hexagonal del soporte original y satiticaron especies Ag° y AQ,
junto a iones Afvinculados a los grupos silanoles.

La deposicion con COsupercritico representd un método eficaz pararpucar
nanoparticulas de 6xido de cobalto dispersas ersusfatos mesoporosos, con un
tamano inferior a 20 nm. Estas especies no reeuli@tivas para la RCS de NOx. Sin
embargo, se encontro que son activas para la eaidpeeferencial de CO en atmésfera
reductora.

Los catalizadores Ag- o Co-Mordenita fueron actiyoselectivos en la RCS-NOx
con tolueno o butano. La presencia de agua enntertiacion tiene un efecto positivo
sobre la actividad reductora, porque mantiene lperdigie limpia de depdsitos
carbonosos. Sélo los materiales AgMordenita mastrarmna elevada capacidad de
adsorcion y retencion de HCs. Se observé que eénol interacciona con el catién a
través de los electronesy mediante los grupos metilo con los oxigenos aleed
proximos al cation. El butano sélo lo hace medidmgegrupos C-H. De este modo, los
catalizadores de Ag intercambiada en NaMOR permdeaplar la adsorciéon de

hidrocarburos con la RCS-NOXx.
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Capitulo I

Introduccion y Objetivos

Principales Especies Contaminantes
Principales Fuentes de Emision

Evolucion Legislativa

Tecnologias Cataliticas en Fuentes Moviles

Objetivos




I. Introduccion.

La contaminacion atmosférica puede afectar tardscala global (macroecoldgica)
como local (microecoldgica), pudiéndose situarrajem de la misma en la accion del
hombre (antropogénico) o simplemente en causasafegutelirico). Un buen nimero
de contaminantes estan perfectamente identificaalsiscomo también la forma de
interferir en el medio ambiente y los efectos guaglpcen [1].

Los contaminantes introducen ciertos desequilibenslos ciclos biogeoquimicos
(carbono, nitrogeno, oxigeno, azufre, fosforo), tpse pueden llegar a provocar
reacciones con consecuencias impredecibles pabgséera y, por lo tanto, para el
conjunto de nuestro planeta, amenazando el ddsasottenible que garantice la
supervivencia, en condiciones adecuadas, de |lasamones futuras.

En este sentido, la actividad humana desde la uexwol industrial incremento6 la
cantidad de gases de efecto invernadero en la frad@ontribuyendo al calentamiento
global. EI quemado de combustibles fésiles es umalad principales causas del
incremento de hidrocarburos (HCs), 6xidos de carb@Ox) y 6xidos de nitrégeno
(NOx). Actualmente, estos combustibles suministnaéis del 85 % de la energia
empleada en el mundo y no es de esperar que e&teién cambie en el futuro cercano,
ya gue el crecimiento de la poblacién impulsa ehento de la actividad industrial. Las
estimaciones realizadas para diferentes regionesialedo, indican que los niveles de
emisién seguiran aumentando en las proximas déc8damssume que los combustibles
fosiles seguiran siendo la principal fuente de giaeen los proximos afios, tanto para la
generacion de energia como para el sistema deptides2-4].

En este marco, las restricciones a nivel mundigh e emision de contaminantes
son cada vez mas estrictas, ya que el objetiva esthbilizaciéon de la concentraciéon de
gases de efecto invernadero, para evitar unaeénértia antropogeénica peligrosa en las
proximas décadas. Esto promueve el desarrollo dedo® efectivos para la captura de
gases en efluentes de post-combustion que empleatbustibles fdosiles, como
centrales de potencia y vehiculos [5, 6].

[.1. PRINCIPALES ESPECIES CONTAMINANTES

Los compuestos contaminantes tienen caracterisfigaepiedades fisicoquimicas

distintivas que se detallan a continuacion.
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I.1.a. Oxidos de Nitrégeno (NOx).

De los siete 6xidos de nitrégeno existentes (Oxmdwico, dioxido, trioxido,
tetroxido, pentoxido y sesquioxido de))Nsolo el NO, N@ y N,O, tienen cierta
estabilidad. Por ello, el término de éxidos dedgiémo, representado como NOX, se
utiliza para designar la mezcla de los tres. La®sotson inestables, porque se
descomponen en N@ O,, o bien, forman acido nitrico y agua, como coneecia del
contacto con aire [7].

El N,O4 es un dimero del NDcoexistiendo uno con otro en distintas proporson
segun sea la temperatura empleada. El, M® un liquido pardo amarillento a
temperatura ambiente. En estado gaseoso tiene aloa@aon pardo-rojiza, es muy
volatil, de olor irritante y se disuelve en aguaque reacciona con ella. El N@s un
oxidante muy fuerte, y participa como comburentntie a materiales combustibles.
Reacciona con el agua dando una mezcla de &citlc®$iy nitrosos. En seco, no ataca
a los metales, pero en presencia de humedad paedarfacido nitrico. Tanto el NO
como el NQ pueden reaccionar en forma violenta, con riesganflamacion y/o
explosién con compuestos como boro, 6xido de cloidrocarburos, fosfina, olefinas,
nitrobenceno, amoniaco, sulfuro de carbono, hidbaras halogenados, entre otros. A
temperaturas inferiores a -10 °C se polimerizatedimero NO,4 coexistiendo ambos;
mientras que, al aumentar la temperatura el dimseralisocia. EI pD, es un gas
amarillo palido que puede condensar a temperatabgeate. Su densidad es mayor que
la del aire y se disuelve bien en agua [8].

Por su parte, el NO es un gas incoloro e inodotengperatura ambiente y poco
soluble en agua. Es ligeramente mas denso queeey abluble en sulfuro de carbono.
Ademas, si bien es un compuesto poco reactivoyrebioa rapidamente con el oxigeno
del aire para formar NQincluso a 25 °C [9].

Como se mencion0 anteriormente, existen diversaistdés de emision de los NOx:
escapes de los automoviles (principalmente dieskd ynezcla pobre), combustion del
carbon, petréleo o gas natural y, procesos consoltiadura por arco, galvanoplastia y
grabado de metales. Una vez liberados al aire, NG&x forman contaminantes
secundarios a través de reacciones fotoquimicasp gor ejemplo el PAN (nitrato de
peroxiacetilo), formando de este modo, el smogdwimico o niebla, tipica de las

zonas con gran concentracion de vehiculos a mo@jr [
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Los niveles bajos de NOx en aire pueden irritaojos, nariz, garganta, pulmones vy,
posiblemente, causar tos, falta de aliento, caisanc nauseas. Mayores
concentraciones pueden producir rapidamente queasgdespasmos y dilatacion de los
tejidos de la garganta y las vias respiratoriagsoqes, reduciendo la oxigenacion de

los tejidos del cuerpo y produciendo acumulaciotiglédo en los pulmones.

I.1.b. Oxidos de Carbono (COXx).

Los dos contaminantes primarios son el monodxidaatbéono (CO) y didxido de
carbono (CQ®. EI CO es un combustible y agente reductor den gnaportancia
industrial. Es un gas incoloro, insipido, inodgpascialmente soluble en agua y muy
toxico. Se obtiene por combustion incompleta de pumstos de carbono, madera y
aceite. Sin embargo, la fuente principal del COlssmmotores de combustion interna.

El efecto dafino, potencial y principal de estetapnnante lo constituye su afinidad
para combinarse con la hemoglobina dando lugaraadisminucion en la entrega de
oxigeno a los tejidos. Sin embargo, el CO se comhbimas 10 veces menos que el
oxigeno con la hemoglobina y se disocia unas 22@@s/menos que el oxigeno de la
hemoglobina, lo que significa que la afinidad quande la hemoglobina por el CO es
220 veces mayor que por el oxigeno [11]. El graglaocticidad del CO depende de la
concentracion y del tiempo de exposicion del irdlie. Normalmente, puede variar
entre un dolor de cabeza (200 ppm de CO, 3 h) lastauerte (4000 ppm, minutos)
[12].

Por otro lado, el C@es un gas sin color, olor ni sabor, que se en@nésente en
la atmdésfera de forma natural. No es toxico y dgggra un papel importante en el ciclo
de carbono en la naturaleza. Dada su presenciaahatu la atmésfera y su falta de
toxicidad, no deberiamos considerarlo como contanté sin embargo; es un gas que
produce un importante efecto de absorcién del cimado efecto invernadero. Por
este motivo es uno de los gases que mas influgd @lentamiento global del planeta y
el consiguiente cambio climatico [13, 14].
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I.1.c. Hidrocarburos (HCs).

Con este término nos referimos a moléculas de cstifibel inicial junto a HCs
parcialmente oxidados, es decir aquellos que pmewiedel combustible que no se
guemoO totalmente, lo que se produce por falta dgeow durante la combustion
(mezcla rica) o porque la velocidad de inflamaoddnmuy baja (mezcla pobre). Los
hidrocarburos sin quemar pueden ser parafinasnatgfaromaticos, mientras que, los
HCs parcialmente oxidados incluyen aldehidogH(CHO), cetonas (HnCO) y
acidos carboénicos (ECOOH) [15].

En fuentes moviles, la mayoria de las emisionesi@s se producen durante el
arranque en frio cpld-start emissions de los automodviles nafteros (ciclo Otto)
equipados con catalizadores de 3 vias (TWC), as die@nte los primeros minutos (1-
3 minutos), después del encendido del motor y pravque el catalizador alcance la
temperatura déght-off (250-300 °C). Durante este periodo, el 80 % deobatburos
emitidos atraviesan libremente el convertidor éttal sin reaccionar, liberandose de
este modo, a la atmdsfera. Alrededor de 100 espeleeHCs estan presentes en los
gases de escape durante el arranque en frio. Apadeimente, se componen de 10 %
de metano, 30 % de alquenos, como etileno o prapil80 % de alcanos, como
pentano, butano o hexano y 30 % de aromaticos ¢olweno o xileno [16].

Las intoxicaciones producidas por este tipo de auoimantes tienden a causar

cuadros respiratorios relativamente severos.

I.1.d. Material Particulado (MP).

Consisten en una compleja mezcla de particulasdidquy sélidas de sustancias
organicas e inorganicas suspendidas en aire. liosigales componentes del MP son
los sulfatos, nitratos, amoniaco, cloruro de sodawbon, polvo de minerales y agua.
Las particulas se clasifican en funcion de su didoreerodinamico en P) (didametro
< 10um) y PM, 5 (didmetro < 2,5um). Estas Ultimas suponen mayor peligro porque al
inhalarlas, pueden alcanzar zonas periféricas slbrlanquiolos y alterar el intercambio
pulmonar de los gases [17].

Los efectos del MP sobre la salud dependen deiVeses de exposicion a los que

estd sometida actualmente la mayoria de la poblagibana y rural de los paises
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desarrollados y en desarrollo. La exposicion cridas particulas aumenta el riesgo
de enfermedades cardiovasculares y respiratorias.

En este sentido, el sistema de transporte constitog de las principales fuentes de
emision de contaminantes gaseosos. En los Ultinfosai®ds, la flota mundial de
vehiculos aumenté desde 40 millones hasta mas @emines; cifra que se prevé
aumente a mas de 1000 millones en el afio 2013 [48(ombustion ideal de los HCs
conduce a la formacion de compuestos como, aguaxydd de carbono (C£). Sin
embargo, debido a que la combustion no es perfeadalas elevadas temperaturas
alcanzadas por el motor, los gases de escape memteantidades significativas de
contaminantes que generan consecuencias importeomes el efecto invernadero y

calentamiento global, de modo que deben ser tranafips en compuestos inofensivos.

[.2. PRINCIPALES FUENTES DE EMISION

Los procesos que contribuyen en mayor medida anédad total emitida de las
principales especies contaminantes (HCs, NOx y G®x»)inculan con los procesos de
combustién en fuentes estacionarias, como lassiger@eradoras de energia eléctrica y,
en fuentes moviles, asociadas al escape de loswes{19].

El motor de combustién interna se caracteriza ploter@r energia mecanica
directamente de la energia quimica de un combeagjiit se quema en una camara de
combustién y se clasifican en dos tipos principdiprimero es el motor de encendido
por chispa, comunmente conocido como “naftero”,gper funciona con nafta o
gasolina regular como combustible. En este tipsd&or, el combustible vaporizado y
mezclado con aire, entra en ignicion por mediortke chispa eléctrica. La expansion de
los gases causada por el calor de la combustidnlsa@a un pistdn o rotor [20].

El segundo tipo es el motor de encendido por cosijme“diésel”, que también
utiliza el calor de un proceso de combustion pamauisar un piston, pero en el que no
se necesita chispa. En lugar de ello, el combestibporizado se inyecta y entra en
contacto con el aire calentado hasta una temparatificiente para que se queme por si
mismo [21].

La gran mayoria de los motores de combustion iatdestinados a los vehiculos son

de movimiento alternativo. En ellos el vaivén deo um varios de sus pistones se



I. Introduccion.

convierte, por medio de un ciguefal, en movimiendtatorio. Los motores de

movimiento alternativo, a su vez se clasifican es tipos:

- 2 tiempos (2T): el motor recibe fuerza impulsona vez por cada revolucién, es decir
que efectdan una carrera Gtil de trabajo en cada gi
- 4 tiempos (4T): la fuerza impulsora actiia unap@zcada dos revoluciones, es decir

que efectian una carrera util de trabajo cada idos. g

Existen motores diésel y nafteros tanto en 2T cemdT [22].

La composicién de la corriente efluente de los mestode combustion en los
automaviles es una mezcla compleja y depende dsarieade factores, como el tipo de
motor, velocidad del vehiculo, factor de acelenaidésaceleracion, entre otros. En la
Tabla I.1 se presentan las composiciones tipicdssdgases de escape para los motores

mas comunes [23, 24] sin el empleo de catalizadores

Tabla I.1. Caracteristicas de la corriente efluente de loorestdiésel y nafteros de 2 y 4 tiempos [23].

Motor Naftero

Componentes Motor Diésel

4T 2T
NOX (ppm) 350-1000 ~ 1200 100-200
HC (ppmC) 50-330 ~ 1300 20000-30000
CO (ppm) 300-1200 ~ 1300 1-3
0, (%) 10-15 4-12 0,2-2
H,0 (%) 1,4-7 12 10-12
CO, (%) 7 11 10-13
SOx (ppm) 10-100¢7 20 ~ 20
PM (mg- m?) 65 - -
Temperatura (°C) 25-650 25-850 25-1000
GHSV (h™) 30000-100000 30000-100000 30000-100000
A (AIC)® ~ 1,8 (26) ~ 1,16 (17) ~1 (14,7%

(a) Los combustibles diésel con 500 ppm de sulfproducen aproximadamente 20 ppm de 2d).

(b) Se define. como el cociente entre la relacion aire/combustBiC) real y la estequiométrice= 1 en el
punto estequiométrico donde A/C = 14,7.

(c) Parte del combustible se utiliza para el bardd los gases de escape, lo cual no permite dafinvalor
preciso de A/C.
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El 80 % de los HCs se emiten en los dos primerositos después del arranque del
motor, antes que el convertidor catalitico (TW@pakte la temperatut@ht-off (~ 300
°C). Dentro de los HCs no quemados se incluye an giimero de especies quimicas
tales como compuestos aromaticos, parafinas, akfientre otros. A modo de ejemplo
en la Tabla I.2 se presenta la composicion quirdiedos hidrocarburos durante el
arranque en frio del motor [25].

En consecuencia, el control de la emision de HCgjuemados es un problema
ambiental no resuelto todavia, y obliga a los talmies de automoviles y de

catalizadores a focalizar la investigacion en tstetica.

Tabla 1.2. Composicién aproximada de la corriente
efluente durante el arranque en frio del motor.[25]

Tiempo de muestra
Hidrocarburos

3(s) 30 (s)
Parafinas 20 35
Olefinas 45 20
Aromaticos, G, C; 20 20
Aromaticos, > G 15 25

Existen diferentes enfoques para disminuir las iemés producidas durante el
arranque en frio del motor. Estas alternativasuyest calentar eléctricamente el
catalizador [26-29] o acoplar otro sdlido [30, 3dhcender los gases de escape (EGI)
[32] y emplear dispositivos de almacenamiento déorcaSin embargo, estas
posibilidades presentan inconvenientes tales cehtmsto, la complejidad en el disefio
y fabricacion y la durabilidad.

En el caso de las industrias, el uso de amoniadds)(Kepresenta la solucién
comercial mas atractiva y, en la actualidad, la fNCX% con NH, es la tecnologia

disponible para la eliminacion de los NOx de fusrstacionarias [33-35].
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|.3. EVOLUCION LEGISLATIVA

En funcion de lo desarrollado hasta el momentdestaca que los gases procedentes
de la combustion en los motores de los vehiculsarmpa ser protagonistas de una serie
de reglamentaciones encaminadas hacia su coritroitgcion.

Los Estados Unidos, y concretamente el estado ddoi@a, fueron quienes
iniciaron el proceso legislativo al cual se uni@épalespués Europa. En el afio 1963, se
inicia la legislaciéon de emisiones para el contiel los gases contaminantes, hasta
niveles de emision previstos para el afio 2000.rArge ese afio, la normativa legal ha
seguido una tendencia de severidad creciente. lugido técnica no es facil, ya que
para alcanzar el mejor compromiso viable entre asigrestaciones del motor y un
estricto control de las emisiones, es necesarijuganun elevado nimero de variables
gue aumentan a medida que los limites de las emesigon mas severos.

Por otro lado, también intervino la Organizacion ndial de la Salud (OMS)
mediante las primeras directrices sobre la CaldizldAire publicadas en 1987 [36] y
actualizadas en 1997 [37], que se circunscribiadrddito europeo. Sin embargo, las
publicadas en 2005 son aplicables a todo el munedo gllas se recomiendan nuevos
limites de concentracion de algunos contaminantesleaire, como por ejemplo;
particulas en suspension (MP), NOx, HCs y dioxid@zufre (S¢).

Con respecto a la legislacién en la Republica Aigansi bien existe la Ley 24449
(Ley de Transito) y el Decreto 779/95 (Afio 19950e&0 N ‘Medicion de emisiones de
vehiculos livianos equipados con motores Ogtédinexo N “Medicion de emisiones de
particulas visibles (humo) de motores diésel y eleioulos equipados con elfos la
cual se han adherido la mitad de las provinciag,drmdia, esos limites han quedado
desactualizados y, ademas no se encuentran detaltados los contaminantes que
debieran estar presentes en este tipo de ley.

A pesar de esto, en la Republica Argentina, acteiaen esta en vigencia la
Resolucién 35/09 del 23/2/2009, B.O. 23/5/2009 fijados pardmetros minimos en lo
que se refiere a la calidad del aire. Sin embaggba resolucion se basa en las
Normativas Europeas, que son las que regulanroteti aceptables para las emisiones
de gases de combustion de los vehiculos nuevosdesndn los Estados Miembros de
la Unién Europea.

Las normas europeas de emision se definen en fudeidina serie de directivas de

la Union Europea (UE) con implantacion progresiaga vez mas restrictivas. Cada
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una de ellas representa una modificacion de lacbige 70/220/CEE (1970), relativa a
las legislaciones de los Estados Miembros en naaterimedidas que deben adoptarse
contra la contaminaciéon del aire causada por leegarocedentes de los motores de
explosion con los que estan equipados los vehieufostor.

Las normas y directivas de la UE que se encueptrangencia son las siguientes:
- Euro 1 (1993): para turismo (91/441/CEE); parmicaes ligeros (93/53/CEE)
- Euro 11 (1996): para turismo (94/12/CE — 96/69)CE
- Euro 111 (2000): para cualquier vehiculo (98/6B)C
- Euro IV (2005) para cualquier vehiculo (98/69/€E002/80/CE)
- Euro V (2008/2009): para cualquier vehiculo (C(05) 683)

La norma Euro V es un programa de medidas reglamastde la Comision Europea
y aprobadas por el Parlamento Europeo el 22 de m@g®07 por el que se establecen
los requisitos técnicos para la homologacion deviisiculos de motor en lo que se
refiere a las emisiones, para evitar que difieminl Estado Miembro de la UE a otro.
El programa Euro V sustituye al Euro IV que estabaigencia desde enero de 2005 y
supone comparativamente una disminucion de ladahtie NOx autorizado para los
vehiculos a motor hasta los 60 mg~ken motores de gasolina y 180 mg-ken los
motores diésel. Asimismo, el programa contempla nedaccién del 80 % de la MP,
que disminuye de 25 a 5 mg-RrtFig. I.1). Aunque la norma Euro V entré en viganc
a partir del 1 de octubre de 2009, estipula unoderide adaptacion hasta 2012 para
aquellos fabricantes de automéviles de mas de R§DBomo ambulancias, vehiculos
de rescate o familiares.

Ademés, actualmente se encuentra en desarrollortaanEuro VI, en donde todos
los vehiculos equipados con un motor diésel tendearobligacion de reducir
considerablemente las emisiones de NOx a pariia éatrada en vigencia de la norma
Euro VI. Por ejemplo, las emisiones procedentebsl@utomoviles, se limitaran a 80
mg-kmi*, lo que representa una reduccién suplementariaéddedel 50 % respecto a la
norma Euro V. Asimismo, se deben reducir las emesocombinadas de HCs y NOx
procedentes de vehiculos diésel para limitarlagtamg-knT. La norma Euro VI sera

aplicable a partir del 1 de septiembre de 2014oajuk respecta a la homologacién, y

-10 -
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del 1 de septiembre de 2015 en lo que se refiexematriculacion y venta de las nuevas

clases de vehiculos.

Euro | (1992)
0,14 « @ e @ e e e e e e e cecococcecoccococeeeesoosn ]

0,11

e, EUONI(1926)

MP (g/km)
o
&
1

005« e emmnnnns Euro 11l (2000),

Euro IV (2005)
----- L]

0,02
' Eurg V (2009)

T T T T T T 7
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

NOXx (g/km)

Figura I.1. Normas Europeas de emision de NOx y MP para mothésel.

Los limites de emisidn segun las normas Euro V ys¥lpresentan en las Tablas 1.3
y L4, respectivamente. Para ello se emplearon d@giientes definiciones vy

clasificaciones:

- Masa de referencia (MREs la masa del vehiculo en orden de marcha cedtafa
masa uniforme de un conductor de 75 kg y sumandwenasa uniforme de 100 kg. Se

subdivide en:
a) Categoria N—- Clase I: vehiculos industriales ligero$305 kg.

b) Categoria N— Clase IlI: vehiculos industriales ligeros con anastre 1305 y 1760
kg.
c) Categoria N— Clase lll: vehiculos industriales ligeros consmantre 1760 y 3500
kg.

d) Categoria W vehiculos de transporte de mercancias con masanauperior a 3,5

toneladas.

e) Categoria Mvehiculos para turismo > 2500 kg.

-11 -
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Tabla I.3. Limites de emisiones seguin norma Euro V [36, 37].
Valores Limites

MR(a)

HCT® NOx®  HCT+NOx@

Categoria Clase PI® ci® p® ci® p® ¢
M - Todos 100 - 60 180 - 230
Ny | <1305 100 - 60 180 - 230
I 1305-1760 130 - 75 235 - 295
I >1760 160 - 82 280 - 350
N, - - 160 - 82 280 - 350

(@) Masa de Referencia (kg), (b) HCs totales (mghkrc) Concentracion de NOx (mg-Kn (d)
Concentracion total de HCT+NOXx (mg-Rjn(e) Encendido por chispa, (f) Encendido por casin.

Tabla 1.4. Limites de emisiones segin norma Euro VI [36, 37].
Valores Limites

MR(a)

HCT® NOx®  HCT+NOx®@

Categoria Clase PP c1® pi® c1® pi® ¢
M - Todos 100 - 60 80 - 170
N, I <1305 100 - 60 80 - 170
I 1305-1760 130 - 75 105 - 195
" > 1760 160 - 82 125 - 215
N2 160 - 82 125 - 215

(@) Masa de Referencia (kg), (b) HCs totales (m@)knic) Concentracion de NOx (mg-Kin (d)
Concentracion total de HCT+NOx (mg-Rjn(e) Encendido por chispa, (f) Encendido por casipn.

Por lo tanto, las restricciones sobre la generag@nontaminantes atmosféricos son

cada vez mas severas, promoviendo una investigadotinua en busca de nuevas

tecnologias.

-12 -
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|.4. TECNOLOGIAS CATALITICAS PARA EL CONTROL DE LA CONTAMINACION EN

FUENTES MOVILES

Para resolver un problema complejo como el de tgamoinacion es necesaria la
retroalimentacion entre el aparato legal, que nagh@ecimiento urbano e industrial y
la comunidad cientifica. Esta CGltima debe proparaioinformacion técnico-cientifica
actualizada con el fin de apoyar el control dedlataminacion generada por actividades
humanas. En el caso de las politicas de controbdtaminantes, éstas pueden dividirse
en dos clases: preventivas y de atenuacion. Lasepas tratan de evitar la generacion
misma de las sustancias nocivas, mientras questasmdas, son medidas de control de
emision [38].

En esta seccion, se desarrollan algunas medidaged&acion para disminuir la
contaminacion, particularizando al caso de los K($Ox provenientes de motores
Otto.

En general, la composicién de los gases de esealos dehiculos depende de varios
factores, tales como, el modelo del motor, lubtiearilizado, combustible empleado y
mas concretamente, la razon aire/combustible (&fC)a alimentacion del motor. La
relacion A/C puede ser convertida a un parametimesional denominado)’
CuandoA = 1 equivale a A/C = 14,7; que en los motores asolna constituye la
relacion ideal para la combustién estequiométrtra.la Fig. 1.2, se representan las

concentraciones tipicas de HCs, CO y NOx emitidasip motor en funcion de[39].

i)
0728 0798 0853 083 1 tos 11 1205 1274 1242

106 16 126 136 148 156 166 178 186 196 p

{MEZCLAS RICAS |

VALORES DE A/IC

Figura 1.2. Composicion de la emisién del motor de los velig@n funcién dé y de la relacion A/C.

-13 -
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Cuando la alimentacion del motor equivale a unachaezon) < 1 (A/C < 14,7); el
motor opera en condiciones de exceso de combugpititdo que se denomina “mezcla
rica”. En este caso, la combustiéon es incompletasygases de escape resultantes
contienen mas agentes reductores (CO, HC) que riesldQ, NOx). Caso contrario,
cuandolX > 1, el motor opera en exceso de aire (“mezclagiply origina gases de
escape gue contienen mas agentes oxidantes quraredu

En base a la naturaleza quimica y al contenidmsleliversos constituyentes en los
gases producto de la combustion, se constaté qusollecion a adoptar pasaria
obviamente por la instalacion de un sistema catalitapaz de promover la oxidacion
de HCs y reduccién de los NOx [40].

Desde 1979 hasta la actualidad, los catalizad@&swdas (TWC) son empleados en
los sistemas de control de emisiones de vehiculeseqplean motores Otto, porque
con él se logra la conversién simultanea de HCsy@x en condiciones cercanas a
la estequiométrica. Sin embargo, presentan algdimaisaciones inherentes que
requieren ser mejoradas y que se encuentran enmaksdstas desventajas se vinculan
fundamentalmente a la poca actividad a bajas teaatyras (durante la puesta en marcha
del motor) y a la poca eficiencia cuando se opereoadiciones de mezcla pobre.

En la Fig. .3 se representa la evolucion de lavemsion de los HCs, CO y NOx en

funcion de la composicién que posee la alimentag@motor utilizando un catalizador

de tres vias.
100
NOx
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[} 40 4
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Figura 1.3. Conversion simultadnea de CO, HCs y NOx sobre talizador TWC en funcion de
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Si el motor se alimenta con una mezcla estequigcaétk = 1, se obtienen
conversiones bastante aceptables para los treansimaintes en cuestién. Sin embargo,
una leve variacion en el valor decausa una disminucidén apreciable en la conversion
de uno o mas de los contaminantes. De esta mdaeajdad del catalizador se evalua
en funcion del ancho de la banda, definido comotelrvalo en el que se obtienen
conversiones comprendidas entre el 85-90 % paradssontaminantes [41].

Las reacciones que permiten la transformacion ties esistancias nocivas presentes
en los escapes de los motores de los vehiculosalian htermodinamicamente
favorecidas. Sin embargo, las velocidades de r@actin muy lentas en ausencia de un

catalizador. Dichas reacciones son las que sermegsen la Tabla I.5.

Tabla 1.5. Reacciones que ocurren en los escapes de los atkesngpque contribuyen a la reducciéon de
los contaminantes [23].

2CO +%Q— CO,
CHy + (X/4 + 1) Q > y CO, + (x/2) HO

CO + NOx— CO + %2 N,
Reduccion/3 vias G H, + (2 + x/2) NOx— y CO, + (x/2) HO + (1 + x/4) N
Hy + NOx— HO + % N

Water gas-shift CO + HO — CO, + H;

Oxidacién

Un disefio tipico de un sistema moderno de un ctideercatalitico de 3 vias se

presenta en la Fig. 1.4.

Monolitos de
Ceramica

Pantalla Térmica
Superior
v
Carcasa superior

Banda de proteccion flexible
& =

Pantalla Térmica @
Inferior ) Carcasa inferior

Figura 1.4. Partes del convertidor catalitico de 3 vias (TWC).

Catalizador
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Basicamente, se trata de una carcasa de aceraahdxien cuyo interior se instala
un monolito tipo panal de abeja (honeycomb) deiedtd, cuya composicion quimica
es 2MgO-2AI0;-5SiQ. La eleccion y las caracteristicas geomeétricas na@holito
desempeian un papel clave en la determinacion defideencia del convertidor.
Tradicionalmente, se utilizan los monolitos de amith y la disposicion tipica de dicho
monolito contiene alrededor de 60 celdas?chdemas, los catalizadores de tres vias,
se caracterizan por la presencia de una fase actiya funcidén es la de catalizar una

determinada reaccidon quimica y que puede estatittoda por diferentes elementos:
- metales: nobles (Pt, Pd) 6 basicos (Fe, Ni)

- 6xidos metélicos de V, Mn, Fe, Cu, entre otrasnénmente empleados en reacciones

de oxidacion de hidrocarburos y CO.

La incorporacion de la fase activa a los monolgesrealiza mediante sucesivas
impregnacioneswashcoal [42, 43]. Este procedimiento consiste en deposia fina
capa de material de elevada superficie especijioa,se encuentra altamente disperso
en una suspension acuosa, sobre las paredesanbdes de la base monolitica.

En resumen, los sistemas cataliticos empleadosalawtnte para eliminar
contaminantes gaseosos provenientes de fuenteslesOyiueden mejorarse para

alcanzar las metas previstas por las normativablesidas a nivel mundial.

1.5. OBJETIVOS

La catdlisis heterogénea ha proporcionado solusiefieaces para el tratamiento de
efluentes gaseosos. Las tecnologias que se aplitaalmente para eliminar los 6xidos
de nitrégeno se basan principalmente en dos méttalosduccion catalitica con NH
empleada en fuentes de emision fijas, y los caitddires de tres vias desarrollados para
fuentes maviles que emplean gasolina como combestib

La reduccion catalitica selectiva de NOx empleanddidrocarburo como agente
reductor representa una alternativa eficaz al ws@ardoniaco para la eliminacion de
NOx en fuentes fijas y al empleo de catalizadoee$rels vias en mezcla pobre o para
medios de transporte accionados por motores diésel.

Una problematica adicional que presentan las fgentiéviles es la emision de

hidrocarburos durante el arranque en frio. Unabt®solucion es el empleo de un
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sistema que los entrampe temporalmente a baja tatopey los desorba gradualmente,
luego de que el convertidor alcance la temperaderight-off (~ 300 °C). Al mismo
tiempo, se procura que el hidrocarburo desorbidGeacomo agente reductor en la
reaccion de reduccion de NOx en atmosfera oxid&rgt posible solucion permite la
eliminacién simultdnea de HCs durante el arranquieie del motor y NOX.

Para el desarrollo de esta Tesis, se ha propuesto objetivo general el estudio de
sistemas que permitan combinar el proceso de adsesesorcion de hidrocarburos
con la reduccion catalitica selectiva de los NOx.

Para alcanzar el objetivo general propuesto setgaeon los siguientes objetivos
especificos:

- Disefiar materiales basados en Ag o Co soportaspsestructuras micro- o
mesoporosas para adsorber y retener hidrocarburaslay vez, ser cataliticamente

activos en la eliminacién de NOXx.

- Investigar la incorporaciéon de los metales alostgp por diferentes métodos de
preparacion: (i) intercambio idnico, (ii) impregi@at humeda incipiente y (iii)

deposicion reactiva con GQupercritico.

- Evaluar la capacidad de adsorcién y temperatardegorcion empleando compuestos
modelos. Butano y tolueno fueron elegidos comoesgrtativos de los hidrocarburos
lineales y arométicos presentes en los efluentesnidustion.

- Estudiar la actividad catalitica en la reduccagiectiva de NOx, en presencia de
oxigeno en exceso, usando tolueno o butano comueageductor. Analizar el efecto

del agregado de agua en la alimentacion e investigdiante FTIR la interaccion entre
el hidrocarburo adsorbido y el NO a distintas terapgas.

- Determinar las propiedades texturales y morfalagji junto a las especies presentes en
los materiales preparados, mediante diversas #cdie caracterizacion fisicoquimicas.
También, se propone correlacionarlas con la capdcie adsorcion y la actividad
catalitica.

En este marco, el estudio de las diferentes vasalgue intervienen en los
fendmenos de adsorcion/desorcion y reaccion dagalipermitira obtener valiosa

informacion practica respecto de la aplicabilidadl ebtos catalizadores y procesos.
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Asimismo, es de igual importancia el conocimierdquarido sobre los aspectos basicos
relacionados con las propiedades fisicoquimicdegisistemas estudiados.
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Il. Estado del Arte.

En este capitulo se presenta un estudio exhaudévia literatura estrechamente
vinculada a los sistemas considerados en el désade la Tesis. Por lo tanto, se
expone la revision bibliografica de los procesos dédsorcion/desorcion de
hidrocarburos y sobre la Reduccién Catalitica 3$igkecde NOx empleando
hidrocarburos como agentes reductores.

Ademas, se enfatiz6 la busqueda sobre diferenteenesoportados sobre sustratos
micro y mesoporosos y de los métodos de incorpamacie dichos metales,

principalmente la deposicion a través de fluidgsescriticos.

II.1. REDUCCION CATALITICA SELECTIVA DE NOX CON HCs.

La tecnologia denominad#&an NOX se refiere a la Reduccién Catalitica Selectiva
de NOx (RCS-NOx) en exceso de oxigeno usando urodacburo como agente
reductor. Esta metodologia es aplicable a fuerdegienarias y moviles. En 1990 se
reportd por primera vez la RCS-NOx con HCs en atenaxidante [1].

Los grupos de Iwamoto et al. [2, 3] y Held et &), [demostraron en forma
independiente, que los alcanos o alquenos difeseadt€H, reducen el NO sobre el
catalizador Cu-ZSM-5 (zeolita ZSM-5 intercambiada €u). Estos resultados abrieron
nuevas posibilidades para la eliminacion catalitiea NO en las emisiones de
combustién. Desde entonces, se ha publicado unngraero de articulos referidos a la
RCS empleando una gran variedad de HCs y diferesupsrtes cataliticos, como
oxidos metalicos y zeolitas, entre otros.

El metano, principal constituyente del gas natuocdlece determinadas ventajas
relacionadas a su abundancia en la naturalezaJoguenvierten en el combustible
generalmente utilizado en las centrales térmicas yos sistemas de transporte. Sin
embargo, difiere fundamentalmente de otros hidlmgas, en que es una molécula muy
estable quimicamente. La activacion del metano rgénente requiere elevadas
temperaturas debido a la fuerza del enlace C-H1®?2, Li y Armor [5] fueron los
primeros en reportar catalizadores de Co intercadasi en ZSM-5 efectivos para la
RCS-NOx con Chlen presencia de oxigeno en exceso.

La reduccion de NO con hidrocarburos en atmosfedidaate puede entonces
visualizarse como la competencia entre el NO,yp@ una cantidad limitada de agente
reductor, seglin se observa a través de las sigaientiaciones:
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2x+yl2)NO+GHy —» (x+y/4N + xCQ +y/2 HO (Rq. I.2)

CHy + (X +y/4) @ — X CO +y/2 HO (Rq. 11.2)

El término Reduccién Catalitica “Selectiva” se adlmjo para diferenciar a los
catalizadores que en presencia de oxigeno favotaaeaccion (Rq. 1l.1), es decir que
son selectivos hacia ebNEn cambio, los “no selectivos” son aquellos quersencia
de QG son incapaces de reducir el NO y sélo oxidan e] ptGduciendo C®y H,O y
favoreciendo de este modo la reaccion (Rqg. IL@na por ejemplo el sélido Cu-ZSM5
cuando se emplea Gldomo agente reductor [4].

El desempefio de los catalizadores para la RCS-M@aracteriza mediante el perfil
de conversion de NOx en funcion de la temperaigua, usualmente posee un valor
maximo de conversion. Esto es debido a que cuandoriversion de NOx es maxima,
la reaccion Rq. 1.2 se ve desfavorecida o biemua el equilibrio quimico de la
oxidacion de NO para producir N®@e ve desplazada hacia el NO. Por lo tanto, cuando
se comparan catalizadores a la misma velocidadciespal catalizador con mayor
actividad es aquel capaz de activar el HC masnfigcite y ademas, presenta la
temperatura mas baja para obtener la maxima caamate NOXx [6-8].

Se ha reportado una gran variedad de soportes zealitas y 6xidos metalicos para
HC-RCS en diferentes condiciones experimentalesalele como Co, Mn, Ni, Ce, In,
Ga, Pt, Pd y/o Ag soportados o intercambiados ertos tipos de zeolitas (ZSM-5,
ferrierita y mordenita) fueron identificados comoties para la RCS de NO con
distintos hidrocarburos en atmosfera oxidante [P-IPambién, existen muchos
materiales no zeoliticos que catalizan la reducd®NOXx, como oxidos metalicos [13]
y materiales mesoporosos [14-16]. En este sengxisien estudios recientes sobre la
sintesis de sdlidos bimetalicos Cu-Al-MCM-41 emgtesaen la reduccion de NOx y
oxidacion de compuestos organicos volatiles (CO¥g]. Asimismo, Boutros et al.
[18] analizaron el comportamiento en la RCS-NOx etanol de catalizadores de Ag
soportados en soportes mesoporosos del tipo SBAsitfetizados por diferentes

métodos.

-24-



Il. Estado del Arte.

La bibliografia relacionada a la RCS-NOx con hiarbcros es abundante, por lo
que se seleccionaron los trabajos més represegatile emplean principalmente Ag y
Co como metales activos.

Li y Armor [19, 20] fueron pioneros cuando repootarelevada actividad del sélido
Co-ZSM-5 en la reaccion de NOx con metano en camuis humedas. A partir de este
estudio, numerosos trabajos analizaron diferergpscios como los mecanisticos [21],
la caracterizacion fisicoquimica [22, 23] y la ddseacion de los soélidos [24-27].

En este sentido, nuestro grupo de trabajo pose&atgetrayectoria en el estudio de
catalizadores para la eliminacion de contaminanpesvenientes de motores,
instalaciones industriales y fuentes generadoraspatencia. Entre los procesos
cataliticos mas estudiados han tenido especialrianpoa aquellos que se basan en el
uso de metal-zeolitas aplicados a la reducciércsedede NOx en exceso de oxigeno y
vapor de agua [28-32] y a la oxidacién de CO [3B-Bf los ultimos afos, el grupo
desarrollé catalizadores en base a In y Co promosviabn Pt y Fe e intercambiados
sobre ZSM-5, Ferrierita y Mordenita [30, 37] qusuléaron efectivos para la reduccion
selectiva de NO empleando metano como agente m@d®in embargo, todas estas
formulaciones se desactivan en presencia de agagyroblematica comun a todas las
preparaciones basadas en zeolitas. EI mecanisnades#etivacion de los sdlidos Co-
zeolitas ha sido abordado por el grupo, primeradéshdo la desactivacion cuando la
matriz es ZSM-5 [31] y mas recientemente cuandtrata de mordenita [38, 39]. En
ambos casos, la pérdida de actividad esta relatdonan la formacion de é6xidos de
cobalto y la migracién de iones €dacia sitios menos accesibles de intercambio. En
ZSM-5 predomina el primer factor, mientras que emdanitas, el segundo. A pesar de
esto, también se observé que la adicion de un segeation promueve la reducciéon de
los NOx y mejora la resistencia a la desactivapidnefecto del vapor de agua [39].

Recientemente, Chen et al. [40] estudiaron la igeti/y estabilidad del catalizador
Co-Beta en la RCS-NOx con metano, obteniendo bastabilidad durante 30 horas de
reaccion en ausencia de 5S8in embargo, con la adicion de 78 ppm de &é3ervaron
una disminucion reversible de la actividad cataitiTambién es importante destacar el
estudio reportado por Rodrigues et al. [41], daanalgizan el efecto de la incorporacién
de 1y 3 % p/p de Co al solido PASIBEA en la RCS«NOn metano. En estas
condiciones se obtuvo una conversion maxima de A®x de 55 %. Palomares et al.

[42] estudiaron la actividad de diferentes zeolfgas contienen cobalto con distintas
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topologias y composiciones. Con el fin de obtenercatalizador activo para la
reduccion de NOx determinaron que es necesarioefseporte zeolitico posea una
topologia adecuada: tamafio medio de poros y uacidalatomica Si/Al entre 8 y 30.

Asimismo, se reportaron varios estudios sobre lapi@pdades cataliticas de solidos
basados en plata para la RCS-NOx con hidrocard®<9]. Los catalizadores de
Ag/Al,O3 resultaron ser activos en la reduccion de NOxresgmcia de hidrocarburos
oxigenados, tales como etanol, acetona o éter §s0jembargo, en comparacion con la
alimina, las zeolitas ofrecen sitios de intercandue permiten estabilizar los iones
Ag* [51].

Es importante el estudio del comportamiento catalisimulando condiciones
proximas a las reales, es decir, elevadas veloetdaespaciales, atmosfera oxidante y en
presencia de vapor de agua y,SEn este sentido, Burch et al. [52] alcanzarofde
conversién a B en seco, con 0,5 % de propeno y una relacibn GIN3 dsobre
catalizadores con 10 % p/p de Ag soportada eAlLee et al. [53] reportaron la
influencia de 10 % de agua en la corriente de aliawgon (0,12 % etanol, C/N = 4,8,
100000 H') obteniendo 90 % como conversién maxima de NOxe&e sentido, el
grupo de Iglesias [54], también reporté una congrersde NOx cercanas a 80 % con
catalizadores Ag/ADs, 0,1 % GHe, C/N = 3, 10000 hy 3 % HO.

Asimismo, el grupo de Li et al. [55] estudiaron aletividad catalitica de muestras
Ag-ZSM-5 (8 % p/p de Ag) con CHcomo agente reductor, 0 %® C/N = 1 y una
velocidad espacial de 7500HEn estas condiciones alcanzaron 35 % de conwessi6
N,. También, se obtuvieron conversiones maximas de K&canas a 11 % sobre
materiales con 7 % p/p de Ag intercambiada en nmit@g56]. Las condiciones
empleadas en este caso fueron 190800iN = 3, 0 % HO y 0,1 % de propano como
reductor. Masuda et al. [57] en condiciones selm@hzaron una conversion maxima a
nitrogeno de 25 % empleando catalizadores Ag-mdtalecon 3 % p/p de Ag, 1250
ppm de (CH),O y 15 % de oxigeno, siendo la velocidad espa@aB8000 H. La
conversion de los oOxidos de nitrégeno alcanzada gbogrupo de Furusawa [58]
intercambiando 2 % p/p de Ag en ZSM-5 fue simila® @6) utilizando 0,1 % de
propano, 5 % de £y 15000 H-

Por lo tanto, es importante destacar que los nadgésrbasados en Ag, representan
catalizadores prometedores para las reaccioneBticatgade reduccion de oxidos de

nitrogeno.
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Ademas, recientemente se destacan algunos tratlejosetales soportados sobre
sustratos mesoporosos utilizados en la RCS-NOx ld@s. Sobczak et al. [59]
estudiaron mediante FTIR la interaccion entre pmopaxigeno y las especies presentes
en los catalizadores de Pt/NbMCM-41 y PY/SIMCM-4ncl % p/p de Pt, con la
finalidad de utilizar dichos sdélidos en la RCS dex\con propano. Ademas, Zhang et
al. [60] estudiaron la influencia de Cu, Cr, Fe, Bu—Al, Cr-Al y Fe-Al sobre el
sustrato mesoporoso SBA-15 en la reduccion de NiDx3000 ppm de propano, 1 %
0, y 60000 H. En estas condiciones, alcanzaron una conversaxinma de 80 % sobre
los sdlidos Cu-Al/SBA-15 a 350 °C.

Sin embargo, no existe mucha informacion respectatalizadores de Co o Ag
soportados en sustratos mesoporosos aplicados rexuacion catalitica selectiva de
NOx con hidrocarburos. En este sentido, solamdnjeupo de Boutros [18] reporto6 el
conversiones de NOx aNntre 30 y 40 % obtenidas con catalizadores dé,BifBA-
15, en atmdsfera oxidante y utilizando etanol cagente reductor.

[1.2. TRAMPAS DE HIDROCARBUROS. PROCESOS DE ADSORCION/DESORCION.

Las trampas de hidrocarburos surgen como un météetkdivo para controlar las
emisiones de HC durante el arranque en frio debmi los vehiculos. Una serie de
materiales como tamices moleculares de carbén Elitas BEA, MFI, MOR, X,
SSZ-33, SS-41, ZSM-5 y sélidos mesoporosos delMi@d1-41, AIMCM-41, SBA-15,
han sido propuestos como adsorbentes por su édtabiermica a elevada temperatura

y su afinidad termodinamica por los HCs.

I.2.a. Comportamiento de zeolitas y silices mesoporosas en la adsorciéon y

desorcion de hidrocarburos.

Comunmente, las zeolitas no protonicas se empleaoseprocesos de adsorcion
para evitar cualquier transformacion cataliticalake adsorbatos en los sitios acidos.
Diversas zeolitas como ser, A, X, Y, mordenita yaben su forma catiénica fueron
empleadas como adsorbentes en aplicaciones practiestudios basicos [62]. En la
separacion de mezclas (liquidas o gaseosas), dém@@os principales gobiernan el

proceso de separacion. Primero, las limitacionegticas son importantes para
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favorecer la difusion de algunos reactivos. Estoet&ciona con el empaquetamiento
molecular y selectividad de forma. La segunda t¢argstica se vincula con las
propiedades quimicas de los reactivos. Sutilesafifgas en las propiedades de diversos
componentes de la mezcla adsorbidos pueden getitgeentes interacciones con los
sitios de adsorcion de las zeolitas. El caractedodsase de los adsorbentes es
importante en esta etapa. La basicidad de lastaga@s facilmente expresada a través
del calculo del parametro de electronegatividadneaio ($). Para varios componentes
como, hidrocarburos, alcoholes o agua; la energiactivacion de la desorcion puede
correlacionarse con la electronegatividad promedio.

El estudio de la adsorcion de benceno en faujasitetré que el aromatico puede
adsorberse sobre los cationes en diferentes slBolm zeolita [63, 64]. Ademas, se
observé que la localizacion depende del balanae éntcidez del cation y la basicidad
del oxigeno y de la carga [65, 66].

Una de las aplicaciones mas importantes es latséliedd en la adsorcion de
componentes de una mezcla. Por ejemplo, la separdei aromaticos {Jo-, m- y p-
xilenos y etilbenceno), lo cual es de gran impaiten la industria. Estos compuestos
poseen puntos de ebullicibn muy préximos por lo lquadsorcion selectiva en zeolitas
es un proceso atractivo en el cual se evita lauifid de la separacion por destilacién o
cristalizacion.

Diferentes factores influyen en el proceso de aiSordesorcion, tales como la
estructura de la zeolita, la relacion Si/Al y etgrrial i6nico del catidon intercambiado,
asi como también la basicidad y geometria del battmuro. De los diferentes estudios
realizados se obtuvieron conclusiones significatigae relacionan la eficiencia en la
separacion con las propiedades acido-base dedatgeSe ha propuesto que existe un
balance entre la electronegatividad promedio deedauctura y la basicidad del
compuesto aromatico (relacionado con los electropes

Recientemente, Kaliaguine y colaboradores [67]esizdron materiales con una
estructura compuesta por dos tamafos de porosp-mycmesoporosos, donde las
zeolitas estan en forma de nanocristales intelidween las paredes de los mesoporos
de la matriz de aluminosilicato. Se evaluaron lagpiedades relacionadas con la
adsorcion y difusiéon de hidrocarburos C7 (heptémlagno y o-xileno) en los diferentes

materiales. Este grupo de investigacion, tambiéploe& diversas formulaciones,
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basadas en silicoaluminatos y silicoaluminofosfal®grandes poros unidimensionales
para su aplicacién como trampa de hidrocarburosq8p

Meininghaus y Prins [70] estudiaron la adsorcionaligeno, p-xileno y n-pentano en
zeolitas pertenecientes a familias con diferensdisieturas cristalinas. La adsorcion y
desorcion de estos compuestos se analizé en pi@seagsencia de agua, utilizando la
metodologia de la curva de ruptutagakthrough cunjepara determinar la capacidad
de adsorcion. Todos los ensayos se realizaron°& 26on una concentracion de 1000
ppm de hidrocarburo. Las zeolitas empleadas fugkdsM-5 (MFI), FAU y H-MOR.

En este caso, se determind que la capacidad deceasesta directamente relacionada
con las dimensiones de los poros y de las caviddelds zeolita. Ademas, la presencia
de cationes Al afecta la adsorcién de compuestos polares; p@anio en zeolitas con
menor relacion Si/Al (en este caso, Y y mordendsda favorecida la adsorcion de
compuestos polares. Finalmente, la adsorcion da pgulas zeolitas, es inversamente
proporcional a la relacién Si/Al.

También, empleando isotermas de adsorcion, Cadleg. [71] mostraron que la
adsorcion de etileno sobre ZSM-5 aumenta con laidigcion de la relacion Si/Al (en
el rango comprendido entre 5y 60), mientras qualsmrcion de propano se ve afectada
muy poco. En esta misma linea, Sakuth et al. [éppntan que la adsorcion de 1-
propanol sobre zeolita Y también se ve favorecidando la relacién Si/Al es baja
(entre 13 y 100), mientras que la adsorcion destwno se ve afectada.

Serra et al. [73] estudiaron la capacidad de adsoxcestabilidad térmica de tolueno
sobre zeolitas ZSM-5 y mordenita con diferentesonas de intercambio: HNa' y
Cs'. En este caso, se determind que en general, ldemita posee mejor capacidad de
adsorcion que la zeolita ZSM-5, mientras que labeétiad térmica del tolueno
adsorbido es determinada por el cation intercanobiademas, se analizo la influencia
de la basicidad que otorga el Cs al intercambiarst&a zeolita Na-mordenita sobre la
adsorcion de tolueno a baja temperatura [74]. Ensentido, Barthomeuf et al. [75-77]
estudiaron la adsorcién de hidrocarburos lineal@soynaticos y su interaccion sobre
diferentes estructuras zeoliticas y analizaromflaencia de la acidez y basicidad que
confieren diferentes metales intercambiados erafaim

Czaplewski et al. [78] analizaron la orientacion Ide canales zeoliticos y su
influencia en la adsorcion, difusién y desorciorpdepano y tolueno. En consecuencia,

estudiaron zeolitas unidimensionales, EUO y motdegitridimensionales Y y ZSM-5.
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Los resultados que obtuvieron permitieron demosjuer las zeolitas unidireccionales
atrapan el propano hasta elevadas temperaturagugpdas moléculas de tolueno
bloquean la difusién del hidrocarburo lineal. Embé, en aquellos materiales multi-
direccionales, el propano es capaz de difundags de las moléculas del hidrocarburo
aromaético.

En una de las primeras comunicaciones sobre ebessilices mesoporosas como
adsorbentes de hidrocarburos, Zhao et al. [79]izwmah el comportamiento del
material en la adsorcion de benceno, tetraclor@r@atbono y n-hexano. El material
MCM-41 empleado en el estudio tenia una superéisecifica y un volumen de poro
de 1060 g' y 0,87 cm-g*', respectivamente. Esto se tradujo en capacidaeles d
adsorcion 2 0 3 veces superior a las obtenidasasoreolitas. No obstante, se requiere
de elevadas presiones parciales del hidrocarbura @arovechar completamente la
capacidad de adsorcion de este material. Es dedigjas presiones parciales (bajas
concentraciones) la capacidad de adsorcion deelalitas es superior. Por otra parte,
resultados de desorcion a temperatura programdel2)(ihdican que el HC puede ser
desorbido con facilidad de la MCM-41 a temperatuedativamente bajas (50-60 °C),
con lo que la silice recupera su capacidad adstaben

El grupo de Choudhary [80, 81] estudi6 la desor@&emperatura programada de
tolueno, p-xileno, mesitileno y naftaleno sobre M@14 Na-AlSi-MCM-41 y H-AISi-
MCM-41. La capacidad de adsorcion de los hidroaaduaromaticos siguen el
siguiente orden: tolueno < p-xileno < misitilenmaftaleno, la cual aumenta a medida
gue disminuye el potencial de ionizacion del lossHC

El soporte mesoporoso conocido como SBA-15 se waiag por contener
microporos ademas de mesoporos, y por ser masergsigue la MCM-41. Serrano et
al. [82], compararon la adsorcién de tolueno, isotano y agua sobre MCM-41 y
SBA-15 con tamafos de poro de 2,3 y 6,4 nm, respecente. Estos autores
encontraron que la capacidad de adsorcion es nestydtCM-41. También, Kosuge et
al. [83] obtuvieron una tendencia similar: la cagad de adsorciéon de benceno y
tolueno en SBA-15 (con un volumen de poro de 0,64 @') es menor que la
capacidad de adsorcién en MCM-41 (tamafio de pod,dem y volumen de poro de
0,75 cmi-g%). Los autores sugieren que la capacidad de adsoesi menor debido a la

microporosidad de la SBA-15.
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I1.3. SOPORTES CATALITICOS

11.3.a. Zeolitas.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos Higlas. Algunas se encuentran
disponibles en la naturaleza, mientras que otrassuetizadas en el laboratorio. Estan
compuestas por tetraedros i@ AlO, unidos entre ellos a través de atomos de
oxigeno comunes, dando lugar a estructuras tridiiroeales con canales y huecos o
cavidades caracteristicas. Son solidos micropoyos®glecir que sus canales o las
entradas a las cavidades tienen un tamafio infetms 2 nm. La formula general de una
zeolita es Mn [(AlO 2)x (Si0y)y . w (H20)], en donde M es un metal con valencia “n”, los
indices “x” e “y” indican la composicion en éxidgsw” es el nUmero de moléculas de
agua de hidratacién que contiene la estructurad@y,

La composicién quimica de la zeolita se caractaumala relacién atébmica Si/Al
que, de alguna manera determina su estructuralorésty su quimica superficial.
Actualmente, existen mas de 50 tipos de zeolitasdiferentes propiedades fisicas y
guimicas: composicion, estructura cristalina, prese de canales uni-, bi- y/o
tridimensionales, tamafno de poro, entre otras [86].

Los tetraedros SiQy AlO, se denominan unidades primarias de construccgtosE
se unen entre ellos, compartiendo atomos de oxigema formar poliedros o unidades
secundarias que, a su vez, se agrupan formandoodiblgs poligonos o unidades
terciarias. El agrupamiento de estas unidades ateasi origina la estructura
tridimensional de la zeolita. Las entradas a la®g cavidades estan constituidas por
anillos de 6, 8, 10 y 12 miembros, lo que determsimdimensiones. Por ejemplo, en la
Fig. 1.1 se representa la estructura de la zeMadenita (MOR) y puede observarse
gue la entrada a la cavidad principal de la zeMi2R esta formada principalmente por
un anillo de 12 miembros (canal principal) y ot® & miembros (canal secundario)
[87].

El tamafio de poro o de entrada a la cavidad detarmi comportamiento de la
zeolita como adsorbente. Asi sélo podra adsorbmpuaestos con un diametro cinético

inferior a su tamafio de poro. Es lo que se denosgleztividad de formgB8].
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Figura Il.1. Estructura tridimensional de la zeolita Mordef&3].

Ademas, las zeolitas retunen algunas caracteristeassarias para su aplicacion a
escala industrial en diferentes procesos cataditycoomo adsorbentes de hidrocarburos
[89-91]:

- Las zeolitas estan formadas por canales y caggdadgulares y uniformes de
dimensiones moleculares (< 20 A) que son medidagases a los diametros cinéticos
de varias moléculas reactivas. Este tipo de estaichicroporosa hace que las zeolitas
presenten una superficie interna extremadamentedgran relacion a su superficie

externa.

- Son materiales estables hidrotérmicamente encdeliciones de trabajo, y no

inflamables.

- Su hidrofobicidad puede ajustarse seleccionamdmaterial adecuado o controlando

las condiciones de sintesis.

- La estructura de poro caracteristica de un tippoceto de zeolita hace que su

comportamiento como adsorbente sea reproducible.

- La composicion quimica de las zeolitas hace queuperficie sea polar, lo que
conlleva a una interaccion preferencial con moksyolares. Pero por otro lado, la
incorporacion de cationes #len lugar de S origina un exceso de carga negativa en la
estructura, que debe ser compensado mediante dangra de otros cationes extra-
estructurales. La existencia de estos catione§ (% genera acidez superficial, la cual
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puede catalizar determinadas reacciones de algd@ss adsorbidos, dando lugar a
especies diferentes de las adsorbidas, que puedeisa, quedar retenidas de manera

irreversible en la superficie de la zeolita.

- El tamafio de poro y la textura porosa que caiaatea las zeolitas permite
selectividad de tamafio y/o forma, favoreciendodsoecion de determinadas especies
sobre otras. Asimismo, la similitud entre el tamd&goro y el tamafio molecular de las
especies a adsorber, puede potenciar las interssciadsorbente-adsorbato, lo que
facilita la adsorcion de los componentes con ict@ames favorables. Sin embargo, el
tamafio de poro de las zeolitas puede ser tambidactor limitante en la adsorcion de
moléculas de gran tamafio que puedan estar preseni@sorriente a tratar.

- El intercambio i6nico es una propiedad intrinsgeastos materiales y, es el producto
de la sustitucion isomorfa de los atomos de sililgesu estructura por otros atomos. En
el caso de las zeolitas esta sustitucién ocurreafmmnos tetravalentes de aluminio lo
gue produce una carga neta negativa en la estauguue se compensa por cationes
extra-red. El intercambio ionico en las zeolitagpeatele de varios factores que
determinan la selectividad hacia determinados mesio entre ellos: la naturaleza y
concentracion de los cationes en solucion, temperaaniones asociados a los cationes
en solucion, relacién solvente/agua, naturalezaalgkente, densidad de la carga de red,
topologia de la red, entre otros. La capacidadhterdambio idnico de una zeolita es
una magnitud que brinda una medida de la cantidagbdivalentes de un cation que es
capaz de retener por intercambio iGnico una masaewdita, y estad directamente
relacionada con el Al presente en la red y depdedai composicion quimica [92].

Debido a las interesantes propiedades de los canaldimensionales se eligio la
estructura NaMordenita como soporte microporosn,wt relacion Si/Al = 6,5 y cuya
formula general es Ma (AlO2)s 4 (SiOy)a1,6 - N HO. Esta zeolita posee sitios que tienen
funciones especificas en reacciones cataliticds [93

El grupo de Wichterlova estudié mediante UV-VisMIR, la ubicacion de diferentes
iones metélicos, G, CU* y FE€" en zeolitas mordenita, ferrierita, ZSM-5 o Bet4-[9
97].

En la Fig. 11.2 se ilustran los posibles sitios Idealizacién de iones Gben la
zeolita Na-Mordenita (NaMOR) en funcién de los di&is UV-Vis reportados por
Kaucky et al. [94].
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Los iones metalicos que se ubican en el sitio ltoria’ (correspondiente al sitio E
de acuerdo a la notacién de Mortier [98]) se ubmarl canal principal de la NaMOR,
de modo que se coordinan a los oxigenos del addl® miembros formado por 2
anillos pentasil. Estos iones presentan la unidis ohébil con los oxigenos de la
estructura zeolitica. En cambio, los sitios dergambio denominados comg (sitio A
[98]), representan cavidades laterales menos #&begsiporque poseen uniones
relativamente mas fuertes entre el cation y logents de la estructura zeolitica en
comparacion con el sitiaw”. En este sitio, los iones metéalicos se coordinan los
oxigenos del anillo de 8 miembros de la cavidathaeordenita.

El sitio cationico de intercambig’‘(sitio C [98]), caracteristico por su forma dddéo
(boat-shapejiofrece elevada coordinacién con gran fuerza d&cerentre el cation y

los oxigenos de la zeolita.

Figura 11.2. Sitios de intercambio catiénico del tippp y y para la zeolita NaMOR sugeridos por
Kaucky et al. [94].

Es importante destacar que la poblacién de logssitidividuales con los cationes
depende fuertemente de la concentracion metalida mordenita y de la presencia de
co-cationes. En el caso especifico del cobalto, [@itio mas poblado es ¢ (50-70
%), seguido por ek’ (10-30 %) y luego, por ey’ (0-15 %), en funcion de la relacion
Co/Al.

Sin embargo, los materiales zeoliticos se encugm@acialmente limitados cuando
requieren adsorber moléculas de elevado diametrétiod. Por lo tanto, resulta de

interés disponer de materiales porosos con magonatro de poro. Esto ha motivado la

-34-



Il. Estado del Arte.

investigacion sobre el uso de materiales mesopsr(@iametro de poro entre 2 y 50
nm) con alta superficie especifica, volumen de goron estructuras bien definidas.

11.3.b. Materiales mesoporosos.

Se diferencian de las zeolitas fundamentalmentgueolas paredes de sus poros no
son cristalinas, sino que estan constituidas gimesamorfa que no presenta orden a
nivel atbmico, de modo que el orden de estos nadgerse encuentra relacionado con la
disposicion de los poros. Los materiales mesopsresohan estudiado como posibles
sustitutos de las zeolitas, aunque su superficiarabién polar, no tienen la acidez de
las zeolitas al no contener cationes aluminio [18@mas, el tamafio de sus poros es
superior a los 2 nm, lo que hace que no haya setlad de forma ni presenten
problemas de difusion intra-particula [101].

Entre los solidos mesoporosos mas estudiados, am ayrance se origind en 1992
cuando la Mobil Research and Development Corparatilicé la sintesis de una serie
de silicatos mesoporosos que designaron corfarmdia M41S Los principales sélidos
porosos de esta familia se denominan MCM-41, MCMy44CM-50 (MCM: Mobil
Composition of Matter) [102, 103]. El solido MCM-5&ne una estructura laminar
inestable, mientras que, el MCM-48 posee una dstaignetaestable porosa cubica,

que consta de dos sistemas de canales tridiretesoimalependientes entre si (Fig. 11.3).

Laminas
de Silice

MCM -50

Figura 11.3. Familia de materiales mesoporosos M41S.
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La estructura de la silice MCM-41 (Fig. 11.4) estinstituida por una red hexagonal
bien definida de poros cilindricos unidireccionakpse proporciona al material una alta

superficie especifica (~ 1000%5?) y un elevado volumen de poro [104].

Figura 11.4. Estructura del material MCM-41.

En términos generales, la sintesis de estos soBdoleva a cabo mediante la
interaccion entre una fase inorganica y otra micd¢anaturaleza organica. Los agentes
precursores de la estructura o surfactantes (t¢é@splae caracterizan por ser moléculas
con caracter anfifilico o también llamadas “molésunfifaticas”. Es decir que, poseen
un extremo hidrofilico (soluble en agua) y otrorifdbo (rechaza el agua), que suele
normalmente ser una cadena hidrocarbonada. Gerri@estas dos partes tienden a
separarse si se agregan a una mezcla con otranaast lo cual no puede cumplirse
debido a que ambos extremos se encuentran unides gmlace quimico [105, 106].

Los surfactantes o templates empleados en la sintee materiales
mesoestructurados se pueden clasificar en fun@da daturaleza del grupo polar, de la

siguiente manera [107]:

- Surfactantes catidnicopresentan una cabeza con carga positiva y, uadarmada
por una cadena hidrocarbonada que suele confoarmonia hidréfoba de la molécula.
Las sales de alquiltrimetilamonio son surfactadiegste tipo y, son las mas empleadas

en la sintesis de los materiales mesoporososfdemiaa M41S.

- Surfactantes anidnicoson aquellos que poseen un grupo polar con ceegativa y
una cola que se encuentra constituida por un hadooco de cadena larga.

-36 -



Il. Estado del Arte.

- Surfactantes zwitterionicose tratan de surfactantes bipolares en los gegisten
un grupo anionico y otro cationico. Dependienddadecondiciones de sintesis la carga
se encontrara en uno u otro grupo, pudiendo sétiyagsheutra o negativa, en funcion

de que estén o no protonados.

- Surfactantes no iénicogstan constituidos por moléculas no iénicas mizigbles en
condiciones normales. La cadena hidréfilica estéendala normalmente por una cadena

de polioxido de etileno y, la cola es una cadeifatiaha o alquilaromatica.

- Surfactantes neutrodienen una cabeza polar formada por un grupo @nugoe
puede o no protonarse (dependiendo de las condgida sintesis) y de una cadena
hidrocarbonada larga.

Como cualquier otro surfactante, forman micelag.(Fi5) cuando estan en solucion
acuosa bajo determinadas condiciones porque tiere cadena hidroéfoba y una
hidréfila que no pueden separarse. Las micelasutéctante sirven como plantillas o
moldes y crean la porosidad interna del sélido. Wmaela es en si misma un
conglomerado de moléculas que constituye una dadas de los coloides.

El ordenamiento micelar, responsable de la estracittn del material final, se
atribuyo a la presencia de moléculas de surfacemt@edio acuoso, bajo condiciones
determinadas de temperatura, pH y concentraciomafiodo estructuras ordenadas
conocidas como cristales liquidos [108]. El meaaonigle formacién de los materiales
MCM-41, se fundamenta en un proceso sol-gel quelg@xplicarse de la siguiente

manera.

Cadena Hidréfoba

CabezaHidrofilica

@
® 0
@ 3(_ Contraion

/7

@0 @

Figura 1.5. Micela esférica inicial.
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a. Formacién de la miceld&n esta etapa inicial (Fig. 11.5), es necesaxidisolucion
del surfactante elegido. Cuando el agente estautti{tensoactivo) se disuelve en un
solvente, la energia superficial se reduce rapidéangen forma lineal con el aumento
de la concentracion [109].

Esta disminucion se debe al enriquecimiento pratéaky a la disposicién ordenada
de las cabezas hidrofilicas del surfactante dahdrdéa solucién acuosa. Sin embargo,
dicha disminucion se detiene cuando se alcanzenleeatracion micelar critica (c.m.c.)
y la energia se mantiene constante con el aumenta cbncentracion del surfactante,
como se observa en la Fig. 1.6. Ademas, en geraranergia superficial de una
solucion cambia con la adicion de solutos organ&Eadsorganicos. Por debajo de la
c.m.c., la energia superficial disminuye debidonaaumento del cubrimiento de las
moléculas de surfactante en la superficie, a meagli@aaumenta la concentracion. En el
punto de c.m.c., la superficie es totalmente ctdipor las moléculas del surfactante.
Por encima de la c.m.c., el agregado de mayor dahtde surfactante produce la
segregacion y formacion de agregados coloidalescelas [110]. Las micelas iniciales
son esféricas (Fig. 11.5) e individualmente dispsren la solucién y se convierten en
una barra cilindrica a medida que aumenta la caram@on del template.
Concentraciones aun mayores pueden generar milgataeares. Estas micelas, en
particular de arreglo hexagonal o cubico, se atilizomo molde para sintetizar

materiales mesoporosos ordenados a traves del onsbbdel [111].

Electrolitos

Solutosorganicos

Solutos superficiales activos

Tensidn Superficial

P
>

c.m.c C

Figura 11.6. Efecto de diferentes solutos en la tension supalfie una solucion.
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b. Formacién de la barra cilindrica micelarA medida que se aumenta la
concentraciéon de surfactante en solucion, se fopmmero la micela cilindrica
individual. Luego, las varas micelares se ordenanntinera tal que permiten la

obtencion del arreglo hexagonal (Fig. 11.7) [112].

HO . N

'\.:‘éﬁk:\;‘v./%\.:\a;f r—o—g\—OHHo—zl—cmo—j?l_cH
_\\: '\ Y . ’FD—S‘T\—DHHD—S‘TI—OFHO—SII—OH
w‘f\v?\ﬁ AN Sy
% E E R VAN IS4

Fig. Il.7. Mecanismo propuesto para la formacion de MCM-4BJ1@) hidrdlisis de la fuente de Si, (b)
formacion de varias varas micelares, (c) condedgraci

c. Adicion de la fuente de Si. Proceso Sol-&¢tlproceso de sintesis sol-gel es una
ruta quimica que ofrece una serie de ventajasefranbtros métodos como, la baja
temperatura y homogeneidad a nivel molecular. Wseale, este método involucra la
hidrolisis y condensaciéon de los precursores, qued@n ser alcoxidos de metales o
sales inorganicas u organicas. Ademas, para disdbge precursores se emplean
solventes organicos o0 acuosos. En algunas ocasiemagilizan otras sustancias para
promover las reacciones de hidrélisis y condensafi@3]. Normalmente, los grupos
alcoxidos son elegidos en un proceso de sintesigeb@omo fuente de silicio. La
reactividad de los precursores elegidos dependegran medida del grado de
transferencia de carga y de la capacidad de aunmsntaimero de coordinacion. Como
regla general, cuando la electronegatividad de tom@& metalico disminuye, la
habilidad de incrementar su nimero de coordinaaifmenta junto a su radio ionico,
como se observa en la Tabla 1.2. En consecuelaiagactividad quimica de los

alcoxidos metalicos aumenta con su radio iénico.
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Tabla 11.2. Electronegatividady; carga parcialkM; radio
iénico, r; y nimero de coordinacion, n; para alguno
metales tetravalentes.

Alcoxido®  y M rA) n

Si(OPr'), 1,74 +0,32 0,40
Ti(OPr', 1,32 +0,60 0,64
Zr(OPr"), 1,29 +0,87 0,87

Ce(OPr), 1,17 +0,75 1,02
(a)(OPY), representa OCIHEH,CHs.

0o N o b

Las reacciones de hidrélisis y condensacion sonegas de varios pasos, que se
producen de manera secuencial, en paralelo y pusstereversibles. Estas reacciones

en forma general son las siguientes [114]:

Reaccién de Hidrdlisis

M(OEt)s + X HoO <> M(Oety(OH), + x EtOH (Rq. 11.3)

Reaccion de Condensacion

M(OED)sx(OH)x + M(OEt)x(OH)x < (OEthx(OH)x1MOM(OED)s»(OH)x-1 + HO

(Rq. 11.4)

La condensacion resulta en la formacion de grupaos o hidroxidos metalicos, a
menudo con grupos organicos incrustados o adjumteos. Estos grupos organicos
pueden ser debidos a la hidrdlisis incompleta méhicidos como ligandos organicos
no hidrolizables. En la Fig. 1.7, se presenta squema de los procesos involucrados
para la sintesis del material mesoporoso MCM-48][1l0a dimension y el tamafio del
sistema del poro son dictados por la dimensiontgrabfio de las micelas en solucion.
En el caso del material MCM-41 hexagonal, el difide poro se encuentra entre 20 y
40 A cuando la longitud de la cadena del alquil@lesurfactante varia entre C8 y C16.

Por Gltimo, mediante la calcinacion, se eliminaxaedente de surfactante.
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Las paredes siliceas de estos materiales no paeseimgln orden y se encuentran
repletas de defectos estructurales procedentes lidrblisis de la fuente de silice y su
posterior condensacion. Esta condensacion no egletarpor lo que quedan atomos de

silicio unidos a grupos Oken las paredes, denominados grupos silanoles.

Il.4. FLUIDOS SUPERCRITICOS

Uno de los métodos de preparacion explorados anfesis fue el empleo de fluidos
en condiciones supercriticas para incorporar umlnaein soporte poroso.

Los fluidos supercriticos son disolventes ideaj@sque su elevada difusividad le
permite penetrar perfectamente a través de matpoeesas y su capacidad de
solvatacién modulable les otorga gran versatiligaglectividad segun las condiciones
de presion y temperatura a las que se sometato Rorto, representan un medio eficaz
para la incorporacion de metales dentro de sé/d0ssos.

Un fluido se encuentra en su estado supercritiaeadm se somete a condiciones por
encima de su presion y temperatura critica. En estiido, la linea de separacion de
fases liquido-gas se interrumpe, lo que impliceteacion de una sola fase (Fig. 11.8).
Los fluidos supercriticos (FSCs) presentan propiesajue, en muchos aspectos, son
Unicas y que difieren considerablemente de lasespandientes al estado liquido o
gaseoso original. Basicamente, un FSC posee pagesdntermedias entre las de un
liquido y las de un gas. Asi ocurre con la densigdds propiedades de transporte,
viscosidad, difusividad y conductividad calorifidn la Tabla 11.3, se indican valores
tipicos de estas propiedades para liquidos y gasesndiciones ambientales y para un
FSC en las proximidades del punto critico [115,)116

La densidad de los FSCs es proxima a la de losdbgulo que influye en la
solubilidad. En cambio, la viscosidad se acerca dd los gases, lo que facilita su
movilidad. La difusividad en los FSCs presenta reantermedios entre los gases y
liquidos, de modo que aquellas reacciones heteeagépn fase liquida que estan
limitadas por las etapas de transporte, como lasufilizan catalizadores porosos o

enzimas, pueden ver incrementada su velocidad mg@en condiciones supercriticas.
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PRESSURE

TEMPERATURE

Figura 11.8. Diagrama de fases.

La conductividad calorifica se aproxima a la deliqaidos, lo que indica mejores
propiedades respecto a la conduccion de calor [155]FSCs tienden a ocupar todo el
volumen del recinto y no presentan tension inteafacomportamiento similar a los

gases (Tabla I1.3).

Tabla 11.3. Valores tipicos para los fluidos supercriticos (E5T15].

Propiedades Gad FSc®  Liquido®
Densidad (kg.nd) 0520 200500 500-1500
Viscosidad (mPa.s) 0,01-0,3 0,01-0,03 0,2-3,0
Difusividad (m?%.s?) 10° 107 10°

Conductividad (W.m%.K™?)  0,01-0,02  0,05-1 0,1-0,2

(1) Propiedades a temperatura ambiente.
(2) Propiedades en las proximidades del puntaoriti

Al igual que los gases, la densidad de los FSOa erormemente con la presion y
la temperatura, aunque se alcanzan densidades entgnas a las de los liquidos. Asi
pues, la propiedad caracteristica de los FSCsasmio rango de altas densidades que
pueden adoptar dependiendo de las condicionesed&pry/o temperatura (a diferencia
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de los liquidos que son practicamente incompresilylede los gases que poseen
densidades muy bajas).

En la Fig. 1.9 se presentan las isotermas pariuido, lo que indican coémo varia su
densidad con la presion. Se observa que por engd@hpunto critico existe una sola
fase y, para densidades altas la curva se mangkma, lo que implica grandes

variaciones de densidad para pequefios incremeatoesion.

Presion

liquido
\T; .@

p(e.Ty)  Densidad  p(LTp)

oas

Figura 11.9. Densidad de los fluidos comprimidos.

Por lo tanto, considerando la relacion directa existe entre la densidad del fluido
con el poder de solvataciéon, los FSCs pueden varniarmemente su capacidad de
solvataciéon mediante pequefias variaciones en $0prg/o temperatura.

Por lo tanto, el conocimiento de las propiedadeaddinamicas de los FSC y de su
comportamiento en las proximidades del punto critis esencial para el disefio
apropiado de reacciones y procesos de separacion.

De este modo, las aplicaciones principales ddladols supercriticos son [117-119]:

- Extraccion no deja residuos, se obtienen extractos de edepaceza y no requiere

altas temperaturas.

- Sintesis y preparacién de materialéss FSCs permiten la obtencion de materiales
soélidos con propiedades controladas, entre laspgeden destacarse la obtencion de
aerogeles y la sintesis de particulas ultrafin@nhdparticulas) con morfologia muy

uniforme, alta pureza y libres de residuos de destk.
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- Medio de reacciénla existencia de una sola fase permite una éptiamsferencia de

masa y energia.

Sin duda el fluido supercritico mas utilizado ewestigacion como en aplicaciones
industriales es el CO Se trata de un gas inocuo, abundante y econéromo,
condiciones criticas relativamente bajas (31°hat) y por lo tanto, faciles de operar.

En la Tabla 1.4 se presentan las condiciones mg@éeatura, presion y densidad para

diferentes fluidos supercriticos [120].

Tabla 11.4. Propiedades criticas de diferentes fluidos.

Fluido Tc®  Pc@ pc®
Etileno 9,3 50,4 220
Xenon 16,6 58,4 120

Di6xido de carbono 31,1 73,8 470

Etano 32,2 48,8 200
Oxido nitroso 365 71,7 450
Propano 96,7 42,5 220
Amoniaco 132,5 112,8 240
1-propanol 235,2 47,6 270
Metanol 239,5 81,0 270
Agua 3742 2205 320
Tolueno 318,6 42,1 290

(1) Temperatura critica (°C)
(2) Presion critica (bar)
(3) Densidad critica (kg- )

I.4.a. Método de deposicidn a través de fluidos supercriticos.

La densidad de los FSCs pueden acercarse e iretgsder a la de los liquidos, por
lo que los FSCs son buenos disolventes de unaagguina de compuestos organicos y
organometalicos [121]. En comparacion con solvetigsidos convencionales, los
FSCs presentan excelentes propiedades de trarséem® masa, ya que presentan
elevadas difusividades y baja viscosidad. Poseen bmja tension superficial, lo que

permite una buena difusién y adherencia a los pai®snanera de evitar el colapso de
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particulas en el interior de los poros. Por lodat# utilizacion de esta técnica presenta
una serie de ventajas frente a otros métodos com®impregnacion, co-precipitacion,
sol-gel, deposicidn-precipitacion, impregnacionngoea de vapor y microemulsiones
empleando agentes estabilizantes organicos. Estamnauentran relacionadas a las
propiedades de solvatacion y de transporte queentass los fluidos supercriticos,
especialmente la posibilidad de modificarlas cogupéos cambios de temperatura y/o
presion. Estas propiedades involucran la capaadatisolver solutos, miscibilidad con
gases permanentes, alta difusividad, baja viscoseafdre otras [122].

De este modo, el método de deposicién de fluidgmerstiticos representa una
técnica promisoria para preparar nanoparticulasalioas soportadas o peliculas
metalicas.

Entre los FSCs, el dioxido de carbono supercrif@@CQ) es el mas utilizado
porque es abundante, econémico, no inflamabledxiod, ambientalmente benigno, de
facil acceso y no deja residuos gque no se puedtar.tAdemas, posee una temperatura
critica (Tc) de 31 °C y una presion critica (Pc)ydebar.

Ademas de los beneficios ambientales, el sc@@esenta elevado indice de
permeabilidad en casi todos los polimeros, lo gaeehposible la incorporacién de
precursores metalicos en diversos sustratos. Par mdrte, la dispersion de las
particulas, los indices de difusién en el sustyata separaciéon del FSC y la cadena
polimérica del metal de interés pueden ser cortodlaa través de cambios en la
temperatura y presion. Estas buenas propiedadex @€ también han sido utilizadas
en muchas aplicaciones tales como, separaciongade®n y purificacion), reacciones
quimicas, cromatografia, secado de los materialesn yla sintesis de materiales
nanoestructurados [123, 124].

Por lo tanto, el método de deposicion de fluidogestriticos (DFSCs),
especialmente utilizando dioxido de carbono (s§C€> atractivo para la deposicion de
particulas metalicas en soportes.

La técnica DFSC involucra tres categorias prinepfl25]:
- La disolucion del precursor metalico en el FSC
- Adsorcién y absorcién del precursor metalico esustrato

- Reduccioén del precursor a su forma metalica
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Disolucion del precursor metélico en el FSG disolucién del precursor metalico
en la fase supercritica es el primer paso en ebdoétle deposicion Los precursores
metalicos pueden ser compuestos organometalicosrganicos, lo cual dependera del
FSC utilizado en la deposicion. Particularments,dompuestos organometalicos tienen
una miscibilidad importante en FSCs como el sgGOhan sido extensivamente
empleados en técnicas SCFD. En el caso de preeargmrganicos como las sales,

solo presentan apreciable solubilidad en el casmgda critica y supercritica [125].

Tabla I1.5. Resumen de los precursores organometalicos utilized la DFSCs [125].

p-cetonas p-cetonas fluoradas Ligandos ciclicos
Co Co(cp}
Ni Ni(cpk

Cu(acacg) Cu(hfac)
Cu Cu(tmhd} Cu(hfac)

Cu(tmod)
Ru Ru(acaq) Ru(cod)(tmhd)
Rh Rh(acac) Rh(cod)(acac)
Pd Pd(acac) Pd(hfac) PdMe(cp)
Ag Ag(cod)(hfac); Ag(hfac)(hmte);

Ag(hfac)(tegme)

Pt Pt(acag) Pt(cod)me
Ir Ir(cp)(cod)me

Au  Au(acac)me

acac = acetylacetonato; cod = 1,5-cyclooctadiengp & cyclopentadienil; hfac =
hexafluoroacetilacetonato; hmte = hexametiltriatileme = metil; tegme = tetraetilenglicoldimetiegt
tmhd = tetrametilheptadionato; tmod = trimetiloaidionato.

La solubilidad y el comportamiento de la fase preotFSC son parametros muy
importantes, ya que, la adsorcion del precursoreknsustrato depende de la
concentracion en la fase fluida. Algunos estudioisres la solubilidad de complejos
organometalicos en scG@an sido reportados en la literatura. Desde elopde vista
de la solubilidad en scGQlos complejos organometéalicos pueden ser dicetona
ditiocarbamatos, macrociclos, reactivos organofasfos, acido hidroxamico y otros

acomplejantes organicos. Los precursores organboostZéomunmente empleados en
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la preparaciéon de nanocompuestos soportados erdpl&EFD se observan en la Tabla
I1.5.

Adsorcion o absorcion del precursor metalico esagorte.Uno de los aspectos mas
importantes de la técnica para la preparacion dalesesoportados de modo que, las
particulas estén dispersas dentro de la matriz,laesabsorcion del precursor
organometalico en el sustrato en presencia del FSC.

Del mismo modo, en el caso que las particulas debararse en la superficie del
soporte, la adsorcion del precursor organomet&iadwe la superficie en presencia del
FSC juega un rol importante. Por lo tanto, el astaé la cinética y termodinamica de
los procesos de absorcion y desorcion es bendficgzsa el desarrollo de esta
tecnologia.

La resistencia a la transferencia de masa en lerfstip externa de la particula y/o
difusién dentro de la particula gobierna a la éi@éte adsorciéon o absorcion. En el
primer caso, la resistencia se cuantifica mediahteeficiente de transferencia de masa
externo del precursor mientras que, en el seguradom,ces una combinacion del
coeficiente de difusion del fluido en los poroseyld difusion del soluto adsorbido en la
superficie de los poros. En la absorcién, se tipreeconsiderar la difusién del precursor
en el FSC cuando la matriz esté llena.
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lll. Materiales y Métodos.

En este capitulo se indican los reactivos y mdésiempleados en la preparacion de
los catalizadores. También, se detalla el fundamgntaplicaciéon de las diversas
técnicas de caracterizacion fisicoquimica utilizadéndicando aquellos aspectos
experimentales particulares propios del analisidademuestras ensayadas durante el
desarrollo de esta Tesis. Por ultimo, se presdotarquipos y dispositivos empleados
para la evaluacion de los catalizadores preparados.

[11.1. MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS DE SINTESIS

lll.1.a. Soportes.
[ll.1.a.1. Soporte microporoso: Zeolita Na-Mordenita.

Como soporte microporoso, se empleo la zeolita coaleNa-Mordenita (NaMOR)
suministrada por Zeolyst International [1]. Lasesficaciones técnicas son las que se

presentan en la Tabla Ill.1.

Tabla lll.1. Especificaciones técnicas de la zeolita Na-MORisistnadas por el fabricante [1].

Producto  SiOJAILOsY  Catibn  NaO (% p/p) Ager (m*g?)

CBV 10A 13 Sodio 6,5 425
(1) Relacién molar SigdAl,O; = 13 (Si/Al = 6,5).

[1l.1.a.2. Sintesis de soportes mesoporosos: MCM-41 y AIMCM-41.

Los sustratos mesoporosos MCM-41 y AIMCM-41 seesiparon en forma esférica
segun la metodologia empleada por Szegedi et &l. Hara ello, los reactivos

comerciales que se emplearon fueron los siguientes:

- Surfactante: bromuro de n-hexadeciltrimetilamq@gTMABT)
- Fuente de silicio: tetraetilortosilicato (TEOS)

- Fuente de aluminio: aluminato sodico (Na@)O

- Etanol (EtOH)

- Solucién de hidroxido de amonio (NEIH) 29 % v/v
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De este modo, se disolvié 1 g dgsTMABr en 19,2 ml de agua a temperatura
ambiente y agitacion continua. Luego, se agrega#dog de etanol absoluto y 5,9 g de
una solucion NEHOH. Posteriormente, se adicionaron 1,88 g de TE@& @ gota, para
evitar una rapida condensacion de la fuente de Si.

El etanol se agrega a la preparaciéon porque actti@ disolvente, mientras que, el
agua es un reactivo para la reaccion de hidra@sisSTEOS. El hidréxido de amonio es
empleado para lograr un medio alcalino, y asi astparticulas discretas de soporte. La
mezcla se mantuvo bajo agitacion continua dura®ehdras a 25 °C. El sélido

resultante tiene la siguiente composicion molar:

TEOS : 0,3 GsTMABr : 11 NHz: 144 HO : 58 EtOH

La muestra AIMCM-41 se prepar6 de manera similars@ido MCM-41. La
diferencia es el agregado de 0,04 g de alumina@sd@ntes de adicionar el TEOS,

siendo la relacion Si/Al = 20. El mecanismo deesiist se grafica en la Fig. 1l1.1.

Et0OH
NH4OH NaAlQ, TEOS
[E} *[—;\ (E}
_— _ _
Disolucion Acondicionamiento Fuente de Fuente de
Ci; TMABr del medio Aluminio Silicio
Hididlisis
Condensacion

-

|-
Secado en estufaa 80 C 21 h U
Calcinacion en flujo de aire < &«
a550 C

Filtracion, lavado 18 horas
y secado

Figura lll.1. Esquema de sintesis del material MCM-41 o AIMCMEZJL
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El sélido final se obtuvo mediante filtracion erci® con posteriores lavados hasta
alcanzar pH neutro. Luego, las muestras se sechmamte 24 horas a 80 °C vy, por
Gltimo se calcinaron en flujo de aire a 5 °C-thihasta 550 °C para alcanzar la

eliminacion total del surfactante.

lll.1.b. Preparacion de catalizadores microporosos.

El método empleado para la incorporacion de Ag oe@cel soporte microporoso
NaMOR, fue el de intercambio iénico entre solucioaeuosas de las sales precursoras

y la zeolita NaMOR comercial.

l1I.1.b.1. Intercambio de Ag" en NaMOR.

Se emplearon 4 g de NaMOR (Si/Al = 6,5) y 150 muda solucion de AgN§)en
ausencia de luz para evitar la reduccion de laapdl. Para la preparacion de la
solucion de intercambio, se utiliz6 un polvo clisia de AgNQ con una pureza de
99,99 %, marca Aldrich. Se prepararon soluciones aancentraciones de nitrato de
plata entre 0,04 y 0,1 M con la finalidad de indenbiar diferentes concentraciones de
iones Ad en la estructura zeolitica.

El intercambio i6nico se realiz6 a temperatura amiei bajo agitacion continua,
durante 24 horas. Luego, se lavo, se filtré y satéstufa a 60 °C. Por ultimo, todas las
muestras fueron calcinadas en flujo dg d@n una velocidad de calentamiento de 5
°C-mir* hasta 500 °C.

Los catalizadores preparados fueron rotulados dsigaiente maneraAg(x)M,
donde ‘X’ se refiere al porcentaje en peso de Ag’'yepresenta el soporte NaMOR.

I11.1.b.2. Intercambio de Co** en NaMOR.

Se emplearon 10 g de NaMOR (Si/Al = 6,5) y 1,5 Lutk@ solucion de acetato de
cobalto (AcCo) 0,025 M. Para la preparacion deolacson de intercambio, se empleo
AcCo hidratado (Co(OOCGCH-4H,0) con una pureza de 99,99 %, marca Alfa Aesar.

El intercambio i6nico se realiz6 a 50 °C, bajo agin continua durante 24 horas.

Luego, se lavo, se filtr0 y seco en estufa a 12(p6€8 horas. Por ultimo, todas las
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muestras fueron calcinadas en flujo dea® °C-miff hasta 400 °C. El contenido de
cobalto fue de 2,9 % p/p.
El catalizador obtenido fue rotulado de la sigweemianera:CoM, donde ‘M’

representa el soporte NaMOR.

Ill.1.c. Preparacion de catalizadores mesoporosos.

[ll.1.c.1. Incorporaciéon de Ag en MCM-41 y AIMCM-41 mediante impregnacién a

humedad incipiente.

Uno de los métodos empleados para incorporar Agsasbportes mesoporosos
MCM-41 y AIMCM-41 fue el de impregnacion humeda ipiente. Para ello, se
prepararon soluciones de Aghl@on concentraciones entre 0,05 y 0,4 M con la
finalidad de obtener diferentes contenidos de Agresdos sustratos mesoporosos. La
cantidad de solucién se eligié de manera tal, 4welamen de liquido llene todos los
mesoporos. En el momento de realizar la impregna@e tuvo especial cuidado del
contacto con la luz para evitar la reduccion deidoes AJ presentes en la solucion
acuosa a Ag metalica [3]. Luego, los sdlidos sarsecen estufa a 60 °C y calcinaron
en flujo de Qa5 °C-miff hasta 500 °C.

Los catalizadores preparados fueron rotulados deglaente maneraAg(x)SOP,
donde ‘X’ se refiere al contenido en peso de AG®P’ representa el soporte MCM-41
0 AIMCM-41.

lll.1.c.2. Incorporacion de Ag o Co en MCM-41 y AIMCM-41 mediante CO,

supercritico.

El método de deposicion reactiva a través de fhiislopercriticos para depositar
nanoparticulas de Ag o Co en los sustratos messp®rofue realizado en la
Universidad de Valladolid. Para ello, se utilizé £09,99 %) suministrado por
Carburos Metalicos (Espafa), como fluido supeouriti

Los precursores metalicos empleados para tal @rofu

- Cobaltoceno (CoGp. El precursor de Co se seleccion6 en funcion degortado por
Hunde y Watkins [4], quienes depositaron pelicdielgadas de alta pureza de Co y Ni
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directamente sobre Oxido de silicio, mediante , CfDpercritico a partir de sus
respectivos metalocenos metalicos. El nombre gemédiel precursor es bis
ciclopentadienil) de cobalto (1) (Fig. 111.2).

El cobaltoceno (CoGp cuya formula quimica es Cofds),, pertenece al grupo de
los metalocenos, es decir compuestos organometaticya estructura se basa en una
disposicion centrada del metal entre dos aniorsspeintadienilos (€Hs') enfrentados
entre si, los cuales dan gran estabilidad al costpudambién son conocidos como
compuestosandwich El precursor comercial Cogpgue se utilizé en todos los ensayos

se adquirié en Sigma Aldrich.

Figura l11.2. Molécula cobaltoceno (CoGp

- Acetilacetonato de plata (acacAdl precursor de Ag se selecciono en funcién de lo
reportado por Erkey [5], quien presenta una sedeprecursores organometalicos
comunmente empleados en la deposicion de nanapagimetalicas con scGOEl
precursor elegido fue el acetilacetonato de Ag.

El i6bn acetilacetonato (acaes un ligando bidentado monoaniénico derivadtade
desprotonacion de la acetilacetona (2,4-pentadid@aynion de este ligando a un ién
metélico de transicidn puede considerarse comotitgida por un enlace covalente a
través de un oxigeno y un enlace dativo por el oxigeno. La férmula quimica del

acetilacetonato de Ag (acacAg) se presenta ergldIEB.
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® o
I I
H,C-C-CH,- C-CH,

Figura 111.3. Férmula quimica del acetilacetonato de plata.

El precursor comercial acacAg que se utilizé erosolbs ensayos se adquirié en
Sigma Aldrich.

La Fig. 1ll.4 presenta el diagrama de flujo delesisa empleado. Las condiciones
maximas de presion y temperatura a las que opeasistema son 33,0 MPa y 350 °C.

Los equipos principales que conforman el sistemakeC son:

- Criostato (E1l):acompafiado de una cabeza termostatica (-20 °Clm@mezcla de
agua y etilenglicol (50 %). Tiene la finalidad ddrear el CQ gaseoso y convertirlo a

su estado liquido, para su posterior bombeo.

- Bafio térmico (Cl):serpentin sumergido en un recipiente con agueentali
termostatizado a 80 °C, modelo Tectron Bio. Tieadihalidad de acondicionar la

temperatura del C{hasta el valor deseado.

- Bomba (B1):Modelo Milton Roy Dosapro, con un caudal méaximo&j2 I-h* y

presion maxima de 33,0 MPa.

—

Fi

]
” 1
g
RT liquido
E1 B1 c1
Co,
Vo

Figura Ill.4. Diagrama de flujo del sistema para la DFSC. Ebstato, B1: bomba, C1: bafio térmico,
D3: depdsito buffer, S3: separador de fases, Féltidor de caudal, PI1, PI3: indicadores de presioén
analdgicos, VO, V1, V2: valvulas si/no, V3: valvukguladora, V4: valvula back-pressure, V5:
manorreductor, TI2; termopar, P12: sondas de pnedit}: termopar de pared, RT: reactor.
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- Reactor (RT)cerrado de acero inoxidable, con capacidad derl&ig. III.5A). En
este reactor se realizan las experiencias de difosie metales mediante sc£O
Dentro del mismo, se emplaza un tubo de vidrio ,8ectn de didmetro que contiene el
soporte y otro de menor diametro (0,6 cm) dondeitsea el precursor. Ambos se
encuentran separados por mallas metélicas paraitipeeimingreso y la circulacién
scCQ (Fig. 11.5B).

Ademas, el reactor RT se encuentra equipado coredsdencias de pared de 250 W
y contiene una termocupla tipo K que permite mgdiontrolar la temperatura de pared
(T14). Ambas resistencias se ubican en la parteriof del reactor para favorecer el
flujo convectivo del scC®

soporte

K
K
u mallas metalicas

precursor

N\

Figura l11.5. (A) Recipiente de reaccion RT y (B) disposicion dddatios dentro del reactor RT.

También, la unidad de reaccién contiene una sordaresion P12 conectada a un
medidor analdgico marca BS 2100, que permite ltulacde la presion en RT. La
temperatura del proceso se controla mediante etraotupla tipo K conectada a un
controlador PID marca BS 2100.

Con la finalidad de operar el sistema en batclpldata cuenta con un sistema de
valvulas VO y V1 para aislar al reactor RT.

- Depésito buffer (D3):cerrado de acero inoxidable, similar al recipieR€. Se
encuentra ubicado a la salida del circuito de degcesion y calefaccionado mediante

una resistencia, con la finalidad de evitar la mlosion de la caferia, como
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consecuencia del enfriamiento del sgGCasi, amortiguar la caida de presion que esto

generaria.

- Manorreductor (V5):para disminuir la presion que llega al separadorfages. El
manorreductor es automatico, marca Metal Work, nootR BIT 1/8 02 siendo la

presién maxima admisible de 1,3 MPa y seteado nhaendée en 0,05 MPa.

- Separador de Fases (S3)ara separar el GQyaseoso de la cadena polimérica del

precursor liquido.

Ademas, por cuestiones de seguridad existe unrestie indicadores optimizados
de manera tal, que permiten controlar y medir pres y temperaturas durante el
proceso. En la Tabla Ill.2 se presentan los prades indicadores, mientras que en la
Tabla 1.3, se observan las caracteristicas prades de las valvulas empleadas en el
sistema de DFSC.

Tabla 111.2. Indicadores en la planta de DFSC.

Variable Nomenclatura Elemento medidor Cond. méax.

Flujo Fl1 Coriolis
Presion PI1 Manometro analdgico 40,0 MPa
Presion P12 Manometro digital 40,0 MPa
Presién PI3 Mandmetro analégico 0,6 MPa
Temperatura TI2 Termopar K
Temperatura T4 Termopar K

Tabla 111.3. Valvulas presentes en la planta de DFSC.

Nomenclatura Tipo de valvula

VO Si/no

V1 Si/no

V2 Si/no

V3 Micrométrica
V4 Back-Pressure
V5 Manorreductor
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- Valvula Back-Pressure (V4protege a la planta y al sistema contra excesesnbios
repentinos de presion. Tambiénplack-pressurenantiene la contrapresion en sistemas

de ciclo cerrado, lo que permite que la bomba Bitiftne de manera uniforme.

Condiciones de sintesis

La deposicion metdlica en los soportes se realizdaich, mediante tres etapas

consecutivas:

1. Disolucién del precursor metalico en el £dipercritico y adsorcion del soporte
2. Descomposiciéon y deposicién metélica

3. Descompresion lenta del sistema

La deposicion de Co en los soportes se realizOnségeportado por Hunde vy
Watkins [4]. Los ensayos se realizaron con 100 egaporte y dos concentraciones
iniciales diferentes de precursor, 0,48 y 0,07 'y-para obtener catalizadores con
distintos contenidos de Co.

La primera etapa de disolucion del cobaltocenoléd» supercritico, se realizd a
70 °C y 11,0 MPa durante 3 horas. Para analizaflleencia de diferentes variables en
el proceso supercritico de deposicion, la etapar2alizé a temperatura constante (200
°C), pero a diferentes presiones (9,0, 15,0 y RIR@) y tiempos (1, 2y 3 h).

Los catalizadores preparados de esta forma fuemnbrados de la siguiente
manera: Co(x)SOP-t” donde, ‘X’ representa el contenido en peso delmbd&OP’
indica el soporte mesoporoso MCM-41 o AIMCM-41 ¥ se refiere al tiempo de
deposicion total empleado.

En el caso especifico de la Ag, se realizaron éxpens de 3 y 6 horas de duracion
total, de modo que el tiempo de cada una de lpaetfae de 1,5y 3 horas. La primera
fase de disolucion del precursor se realizé a 79 13,0 MPa, mientras que la segunda
etapa se realizo a 150 °C y 16,0 MPa. En este tasdjéen se realizaron experiencias
de deposicion en las mismas condiciones de sirgeglEadas, pero con el agregado de
un surfactante polimérico llamado comercialmenteMBRIN HC/P2-1000 (Sigma

Aldrich), que se caracteriza por ser un perfluoliéper con un peso molecular
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promedio de 1195, siendo su férmula quimica;@EFRCFCRO),-(CF0),CF,CH,-
(OCH,CH,),OPQ;],NH(CH,-CH,OH),. Este surfactante se empleé para dispersar y
estabilizar las particulas en escala nanométricaSg impregno el precursor con una
concentracion de 1 mmol- chae Fomblin.

Los catalizadores preparados de esta forma fuemnbrados de la siguiente
manera: Ag(xX)SOP” donde, ‘X’ representa el contenido en peso de AOP’ indica
el soporte mesoporoso MCM-41 o AIMCM-41.

En todos los casos, la descompresion del sistenr@adied en 1 hora desde la

presion de trabajo hasta la presion atmosférica.

[11.2. TECNICAS DE ANALISIS Y CARACTERIZACION

A continuacién se detallan las técnicas de calaat@én empleadas durante el
desarrollo de esta Tesis, junto a las condicioreandlisis bajo las cuales los distintos
equipos han sido operados para determinar las qutagpes estructurales y fisico-
quimicas de los catalizadores sintetizados y deplesursores metalicos. En la Tabla
[ll.4 se resumen las técnicas de caracterizaci@e explica brevemente el objetivo

perseguido con cada una de ellas.

Tabla Ill.4. Técnicas de caracterizacion y sus principalestiobg
Técnicas Informacion obtenida
Ads./Des. de K Propiedades texturales

Reduccion a Temperatura
Programada (TPR)

SAXS Ordenamiento mesoporoso
DRX Presencia de fases cristalinas

DRS/UV-Vis Estructura molecular, coordinacion y
Raman(lRS) valencia
XPS Especies superficiales

Absorcion atomica Composicién
ACP-OBS
_EspectroscopiaFTIR Grupos funcionales

Microscopia Electronica de Tamafio, morfologia y distribucion de las
Barrido (SEM) particulas

Microscopia Electronica de Ordenamiento y dimensiones de los poros
_Transmisién (TEM) yparticulas
_Analisis termogravimetrico Temperatura de desamsigoon

Andlisis calorimétrico Calor de descomposicion
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111.2.a. Adsorcion/Desorcion de N, a -196 °C.

El fendbmeno de adsorcion en el contexto de la fager gas/sélido, denota el
enriguecimiento o agotamiento de uno 0 mas compesean la capa interfacial [7].
Los dos factores complementarios en los fenomeeaa@slgorcién son el &rea superficial
y la porosidad o textura del sélido. Por esta ralmmedida de la adsorcidén de gases y
vapores puede dar informacion sobre el area suof@rfi la estructura porosa de un
sélido [8]. Estas dos ultimas estan vinculadas racgeso de sintesis y se pueden
determinar a través de las isotermas de adsorcion.

La cantidad de gas adsorbido por un sélido a testyn@r constante para distintas
presiones relativas de gas se conoce como isotéenasorcion. La mayoria de las
isotermas que podemos encontrar en la literaturznezen a uno de los cinco tipos
denominados | a V, en la clasificacion originalBteinauer, Deming y Teller [9] o del
tipo VI, afiadido por la Unién Internacional de QidanPura y Aplicada (IUPAC, por
sus siglas en inglés).

Estas seis formas comunes de isotermas se re@esania Fig. I11.6. La forma de
cada tipo de isoterma esta relacionada con difexeen la energia de interaccion entre
el adsorbato y adsorbente y con la porosidad dielosé

De este mismo modo, se clasificaron los tamafiogode en tres grupos segun su

diametro [7]:

- Microporos: 0-2 nm

- Mesoporos: 2-50 nm
- Macroporos: > 50 nm

Esta clasificacion se realizo para describir lairsdéza de los solidos que producen
diferentes tipos de isotermas: tipo | (microporgstgo Il y 1l (no porosos) y tipo IV y
V (mesoporosos).

La isoterma tipo | se identifica por una abruptaddente inicial a presion relativa
baja seguida por una curva con pendiente casi Quia,se extiende hasta presiones
relativas elevadas. Durante muchos afios esta nsatee interpretd de acuerdo a la
teoria de Langmuir de adsorcion en la monocapa petualmente se acepta que el
proceso de adsorcion corresponde al llenado de ndicyoporos mas que al

recubrimiento de la superficie de las paredes ol [10].
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Cantidad de gas adsorbido (u.a.)

Presion relativa (P/P,)

Figura I11.6. Tipos de isotermas de adsorcion [7].

La isoterma tipo Il se obtiene con sélidos no posas macroporosos y representa la
adsorcion monocapa/multicapa no restringida debrdd$o sobre el adsorbente. La
isoterma tipo Il es caracteristica de interaccsodébiles gas/solido [11]. La debilidad
de las interacciones hace que la adsorcion a Ipagmones relativas sea baja, sin
embargo, una vez que una molécula se encuentrebatisolas fuerzas adsorbato-
adsorbato promoveran la interaccién de otras mtaécu

Si los adsorbentes son mesoporosos, la isotermsareeun bucle de histéresis. Asi,
las isotermas tipo IV y V son caracteristicas dsoduentes mesoporosos, donde el
bucle de histéresis est4d asociado con la condémsaspilar que ocurre en los
mesoporos. Estos poros se llenan completamentsmpes relativas elevadas.

La isoterma tipo VI representa una adsorcion eseala en multicapa del adsorbato.
El primer escaldn representa la formacion de lm@ra capa adsorbida, el segundo el
de la segunda capa. Usualmente la adsorcion eicapdtocurre después de dos o tres

escalones bien definidos.
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[1l.2.a.1. Determinacidn del area superficial mediante el método BET.

La adsorcién de gases se usa ampliamente parandeerel area superficial de un
material finamente dividido o poroso. La forma m@&smun de calcular el area
superficial de un sélido, a partir de la isoterneaadisorcién de gases, es hallar el valor
de la monocapa a partir de la ecuacion de Brun&mmett y Teller (BET) [12] para
describir la isoterma. Esta descripcion se basel érabajo de Langmuir [9], pero con
una extension de la teoria mas alla del modelo deooapa, hasta la adsorcién en
multicapa. La superficie del sélido se consideram@auna distribucion de sitios de
adsorcion en equilibrio dinamico con el gas, doladeelocidad de condensacion de las
moléculas sobre sitios vacios iguala la velocidadedaporacion de las moléculas de

sitios ocupados. La ecuacion que describe estéxsa:

b _ 1,1, p (Ec. 11I.1)
V(p°-p) V,c V,c (p°
donde, Vo, es el volume de la monocapa

C, €s una constante que relaciona la energia ldntalpia y entropia de
adsorcion [13] e indica el calor de adsorcion @l gpbre el sélido.

p, es la presién de equilibrio

p°, es la presion de saturacion del vapor

Vm Y C se pueden obtener graficando el primer térndimda Ec. Ill.1 versus p/p°,
donde V es el volumen del gas adsorbido a unaureslativa p/p° expresada en
cm®g* en condiciones normales. Esta gréfica contienepamte lineal en un rango
limitado de presiones relativas en el que se pm@dai@adsorcion en monocapa. Por lo
tanto, el volumen de la monocapa y la constanse gbtienen empleando la pendiente
y la ordenada en el origen de la curva. El rangbingalidad varia considerablemente y
depende de la naturaleza del sélido. Para lasrisagell y 1V, el rango lineal se
encuentra entre 0,05 y 0,35 de presion relativentras que para las del tipo | suele
estar entre 0,02 y 0,12.

La teoria BET es una simplificacion de la realigiasbmo tal, supone:

1. Homogeneidad de los lugares de adsorcion del sélido
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2. La teoria esta restringida a las fuerzas entredsbrhente y las moléculas de
adsorbato, despreciando las interacciones entradéculas de adsorbato vecinas.

3. Todas las moléculas en las capas después de larprga tratan como equivalentes
[14], aunque realmente es de esperar que la igiéradisminuya considerablemente

con la distancia a la superficie.

4. La condensacion hasta formar una pelicula de liqudurre a la presién de

saturacion del adsorbato [15].

[1.2.a.2. Condensacidn capilar e histéresis.

El desfasaje entre la curva de adsorcion y desodedgas es lo que se conoce como
histéresis y se han clasificado en cuatro tipossgukistran en la Fig. 11.7. Cada una de
las formas se han identificado con estructurassasrespecificas. El origen del bucle de
histéresis se atribuye a la condensacion capilagateen los poros del sélido, es decir
que corresponde al llenado de los poros con ligoictalensado a una presion inferior a
la de saturacion.

El bucle de histéresis tipo H1 se asocia con naésriporosos que consisten en
aglomerados o compactos de forma regular y distidioude tamafio de poros estrecha.
El tipo H2 suele encontrarse en adsorbentes quieenen poros de acceso estrecho y
cuerpos de poro anchos, denominadosud#io de botellaEn este caso, el andlisis de la
distribucion del tamafio de poro a partir de la rateaadsorcion dara informacion del
tamafio del cuerpo de los poros, mientras que amal® la curva de desorcion se
obtendra informacion del tamafio de los cuellosodegobros. El tipo H3, que no exhibe
adsorcion limitada a presion relativa alta, se ntaseon agregados de particulas
laminares dando lugar a poros laminares, que tamrakiarcan el rango de macroporos.
El tipo H4 suele también asociarse a los porosHaras, pero en este caso la forma de
isoterma tipo | indica microporosidad.

Una caracteristica comun a muchos materiales messgs) es el subito cierre del
bucle de histéresis, a una presion dependienigadeindependiente de la naturaleza del
sélido poroso. Por ejemplo, para nitrégeno a -196p7p° = 0,42 [16] y para benceno a
25 °C, p/p° = 0,17 [17]. Se piensa que esto eddedia rotura del menisco seguida del
vaciado de los poros cuando la tension sobre eisc@ncausada por la disminucion de

la presion relativa, se hace mayor que la tensigersicial del liquido condensado en
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los poros. Este fendmeno recibe el nombre de etkrtesistencia a la tension (TSE, de
sus siglas en inglésensile strength effeécty deriva de la isoterma de desorcién e
impacta en la determinacion del tamafio de poroe&ia caso, es preferible que la

distribucion del tamafio de los poros se calculsicienando la isoterma de adsorcion.

s | H1

2 H2 H3 H4

=

=

=

=

o Presién relativaR/Py)

Figura Ill.7. Tipos de bucles de histéresis [9].

[1l.2.a.3. Determinacidn del volumen de mesoporos y distribucién de tamarfios de

mesoporos.

Existen numerosas metodologias basadas en la éoudeiKelvin que describen la
condensacion capilar producida en los mesopordse [EHlos, el método descripto por
Barrer, Joiyner y Halenda es el comiunmente utibzpdra determinar el volumen y
distribucion de tamafios de mesoporos [18]. End&rede condensacion capilar (p/p°
> 0,4), el método BJH se fundamenta en que cadamonde presion provoca el
incremento del espesor de la capa adsorbida epal&sies de los poros, junto a la
condensacion capilar en los poros, cuyo tamafodsgta por la ecuacion de Kelvin
[19], la cual predice la formaciéon de un meniscuillo por debajo de la presion de
saturacion del vapor, y se puede usar para caleltamafo de los poros involucrados
con los datos de adsorcién o desorcion. Si se &igama de adsorcion la forma del
menisco puede considerarse cilindrica si los psomsabiertos por los dos extremos, 0
hemisférica si son sélo abiertos por un extremoa Rarama de desorcion, en el caso de
un poro cilindrico con menisco hemisférico [20]elzuacion se escribe de la siguiente

manera.
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|n[ﬁj s (Ec. 111.2)
p° rRT
donde, p/p°, es la presion relativa

v, €s la tensién superficial

V., es el volumen molar del adsorbato en forma liguid
R, es la constante de los gases

T, es la temperatura absoluta

Ik, €s el radio de los poros llenados

Para el nitrdgeno esta ecuacion se puede esceilter siguiente manera:

(Ec. 111.3)

La histéresis entre adsorcion y desorcion estaugidd por las diferencias entre la
evaporacion restringida de adsorbato a partir @aliseco del liquido que llena los poros
de desorcion, y la construccion del sistema moraoaydticapa en adsorcion, que
aumenta de grosor al llenarse los poros. En laapén de la ecuacion de Kelvin, por
la diferencia de los mecanismos involucrados, semd el radio si se aplica a los datos
de desorcion o el didmetro si se aplica a los deratbn.

Dependiendo de la presion relativa se debe realinar pequefia correccion del
ancho del poro afiadiendo el grosor del adsorbatmlyarbido en las paredes del poro:

[=r +t (Ec. 111.4)
donde, r, es el radio real
Ik, €s el radio de poro calculado a partir de laipreelativa

t, es el espesor de la capa adsorbida en ladgzadel poro

El volumen total de poros se calcula mediante faaesién de Wheeler:
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V, =V, +Tn(r—t)2 L(r)dr (Ec. 111.5)

donde, V4, volumen de poros
Va, volumen adsorbido

L(r), longitud de los poros que se vacian de easddo

Barret, Joyner y Halenda (BJH) [10] propusieron mmétodo aproximado de
resolucion de la Ec. Il.5, donde se sustituyatagral por la sumatoria sobre intervalos
discretos del valor de r. Considerando un sisteenpaitos cilindricos interconectados,
llenos de condensado capilar en el punto corresgotedal valor mas elevado de la
presién relativa (intervalo inicial), la variacidntal del volumen de condensado al

disminuir la presion desdeg.xa X%, viene dada por:

k-1
2 2 2
Ve = aln —te S Ly +nz L [(ri ~ty) _(ri _tx(k—l)) ] (Ec. 111.6)
i=1
donde, \, representa la variacion total de volumen enseplasionesx y X«

leida directamente sobre la isoterma

I'v, €S el radio medio correspondiente al intervalo k

tw, txk-1), SON los espesores de la capa adsorbida a lasm@e®x y X«-1

i, es el radio medio correspondiente al intervajparos ya vacios de
condensacion)

Lk, Li, son las longitudes de los poros que se vaciaomdensado en los

intervalos k o i, respectivamente.

El primer término de la derecha de la Ec. lll.@resenta el volumen que se evapora
de los capilares llenos, mientras que el segundioana disminucion del espesor de la
multicapa de adsorbato retenido en poros que nilec@m condensado capilar.

Siendo \ y & el volumen y la superficie de los poros que se Vesiado en el

intervalo k, comprendidos entre las presiongsyxxx, se puede escribir:

Lk =27 re S Lx=m=n I’|<2Vk
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Por lo tanto, puede obtenerse la expresion utdizadel método BJH:

V, = RK[V;-(tx(k_l)—txk)fs ( _tx)} (Ec. 111.7)

f

siendo,

c 2
Mo —

El método BJH se elabord para poros cilindricosp pmrede generalizarse para

diferentes modelos geométricos de porosidad utitieaen cada caso los factores

adecuados.

[1.2.a.4. Determinacién del volumen y distribucion de tamafios de microporos.

En esta Tesis se utilizé el método desarrollado gmpdns y DeBoer [21], el cual se
basa en la relacion entre el volumen adsorbidaupmad de superficie (por ejemplo, el
espesor estadistidade la capa adsorbida) y la presion. Esta relacéem una curva
simple e independiente del tipo de porosidad del®§22]. Por lo tanto, graficando el
volumen adsorbido (M9 versus el espesor t (método t-plot), se obtiereracta (Fig.

[11.8), cuya pendiente ‘m’ es directamente proponail al area superficial del sélido:

ads

D @ 0 o0 8 @ o @ Qo0

g s=—— t [nm]

Figura 111.8. Curva t (método t-plot) para un solido microporoso.
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En esta Tesis se utilizé el modelo matematico prstou por Harkins-Jura [23],
porque es el modelo mateméatico que mejor ajusts aelsultados experimentales. La

ecuacion empleada es la siguiente:

= | 1399 (Ec. 111.8)

0,034-log P

o

Si la muestra es no porosa, se obtiene una lirt& qee pasa por el origen, pero si
el solido es mesoporoso los datos del gréafico seide a presiones relativas altas. Si la
muestra es microporosa, se obtiene una intersepogitiva con el eje y al extrapolar la
parte lineal de la curva.

La interseccion es equivalente al volumen de mmmp y la pendiente se debe al
area externa, es decir, la no asociada a los nuwepEl area asociada a los microporos
se obtiene de la diferencia entre el area BETayed externa.

Los ensayos se realizaron en un equipo Micromerificcusorb modelo 2100E.
Previo al ensayo de adsorcion, los catalizadoresdssgasificados en alto vacio a 320
°C durante 8 h. Posteriormente, las muestras senpen contacto con cantidades
adecuadas de Nbara cubrir todo el intervalo de presiones retetikasta aproximarse a

la saturacién (p/p° = 0,995).

I11.2.b. Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

La reduccion a temperatura programada es una &anipliamente utilizada para la
caracterizacion quimica de los solidos [24-26].iG&#&wente la técnica TPR consiste en
la reduccion de un sdlido mediante una corrienteegsa durante el calentamiento
programado del sistema. Generalmente, se utilim@oogas reductor Hdiluido en un
gas inerte y la informacién quimica se obtiene iaaatlo la variacion de la
concentracion del mismo como consecuencia de lecogsh. EI monitoreo continuo de
la concentracion de 44 la salida del reactor, resulta en uno o variossp Cada uno de
ellos representa un proceso de reduccion que ioroluna especie quimica particular
del sdlido. La posicion del pico en el perfil, dege de la naturaleza quimica del

componente y su entorno y el area refleja la canaeidn del mismo en el solido.
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Durante el desarrollo de esta Tesis, se empleéciaida de TPR para analizar la
reducibilidad de las especies de Ag o Co soportadakas diferentes estructuras. El
equipo empleado para tal fin, dispone de una cugiprincipal de gas reductor y dos
adicionales para los gases de tratamiento. Comoedastor se utilizo una mezcla de 5
% de H en Ar y como gases de tratamiento, nitrégeno yend. Para tal fin, las
experiencias se realizaron en un equipo Okhura 022 con un detector de
conductividad térmica. La velocidad de calentantidne de 10 °C-mihhasta 900 °C.
La masa empleada en todos los casos fue de 10Danoglibracion se realizé mediante
pulsos de K (5 %)/Ar de volumen conocido. Los datos adquiridegprocesaron con el
programa provisto por el fabricante.

I11.2.c. Difracciéon de Rayos X.

Se empleo la difraccion de rayos X con la finalidaddeterminar las fases cristalinas

y para estudiar el ordenamiento de la estructusiaos mesoporosos.

l11.2.c.1. Alto Angulo (DRX).

Esta técnica permite obtener informacion sobre plagpiedades estructurales, la
orientacion y el tamafio de los cristales presemteslas muestras. Como cada
compuesto cristalino posee determinados paradmetar@cteristicos, por ejemplo los
espacios entre planos atoémicos, entonces el comtonde estas distancias es
suficiente para identificarlo de una manera inegcévy definitiva.

Los rayos X se definen como una radiacion electgmética de longitud de onda
corta producida por la desaceleracion de electraeselevada energia o por
transiciones electrénicas que implican electroreekos orbitales internos de los atomos
[27]. El intervalo de longitudes de onda de losoga)( varia entre I®a 10 nm. Cuanto
menor es la longitud de onda, mayor es su energdalgr de penetracion.

La técnica de difraccion de rayos X, basicamentsiste en hacer incidir un haz de
rayos X colimado sobre una muestra, el cual esadddo en el espectro por las fases
cristalinas en funcién de la distancia entre plaaidsnicos de la fase y el angulo de
difraccion @. En el caso mas general, los sélidos estan coiasts por una fraccion
amorfa y otra parte ordenada en forma de crist@leando el haz incide sobre el sélido,
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la parte amorfa dispersa los rayos en forma in@vttey generando la apariciéon de un
halo en el difractograma. Cuando atraviesa logateis, los rayos X son difractados

coherentemente de acuerdo a la Ley de Bragg [27]:

2-d-serd =nA (Ec. 111.9)

donde, d, distancia interplanar (A)
n, un numero entero que representa el ordenfideEdon
A, longitud de onda de la radiacién monocromaticpleada (A)
0, angulo de difraccion (rad)

La intensidad del haz difractado en funcion delufmgle incidencia conduce a un
patron de difraccion caracteristico de la estractaristalografica de la muestra
irradiada.

El analisis de las muestras se realizé en dos datraws diferentes empleando las
mismas condiciones experimentales. Por un ladopriesursores y solidos preparados
durante la estancia en Valladolid, se midieron &iJhiversidad de Valladolid. Los
sélidos fueron molidos en un mortero de agata pemamogeneizar el tamafio de
particula y colocados en el portamuestras que isa ubrticalmente dentro del equipo.
Se utilizé un equipo Philips PW 1710 empleando coadiacion la linea K de Cu § =
1,54056 A). El tamafio de paso fue de 0,02° parhaurido de angulosé2desde 5 a
85°.

Otro lote de catalizadores se analiz6 empleandmstnumento Shimadzu modelo
XD-D1 equipado con un tubo de rayos X con radiacimnocromatica Cuky filtro
de Ni en Santa Fe.

En el caso de los catalizadores microporosos, &staica fue utilizada para
determinar el grado de cristalinidad e identifileer especies presentes. La cristalinidad
fue estimada a partir de la relacion entre la samantensidades de los picos mas
importantes correspondientes a los planos (1 313,0), (150), (202)y (350) de las
muestras microporosas preparadas y del soporte RaME) maximo grado de
cristalinidad fue considerado igual al 100 % y esponde al soporte [28]. La

identificacion de las especies presentes en lasstnage preparadas se determind
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mediante la comparacion de los difractogramas alden con los patrones
suministrados por la base de datos del sistema.

[11.2.c.2. Bajo angulo (SAXS).

En el caso de materiales amorfos como los mesap®rés disposicion regular de
los poros produce reflexiones que se manifiestanocsefales a bajos angulos de
difraccion, por eso la necesidad de emplear SAXS. difractogramas de los sustratos
del tipo MCM-41 son facilmente identificables debidl ordenamiento de sus canales
proporcionando Unicamente reflexiones del tipo (B)kPor lo que, la difraccion de
rayos X a bajos angulos, permite evaluar el graordenamiento estructural de estos
materiales [29].

Los andlisis de difraccion de rayos X a bajo angdarealizaron en el Centro de
Asistencia a la Investigacion Difraccion de Rayosd¥ la Facultad de Ciencias
Quimicas de la Universidad Complutense de Madrgp@iia) empleando una camara
Hecus-Braun que tiene incorporada un detector Islenaiposicion y permite controlar
la temperatura de la muestra de interés. Este gismo esta instalado sobre un
generador de rayos X PANalytical modelo PW3830. ineslidas se realizaron en un

rango de angulos dé 2ntre 0 y 8°.

111.2.d. Espectroscopia de Reflectancia Difusa en Ultravioleta Visible (DRS/UV-Vis).

Los analisis de espectroscopia de reflectancisai&n la region ultravioleta-visible
proporcionan informacion sobre el entorno de lg®eies metdlicas incorporadas en el
material. La radiacién absorbida por las moléculasla region UV-Vis provoca
transiciones electrénicas que pueden ser observdes un mismo estado electronico,
existen un estado vibratorio fundamental y variasitados, y para cada estado
vibracional, existen un estado rotatorio fundamentarios excitados. Las radiaciones
de microondas o del IR cercano, producen transésian los estados de rotacién; las
radiaciones comprendidas dentro de la region delriojo, con energias mas elevadas
que las anteriores, producen cambios en los estilotbracion; la radiacion UV-vis

debido a sus altas energias produce transicioeesa@iicas [30].
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El principio fisico de esta técnica involucra lssaizion de radiacion ultravioleta-
visible por una molécula, causando la promocionrdelectron desde su estado basal a
un estado excitado, liberandose el exceso de @nengiorma de calor. La luz visible o
UV es absorbida por los electrones de valenciagduéstos son promovidos a estados
excitados (de mayor energia). Al absorber radiaeléotromagnética de una frecuencia
dada, ocurre una transicion desde uno de estoslesbia uno vacio. En el intervalo
espectral mencionado se realizan medidas de rafigeto transmitancia [31].

En términos generales, la espectroscopia de raflect (DRS) se utiliza para
estudiar materiales en polvo o con una superfigi@sa. Es una técnica no destructiva
y, normalmente, se utiliza sulfato de bario comierencia por ser transparente a la
region del espectro empleada. El tamafio de paatiesl un parametro importante,
porque reduce la intensidad de la radiacion displrsEl espectro resultante se obtiene
en porcentaje de reflexibn en ordenadas (% R) sdeslongitud de onda en abscisas
[32]. El espectro no guarda una relacion numeriecth entre la intensidad de la banda
y la concentracion, en contra de lo que normalmenisede en los espectros de
absorcion. Esto es consecuencia de las distorsespextrales debidas a que la longitud
efectiva de paso varia constantemente (coeficiéatpenetracion en la muestra). Este
parametro depende de la absortividad de la muesttma longitud de onda en
particular. La correccion que se aplica para lizaalestos datos es la transformacion de
Kubelka-Munk [33]:

1-R,)

f(R =(—°° Ec. 1ll.10

(R) IR, ( )
donde, f(R), es el resultado de una inversién del espectmo formato similiar a

los de absorcion y que puede correlacionarse coarleentracion siempre que se trate
de muestras no diluidas.

R., es la relacion entre la reflectancia de la maegtia referencia
(generalmente BaS{Pmedida a una distancia de distribucién infinita.

Para llevar a cabo las medidas de reflectancigaiée utiliza una esfera integradora,
con la finalidad de sumar todo el flujo radiantejado o radiado por la muestra sin
importar la direccion hacia donde refleja o ratlia.esfera integradora es un accesorio
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gue requiere un instrumento de doble haz con baptiea, buena resolucion y fuentes
en muy buen estado, porque el accesorio limitankrgéa de entrada. Su rango de
aplicacion abarca desde los 800 nm a los 220 nm.

Fundamentalmente, consta de una esfera recubiertan dnaterial de referencia o
blanco (BaS@) que recoge las reflexiones producidas en lagetea y en la muestra y
las dirige hacia un detector.

Las experiencias se realizaron en un espectromaroa Shimadzu UV-VIS-NIR,
modelo UV-3600, con una esfera integradora rectzbieon BaS® utilizado como

referencia.

Ill.2.e. Espectroscopia Laser Raman (LRS).

La espectroscopia Raman se utiliza para estudidosde baja frecuencia como los
vibratorios, rotatorios, entre otros. Se basa srfdadmenos de dispersion inelastica de
la luz monocromaética.

La interaccion entre la radiacion incidente (fotgiq molécula en estudio da lugar a
una excitacion de la molécula. La molécula excitselaelaja, pero puede relajarse de
dos maneras. Volviendo al estado energético eneskgq encontraba o acabando en un
estado energético diferente. Si regresa al estaei@ético que se encontraba, se libera
una energia igual a la absorbida. Esto sucede erayaria de las interacciones y se
conoce como dispersion elastica o de RayleigheBibargo, normalmente la molécula
no regresa a su estado inicial. En este caso, degienliberada sera distinta de la
absorbida, de modo que existe un intercambio deyeEnajue es la dispersion inelastica
que caracteriza al fendbmeno Raman. Normalmentendicula acaba en un nivel
energético mas elevado, de modo que, la energiaajlibera es menor que la que se
absorbe, por lo que se aumenta la longitud de gndsminuye la frecuencia de la
radiacion. Esta dispersion Raman se denomina St&iasembargo, si la molécula
acaba en un nivel energético inferior, se libera eréergia que la absorbida, por lo que
disminuye la longitud de onda y aumenta la frecizede la radiacion. Esta dispersion
Raman se denomina anti-Stokes [34, 35].

Tipicamente, una muestra es iluminada con un ragerly la luz del punto

iluminado es recogida por un lente y enviada a wnooromador. Debido a la
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dispersion elastica de Rayleigh, las longitudesrmt#a cercanas a la linea del laser son
filtradas, mientras que el resto de la luz recogsldispersada sobre un detector.

Durante el desarrollo de la Tesis, los espectrasidRafueron registrados en un
equipo marca Horiba Jobin modelo Yvon Lab RAM HR.fuente de excitacion fue un
laser de Ar 514,5 nm modelo Spectra 9000 Photooseton una potencia de 30 mW.
Las muestras analizadas fueron preparadas enlgmstiltosoportadas con una presion
de 4 bar.

111.2.f. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS).

Esta técnica se utiliza para el analisis de laréigpedel solido y se fundamenta en
el efecto fotoeléctrico. Es decir, consiste endiaa una muestra con fotones que
contienen una energia superior a la de enlacesdeléotrones de los atomos, de modo
qgue los electrones salen de la muestra con unaianeinética igual al exceso de
energia del foton respecto a la citada energialdee

Basicamente, las energias puestas en juego seonglacmediante la siguiente

ecuacion [36]:

hv = EE + EC (Ec. 11.11)

donde, b, la energia de excitacion
EE, la energia de enlace o fotoionizacion (eV)

EC la energia cinética del fotoelectron emitido)(eV

En la practica, esta ecuacion debe ser modificadecderdo a potenciales existentes
en el espectrémetro; por lo que,

hv =EE +¢sp + E'C (Ec. 11.12)

Esta ecuacion, se entiende en términos de quecesar& una energia adicional,

‘@S’ denominada funcion trabajo, para liberar el tefec de la matriz del solido. La
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energia remanente aparece como energia cinéticdeiZ€mente modificada por el
potencial de contacto entre la muestra y el espraetiro (E'C).

Los valores de energia de enlace EE, caracteriragstado quimico de cada
elemento, por lo que, si se cambia de estadoségtefleja con una modificacion de EE
y se lo denomina “corrimiento quimico”.

En muchos elementos el nimero de oxidacién y elb@anguimico estan
estrechamente relacionados. En este sentido lacaéetPS permite identificar las
especies superficiales y determinar su estado d@&n. Ademas, es una técnica
esencialmente de andlisis superficial del solidcareando una profundidad de 30 A.
Los pardmetros de caracterizacion obtenidos arpdatia aplicacién de esta técnica
son:energia de enlacegue se obtiene del espectro obtenido duranteddiacion de la
muestra y consiste en el nimero de fotoelectromgsdes a un dado nivel de energia
(N(E)) versus la energia cinética o energia decenha elancho a la altura medialel
pico (FWHM).

Cuando el electron es eyectado, frecuentemente@atineas adicionales de menor
intensidad denominadas satélites, pudiéndose obddrmeparametro caracteristico que
es la relacién de intensidades del pico satélitpi@ principal. Los pardmetros son
calculados mediante el software del instrumentsaC&S (Casa Software Ltd., UK).
Para la correccion de la EE por el efecto de caegmmé como referencia la sefial del
C 1s (284,6 eV) o se consider¢ el pico de Si 2pacmferencia interna. Para cuantificar
las especies se considero que [37, 38]:

a) El proceso de fotoemision consta de 3 etapastaeidn Optica del electrén,
transporte del mismo a través del sélido y escap@was de la superficie hacia el
detector.

b) Sustraccién del “background” para eliminar |Badede los electrones secundarios.
Es decir que, el diferencial de intensidad de sdeets que provienen del nivel K del
atomo A, dMk, contenido en el sélido con una densidad atémicéx,y,z) bajo un
flujo lo de rayos X puede escribirse como variabfescas y parametros del
instrumento.

La expresion diferencial puede integrarse paranabtena expresion adecuada a
diferentes situaciones. Asumiendo que la pastillira y con un espesor t, la ecuacion

integrada resulta:
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-1
N2 =F2 p” &) D2 {1—exr{—ﬂ (ec. 111.13)
©oK o Ak [Serd
donde, Fx (Ex), el factor que incluye parametros instrumentekgsendiente de

EC, dado por el fabricante del equipo.

o™k, la seccién transversal de fotoionizacion del InKedel atomo A,
dado por Scofield [37].

Ak, el camino libre medio (dependiente de.Bistancia promedio que
el electron viaja entre sucesivas colisiones itiekEs

0, el angulo de salida de los electrones con respelz superficie. En la
mayoria de los cas@ses grande y puede considerarse ebsern.

Las determinaciones de las concentraciones enrésnabsolutos estan sujetas a
grandes errores, por lo que se hace un calculoodeentraciones relativas de los
atomos presentes en la superficie. Esto es Uutindmase desea determinar
enriguecimientos superficiales para superficiesisefnitas conteniendo elementos A
y B, con sus respectivas densidaggsps Yy fracciones molaresax xg, escribiendo por
simplicidad comoJ, Ig, a la intensidad total del pico registrado paralado nivel A'y
B:

Fie [y OB X4
R oy Dy g

II—’; (Ec. 111.14)

A partir de esta ecuacion puede obtenerse la éelagiXs.

Los andlisis de XPS se realizaron en un equipo SPEGItitécnica equipado con
una fuente de rayos X no monocromatica de anodd MigdAl y un analizador
hemiesférico PHOIBOS 150 operado en modo de tramdmifija (FAT mode). La
camara de analisis tiene adosada una segunda cqueapermite el tratamiento de las
muestras previo a las medidas. Los espectros sgri@dgn con una energia de paso de

30 eV y 200 W. La presion en la camara de andligiante la medida fue inferior a
2-10° mbar.
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En todos los casos, las muestras fueron deshidsatsjo vacio a 300 °C durante 20
min en la camara de pretratamiento. Se midieroref@sgias de enlace de los niveles
electrénicos Si 2p, Al 2p, C 1s, O 1s y Na 1s. Rasamuestras que contienen Co, se
utilizé el anodo de Al (h= 1486,6 eV) y se registro la energia de enlacka degion
Co 2p, que representa la regién principal del d¢obal

En el caso especifico de los catalizadores queermrt Ag, se registro el valor de
EE para el nivel electrénico Ag 3d que es el ppatiSin embargo, las especies@g/
Ag° poseen valores de EE de la region Ag 3d mugarers entre si (< 0,5 eV). Como
consecuencia de esto, no es facil la identificacléh estado de oxidacion de las
especies de plata por medio de la medicion de lald&EEu nivel electronico principal.
Por lo tanto, para determinar el estado de oxidad&las especies de Ag presentes en
las muestras preparadas, se determiné el paradetyer modificado ¢’), por medio

de la siguiente ecuacion [36-38]:

o' = EC(jk|) - Eqi) + ho (EC. |||.15)

donde, EGx), la energia cinética de la transicion Auger.
EC(i), la energia cinética del fotoelectron emitisde el nivel .
hv, la energia de excitacion radiada caracteristtambodo utilizado. En

este caso, se empled el anodo de Mg, cuya radianiiida es de 1253,6 eV.

Por lo tanto, ademas de las EE de los nivelesrétgcos caracteristicos del soporte,
se midio energia cinética de la region principa,38 y la energia cinética en la region
de las transiciones Auger, Ag/;WV.

Esencialmente, la emision electronica Auger esemdrheno fisico que se produce
como consecuencia de la desaparicién de un elegtrédmo de un atomo. Cuando un
electrén migra de una de las capas internas déonmoadeja una vacante o hueco que
es ocupado por un electrén de un nivel de energ&r® y resulta en un exceso de
energia. Este exceso de energia es liberado gonikaén de un fotdn, aunque también
puede ser transferida a otro electrén, el cuahesd® del &tomo. Este segundo electron
emitido es llamado electron Auger. La energia dettedn Auger corresponde a la

diferencia entre la energia de la transicion ededta primaria y la energia de
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ionizacién para la capa de la cual el electron Aufye emitido. Esos niveles
electréonicos dependen del tipo de atomo y del ambbieuimico en el cual se

encontraba el atomo.

I1.2.g. Espectroscopia de Emision Optica de Plasma Acoplado por Induccién (ICP-

OES).

La composicion quimica de las especies metalicdssleateriales sintetizados en
los laboratorios de la Universidad de Valladolig,determin6 con un equipo ICP-OES
modelo Optima 2100DV, marca Perkin Elmer. Basicameeal principio analitico de
esta técnica estd basado en la propiedad de lanostade emitir radiacion
electromagnética especifica segun el elementotemdi@adas condiciones fisicas. Para
ello, es necesario liberar los elementos que seaviawestigar en una muestra de sus
compuestos, generalmente mediante la adicion dgieng hacerlos disponibles como
particulas libres. En la espectroscopia de emigiptica, la muestra atomizada es
ofrecida con energia térmica, la cual es capazratesformar 4&tomos a su estado
excitado y también de ionizarlos [39]. Para obteglevalor del contenido metalico
presente en los sdlidos, se debe calibrar previemeh equipo con disoluciones
patrones. Ademas, las muestras deben digerirsdapremte con &acidos minerales
fuertes combinados de manera adecuada.

En el caso de las muestras mesoporosas preparadéasl@dolid, el procedimiento
consistid en pesar aproximadamente 0,1 g de sglidepositarlo en una capsula de
platino completamente seca. Luego, se agreg6 uta chintidad de agua desionizada
necesaria para humedecer completamente la muAstantinuacion, se adicioné 2 ml
de HSO, y 10 ml de HF y se coloca la capsula en una mealefactora. Durante los
primeros minutos se observa el desprendimientoagervde agua. Luego, aparece un
vapor mas denso de color blanco debido al acidarsed. En este momento, se retira la
capsula de la manta calefactora, se deja enfréar wierte en un matraz de 250 ml y se
enrasa con agua destilada ultrapura. Esta muesieacpie se mide en el equipo ICP-
OES y se compara con la curva patron de calibraglccabalto para conocer su

concentracion.
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111.2.h. Absorcion Atdmica.

El equipo de absorcién atomica estd compuesto p@: fuente de radiacion, un
atomizador o llama generada a partir de acetilerairg/ en condiciones netamente
oxidantes, de modo que la muestra succionada pa@apitar se reduzca a su estado
atomico, un monocromador (prisma y rendija) papas® las lineas de absorcion de las
demas lineas espectrales emitidas por la lampara getector.

Mediante esta técnica se determind en contenidoAgleen los catalizadores
preparados. Para ello, se pesd una determinadacmasexactitud y luego se adicioné
25 ml de HSO, 50 %. Posteriormente, se coloc6 sobre una plaoaledactora y se
mantuvo en reflujo hasta digerir toda la muestoa.(timo, se enrasa a un determinado

volumen para realizar la determinacion del elemento

I11.2.i. Espectroscopia Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia infrarroja (IR) estudia la inter@dn entre la materia y la radiacion
infrarroja, correspondiente a la regién del espeelectromagnético que abarca las
longitudes de onda entre 0,7 y 1Q00.

La técnica FTIR se utilizé durante la estanciaathiversidad de Valladolid para
conocer la estructura quimica y los grupos fundemade los productos de la
degradacion de los precursores empleados en |sideEpode Co y Ag sobre sustratos
Mesoporosos.

Para ello, se utilizé un espectrofotdmetro modeiakBr Tensor 27, con un accesorio
ATR “Golden Gate” (reflectancia total atenuada)ndarca SPECAC. Las medidas se
realizaron en un rango de nimero de onda entre 800 cni" con una resolucién de
4 cmity con un total de 64 barridos.

Ademas, se empled un equipo marca Shimadzu IRigrexdl modelo 8101M,
equipado con un detector de alta sensibilidad DLATEn un intervalo de niumero de
onda entre 400 y 4000 ¢con una resolucién de 4 €y con un total de 64 barridos.
Para realizar los andlisis, las muestras de Ag o s@Gportadas sobre sustratos
mesoporosos, se diluyeron en KBr (1/200 en pes@psteriormente, someterla a
presién para obtener una pastilla que se introdnjel portamuestra del equipo FTIR.
De este modo, se determind la presencia de congsuegjanicos y grupos silanoles en

las muestras.
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111.2.j. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM/EDX) y mapeo de las imagenes

SEM.

La aplicacion esta técnica combinada con la dejacaitravés de la espectrometria
de energia dispersiva de rayos X (EDX) se realiata panalizar la morfologia y
homogeneidad de los soportes mesoporosos, obdasvaanoparticulas depositadas y
determinar la composicion quimica aproximada denlasstras preparadas.

La técnica SEM se basa en la imagen producida dedlittombardeo mediante un
haz de electrones sobre la superficie de la mubsim estudio. Permite examinar la
estructura tridimensional y la textura de las siiges porosas. Basicamente, el haz
pasa a través de las lentes condensadoras y dalvobjmientras que, un detector
cuenta el nimero de electrones secundarios dechajgia emitidos por cada punto de
la superficie de la muestra. Las lentes de SEMongpsirte del sistema de formacion de
imagen, sino que se utilizan para ampliar y enfagdahaz de electrones sobre la
superficie.

La técnica de microandlisis por sonda de electrpeesiite detectar sélo aquellos
elementos cuyo numero atémico esté entre 11 (sadi®2 (uranio) inclusive. La
metodologia analitica empleada considera como 6l %40 al total de elementos
presentes detectados. La distribucion porcentualpéso) se expresa en base a esta
consideracion. El tratamiento de la informacionrealizé usando el software del
sistema. No se utilizd6 muestras estandares deergfe; ya que soOlo se desea
determinar si existen zonas con diferente compmsien una misma muestra.

Para ello, se empled un microscopio electronicthateido ambiental (ESEM) FEI
Quanta modelo 200FEG con una tension de 30 kV. Adepara observar las particulas
metalicas se utilizd un detector de retrodispergbdokscattered electron detector), que
se caracteriza por tener contraste en relacionetodmero atomico, ‘Z’4-contrasj.
Por lo tanto, si hay fases con Z muy diferentes, Jalores mas altos seran mas
brillantes que las otras fases. Las imagenes SEbbae&ieron en la Universidad de
Valladolid.

Ademas, se realiz6 el andlisis de la distribuciérel@mentos (Co, Si, O) mediante el
mapeo digital en las imagenes obtenidas por SERM. tEsnica se emplea para obtener
la distribucion espacial bidimensional de elemengtasnocer asi, la homogeneidad del
Co en el soporte mesoporoso. El mapeo digital stemsin la utilizacion de pseudos

colores que representan la distribucion espacthimngnsional de la emisién de energia
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de los elementos quimicos existentes en las mee#brgue representa la distribucion

elemental real.

111.2.k. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

La Microscopia Electronica de Transmision se @ifiara determinar la ordenacion,
morfologia, dimension y direccion de los canalesoperosos, como asi también, se
estudio la presencia, morfologia y tamafio de lamparticulas metalicas depositadas
sobre los sustratos en estudio. La microscopiatrétéca de transmision permite
conseguir resoluciones de hasta 3 A y esta indigedta materiales que presentan
tamanos de particulas reducidos (gm).

En un microscopio electronico de transmision la sinaees iluminada por un haz de
electrones producidos en el cafion situado en I saperior del microscopio. Este
cafion puede ser termoidnico (W o laB de emision de campo.

Se empled un microscopio TEM de Emision de CampaandEOL, modelo JEM-
FS2200 HRP de 200 kV, como asi también otro miomiscde menor potencia (100
kV) marca JEOL, modelo JEM-1011 HR. Las muestrasliselvieron en metanol vy,
posteriormente se depositaron en una rejilla debécar para ser introducida
directamente en el microscopio. Las medidas sdzasah en la Universidad de
Valladolid.

111.2.1. Analisis Termogravimétrico (TGA).

Los andlisis termogravimétricos se utilizaron pamaalizar la temperatura de
descomposicion del precursor metalico empleado aemdposicion mediante GO
supercritico. Para ello, se empled una termobalararaa Mettler Toledo SAE, modelo
TGA/SDTA 851e, equipada con un horno horizontateseperatura media (1100 °C) y
con un intercambiador automatico de gases y coocd@kterno de agua para
acondicionamiento de la temperatura del horno a@nrasolucion de 0,005 °C. Estos
ensayos se realizaron en la Universidad de Vailhdol

Esta técnica consiste en someter a las muestrasumanrampa de calefaccion
controlada bajo atmdsfera inerte (normalment® fegistrando la evolucion de la

pérdida de masa con la temperatura. En nuestrg ebsnsayo se realiz6 con 7 mg de
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precursor dentro de un crisol de éxido de alumjynse calentd a 20 °C-mtrdesde 50 a
850 °C en flujo de N(60 ml-min?).

Las pérdidas de masa obtenidas y las temperataresspondientes a los distintos
maximos presentes en la curva diferencial, perntiterocer las diferentes etapas que se
producen a lo largo de la descomposicion térmisacamo las cantidades eliminadas
en cada una de ellas.

I11.2.m. Medidas Calorimétricas (DSC).

Las medidas calorimétricas se realizaron con k@iflad de detectar los cambios de
energia durante el tratamiento térmico del precutsoCo empleado en la deposicion
mediante C@supercritico. Estos ensayos se realizaron eniletsidad de Valladolid.

Se empled un calorimetro diferencial de barridotiefToledo SAE, modelo DSC
822e, equipado con un sensor cerdmico FSR5 desetisibilidad (15uV-uW™). Se
utilizé una rampa de calentamiento de 10 °C-niasde -40 a 200 °C con un flujo de
60 ml-min' de No. El principal objetivo que se persigue con laizaition de esta
técnica es conocer el proceso de descomposicidricique tiene lugar en el precursor
metélico cuando es sometido a temperaturas cercanas de deposicion sobre el

soporte.

[11.3. SISTEMAS DE EVALUACION CATALITICA

111.3.a. Reduccidon Catalitica Selectiva de NOx con Hidrocarburos.

En el estudio de la actividad de los catalizadpreparados, se utilizo la reaccion de
reduccion selectiva de NOx con hidrocarburos (R@BN en exceso de Oy en
presencia de vapor de agua. Para ello, se consttsiétema de flujo continuo que se

esquematiza en la Fig. 111.9.
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eactor
tamocupla

cromatdgrafo

caudallmetro

HC/MHe | MKS

saturador

MKS F———<

D]

NO/He | NMKS H———D<}—

0, —= MKS
{

Figura 111.9. Sistema de flujo utilizado para la Reduccién CataliSelectiva de NOx con hidrocarburos.
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El sistema consta de 5 lineas de alimentacién siesga

- Helio: empleado como diluyente y carrier de l6®® gases. Se utilizé He 5.0, cuya

calidad es de grado analitico con una pureza @99%p.
- Oxigeno: se utilizé ©con una pureza de 99,99 %.

- Oxido nitrico: se utilizé una mezcla especiarfaitcertificado, que consiste en NO al
5,00 % + 0,02 % diluido en He.

- Butano: se utilizd6 una mezcla especial patrotifmado, consistente ens810 al 1,00
% + 0,02 % diluido en He.

- Tolueno: se utilizé una mezcla especial patrgtif@do, consistente en;8g al 0,10
% £ 0,02 % diluido en He.

Las lineas de gases de reaccion se encuentrantadee@ controladores de flujo
masicos (MKS), con los cuales se controlaron loslakes de reactivos empleados.

Las composiciones tipicas de la corriente gasees&atcion fueron 1000 ppm de
NO, 500 ppm de Hi0 0 GHg, 2 % de @, en balance con helio. En algunos casos, se
analizé la influencia del agregado de 2 % de vap®ragua en la corriente de
alimentacion. Para ello, se colocdé un saturadorHd® provisto de una manta
calefactora, para saturar una corriente de He &rd2 agua y que luego se mezclé con
los demas gases de reaccion.

El reactor sujetado por los cabezales, consistiGretubo de cuarzo de 20 mm de
diametro en el que se colocan 200 mg de catalizadte dos tapones de lana de
cuarzo. El cabezal superior posee 2 entradas,nzode ellas ingresa ehL@ientras que
por la otra se agrega la mezcla gaseosa de He, HZMO/He. A través del cabezal
inferior, se introdujo una termocupla compacta tfyaccon una vaina de cuarzo de 1,5
mm de didametro, que llego hasta el centro del leetalitico. El reactor se calefacciono
con un horno tipo libro, conectado a un controlaggorogramador de temperatura
Omega CN6081. La reaccion se llevo a cabo a predimnsférica y en un intervalo de
temperatura entre 350 y 600 °C, utilizando unacigéml espacial (GHSv) de 20000. h
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[11.3.a.1 Cuantificacidn de la concentracién de los gases.

Los gases de salida del reactor pasan por unalaatwwestreadora con la finalidad
de ser analizados cromatograficamente. El sistenraatografico esta compuesto por
un cromatégrafo gaseoso, marca Shimadzu, modeloOGICY estd provisto de un
detector de conductividad térmica (TCD). Los raercomerciales de las columnas
cromatograficas que se utilizaron fueron Zeolita B&ntona-23 y Porapak QS para
cuantificar N, C;Hg y C4H10, respectivamente. Todas las columnas se mantavees®
°C y presion atmosférica. El detector operd a 6% %€ utilizé He 5.0 como gas carrier.

Para cuantificar la concentraciébn de gases reactw@roductos, se realizé6 una
calibracion empleando las diferentes columnas cragnaficas. Se prepararon mezclas
con diferentes diluciones en He dg B;Hg y CsH10, €n un intervalo de concentraciones
acorde al test catalitico. Se midieron las arehpide correspondiente a cada gas y con
ellas se construyeron las curvas de calibraciéardas versus concentracion. De esta
manera, para cada gas se obtuvo una ecuacionideacin producto de la regresion
lineal de los valores de areas y concentracion aosdi

La conversion de NO aJ\e calculd en base al andlisis de la concentrat@dg en
la corriente de salida del reactor, considerandopur cada mol de NOx alimentado se

producen 0,5 moles de;Nde la siguiente manera:

0
X, (%)= 2{[I\E|2\1c_>][°NZ] }moo (Ec. 1Il.16)
donde, Xo, €s la conversion de NO a [90).

[N2], es la concentracion de egreso de N
[N2]°, es la concentracion en la corriente de entdsdisb < 50 ppm.

[NOJ°, es la concentracion de ingreso de NO.

En cambio la conversion del HC se calculé meditageconcentraciones iniciales y

finales del mismo, de la siguiente manera:

Xt (90) = [C“Hl[(go;[ﬁme] 100 (Ec. 111.17)
4" '10

-92 -



lll. Materiales y Métodos.

[C7H8]o _[C7H8]

Xl (%) = [C H ]o

[100 (Ec. 111.18)

donde, [GH1q]°, es la concentracion de ingreso de butano
[C4H1q], es la concentracion de egreso de butano
[C;Hg]°, es la concentracion de ingreso de tolueno

[C;Hg], es la concentracion de egreso de tolueno

I11.3.b. Oxidacién Total y Preferencial de CO.

Sobre algunas de las muestras preparadas se mealgoerimentos exploratorios
para evaluar la actividad catalitica en las reamsode oxidacion total (COTox) y
preferencial de CO en corriente rica en(BOProx). Para ello, se empleo el sistema de
flujo continuo que se representa en la Fig. lll.difilar al sistema empleado para la
RCS-NOx con hidrocarburos.

L
0. |He
| Lecho
- B -
n n 1 Catalitico
y y
O] [H:]

TCD : |

- -+ . Termocupla
) Zeolita 54
Valvulade L i Integrador
Muestreo - |

Cromatografo

Figura 111.10. Sistema de flujo empleado para las reaccionesQieo€ y COProx.

Se emplearon 200 mg de catalizador ubicados eeagtar tubular de cuarzo de 20

mm de diametro interno. La mezcla gaseosa reagui@ransistio en 1 % CO en He, 1
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% O, y/o 40 % H, con una relacion entre la masa del catalizaddrcaudal total de 2,1
mg-cn. La salida del reactor se encuentra en linea eorramatégrafo gaseoso
Shimadzu modelo GC 2014, equipado con un deteetopdductividad térmica (TCD).
Se emplea una columna Zeolita 5A para separar cestgmicomo CO y /o Hp.

El calculo de la conversion de CO se realiz6 mediknsiguiente ecuacion:

_[COJ-[CO]
Xeg (Y0) =———————0100 Ec. 11.19
co (%) [COP° ( )
donde, [COJ°, es la concentracion de ingreso de CO

[CO], es la concentracion de egreso de CO

La selectividad del ©hacia el CQse calculd a partir de la siguiente ecuacion:

50([COP —[CQ])

S(%) =
( ) [C)z]o'_[()z]

(Ec. 111.20)

donde, [COJ°, es la concentracion de ingreso de CO
[CO], es la concentracion de egreso de CO
[O,]°, es la concentracidn de ingreso de O

[O4], es la concentracion de egreso de O

[11.4. SISTEMAS DE ADSORCION Y DESORCION

I11.4.a. Estudios de Adsorcidn y Desorcion de Hidrocarburos.

[1l.4.a.1. Método dinamico de adsorcion y desorcidn.

Las medidas de adsorcion y desorcion de toluenatanb, se llevaron a cabo en un

sistema de flujo dinamico que se presenta en lallFifl.
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Figura 1l1.11. Representacion del sistema de flujo para las raedid adsorcién y desorcion de

hidrocarburos.
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Como gas carrier del sistema se utiliz6 He de uBe@, con una concentracion de
CO, <1 ppm, de agua < 3 ppm y de hidrocarburos <0gin. La corriente de entrada
de He se divide en dos lineas (1 y 2) cuyos casdale controlados por controladores
masicos, marca Aalborg.

La linea 2 est4 conectada a dos saturadores querem tolueno liquido y se
encuentran sumergidos en un bafio de temperatuteolemia. El He se satura en
tolueno y, por medio de una correcta combinaciouaheulas de 6 y 4 vias (6V, 4V1y
4V?2), se mezcla con la corriente de He puro quaularpor la linea 1, hasta alcanzar la
concentracion de tolueno deseada. La corrienteldernto/He resultante ingresa a un
reactor de cuarzo de 7 mm de diametro, donde sdaeapn lecho de material
adsorbente.

Ademas, existe una tercera linea de operaciona(lB)econectada a un tubo de
butano diluido al 1 % en He. La salida de la lise@ncuentra conectada a la valvula de
6 vias, del mismo modo que la salida de la linezo@,la finalidad de diluir en He las
corrientes de los hidrocarburos.

Cada linea de operacion posee una valvula de apeytwcierre luego de los
controladores de flujo, lo que habilita o no el deda linea.

Para realizar los ensayos, 100 mg de material lbeista se ubicaron en el centro de
un reactor de cuarzo calefaccionado por un horctrato montado con un controlador
de temperatura digital PID, marca Omega y una teapla K ubicada en el centro del
reactor.

Los gases de salida estan conectados a un espetrtts@a masas marca Thermostar
de la casa Balzers. La espectrometria de masasaegcnica que permite seguir en
continuo las sefales de la relacion (masa/cargajesmpndiente a las masas
caracteristicas de diferentes compuestos. En esb@aja@ se determind en forma
cuantitativa la sefial principal del tolueno (m/@1 y de butano (m/c = 43). Ademas,
se registraron las siguientes sefales: 2 (hidrggdn¢helio), 28 (nitrégeno o CO), 32
(oxigeno), 105 (acido benzoico), 44 (87 (grupo fenil), 18 (agua), 62 (penteno), 15
(grupo metil) y 16 (metano) [40].
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[1l.4.a.2. Determinacidn de las curvas de ruptura.

Una curva tipica de quiebre, también conocidas cauvas de ruptura o
breakthrough muestra la evolucién de la concentracion del ddéo en la corriente
efluente. En la Fig. lll.12 se representa tal psocgse expresa como la concentracion a
la salida del lecho ‘C’ en funcién del tiempo ‘tGf corresponde a la concentracion del
adsorbato a la entrada del reactor. En el esquerabserva que al saturarse el material,
la concentracion de salida es igual a la conceadtrate adsorbato a la entrada.

La linea de puntos indica el tiempo que demoradebidpato en alcanzar el lecho
donde se encuentra el sélidg.(El area entre las curvas (rayas oblicuas) sedupara

calcular la cantidad de hidrocarburo adsorbidol enagerial.

C

| | c:

SN

Figura 111.12. Curva de ruptura tipica de un material poroso.

Las curvas de ruptura, fueron obtenidas empleahdiseema de flujo continuo
descripto anteriormente (Fig. 111.10).

La concentracion de tolueno empleada en todos resyes fue de 8000 ppm,
mientras que la de butano fue de 10000 ppm. Lareidsode cualquiera de los HCs se
realizd en forma isotérmica a 100 °C. Luego deredamel equilibrio entre la fase gas
del hidrocarburo y la superficie del sélido, selirdauna purga con He durante 15
minutos, para eliminar el excedente de toluenotarfmuno quimisorbido o fisisorbido.
Las curvas de ruptura se construyeron graficandmmaentracion relativa (C/C°) del
HC a la salida del reactor en funcion del tiempadMnte el area bajo la curva se
calculd la capacidad de adsorcion de tolueno onbutéel material ensayado a la

temperatura de adsorcion y concentracion del admrimediante la siguiente ecuacion:
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Q (mmoledgy?) = % j:(c—C°)dt (Ec. 111.21)

donde, F, representa el caudal volumétrico
W, es la masa del adsorbente

Q, indica la cantidad adsorbida

[1.4.a.3. Desorcidn a Temperatura Programada (TPD).

La desorcion a temperatura programada se fundarearghestudio de la liberacion
de un gas quimisorbido en un sdlido, mediante elemto progresivo de la temperatura.
Generalmente, los centros sobre el que tiene lagguimisorcion no son todos iguales,
por lo que cada uno de ellos interacciona con sbrdadto con diferente fuerza. Por lo
tanto, la desorcion desde los distintos sitios jaopiroducirse a diferentes temperaturas.
La quimisorcion tiene lugar entre la primera capala molécula de adsorbato y la
superficie del sustrato. Las otras capas estaoflsidas y por lo tanto estan débilmente
enlazadas. Esto implica que antes de hacer un@ssageben eliminar todas las capas
fisisorbidas, para lo cual se purga con una cdeide gas inerte. La Fig. 111.13 muestra
una curva tipica del ensayo completo de adsorciédegorcion a temperatura

programada realizado.

T ads constante ’ 100 < T () <500

. desorcion

. quimica

Concentracion

adsorcion

T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tiempo (min)

Figura 111.13. Curva tipica del ensayo completo de adsorcionspid#n a temperatura programada.
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La desorcion a temperatura programada de HC adso(®PD-HC) se llev6 a cabo
en el mismo sistema de flujo usado para medir agas de ruptura (Fig. 111.10). Los
experimentos se realizaron a continuacion de |[zaede adsorcion y luego de barrer con
gas inerte (He) a 100 °C para eliminar el hidrogesbadsorbido fisicamente. La
desorcién se condujo con una rampa de calentanmient® °C- mif.

El area bajo el perfil de desorcion (Fig. 11l.13rmite calcular los moles de tolueno
o butano retenidos, a una temperatura mayor aask@cion.

Con los valores de la cantidad de HC adsorbidoa@dpd de adsorcion) obtenidos a
partir de las curvas de quiebre y con los valoetadantidad desorbida (capacidad de
retencion) determinado de los experimentos de T&bD,define el coeficiente de

retencion® de la siguiente manera:

HC

@ (%) = =%=x100 (Ec. 111.22)
ads
donde, HC son los moles totales de hidrocarburo adsorbidos
&€ son los moles de hidrocarburo desorbidos a T>*00

Por lo tanto, la ecuacion 111.22 permite determiebporcentaje de moles de tolueno

o butano retenidos a una temperatura mayor aasi@cion.

[1l.4.a.4. Estudio FTIR. Interaccion y reactividad de los hidrocarburos adsorbidos.

Como se mencion6 en la seccion 1.2, la espeadmmac infrarroja estudia la
interaccion entre la materia y la radiacion infofar que corresponde a la region del
espectro electromagnético que abarca las longitdeemdaX) entre 0,7 y 1000m o
14300 y 400 cnl, expresadas en nimeros de onda (espectivamente. Al mismo
tiempo, este intervalo se divide en 3 regiones ceenexpresa en la Tabla 111.5 [41].

La caracteristica principal de la espectroscopiadRue permite identificar especies
quimicas, a traves de la determinacion de la fremaede vibracion (nimero de onda) a
las que los distintos grupos funcionales presemdaglas de absorcion en el espectro IR.
Para la realizacion de estos experimentos se aitiliz equipo marca Shimadzu IR
Prestige-21 modelo 8101M, equipado con un detega@ita sensibilidad DLATGS.
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Tabla lll.5. Division de la region de infrarroja.

Region del IR Longitud de ondaX) Numero de onda ()

Cercano 0,78-2,5 14300-4000
Medio* 2,5-25 4000-400
Lejano 25-100 400-40

* Regién empleada en esta Tesis.

Para realizar las medidas de adsorcion se prepapasiillas con los solidos de 13
mn? de superficie, de modo de alcanzar un espesoxiapdamente constante para las
diferentes muestras. Las pastillas se colocarortralate una celda de vidrio para
infrarrojo, la cual se disefidé especialmente con neg@dn de calentamiento y otra de
medida (Fig. 1l1l.14), equipada con ventanas @€a- Los espectros fueron obtenidos

con una resolucién de 4 &ny una captura de 80 barridos.

110
i

\: — 31 G 9
co 8

|

7
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i[O S— =
4
—
1
— 3 2 —

Figura 11.14. Esquema de la celda de Infrarrojo empleada paiazae experimentos de adsorcion y
desorcion de tolueno o butano. Referencias: (1)aRemh IR, (2) Portamuestra con la pastilla de la
muestra, (3) Celda de andlisis de gases con ventengCa, (4) Egreso de los gases, (5) Zona de

calentamiento calefaccionada por manta, (6) Regulde tension de la manta calefactora, (7)
Termocupla, (8) Lector de temperatura, (9) Posamimn de la muestra y (10) Ingreso de los gases.
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Estudio de estabilidad térmica del tolueno o butadsorbido.

Con el fin de remover el agua adsorbida en el gplaimuestra se traté inicialmente
en flujo de He durante 4 h a 400 °C. Luego se @hfzista 100 °C en corriente de inerte.
Se midio el espectro de la pastilla libre de HOdscual se utilizd como blanco o
referencia. A continuacién, se ingres6 a la celda gorriente de 8000 ppm de
tolueno/He o 10000 ppm de butano/He durante 1 adr@0 °C. Una vez terminado el
proceso de adsorcion, se purgo con gas inerteglianaar todas las moléculas de HC
qgue no fueron adsorbidas por el sélido y se admnairespectro.

Una vez que el tolueno o butano se encuentra adsoe la pastilla se realizé un
estudio de estabilidad térmica, calentando la maiestiferentes temperaturas en flujo
de inerte desde 100 hasta 400 °C, esperando 3después de cada medida de modo
que el sistema se estabilice. Finalmente la musstpurgd durante toda la noche a 400
°C en flujo de inerte, y se midi6 nuevamente ekesp, para observar la estabilidad
térmica de las especies de HC adsorbido en elosélid

Adsorcion de NO en presencia de tolueno o butasorditio.

Este andlisis fue realizado para estudiar la dgtabliy reactividad de las especies de
tolueno o butano adsorbidas en presencia de uaxgdante como es NO/He. Para esto
se procedio de la misma forma que en la metodolagtas descripta, empleando

durante la etapa de calentamiento una corrieni®de ppm de NO/He.

111.4.b. Desorcidon a Temperatura Programada de NO (TPD-NO).

Se realizaron experiencias de adsorcion y desomd@®mNO, con la finalidad de
caracterizar la interaccion de las especies da plaisentes en las muestras Ag(x)M con
dicha molécula. Por lo tanto, se adapto el equpevdluacion catalitica (ver Seccion
[ll.3.a) para llevar a cabo dicha experiencia. Bnsecuencia, el flujo de gases a la
salida del reactor atravesé una celda. Los compesguroductos de la reaccion se
analizaron con un espectréometro de infrarrojo aamsformada de Fourier (FTIR)
marca Mattson Genesis I, dispuesto al final dénkea de gases en la salida del reactor.

El instrumento operé entre 1000 y 4000 °coon una resolucién de 2 €m
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Las mediciones se tomaron en unidades de absoab@amopleando una celda
cilindrica de vidrio de 2,5 cm de didmetro y 16 denlongitud provista de ventanas de
F,Ca en ambos extremos. Esta ventana es inactivdrairojo en todo el intervalo de
frecuencia analizado.

Para la cuantificacion de los gases de reaccioreazd una calibracion mediante
diluciones en He de NO, NO N,O dentro del rango de concentraciones proximo a los
niveles que se obtendrian en la reaccion. Se roidies absorbancias absolutas para las
sefales de IR mas importantes de cada gas (Talelaylicon ellas se construyeron las
curvas de calibracion de absorbancia versus caoéin. Las curvas de calibracion se
realizaron para las frecuencias de mayor intensigachda gas.

Tabla I111.6. NUmeros de onda caracteristicos de los gaseduaices

Gas v (cm?)

NO 1900
NO, 1628
N2O 2237

El procedimiento que se sigui6 para realizar lgeegncias fue el siguiente:

- Para eliminar moléculas adsorbidas en el sétidmo HO y O,, que pueden perturbar
la experiencia, se someti6 a la muestra a un loacod 50 cmt min* de He durante 8
horas a 400 °C, empleando una velocidad de calémgmrde 5 °C- mith.

- Luego se enfridé hasta temperatura ambiente yzeegasar una mezcla de NO en He
con una concentracion de 5000 ppm.

- Se dejo adsorber durante 20 minutos y luego s o& ingreso de NO/He,
continuando con el pasaje de He, de modo de baderel NO en fase gas que no fue
quimisorbido. Esto ultimo se constatd por la ausede la sefial de NO en el espectro
FTIR de la fase gas.

- Posteriormente, se comenzé el calentamiento c@nrampa de 10 °C-min Se
tomaron seguidamente medidas de espectros IR dmses de salida del reactor, a la

temperatura correspondiente de la rampa en el oamide la adquisicion de datos.
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IV. Catalizadores AgNaMordenita.

En este capitulo se presentan los resultados dbterion catalizadores de Ag
intercambiada en NaMordenita. Se analiz6 el corapgento de los materiales como
adsorbentes de hidrocarburos (butano o toluenomocaatalizadores para la reduccién
catalitica selectiva de NOx. Ademas, se evaludceplamiento de ambos procesos:
adsorcion de hidrocarburos a baja temperatura teposreaccion con NOx. También,
se presenta la caracterizacion fisicoquimica dedbalizadores mediante adsorcion de
N2, TPR y espectroscopias UV-Vis, XPS y FTIR.

IV.1. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

IV.1.a. Propiedades fisicas, quimicas y texturales.

Mediante intercambio i6nico de NaMOR con soluciodesAgNQ con diferentes
concentraciones se obtuvieron catalizadores cdgf ¥,15 % p/p de Ag. La Tabla IV.1
presenta el contenido de Na y Ag determinados gpedaroscopia de absorcion
atomica, para los catalizadores Ag(x)M y el sopbla®MOR. Ademas, se muestran los
resultados de superficie especificag# y volumen de microporo (Y obtenidos.

El valor de la superficie especifica del soportd/ldR comercial es de 409°%ng*,
lo cual concuerda con lo reportado por el proveedeolyst International [1]. La
incorporacion de plata a los canales de la moragnitvoca una disminucion del area

superficial y volumen de los microporos en comparacon el sustrato original.

Tabla IV.1. Propiedades texturales de la zeolita NaMOR intebiada con Ag.
Catalizador % Ag™ % Na® Ager®  v,*  Cristalinidad ©

NaMOR 0 4,10 409 0,165 100,0
Ag(5)M 5,15 1,21 265 0,083 77,9
Ag(10)M 10,30 0,47 301 0,088 58,9
Ag(15)M 1517 0,34 309 0,086 36,6

(1) Porcentaje en peso de Ag obtenido mediante absoabidnica.

(2) Porcentaje en peso de Na obtenido mediante abea@tmica.

(3) Superficie especifica calculada a partir de lateistas de adsorcion de B -196 °C (i g).

(4) Volumen de microporos calculados a partir del metsglot (cni- g?).

(5) Cristalinidad calculada a partir de la relaciéon @deslima de intensidades de los cinco picos mas
intensos de los difractogramas de DRX (%), consiiyalO0 % de cristalinidad para el soporte
NaMOR.
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Con la finalidad de evaluar la presencia de sificislos (H) generados durante el
intercambio i6nico, se analizé el contenido de e@di las muestras preparadas, el cual
se determind mediante absorcion atomica. En laaTBhP se muestran los moles de
Ag y Na presentes en los catalizadores Ag(x)M yekrsoporte, los cuales fueron
calculados a partir del contenido en peso de Agay mdspectivamente. Teniendo en
cuenta que la formula quimica de la zeolita NaMpoitde con una relacion Si/Al = 6,5,
es N@ 4 (AlO2)s 4 (SiO)a16 16 HO, se observa que la cantidad tedrica maxima desion
Na’ para intercambiar es de 6,4 moles.

En la Tabla IV.2 se muestra que luego de intercandisoporte NaMOR con 5, 10
y 15 % p/p de Ag, queda un remanente de 1,54, 9,647 moles de sodio sin
intercambiar, respectivamente. Al mismo tiempo,adte el intercambio idnico se
producen sitios acidos ‘Hjue disminuyen a medida que aumenta la cantidaflgde

incorporada.

Tabla IV.2. Balance de moles de Ag, Na y protones en las nageisttercambiadas con Ag.

Catalizadores Ag®? Na® H® Férmula Quimica
NaMOR - 540 1,00 NgsH; oMOR
Ag(5)|\/| 1,35 1,54 3,51 Ag35Na1,54H3,51MOR
Ag(lO)M 2,85 0,62 2,93 %5N80162H2193MOR
Ag(15)M 450 0,47 143 AgsNaoasH:sMOR

(1) Moles de plata calculados a partir del porcentajpesso de Ag obtenido por absorcion atdmica.
(2) Moles de sodio calculados a partir del porcentajpeso de Na obtenido por absorcion atémica.
(3) Moles de protones calculados por diferencia carmlelr teérico de moles de Na (6,4 moles).

Los sitios H pueden generarse como consecuencia del medio @eaee mantuvo
durante el intercambio iénico (pH = 5).

Los difractogramas obtenidos mediante DRX para Solds muestras Ag(x)M
calcinadas (Fig. IV.1), sélo presentan los picasespondientes a la estructura zeolitica
y no se detecta ninguna de las lineas de difracmdrespondientes a la especie,®g
(26 = 32,6°, 37,8°, 54,7° y 65,3°) 0 Ag°(Z 38,1°, 44,3°, 64,4° y 77,4°) [2]. Si bien
no se observan estas sefales, se aprecian cambias mtensidades relativas de los
picos principales de la zeolita NaMOR luego de iipocar distintos contenidos de Ag.

Esto se encuentra directamente relacionado cosrartucion del volumen de poro y la
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cristalinidad reportados en la Tabla IV.1. Con daorporacion de 15 % p/p Ag, el
volumen de poro y la cristalinidad disminuyen 588y4 %, respectivamente.

(d)

(c)
MLM
3

Intensidad (u.a.)

10 15 20 25
20 (°)

0

Figura IV.1. Difractogramas obtenidos para los solidos (a) NaM®RAg(5)M, (c) Ag(10)M y (d)
Ag(15)M calcinados.

En este sentido, Kukulska-Zaja y Datka [3] sugiegaa la ubicacion de especies de
Ag en la cercania de los oxigenos de la estrugitoduce la deformacién del anillo
zeolitico. Por lo tanto, el aumento de la cantidadiones A en los canales podria

producir distorsiones en los poros y huecos intetmos debido a la interaccion con
el oxigeno de la red.

IV.1.b. Reducibilidad de las especies de Ag.

Las propiedades de los centros activos estan oeladas con las diferentes especies

de Ag presentes en los catalizadores. La reduaiemperatura programada (TPR)
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permite diferenciar estas especies. En este sentddabla IV.3 y la Fig. IV.2
presentan los resultados obtenidos mediante TP&® lpanezcla mecéanica AQ/M y
los solidos intercambiados Ag(x)M. Los perfiles meluccion exhiben picos en tres

regiones de temperaturas diferentes atribuidostantdis especies de plata.

(u.a.)

2

Consumo de H

(@)

region |

(x 1/5)

region region

T T t T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura IV.2. Perfiles de reduccion para la muestra de referd¢afiagO/M y los catalizadores (b)
Ag(B)M, (c) Ag(10)M y (d) Ag(15)M.

La reducciéon por debajo de 300 °C (region I) conpico principal a 222 °C se
atribuye a pequefias particulas de@gltamente dispersas y/o formando cllsters de
Ag,0 localizados fuera o dentro de la estructura tieal{4]. La presencia de otros
pequefios picos en esta region (< 300 °C) sugieaeinteraccion diferente entre el
oxido y los canales zeoliticos.

Probablemente, las especies ,8g se forman como consecuencia de la
descomposicion térmica durante el proceso de ealidin de especies AgOH, de

acuerdo a la siguiente reaccion quimica [5]:
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Ag" + OH — Ag(OH) (en solucién acuosa) (Rg. IV.1)

2 AgOH — AgO + HO (en los poros durante la calcinacion) (Rq. IV.2)

Generalmente, la reduccién entre 300 y 600 °C dreti) es asociada a iones Agn
posiciones de intercambio dentro de la zeolita.rA&kE existe una pequefia fraccién por
encima de 600 °C (region lll) que puede ser asigraabnes Aflocalizados en sitios
muy estables, de elevada coordinacion, en dondatiéh interactia fuertemente con la
estructura zeolitica. Estos dos picos se atribayespecies intercambiadas en diferentes
sitios de la mordenita, probablemente en el camatipal (sitioa) y en losside-pockets

(sitiosB), respectivamente [6] (ver Seccion I1.2.a, Fig)ll

Tabla 1V.3. Reducibilidad de las especies de Ag en los catdtires Ag(x)M.

H2/Ag (Tmax, °C)® PR (%)
Muestras™ A9 (e °C) Ha/Ag® o0
25-300 300-600 > 600 Ag:O  Ag-a Ag-p
0,50
Ag,0/M i . 050 100 - -
(190)

0,14 0,17 0,05
Ag(5)M 0,36 28 34 10

(221)  (406) (780)

0,18 0,24 0,03
Ag(10)M 0,45 36 48 6

(222)  (404) (770)

022 0,19 0,09
Ag(15)M 0,50 44 38 18

(222)  (443) (757)

(1) Los catalizadores Ag(x)M fueron calcinados krjofde Q a 500 °C. La muestra de referencia
Ag,0O/M se deshidraté a 500 °C en flujo de inerte.

(2) Maxima temperatura de reduccién en cada region.

(3) Relacién entre loamoles totales de Hconsumido y losumoles totales de Ag presentes en la
muestras.

(4) Proporcion relativa (PR) de 4@ y de iones Agen los sitiost y p de la NaMOR (%).

Como se observa en la Tabla IV.3, la muestra A¢(ljpdsee una relacion entre el

H, consumido y los moles de plata reducidos de dd@Que indica la reduccién
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completa de especies Ag Ag°. Sin embargo, para los catalizadores Ag(3)M
Ag(10)M el consumo total de ;Hes inferior a 0,50. Probablemente, cuando la
concentracion de Ag es baja, una fraccion de idggsestén ubicados en los sitipsle

la mordenita, los cuales son muy estables y céBale reducir.

De este modo, es posible estimar la concentraeiativa de las diferentes especies
de plata en las muestras, segun se presentanTaebl@lV.3. En ella se observa, que a
medida que aumenta el contenido de Ag en los rathklres Ag(x)M, incrementa la
proporcion relativa de las especies,@gCuando la carga de plata es alta (15 % p/p),
los iones AJ se ubican preferencialmente en los sitiqgico de reduccion entre 300 y
600 °C) yp (temperatura de reduccién entre 600 y 900 °C).

IV.1.c. UV-Vis DRS.

Las especies de plata en solucion o en matricetasdtomo las zeolitas, presentan
bandas de absorcion caracteristicas en la regideceal UV-Vis [7]. La Fig. IV.3
exhibe los espectros obtenidos en la region 220M@0para el soporte NaMOR
(espectro a), la muestra de referencia@lyl (espectro b) y los catalizadores Ag(x)M
(espectros c-e).

Las muestras Ag(x)M presentan una banda intensabdercion UV alrededor de
220 nm, que se atribuye a la transicién electréffich 4d'%[Kr] 4d°5s' del i6n Ad
aislado e intercambiado en el soporte NaMOR. Es sstitido, Shi et al. [8] reportaron
tres bandas superpuestas por debajo de 230 nnujfesprente a 196, 212 y 224 nm,
correspondientes a iones de plata intercambiadd$-£28M-5. Ademas, Shibata et al.
[9] informaron la presencia de bandas a 210 y 28%signadas a iones Agresentes
en sélidos Ag-MFI pretratados en flujo de £500 °C.

La asignacion de bandas de absorcién individualdffeaentes especies de plata
soportadas en materiales zeoliticos ha sido amehitandiscutida en la literatura [10,
11]. Entre los diversos resultados, se proponexistemcia de iones Agaislados,
clisters cationicos (A1) y clusters metdlicos (A9 con n < 8, como posibles
especies de plata capaces de absorber energiaegiola UV-Vis.

En el caso de la muestra Ag(5)M, se observan baad86 y 320 nm asignadas a
pequefios clusters de plata cationicos,{Ag2 < n< 4) [12]. La banda débil observada

entre 370 y 480 nm podria corresponder a nanopksicde AgO, que presentan la

-112 -



IV. Catalizadores AgNaMordenita.

capacidad de absorcion de luz en la regién UV ipg200-650 nm) [13]. Una banda
similar fue observada para muestras Ag-H-ZSM-3ttas con una corriente de aire [8].

(d)

F R)

320 - - - o=

(b)

(@)

T T T T T T
240 320 400 480 560 640

Longitud de onda (nm)

Figura IV.3. Espectros UV-Vis DRS obtenidos para las muesapsldMOR, (b) AgO/M, (c) Ag(5)M,
(d) Ag(10)M y (e) Ag(15)M calcinadas.

Los catalizadores con mayor contenido metalicoy 16 % p/p de Ag intercambiada
en NaMOR (espectros d y e, respectivamente), pi@sema sefial ancha a 250 nm y
otra débil cercana a 330 nm correspondiente aeti#tg™". También, se observa la
sefial de absorcion del oxido de plata. En los ésgmedd) y (e), es posible que la
presencia de cantidades de moléculas de agua sadadi con iones Aggenere la
disminucién de las intensidades de los espectdjs [1
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IV.1.d. Caracterizacion superficial.

La Fig. IV.4A presenta los espectros fotoelectroside la region Ag 3d medidos
para los catalizadores Ag(x)M, como asi tambiém ghisolido de referencia AQ/M,
con el fin de investigar el estado quimico de Eseeies de plata intercambiadas Ag
y soportadas (Ag° y AQ) sobre el sustrato zeolitico NaMOR.

CPS

T T T T T T T
380 376 372 368 364 340 345 350 355 360 365 370

Energia de Enlace (V) Energia Cinética €V)

Figura IV.4. Espectros XPS obtenidos para las muestras (a))Mg(b) Ag(10)M, (c) Ag(15)M y (d)
Ag,O/M; region (A) Ag 3d y (B) Ag MVV Auger.

La energia de enlace para la Ag 3d en las muasteasambiadas presenta dos picos
cercanos a 368,3 y 374,3 eV (FWHM ~ 2,1), asignadaoblete Ag 3¢, y Ag 3k,
respectivamente. Ademas, se observa un corrima®5 eV hacia 367,8 y 373,8 eV
de los valores de energia de enlace para el sélig®/M. Teniendo en cuenta los
resultados de XPS previamente reportados [15]ovaautores coinciden en que es

dificil distinguir diferencias en los estados deidaxion de la plata considerando
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solamente la energia de enlace del nivel elecndéAig 3d. Esto se debe a que las
diversas fases, como por ejemplo,,@g(368,4 eV), AgO (368,0 eV) y Ag metalica
(368,2 eV), no presentan una diferencia apreciablel valor de energia de enlace en
esta region [16]. Por este motivo, se midio adelaa@nergia cinética de la transicion
Auger Ag M\VV (Fig. IV.4B) y de este modo, se calculé el paedrm Auger
modificado, a’ (Tabla 1V.4), el cual permite diferenciar el eftade oxidacion del

elemento en cuestion.

Tabla IV.4. Andlisis XPS y parametro Auger modificado.

EE . Relacién atémica”
Muestras Ag 3,V EC ., o®
(FwHM) A9 MaWV Si/Al)s Ag/Als Ag/Al)s
368,4
Ag(5)M 354,0 722,3 6,1 0,67 0,18
(2,1)
368,3
Ag(10)M 3545 7228 61 095 036
(2,1)
368,2
Ag(15)M 354,0 722,2 6,2 0,91 0,53
(2,3)
367,8
Ag,0O/M (1.8) 357,7 724,6 6,0 0,30 0,53

(1) Energia de Enlace (eV).

(2) Energia Cinética (eV).

(3) Pardmetro Auger modificade: (eV) = EC (Ag M,VV) — EC (Ag 3@, + 1253,6 eV.

(4) ‘'S’ representa la relacion atémica superfigidB’ indica la relacion atomica en el bulk deter@anita por
analisis quimico.

El uso de este parametro en la identificacion ferehtes especies presentes en los
materiales posee varias ventajas, (i) eliminarquiat error sistematico en la intensidad
maxima de fotoelectrones que pueden surgir deblda@arga de la muestra vy, (i) como
el parametro depende principalmente del corrimiehtiger, los valores de energia
cinética estan bien separados para los diferestadas de oxidacion de la plata [16].

La energia cinética del pico principal obtenidaap& transicion Auger de los
catalizadores Ag(x)M varia entre 354,0 y 354,5 elMentras que para la muestra de
referencia AgO/M es de 357,7 eV; siendo los parametros Augeutados proximos a

722,3 y 724,6 eV, respectivamente. Estos valoresuwmydan con los obtenidos por
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Bera et al. [17], quienes reportaron valores de3¥26724,5 eV para la Ag° y AQ,
respectivamente.

Los valores de’ para los sélidos Ag(x)M son menores que los gpoadientes a la
especie Oxido de plata y Ag°® metdlica, lo que gsegigue las especies de Ag se
encuentran en un entorno diferente y, son pringipate iones Agen posiciones de
intercambio.

También, los valores del ancho a la altura medisH{M) del pico Ag 3d,; para las
muestras Ag(x)M son levemente mas amplios que phrsolido AgO/M, lo que
sugiere la coexistencia de pequefias particulasggl® Aispersas en la estructura de la
mordenita. Ademas, para todas las muestras seromdias energias de enlace de los
niveles electronicos correspondientes a los elevseié la estructura Al 2p, Si 2p, Na
1s y O 1s que resultaron ser de 74,0, 102,4, 166531,7 £ 0,1 eV, respectivamente.

La relacion atomica superficial Ag/Aly Si/Al)s calculada a partir de los datos de
XPS se observan en la Tabla IV.4. Los elevadogeslde la relacion Ag/Ad)indican
un enriquecimiento superficial a medida que aumehtaontenido metalico en los
catalizadores Ag(x)M. La relacion Si/Al superficadrmanece constante (Si/Al = 6,2) y

cercana al valor volumétrico (Si/Al = 6,5).

IV.1.e. Desorcidon de NO a temperatura programada (TPD-NO).

La Fig. IV.5 muestra los perfiles de desorcion olites después de la adsorcion de
NO a temperatura ambiente sobre los catalizadaras5cy 15 % p/p de Ag y en
comparacion con la referencia AYM. Similares resultados se obtuvieron para la
muestra Ag(10)M.

El eje 'y’ de la Fig. IV.5 se refiere a la concexion de NQ a la salida del reactor
normalizada con el contenido de /8 obtenido de los perfiles de TPR. La curva
representativa del TPD-NO presenta un pico de ihggasidad por debajo de 100 °C y
otro por encima de 300 °C. Las muestras Ag(x)M leethiun corrimiento del segundo
pico de desorcidbn hacia mayores temperaturas erparaegion con la referencia
Ag-0O/M, lo que podria ser atribuido a la interacci@ MO con diferentes especies de
Ag dispersas en la estructura.

La corriente gaseosa desorbida fue analizada aittaslel reactor mediante FTIR y
se detect6 solamente la sefial a 1628 perteneciente a la especie N@sto sugiere

que el NO adsorbido es oxidado en presencia deiesp&gO.
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T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura IV.5. Desorcion a temperatura programada de NO adsoab@$°C sobre las muestras (
Ag,O/M, (e) Ag(5)M y (A) Ag(15)M calcinadas.

Por lo tanto, la oxidacidon del NO adsorbido sobae kspecies AQ puede

esquematizarse de la siguiente manera:

NO (g) — NO (ads) (Rq. IV.3)
NO (ads) + AgO (s) —» NOy (ads) + 2 Ag°(s) (Rqg. IV.4)
NO, (ads) — NO: (g) (Rg. IV.5)

En la Tabla IV.5 se presenta la relacion molarnM@,0, teniendo en cuenta el area
bajo la curva del perfil de TPD (Fig. IV.5) que daciona con los pmoles de NO
desorbidos y los picos de reduccion por debajo0fe@ (Fig. IV.2), que corresponden
a las particulas de A@. Los valores préximos a 1, indican la oxidacidmpleta de las

moléculas de NO adsorbido en /&gy corroboran la estequiometria propuesta en la
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(Rg. IV.4). Este mecanismo de oxidacion de NO & kmnbién fue observado con las

especies de In@nkO, soportadas sobre zeolitas mordenita y ZSM-5 [18].

Tabla IV.5. Resultados de TPR y TPD-NO.
Muestras pmol NO.Y  pmol Ag:0®  NO2/Ag,0

Ag20/M 78 70 1,11
Ag(5)M 6,3 6,5 0,97
Ag(15)M 31 30,6 1,01

(1) umoles calculados a partir de los resultados de d®NO.
(2) umoles calculados a partir de los perfiles de TPR.

En resumen, mediante TPR, UV-Vis y XPS, se detéingjne los catalizadores
Ag(X)M poseen pequeias particulas de,@g(20 %) altamente dispersas en
coexistencia con iones Agbicados en posiciones de intercambio dentroslednales
de la estructura NaMOR. A través de la desorciéiN@ea temperatura programa, se
observé que las especies de 6xido de plata sooempe oxidar el NO a NOAdemas,
los resultados de absorcion atémica permitieroardehar la presencia de iones'Na

Ag" junto a protones H

IV.2. REDUCCION SELECTIVA DE NOX CON HIDROCARBUROS.

Las Figs. IV.6 y IV.7 presentan la conversion dexNlDN, para la RCS-NOx con
butano y tolueno como agentes reductores, respeotnte. EI comportamiento
catalitico se analiz6 en corriente seca y con Egeglo de 2 % de vapor de agua a la
entrada del reactor. Todos los catalizadores Ag(@xiibieron curvas tipo vulcano con
un maximo de conversion a;Nentre 500 y 525 °C, segun los catalizadores e
hidrocarburos empleados.

En presencia de butano y en condiciones secasl\F&f), los catalizadores con 5y
10 % p/p de Ag presentaron similar actividad ctitalji siendo la maxima conversion a
N2 de 30,3 % y 32,4 % a 525 °C, respectivamenteefipargo, la actividad reductora

del catalizador Ag(15)M es menor.
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Figura IV.6. RCS-NOx usando ;5 como reductor para las muestras Ag(x)m: @) 5 % Ag, &, A)
10 % Ag y @, 0) 15 % Ag. Condiciones: GHSV = 20000,H.000 ppm NO, 2 % 500 ppm GHy,,
simbolos llenos: 0 % @, simbolos vacios: 2 %,8. (A, B): conversion de NOx a,N(C, D):

conversion de §H;o en funcion de la temperatura.

Cuando el HC empleado fue tolueno (Fig. IV.7A)sélido con 10 % p/p de Ag
alcanz6 una conversion de 38,2 % a 500 °C. Panimtla mayor actividad reductora
observada posiblemente se debe a que el anilloaicndel tolueno es mas reactivo

gue la cadena alifatica del butano.
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Figura IV.7. RCS-NOx usando s como reductor para las muestras Ag(x)m: @) 5 % Ag, @&, A) 10
% Ag y (m, o) 15 % Ag. Condiciones: GHSV = 20003,H.000 ppm NO, 2 % £500 ppm GHg,
simbolos llenos: 0 % 4, simbolos vacios: 2 %,8. (A, B): conversién de NOx a,N(C, D):

conversion de &g en funcion de la temperatura.

Por otro lado, en todos los catalizadores se observ efecto positivo sobre la

actividad reductora del NO con la adicion de 2 %4Hd®. La conversion maxima de
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NOx aumentd desde 20 % (en seco) a 47,5 % (2@9 H 500 °C empleando butano
sobre el catalizador Ag(15)M (Fig. 1V.6B). Del mismmodo, usando tolueno las
conversiones de NOx fueron mayores que las meéida®ndiciones secas. La mayor
conversion de NO alcanzada es de 51,2 % a 500r&Cepadlido con 15 % p/p de Ag
(Fig. IV.7B).

Las conversiones de butano (presentadas en lasl¥i§€ y 6D) son similares para
todos los catalizadores y se alcanza la convetstahdel hidrocarburo a temperaturas
cercanas a 525 °C, donde la conversion a nitrogeaanaxima. Cuando se utilizo
tolueno, el catalizador Ag(10)M mostré una menonwession del hidrocarburo a
temperaturas por debajo de 500 °C, en comparacidm los otros solidos
intercambiados. Similares resultados se observasorel agregado de 2 % de agua en
todo el intervalo de temperatura.

La presencia de agua en la alimentacién puede édeetos diferentes: (i) de manera
reversible, puede inhibir la actividad cataliticarg la reduccién de NOx porque las
moléculas de agua compiten por los sitios actimgsdiendo la adsorcion del NOx, (ii)
promover el reformado del hidrocarburo generandy,Hiii) en el caso que el agente
reductor contenga mas de tres atomos de carboseepm efecto benéfico porque
colabora en mantener la superficie limpia de depgsiarbonosos [19, 20].

En la Fig. IV.8 se muestra la influencia del cordende plata en la conversion
maxima de NOx a Ncon butano o tolueno en presencia 0 ausencia%del@ agua. En
concordancia con otros autores [21], la conversi@xima a N presenta un valor
optimo entre 5y 10 % p/p de Ag en condiciones sgceon ambos hidrocarburos. Sin
embargo, un comportamiento diferente se observiresencia de 2 % de agua, donde
la conversion a N aumenta a medida que se incrementa el conteniddlicoe
Posiblemente, puede ocurrir una reaccion paraled®°C, en donde el tolueno o
butano reaccione con el agua, generando hidroganongxido de carbono o didéxido
de carbono. De este modo, la presencia gerHel flujo reactivo, podria mejorar la
conversion de NO. La deposicion de carbono podddyzirse al mismo tiempo debido

a la descomposicién de los hidrocarburos y/o pdetproporcién de CO [22].
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Figura IV.8. Influencia del contenido de Ag en la maxima cosif@r de NOx a Blcon 500 ppm des(
o) butano o &, A) tolueno. Condiciones de reaccién: GHSV = 200601900 ppm NO y 2 % ©
Simbolos llenos: 0 % J@, vacios: 2 % kD.

Los resultados obtenidos para las muestras de #gcambiada en la RCS-NOx
mostraron que la actividad catalitica fue mayopesencia de agua con ambos HCs,
por lo que se puede concluir en que el efecto mm@osd del agua se debe
probablemente a la produccion de H partir de la reaccion de reformado del
hidrocarburo, que a su vez, mejora la reducciON@g y también, el agua contribuye a

mantener la superficie limpia de depdsitos carbosios
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IV.3. TRAMPA DE HIDROCARBUROS. CAPACIDAD DE ADSORCION Y

RETENCION.

IV.3.a. Curvas de Ruptura.

La determinacion de las curvas de ruptura o quiebran método directo utilizado
para determinar la capacidad de adsorcion de ueriaaadsorbente.

Las Figs. IV.9A y 9B comparan las curvas de ruppaea la adsorcion de butano o
tolueno a 100 °C sobre el soporte NaMOR y las magsttercambiadas con 5, 10 y 15

% p/p de Ag, respectivamente.

c/ce

Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura IV.9. Curvas de ruptura para la adsorcion de (A) tolue(B) butano a 100 °C sobre (a) NaMOR,
(b) Ag(5)M, (c) Ag(10)M y Ag(15)M. Condiciones: @1 de muestra calcinada, 8000 ppm de tolueno o
10000 ppm de butano.

Ademas, losumoles de tolueno o butano adsorbidos a 100 °gHdjQfueron

calculados a partir del area relacionada a lasasutie quiebre (Tabla 1V.6).
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Tabla IV.6. Capacidad de adsorcidn, desorcién y retenciéolderio o butano.

_ Tolueno Butano
Catalizadores % Ag

Qaos” Qpes® ®®  Qaps” Qpes® @@

NaMOR 0 0,93 0,38 409 0,53 011 21,2
Ag(5)M 5 0,61 017 279 0,28 0,07 23,7
Ag(10)M 10 0,73 0,35 47,9 0,28 0,13 471
Ag(15)M 15 0,86 021 244 0,23 0,07 29,8
Ag(15)M®¥ 15 0,84 016 19,1 ND ND ND

(1) Cantidad de tolueno o butano adsorbido a 10Q8®I¢ mg?).

(2) Cantidad de tolueno o butano desorbido por emden100 °Cymol- mg?).

(3) Capacidad de retencion de tolueno o butanomoma de 100 °GP = (QoedQaps) X 100 (%).

(4) Catalizador Ag(15)M reducido en flujo dg kasta 300 °C previo a la adsorcion y desorcionig.C

La zeolita NaMOR presenta la mayor capacidad dereids de tolueno (Fig. IV.9A,
curva a), ya que posee el tiempo mas alto parazdcda saturacion. La incorporacion
de 5 % p/p de Ag (Fig. IV.9A, curva b) produce wam@eciable disminucion en la
cantidad de @Hg adsorbido. Este comportamiento puede debersaas\factores. Uno
de ellos es la disminucién del volumen de porocgetel 50 %) al agregar Ag (Tabla
IV.1).

Otro factor puede estar relacionado con un aumamtia concentracion de protones
generados durante el intercambio idnico con lacs@ude nitrato de plata a pH = 5
(Tabla IV.2). Choudhary et al. [23, 24] estudiartan adsorcion de diferentes
compuestos, entre ellos el benceno sobre materzalelticos del tipo HZSM-5 y
NaZSM-5 e indicaron que la adsorcion de bencenma&gor en zeolitas sodicas en
comparacion con las protonicas.

A medida que aumenta la carga metdlica y disminayncentracion de ‘HFig.
IV.9A, curvas c y d), se produce un incremento @&rdpacidad de adsorcion (Tabla
IV.6). De hecho, la cantidad de tolueno adsorbioiogh sélido Ag(15)M es ligeramente
inferior al soporte NaMOR, debido a que la intei@calel tolueno con los iones Ags

mas fuerte que con los sitio$ [25].
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IV.3.a.1. Andlisis de la composicién quimica de los catalizadores Ag(x)M.

Con la finalidad de interpretar estos resultaddsires de las propiedades texturales,
se debe tener en cuenta la composicion quimica éstiuctura zeolitica. La sustitucion
de iones 3i por otro de menor valencia como®Algenera una carga negativa, la cual
es compensada por cationes, obteniéndose un plaxl@@se conjugado. El cation actla
como sitio acido de Lewis, mientras que los oxigede la estructura zeolitica, que
llevan la carga parcial negativa, acttan como lese ewis. Dependiendo de la
naturaleza del catién, la carga sobre el oxigema@ser lo suficientemente alta como
para generar propiedades basicas [26, 27].

Durante el intercambio i6nico de la mordenita @sdlucion de nitrato de plata, una
fraccion de iones Nade la estructura zeolitica se intercambidé porocas Ag y
protones. De este modo, los iones’ Aja y H™ estan presentes, como cationes de
compensacion, en distinta proporcién segun la Tidbla

Por otro lado, ha sido demostrado que los compsiemtomaticos que contienen
electronesrn, como el tolueno, poseen dos modos posibles deradls, como se

muestra en la Fig. 1V.10.

(A) "
________ Q_- - - —
Ho PO ;
H C C
o \ S ~,
6-7 A _ - _
c-c Qg) C—H
H /C : C\
» H : \H
Y £ o —— H-l- — o — —
|
H
(B)

Figura IV.10. Esquema de la interaccion del tolueno con logssécidos y basicos en (A) la mordenita y
(B) los solidos Ag(x)M [28].
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Por un lado, la interaccion de la nubhecon el cation, la cual ha sido bien
documentada [29-31] e involucra el caracter acielontismo. Para un dado contenido
de Al, el caracter acido del cation aumenta coelégtronegatividad. El otro modo,
corresponde a la interaccion de los grupos C-Hhda#ocarburo con los atomos de
oxigeno de la estructura (sitios basicos). Estéctar basico se intensifica con cationes
de baja electronegatividad, como el i6r Na

La basicidad tedrica de las zeolitas se puede lealempleando el Principio de
Sanderson: “Cuando dos o mas atomos con electrividgd diferente se combinan
guimicamente, se promedia la electronegatividad deévo compuesto”. En
consecuencia, la basicidad de la zeolita puede esame por medio de la
electronegatividad promedio jJSla cual depende de la composicion quimica del

material. Para un compuesto genérico PpQqRr, letrefeegatividad promedio esta

dada por:
s =(ssys, ) (Ec. IV.1)

donde $denota la electronegatividad del atomo j. Los redaumeéricos de; ueron

obtenidos por Sanderson [32] y se indican en ldaliab7.

Tabla IV.7. Electronegatividades de Sanderson [31].

Atomos

O H Si Al Na Ag Co

S 3,654 2592 2138 1,714 0,560 1,826 1,960

Este valor permite calcular la carga promedio sabrexigeno segun la siguiente

ecuacion:
_80)( :ﬁ (EC |V2)
2,08/S

(0,8

donde, de la Tabla IV.7 se puede observar que lel @& la electronegatividad del
oxigeno, ‘Qx’ es 3,654.
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El caracter béasico de las zeolitas se incrementauncaumento en el valor absoluto
dox Y esta asociado a cationes con baja electronatgdivy acidez débil. En la Tabla
IV.8 se presentan los valores de electronegativigathrga del oxigeno promedio
obtenidos para el soporte NaMOR y las muestras )My(En ella, se observa que la
electronegatividad promedio es méaxima con la inm@gon de 10 % p/p de Ag,

consecuentemente la carga en el oxigeno es minima.

Tabla 1V.8. Electronegatividad promedio y carga promedio aé&jeno para la mordenita y las muestras
intercambiadas Ag(x)M.

Muestras S -O0ox Férmula Quimica
NaMOR 2,845 0,203 NgyH, oMOR
Ag(5)|\/| 2,950 0,177 Ag35Na1,54H3,51MOR
Ag(10)M 2,968 0,173 AgssNaps2H293MOR
Ag(15)M 2,961 0,174 AgsNap47H143MOR

Cuando se adsorbe butano a 100 °C (Fig. IV.9B)nidisye la cantidad de HC
adsorbido por las muestras Ag(x)M en comparacignetcsoporte NaMOR. Ademas,
todos los solidos intercambiados presentan sirsilatevas de quiebre para distintos
contenidos metalicos. En este sentido, la cantigadutano adsorbida fue similar para
diferentes concentraciones de plata (Tabla IV.6)b&lemente, estos resultados sean
consecuencia de la débil interaccion entre los @gupetilos de la cadena lineal del
butano y los iones Agpresentes en las muestras preparadas.

En cambio, los iones Agresentes en las muestras preparadas represesitsitids
activos para la adsorciéon de tolueno. La preseateidiferentes concentraciones de Ag
revelan dos efectos contrapuestos de la plata dalrapacidad de adsorcion de los
hidrocarburos. Por un lado, las especies de pta@upen el bloqueo de los canales de
la mordenita debido a la incorporacion de un catiércompensacion con mayor radio
i6nico que el N& (0,95 A para Nay 1,26 A para Af). Este efecto se encuentra
directamente vinculado con la pérdida de cristddidiy disminucion de las propiedades
texturales de la zeolita intercambiada, como sorokimen de poro y area superficial
(Tabla IV.1). Por otro lado, un segundo efectodielaa la fuerte interaccion entre las
especies de Ag presentes y el hidrocarburo adsorbadfuerza de interaccion depende
en gran medida de la naturaleza del HC. En el esgecifico del tolueno, los resultados

experimentales muestran dos situaciones. En pringar, la capacidad de adsorcion
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disminuye significativamente con la adicion de 5/ de Ag en comparacién con el
sélido NaMOR. En esta muestra, prevalece el efdet@bstrucciéon o bloqueo de la
estructura zeolitica. Sin embargo, al afiadir unesodo mas alto de metal (10 y 15 %
p/p de Ag), la capacidad de adsorcion aumenta aamsecuencia de la disminucion de
la cantidad de Hy del efecto predominante de interaccién entreesoAd y la
molécula de tolueno.

En cambio, la situacion del butano es diferenten@a que la adicion de 5 % p/p de
Ag también produce la disminucion de la cantidad hidrocarburo adsorbido en
comparacion con los pmoles adsorbidos por la Nedbtata. Por lo tanto, el efecto de
obstruccién predomina, del mismo modo que conlaektm. Sin embargo, cuando se
aflade un mayor contenido metélico, la cantidad d&no adsorbido disminuye
ligeramente, lo que indica que la interaccion dedaupos C-H del hidrocarburo lineal

con los oxigenos de estructura es débil.

IV.3.b. Desorcion de C;Hg o C4H1¢ a temperatura programada.

La Fig. IV.11 presenta los perfiles de desorcionadigeno y butano adsorbidos sobre
el soporte NaMOR vy las muestras Ag(x)M.

El perfil de desorcion de tolueno sobre el sopdi&dMOR (Fig. IV.11, curva a)
presenta dos zonas caracteristicas, una a bajeratmm (100-300 °C) y otra entre 300
y 500 °C. La primera region esta asociada al talwatsorbido débilmente. En cambio,
el HC desorbido a elevadas temperaturas se vinmutamoléculas de tolueno en
interaccion con sitios Nay H". Cuando el HC es lineal, el perfil de desorciéespnta
un unico pico a temperaturas inferiores a 200 °C.

En los catalizadores Ag(x)M, el tolueno adsorbidol@ °C se retuvo hasta
temperaturas cercanas a 300 °C, mientras que lanmagmperatura de desorcion de
butano es siempre menor a 200 °C. Como se obsetecamente, los iones A¢Kr]
4d'%<) son capaces de activar el tolueno adsorbido, anaslila donacién de los
electronesn a los orbitalesnt* antienlazantes de la molécula de tolueno [3]. La
interaccion entre los iones Ags mas fuerte con los electromedel anillo aromatico

de la molécula de tolueno que condode la cadena lineal del butano.
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u.a.)

Intensidad

100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura IV.11. Perfiles de desorcion a temperatura programada @B Eolueno-£) o butano (---)
adsorbidos sobre las muestras (a) NaMOR, (b) Ag(®MAg(10)M vy (d) Ag(15)M, luego de la
adsorcién a 100 °C de 8000 ppm delgHe o 10000 ppm deH1/He y desorcion en flujo de inerte con
una velocidad de calentamiento de 10 °C-min

La ausencia del segundo pico de desorcién en lastrag Ag(x)M se debe a que las
moléculas de tolueno adsorbido reaccionan pararger@mo Unicos productos,H
CO, y H,O. La Fig. IV.12 muestra la evolucion de estos coespos en funcion de la
temperatura de desorcidon. Este comportamiento@obiservado en NaMOR.

En este sentido, Ronkkdnen et al. [33] reportagatceiones de descomposicion de
hidrocarburos aromaticos sobre catalizadores déNRIPt o Pd soportados sobre 2rO
También, Ding et al. [34] estudiaron la activacidal metano en solidos de Ag

intercambiada en zeolitas ZSM-5 para genegacdtho producto de reaccion.
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Figura IV.12. Perfiles de Hy CO, obtenidos durante la desorcion de tolueno a teayer programada
sobre las muestras (a) NaMOR, (b) Ag(5)M, (c) Agld§ (d) Ag(15)M.

La fuerte interaccion de los iones Agpn el tolueno retenido hasta 350 °C conduce a

la descomposicion de tolueno segun la siguienteci@a [35]:

C/Hs — 7C(s) +4H(g) (Rq. IV.6)

Sin embargo, las particulas de »8gpromueven la oxidacién del hidrocarburo
generando diéxido de carbono y agua:

C/Hs + 18 AgO —» 7CQ + 4 HO + 36 Ag° (Rq. IV.7)

En la Tabla IV.6 se pueden observar también losrgalde adsorcion y desorcion de
tolueno obtenidos para el sélido Ag(15)M reducidoflejo de H a 5 °C-miit hasta

300 °C que luego, se enfrio en inerte hasta lad¢esyra de adsorcion. La cantidad de
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moles adsorbidos antes y después de la reduccidasdespecies AQ permanece
inalterable. Sin embargo, la cantidad de toluetenido es menor en comparacion con
la muestra Ag(15)M sin reducir. La capacidad derreibn disminuye alrededor de 22
% y también se observé una débil sefial correspotedéela generacion de @ H,0.

Por lo tanto, se deduce que las especie©A® estan especificamente involucradas
en el proceso de adsorcion de tolueno, pero soartaries para aumentar la capacidad
de retencion. Probablemente, esto se debe a ladnién entre el tolueno y los sitios
Ag,0, que promueve la oxidacion parcial del hidrocesba temperaturas elevadas (~
500 °C).

Un aspecto adicional que refuerza los resultadegrehdos, esta relacionado a la
ubicacion de los cationes Agn los canales de la mordenita. Segun la Tablg, Ids
iones Ag se localizan preferencialmente en el canal praidgitiosa, con anillo de 12
miembros) que son los mas accesibles para la adisaie butano o tolueno. El canal
secundario (sitiog, con 8 miembros) o los “side-pockets” (sitigs con aperturas de
29 x 57 Ay 34 x 48 A, presentarian impedimeestérico para el acceso de las
moléculas de butano o tolueno, cuyos diametrosticost son de 4,3 y 5,8 A,
respectivamente.

De la Tabla IV.6, se observa que la capacidad téacEn (P) es maxima tanto para
el butano como para el tolueno cuando el contewdidoplata es 10 % p/p. Este
comportamiento se vincula con una elevada propord#®iones A§en sitiosa y un
valor minimo en sitio§.

La cantidad de butano adsorbido§&"") es practicamente constante en Ag(x)M, ya
que la interaccion entre el hidrocarburo lineady sitios Ad-a 0 Ag™-B es muy débil.

IV.4. EsTuDpIO FTIR

En esta seccidn se hace referencia a los resultddiesidos mediante espectroscopia
FTIR de las especies de butano y tolueno adsorlgidada interaccion con las especies
de Ag presentes en los catalizadores Ag(x)M.

En las Figs. IV.13 y IV.14 se presentan los espsecETIR de butano y tolueno,
respectivamente; reportados en la biblioteca éeita NIST Chemistry Webbook [36]
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y correspondientes a las vibraciones de la molégalseosa del correspondiente
hidrocarburo.

En el caso especifico de un hidrocarburo lineal cah butano (Fig. 1V.13) se
observan bandas en la regién 3100-2770 debidas a las vibraciones de los enlaces —
C-H. En fase gas, el butano presenta bandas cdséices a 2976 y 2882 ¢
correspondientes a las vibraciones del estiramieatimétrico y simétrico,
respectivamente, del enlace C-H de los grupos tedes de la cadena linealc(;s).
Ademas, se observa otra sefial a 2938 asignada al estiramiento simétrico del grupo
CH,. También se destacan dos sefales de menor irddnsiu la region de bajos
nimeros de onda, a 1453 y 908 Gmebidas a las deformaciones LEHs.

n-Butane
Absorbance INFRARED SPECTRUM
0 F Estiramiento
I Estiramiento Simétrico CH, 'I“ ||'| I‘-l Il‘i
Asimétrico CHy
2938 H—C-C-C-C—H
2976 Estiramiento 'I‘ 'I_| ; :_|
20 F Simetrico CHy
| 2882
Deformacion
CH,/CH;
1.0
1453
| ﬁA,)\a\__f\_,\ )
2000. 1000.
Wavenumber (¢m-1)
Figura IV.13. Espectrd=TIR de butano en fase gas.
Toluene
Absorbance INFRARED SPECTRUM
08 H H
" 1086
H C—H
I Deformacién C-H
H fuera del plane
06 | H H ' 1035
Estiramiento C-H
{aromatico)
0.4 = 3068 Estiramiento C=C
/3032 {aromatico)
3099.{12925 1506
0.2 B Estiramiento C-H 1614
{alquil) sobretonos 1465 {
. o~ ot
3000. 2000. 1000.

Wavenumber {cm-1)

Figura 1V.14. Espectrd=TIR de tolueno en fase gas.
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El espectro FTIR del tolueno gaseoso (Fig. IV.I4éspnta 3 regiones caracteristicas.
Una de ellas corresponde a las vibraciones detertla-H del anillo aromatico que se
manifiestan entre 3100 y 3000 ¢ria segunda regién esta comprendida entre 2000 y
1650 cnt', correspondientes a los sobretonos (en forma betpg de las bandas de
sustitucién. Y la ltima zona espectroscépica apaentre 1630 y 1400 chvinculada
a las vibraciones del estiramiento C-C del esqoelrtlar.

El espectro presenta bandas a 3099, 3032, 2928, 1606, 1465, 1450 y 1385 tm
! En la regién de elevados nimeros de onda, ld sefigran intensidad a 3032 ¢m
corresponde al estiramiento =C-H del anillo aroomatilel tolueno, mientras que la
banda a 2925 cimes asignada al estiramiento —C-H del grupo mefiiola regién de
menores nimeros de onda, las sefiales a 1614, 15080ycm’ se deben a los modos
vibracionales del estiramiento C=C del anillo arbotg mientras que las bandas a 1465

y 1385 cnitt son asignadas a la deformacién del enlace C-lgrdpb metilo.

IV.4.a. Estabilidad térmica del butano adsorbido en Ag(x)M.

La Fig. IV.15 presenta los espectros obtenidosdubggla adsorcién de butano a 100
°C sobre el soporte NaMOR vy los catalizadores Ad(x3eguidas de un barrido en

inerte a la misma temperatura de adsorcion.

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T
3150 2975 2800 2625 1550 1500 1450 1400 1350
Nro. de Onda (cm™) Nro. de Onda (cm™)

Figura IV.15. FTIR de butano adsorbido y purga en flujo de inar1®0 °C sobre las muestras (a)
NaMOR, (b) Ag(5)M, (c) Ag(10)M y (d) Ag(15)M.
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La banda IR observada a 2934 tes asignada al estiramiento asimétrico C-H del
grupo —CH de la molécula de butan@’[CH,)], mientras que las bandas a 2960 y 2868
cm’ corresponden a las vibraciones del estiramientdi-&imétrico y simétrico del
grupo metilo §* (CHs) y v° (CHa)], respectivamente. Estas bandas se encuentran
corridas hacia menores nimeros de onda en comaremn la molécula en fase gas.

En la region de bajos nimeros de onda, las bantldéGy 1381 cim se deben a la
deformacion del enlace CH del grupo CRHXQH./CHg) [37]. Al aumentar el contenido
de plata, se intensifican las bandas de absorcigtipales del butano adsorbido
(regién 3000-2750 ci), como consecuencia de la interaccion entre ebbétburo con
especies A Na' y/o H". En la regi6n entre 1550 y 1300 ¢nta muestra Ag(5)M (Fig.
IV.15, espectro b) presenta un pico principal em5614m® correspondiente a la
interaccion del butano con sitios Ng H" remanentes en el soporte, y una banda
adicional a 1460 cthcomo consecuencia de la interaccién con ion€snAayoritarios
a medida que aumenta el contenido metdlico. Lueduader las muestras con He a 150
°C, no se observan bandas FTIR de butano adsaghidonguna de las muestras, lo que
sugiere una débil adsorcion del hidrocarburo stdsecatalizadores, como se observo
en las experiencias dinamicas de desorcion de dw@aemperatura programada (Fig.
IV.11).

IV.4.b. Estabilidad térmica del tolueno adsorbido en Ag(x)M.

La Fig. IV.16 presenta el espectro FTIR de toluadsorbido a 100 °C y desorbido
en flujo de inerte a 200, 300 y 400 °C sobre ebdedNaMOR.

En la region espectral de elevados niumeros de sedaservan bandas débiles por
encima de 3000 cm (3033 y 3073 cM) que corresponden al estiramiento C-H del
anillo aromatico del tolueno. Por debajo de 3000,das sefiales a 2924 y 2877 tse
deben al estiramiento —C-H del anillo aromatico glelpo metilo. Las mismas bandas
se observaron paras las muestras intercambiada$Mg(

En la regién de bajos nimeros de onda, hay und a€f®5 crit correspondiente a
los modos vibracionales del estiramiento C=C ddélcaaromatico interactuando con
los iones Nay H' pertenecientes al soporte NaMOR. Esta sefial eximilmrrimiento
de 10 cnt hacia menores niimeros de onda en comparacion tolueno en fase gas,

cuya sefial aparece a 1506 t(fig. IV.14).
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Ademas, se aprecia una banda amplia centrada &ch#funto a otra sefial a 1386
cm’ correspondientes a la deformacién asimétrica mlakce —C-H del grupo metilo en
la molécula de tolueno [38]. También, se observénambro a 1448 cthasignado a

vibraciones degeneradas del enlace C=C del amdlmatico [39].

(€)

0,25

(d)

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T
3150 2975 2800 2625 1550 1500 1450 1400 1350 1300
Nro. de Onda (cm™) Nro. de Onda (cm™)

Figura IV.16. Estudio de estabilidad térmica mediante FTIR deetod adsorbido sobre el soporte
NaMOR, (a) muestra pretratada en inerte a 400)&dsorcion de tolueno y desorcion en flujo detine
a 100 °C, desorcion de tolueno en flujo de ine(® 200, (d) 300 y (e) 400 °C.

La Fig. IV.17 muestra los espectros FTIR de toluatsorbido a 100 °C y desorbido
en flujo de inerte a 200, 300 y 400 °C para ellizat@or Ag(15)M.

Al adsorber tolueno sobre el sélido Ag(15)M (Fid.17, espectro b), se produce un
corrimiento de 10 cfhde la sefial a 1495 ¢hiespectro a) hacia menores nimeros de
onda, mediante la aparicién de una banda a 1485 ogwe puede atribuirse a la
interaccion entre el hidrocarburo y los iones /@5]. La presencia de esta Gltima banda
se mantiene aln a 400 °C, lo que indica una firseaccion entre los iones Ag la
molécula de tolueno. Ademas, las sefiales centeatlad60 y 1397 cih son asignadas
a la deformacion del enlace C-H del grupo sQhteractuando con iones AgA

medida que aumenta la temperatura de desorcioredesp c-e), aparece la sefial a
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1386 cm' como consecuencia de la interaccién entre lossigkg, Na" y H" del
soporte.

v=10cm™ 1473

-_—
.

- 1386

()

--1397

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T
3450 3300 3150 3000 2850 2700 1520 1480 1440 1400 1360

Nro. de Onda (cm™) Nro. de Onda (cm™)

Figura IV.17. FTIR de tolueno adsorbido sobre el soporte (a) NRW@a muestra Ag(15)M, (b)
adsorcion de tolueno y desorcién en flujo de inari®0 °C, desorcion de tolueno en flujo de inerte)
200 °C, (d) 300 °C y (e) 400 °C.

Por encima de 300 °C (Fig. IV.17, espectros d aedrece una nueva sefal a 1473
cm® que es asignada a las vibraciones simétricas slighreiento del enlace C=0O
perteneciente a los grupos carboxilicos. La aparide esta banda, posiblemente sea
consecuencia de la oxidacion parcial del hidrocartsobre los sitios A® [40, 41].
Esta sefial no se observa en el soporte zeolitisddO¥a Ademas, en las muestras con
menor contenido de Ag, se exhiben bandas simimias mostradas en la Fig. IV.17.
Esto se encuentra en concordancia a las sefialéSOdeobservadas durante las
experiencias de desorcion de tolueno (Fig. 1V.12).

En la Fig. IV.18 se comparan los espectros de moluadsorbido a 100 °C y
desorbido en flujo de inerte a 400 °C sobre el depblaMOR y las muestras

intercambiadas.
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0.25

. 1485
- 1473
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Figura IV.18. FTIR de tolueno adsorbido a 100 °C y desorbiddwga €le inerte a 400 °C sobre las
muestras (a) NaMOR, (b) Ag(5)M, (c) Ag(10)M y (dy@5)M.

A 400 °C se observa en todas las muestras Ag(x)apdaicion de la banda a 1473
cm?, lo que sugiere la oxidacién parcial de toluenbors@species de plata en flujo de
inerte, como se observo en las experiencias dirsnae desorcion de tolueno. Como se
explico recientemente, las bandas a 1485, 1448 t8i* se asocian a la interaccion
entre las moléculas de tolueno con iones’, Agpfiales que son diferentes a las

observadas sobre el sustrato NaMOR.

IV.4.c. Reactividad del butano en Ag(x)M en corriente de NO.

La Fig. IV.19 presenta los espectros de los sélilg& )M y NaMOR obtenidos
luego de adsorber 10000 ppm de butano en He ad@0purgar con 1000 ppm de
NO/He. En ambos casos, las muestras fueron purgadaserte luego de la adsorcion
para eliminar el butano o el NO fisisorbido.

En todas las muestras Ag(x)M, se observan las Bacdaespondientes a butano
adsorbido (regién 2700-3000 dncon una amplia sefial entre 2250 y 2100 cil
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hombro a 2240 cthse puede atribuir a especies isocianatos (-NC&yrhitias en sitios
i6nicos Ag, mientras que la banda en 2181csugiere la presencia de especies
Ag’(NOx)-CO [42], lo que demuestra la reaccion a lajaperatura entre el butano

adsorbido, el oxigeno de las especiesAg las moléculas de NO en fase gaseosa.

v®(CH,)
V¥(CH,)

I

0,10

Absorbancia (u.a.)

v®(CH,)

@

T T T T T
3000 2800 2600 2400 2200

Nro. de Onda (cm™)

Figura 1V.19. Medidas FTIR luego de adsorber butano y desombéu® de inerte a 100 °C sobre (a)
NaMOR, (b) Ag(5)M, (c) Ag(10)M y (d) Ag(15)M.

No se observaron bandas caracteristicas de espBas NO,, NO;, NO,
adsorbidas, que normalmente aparecen en la regits2000 y 1300 cth

IV.4.d. Reactividad del tolueno en Ag(x)M en corriente de NO.

La Fig. IV.20 presenta las sefiales obtenidas paranbestras Ag(5)M y Ag(15)M a
400 °C en flujo de inerte y los espectros de tauaasorbido y desorbido en flujo de
NO/He a 250 (espectro b) y 400 °C (espectro chdrada a 1485 cihcorrespondiente
al estiramiento del enlace C=C del anillo aromatjoe interactiia con iones Agse
observa a 250 °C para ambas muestras.
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B)

Absorbancia (u.a.)
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Figura 1V.20. Espectros FTIR de tolueno adsorbido sobre (A) #d(% (B) Ag(15)M; (a) pretratadas en
flujo de inerte a 400 °C, desorcién de toluenolgjo tie NO/He a (b) 250 °C y (c) 400 °C.

Con el catalizador Ag(5)M (Fig. IV.20A) aparecersdsefiales a 1460 y 1430 ¢m
que se asignan a especies;N€dperficiales (nitro, nitrito o nitro-nitrito). A00 °C se
observa una banda a 1687 tasociada a especies N@ambién, por encima de 250
°C se observa la vibracién asimétrica C=0 del gropdoxilato (1473 cif) [42].
Cuando el contenido de Ag es de 15 % p/p (Fig.dB)2 se observa la presencia de
especies N@a 250 °C (espectro b). También, aparece una seijaia entre 1550 y
1500 cmi* acompafiada por otra banda a 1344 dstas sefiales son més intensas a 400
°C (espectro c) y corresponden a las vibracionesod@uestos nitro-organicos (R-
NO,) [43]. Ademas, se observa una banda amplia eed&m 1750-1530 cth que
podria ser consecuencia del solapamiento entrefil@ 8 1642 cih correspondiente al
agua adsorbida con la banda a 1626 perteneciente a la estructura zeolitica.

La formacion de agua por encima de 250 °C suggeirgéraccion entre el tolueno y
el NO de acuerdo a la siguiente reaccion:

C/Hg+ 18 NO>7CQ+4HO +9 N, (Rq. IV.8)
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Ademas, la Fig. IV.21 muestra nuevas bandas eedi@m entre 2300 y 2050 ¢m
correspondientes a especies intermediarias praaipior la interaccion entre el tolueno
adsorbido y la corriente de NO/He a 400 °C. La haad2266 cil es usualmente
asignada a la vibracion del estiramiento de lopagsusocianatos (N=C=0) sobre iones
Ag" mientras que, las sefiales que aparecen a 21300yc@t' corresponden a especies
cianuros (Ag-CN) e isocianuros (Ag-NC) adsorbidas la superficie catalitica,

respectivamente [43, 44].

Absorbancia (u.a.)

@)

T T T T
2300 2250 2200 2150 2100 2050
Nro. de Onda (cm™)

Figura IV.21. Espectros FTIR de tolueno adsorbido a 100 °C griao a 400 °C en flujo de NO/He
sobre las muestras (a) NaMOR, (b) Ag(5)M, (c) Agld§ (d) Ag(15)M.

Las sefiales observadas en la zona espectral 2500’ son asignadas a los
modos vibracionales de especies monocarbonil —(C&LO) altamente coordinadas
sobre iones Ago pequefias particulas de AgP [45]. La apariciéagle como producto
de reaccion entre el HC y NO, produce la disminucié la intensidad de las bandas y
corrimiento hacia menores nimeros de onda, promanio la formacién de especies
Ag*-(H,0)-(CO) o Ad-(NOy)-(CO) [46].

En todos los catalizadores Ag(x)M se observa quaumhentar la temperatura,

prevalece la adsorcion preferencial del anillo atico sobre los sitios Agy de este
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modo, se promueve la formacion de especies inteamasl (nitro, nitrito, nitro-nitrito,
NO,, cianuro, isocianuro e isociantos) interactuandn s iones Ay debido a la

reaccion con los 6xidos de nitrégeno a 400 °C.

IV.4.e. Efecto del agua en las propiedades de adsorcién.

El estudio de la influencia de agua en la interacentre las especies adsorbidas por
los catalizadores Ag(X)M con las especies de Ag,desgran importancia para
aplicaciones ambientales. Esto se debe a que & agid presente en cantidades
significativas en las emisiones de escape tipiqaata de procesos de combustién y la
adsorcion competitiva con los hidrocarburos gemétaloqueo de los sitios activos de
los catalizadores. De este modo, se introdujo erellda una mezcla de 8000 ppm de
tolueno y 0,5 % de vapor de agua.

La Fig. IV.22 presenta los espectros FTIR de tadugmagua co-adsorbidos a 100 °C
sobre la muestra Ag(15)M y desorbidos en flujorgete a 200, 300 y 400 °C.

Absorbancia (u.a.)

T T T T
1800 1700 1600 1500 1400 1300
Nro. de Onda (cm™)

Figura IV.22. Espectros FTIR de tolueno y® co-adsorbidos sobre Ag(15)M; (a) muestra predeatn
inerte a 400 °C, (b) co-adsorcion de tolueno y &gli@0 °C y purgados en inerte a 100 °C, desoerion
flujo de inerte a (c) 200, (d) 300 y (e) 400 °C.
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Cuando se incorpora agua en la corriente reacdens@ observa un incremento en
el ancho de la banda localizada entre 1700 y 1580. Este ensanchamiento es
consecuencia del aumento de la intensidad delgi®42 crit que corresponde a8
adsorbida y que se superpone con las bandas ay182%5 cnt debidas a la estructura
de la zeolita y a la interaccion C=C con los ioAgs, respectivamente. Ademas, se
pueden observar las bandas a 1465 y 1388 eonrespondientes a la interaccién del
grupo metilo con los cationes NaH" y Ag”". En el espectro b de la Fig. IV.22, las
sefiales observadas a 1595 y 1488 @ deben a la adsorcion del tolueno sobre los
sitios i6nicos AQ.

Por lo tanto, se destaca que la presencia de agaacerriente reaccionante inhibe la
interaccion entre el anillo aromatico del hidrocadocon los sitios Nay H*, pero no
afecta la interaccion con las especies cationigfis A

La intensidad de la banda a 1642 cdisminuye cuando la temperatura aumenta
desde 200 °C (espectro c) a 400 °C (espectro &)lamente permanecen las sefales
correspondientes a la estructura zeolitica NaMO&en#as, por encima de 300 °C se
observan los picos asignados al grupo C=0, comdtael® de la oxidacion parcial
sobre sitios Ag (1575 y 1473 &h

La Fig. IV.23 presenta los resultados obtenidoa phrcatalizador intercambiado con
15 % p/p de Ag, luego de co-adsorber tolueno y agdasorber en flujo de NO a
diferentes temperaturas.

La regién espectral entre 1750 y 1300%cRig. IV.23A) muestra los picos a 1485 y
1642 cnit debidos a la co-adsorcién de tolueno y agua, céspeente. También se
observan, las bandas a 1575 y 1472 @urrespondientes a la oxidacién parcial del
tolueno sobre sitios Ag.

La presencia de agua inhibe la formacion de esp&i@®. Al mismo tiempo, la Fig.
IV.23B muestra la regién entre 2400 y 2000 coaracteristica de grupos isocianatos
(2266 cnt) y cianuros (2130 ci) adsorbidos sobre iones Aglos que son

intermediarios de la RCS-NOXx.
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Figura IV.23. Espectros FTIR de tolueno y® co-adsorbidos sobre Ag(15)M; (a) muestra predeatn
inerte a 400 °C, (b) co-adsorcion de tolueno y &gli@0 °C y purgados en inerte a 100 °C, desoerion
1000 ppm de NO a (c) 250 y (d) 400 °C.

La Fig. IV.23B muestra un pico a 2191 ¢nel que es asignado al modo vibracional
de especies monocarbonil —(CO) y -(G@®rmadas sobre iones Agnsaturados

altamente coordinados o pequefias particulas Ay° [47

IV.5. CONCLUSIONES

La incorporacion de Ag en la estructura zeoliticavpca cambios quimicos y
texturales que influyen en la capacidad de adsorgid@esorcion de hidrocarburos,
como asi también en la reduccion catalitica seleate NOx usando butano o tolueno
como reductores.

Se mostré que el agregado de Ag mediante intercambico con NaMordenita
genera protones en diferente proporcién, segunoetenido de Ag incorporado.
Ademas, provoca una disminucion en el volumen de paina pérdida de cristalinidad

en comparacion con el soporte original.
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Mediante TPR fue posible identificar las especiesgntes tales como, particulas de
Ag,0 altamente dispersas, cuya proporcion aumentalcoontenido de plata; junto a
iones Ad ubicados principalmente en sitiagcanal principal)p (canal secundario) y
una fraccion muy pequefa en sitjoside-pocket). A través de las espectroscopias UV-
Vis y XPS fue posible corroborar la presencia essgecies.

El comportamiento catalitico de las muestras Ag(éMla RCS, mostré que la
conversion de NO a Nvaria con la carga de Ag y el catalizador masvactie
Ag(10)M en condiciones secas, alcanzando un vabimo de 32,4 % con butano y
38,2 % con tolueno a 525 °C y 500 °C, respectivaene3in embargo, la presencia de 2
% de vapor de agua en la corriente de alimentapi@mociona la conversion & Nn
todos los catalizadores evaluados. Esto se debeeaptpbablemente ocurre una
reaccion secundaria de reformado del hidrocarboro vapor de agua en la que se
produce hidrégeno, el cual a su vez reduce los N@emas, el agua contribuye a
eliminar de la superficie el carb6n depositado diigréa reaccion.

La capacidad de adsorcion, la temperatura y eiaeefe de retencion, se evaluaron
midiendo las curvas de quiebre durante la adsodsdoutano y tolueno y cuantificando
la desorcidén a temperatura programada. Son vas®$attores que influyeron en este

proceso de adsorcion/desorcion:

() La naturaleza del hidrocarburo, ya que el compuastmatico se adsorbe mas
fuertemente debido a la interaccion de los eleesae la nube del anillo con los
cationes N§ Ag" o H', junto a la interaccion de los grupos C-H condeigenos de la
red préximos al catién. Sin embargo, el butanosgoralifatico sélo presenta esta ultima

interaccion, lo que implicé una adsorcién mas débil

(i) El caracter acido-base del material, caracterizado su electronegatividad
promedio (Si) y la carga del oxigen®.). Estos valores indicaron que la muestra

Ag(10)M con mayor Si (menobsy), tiene el mayor coeficiente de retencidn

(iii) La reactividad de los centros activos’AgH™ permite que el tolueno adsorbido por

encima de los 300 °C reaccione para produgitG®, y H.O.

(iv) La ubicacion de los iones Agen los sitiosa del canal principal favorece la
adsorcion del tolueno, el cual posee limitacionstricas para interactuar con los

cationes en los sitigdy y. La adsorcion de butano no es influenciada.
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Finalmente, mediante FTIR se determiné una fueteraccion entre la molécula de
tolueno y los iones Agpresentes. Ademas, se observaron los grupos Ca@ co
consecuencia de la descomposicion del tolueno emecte de inerte. También, en
presencia de NO en He y a 400 °C, se identificaspecies intermediarias (nitro,
nitrito, nitro-nitrito, NQ, cianuro, isocianuro e isociantos) interactuanoio los iones
Ag® debido a la reaccion con los 6xidos de nitrégéshm.comportamiento similar se
observo para el caso del butano, identificando aspeAd (NOX)-CO e isocianatos (-
NCO) adsorbidas en sitios i6nicos Ag

Cuando se estudié la influencia del agua en ladotgon entre las especies de Ag
presentes y el tolueno adsorbido, se observo gagua inhibe la interaccidon entre el
anillo aromatico y los sitios Nao H', pero no afecta la interaccién con las especies
Ag’.
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V. Catalizadores Ag/AIMCM-41.

En este capitulo se presenta la sintesis y caat&m fisicoquimica de los soportes
mesoporosos del tipo MCM-41 y AIMCM-41. Se estudiéncorporacion de plata a los
soportes sintetizados mediante impregnacion humedgiente. Las muestras
preparadas fueron caracterizadas mediante FTIR, XIRS, SAXS, DRX, TEM y
SEM, como asi también, se obtuvieron resultadossuie propiedades texturales
mediante la adsorcién y desorcion de nitrégeno % -IC. También, se presentan
resultados preliminares de la deposicion de pdaticde plata sobre los soportes
mesoporosos mediante g8upercritico.

Ademas, se estudié el comportamiento de los médsriaas promisorios como
trampas de hidrocarburos mediante la adsorciémda@ade tolueno a baja temperatura.
A través de la espectroscopia FTIR se analizé faraocion entre el hidrocarburo

aromatico con las especies presentes en el satitkizado.

V.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION FiIsicoquiMmicA DE MCM-41 Y ALMCM-

41 FUNCIONALIZADOS CON PLATA

V.1.a. Soportes MCM-41 y AIMCM-41.

Los soportes MCM-41 y AIMCM-41 se sintetizaron sedol reportado por Szegedi
et al. [1] mediante el proceso sol-gel, con lalitzal de obtener particulas esféricas.
Estas son de gran interés porque poseen baja ddnsidvada estabilidad térmica y
mecanica. Estas propiedades convierten a estadosédn soportes adecuados para
reacciones cataliticas que generalmente involuccamdiciones oxidantes vy

temperaturas extremas (inciso 1ll.1.a.2).

V.1l.a.1. Estudio de la degradacion del surfactante mediante espectroscopia

infrarrojo con transformada de fourier (FTIR).

Durante la etapa de preparacion de los soportes MCMW AIMCM-41, las
moléculas de surfactante se descomponen en ure derproductos cuando se las
somete a tratamientos térmicos. EI mecanismo deadagéon depende fuertemente de

la atmosfera y, principalmente de la presenciaxdgemo. Sin embargo, la estructura
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final obtenida luego de un tratamiento en aire o imgrte exhibe casi siempre
propiedades estructurales idénticas [2].

Mediante FTIR se estudio la eliminacion del sudatt ocluido en el interior de la
estructura mesoporosa silicea, la cual se llevaba de forma convencional mediante
un tratamiento térmico de calcinacién a 550 °Clejo fde aire. Este método provoca
una variacion en las propiedades texturales detnmaéfinal, como la contraccion de la
estructura porosa y la pérdida de grupos hidrosilgeerficiales.

El silicio presente en el material MCM-41 presediterentes tipos posibles de

coordinacién, que se muestran en la Fig. V.1.

, . , Si -
S; OH i OH O/
5 | | Si
\ \ N
0 — Si— OH 0—si—0 60
| | BN
O O S! e Si
- P s -
S| - S i
(@) (b) ()

Figura V.1. Esquema de las diferentes coordinaciones podgieleSi en la estructura MCM-41.

Un atomo de Si puede estar enlazado a otros 2 atdm8i a través de un enlace Si-
O-Si, quedando los otros 2 enlaces ocupados peciespdel tipo —OH, -OHo —OR,
correspondiente a una fraccion organica (Fig. V.Aalemas, otra posibilidad es que
atomos de Si se enlacen a otros 3 atomos de &réstde un enlace Si-O-Si, quedando
el cuarto enlace ocupado por otra especie deHipd, -OH 0 —OR (Fig. V.1b). Este
tipo de coordinacién del Si, normalmente correspoados grupos silanol generados
por defectos estructurales y superficiales. Pamaltlas especies de silicio pueden estar
completamente condensadas, es decir, atomos d#a3ados a otros 4 atomos de Si a
través de un enlace Si-O-Si. Es importante destqear la presencia de numerosos
grupos OH es indicativa de un grado de condensdmam el que puede originar un
aumento del caracter hidrofilico del material [3-5]
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Por lo tanto, mediante espectroscopia FTIR se &Gitaievolucién de los grupos
organicos pertenecientes al surfactante. Se aralizdicuotas de los soportes MCM-41
y AIMCM-41 calcinados a distintas temperaturas;,15810, 300, 400, 500, 550 y 600
°C, hasta verificar la desaparicion de los grupagmicos. Pudo corroborarse que a
partir de 550 °C no se detectan las bandas comdigdes a las moléculas de
Ci6TMABT.

En la Fig. V.2 se muestran los espectros FTIR destportes MCM-41 y AIMCM-
41 diluidos en KBr, antes y después de calcind&(a’g.

0,50

calcinadas

Absorbancia (u.a.)

2966
2852

frescas

T T T T T T T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600

Nro. de Onda (cm™)

Figura V.2. Espectros FTIR para las muestras (a), (d) AIMCM¢4h), (c) MCM-41 diluidas en KBr.

Las muestras frescas (Fig. V.2, espectros ¢ yahemtan tres bandas de absorcion en
la regién de altos nimeros de onda a 2966, 292859 2m" correspondientes a las
vibraciones de los enlaces —C-H presentes en pbdraxadeciltrimetil proveniente del
agente estructurante y anclado en la superficienfs, se observo una pequefia sefal
en la regi6n de bajos nimeros de onda, a 146basignada a las deformaciones del
enlace CHN" de la molécula de surfactante. Estas bandas nobservan en las

muestras calcinadas (Fig. V.2, espectros a y b)gue indica que, mediante el
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tratamiento en flujo de aire a 550 °C, se produzeeliminacion eficaz de los
compuestos organicos del surfactante obteniendmasériales con buenas propiedades
estructurales y texturales [6].

A su vez, los grupos silanoles (Fig. V.1b) puedairse entre si de diferentes
formas. De este modo, se conocen los silanolesrtales y geminales (Fig. V.3) y se
caracterizan por la banda a 3550 cna cual se solapa con la correspondiente al

estiramiento y flexion del enlace O-H del aguastisbida [7-9].

O H. H H
0 0-8 Si-0 _Si
o 50 oo
. : 3
(a) (b) (c)

Figura V.3. Estructura del grupo silanol (a) aislado, (b) mecy (c) geminal.

En la regién espectral entre 1500 y 400 ‘cmparecen bandas vibracionales
correspondientes a los grupos Si-O-H del soporg gpI mostraran en la siguiente
seccion [10].

También, en la Fig. V.4 se presentan los perfi@mogravimeétricos y su primer
derivada, correspondientes al soporte MCM-41 aptedsspués de calcinar en flujo de
aire a 550 °C.

La muestra fresca (Fig. V.4, perfil a) presentan@palmente dos contribuciones,
siendo de 46 % la pérdida global de masa. La pansetemperaturas por debajo de 150
°C (region ) se debe a la pérdida de masa porogmajon del agua ocluida en el
soporte. La segunda sefial, comprendida entre B0 yC (region Il) corresponde a la
pérdida de masa por descomposicion del CTMABr. Laxima velocidad de
descomposicion del surfactante ocurre alreded@76€C. Sin embargo, por encima de

300 °C aun se observa pérdida de masa.
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Figura V.4. Termograma del soporte MCM-41 (a) fresco y (byioaldo en flujo de aire a 550 °C; (—)
TGA, (---) dM/dT.

El tratamiento térmico de los materiales mesoestrados a 550 °C en flujo de aire,
elimina completamente el surfactante residual. Estoomprueba mediante los perfiles
(b) de la Fig. V.4, correspondientes al sustratoMMl luego del tratamiento de
calcinacion. Se observa una sola contribucién spoediente a la pérdida de agua
generada por la condensacién de grupos hidroxilpsrficiales [11]. Por lo tanto, la

disminucién global de masa fue de 16 %.

V.1l.a.2. Morfologia de los sustratos mesoporosos.

La técnica de microscopia electronica de barridéMpse utilizé con la finalidad de
obtener informacion sobre la morfologia de lasipalds de los soportes mesoporosos
sintetizados. Los resultados obtenidos se muestrdas Figs. V.5y V.6.

Se aprecia que la morfologia y disposicion de ksiqulas es caracteristica de los
materiales MCM-41 puramente siliceos y coincideotas lo reportado por Szégedi et
al. [1]. Se trata de agregados en forma de esferasina distribucion de tamafios entre

200 y 600 nm. Ambos soportes presentan las misarasteristicas morfolégicas.
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. o -} 5
Landing E | spot mag WD HFW | det 500 nm Landing E|spot| mag WD HFW | det
20.00 keV | 4.0 {200 000 x [10.0 mm [1.49 um|ETD UM - PCUVa 3.00keV | 2.5 |20000x[8.0 mm|14.9 um|ETD

Figura V.5. Imagenes SEM obtenidas para el soporte MCM-4Iraalo con una magnificacion de (A)
200000 x y (B) 20000 x.

Landing E | spot mag W HFW | det 500 nm Landing E|spot| mag WD HFW | det | ——— 4 ym ——

20.00 keV | 5.0 {200 000 x [10.0 mm [1.49 um|ETD UM - PCUVa 20.00 keV| 5.0 [30 000 x[10.0 mm|[9.95 ym|ETD UM - PCUVa

Figura V.6. Imagenes SEM obtenidas para el soporte AIMCM-4dircado con una magnificacion de
(A) 200000 x y (B) 30000 x.

Los resultados obtenidos por EDX para el sustra@Mviil se muestran en la Fig.

V.7 y arrojan una composicion de 74,4 % p/p O, 2@/pSi y trazas de impurezas.
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Si

Na 3

Figura V.7. Resultados de EDX obtenidos para el soporte MCMaddinado.

En cambio, para el soporte AIMCM-41 (Fig. V.8) s#uvo una composicion de 74
% p/p O, 23,8 % p/p Si, 1,06 % p/p Al y trazasmeurezas. De este modo, se observa
que la relacion Si/Al atbmica es de 21,6.

8i

Al
Na s

Figura V.8. Resultados de EDX obtenidos para el soporte AIMEMsalcinado.

Con la finalidad de determinar el ordenamiento,fologia y tamafio de los poros de
los materiales preparados, en las Figs. V.9A y \k8Bpresentan las imagenes TEM

obtenidas para los sustratos mesoporosos MCM-AM{ZM-41, respectivamente.

- 156 -



V. Catalizadores Ag/AIMCM-41.

Figura V.9. Micrografias TEM en la direccion paralela al egelas poros de las muestras (A) MCM-41 y
(B) AIMCM-41 calcinadas.
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En ellas se observa un ordenamiento hexagonal oesmp Cabe destacar que el

mismo no es uniforme en toda la muestra y quejdailtlicion de tamafio de poros
oscilaentre 2 y 5 nm.

V.1.b. Incorporacidon de Ag mediante impregnacion a humedad incipiente.

Uno de los métodos empleados para el agregado deieAgl de impregnacion a
humedad incipiente de los soportes mesoporososmisolucion de AgN$) siendo la
cantidad de solucion agregada suficiente para rlléos mesoporos del soporte. La
concentracion de la solucion de nitrato de platansdificO de modo tal, de obtener
catalizadores con diferentes contenidos de Agdmiil.1.c.1).

V.1.b.1. Propiedades fisicas, quimicas y texturales.

En la Fig. V.10 se presentan las isotermas de eidsoy desorcion de Nobtenidas
para los solidos sintetizados después del tratamaancalcinacion.

A 0% Ag (B)

15 % Ag

3 -1
VADS (cm™g")

T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 10

p/p° p/p°

Figura V.10. Isotermas de adsorcién/desorcion geaN196 °C obtenidas para las muestras
funcionalizadas con Ag sobre los soportes (A) MCMy4B) AIMCM-41.
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En todos los casos, se observa que se trata éennsst de adsorcion tipo IV segun la
clasificacion de la IUPAC [12], propias de matersaimesoporosos.
En la Tabla V.1 se resumen las propiedades tegtu@btenidas para las muestras

preparadas.

Tabla V.1. Propiedades quimicas y texturales obtenidas pareditalizadores MCM-41 y AIMCM-41
funcionalizados con Ag.

Catalizadores % AdY  Sger (M*gY) 2 (nm)  v,® (cm®-gY)
MCM-41 0 1295 4,6 0,39
Ag(2)MCM-41 2 658 3,9 0,15
Ag(15)MCM-41 15 322 2.0 0,04
AIMCM-41 0 807 4.8 0,34
Ag(2)AIMCM-41 2 707 2.3 0,15

(1) Porcentaje en peso de Ag determinado mediante gidsoAtomica.
(3) Volumen de poro (6.

La incorporacion de una pequefia fraccion de alun{faw/Al = 20) al soporte MCM-
41 durante la sintesis (método hidrotérmico) gemesddisminucion del area especifica
del soporte, proxima al 38 %. Sin embargo, el vanm el tamafio promedio de poro
permanecen practicamente constantes.

Ademas, se aprecia una notable disminucion de [eerScie especifica de los
sélidos, de 73 y 93 % con el agregado de 2 y 15@de plata, respectivamente. El
tamafio de poro promedio calculado a partir de $m@ibn y desorcion de Nnostrd
valores de 4,6 y 4,8 nm para los soportes MCM-AMCM-41, respectivamente. Al
agregar 2 % p/p de Ag al sustrato MCM-41, el vdiler de 3,9 nm, mientras que al
incorporarse la misma cantidad sobre el sélido AMAZL resulto ser de 2,3 nm.

Para estudiar el ordenamiento mesoporoso de lastrasgreparadas, se realizaron
medidas de difraccion de rayos X a bajos anguldsX§. Esta técnica se aplica
habitualmente para determinar la presencia de fasgalinas. En el caso de materiales
amorfos como los mesoporosos, la disposicion regiddos poros produce reflexiones
que se manifiestan como sefales a bajos anguladifrdecion [13]. Los soportes
mesoporosos del tipo MCM-41 presentan reflexioragaateristicas correspondientes a
los planos de difraccion (1 0 0), (1 1 0) y (2 Q13).

La Fig. V.11 presenta los difractogramas de rayoserX un intervalo de @

comprendido entre 1° y 7° para los soportes mesgpery las muestras impregnadas
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con plata. El difractograma obtenido para el ststh4CM-41 calcinado presenta tres
sefales de difraccion (Fig. V.11A), una de mayterisidad (2 ~ 2,4°) que se atribuye
al plano (1 0 0) y dos de menor intensidad a 42, gorrespondientes a las difracciones
de los planos (1 1 0) y (2 0 0), que son tipicosudesistema hexagonal plano con
elevado ordenamiento mesoporoso [15, 16]. Al inc@ap2 y 15 % p/p de Ag en el
sustrato MCM-41 se observa la disminucién abruptdad intensidades de las sefales
de difraccion, y un corrimiento del maximo valor 2tedel plano principal. Esto indica
la pérdida del ordenamiento mesoporoso como coase@del agregado de Ag y se

vincula con la disminucién de superficie especificaolumen de poro reportada en la
Tabla V.1.

(B)

Intensidad (u.a)

26 (9 20 (9

Figura V.11. Difractogramas de rayos X a bajo angulo (SAXSgnlulos para las muestras
funcionalizadas con Ag sobre los soportes (A) MCMy4B) AIMCM-41.

El soporte AIMCM-41 (Fig. V.11B) también presentadeinal a 2 ~ 2,4°, lo que
indica la existencia de ordenamiento mesoporosaga@ manera, la incorporacion de
2 % p/p de Ag sobre AIMCM-41 provoca una disminacide la intensidad y
corrimiento del maximo valor def2desde 2,4° a 2,6°, como consecuencia de una

pérdida del ordenamiento hexagonal original.
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Por otro lado, los patrones de difraccidon de raygesra valores detRentre 5° y 85°
(Fig. V.12), presentan una sefal ancha y centrad2 e= 23°, correspondiente a la
silice amorfa. Ademas, los difractogramas (d) yd@) soporte MCM-41 impregnado
con 2 y 15 % p/p de plata muestran picos de diibaca 38°, 44°, 64,3° y 77° que
corresponden a la fase cristalina de la Ag metdlicma sefial menos intensa a 32,5°
debida al 6xido de plata (AQ) [17].

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (%)

Figura V.12. Difractogramas de rayos X a altos angulos (DRXgpidlos para las muestras calcinadas:
(a) AIMCM-41, (b) Ag(2)AIMCM-41, (c) MCM-41, (d) AR)MCM-41 y (e) Ag(15)MCM-41. Refs.: (*)
Ag°y (0) AgO.

Mediante la ecuacion de Scherrer [18] se estimtamafio promedio de 25y 9 nm
para las particulas de Ag° y AQ detectadas mediante DRX para el sodlido
Ag(15)MCM-41, mientras que para la muestra Ag(2)M&L) el dominio cristalino
para Ag° fue de 21 nm.

Cuando se impregnd el sustrato AIMCM-41 con 2 % qepAg no se observod la
presencia de especies metalicas oxidadas ni refudetectables por DRX (Fig. V.12,
difractograma b).
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Por lo tanto, los resultados de SAXS y DRX sugiepea la incorporacion de Al a la
red de silice pura estabiliza la estructura, deavpee no genera una pérdida apreciable
del ordenamiento mesoporoso. A su vez, la incogi@made grandes cantidades de
plata (15 % p/p) produce una disminucion importatée volumen de poro y area
superficial, como asi también la pérdida del ordgéaato hexagonal mesoporoso. El
tamafio de las particulas de Ag° y.@gdepositadas justifica la disminucion de area
superficial y volumen de poro reportada en la Tablay la pérdida de ordenamiento
mesoporoso del sustrato original MCM-41 observaediente SAXS. El agregado de
pequefias cantidades de Ag al soporte AIMCM-41 radpwdispersion de las especies

de Ag, evitando el colapso de la estructura messaor

V.1.b.2. Espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).

La Fig. V.13 muestra los espectros FTIR para Igmdes y las muestras con Ag
calcinadas a 550 °C y diluidas en KBr.

0,40
- s 1242

S 472

Seess----075

(€)

Absorbancia (u.a.)

@) '
T T T T T
1400 1200 1000 800 600 400
Nro. de Onda (cm™)

Figura V.13. Espectros FTIR para las muestras calcinadas em &b0 °C y diluidas en KBr, (a) MCM-
41, (b) Ag(2)MCM-41, (c) Ag(15)MCM-41, (d) AIMCM-4¥ (e) Ag(2)AIMCM-41.
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Las bandas a 1082 y 804 ¢ntorresponden a las vibraciones del estiramiento
asimétrico (*sio) y simétrico (°si0) del enlace Si-O, respectivamente [19]. Ademds, la
sefiales a 975 y 472 &nse deben a las vibraciones del estiramiento asaoév®sio)

y la flexidon psio), respectivamente; de los grupos SisQOperficiales o terminales [20].
La banda observada a 1242 tse debe a la vibracién del estiramiento asimétiieo
los puentes Si-O-Si [21].

Varios autores reportaron un corrimiento de la bashel absorcién a 975 &ntomo
consecuencia de la sustitucion del silicio por ode diferentes metales [22-24]. En
este sentido, Hui et al. [21] observaron un desphénto hacia menores numeros de
onda, de la banda correspondiente a la vibracibesigamiento asimétrico del enlace
Si-O-M (M: iones metélicos). El corrimiento se htrye al aumento de la distancia
media del enlace Si-O en las paredes causado ustaucion del silicio por iones
metélicos como Al, Na, Ti o Fe.

Los espectros FTIR de las muestras calcinadasesemian ninguna diferencia en la
banda a 975 cth como consecuencia de la incorporacién de Al yaAgs estructuras
mesoporosas. Sin embargo, se verific6 que el emgéeauna baja velocidad de
calentamiento (5 °C-mif) hasta 550 °C en corriente de aire, permite elmin
completamente el surfactante, conservando unacastaudonde los centros de silicio se
coordinan con grupos —OH [25].

V.1.b.3. Reducibilidad de las especies metalicas.

La técnica de reduccion a temperatura programa@d)Tpermite diferenciar las
especies de plata depositadas sobre los sustrassporosos. En la Fig. V.14 se
presentan los perfiles de reduccion obtenidos pasasolidos Ag(x)MCM-41 y
Ag(2)AIMCM-41 comparadas con dos muestras de rateae preparadas por mezcla
mecanica de A con ambos soportes MCM-41 o AIMCM-41 y con unteaido de 2
% p/p de Ag cada una de ellas.

Los sdlidos Ag(x)MCM-41 y Ag(2)AIMCM-41 fueron caf@ados en flujo de aire a
550 °C y previo a la medida de TPR, se deshidmatanoflujo de inerte hasta la misma
temperatura de calcinacion. Este mismo pretratamignrsitu fue realizado para las

muestras de referencia.

- 163 -



V. Catalizadores Ag/AIMCM-41.

Los solidos de referencia AQ/AIMCM-41 y Ag,O/MCM-41 (Fig. V.14, perfiles a
y C) presentan un solo pico a 243 y 260 °C, resmeuente, los que corresponden a la

reduccion completa de particulas de 6xido de plaO) dispersas y/o formando
clusters (Tabla V.2).

405 T

(€

(d)

(©

Consumo de H, (u.a.)

=t

(b)

@)

T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura ()

Figura V.14. Perfiles de TPR obtenidos para las muestras (ZD/MgMCM-41, (b) Ag(2)AIMCM-41,
(c) AgO/MCM-41, (d) Ag(2)MCM-41y (e) Ag(15)MCM-41.

La muestra Ag(2)AIMCM-41 (Fig. V.14, perfil b) persta un pico ancho de
consumo de b que se inicia en 150 °C y finaliza cerca de 500 °a forma de esta
curva sugiere la reduccion de tres especies difesate plata, ya que se observan picos
a 155, 286 y 405 °C, junto a otro pico ancho y paeiinido por encima de 500 °C.

Para la muestra Ag(2)MCM-41 (perfil d) aparece wo pnuy pequeiio a 118 °C y
otras dos sefales importantes a 405 y 658 °C, pdiarde los cuales se completa la
reduccion (Tabla V.2). Sin embargo, al aumenta5&d p/p el contenido de plata,

aparece un pico ancho a 405 °C y otros dos pequefids y 836 °C. El consumo de H
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indicaria que solo se reduce el 42 % de la platarporada al sistema (Tabla V.2). Esto
es coincidente con que una fraccion importantensaeentra como Ag metalica, segun
lo detectado por DRX (Fig. V.12).

Tabla V.2. Reducibilidad de las especies de Ag en los sokagg)MCM-41 y Ag(x)AIMCM-41.
Ho/Ag (Tmax, °C)?

Sélidos? H2/AQ)total
25-300°C  300-600 °C > 600 °C
0,50
Ag,O/MCM-41 ] ] 0,50
(260)
0,03 0,34 0,11
Ag(2)MCM-41 0,48
(118) (405) (658)
0,07 0,10 0,04
Ag(15)MCM-41 0,21
(145) (405) (836)
0,50
Ag,O/AIMCM-41 ] ] 0,50
(243)
0,46
Ag(2)AIMCM-41 ] 0,01 0,47
(155, 286, 405) (653)

(1) Los soportes impregnados con Ag fueron calcinadodligo de Q a 550 °C. Los solidos de

referencia se deshidrataron a 550 °C en flujo de#ene

(2) Maxima temperatura de reduccién en cada region.

El pico que se observa alrededor de 405 °C puedeaase a iones de Agjue

interactlan con los grupos silanoles de la estractuos picos que aparecen a 155 y

286 °C estarian relacionados con iones en inténaaxn el Al de la red o particulas de

Ag,0 dispersas en los mesoporos.
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V.1.b.4. UV-Vis DRS.

Los resultados obtenidos mediante difraccion degay se confirmaron mediante
espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa. kepectros DRS de los sustratos y las
muestras impregnadas con Ag se muestran en |& Hi§.

Ambos soportes, AIMCM-41 (espectro a) y MCM-41 @dpo c), ho muestran
bandas de absorcién. Sin embargo, la intensidagénadida en Ag(2)AIMCM-41
(espectro b) se incrementa significativamente pat@res de longitudes de onda
menores a 300 nm. Es conocido que en la regiére &0 y 220 nm aparecen las
bandas de absorcion atribuidas a la transicidf 4d 4ds* de iones A§ altamente
dispersos en el soporte mesoporoso [26, 27]. Adessis sélido presenta una débil
banda entre 350 y 450 €mcorrespondiente a nanoparticulas deG\dispersas sobre
el sustrato. Estas especies de 6xido de plataraeteazan porque presentan capacidad
de absorcion de luz en la region 200-650 nm [28laEefal es similar a la observada

en las muestras AgNaMordenita calcinadas (Capit)lo

F(R)

©
(0)
T T T T T T (a)

T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de Onda (nm)

Figura V.15. Espectros de reflectancia difusa en UV-Vis pasataiestras (a) AIMCM-41, (b)
Ag(2)AIMCM-41, (c) MCM-41, (d) Ag(2)MCM-41 y (e) AGL5)MCM-41 calcinadas.
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Las muestras Ag(x)MCM-41 calcinadas presentan asateda banda de absorcidn
correspondiente a las particulas de;@guna sefial débil por encima de 500 nm
correspondiente a particulas de plata metalicaistarls metalicos Agcon n < 8 [29].
Esta sefal probablemente se encuentre solapada bamda del 6xido de plata en la
muestra Ag(15)MCM-41, debido a que aparece un piag ancho e intenso centrado
en 404 nm. En consecuencia, los resultados obtenmdediante UV-Vis y en
concordancia con los de DRX indican la presenciagpecies de oxido de plata, como

asi también de clusters metalicos.

V.1.b.5. Caracterizacion superficial (XPS).

En la Tabla V.3 se presentan los resultados olbendkl andlisis superficial
mediante XPS. Para los soportes MCM-41 y AIMCM-4% Vlalores de energia de
enlace (EE) medidos para Si 2p y Al 2p resultarerd@3,6 y 75,2 eV respectivamente,
en acuerdo con datos reportados en la bibliogpafia dichos soportes [30]. De acuerdo
a estos valores, se considero la EE del Si 2p gefeoencia interna para las muestras
con agregado de Ag. De igual manera, la EE meda&laCd1s perteneciente a la
estructura del material resulté en 532,9 + 0.1 e en ancho a la altura media cercano

a 2,2 eV en todas las muestras analizadas.

Tabla V.3. Andlisis XPS y parametro Auger modificado.

EE® Ag 3d o
EC . |
Muestras 52  3/2 o®  Ag/Si
Ag MWV
(FWHM)
Ag(2)MCM-41 368,1(2.1) 3569 7250 0,01
3742 (2,2)
Ag(15)MCM-41 368,6 (2.1) 3555 7241 0,04
3746 (2,2)
Ag2)AIMCM-41  3689(23) 3551 7240 001
375,0 (2,1)

(1) Energia de Enlace (eV).
(2) Energia Cinética (eV).
(3) Pardmetro Auger modificade’ (eV) = EC (Ag MyVV) — EC (Ag 3d,,) + 1253,6 eV.
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La Fig. V.16 muestra los espectros fotoelectrénam$a region Ag 3d medidos para
las muestras Ag(x)MCM-41 y Ag(x)AIMCM-41, como dsimbién la energia cinética
de la transicion Auger Ag WV (Fig. V.17). La energia de enlace del nivel &i@aico
Ag 3d, para la muestra Ag(2)MCM-41 presenta doepa368,1 y 374,2 eV (FWHM ~
2,1), asignados al doblete Agsady Ag 3as,, respectivamente. Ademas, se observa un
corrimiento de + 0,5 eV, cuando aumenta el contediel Ag al 15 % p/p. Segun los
datos de la bibliografia, estos valores podrianesponder a especies Ay(368,4 eV),
AgO (368,0 eV) o también a Ag metélica (368,2 eV).

Ag 3d o

Ag 3d a2

CPS

©

n
(b)

@)
T T T T T T T
380 378 376 374 372 370 368 366

Energia de Enlace (eV)

Figura V.16. Espectros XPS de la region Ag 3d obtenidos paranlzestras calcinadas (a) Ag(2)MCM-
41, (b) Ag(15)MCM-41 y (c) Ag(2)AIMCM-41.

Ademas, al medir la energia cinética de la tradisiuger Ag M\VV (Fig. V.17),
la sefial resultd algo ruidosa y para el caso dmuastra Ag(2)AIMCM-41 puede
observarse un espectro poco definido. Sin embagogalculd el parametro Auger
modificado,a’ (Tabla V.3), considerando el pico de mayor ergejnética. Los valores
obtenidos concuerdan con los reportados por Begl. §28], quienes reportaron un

valor de 724,5 eV para AQ.
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CPS

(b)

@)

T T T T T T
335 340 345 350 355 360 365 370

Energia cinética (eV)

Figura V.17. Espectros XPS de la region Ag,WV obtenidos para las muestras calcinadas (a)
Ag(2)AIMCM-41, (b) Ag(2)MCM-41y (c) Ag(15)MCM-41.

Segun lo observado por DRX, una fraccion de Ag g(lB)MCM-41 se encuentra
en estado metélico. Sin embargo, ésta no pudolmmarse por XPS.

V.1.b.6. Morfologia determinada mediante SEM y TEM.

Al analizar las micrografias obtenidas para la rnraeag(2)MCM-41 calcinada
(Fig. V.18), se destaca la presencia de partiaulstlinas con un tamafio entre 20 y 30
nm en la superficie externa de las esferas messg®r@&stos valores son coincidentes
con los calculados a partir de DRX. Ademas, novsgeacia la aglomeracion de las
esferas siliceas mesoporosas y el diametro yllisidin del tamafio de las particulas

del soporte se conservan luego de la impregnacidr? & p/p de Ag.
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Landing E det ——— 500 nm —— Landing E|spot| mag WD HFW 500 hm
15.00 keV| 4.0 | 187 556 x| 9.9 mm |1.59 um| BSED UM - PCUVa 15.00 keV| 4.0 [ 187 556 x| 9.9 mm | 1.59 um |ETD UM - PCUVa

Figura V.18. Imagenes SEM obtenidas para la muestra Ag(2)MCMalddinada.

Un comportamiento similar mostraron las muestragr@gnadas con 2 % p/p de
plata sobre el soporte AIMCM-41 (Fig. V.19).

¥

Landing E spot‘ mag WD HFW | det ‘ ———500 nm Landing E spot‘ mag WD HFW | det [ m—10101 1111 R

15.00 keV| 4.0 [ 150 000 x| 9.9 mm [1.99 ym | BSED UM - PCUVa 15.00 keV| 4.0 [ 150000 x| 9.9 mm [1.99 um|ETD UM - PCUVa

Figura V.19. Imagenes SEM obtenidas para la muestra Ag(2)AlIMEIMsalcinada.

En la Fig. V.20 se presentan las micrografias atdésnpor TEM para la muestra
Ag(2)MCM-41 calcinada. Se aprecia la distribucioniforme y homogénea de
nanoparticulas esféricas sobre la superficie dedteyas mesoporosas del soporte, con
un diametro promedio entre 20 y 30 nm. El sOlidq18yMCM-41 calcinado (Fig.
V.21) presenta una distribucion de tamafio de lasoperticulas esféricas menos
homogénea sobre la superficie del soporte. Prolvagnite, estos aglomerados metalicos
son los responsables de la pérdida del ordenamieaxtagonal de los poros, como asi

también, de la disminucion del area superficial.
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Figura V.20. Micrografias TEM de la muestra Ag(2)MCM-41 calclaa

-171 -



V. Catalizadores Ag/AIMCM-41.

Figura V.21. Micrografias TEM de la muestra Ag(15)MCM-41 cabuita.

La Fig. V.22 presenta las micrografias obtenidas PBEM para la muestra
Ag(2)AIMCM-41 calcinada, en donde, se aprecian paniculas de morfologia
esférica con un didmetro promedio entre 8 y 10e@mmoncordancia con los resultados
obtenidos mediante DRX.

Ademas, se observan los planos de los cristalelasleespecies metalicas. Las
distancias interplanares medidas a partir de lasografias TEM son de 0,24 y 0,21
nm, las que corresponden a los planos (1 1 1)0yqRde la estructura cubica centrada
en las caras (FCC) de la plata metalica [31, 32].
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Figura V.22. Micrografias TEM de las nanoparticulas obtenidamenuestra Ag(2)AIMCM-41
calcinada.

Las micrografias TEM obtenidas para la muestra BYyCM-41 calcinada en flujo
de aire a 550 °C, se muestran en la Fig. V.23.4 @so, se observa la diferencia de
contraste entre las particulas esféricas del sopgolds metélicas depositadas sobre la
superficie externa del sustrato. Ademas, se desdaaglomeracion de nanoparticulas

metdlicas impregnadas, debido a la elevada cormméditrde plata.
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Figura V.23. Micrografias TEM de las nanoparticulas obtenidemenuestra Ag(15)MCM-41.
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A modo de resumen puede decirse que, mediante gmgecedn a humedad incipiente
se logro depositar 2 y 15 % p/p de plata sobresttato MCM-41, como asi también 2
% p/p de Ag sobre el soporte AIMCM-41. A traveshieX, DRS y TEM se observo la
presencia de cristales de Ag° (21-25 nm) y pequegidatculas de A® (9 nm)
dispersas sobre los sustratos mesoporosos. Addamsécnicas de reduccion a
temperatura programada (TPR) y XPS, permitieroardehar la presencia de pequefnas
cantidades de iones Agn interaccion con los grupos silanoles presemddCM-41 y
AIMCM-41.

V.1.c. Incorporacion de Ag empleando CO, supercritico.
V.1l.c.1. Determinacién de los parametros de operacion de la DFSC.

El empleo del método de deposicion reactiva con €apercritico (DFSC) para
incorporar nanoparticulas de plata sobre los dostraesoporosos del tipo MCM-41 y
AIMCM-41 calcinados en flujo de aire hasta 550 f€jjuiri6 de ensayos exploratorios
qgue permitieron elegir las variables de operadfirmétodo implica dos etapas que se
realizaron de manera consecutiva: la disolucionpdetursor acetilacetonato de plata
(acacAg) en C@supercritico y la descomposicion y deposicion @amoente dicha.

La presion que se utilizd en cada una de las etaga®ligié en funcion de lo
reportado por Shah et al. [33]. La primera fasalidelucion del precursor se llevo a
cabo a 70 °C y 13,0 MPa, mientras que la segurajzaete realiz6 a 200 °C y 16,0
MPa.

La temperatura de descomposicion del acacAg en sg@Qletermind mediante
estudios termogravimétricos en flujo de EI precursor de plata se descompone en una
sola etapa a una temperatura maxima de 153 °C.

Por otro lado, se probaron distintos tiempos deamp@n de cada una de las etapas;
1, 3 y 5 horas. Se emplearon dos concentraciofie®nlies de precursor, de modo de
obtener contenidos tedricos de 2 'y 15 % p/p de Ag.

También, en las mismas condiciones de sintesiseakzaron experimentos de
deposicion con el agregado de un surfactante potmdlamado comercialmente
FOMBLIN HC/P2-1000, para dispersar y estabilizarparticulas a escala nanométrica
[34]. Se impregnd el precursor con una concentred@®1 mmol-dii de Fomblin.
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V.1.c.2. Caracterizacion fisicoquimica.

Las Figs. V.24 y V.25 presentan las micrografiaseoiolas para las muestras
Ag(2)MCM-41-2 y Ag(2)MCM-41-10, que correspondenratiempo de 1 y 5 horas de

cada etapa, respectivamente; sin el agregado dblfiom

Landing E|spot| mag WD HFW det 20 pm
20.00 keV| 5.0 |5 000 x|10.0 mm|59.7 um| BSED UM - PCUVa

Figura V.24. Micrografia SEM de la muestra Ag(2)MCM-41-2. Cazidnes: 0 % de Fomblin y duracion
de cada etapa de 1 hora.

Cuando el contenido tedrico de Ag impregnado fue2d® p/p y el tiempo de
disoluciéon y deposicion fue relativamente bajo ¢tal), se observo la formacion de
aglomerados de cristales cubicos de plata, conff@snaracticamente constantes, siendo
el lado de los cubos cercanos a|drh

En cambio, cuando la concentracion de acacAg emiplasge superior (Fig. V.25),
pero el tiempo de cada una de las etapas se auraebtdoras, no se observa la

dispersion de particulas metalicas sobre el soporte
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Landing E | spot HFW | det | ——— 40 ym ——
20.00 keV| 5 3 ETD UM - PCUVa

Landing E|spot| mag WD HFW | det — 10 pym ——
5.00 keV | 3.0 [10 000 x|10.0 mm|29.8 ym|ETD UM - PCUVa

Landing E|spot| mag wD HFW | det
5.00 keV | 3.0 [20000x[10.0 mm|14.9 um|ETD

Figura V.25. Micrografias SEM de la muestra Ag(15)MCM-41-10n@iiones: 0 % de Fomblin y
duracion de cada etapa de 5 horas.
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En este caso, se aprecian aglomeraciones metafieaslo cubicas de gran tamafio y
poco dispersas. Algunas de ellas son de contextacéza, mientras que otras presentan
cavidades internas. Por lo tanto, al aumentareedgd de disolucién del precursor en
scCQ y el de impregnacion, no se favorece la disperdeénanoparticulas metalicas.

Como consecuencia de esto, se decidi6 utilizanréhatante polimérico y se agrego
1 mmol-dn® de Fomblin sobre el precursor, previo a la reei@@madel experimento de

DFSC. La Fig. V.26 presenta las micrografias SENemblas reduciendo el tiempo de

operacion a 6 horas totales y con el agregado ok

4 ‘

Landing E | spot mag WD HFW det 1um Landing E| spot mag WD HFW | det 1um
20.00 keV| 5.0 | 100 000 x | 9.9 mm |2.98 um| BSED UM - PCUVa 20.00 keV| 5.0 | 100 000 x | 9.9 mm |2.98 ym |ETD UM - PCUVa

Figura V.26. Micrografias SEM de la muestra Ag(15)MCM-41-6. @iziones: 1 mmol-dihde Fomblin
y duracién de cada etapa de 3 horas.

El agregado de pequefias concentraciones de Fompdmitio depositar
aglomeraciones de nanoparticulas metalicas eséi8m observa que el agregado del
dispersante redujo el tamafio de las aglomeracmnesvalor cercano a 500 nm.

Las imagenes obtenidas para las distintas mueptgggaradas mediante sc£O
presentan agregados de particulas grandes quedigpsesan en el soporte, aun con la
incorporacion de un dispersante. Por lo tanto,rsemesarios nuevos experimentos que
combinen las distintas variables de operacion,eeeltas tiempos de operacion,
naturaleza y concentracion del precursor, temperatipresion para alcanzar mejores

resultados.
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V.2. EVALUACION CATALITICA

Los sustratos mesoporosos MCM-41 y AIMCM-41, corabtambién, las muestras
funcionalizadas con Ag mediante impregnacion a ade incipiente o C®
supercritico fueron evaluadas en la reaccién dacdn catalitica selectiva de NOx
con tolueno o butano como agentes reductores. Bang® analiz6 la influencia del
agregado de 2 % de vapor de agua en la corriergattida al reactor.

Todos los sdlidos estudiados mostraron baja aetiv@htalitica en condiciones secas
y himedas, con tolueno o butano como reductoresedd® modo, es necesario un
estudio mas exhaustivo sobre los diferentes métdddacorporacion de la plata para
promover la actividad catalitica y la selectividaatia el N, bajo las condiciones de

reaccion empleadas.

V.3. TRAMPA DE HIDROCARBUROS. CAPACIDAD DE ADSORCION Y

RETENCION.

Los sustratos mesoporosos funcionalizados con mat@avés del método de
impregnacion a humedad incipiente fueron estudiadaso trampa de hidrocarburos y

sometidos a procesos de adsorcion y desorciénukntoo butano.

V.3.a. Curvas de Ruptura.

La Fig. V.27 presenta las curvas de quiebre obésnmhra los sustratos MCM-41
(curva a) y AIMCM-41 (curva c), como asi tambiémrgpéas muestras impregnadas
Ag(15)MCM-41 (curva b) y Ag(2)AIMCM-41 (curva d)uégo de adsorber 8000 ppm
de tolueno en He a 100 °C.

Comparando ambos sustratos mesoporosos, se olmperval soporte AIMCM-41
presenta mayor capacidad de adsorcion ya que pbsempo mas alto para alcanzar la
saturacion. Por lo tanto, probablemente, la inaagion de aluminio a la estructura

mesoporosa promueva la interaccion con la molaitalueno.

-179 -



V. Catalizadores Ag/AIMCM-41.

c/ce

Tiempo (min)

Figura V.27. Curvas de ruptura para la adsorcién de toluer@&C sobre (a) MCM-41, (b)
Ag(15)MCM-41, (c) AIMCM-41 y (d) Ag(2)AIMCM-41. Codiciones: 0,10 g de muestra calcinada, flujo
de 8000 ppm de tolueno/He.

La Tabla V.4 reporta logmoles de tolueno adsorbidos por gramo de adsorbente

empleado, determinados a partir de las curvas iébguo ruptura.

Tabla V.4. Capacidad de adsorcién de tolueno.

Muestras Qups?
MCM-41 0,41
AIMCM-41 0,78

Ag(2)AIMCM-41 1,40
Ag(15)MCM-41 0,14
(1) Cantidad de tolueno adsorbido a 100 i@dl-g").
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Cuando se incorpora 2 % p/p de Ag a la estructuMCM-41 se observa un
aumento del 75 % en la cantidad de tolueno adsmrkid este caso, probablemente la
interaccion entre la molécula de tolueno y los $og’ presentes en la muestra
promueve la adsorcion del hidrocarburo.

Sin embargo, al incorporar 15 % p/p de Ag a lauesira MCM-41, la capacidad de
adsorcion disminuydé un 66 %, debido a la obstruca@é los poros que produce el
agregado de elevadas concentraciones de platajalose corroboré a través de los
valores de superficie especifica y volumen de pmfosmados en la Tabla V.1.

También, se realizaron ensayos exploratorios dereids de butano a 100 °C; los
gue mostraron muy baja capacidad de adsorcionsdeoloortes y la cual no mejora con
la incorporacion de Ag. En el futuro, se hara unidie mas profundo, modificando la
temperatura y la concentracion de butano en laealiation, de modo de optimizar el

proceso de adsorcion y desorcién de butano erlm®s mesoporosos.

V.3.b. Desorcidn de C;Hg a temperatura programada.

La muestra Ag(2)AIMCM-41 mostro un perfil de desércde tolueno con tres picos
a 193, 358 y 550 °C (Fig. V.28). Los diferentesopicle desorcion pueden atribuirse a
la interaccion del tolueno con diversas especiesentes en la superficie del material,

iones Ad, aluminio y los distintos grupos silanoles.

358

Intensidad (u.a.)
(o) eanesadwa |

Q= 0,29 umol g*
?(Qpes/Qupe) = 0,21

T T T T T 0
60 70 80 90 100 110 120

Tiempo (min)

Figura V.28. Perfil de desorcion de tolueno sobre la muestr@XdMCM-41, luego de la adsorcién a
100 °C y desorcién en flujo de inerte con una vidlad de calentamiento de 10 °C- thin
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Este comportamiento también fue observado por Greydy Mantri [35], quienes
adsorbieron tolueno sobre soélidos H-AISi-MCM-41 w-NISi-MCM-41. En este
trabajo encontraron diferentes picos de desor@8ngle fueron atribuidos al tolueno
adsorbido sobre diferentes tipos de grupos silaneestentes en el material MCM-41.
Los distintos tipos de silanoles terminales (Fig3)Vconfieren heterogeneidad a la
superficie en el sélido MCM-41. La cantidad de évla desorbida por encima de 100
°C fue de 0,2umoles por gramo de adsorbente, lo que represemrtaapacidad de
retencion de 21 % del total adsorbido a 100 °C.

Sin embargo, la cantidad de tolueno desorbido smotoios materiales estudiados,
MCM-41, AIMCM-41 y Ag(15)MCM-41, fue despreciablimdicando que estos solidos
no son capaces de retener la molécula de tolueno.

Comparando estos resultados con los materiale®paicysos Ag(x)M reportados en
el capitulo anterior, puede destacarse que losasostmesoporosos no resultaron ser
materiales adecuados para adsorber y retener hihigos. Por lo tanto, se deberan
optimizar las condiciones de incorporacion de Appacanzar una mejor dispersion,

gue promocione la capacidad de adsorcion y laidativcatalitica.

V.4. EsTuDIO FTIR

En esta seccidn se presentan los resultados obsemddiante espectroscopia FTIR
de la molécula de tolueno adsorbida y de su int&yacon las especies presentes en los

catalizadores mesoporosos preparados.

V.4.a. Estabilidad térmica del C;Hg adsorbido sobre los sustratos mesoporosos.

La Fig. V.29 muestra los espectros obtenidos lukgta adsorcion de tolueno a 100
°C sobre el soporte AIMCM-41 en flujo de inerteifeibntes temperaturas, en la region
de elevados numeros de onda. La adsorcion dedoscarburos aromaticos, resulta de
la interaccion de los electronegdel anillo y del grupo metilo con los grupos silbas
terminales del soporte [36].

Luego de adsorber tolueno a 100 °C y barrer ertereela misma temperatura de
adsorcion (espectro a) sobre el sélido, se obdaraparicién de bandas por encima de
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3000 cni* (3089, 3062, 3029 ch) que corresponden al estiramiento del enlace @IH d
anillo aromatico de la molécula de tolueno. Porajteble 3000 cih, las bandas a 2984,
2936 y 2906 cil son asignadas a las vibraciones del estiramie@té! -del grupo
metilo pertenecientes al hidrocarburo. El sustrM@M-41 presentd el mismo

comportamiento [37].

- 2984

(€)

©
o 8
o g
Y
)
.

Absorbancia (u.a.)

T T T
3200 3100 3000 2900 2800
Nro. de Onda (cm™)

Figura V.29. Estudio de estabilidad térmica mediante FTIR deetod adsorbido sobre el soporte
AIMCM-41 calcinado a 550 °C y pretratado en iner¢00 °C, (a) adsorcién de tolueno y desorcion en
flujo de inerte a 100 °C, desorcién de toluenolgjo fle inerte a (b) 150, (c) 200, (d) 300 y (eDAC.

En la region de menores numeros de onda (Fig. VI@8)bandas a 1600, 1495 y
1451 cnit corresponden a los modos vibracionales del eseram del doble enlace
C=C del anillo aromatico del tolueno. La banda ®512m' es asignada a la
deformacion asimétrica del enlace C-H del grupolmg8]. También, se observa la

banda a 1642 cincomo consecuencia de la presencia de agua residual
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Absorbancia (u.a.)

o
=
soporte | | ISoporte | e
T T T T
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1700 1600 1500 1400
Nro. de Onda (cm™) Nro.de Onda (cm™)

Figura V.30. Estudio de estabilidad térmica mediante FTIR deetod adsorbido sobre los soportes (A)
MCM-41y (B) AIMCM-41 calcinados y pretratados @weite a 400 °C, (a) adsorcion de tolueno y
desorcion en flujo de inerte a 100 °C, desorciéfigm de inerte a (b) 150, (c) 200, (d) 300 y4ep °C.

Auln a 400 °C en flujo de inerte se observan bandasdebiles por debajo de 3000
cm’ (Fig. V.29), debidas a la interaccién en formarpedidrégeno del enlace C-H del

grupo metilo con el oxigeno del grupo silanol (Rig31) [39].

C
|
H

Si O\
/|'\ H

Figura V.31. Esquema de la interaccion entre el enlace C-Hmglagmetilo de la molécula de tolueno y
el grupo silanol del soporte.
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V.4.b. Estabilidad térmica del tolueno adsorbido sobre Ag(2)AIMCM-41.

Las Figs. V.32 y V.33 presentan los espectros atenluego de la adsorcion de
tolueno a 100 °C sobre el sodlido Ag(2)AIMCM-41 ¢aéxlo, con un posterior barrido
en inerte a diferentes temperaturas, en la reg@majos y altos nimeros de onda,
respectivamente.

Luego de adsorber tolueno a 100 °C, el espectiéigh ¥.32) muestra las bandas
centradas a 1489 y 1383 ¢mcorrespondientes a los modos vibracionales del
estiramiento C=C del anillo aromatico interactuamim los iones Ag Esta sefial
exhibe un corrimiento hacia menores nimeros de endeomparacién con el tolueno
adsorbido sobre el sustrato AIMCM-41 (Fig. V.3Qexdro a). Ademas, se aprecia una
banda amplia que se debe a la contribucién de dbiales a 1462 y 1452 &m
asignadas a la deformacion asimétrica del enlack €€l grupo metilo en la molécula
de tolueno y a las vibraciones degeneradas deceentx=C del anillo aromético,

respectivamente. Estas bandas se observan délela&00 °C [40].

soporte

T T T T T
1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300

Nro. de Onda (cm™)

Figura V.32. Estudio de estabilidad térmica mediante FTIR deetod adsorbido sobre la muestra
Ag(2)AIMCM-41 calcinada y pretratada en inerte & 4Q. Adsorcion de tolueno y desorcion en flujo de
inerte a 100 °C sobre (a) AIMCM-41, (b) Ag(2)AIMCHE, desorcidn de tolueno en flujo de inerte a (c)

150, (d) 200, (e) 300 y (f) 400 °C.
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En la region de altos niameros de onda (Fig. V.aB)igual que con el soporte
AIMCM-41 se observa la presencia de bandas pomengi por debajo de 3000 &m
Las sefiales a 3089, 3062, 3029 coorresponden al estiramiento del enlace C-H del
anillo aromatico de la molécula de tolueno y somadentes con las bandas de
adsorcion del tolueno sobre el sustrato AIMCM-4ih. 8nbargo, las sefiales por debajo
de 3000 cnt asignadas a las vibraciones del estiramiento -@2lHjrupo metilo son
fuertemente afectadas por la presencia de Ag yept@s un corrimiento de 59 &m

hacia menores nimeros de onda.

A

(B)

Av=59 cm™

Q o
o A
M O
o
* .

. "
—_—
. .

Ag(2)AMCM-41

Absorbancia (u.a.)

AIMCM-41
soporte

0,25
0,25

T T T T T T
3200 3100 3000 2900 2800 3200 3100 3000 2900 2800

Nro. de Onda (cm™) Nro. de Onda (cm™)

Figura V.33. (A) Estudio de estabilidad térmica mediante FTIR destod adsorbido sobre la muestra
Ag(2)AIMCM-41 calcinada y pretratada en inerte & 4Q, (a) adsorcion de tolueno y desorcion en flujo
de inerte a 100 °C, desorcién de tolueno en flajmdrte a (b) 150, (c) 200, (d) 300 y (e) 400(BJ.
Adsorcién de tolueno y desorcion en flujo de inerted0 °C sobre el soporte AIMCM-41 y la muestra
Ag(2)AIMCM-41.

V.4.c. Reactividad del C;Hg adsorbido sobre los sustratos mesoporosos y la

muestra Ag(2)AIMCM-41 en presencia de NO.

Para analizar la reactividad del tolueno adsorbmouna corriente de NO en He, se

realizaron ensayos de adsorcion de tolueno en H® &4C sobre los soportes MCM-41
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y AIMCM-41 calcinados en flujo de aire hasta 550y’{Tiego, se barrié con 1000 ppm
de NO/He a 200, 300 y 400 °C (Fig. V.34).

Luego de adsorber con 8000 ppm deHgHe, se observaron las sefiales
caracteristicas del tolueno adsorbido por encirdahajo de 3000 ci La intensidad
de estas bandas disminuye a medida que aumeetapaitatura, como consecuencia de
la desorcion del hidrocarburo adsorbido. En egjgdne no se observé ningin cambio
como consecuencia de la interaccion entre la mial@=INO con el tolueno adsorbido.

En cambio, en la regién de menores niimeros de @8@9-1200 cnl) se aprecian
diferencias significativas en ambos soportes yaemuestra AIMCM-41 impregnada
con 2 % p/p de plata (Fig. V.34). Por encima de ZDGe observa una banda a 1690
cm’ asociada a especies N@1]. Ademas, a medida que aumenta la temperatura
desde 200 a 400 °C (espectros b-d) se definerséfesles a 1550, 1500 y 1344 tm
correspondientes a las vibraciones de compuestive-anganicos (R-Ng [42].
También, se destaca la banda amplia entre 175039 &6 que corresponde a la
contribucién de la estructura mesoporosa (16303)cme los modos vibraciones del
estiramiento C=C del anillo aromético (1604 9msolapados con la contribucién del
agua residual (1642 ¢th[39, 40].

*

Absorbancia (u.a.)

soporte soporte

T T T T T T T T T
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200

Nro. de onda (cm™) Nro. de onda (cm™)

Figura V.34. Espectros FTIR de tolueno adsorbido sobre (A) AIM&ZMy (B) Ag(2)AIMCM-41
calcinada y pretratada en inerte a 400 °C; (a)radsode tolueno y desorcion en flujo de inerte@ 9C,
desorcion de tolueno en flujo de NO/He a (b) 26300 y (d) 400 °C.
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Es importante destacar que tanto para los sustragsoporosos como para la
muestra Ag(2)AIMCM-41 no se observé la sefial a 14i8 correspondiente a la
vibracion asimétrica C=0 del grupo carboxilatocleal fue observada en los solidos
Ag(x)M (seccién IV.4.d). Ademas, en la regi6n erB90 y 2050 ci no aparecen las
bandas correspondientes a los grupos isocianai@syros e isocianuros, los que
representan otros compuestos intermediarios tigleda reduccion catalitica selectiva

de NOx en presencia de hidrocarburos [43-45].

V.5. CONCLUSIONES

En este capitulo se presentaron los resultadosnidbte para los soportes
mesoporosos MCM-41 y AIMCM-41 sintetizados mediastemétodo sol-gel. El
material obtenido tiene morfologia esférica comdiios entre 200 y 600 nm. El solido
MCM-41 mostr6 una estructura hexagonal, con un &rtgeerficial préxima a 1300
m® g y un tamafio promedio de poro de 4,6 nm. El agegaduna pequefia fraccion
de Al (Si/Al = 20), gener6 una disminucion del asegerficial y el volumen de poro.
Sin embargo, la morfologia externa no fue afectagiaificativamente.

La adicién de Ag en ambos soportes se realiz6 medianpregnacion a humedad
incipiente y con C@supercritico. Al agregar 2 % p/p de Ag con el gtirmétodo, se
produjo una disminucién significativa del volumeanmbro, la cual se intensificd con la
incorporacion de 15 % p/p de Ag.

Mediante TPR, se identificaron diferentes especjes pueden corresponder a
particulas de AgD altamente dispersas y cationes &g interaccion con la estructura,
mientras que, al aumentar la carga se observoranaidn de Ag metalica, generada
durante la preparacion. Mediante UV-Vis se deteantin las mismas especies, sin
embargo, el parametro Auger calculado por medilmsleesultados de XPS, solo indica
la presencia de AQ en la superficie.

A través de SEM y TEM pudieron identificarse paris esféricas de Ag°® y AQ
con un tamario entre 10 y 30 nm, sobre la supedgfierica del soporte.

Ademas, se estudiaron las variables del proceseolesicion con fluido supercritico
para incorporar nanoparticulas de Ag a partir detyrsor acetilacetonato de plata. En
las condiciones de preparacion empleadas, se ebbmvagregados cubicos de Ag de
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2,5 um, que formaron grandes aglomerados poco dispessbee el soporte. La
incorporacion de un agente surfactante poliméramegd agregados mas pequefios con
un tamafio similar a las esferas del sustrato (590 n

Los materiales obtenidos no resultaron ser catilizs activos en la RCS de NOx a
N2 con butano o tolueno.

La capacidad de adsorcion de tolueno a 100 °C fostr siguiente orden:
Ag(2)AIMCM-41 > AIMCM-41 > MCM-41 > Ag(15)MCM-41. 8lo la muestra
Ag(2)AIMCM-41 retuvo tolueno hasta 550 °C. MediaR{EIR se detectaron las bandas
caracteristicas de la molécula de tolueno en ioté&a con los grupos silanoles. Sin
embargo, cuando el tolueno adsorbido se tratd cancarriente de NO en He, sélo se
observaron las bandas pertenecientes a los coropud#to-organicos, intermediarios
de la RCS de NOXx.
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VI. Catalizadores CoNaMordenita.

Es conocido que los catalizadores de cobalto iatebtados en zeolitas (ZSM-5,
MOR, BEA, entre otros) son activos y selectivosapaducir los NOx en presencia de
O, usando Chl como reductor [1-5]. En este capitulo, se preseida resultados
obtenidos empleando un hidrocarburo de cadena args lcomo el butano o un
compuesto aromatico como el tolueno. Se estudadeeto sobre la actividad catalitica
del agregado de 2 % de agua y la capacidad decaitsor retencion de butano o
tolueno.

Se emplearon diversas técnicas de caracterizaciales como TPR, vy
espectroscopias UV-Vis, XPS y Laser Raman pararrdatar las caracteristicas
fisicoquimicas del catalizador de Co en NaMordefiitssco y luego de usado en

reaccion quimica.

VI.1. REDUCCION SELECTIVA DE NOX CON HIDROCARBUROS

Mediante intercambio iénico de NaMOR comercial A6# 6,5) con una solucién de
AcCo 0,025 M, se obtuvo un solido con 2,9 % p/[Cde El catalizador CoM calcinado
en flujo de oxigeno a 400 °C se evalud en la radnode NOx con dos hidrocarburos
de naturaleza diferente.

La Fig. VI.1A presenta la conversion de NOx a éh funcién de la temperatura
obtenida con butano en condiciones secas y comrebado de 2 % de agua en la
corriente de alimentacion. El comportamiento cttalidel sélido se analizo entre 300 y
500 °C. Las maximas conversiones a nitrégeno atchaw fueron de 50 y 58 % en
ausencia y presencia de 2 %(H respectivamente. En ambos casos, se alcanfiel 1
% de conversion de butano en el intervalo de teatpexs estudiado. En condiciones
hamedas y secas, la temperatura correspondieatmaxima conversion de NOx fue de
400 °C, siendo la conversion de butano cercan &b.9

Con la finalidad de comparar la actividad reducterapleando un hidrocarburo
aromatico como reductor, se evalud el catalizadoMCcon tolueno en iguales
condiciones de reaccion. La Fig. VI.1B exhibe lavarsion de NOx a nitrégeno y de

tolueno entre 350 y 600 °C, en ausencia y en pceseer 2 % de agua.

- 194 -



VI. Catalizadores CoNaMordenita.

En condiciones secas, se alcanzé una conversioima& N de 69 % a 550 °C,
mientras que, en presencia de 2 ¥Hla conversion de NOx aumentd a 79 % a 525

°C. El tolueno se convirti6é totalmente en ambo®sas

1004 A) (B)
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300 350 400 450 500 350 400 450 500 550 600
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Figura VI.1. Resultados de RCS-NOx sobre CoM calcinada, usgkidoutano o (B) tolueno como
reductor. Conversion de(0) GHg 0 GHioy (m, o) NOx. Condiciones de reaccién: GHSV = 20000 h
1000 ppm NO, 2 % £500 ppm GH;9 0 GHg; simbolos llenos: 0 % D, vacios: 2 % kO.

En consecuencia, cuando se utilizdé tolueno comatageeductor se obtuvieron
mayores conversiones a nitrégeno, siendo al miserapb, mayor la temperatura
correspondiente al maximo de conversion de NOxakEdlizador CoM es menos activo
en presencia de un hidrocarburo lineal como elnmutBrobablemente, esto se relaciona
con que se utilizaron 1000 ppm de NO y 500 ppmaligeho o butano, siendo la
relacion C/N de 3,5 para el tolueno y de 2,0 phbaigno.

En esta linea de trabajo, existen numerosos estgdlare catalizadores del tipo Co-
zeolitas evaluados en la reduccion selectiva de dlpleando diferentes hidrocarburos
como agentes reductores. Asi, el grupo de Campaefiidio el comportamiento
catalitico de soportes HMOR y NaMOR intercambiaclws cobalto en la RCS de NOXx
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con CH, empleando una mezcla equimolar de NO y, €bh una velocidad espacial de
15000 K, 2 % Q vy sin el agregado de vapor de agua. En estasaiones, obtuvieron
una conversion maxima a nitrégeno cercana al 60580&’C para ambos catalizadores
estudiados. La conversion de metano fue menor &d.6A el intervalo de temperaturas
bajo estudio. En consecuencia, siendo que la dativcatalitica obtenida es la misma
para los solidos CoNaMOR y CoHMOR, concluyeron ere ags despreciable la
influencia de sitios acidos presentes en los s8lpira la reduccion de NOx [7].

Ademas de analizar el comportamiento cataliticondeiano como agente reductor,
se estudio la capacidad reductora de otros hidsaoas lineales como propano e iso-
butano. Shichi et al. [8] analizaron el comportartoecatalitico de sélidos CoNaMOR
en la reaccion NO-HC-Qutilizando 1000 ppm de metano o propano y 6,7 %o/ 0O
velocidades espaciales entre 2000 y 45000Hilos destacan que la reactividad del
CsHg es significantemente mas alta que la obtenidaet@t,. La conversién maxima
de NO a N con 8000 H, 1000 ppm de CHy de NO, fue de 30 % a 500 °C. Sin
embargo, con 23000'h 1000 ppm de NO y desHs, la conversién a nitrégeno no
atravesé un valor maximo, sino que aumento conefapératura. A 500 °C, la
conversion de NO fue cercana a 50 %. La cadendargesses mas reactiva.

También, este mismo grupo [9] estudi6 el efectoadgegado de 2 % de vapor de
agua en la RCS-NOx congldg sobre catalizadores de Co intercambiado en zsgolita
MFI. Empleando 1000 ppm de NO, 2000 ppm d#ld- 6,7 % Q y una velocidad
espacial de 380007h alcanzaron una conversién de NO a dércana al 80 % en
condiciones secas y humedas, a 375 y 400 °C, tasgpeente. Del mismo modo, no
observaron desactivacion del catalizador en elp@oon el agregado de 2 % de agua,
situacion que ocurrié en condiciones secas. Poiliava estudios FTIR, encontraron
que en condiciones secas, se acumulan en el sédidecies NCO produciendo la
posterior desactivacion del catalizador. Sin emdamn condiciones humedas las
especies NCO se hidrolizan rapidamente a amoniatiéxido de carbono, obteniendo
de este modo, elevadas actividades cataliticasl[[]0,

También, Martinez-Hernandez y Fuentes [12] anaizdas especies de cobalto
involucradas en la desactivaciéon por la presengiaglia en la RCS-NOx con propano
sobre catalizadores Co-ZSM5. La presencia d@ ln la alimentacion del reactor,
promueve la redistribucion de especies de cobaltobablemente a través de la

formacion de especies hidratadas y oxi-hidréxidos.
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El iso-butano es otro de los hidrocarburos estudiadmo agente reductor. Wang et
al. [13] reportaron la actividad catalitica obtenabn catalizadores Co/ZSM5 obtenidos
por diferentes métodos de preparacion. En geracanzaron conversiones entre 70 y
90 % a 475 °C, con 2000 ppm de NO e isbHG, 3 % G, 10 % HO y 42000 H.

Con respecto al estudio de los hidrocarburos aioagdén la RCS-NOx, Demidyuk
et al. [14] estudiaron la desactivacién quimicadpoida por especies aromaticas y
azufre durante la reduccion de NOx sobre catalizsdde Ag soportados en,®k. Los
hidrocarburos analizados fueron octano, toluenexiyigmo, con una relacion C/N = 6 en
todos los casos. En el trabajo concluyen en gedeeto de inhibicién causado por las
especies aromaticas es reversible y depende dearmsafid y concentracion. La
evaluacion catalitica se realiz6 con 300 ppm de 80D, ppm de CO, 7 %, 12 %
0O,y 6 % CQ. En estas condiciones, la conversion maxima deMes de 29y 71 %
con tolueno y octano, respectivamente. Cuandcalecién se realiza con una mezcla de
tolueno y octano, es evidente que la presencialderto disminuye significativamente
la performance del octano. Ademas, la temperatoraespondiente a la maxima
conversion a nitrégeno fue de 350 °C para el ocygoar encima de 420 °C empleando
tolueno. En comparacion con los resultados obten&opleando solamente octano,
cuando analizaron la mezcla octano y tolueno, tvesion maxima de NO disminuye
a 45 % y la temperatura del maximo de conversidneatia a 375 °C, efecto producido
por la molécula de tolueno. Del mismo modo, el grde Yoshimoto [15] analiz6 la
reduccion selectiva de NOx con tolueno sobre uneclaenecéanica entre la zeolita Na-
ZSM-5 y el solido Pd/BPW;,040/SiO, (Pd/HPW/SIQ). El soélido obtenido fue
evaluado con 500 ppm de tolueno, 1000 ppm de NI, d& Q y 10 % de agua. A 250
°C obtuvieron 70 % de conversion a, khientras que la conversion deHg fue de 82
%. Ellos atribuyen este comportamiento a un efeowmperativo entre la zeolita y el
sélido Pd/HPW/Si@ El rol de la zeolita corresponde a la adsorcigrteé del tolueno y
la posterior oxidacién parcial del adsorbato pacalpcir compuestos oxigenados como
el anhidrido ftalico y benzaldehido, los cualegytueeaccionan con el NO generando
nitrogeno.

En nuestro caso, se observa que se alcanzan maymresrsiones de NOx a;N
empleando tolueno como reductor. Sin embargo, hapéeatura del maximo de

conversion a nitrogeno es 100 °C mayor en comparamn el butano.
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VI.2. TRAMPA DE HIDROCARBUROS. CAPACIDAD DE ADSORCION Y

RETENCION.

VI.2.a. Curvas de Ruptura.

La evolucion de la concentracion de tolueno o hutamedida a la salida del
adsorbedor, permitio el monitoreo continuo de legaade adsorbato en funcion del
tiempo. Losumoles de tolueno o butano adsorbidos a 100 %gsj@ueron calculados a
partir del area relacionada con las curvas de qui@abla VI1.1).

Tabla VI.1. Capacidad de adsorcién, desorcién y retenciéolderio o butano.

. Tolueno Butano
Solidos % Co

Qaps” Qpes® @ Qaps™ Qpes® @@

NaMOR 0 0,93 0,38 40,9 0,53 0,11 21,2

CoM 2,9 0,33 0,09 285 0,09 0,01 111

(1) Cantidad de tolueno o butano adsorbido a 10Q8®I¢ mg").
(2) Cantidad de tolueno o butano desorbido por emdien100 °Cyfmol- mg?).
(3) Capacidad de retencion de tolueno o butanompoma de 100 °GP = (Qed/Qaps) X 100 (%).

Las Figs. VI.2A y 2B comparan las curvas de ruppaea la adsorcion de butano o
tolueno a 100 °C sobre el soporte NaMOR vy la ma&3hiM, respectivamente.

Cuando se incorpora 2,9 % p/p de cobalto al soptaddOR, la cantidad de butano
o tolueno adsorbido disminuye significativamentspeeto al sustrato original. Este
efecto probablemente esté relacionado con la nenardel cation intercambiado.

La adsorcién de una gran variedad de hidrocarbemogeolitas fue intensamente
estudiada [16-18]. Las propiedades de adsorcioerdim de una serie de factores
como ser: el numero, fuerza, distribucion y acékd#ul a los sitios de adsorcién, como

asi también de la estructura zeolitica.
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Figura VI.2. Curvas de ruptura para la adsorcién de (A) buta(®) tolueno a 100 °C sobre (a) NaMOR
y (b) CoM. Condiciones: 0,10 g de muestra calcin@@acni- min™* de tolueno (8000 ppm) o butano
(10000 ppm) en He.

Como se ha mencionado en los capitulos anterietesemplazo de un atomo*Si

en la red de la zeolita por otro &tomo de menoenad AP* produce una carga
negativa en la estructura, la cual puede ser rigaitia por un protén o bien, por un
cation metalico [19, 20]. En consecuencia, se fasmpar acido-base conjugado, donde
el catién actia como acido de Lewis, mientras gbeeslos oxigenos de la estructura se
distribuye la carga parcial negativa la cual seeggiia como base de Lewis [21, 22].
El cardcter basico de las zeolitas se incrememaunocaumento del valor absoluto del
do- Yy esta asociado a cationes con baja electronétgdivy acidez débil. En
consecuencia, el cation Nale la muestra NaMOR interacciona con la nube de
electronest del tolueno, mientras que los grupos —C-H lo haxmenlos oxigenos de la

estructura préximos al cation.
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VI.2.b. Desorcion de C;Hg o C;H;o a temperatura programada.

Las Figs. VI.3A y 3B presentan los perfiles de deism de butano o tolueno
adsorbido, respectivamente, sobre el soporte NaM@Ratalizador CoM.

La desorcion de tolueno (Fig. VI.3B) para el sopdaMOR (perfil a) presenta dos
zonas, una a baja temperatura entre 150 y 300dt€ayentre 300 y 500 °C. La primera
region es asociada a tolueno adsorbido débilmanientras que a temperaturas
elevadas se desorbe el tolueno que interactiaueésrihente con los sitios catidnicos,
como ser los iones NaEl solido CoM (perfil b) presenta un pequefio gieodesorcion
de tolueno a baja temperatura (< 300 °C). Estocandjue, la interaccién entre la
molécula de tolueno y los sitios €oes débil, la cual reduce significativamente la
cantidad de tolueno retenido (Tabla VI.1).
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Figura VI.3. Perfiles de desorcion a temperatura programadB)@eE (A) butano o (B) tolueno, sobre
las muestras (a) NaMOR y (b) CoM, luego de la adénrde 10000 ppm de butano o 8000 ppm de
tolueno a 100 °C y desorcién en flujo de inerte aoa velocidad de calentamiento de 10 °C*min
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A diferencia del tolueno, el butano se desorbi@rsolo intervalo de temperaturas,
tanto para el soporte zeolitico como para la mae€ioM (Fig. VI.3A). Esta
temperatura coincide con el primer pico de desaraél tolueno (~ 200 °C). La
cantidad de butano desorbido (Tabla VI.1) disminugedl % en relacion al soporte
NaMOR, del mismo modo que con el tolueno.

En comparacién con las muestras Ag(x)M, estudiadas Capitulo 1V, en este caso
no se observaron productos de descomposicion denim| como ser hidrégeno, €0
H,0.

Al incorporar 2,9 % p/p de cobalto al soporte NaMGR obtuvieron valores de
electronegatividad promedio de 2,905, mientras lguearga sobre el oxigeno es de
(I5ox] = 0,189). Esto indica un caracter menos basgpeo de los valores de NaMOR
(I5ox] = 0,203). Sin embargo, esta diferencia obsermadss suficientemente importante
para justificar la baja capacidad de adsorciGnnabrporar cobalto a la estructura
zeolitica. Otros estudios mas exhaustivos debegdtizarse para argumentar dicho

comportamiento.

VI.3. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

VI.3.a. Propiedades fisicas y quimicas.

Los resultados cuantitativos de superficie especiffger), volumen de microporos
(V,) y porcentaje de intercambio para el soporte NaMO#& sélido CoM calcinados
obtenidos se exhiben en la Tabla VI.2. La formdadecurvas obtenidas son tipicas de

los materiales microporosos.

Tabla VI.2. Propiedades texturales de la zeolita NaMOR vy dellieador CoM.
Catalizador % Co™ Ager® V& % Int®@

NaMOR 0 409 0,165 0
CoM 2,9 380 0,143 52

(1) Porcentaje en peso de Co obtenido mediante abe@tdica.

(2) Superficie especifica calculada a partir de laistas de adsorcién de B -196 °C (A gl).
(3) Volumen de microporos calculados a partir del méteplot (cnt-g}).

(4) Porcentaje de intercambio iénico.
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El valor de la superficie especifica y volumen dieraporos del soporte NaMOR
comercial es de 409%g" y 0,165 cm-g*, respectivamente; lo cual concuerda con lo
reportado por el proveedor Zeolyst Internatione8][2Al incorporar 2,9 % p/p de
cobalto a los canales de la mordenita, se obsemza leve disminucion del area
superficial y volumen de poros a valores de 386-gmy 0,143 cnigh
respectivamente.

Ademas, en la Tabla VI.2 se aprecia que el porgerda intercambio iGnico

alcanzado es de 52 %, considerando que dos iorieseNatercambian por cada cation
de CG".

VI.3.b. Reducibilidad de las especies de Co.

La técnica de reduccion a temperatura programadatilsgd con la finalidad de
identificar las diferentes especies de cobaltogmes en el catalizador CoM calcinado
y usado luego de la reaccion de reduccion de N@xbatano y 2 % bD. En la Tabla
V1.3 se muestra el consumo de pbr mol de Co, mientras que la Fig. VI.3 presatta
perfil de reduccién obtenido para el sélido CoMcrado y usado en reaccion.

(b)

Consumo de H, (u.a.)

@

T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura ()

Figura VI.3. TPR del sélido CoM (a) calcinado en flujo dea@400 °C, (b) usado en RCS cojtg, 2
% H,O durante 30 h.
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El perfil de TPR correspondiente al so6lido CoM wmwdo (Fig. VI.3, perfil a)
presenta un pico ancho entre 200 y 500 °C y otnouromaximo a 687 °C. Por debajo
de 500 °C, el consumo de; igor mol de Co indica que el 22 % del cobalto tstl
reduce en esta region, mientras que a temperamagsres, el grado de reduccion
alcanza el 47 % (Tabla VI.3). El primer pico podsixr asignado a una fraccion de
especies de 6xido de cobalto (CoOx) soportado,tnaieique el maximo de reduccion a
687 °C se debe a iones Cen posicion de intercambio dentro de la estructadditica
[15, 24, 25].

Tabla VI1.3. Reducibilidad de la muestra CoM.

Condiciones Tmax (H2/C0) (H2/CO)rotar
0., 400 °C 311 (0,22) 687 (0,47) 0,69
RCS-CiHio, 2% H0, 227 (0,20) 656 (0,76) 0,96
400 °C, 30 h

Comparando el perfil de TPR correspondiente alde6iCoM calcinado con el
obtenido para la muestra usada en reaccion (Fi§, Werfil b), éste ultimo presenta un
pico bien definido a 227 °C y un aumento a 76 %oddones C&' reducidos a 656 °C
(Tabla VI1.3). Este perfil corresponde al sélido Cdbdgo de usarse con 2 %®
durante 30 horas, en donde la conversion de NOxs& Mantuvo cercana a 60 %.

La muestra CoM calcinada posee una relacion motal ¢ntre el Hy el Co menor
a la unidad, lo que implica que, probablementesdBeé"* se encuentren en sitios muy
estables dentro de la mordenita con fuerte intéyaamon la estructura, como los sitios
B yvy. Luego de la reaccion de reduccion en presencagda, se produce la migracion

de una fraccion de iones €alesde las posiciones més internas a sitios

VI.3.c. Caracterizacidn superficial.

La técnica XPS se utilizé para determinar el estioxidacion del cobalto presente
en la muestra CoM calcinada. La Tabla VI.4 preskntalacion Co/Si obtenida a partir
de los resultados de XPS y la Fig. VI.4 presentspéctro XPS de la region Co 2p del
catalizador CoM calcinado y usada en reaccion aqaingn condiciones secas Yy

humedas.
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Tabla VI.4. Energia de enlace de la region Cg2prelacién Co/Si obtenidas a partir de XPS para la
muestra CoM.

Condiciones EE Co 2p2? Co/Si
0., 400 °C 782,0 0,05
RCS-CHio, 0 %

H,0. 400 °C 782,1 0,05

RCS-CHio, 2 %
H»0, 400 °C, 30 h

(1) Energia de enlace correspondiente al pico Gg @&V).

782,1 0,09

El valor de energia de enlace del nivel electrontm 2p, de 782,0 eV es
caracteristico del i6n Gdubicado en sitios de intercambio de la estructerditica, el
cual es significativamente mayor al valor de 7&9/0reportado para el €odel 6xido
de cobalto CoOx [26, 27]. En esta region, el picmgipal estda acompafiado por el
satéliteshake-up de la transicion 3d- 4s a 787,5 eV, caracteristico de las especies

Co?*. La diferencia de energia de enlace medida eptfey22p.» fue de 16 eV [28].

Co 2p

12

Co2p,,

(©

(b)

CPS

T T T T T T T
810 805 800 795 790 785 780 775 770

Energia de Enlace (eV)

Figura VI.4. Espectros XPS de la regién Co 2p obtenidos parautstra CoM (a) calcinada y usada en
RCS, (b) 0% HO y (c) 2 % HO.
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Para todas las muestras se observa que el vatoredgia de enlace del pico Ca2p
es de 782,1 eV y su correspondiente shake-up sevaba 787,7 eV. Estos valores son
indicativos de la presencia de oen posicién de intercambio dentro de la
NaMordenita, lo que concuerda con lo observado ameliTPR. Sin embargo, no se
detecta la presencia de especies de 6xido de oabala superficie de los catalizadores
aun después de usado con 2 % de agua.

Ademas, en la Tabla VI.4 se observa que la relaCdi$i es de 0,05 para la muestra
calcinada y usada en reaccion con butano y en &gcoambio, este valor aumenta a
0,09 luego de reaccionar en presencia de 2 3. HEsto indica que existe un
enriquecimiento superficial con especies’Coomo consecuencia del agregado de
vapor de agua en la corriente reaccionante, loaaraiuerda con lo observado mediante
TPR.

VI.3.d. Espectroscopia Laser Raman.

La Fig. VI.5 presenta los espectros Raman del sepgdaMOR (espectro a) y del
sélido CoM calcinado (espectro b) y usado en RGthetano y 2 % kD (espectro c).

La muestra NaMOR, usada como referencia (espegtrpresenta varias bandas a
636, 515, 458 (ancha), 400 y 350 tr&| catalizador CoM calcinado a 400 °C (espectro
b) muestra solamente las bandas correspondientegpaite zeolitico NaMOR. Luego
de haber sido evaluadas en la RCS-NOx con butén®yH0 (espectro c), la muestra
CoM presenté una banda adicional a 684*cka cual corresponde a la sefial principal
de la especie GO, Ademas, no se observan las otras bandas casticeside la
espinela CgD,, debido a la baja concentracion de la especied2B,No se detecta la
presencia de iones €odebido a que la técnica espectroscopica Ramsensible a las

especies oxidadas.
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Figura VI.5. Espectros Raman de las muestras: (a) NaMOR cdikn&oM (b) calcinada y (c) usada en
RCS-CHyp+ 2 % HO.

VI.3.e. UV-Vis DRS.

Los espectros de absorcion en la region UV-Visadanuestras de Co intercambiado
en mordenita, fueron utilizados para describirdggecies de cobalto localizadas en los
sitios cationicos de la estructura NaMOR. La Fifj6\exhibe los espectros obtenidos
entre 200 y 800 nm para el catalizador CoM calon@s$pectro a) y usado en RCS-
NOx con GHipy 2 % HO (espectro b).

En ambos casos, se destacan tres bandas de absors@, 580 y 650 nm. Los
espectros observados son similares a los reportadssutidos en profundidad por el
grupo de Wichterlova [31, 32] para muestras derftar¢éambiado en diferentes zeolitas
(mordenita, ferrierita y ZSM-5). El triplete es aateristico de las transiciones d-d de

los iones Co(ll) en coordinacion tetraédrica.
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Figura V1.6. Espectros UV-Vis DRS obtenidos para la muestré/ G calcinada y (b) usada en RCS-
C4Hiot+ 2 % HO.

También, Dedecek y Wichterlova [32], estudiaron iae UV-Vis la ubicacion de
los iones C& en una zeolita pentasil y encontraron tres sities coordinacién
diferentes para la estructura de la mordenita. r&ifis componentes espectrales
pueden ser conectados con especies de Co locaizmd#éres sitios de intercambio
catiénico de la estructura NaMOR. Las bandas ppailes pueden resumirse de la

siguiente manera:
- Sitiosa, se caracterizan por una banda de absorcién DXF0H(660 nm)

- Sitios B, caracterizados por una banda asimétrica compt@jaun maximo a 16500
cm™ (593 nm)

- Sitiosy, se caracterizan por dos bandas a 20000(&®0 nm) y 22000 cth(454 nm).

A partir de los espectros UV-Vis medidos para lasgestras CoM (Fig. VI.6), es

dificil definir los sitios cationicos preferencialdonde los iones Ebestan ubicados, ya

- 207 -



VI. Catalizadores CoNaMordenita.

que posiblemente los tres sitios, § y y) estén parcialmente ocupados por dichos
cationes. Para ello, seria necesario el emplecasieasignaciones y coeficientes de
absorcion reportados por Wichterlova [31, 32] cbifirede determinar la poblaciéon
relativa de los iones Gba través de la deconvolucion de los espectros.

En la muestra calcinada aparece una sefal a 38(aroual se intensifica luego de
ser usada en la reaccion de reduccion. AdemasstanUétima muestra aparece un
pequeiio hombro a 688 nm. De acuerdo a la literaasabandas de absorcion a 380 y
710 nm son asignadas a la estructura de la esfiiogla, que esta compuesta por iones
Co(Il) y Co(lll) en coordinacion tetraédrica y oéthica, respectivamente [33].

Usualmente la banda a 250 nm (region UV) resultardetransferencia de carga del

oxigeno al metal [34].

VI.3.f. Estudio de las especies carbonosas por XPS y TPO. Efecto del H,0.

Con la finalidad de estudiar el efecto que provadacorporacion de 2 % de agua en
la alimentacion, se estudid la muestra CoM luegsateusada en RCS de NOx con
butano en condiciones secas y hiumedas. Se caraoterilos depdsitos carbonosos
mediante experiencias de oxidacion a temperatugrgmada (TPO) y medidas de
XPS.

La Fig. VI.7 presenta los espectros XPS (a-c) eretadon C 1s del sélido CoM
calcinado y usado en la RCS con butano con y sia.dg contribucion principal del C
1s se ubica en un valor de energia de enlace dé 284 la cual corresponde al carbon
residual [35], probablemente originado de la ater@sfmanejo o contaminacion en la
camara del XPS. El pico a 281,2 eV correspondegéditos de carbdn del tipo grafitico
que aparecen luego de la reaccion en condiciomas gespectro c).

Ademas, en la Tabla VI.5 claramente se observalauelacion superficial C/Si
calculada a partir de los datos de XPS, indicalgumntidad de carbon depositado en

condiciones secas es mayor que en presencia dee2ayfua.
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Figura VI.7. Depésitos de carbdn sobre la muestra CoM usa@®C&GHo. (A) Espectros XPS region
C 1s: (a) calcinada a 400 °C, usada (b) 24 K (c) 0 % HO; (B) Perfiles de TPO.

Tabla VI.5. Caracterizacion del carb6n depositado sobre Caldauisen GH;-RCS.

Conds. reacciér® % p/p C C 1s grafito /Si 2p

[TPO (T max)] [XPS]
0% HO 0,11 (420 °C) 0,70
2% HO 0,06 (395 °C) 0,19

(a) Cond. de reaccién: GHSV = 20006, 500 ppm GH;,, 1000 ppm NO, 2 % £en He.

Los resultados obtenidos con ambas técnicas imticdaramente que la promocion

en la actividad reductora en presencia de agualeislala la disminucién de carbéon
presente en la superficie activa.
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Schichi et al. [36] estudiaron en catalizadore<Cde Ag y Co en zeolitas MFI, el
efecto de la cantidad de atomos de carbdn presentés molécula del hidrocarburo
sobre la actividad reductora en RCS de NOx. Eltm®straron que para hidrocarburos
livianos, la actividad catalitica es mayor cuandmanta el nUmero de carbonos en la
molécula del agente reductor. Tal efecto, se expar el aumento de la reactividad del
hidrocarburo. En cambio, se observé una disminudéta actividad cuando emplearon
moléculas de hidrocarburos mas pesadas, probaliendebido a la formacion de
depositos carbonosos. De este modo, en condiciseeas obtuvieron la maxima
conversién de NOx usando butano, mientras quepedicdones humedas, el n-hexano
es mejor reductor. Bajo las condiciones empleadas #abajo citado [36], en ausencia
de agua, la conversion de NOx fue de 20 % con g&m6&6 con propano y 65 % con
butano, lo que indica que la deposicién de carlodnienza a ser importante a partir del
butano. En condiciones humedas, la conversion au&lde 3 % con etano, 20 % con
propano, 42 % con butano y 70 % con hexano, losygeere que la formacién de
depdsitos carbonosos no es importante cuando dbsanos poseen menos de 6 atomos
de carbono.

Estos resultados junto a los obtenidos para lastrageAgM y CoM indican que
cuando se emplea butano o tolueno como reducior®glece el efecto de limpieza de
los depdésitos carbonosos que posee el agua, enacacign con la inhibicion de los
sitios adsorcion. De hecho, la maxima conversioh@ a N aumenta desde 50 a 58
% y desde 69 a 79 % cuando se agrega 2 %,@e ¢bn butano o tolueno como agente
reductor, respectivamente.

A partir de los resultados cataliticos obtenidosesta Tesis con los catalizadores
CoM y AgM, junto a otros trabajos del grupo [37],3% puede inferir que la presencia
de agua en la alimentacion resulta en diferentesemuencias dependiendo de las
condiciones de reaccion y del agente reductor eadple(i) efecto benéfico, porque
mantiene la superficie limpia de depdsitos carbosogo produce una redistribucion
favorable de las especies de Co intercambiada#ltibe la reaccion catalitica, porque
se adsorbe sobre los sitios activos®’Cevitando asi la adsorcion de NOx y (iii)
contribuye a deteriorar la estructura zeolitica.cBnsecuencia, los iones Tanigran
de los sitios de intercambio formando especiesamdd CoOx y Cf,. Estas ultimas
especies producen la desactivacion del catalizaal@ la RCS-NOXx. Estos fendmenos

mencionados han sido previamente reportados éeratlra [39].
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VI1.4. CONCLUSIONES

Los catalizadores de cobalto intercambiado en lauasara zeolitica NaMOR
presentaron caracteristicas fisicoquimicas espasifjue fueron determinadas mediante
diversas técnicas de caracterizacion, en muestessals y usadas en la reduccion
catalitica selectiva de NOx con hidrocarburos @otuo butano) y en la capacidad de
adsorcion y retencién de los mismos.

Mediante adsorcién y desorcion de W -196 °C no se determinaron cambios
significativos en el area superficial y volumenpaeo, luego de la adicién de 2,9 % p/p
de Co en NaMOR. Por medio de técnicas como TPR,aRaXPS y UV-Vis, fue
posible identificar la presencia de una pequefieciba de especies 0, (20 %)
altamente dispersas, junto a ione<'Qicados en posicion de intercambio dentro de
los sitiosa, B yy de la estructura NaMOR.

Los catalizadores CoM mostraron baja capacidadisiereion y retencion de tolueno
o butano a 100 °C, en comparacion con el soporéOR.

La muestra CoM presentdé comportamientos difereeteda reduccion catalitica
selectiva de NOx con hidrocarburos, los que sewamcal agregado de agua en la
corriente de entrada y al empleo de hidrocarbueodifgrente naturaleza como tolueno
o butano (niUmero de atomos de carbono).

El empleo de un hidrocarburo aromatico (toluenah@aagente reductor permitié
obtener mayores conversiones a nitrégeno, siendaniamo tiempo, mayor la
temperatura correspondiente al maximo de conversienNOx. Por lo que, el
catalizador CoM es mas activo en presencia de drodarburo aromatico como el
tolueno.

La incorporacion de 2 % 4@ produce un efecto positivo sobre la conversiON O
a N, en presencia de ambos hidrocarburos. A travésndayes de oxidacion a
temperatura programada (TPO) y del estudio dedpsatros XPS de la regién C 1s de
las muestras usadas en condiciones secas y hum@udsitano, se observa que una
concentracion baja de vapor de agua en la aliméntatantiene la superficie limpia de
depdsitos carbonosos. Ademas, los resultados dbtepor medio de TPR, XPS y UV-
Vis sobre las muestras usadas, indicaron que axistenigracion de iones Eade alta
interaccidn con la estructura (sitipy y) hacia sitios menos estables (siti)s
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VII. Catalizadores CoOx/AIMCM-41.

En este capitulo, se presenta un estudio sisteandék proceso de deposicion de
nanoparticulas de cobalto mediante ,C€lpercritico sobre soportes mesoporosos
previamente sintetizados MCM-41 y AIMCM-41. La dspmn con fluidos
supercriticos (DFSCs), se realizo utilizando dioxid carbono supercritico (scgel
cual representa un método promisorio para la olifertte nanoparticulas soportadas.

Para determinar los parametros Optimos de operatgbrproceso supercritico se
realizaron experiencias exploratorias de la depwside las nanoparticulas sobre las
esferas mesoporosas. En este sentido, se anatintuldlidad del precursor en el fluido
supercritico, la temperatura de descomposicionpdetursor, y la influencia de la
presién y tiempo en la etapa de deposicidon. Finatepese exhiben los resultados del
comportamiento catalitico de las muestras Co(x)M&My Co(x)AIMCM-41 en la
oxidacion preferencial de CO en corriente rica emdgeno, empleada como reaccion

test.

VIl.1. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE OPERACION DE LA DFSC

Mediante la deposicion reactiva con £5Dpercritico, se incorporaron nanoparticulas
de Oxido de cobalto sobre los sustratos mesopomsiospo MCM-41 y AIMCM-41
calcinados hasta 550 °C en flujo de aire. Comoesartoll6 en el Capitulo Ill de esta
Tesis, el método implica dos etapas que se llevaroabo de manera consecutiva: la
disolucién del precursor cobaltoceno (CelCgn CQ supercritico y la descomposicion
y deposicion propiamente dicha. Para ello, se z@alin estudio exhaustivo de los
parametros de operaciéon: temperatura, presionnyptedptimos de cada una de las

etapas.

VIl.1.a. Determinacion de la temperatura de descomposicion y deposicion.

La temperatura de descomposicion del precursortoaleao se determiné mediante
el analisis termogravimétrico en flujo de Wa presién atmosférica. De esta manera, se
identificd el intervalo de temperaturas 6ptimo érmgee se realizé la deposicion de
nanoparticulas metalicas sobre los soportes.

El termograma obtenido para el cobaltoceno (Fig.1YEexhibe una pérdida total de

masa de 90 %, que se inicia aproximadamente a @1 finaliza a 215 °C, con un
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maximo a 192 °C. Esta pérdida se atribuye a la amegosicion de los grupos

ciclopentadienilo de la molécula de CoCjkn funcién de esto, la temperatura de

operacion para la deposicion se establecio en @00 °
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Figura VII.1. Termograma del precursor CoGuro en flujo de Bl

También, se aplico la técnica de calorimetria dadmdiferencial (DSC) para medir

la variacion de energia en el intervalo de tempesiade descomposicién del precursor,

gue previamente se determind mediante TGA. La ¥l§2 muestra la curva DSC

obtenida. En ella se observa la presencia de ungxotérmico con un maximo a 179

°C, coincidente con el intervalo de temperaturasddscomposicion del precursor

observado mediante TGA. El area del pico corresp@n@0,5 J liberados cada 2,32 mg

de CoCp durante el proceso de descomposicion.

Ademas, se utilizé la técnica FTIR, con la finatldde analizar la estructura

molecular del precursor puro y luego de ser disuett CQ supercritico a 200 °C y

11,0 MPa durante 3 horas. Este valor de presioremnpb se selecciond segun lo

reportado por Hunde et al. [1].
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Figura VI1.2. Curva DSC del precursor Cogpuro.

El espectro FTIR obtenido para el precursor Ggéipo se presenta en la Fig. VII3.
Los espectros vibracionales de los complejos nbisitlopentadienil) metalicos
(CsHs)oM (CpoM) han sido estudiados en detalle y reportados éiteratura abierta [2].
En la Fig. VII.3 se observan varias sefiales atldmia diferentes modos vibraciones de
la molécula CoCp Las sefiales a 1415 y 1108 trprresponden a las vibraciones del
estiramiento C=C y C-C en la molécula de cobaltocesspectivamente. Las bandas a
861 y 774 crit son atribuidas a los diferentes modos vibraciendé estiramiento del
enlace C-H del ciclopentadieno, mientras que, falss a 992 y 1007 ¢hmson
asignadas a la flexion del enlace C-H. Estas basmlasas reportadas para el precursor
metalico CoCp en su estado basal. Sin embargo, en la Fig. \éB.Dbservan otras
bandas correspondientes al ligandeCp. Se destacan dos sefiales de gran intensidad a
1571 y 1512 cm debidas a las vibraciones del estiramiento sio@étel enlace C-C y
C-H del C unido al Co, respectivamente [3, 4]. basdas que aparecen en la regién
1350-1120 crl corresponden a otros modos vibracionales del enl@eC del

ciclopentadieno.
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Figura VII.3. Espectro FTIR del precursor hi3(iclopentadienil) de cobalto (Il) puro; * sefiales
principales del CoGyen su estado basal.

Ademas, a bajos nimeros de onda aparece un pi€d @rf', que se encuentra
relacionado a las deformaciones vibracionales midds por el enlace Cp-Co-Cp entre
el cobalto y los ligandos [5].

En la regién entre 1800 y 1200 ¢ndel espectro FTIR se observaron diferencias
importantes de la estructura molecular del precupswo y luego de la adicion de
scCQ a 11,0 MPa y 200 °C (Fig. VII.4). Se observan Hasdas a 1357 y 1315 ¢m
gue corresponden a los modos vibracionales deter@aC del ciclopentadieno. Estas
sefales se definen mejor al tratar el precursor sm@Q a temperatura y presion.
También, se produce un corrimiento (45 Jrhacia menores nimeros de onda de las
bandas a 1572 y 1514 ngue se vinculan a las vibraciones del estiramisimtrico
del enlace C-C y C-H del C unido al Co, respecteate. Por lo tanto, este
desplazamiento podria deberse a la ruptura dedasdos ciclopentadienos (Cp) del
metal Cé". Ademas, se destaca una nueva banda centrada4rib, la cual podria

corresponder a residuos del anillo unido al cobalto
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Figura VIl.4. Espectro FTIR de CoGifa) puro y (b) luego de la exposicién con se@Q1,0 MPa y
200 °C.

En la Fig. VIL.5 se presenta el espectro FTIR abi@rpara el precursor puro y
tratado con scCQen la regién 950-600 ¢ Se observa la presencia de dos sefiales a
861 y 774 crit para ambas muestras. Sin embargo, considerandel @spectro del
precursor con tratamiento en condiciones supeaasitipresentdé un aumento en la
intensidad de todas sus sefiales, es importanteardaadisminucion de la intensidad de
absorcién que se observa en la banda a 664 krago de que el precursor metalico
estuvo en contacto con scE@ste descenso podria deberse a la ruptura aGelee@lp-
Co-Cp.
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Figura VII.5. Espectro FTIR de CoGga) puro y (b) luego de la exposicion con se@Q1,0 MPa y
200 °C.

De este modo, se evidencidé que trabajando a 11,8 WIPOO °C, se alcanza la
descomposicion del cobaltoceno en,CPor lo tanto, se seleccioné la temperatura de
200 °C para la etapa de descomposicién y deposa#olas nanoparticulas sobre los
sustratos MCM-41 y AIMCM-41.

VII.1.b. Influencia de la presion y tiempo de descomposicion y deposicion.

Con la finalidad de determinar la presion y tiengpdimo de cada una de las etapas
se realizaron experiencias exploratorias empleamdoconcentracién de 0,48 §-He
cobaltoceno sobre el soporte MCM-41 calcinado. flessiitados obtenidos se resumen
en la Tabla VII.1.

Al estudiar el tiempo de cada una de las etapagbservd que el periodo de
descomposicion y deposicion (etapa 2) es crucied patener contenidos de cobalto
elevados. En este sentido, se muestra que la doacén de Co resulta de 0,77 % p/p

cuando el tiempo fue de 3 horas, a 70 °C y 11,0.MPa
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Sin embargo, cuando se suprimio la etapa de disollecimpregnacion (etapa 1) y
se llevé a cabo directamente la descomposiciorppsieion del cobaltoceno en €@
200 °C y 15,0 MPa se observo un incremento deletied de cobalto cercano al 75 %.
Ademas, se destaca un aumento de la carga de Goradlicuando el tiempo es de 2 0
3 horas.

En funcién de los resultados obtenidos cuando akzason las etapas de manera
individual, se opt6 por unificar ambas seccionesietiempo total de 6 horas. De esta
manera, se obtuvo una concentracion de 4,3 % péplukdto.

Tabla VII.1. Influencia del tiempo y la presion en la cantidadcobalto depositado durante la primera y
segunda etapa del proceso de DFSC.

Presion (MPa) Tiempo (h)
% Co ®
Etapa 1¥ Etapa2® Etapa 1) Etapa 2@
11,0 - 1 - 0,05
11,0 - 2 - 0,07
11,0 - 3 - 0,77
- 15,0 - 2,90
- 15,0 - 3,30
- 15,0 - 3,20
11,0 9,0 3 3 1,20
11,0 15,0 3 3 4,30
11,0 22,0 3 3 4,20

(1) La etapa de disolucién e impregnacion se realizo &C.
(2) La etapa de descomposicion y deposicion se real2d °C.
(3) Contenido en peso de Co determinado mediante ICP-OES

La influencia de la presién se estudio sobre lagliciones 6ptimas de operacion, es
decir sobre un intervalo entre 9 y 22 MPa a ung&atura constante de 200 °C y una
duracién de cada etapa de 3 horas. Bajo estascoomel, se observo un aumento del
72 % del contenido de Co cuando la presion de dgsosicion y deposicion aumento
desde 9 a 15 MPa. Sin embargo, al aumentar aunlanggesion (22 MPa), no se

observaron cambios significativos en la concenbradee cobalto.
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Por lo tanto, los parametros de operacion seleadims para la deposicion de
nanoparticulas de cobalto mediante ,(Dpercritico sobre los sustratos mesoporosos
MCM-41 y AIMCM-41 fueron los que se presentan enThbla VII.2. Ademas, las
concentraciones de precursor utilizadas fueron §,487 g-L, con la finalidad de

obtener sélidos con diferentes concentracionesbalto.

Tabla VII.2. Parametros operacionales empleados en el méto8G€DF

Parametros Etapal Etapa?2
Presion (MPa) 11,0 15,0
Temperatura (°C) 70 200
Tiempo (h) 3 3

VIl.1.c. Solubilidad del precursor CoCp, en scCO,.

El valor de solubilidad del precursor cobaltocencseCQ bajo las condiciones de
operacion determinadas en la Tabla VII.2, se estsegun lo reportado por
Aschenbrenner et al. [6] y se correlacion6é empleagidnodelo obtenido por Chrastil

[7], mediante la siguiente ecuacion:

INS=kinD-C (Ec. VII.1)

donde, S, solubilidad del soluto (gL

D, densidad del fluido supercritico (9L

k = 3,4787, constante para el sistema solutcestdv e indica la
solvatacion del soluto en el FSC.

C = 20,86, constante dependiente de la tempargtuelacionada con la

volatilidad del soluto.

-223 -



VII. Catalizadores CoOx/AIMCM-41.

De acuerdo a lo reportado por Aschenbrenner §i]akl valor de solubilidad para el
cobaltoceno en C{a 70 °C y 11,0 MPa es 0,336 g:L

VII.1.d. Efecto de los parametros de operacion sobre los soportes mesoporosos.

Con el fin de evaluar el efecto sobre la estructmesoporosa de las elevadas
presiones y temperaturas empleadas durante el sorode deposicion de las
nanoparticulas, se sometieron los soportes MCM-AIMCM-41 a 200 °C y 15,0 MPa
en CQ durante 6 h.

En la Fig. VII.6 se presentan las imagenes TEM robss para los sustratos
mesoporosos tratados con £40 estado supercritico.

Figura VII.6. Imagenes TEM obtenidas para las muestras (A) MCM-B) AIMCM-41, luego de ser
tratadas por 6 h en G@ 200 °C y 15,0 MPa.

No se observaron cambios en el ordenamiento heahgim los poros de la
estructura, ni en la distribucién de tamafio de goro
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VII.2. CARACTERIZACION FisicoQuiMICA

VII.2.a. Propiedades fisicas, quimicas y texturales.

Los experimentos de adsorcion y desorcion de métroga -196 °C junto a las
medidas de SAXS fueron utilizados para estudiafezto del scC@y la adicion de Co,
sobre el arreglo hexagonal de los mesoporos ildiston de tamafio de poro en las
muestras preparadas.

La Fig. VII.7 presenta las isotermas de adsorci@esorcion de Nobtenidas para
los soportes mesoporosos y las muestras Co(x)MCM-@a(x)AIMCM-41. Todos los
sélidos mostraron isotermas de adsorcion tipo ipicas de materiales mesoporosos
con una fuerte inflexion a presiones relativag P/B,3, lo que indica la uniformidad de

la distribucién del tamafio de mesoporos.

(A) 0% Co

0,6 % Co

4,3 % Co

(cm’g™)

ads

\Y

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
P/P PP

Figura VII.7. Isotermas de adsorcion/desorcion ¢geaN196 °C obtenidas para las muestras
funcionalizadas con Co sobre los soportes (A) MCIM¢4B) AIMCM-41.
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La Tabla VII.3 presenta los resultados cuantitatide adsorcion y desorcion de N
para las muestras Co(x)MCM-41 y Co(x)AIMCM-41, lgee se comparan con los
obtenidos en sus respectivos soportes. Ademasxisbea los valores de distancia

interplanar ey y parametro celda unidag, abtenidos mediante SAXS y sefialados en
la Fig. VII.8.

Tabla VII1.3. Propiedades quimicas, fisicas y texturales dmlesstras preparadas.

Muestras % Co™ (rﬁ‘zEf Eng) (cm\g-) ) t?®  diog® a®
MCM-41 0 1295 0,194 4.6 3,7 4,3
'Co(0,6)MCM-41 063 1183 0173 45 37 43
Co(4,3)MCM-41 4,34 1034 0,085 3,9 3,7 4,3
AMCM-41 0o 807 | 0216 48 37 43
'Co(0,8)AIMCM-41 0,82 752 0198 41 34 39
Co(5)AIMCM41 510 709 0156 39 34 39

(1) Determinados por ICP (% p/p).

(2) Tamafio medio de poro (nm)

(3) Distancia interplanar,,gb = A/2-serf (nm).
(4) Parametro celda unidad,a1,1547- gy, (Nm).

La distancia interplanar iey, en la direccion (1 0 0), se calculé mediantédgy de
Bragg ¢ = 2-dw-send). También, se determind el parametro de celdataitay’, que
indica la distancia entre el centro de dos porga@ehtes en la estructura hexagonal (a
= 2-dod/V3) [8, 9]. Ambos parametros se incluyen en la TaHIB, junto al tamafio

medio de poro de las muestras sintetizadas, olot@npdrtir del método BJH.

Figura VII.8. Estructura hexagonal del material MCM-41 en larggeion (1 0 0);+ tamafio de poro, e:
espesor de pared,: parametro celda unidad ygg distancia interplanar.
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El agregado de aluminio al soporte MCM-41 produesa disminucion aproximada
de 38 % del area superficial, mientras que el tanpaémedio de los poros se mantiene
relativamente constante entre 4,6 y 4,8 nm. Pay tatdo, partiendo de la misma
cantidad de precursor, el contenido de cobalto sltegmo en el soporte AIMCM-41 es
ligeramente superior en comparacion con la muedtd-41. Como se menciono
anteriormente, es conocido que la incorporaciéaldminio a la silice pura se realiza
para otorgar mayor acidez a la estructura MCM-4i.I&tanto, es probable que exista
una mayor interaccion como consecuencia del agoedg@@luminio [10, 11].

Respecto de la incorporacion de cobalto, el arpacéfica disminuye un 9 y 20 %,
con el agregado de 0,6 y 4,3 % p/p de Co al sopd@d1-41, respectivamente. En
cambio, los solidos Co(0,8)AIMCM-41 y Co(5)AIMCM-4dresentan una disminucion
del area de 7 y 12 %, respectivamente. Cuandorgkmiolo de cobalto agregado es
elevado (4,3 y 5 % p/p), se produce una ligera idisaion del tamafio de las cavidades
porosas, como consecuencia de la adicion de Cbieteor de los mesoporos.

En consecuencia, para determinar si la incorponad® cobalto afecta el arreglo
hexagonal de los canales mesoporosos, se utiliZgchaca de difraccion de rayos X a
bajos angulos (SAXS). En el caso de materiales fasicomo MCM-41 y AIMCM-41,
la disposicién regular u ordenamiento de los pgmagluce reflexiones que aparecen
como sefales a bajos angulos de difraccion. Ladasdde la familia M41S poseen
difractogramas facilmente identificables proporeiodo reflexiones (h k 0).

Los resultados obtenidos por SAXS para los maexiaCo(x)MCM-41 vy
Co(x)AIMCM-41 se presentan en la Fig. VII.9. La ap@n de un pico de difraccion
intenso a 2,4°, es caracteristico del plano (1 @eOps soportes e indica una estructura
porosa ordenada. Ademas, existen otros picos dacdibn mas débiles a 4,3° y 5,0°
que corresponden a los planos (1 1 0) y (2 0 @eywgrifican la estructura mesoporosa
sintetizada.

Como se observa en la Fig. VII.9A, no existen caslotables en la forma y
posicion de los picos de difraccion para las masstCo(x)MCM-41. En cambio,
cuando se deposita 5 % p/p de Co sobre el susdM&M-41 (Fig. VII.9B), se
produce un leve corrimiento del pico principal lagiayores angulos de difracciorm (2
= 2,6°). Esto sugiere que la carga de cobalto digplasprovoca una ligera pérdida del

ordenamiento hexagonal. Ademas, la incorporacié@alen ambos soportes produce la
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disminucién de la intensidad de los picos de difiat, o que indica el desorden de la
disposicion hexagonal, pero no ruptura de los p[dr@k

Intensidad (u.a.)

0,6% Co

T T T T T T T T
15 3,0 4,5 6,0 15 3,0 4,5 6,0

26 (9 2009

Figura VI1.9. Resultados obtenidos por SAXS para los sélidosifunatizados con Co sobre los soportes
(A) MCM-41y (B) AIMCM-41.

Los difractogramas de las muestras sintetizaddsnmlos en el intervalo dé 2ntre
5 y 85° (ho se muestran), no exhiben picos de aftm caracteristicos que
correspondan a especies de cobalto en su formadaid metalica, lo que indica que
las nanoparticulas depositadas se encuentran biEpersas en el sustrato v,
posiblemente, el tamafio de las mismas esté poljaddbad nm, que es el limite de

deteccion para el dominio cristalino determinadoP@X.
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VII.2.b. Caracterizacion de las especies de cobalto depositadas.

Las imagenes SEM de la Fig. VII.10 muestran la ologia esférica de los
materiales MCM-41 (Fig. VII.10A) y AIMCM-41 (Fig. N.10B), sintetizados con un

didmetro medio cercano a 500 nm.

Landing E| spot mag WD HFW | det ——— 500 nm ————  landing E|spot| mag WD HFW 4um
20.00 keV| 4.0 | 200 000 x |10.0 mm|1.49 ym|ETD UM - PCUVa 20.00 keV | 5.0 |30 000x|10.0 mm|9.95 um| ETD UM - PCUVa

Figura VI1.10. Imagenes SEM obtenidas para los soportes (A) MCM-@) AIMCM-41.

La temperatura y concentracion de surfactante exdpte durante el proceso de
sintesis son factores que afectan la forma de dascplas obtenidas. Las micelas
esféricas se forman cuando la concentracion debpl&gen se encuentra entre la
concentracién micelar critica (cmc), con valoretsee,1 y 2 % p/p relativa al agua a 25
°C [13]. En este caso, la concentracion deT ABr empleada fue de 1,92 % p/p, por
lo cual se obtuvieron micelas esféricas durantgreceso de sintesis las cuales
concluyeron a la formacion de particulas esfénasoporosas.

Luego de la adicion de Co mediante £LZDpercritico, se mantiene la morfologia de
los soportes mesoporosos. Cabe destacar que lagpandoulas individuales
depositadas no pueden ser detectadas directamiizeando el modo de electrones
secundarios. Sin embargo, cuando las imagenes t@na a través del modo de
electrones retrodispersados (BSE), se observars ztma&levada densidad electrénica,
correspondientes a las particulas de cobalto.

Las Figs. VIL11A y VIL11B muestran las imagene€M obtenidas por
retrodispersado para los catalizadores Co(5)AIMCM-4 Co(4,3)MCM-41,
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respectivamente. En estas figuras se observannesgimas brillantes, lo que indican
areas de elevada densidad de electrones, deladoresiencia de cobalto. Estas zonas se
encuentran bien dispersas y corresponden a nafoybastde cobalto. Mediante EDX
se obtuvieron concentraciones de cobalto proximas9ay 5,1 % p/p para los
catalizadores Co(4,3)MCM-41 y Co(5)AIMCM-41, resfreamente.

Landing E| spot mag WD HFW det — 1y —
20.00 keV| 5.0 | 100 000 x | 9.9 mm |2.98 ym | BSED UM - PCUVa

~ 20 nm

mag ‘WD | HFWY | det — 1 pm

00 000 x [10.0 mm & um|BSED L - PCUVa

Figura VII.11. Imagenes SEM obtenidas por retrodispersado (BSBsdauestras (A) Co(5)AIMCM-
41y (B) Co(4,3)MCM-41.
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Las Figs. VII.12 y VII.13 presentan los resultadid®enidos por el mapeo de las
imagenes SEM de las muestras con bajo y alto ciolatele Co sobre el soporte MCM-

41, respectivamente.

Figura VII.12. Mapeo de las imagenes SEM de la muestra Co(0,6)MCMA) imagen electronica, (B)
SiKa y (C) CokKo.
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Imagen electronica
.

Figura VI1.13. Mapeo de las imagenes SEM de la muestra Co(4,3)MCM-

Diferentes tonos en la escala de grises se asooradiversas lineas de emision. De
esta forma, cada tono en la imagen se refiereemigion de energia unica del elemento
de interés.

Cuando el contenido de Co es de 0,6 % p/p, se\abs@a distribucion homogénea
de las diferentes especies de Co sobre las esf@ssporosas. Sin embargo, cuando la
carga de cobalto aumenta a 4,3 % p/p, se apre@anparticulas esféricas en la
superficie externa del sustrato MCM-41.

Cuando la concentracién de Ca@mpleado fue mayor que el limite de solubilidad
calculado (0,336 g-1), las particulas de cobalto obtenidas poseenametio entre 10
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y 20 nm. Por lo tanto, durante la fase de descoitipas la deposicion de las
nanoparticulas se produce en la superficie exteri@n el interior de la particula
esférica del soporte.

Por lo tanto, con la finalidad de determinar el dam y la naturaleza de las
nanoparticulas depositadas se utilizé la Microscdfiectronica de Transmision. Las
micrografias TEM obtenidas para las muestras CiNGB1-41 y Co(5)AIMCM-41
(Fig. VII.14A y 14B) muestran la presencia de nartipulas esféricas de cobalto en la
superficie, cuyos diametros varian entre 15y 20 nm

Figura VII.14. Imagenes TEM de las muestras (A) Co(4,3)MCM-41 y@CB(5)AIMCM-41.
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Cuando las imagenes se magnifican (Figs. VII.15 .18), se observan las
distancias interplanares de los planos cristalitas, cuales pueden ser medidas y
comparadas con los valores tedricos y caractasstie las diferentes especies de
cobalto (Tabla VII.4).

Tabla VII.4. Valores te6ricos de la distancia
interplanar (d) para las especies de cobalto.

Especies Plano d¥ (nm)

C0304 311 0,24
440 0,24
220 0,28
CoO 200 0,21
111 0,24
220 0,15
Co° 111 0,21

(1) Distancia interplanar teérica (nm), d %-&ken §).

El valor de la distancia interplanar de 0,20 nmdaueorresponder al plano (2 0 0)
perteneciente a la fase del 6xido CoO o al plamiatografico (1 1 1) de la especie
cobalto metélico. Sin embargo, no se consideradagncia de Co° debido a que las
muestras nunca fueron reducidas.

Asimismo, en la Fig. VII.16, se observan distandrdsrplanares medidas de 0,26,
0,24 y 0,26 nm, asignadas a los planos cristalogsa{4 4 0), (31 1)y (2 2 0) de la
especie CgD,, respectivamente [14].
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Figura VI1.15. Nanoparticula de CoO depositada sobre la mues{@AMCM-41.
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Figura VII.16. Nanoparticula de GO, depositada sobre la muestra Co(5)AIMCM-41.
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Por otro lado, la presencia de nanoparticulas d® ®oCagO, pudo ser
determinada mediante espectroscopia Laser Ramarkid.aVIl.17 presenta los
espectros Raman obtenidos para las muestras CoM)MCy Co(x)AIMCM-41.
Los espectros de los materiales con bajo contetdoobalto, Co(0,6)MCM-41 y
Co(0,8)AIMCM-41, presentan varias bandas a 495,,6828 y 973 cni
correspondientes al soporte mesoporoso. Ademasecapana pequefa sefal a 690
cm™. En presencia de elevadas cargas de cobalto,c{espé y d), aumenta la
intensidad de la banda a 690ty aparece una nueva a 520 trAmbas sefiales

corresponden a los picos mas intensos de la eapdwD, [15].

690

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Raman shift (cm™)

Figura VII.17. Espectros Raman para las muestras (a) Co(0,8)AIMCMb) Co(5)AIMCM-41, (c)
Co(0,6)MCM-41 y (d) Co(4,3)MCM-41.

Debido a la estabilidad de la molécula de,Cl@ oxidacion de las especies de

cobalto a CgO, puede ser atribuida a trazas de oxigeno presanté solvente. En
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todos los experimentos, el @@omercial empleado posee un grado de pureza >
99,99 %, siendo el contenido de @ 10 mg-L*. Este valor equivale a una cantidad
cercana a 150 mg de,@n el reactor, suficiente para oxidar efCpresente en el
precursor cobaltoceno a £, [16].

Estos resultados fueron complementados con els@dluimico de la superficie
de los materiales. La técnica XPS se empled paeardimar el estado de oxidaciéon
del las nanoparticulas depositadas en las mugstparadas. Los espectros XPS de
la regidbn Co 2p de los materiales sintetizadosreseptan en la Fig. VII.18. La
energia de enlace del pico principal Cg,;2ps cercana a 781,2 eV y se encuentra
acompafnado por un satélishake-up 3d — 4s a 786,4 eV, caracteristico de las
especies CO. Estos valores de EE corresponden a especieseaitardispersas de
oxidos de cobalto en fuerte interaccion con lauetiira. Esto produce un corrimiento
de 1,1 eV hacia mayores energias de enlace delGucdp, sobre CgO4 0 CoO
masivo (~ 780,2 eV) [17]. Ademas, los valores dergia de enlace para el nivel
electrénico Co 2§, cercanos a 782,0 eV corresponden af*Gmn posicién de
intercambio sobre muestras del tipo Co-zeolita,ninés que la EE de 780,0 eV
corresponde al catién Eodel CoOx [15, 18].

Co2p,, COl 2p,,

CPS

@)

T
810 805 800 795 790 785 780 775 770

Energia de Enlace (eV)

Figura VI1.18. Espectros XPS de la region Co 2p para las mugsty&30(0,6)MCM-41, (b)
Co(0,8)AIMCM-41, (c) Co(4,3)MCM-41 y (d) Co(5)AIMCM1.
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VII.3. TRAMPA DE HIDROCARBUROS. CAPACIDAD DE ADSORCION Y

RETENCION.

Se consideraron las muestras con elevado contgl@dmobalto y se realizaron
pruebas preliminares de adsorcion de 8000 ppmldeno en He o 10000 ppm de
butano en He a 100 °C, empleado el sistema de degzripto en el Capitulo I,
seccion 1ll.4.a.1. Se observé una muy baja capdcilta adsorcion de los sélidos
estudiados.

En este sentido, Choudhary et al. [19] reportardésorcion a temperatura
programada de hidrocarburos aromaticos como tojuysixdenos y naftaleno sobre
materiales altamente siliceos como los solidos p@ssos MCM-41.

En consecuencia, serdn necesarios estudios mamgosf para poder determinar

los motivos de la baja capacidad de adsorcion alzeron estos materiales.

VIl.4. EVALUACION CATALITICA

Las muestras Co(x)MCM-41 y Co(x)AIMCM-41 preparages medio de C®
supercritico fueron evaluadas en la reaccion deicadn de NOx, empleando
tolueno o butano como agentes reductores, en amadskidante y en presencia de 2
% de vapor de agua. Sin embargo, no presentaroredn a nitrégeno en ningun
caso, y solo se observo la combustion de los hadbocos produciendo GG H,O.
Este comportamiento se debe a que las Unicas esppresentes son Oxidos de
cobalto (CoOx), las cuales representan centrogaacpara reacciones de oxidacion
[20-22].

En consecuencia, los sdlidos sintetizados medi&@® supercritico fueron
probados en la de oxidacion total y preferenciaC@een presencia de,Heaccion
gue resulta de interés, en particular para la ipadion de corrientes de hidrogeno

empleadas para alimentar celdas de combustibles.
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VIl.4.a. Oxidacion Total de CO (COTox).

En la Fig. VII.19 y la Tabla VII.5 se presentan tesultados de conversion de CO
a CQ para la oxidacion total de CO (COTox) obtenidasapks muestras
Co(5)AIMCM-41 y Co(4,3)MCM-41.

100 + ‘4;;0 [
-
90- @ 7" (b)
80 -
70 -
60
g 50 s
Q
><U 40 H
30
20
10 ’444?4‘
o4 ®

T T T T T
100 150 200 250 300 350
Temperatura (C)

Figura VI1.19. Oxidacién total de CO para los catalizadores EBPJAIMCM-41 y (b)
Co(4,3)MCM-41. Condiciones: 1 % CO/He, 1 % @//F = 2,1 mg-ci.

El 100 % de conversién de CO se alcanza a 280 P& grabas muestras. Este
comportamiento catalitico similar, es coherenteidiela que las muestras poseen
contenidos metalicos similares, lo que implica guagregado de aluminio no afecta
la conversion de CO. Ademas, se aprecia la actimade la reaccion de oxidacion a
200 °C (temperatura de encendido), ya que por deblaj esta temperatura la

conversion de CO es inferior a 20 %.

- 240 -



VII. Catalizadores CoOx/AIMCM-41.

Tabla VII.5. Resultados obtenidos en la reaccion de COProx o0

Temperatura CO(5)AIMCM'41 i CO(4,3)MCM'41
(°C) Xco  Scor? Xco®™  Scod?  Xcorox
100 0,4 10,2 1,0 41,8 1,5
150 1,5 275 | 22 599 7.9
200 14.6 41,5 15,4 57,7 50,5
250 61,7 37,1 59,4 40,7 98,9
300 49,8 27,2 53,3 28,4 100,0

(1) Conversion de CO en la COProx (%)
(2) Selectividad de £hacia CQ (%)
(3) Conversion de CO en la COTox (%).

La Fig. VII.20 y la Tabla VIIL.5 presentan los rdadios de conversiéon de CO y
selectividad hacia el GOcuando la reaccion de oxidacion de CO se realizd e
presencia de 40 % de,HPara el catalizador Co(4,3)MCM-41 se alcanz6 una
conversion de CO de 59,4 % a 250 °C (Fig. VII.20:-¥ una selectividad maxima a
CO, de 100 % a 150 °C (Fig. VII.20,5

70
n
L 100

60 - Xa °
Xb ° Eﬁ
50 - 80 @
S <
< 40 b &
35 o, e =
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2 30 / o
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[ ] | | ) |

- . 40 O
\ :\8
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ol s, /././ (]
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Figura VI1.20. Oxidacién preferencial de CO para (a) Co(5)AIMCWy4(b) Co(4,3)MCM-41.
Condiciones: 1 % CO/He, 1 %0 % H, W/F=2,1 mg-cr‘ﬁ.
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Cuando el soporte catalitico es AIMCM-41, se aléamza conversion maxima de
61,7 % a 250 °C (Fig. VII.20-% similar al soporte MCM-41. Sin embargo, la
selectividad presenta un incremento a medida queeaia la temperatura,
alcanzandose un valor optimo de 41,5 % a 200 °@. (¥il.20-S). El valor de
selectividad atraviesa un valor 6ptimo a tempeastuelativamente bajas, con una
posterior disminucion a mayores valores de tempexaEsto se debe a que se activa

la reaccion entre el H/ O, para producir agua a medida que la temperatuca.cre

VII.5. CONCLUSIONES

El CO; supercritico representa un medio Optimo para ts&zarenanoparticulas de
oxido de cobalto sobre sustratos mesoporosos MCMAIMCM-41.

A través de una serie de experimentos, donde seficapdn variables de
operacion como; tiempo, presion, temperatura y eotnacion del precursor, se
determinaron los parametros Optimos para la deposide nanoparticulas de
cobalto. A partir de ello, se eligieron como coiahes de sintesis: 70 °C, 11,0 MPa
y 3 horas para la etapa de disolucion del precuzCp en CQ supercritico,
mientras que, la fase de descomposicion y depossadealizé a 200 °C y 15,0 MPa
durante 3 horas. Modificando la concentracion dabattoceno, se alcanzaron
concentraciones de 0,6 y 4,3 % p/p de Co sobrestlado MCM-41y 0,8 y 5 % p/p
de Co sobre el soporte AIMCM-41.

Mediante SAXS se observdé que la incorporaciéon dbalb® no modifica
significativamente el ordenamiento hexagonal mesigmy como consecuencia que
el CQ, en estado supercritico posee una difusividad éieyaalcanza buen contacto
con los mesoporos, sin producir pérdida de ordegr@mio colapso de los mismos.
Por medio de SEM y TEM, se identificaron nanopatéis de CoxOy ubicadas en el
interior de los poros cuando el contenido de coldak bajo. Sin embargo, cuando la
cantidad de Co fue mas alta, se observaron adeamparticulas en la superficie
externa de ambos soportes. Asimismo, por TEM, XH&aman se detectd que las
especies presentes corresponden a CoOx04Co

Estos solidos no resultaron buenos adsorbentesluknod o butano a 100 °C, ni
activos en la reduccion de catalitica selectiva Nd@x con hidrocarburos, en
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atmosfera oxidante. Sin embargo, se observo quecdtalizadores con mayor
concentracion de cobalto son activos para la oiddaotal de CO y también para su
oxidacion preferencial en corriente rica de, s cuales son reacciones de gran
interés tanto en el campo de la catélisis ambiesualo para la purificacion del

hidrégeno para ser usado en pilas de combustible.
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VI1I1. Conclusiones y Actividades Futuras.

En esta Tesis se realizd un estudio exhaustiveesobevas formulaciones capaces
de minimizar la emisién de contaminantes gaseososepientes de procesos de
combustion, principalmente hidrocarburos sin queym@atidos de nitrégeno.

Para ello, mediante intercambio i6nico se preparasatalizadores microporosos del
tipo metal-zeolita (metal: Ag o Co, zeolita: NaMORdemdés, se sintetizaron y
caracterizaron soportes mesoporosos de la famivMM1 y AIMCM-41. Se utilizaron
los métodos de impregnacion hiumeda incipiente y §iPercritico para incorporar Co
0 Ag a los sustratos mesoporosos.

Los materiales se evaluaron como trampas de hidroazs a baja temperatura en
procesos de adsorcion y desorcion. En este semsgdempled butano o tolueno como
HCs lineales o aromaticos representativos de kdete efluente contaminante.

Mediante FTIR se estudio la interaccion entre fgeeeies presentes en los sdlidos y
los hidrocarburos adsorbidos. Se analiz6 el efeleib agregado metélico sobre la
capacidad de adsorcién, retencion y estabilidadi¢ér del HC adsorbido en flujo de
inerte. Ademas, se estudio la reactividad del Hébdaido en presencia de NO en He a
distintas temperaturas.

Se evaluaron cataliticamente en la reduccién de Bi@gleando tolueno o butano
como agentes reductores, en atmdésfera oxidantggesencia de vapor de agua.

Por ultimo, los catalizadores mesoporosos modifisasbn Co fueron probados en la

reaccion de oxidacion total y preferencial de CQ@temdsfera reductora.

VIIl.1. CONCLUSIONES GENERALES

De los resultados obtenidos en la presente Tesisdeslucen las siguientes

conclusiones.

VIIl.1.a. Catalizadores de Ag o Co en NaMordenita.

Mediante intercambio idnico se prepararon los za#dbres de Ag(x)M con 5, 10 y
15 % p/p de Ag y CoM con 2,9 % p/p de Co. Se emplediversas técnicas para
caracterizar las especies presentes en estos soOfs#o estudié el comportamiento

catalitico en la RCS de NOx, empleando butanoweta como agentes reductores, en
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presencia de oxigeno en exceso y con agregaddaee agua en la alimentacion. Se
analizé la capacidad de adsorcion y retencion deoanhidrocarburos y se estudid
mediante FTIR la interaccion entre el butano o dotu adsorbido con las especies

presentes en los catalizadores.

VIIl.1.a.1. Caracterizacion fisicoquimica.

La incorporacion de 2,9 % p/p de Co, no alterd igativamente las propiedades
texturales originales de la NaMOR. La muestra CalMinada mostré que un 20 % del
cobalto total forma particulas de 40 altamente dispersas, mientras que, el resto son
iones de C9 intercambiados en los sitiosf y y de la estructura de la NaMordenita.

El agregado de 5, 10 y 15 % p/p de Ag a NaMOR, yjoodna disminuciéon de la
superficie especifica, el volumen de poro y latalisidad. La Ag(x)M calcinada
presento particulas de X9 e iones de Agen los sitiosy, B yy. A medida que aumento
el contenido de plata, se incremento la propordéroxido, mientras que, la muestra

Ag(10)M mostro la mayor fraccion de iones’2gn sitioso.

VIIl.1.a.2. Actividad catalitica en la RCS de NOx.

El catalizador CoM fue el mas activo y selectiiocaazando conversiones maximas
a nitrogeno de 50 % a 400 °C con butano y 68 %G &) usando tolueno. Con la
adicion de vapor de agua en la alimentacién, serebsin incremento del 10 % en la
conversion.

Todos los soélidos Ag(x)M resultaron menos activoe das muestras CoM, con
ambos reductores. La maxima conversion a nitroggnoondiciones secas, se obtuvo
con 10 % p/p de Ag a 500 °C, mientras que, en poisede agua, la conversion
aumentd con el contenido de plata.

Durante la RCS en condiciones secas se generapmsittss carbonosos sobre los
centros activos, los cuales disminuyeron la acigidel catalizador. La presencia de 2
% de agua en la alimentacién, probablemente debidoefecto similar al observado en

CoNaMOR, tuvo un efecto positivo sobre la actividadiuctora, al mantener la
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superficie limpia de carbén. Este efecto compeasgéldida de actividad debida a la
inhibicion de los centros activos por la adsoraéragua.

VIIl.1.a.3. Capacidad de adsorcidn y retencion de hidrocarburos.

La presencia de diferentes concentraciones de gaédd dos efectos contrapuestos
sobre la capacidad de adsorcion de hidrocarbumsu® lado, el agregado de plata
provoca el bloqueo de los poros de la mordenitdhidde posiblemente a la
incorporacion de un catiéon de compensaciéon masmiohso que el Nay a la
formacion de clusters de 4@, lo que conduce a una disminucion del area sy
del volumen de poro. Por otro lado, un efecto qodmnelativo al caracter acido-base del
material, que vincula la interaccion entre las emse de plata presentes y el
hidrocarburo adsorbido. La fuerza de la interacdi@pende en gran medida de la
naturaleza del hidrocarburo, ya sea aromatico fatialh. La cantidad de tolueno
adsorbida a 100 °C fue mucho mayor que la cantiéaoutano. El tolueno interacciona
con el cation a través de la nube de electrangsademas, por medio de los grupos
metilo (C-H) con los oxigenos de la red proximosatién. En cambio, el butano sélo
lo hace mediante los grupos C-H, por lo que sertdessm menos de 250 °C. El tolueno
adsorbido por encima de 300 °C reaccion6 con lgmcsss AgO, Ag  y H,
produciendo KB CQO, y H,O. Esta tendencia fue corroborada mediante FTIRjuga
elevadas temperaturas aparecen las sefales cowespes a los grupos carboxilicos
debido a la oxidacion parcial del tolueno.

Al poner en contacto el tolueno adsorbido a 10@8€ una corriente de NO en He
se observo la presencia de especies isocianaapsiros e isocianuros adsorbidas sobre
iones Ad, los que representan compuestos intermediaridsosiple la reduccion de
NOx con hidrocarburos.

Sin embargo, la incorporacién de cobalto disminigy@apacidad de adsorcion y
retencion de butano o tolueno alcanzada con la Maéita original.

De este modo, con los catalizadores Ag(x)M fue ldescombinar en un mismo
sistema zeolitico la capacidad de adsorcion y c&iande un hidrocarburo con la

reduccion catalitica de los NOx.
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VIII.1.b. Catalizadores de Ag o Co en MCM-41 y AIMCM-41.

Se sintetizaron mediante el método de sol-gel dportes mesoporosos MCM-41 y
AIMCM-41. Por medio de impregnacion a humedad ilecife se prepararon muestras
con 2y 15 % p/p de Ag en MCM-41 y con 2 % p/p dgekh AIMCM-41. Ademas,
mediante el método de deposicion reactiva con sLercritico se deposité Co y Ag en
ambos soportes. Las especies presentes en lodatestgreparados se identificaron a
través de diferentes técnicas de caracterizac@mevaluo el comportamiento catalitico
en la RCS de NOx y se analizé la capacidad de edsoy retencién de tolueno o
butano. Se estudid mediante FTIR la interaccioneesit HC adsorbido y las especies
presentes en los catalizadores. Finalmente, engelns catalizadores preparados a
partir de cobalto, se realizaron experiencias eapioias en la oxidacion preferencial de

CO en corriente rica eny,H

VIII.1.b.1. Caracterizacion fisicoquimica.

Los soportes se sintetizaron con morfologia esféyiordenamiento hexagonal de
los poros. El sustrato MCM-41 presenté una sugieréispecifica cercana a 1300 g,
mientras que la incorporacion de aluminio a lavestira provocé una disminucién de la
misma, con leves modificaciones en el ordenamiem@soporoso.

La incorporacion de plata mediante impregnacion édanincipiente, disminuyé el
volumen de poro y produjo una pérdida del ordenarmidexagonal. Se identificaron
nanoparticulas de Ag metalica y Aen coexistencia con iones Agnculados con los
grupos silanoles presentes en la superficie destgmrtes. Las muestras de plata
preparadas por medio de la deposicibn con, G@percritico, mostraron grandes
agregados de cristales cubicos de plata. El agoedmdn agente dispersante polimérico
durante la sintesis disminuyé el tamafio de eststerk.

En cambio, la incorporacion de cobalto a travésCd® supercritico permitié
depositar en forma homogénea nanoparticulas de GoOx0O, altamente dispersas
sobre los soportes mesoporosos. El agregado détacalieminuye levemente el area
especifica y el volumen de poro y no modifica digativamente el ordenamiento
hexagonal original de las MCM-41 y AIMCM-41. Cuanebcontenido de cobalto es

menor al 1 % p/p, las nanoparticulas (< 5 nm) séribduyen uniformemente en el
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interior de los poros, mientras que para contenfgfoximos al 5 % p/p, particulas
esféricas mas grandes (15-20 nm) se ubican empéafgiie externa de los soportes.

VIIl.1.b.2. Actividad catalitica.

Ninguno de los catalizadores estudiados de Ag ce€RMCM-41 o AIMCM-41
resultaron activos en la RCS de NOx con toluenatarip.

Sin embargo, pruebas exploratorias mostraron qgu@&daoparticulas de éxidos de
cobalto dispersas en ambos soportes mesoporosessecies activas para la oxidacion

preferencial de CO en corrientes ricas en hidrégeno

VIII.1.b.3. Capacidad de adsorcion y retencién de hidrocarburos.

La capacidad de adsorcion de tolueno a 100 °C fostrsiguiente orden:
Ag(2)AIMCM-41 > AIMCM-41 > MCM-41 > Ag(15)MCM-41. Eagregado de 2 %
p/p de Ag al soporte AIMCM-41 promovio la adsorciaorementando la cantidad del
HC adsorbido en un 70 %.

Mediante FTIR, se observo que el tolueno interacipreferencialmente con los
grupos silanoles de ambos soportes a través dab gnetilo. Las bandas caracteristicas
fueron detectadas hasta 300 °C en flujo de inerte.

Unicamente la muestra Ag(2)AIMCM-41 retuvo toludmasta 550 °C. La presencia
de iones Agfavorecio la retencién del tolueno por encimaaded00 °C.

Los materiales mesoporosos no resultaron adecyedada adsorcion y retencion de

un hidrocarburo lineal como el butano.

VIIl.2. ACTIVIDADES FUTURAS

Los resultados obtenidos durante el desarrollo sta &esis son promisorios y

sugieren otros temas de interés que pueden seiazkia:

- Evaluar la capacidad de adsorcion y retenciériodemateriales AgMordenita

empleando mezclas de hidrocarburos; por ejemplaenio, butano y metano, debido a
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gue los sistemas con Ag resultaron ser mas proimssen la RCS de NOx y en los
procesos de adsorcion y desorcion de hidrocarbdwmelizar el efecto que produce la

presencia de otros compuestos tales comg,yahO.

- Estudiar la estabilidad y desactivacion de Istesnas cataliticos Ag(x)M en la
RCS de NOx con tolueno o butano y en presenciayd&®% de agua en la corriente de

alimentacion.

- Modificar las condiciones de sintesis para lowlzadores mesoporosos con el
objeto de mejorar la capacidad de adsorcion y tvidad catalitica. Por ejemplo,

funcionalizar la estructura.

- Optimizar las variables de operacion supercstitemperatura, presion, tiempo y
concentracion del precursor, para la deposicionnaeoparticulas de plata en los

soportes mesoporosos.

- Caracterizar las muestras Ag(x)M utilizadas eR@S de NOx y en el proceso de
adsorcion y desorcion de hidrocarburos, a travégdifdeentes técnicas fisicoquimicas,

con la finalidad de determinar las especies regimes.

- Estudiar el entorno de las especies metalicag &g, como asi también del Al en
el soporte AIMCM-41 mediante técnicas como Espsctipia de Resonancia
Magnética Nuclear (NMR) y de luz sincrotron comdepectroscopia de Absorcion de
Rayos X (EXAFS y XANES), con el objetivo de profizat la caracterizacion

fisicoquimica y comportamiento de estos solidos.
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