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Resumen

La problemética asociada a las emisiones de congauesganicos volatiles (COVs), a
la atmoésfera corrientes gaseosas contaminadas ©dha& motivado el desarrollo de
tecnologias eficentes para su control. En estegptoyse estudia la combustion catalica,
y en particular, se ha profundizado en la sintgscaracterizaciéon de catalizadores
basados en 6xidos metalicos (0xido de hierro y/ngaaeso) soportados sobre arcillas
naturales tipo montmorillonita.

Como molécula modelo de COV se ha escogido elxastte ya que el grupo de
investigacion donde se ha desarrollado este trabagee amplia experiencia en la
oxidacion catalitica del mismo con distintas comfagiones de reactor y distintos
catalizadores. Teniendo en cuenta su didmetroiciné,43nmj se ha modificado el
espaciado entre las laminas de arcillas para quelécula de reactivo pueda circular
por los canales de las mismas y de esta forma @agu contacto intimo con el éxido
de hierro y/o manganeso disperso en este sisterandées

Objetivo

El objetivo principal es el de encontrar un catadiar activo, estable, selectivo a £0
de bajo coste para la combustién de COVs en carcéomes habituales en emisiones
gaseosas de la industria partiendo del estudiizaelal en el proyecto fin de carrera
tituladoDesarrollo de Catalizadores Basados en @xidlixtos de Fe-Mn para
Combustion de n-Hexano en Corrientes Gaseosaspambtencion del titulo de
Ingeniero Quimico. Para ello se propone:

o Desarrollar procesos de intercalacion de cationemples y mixtos en arcillas
naturales tipo montmorillonita (bentonitas peagrnpara la obtencion de arcillas
pilareadas PILCs y de esta forma aprovechar $wvided catalitica en lugar de usar
otros cationes pilareantes sin actividad catalitica

o Introducir 6xidos metélicos simples y mixtos sohrcillas pilareadas para mejorar
la estabilidad y la actividad catalitica de las ®@ILEstudiar nuevos métodos de
impregnacion de é6xidos metalicos sobre arcillammdaiadas o pilareadas PILCs
con especial énfasis en la preparacion de nanopiadide 6xidos metalicos para
incorporarlas en el area mesoporosa de la PILCigoégado una mejora en la
actividad catalitica para la reaccion de combustibvfase gas de n-hexano.

! Corona L., Hernandez M. A.; Asomoza M.; RojasSatgado M. A.; Portillo R.; Salas R.; Superficies y
Vacio 22 (3) (2009) 38-43
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Capitulo 1.

Introduccioén

Se llama cambio climético a la variacion global deha de la Tierra. Este cambio es
debido a causas naturales pero actualmente existeeonsenso cientifico, casi
generalizado, que prueba que la actividad humdhgyénen el cambio climatico.

La informacién validada hasta ahora es suficierdea pomar medidas de forma
inmediata de acuerdo al denominado "principio deegucion”, al que hace referencia
el Articulo 3 de la Convencion Marco sobre Cambion@tico. Es por esto que es de
vital importancia que modifiquemos entre otras saszestro modo de produccion y de
generacion de enerdia

Actualmente las practicas empleadas en la industndevan la emision a la atmosfera
de corrientes gaseosas contaminantes, lo que supanemportante problema
medioambiental y econémico. Una categoria de stisisugaseosas contaminantes que
ha crecido exponencialmente en los Ultimos afids & los Compuestos Organicos
Volatiles.

Este trabajo se centra en eliminar este tipo depoestos de corrientes gaseosas
proponiendo la combustion catalitica como métoddajeso frente a los mas utilizados
en la eliminacion de compuestos organicos volatlé®Vs) en la industria, la
incineracion térmica y la adsorcion.

El presente proyecto tiene como objetivo principatontrar un catalizador estable,
barato y con el que se produzca la combustién tigalos compuestos estudiados a
bajas temperaturas. Para ello se propone el ustatiriales laminares tipo arcilla, bien
sea como catalizadores por si mismos graciasrdrtauccion de cationes pilareantes
con propiedades cataliticas; o como material sepgtdxidos metalicos incorporados
en la estructura por distintos métodos.

http://www.mma.es/portal/secciones/cambio_diioagel_cambio_climatico/. Consulta: julio
2009



Los materiales laminares han sido ampliamentezatibs como catalizadores por su
modificable diametro de poro y volumen, alta superfespecifica asi como la
posibilidad de controlar la accesibilidad a losositactivos’ Ademéas su bajo coste, su
amplio rango de variables de preparacion y la fakd utilizacion en grandes
cantidades hacen de ellos unos materiales muyegaetes. Ya en el afio 1915 se
utilizaron arcillas como catalizadores: esmectitatkadas con acido en el craqueo del
petréleo (Houndry Process)

De estos materiales, los mas utilizados son lakaarpilareadas que se consiguen por
la intercalacion de un complejo entre las lamiratad arcillas permitiendo aumentar su
espaciado interlaminar y su estabilidad térmica.

El comportamiento catalitico de las arcillas pitat@s ha sido muy estudiado y suele
estar asociado a la modificacién de la acidez psrsitios acidos introducidos en el
proceso de pilaracion y por la intercalacion de glejos organometalicos.

Una gran ventaja de estos solidos es que si se dierbuen control de las propiedades
del proceso de pilareamiento se pueden obtenatosétion un area superficial muy
elevada, un amplio rango de propiedades (estrlesyrquimicas, cataliticas, ionicas,,
etc) y estructuras internas controladas con sicsvos y/o especies unidas para
aplicaciones particularés

1.1 Compuestos Organicos Volatiles (COV)

La acepcion mas admitida para estos compuest@sdeslh Comision Econdmica para
Europa de las Naciones Unidas del afio 1991 quedédsie como “compuestos

organicos volatiles, distintos del metano, de raéza antropogénica capaces de
producir oxidanes fotoquimicos en presencia deshlar por reaccion con é6xidos de
nitrogeno”.

Los efecto mas importantes de los COVs vienen dmmabinacion de éstos con los
NO,, formando entonces nitratos de peroxiacilos, cioloscpor ser cancerigenos, 0
precursores de contaminantes fotoquimicos resplassdkl “smog”, que contribuyen
al efecto invernadero y/o a la degradacion depa cke ozono estratosférico.

El contaminante secundario mas importante produgioio estos compuestos es el
ozono. Aunque el ozono estratosférico forme unaacgpe nos protege de las

radiaciones ultravioletas del sol, el ozono troposb es una molécula extremadamente
reactiva que tiende a oxidar a otros compuestos, loo que, a determinadas

concentraciones tiene efectos corrosivos sobr¢osienateriales e irritantes sobre las
mucosas Y tejidos de los seres vivos.

El ozono en la troposfera se genera y destruyetis ga reacciones quimicas en las que
intervienen contaminantes primarios tales como,,NO y compuestos organicos

volatiles ante la presencia de oxigeno, una fuadécion solar (en una longitud de

onda de 295 a 430 nm) y altas temperaturas. Perodas las sustancias tienen la
misma capacidad potencial para formar ozono. Existiactor de produccion de ozono

G Centi, S. Perathoner Microporous and Mesopokéatgrials 107 (2008) 3-15
4 Vaccari A, Catalysis Today 41 (1998) 53-71
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fotoquimico, también llamado POCP (photochemicahezcreation potencial) asociado
a cada compuesto

Las principales fuentes de COVs estan relaciondidasta o indirectamente con el
petréleo y sus derivados: vapores de escape dmauiles por combustion incompleta
(arométicos, olefinas y parafinas), industrias detupas, tintas, lacas y esmaltes
(alcanos y cicloalcanos), vapores de gasolinas idositdesde los tanques de
almacenamiento, disolventes empleados en pintuigseyaciones de desengrasado y
limpieza (hexano, ciclohexano y aromaticos derigadel tolueno y xileno), adhesivos
(metil-etil cetona, derivados tipo nafta, triclor@eo), aerosoles e industrias de plasticos
(compuestos clorados).

Existen diversos métodos de eliminacion de estogpoestos entre los que destacan la
incineracion térmica y la catalitica. La catalitecaliferencia de la térmica no necesita
temperaturas tan elevadas, disminuyendo asi ek aasergético, la contaminacion
térmica y la reduccion de los NOx térmicos formadbgntro de la combustion
catalitica se utilizan convencionalmente dos tiples catalizadores: los oxidos de
metales y los metales nobles. Los metales noblesgbitualmente se usan son Pd, Pt o
mezclas de Pd-Pt con éxidos metalféokos 6xidos metalicos cubren los grupos I11-B-
[IB (3-12) de la tabla periédica y se caracteripam la alta movilidad electronica y
estados de oxidacion positivos. Son generalment®snactivos que los metales nobles
soportados pero son algo mas resistentes al ersmmnmmo. Esta resistencia al
envenenamiento se puede deber a la alta supeditiea de los 6xidos metalicos
comparados con los metales nobles soportados

1.2 Arcillas

Las arcillas son probablemente los minerales mésines en la superficie de la tierra y
han sido utilizados por el hombre desde hace ndkesafios. Son materiales muy
versatiles y con muchas aplicaciones.

Las arcillas en general estan constituidas poriqudas cristalinas extremadamente
pequefias (<2um) denominadas “minerales de arcill@’, naturaleza inorgéanica,
compuestas principalmente por Si, AkQHy, frecuentemente, cantidades apreciables de
Fe y metales alcalinos y alcalinotérreos. Ademasmileerales, una arcilla puede
contener materia organica y otros compuestos stainos o amorfos.

Las arcillas se pueden dividir en dos grandes grups catidnicas, muy abundantes en
la naturaleza y las anionicas, dificiles de eneontero relativamente faciles y baratas
de sintetizar. Las arcillas cationicas tienen capas aluminosilicatos cargadas

negativamente, con cationes en el espacio intatklampara compensar la carga.

Mientras que las anionicas tienen hidroxidos metalicargados positivamente con
aniones de compensacién y moléculas de agua ladaBzntersticialmente

> Derwent R.G.; Jenkin M.E; Passant N.R; PillinglM; Atmospheric Environment 41 (2007)
2570-2579

6 Persson K; Jansson K; Jaras S.G; ; Journal taly3#s, 245, 2 (2007) 401-414

! Lapisardi G; Urfels L; Gélin P; Primet M; KaddoA; Garbowski E; Toppi S; Tena E .;

Catalysis Today 117 (2006) 564-568
Spivey J.J; Ind Ench. Chem. Res 1987, 26, 211682
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En este trabajo se han utilizado arcillas catiGaaginarias de las minas de Pera.

Arcillas Catidnicas

En cuanto a las arcillas catidnicas, su estruattistialina esta formada principalmente
por dos grupos:

— Grupos con el metal coordinado tetraédricamenteicipalmente Si y
ocasionalmente Al, Fe*y F&*

— Grupos con el metal coordinado octaédricamentecipalmente Al* y
ocasionalmente Mg, F€*, Fe*, Cr*, Mn?*, Zr?* con un cierto grado de
sustitucion isomoérfica.

Es decir, es frecuente encontrar sustituciones dsiizas de magnesio (MY y de
hierro (F&'Fe™) por el aluminio (AY") en la capa octaédrica y del aluminio{Alpor

el silicio (Si*") en la capa tetraédrica. Esto ocasiona una caggtina que se compensa
por la atraccidén de cationes de intercambio y dealg hidratacion que se ubican entre
las laminas. Los cationes de intercambio mas comsoe N3 C&*, Mg®*, Ti*' y
Mn?*. El conjunto de estos cationes forman la capacidtadntercambio catiénico
(CEC) de una arcilla.

OXIGENO
HIDROXILOS
ALUMINIO
SILICIO

Figura 1: Estructura ideal de un filosilicato lidkafaédrico

Sintesis y aplicaciones cataliticas

Las arcillas catidnicas se suelen obtener de laralaza, pero contienen impurezas
como cuarzo, feldespato, calcita, etc. Estas ingagrese pueden eliminar por
centrifugacion o por decantacion de la fraccion g Sin embargo 6xidos de Fe o Al
pueden quedar retenidos en las particulas de aarciara eliminarlos se utilizan
tratamientos quimicos que no son simples y presentechos problemas.

El tratamiento_acides muy comun (particularmente en las montmorilé®)j que se

puede llevar a cabo simplemente lavando con unoagitheral o calentando una
suspension de arcilla al 1% en acido (tratamieetondacido). Estos tratamientos
reemplazan los cationes de intercambio por protoBese va a utilizar la arcilla

acidificada como catalizador, hay que tener en teuejue las condiciones de
acidificacion para obtener la maxima actividad I¢&ta, dependen concretamente de la
reaccion objeto de estudioPara reacciones entreecoiak polares se requieren
tratamientos acidos en condiciones suaves o0 eadusricortos, aumentando en el gran

-4 -



namero de sitios acidos disponibles en la superfiterna. Por contra, para reacciones
entre moléculas apolares, se requieren tratamiemtms mas severos ya que la

actividad catalitica se asocia al area superfieigerna y a las areas de borde de las
laminas de la arcilla. .

Si el pH al que se produce el tratamiento acido ssfficientemente bajo, se produce la
delaminaciorde la arcilla. En este estado las laminas que oospla estructura de la

arcilla se orientan preferencialmente en los mdutwse-cara y borde-borde (Figura 2
A).

Existe otro tratamiento, muy comudn, que permite entar el espacio interlaminar de la
arcilla, su_pilaramientoEn este proceso, se sustituyen los cationes ndicapor
grandes hidroxicationes obtenidos por hidrdlisissdies metalicas: Al, Zr, Cr, Ni, etc.
Por calentamiento se produce la deshidratacionshidexilacion de estos cationes
hidratados, formando clusters del material (erofan& de 6xido metalico) que actuan
como pilares manteniendo separadas las laminaa decilla (en posicion cara-cara),
aumentando el area superfical. Esta nueva clasmalerial se conoce como PILC
(Pillared Interlayer Clays)

La cantidad pilares dependen no solo del métodarelgaracion sino también de otros
factores, como la naturaleza de la arcilla y deréagtivos, la concentracion inicial de
los reactivos, el grado de hidrélisis (OH/metal, temperatura de la reaccién, la
velocidad de adicion de los reactivos, y las cdodes de envejecimiento de las
soluciones

a)

W e

- o '-l-‘-'-l‘il-l--‘

Microperosidad

o Oor -
—  e—————
o o

Figura 2: a) Arcilla pilareada; b) Arcilla delamdscon polioxocationes de aluminio
(circulos abiertos§

En las arcillas pilareadas se obtiene microporasgtzbretodo (en montmorillonitas,
tipicamente 1,8nm) mientras que en las arcillaamdigladas se encuentra tanto macro
como microporosdad. El hecho de obtener una uestractura puede deberse ademas
de a las condiciones de pH, al tamafio de partidelaarcilla. Por ejemplo la
montmorillonita con particulas relativamente grandiende a organizarse bien con
tamanfios tipicos de 1,8nm debidos a una orientgferencial cara-cara; mientras que
para la hectorita, con tamafio de particula pequafacilla principalmente se delamina
de forma aleatoria.



La calcinacion también es una etapa importante en el procesmtdecalacion de
metales. En general durante la calcinacion puedeioc
— que los oxicationes salgan de la arcilla sin pdare
— que los oxicationes se degraden in situ formandoini@s de hidroxidos
metalicos
— que se forme un pilareamiento real, en el que ksatbones se deshidratan a
temperaturas mayores a 573 K y se los hidroxidateseomponen entre 573 y
673 K.



Capitulo 2

Experimental

2.1 Sintesis de Materiales

Se han preparado varios tipos de materiales:

Arcillas Pilareadas PILCs con Al, Fe, Fe-Al, TinM Fe-Mn

En todos los casos se ha de preparar primero lmziGgopilareante que se afiadepoco a
poco a la suspension de arcilla en agua o en ethrd8b wt. Para asegurar una buena
homogeneizacion, la arcilla permanece en suspem®&ob5 h a varios dias antes de
afadir la solucion. Las soluciones pilareantesasefneparado de distinto modo segun
sea el cation pilareante que deseamos incorporar:
e AIPILC (6,7mmol Al/g arcilla), FePILC (60mmol Feggcilla) y FeAIPILC (3,8
mmol Fe+Al/g arcilla y relacion Al/Fe 1:1). La solan pilareante se prepara
mediante adicion de hidroxido sodico a clorurabeninio y/o de hierro. La arcilla
esta suspendida en agua
e TiPILC (15 mmol Ti/g arcilla). La solucion pilare@nse prepara mediante
adicién de &cido clorhidrico a etoxititanato delist. La arcilla se suspende en
agua.
¢ MnPILC' (5 mmol Mn/g arcilla) y FeMnPILC (5 mmol Fe+Mn/gcdla) Se
afade el complejo [Mi®©(COOCH)6(H20)3]CH3COO y
[FesO(COOCH)7(OH)-2H0]CH3COO, disueltro en etanol, directamente a la
suspension de arcilla (también en etanol) en daligrbajo reflujo del alcohol para
evitar pérdidas de éste. La utilizaciéon de etamoldsbe a que el complejo de
manganeso (que se sintetiza en el laboratoridhessable en agtia

o Cafiizares P., Valverde J.L., Sun Kou M.R., Molh8. Microporous and Mesoporous

Materials 29 (1999) 267-281

10 Valverde J.L., Lucas A., Dorado F., Sun Kou M.Ran&hez P., Asencio A., Garrido A., Romero
A., Industrial & Engineering Chemistry Research(2@03) 2783-2790

1 Mishra, T. y Parida, K. Journal of Molecular Qgsis A: Chemical 121 (1997) 91-96

12 Mishra, T., Parida K.M., Mohapatra P. Applied &gsis B: Environmental 79 (2008) 279-285
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Calcinacion: todas las arcillas pilareadas se la&rinado en atmodsfera de aire con una
rampa de 2°C/min hasta 100°C donde permanece 3Qawjrposteriormente utilizando
la misma rampa se calientan hasta 200°C donde peomaotros 30 minutos, y
finalmente se eleva la temperatura hasta 300°@, gume permanecen 2h.

Se realizd otro proceso de pilareamiento con Feocoation segun el procedimiento
descrito por Yamanaky pero de estas muestras no se llegé a evaluaactitidad
catalitica.

Previo al proceso de pilareamiento por cualquieréod métodos, la arcilla utilizada se
purifica para separar la fraccion montmorillonitic& 2um de otras fracciones
constituidas por impurezas, usualmente feldespatarzo y mica. Luego, la arcilla se
concentra en un rotavapor, se seca a vacio y skemba este proceso 6xidos amorfos
de Fe o Al pueden permanecer adsorbidos por lésylas de arcill.

Aunque casi todos los estudios de PILCs se ceminalos pilares monometalicos, en
este trabajo se ha optado por preparar PILCs & garpolioxicationes mixtos debido a
que éstas tienen ventajas. Se ha demostrado qpeojsiedades cataliticas y térmicas
pueden aumentar por el uso de agentes pilareaimtéssimo mediante dopado con una
pequefia cantidad de otros elemehtos

Arcillas Pilareadas PILCs Dopadas con Oxidos deyFie Mn

Se han utilizado distintos métodos de deposicididxido metalico.

 Método B a partir de una arcilla pilareada y calde Se afiade la solucion
acuosa de nitrato de Fe y de Mn (6,4 % en pesoetia)m

 Método AB a partir de una arcilla pilareada y cadcia. Se afiade la solucion
concentrada de nitrato de Fe y de Mn por humedazgiémte. Impregnacion simple
3,4% en peso de metal. Impregnacion doble 6,8%es0 ge metal

* Meétodo A, aunque pertenece a estudios antericggmesenta el método porque
se ha incluido en el apartado de resultados cofinetle contrastar los datos
obtenidos entre los diferentes métodos de prepgara&iste metodo se prepara a
partir de una arcilla pilareada y sin calcinar.aBade la solucion acuosa de nitrato
de Fe y de Mn (3,8% en peso de metal)

Calcinacion: La mayor parte de las muestras prepargor estos métodos se han
calcinado en atmdsfera de aire con una rampa den2f@asta 175°C, temperatura a la
gue se mantiene durante 5 horas y después se al@&°C donde permanece 3 horas
mas.

13 Yamanaka, Doi, Sako, Hatori. Materials ResearaleBn 19 (1984) 161-168
14 Stul M.S; Van Leemput L; Clay Minerals 17 (19229-216
15 Tomul F; Balci S; Applied Clay Science 43 (2008)20
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Nanoparticulas de 6xidos de Fe y Mn incorporaddsallas

Se han utilizado 2 métodos:
« El basado en el trabajo de Jin Jutf ljue consiste en la adicién de una solucién
del precursor metalico en acido acético sobrespension de la arcilla sin pilarear
y sin calcinar (Fig3). Se han preparado las muestoa nanoparticulas de Fe y de
Mn sobre MnPILC y montmorillonita delaminada (MONT)
e El denominado FeNPs-Arcilla Delam. delaminada erque previamente se
sintetizan las nanoparticulas de 6xido de hierrdlieatil éter y se mezclan con la
arcilla previamente delaminada con HCI, filtradaydda y suspendida en etanol
absoluto.

Calcinacion: Las nanoparticulas sobre arcillas aeiran del mismo modo que las
arcillas pilareadas PILCs, es decir, en presereiireé, con una rampa de 2°C/min hasta
100°C x 30min + 200°C x 30 min + 300°C x 2 horas.

nanoparticulas rodeadas
de acido acético
o
ic1 il - -
acido acético ; " ”
— T g
. E 3 »
E L]
»

hidroxidos en bulk

intercalacion :

Mgt T
X t" S [ delaminacion

T

100 L

bl

S e
%

NPs-arcilla A

Figura 3. Método de preparacion basado en el watefin Jun Li

Se pueden encontrar los métodos de preparacidasdauestras mas detallados en el
Anexo Il

Todas las muestras han sido pelletizadas y posterite tamizadas a un tamano final
comprendido entre 160 y 250 um para su caractédizdisico-quimica y su actividad
catalitica. De esta forma se evita el problemardestie de finos de 2 micras de partida
y se minimiza la formacién de canales preferensialeaumentar la porosidad del lecho
catalitico

16 Li J.J; Mu Z; Xu X.Y; Tian H; Duan M.H; Li D.LHao Z.P; Qiao S.Z; Lu G.Q; Microporous
and Mesoporous Materials 114 (2008) 214-221
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2.2 Nomenclatura utilizada

Las arcillas pilareadas se han denominado: XPIL€hde® X el/los cation/cationes
pilareantes.
Las arcillas dopadas con éxidos metalicos: Y/XPN;& siendo
Y elllos oOxidos metalicos (agentes dopantes) deguiss sobre la arcilla
pilareada XPILC.
X nuevamente el/los cation/cationes pilareantes.
A el método de dopaje (A, B 0 AB)
T2, la temperatura de calcinacion en caso de cqueesesario especificarla (por
tratarse de una temperatura distinta a la habitual)
Las nanoparticulas se citan como ZNPs-XPILC o ZHNRs-Delam.
- Z, el metal componente de las nanoparticulas, (Mnopues tan sélo se han
preparado nanoparticulas de 6xidos de Fe o Mistertrabajo).
- NPs significa “nanopatrticulas”
- XPILC vuelve a ser la arcilla pilareada con X cotation/cationes pilareantes.
- En caso de que las nanoparticulas se hayan intdmden arcilla delaminada sin
mas en lugar de hacerlo en arcilla pilareada, pbde pasa a denominarse
Arc.Delam.

2.3Técnicas de Caracterizacion

Estimacion del contenido elemental de las muestras

La digestion de los 6xidos metalicos se ha hechagm regia, en un equipo de
espectroscopia de emisién atdbmica en plasma ddaagepto inductivo Perkin Elmer
modelo 3100 del Servicio de Analisis de la Univeaisi de Zaragoza.

Para las muestras que contienen arcillas se hadtbea cabo una digestion alcafiha
debido a que los resultados de una digestion éaisiean la concentracion de Si.

Algunos de los andlisis se han realizado en uncé@petro de emision por plasma
Jarrell Ash Irish ICP en el laboratorio de analt#gsminerales C.H. Plenge Cia S.A en
Lima, Perd. También se ha utilizado el ICP-OES deibd modelo JobinYvon 2000
Ultrace del servicio de analisis del Instituto delidquimica, en Zaragoza.

Medidas de area superficial

La técnica que se ha utilizado para la determimadad la superficie especifica se basa
en la isoterma de Brunauer, Emmett y Teller (catenciomo superficie B.E.T.g&) asi
como en el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH)izatlo en los materiales
mesoporosos y el t-plot para microporosos.

Se han utilizado dos equipos MicroMeretics: Tristdd00 y ASAP 2020,
respectivamente. Este Ultimo es capaz de trabgjersiones relativas muy bajas para el

17 Page A.L., Miller R.H., Keeny D.R,; Methods ofilS&nalysis Part 2. Chemical and
Microbiological Properties. (1982)
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estudio detallado de micro y mesoporosidad.La d#fsgecion se ha llevado a a cabo a
250°C durante 12 horas.

Difraccion de Rayos X

Algunas de las muestras estudiadas se han sonadtidtétodo de preparacion de
agregado orientado para aumentar la resolucion destiida en la zona de bajo angulo.
Este método consiste en la suspension de la agcillgua, deposicién de una capa de
suspension uniforme sobre un portaobjetos y postexiaporacion lenta del agua. La
difraccion de rayos X se lleva a cabo directameatee el portaobjetos.

Los espectros de difraccion se han obtenido eniftectbmetro con un generador de
rayos X de anodo rotatorio con unidad de bajo jlRU 300, provisto de un
gonidometro de la marca Rygaku/Max System. Se Heado un monocromador de
grafito, a fin de seleccionar la radiacion Guélel anodo de cobre & 1,5418 A), yse

ha trabajado con un angulo de barrid6) (@ntre 5-100° y 2-40° para angulos bajos, a
una velocidad de 0,04 °/s.

2.4 Experimentos de Actividad Catalitica

Los experimentos de actividad catalitica se llesarabo en un reactor de lecho fijo

conpuesto de 2/3 de cuarzo molido inerte paranaeja dispersion de calor y 1/3 de la
muestra de catalizador. El reactor se introducarehorno eléctrico tubular. Ademas,

todas las tuberias de la instalacion se encuec#élanfugadas para evitar condensacion
de vapores organicos en el sistema.

El gas de salida del reactor se analiza medianiecramatografo de gases 5890 HP
equipado con detector FID y columna Carboxen 100806 Para poder medir la
cantidad de CO y C£en la corriente de gas producto, se hace padaa darriente por

un metanador antes de que pase por el detectmetahador es un reactor de cuarzo de
lecho fijo con catalizador de Ni (Raney)® que permite gracias a una alimentacion
continua de KHlgas y a una temperatura de operacion de 500°€fdrarar el CO y C9

de la corriente gaseosa de interés en €lde ese modo poder ser detectados por el
detector FID del cromatdgrafo.

Las condiciones de referencia en la combustionitiesaen el reactor de lecho fijo son
las siguientes: 100 ch8TD/min de flujo de gas compuesto por aire y 2.ppMh de
hexano. La velocidad espacial masica referidanaalsa de catalizador (sin considerar el
cuarzo) es de 80'hlo que equivale a utilizar 100 mg de materiaivact

-11 -



out

medidor
dilucion

reactor membrana

-

: medidor
satﬁraciéni

m bario hielo

Figura 4. Esquema de la planta experimental de ostidin catalitica de COVs

Durante la mayor parte del trabajo, se consigueconaentracion estable de n-hexano
gracias a un sistema de saturacion de aire combex@°C y su mezcla en proporciones
controladas con otra corriente de aire puro patenep finalmente las 2.000 ppm
deseadas. En la dltima parte del trabajo estensasge sustituye por una botella de gas
patrén de 2.000 ppm de n-hexano en aire.

Los ensayos comienzan a una temperatura de 1008didancon un termopar en el
interior del lecho de catalizador, en la que erg@mcaso se produce la reaccion y
posteriormente se incrementa progresivamente fapdeatura hasta obtener la
conversion total del COV de partida o hasta 50@@@feratura maxima de operacion
del horno).

Para estudiar la posible pérdida de actividad dellieador, , tras realizar esta primera
curva de light-off se deja el reactor a 100°C hastdia siguiente en el que se realiza
una nueva curva de autoencendido. Se calcula lpetatura de light-off (50% de
conversion) de este segundo experimento y se mantedicha temperatura hasta el dia
siguiente. Tras este tiempo se suele observaragioemas notable de la temperatura
sobre la conversion.
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Capitulo 3

Caracterizacion

Se ha estudiado el contenido elemental, el areaxfstipl y la difraccion de rayos X de
diferentes muestras con las condiciones especificad el capitulo 2.

Estos estudios ayudan a establecer una conexiéa laist muestras sintetizadas y su
actividad catalitica expuesta en el capitulo sigeie

3.1 Analisis elemental

Se han sintetizado diversas muestras con el fiprelgarar arcillas bien pilareadas y/o
de dispersar 0xidos metalicos en el interior deataglas de forma controlada para que
se establezca el mayor contacto posible entre dagras activos y las moléculas de
reactivo (COV) durante la reaccidon de oxidacion.

Puesto que los diferentes métodos de preparaandroducen diversos reactivos, se
pretende analizar si todos ellos se introducemgdal modo en la muestra o si hay
preferencias por algunos de ellos sobre otros.

En la tabla 1 se presenta el andlisis por ICP tkyetites muestras estudiadas. Se
especifican 3 columnas para el contenido de cafaezito estudiado en cada analisis:
la fraccion de ese elemento en la montmorillongapdrtida (mont); la fraccion en la
muestra determinada por la técnica ICP (ICP) yoatenido nominal que deberia tener
la muestra si se hubiese incorporado todo el nupial se afiade en la preparacion
(nominal).

En las arcillas AIPILC, una pequefia incorporaci@énAd es suficiente para pilarar la

muestra aumentando la superficie especifica de 4§ de la bentonita de partida

(arcilla tipo montmorillonita) a 178 Tfy. A la muestra tan sélo se incorporan 4 mg/g
muestra final, por lo que el pilaramiento es muwgct¥o, el Al se debe encontrar muy

disperso, sin aglomeraciones, para lograr ese aordeharea superficial.

En el caso de las arcillas TiPILC no ocurre lo nusmee incorporan 150mg de Ti/ g
muestra para pasar de #2gna 205mM/g. Se consume mucho més Ti en el pilaramiento
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pero esto a su vez permite que se formen unosdustayores obteniéndose tan solo
superficie mesoporosa, mientras que el Al contiené8% de microporosa. Por esto el

TIPILC resulta mas interesante a la hora de dopadzidos metalicos, pues si éstos se
colocan en los mesoporos, todos pueden entrarrgaato con las moléculas de COV

aumentando el contacto catalizador-reactivo (sevagha mejor todo el catalizador).

La arcilla tiene mas afinidad por el Fe que poAlelcomo se puede comprobar en las
altas incorporaciones de Fe en el pilaramiento I[EePtuedando la muestra con un
contenido en Fe del 42% y formando una estructaraptetamente mesoporosa (196
m?/g) con un espaciado entre laminas anormalmentedgréd,31nm, dato obtenido a
partir del dOO1 obtenido por XRD en esa muestra gy de Bragg). Esto nos permite
postular que en el caso del AlIFePILC, se formaandadero hidroxication mixto, o que
al menos hay una interaccion del Al con el Fe gerenie incorporar mas cantidad de
Al (en torno a un 2%) que en AIPILC (en torno a%)4y una cantidad de Fe similar a
la de Al (entorno a 2,5 %) a diferencia del incogam en FePILC (40%).
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Tabla 1 Andlisis ICP de muestras preparadas
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En los 3 casos (AIPILC, FePILC y AlFePILC) el méiode preparacion de la
solucién pilarante es similar, siendo el AIPILC tglico caso en el que se ha
identificado completamente el hidroxication formagfo el proceso, llamado ion
Keggin'® [Al 1504(OH)24(H20)12] "

El MnPILC incorpora un 3,7% de Mn, esto no hace ensar mucho el area
superficial, tan sélo 15ffy con respecto a la montmorillonita de partida eoa
contribuciéon microporosa del 17%. A diferencia de tasos anteriores, en este
proceso se forma un complejo pilareante acido,lpaue puede producirse la
delaminacion de la arcilla en la que se producedesorden de las laminas,
disminuyendo su area superficial y apareciendogzooa macroporosidad .

El complejo FeMnPILC, preparado de la misma forma gl MnPILC incorpora
mucho mas Fe que Mn. Esto ya fue observado porr®isiParidaque aseguran
que existe una mayor afinidad de la arcilla pocaghplejo de acetato de Fe(lll)
trinuclear. Pero en este trabajo, a diferenciaodebtenido por estos autores este
efecto es mucho mas acusado obteniéndose una awestr11,87% de Fe,
0,44% de Mn afadiéndo 5 mmol de metales/g de nayestentras que Mishra y
Parida consiguen 7,75% de Fe y 4,08% de Mn cuaridoesm 20 mmol de
metales/g arcilla. Esta mayor contribucion del Eemte obtener una superficie
especifica de 90,37y con tan s6lo un 0,5% de microporosidad.

Con el método A se obtiene una incorporacion peefg@al del Fe mientras que en
el caso del Mn no es tan claro el efecto del métmoo del soporte. EI Mn se
incorpora preferencialmente sobre TiPIILC, mas oetatnente sobre TiPILC

preparado por el método A.

3.2 Area superficial y Difraccion de Rayos X

Si bien en el analisis de los resultados de combsnelementales de las muestras
ya se han comentado los resultados de area sugleific este apartado se pasa a
exponer en forma de tabla todos los datos de aneerfcial de las muestras
estudiadas.En la tabla 2 se resumen los resultdelorea superficial (BET),
microporosidad y superficie externa ademas deloispa de las laminas )
obtenido a partir del angulo 2 theta del primeopiel espectro de difraccion de
rayos X de cada muestra.

El espaciado de las laminas o espaciado bagg) (@ en general cualquier
distancia entre planos se obtiene a partir dellarZfuy la ley de Bragg.

n = 2-d-sin)

n = indice de refraccion del medio

A = longitud de onda de los rayos X

d = distancia entre los planos de la red cristalina

0 = angulo entre los rayos incidentes y los planogisigersion

18 Johansson G, Acta Chemica Scandinavica. 14 (1892)
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Para una mejor cuantificacion del valor del prippmo de los espectros, se han
preparado gran parte de las muestras por el métedtgregado orientado”

especificado en el capitulo 2. De forma visualafigura 5 se ve la ampliacion
obtenida del primer pico, referente al espaciad@albain que esto interfiera en el
resto de las lineas de difraccion tipicas del nainer

Intensidad

100 - ——— AIPILC
— AIPILC agregado
80 - orientado
60
40 -
20 + ﬁ
0
0 10 20 | 30 40 50 60
26

70

Figura 5. Efecto del la preparacion de las muegimasagregado orientado” en la

difraccion de rayos X.

Tabla 2. Andlisis area superficial de arcillas ngisadas

BET S externa| S microporo | 2 theta doo1

(m%g) | (mg) (m?/g) ©) (nm)
Bentonita 42,1 33,9 8,2 9,2 0,96
AIPILC 178,5 56,3 122,1 5,47 1,61
TIiPILC 205,4 205,3 0,0 5,48 1,61
FePILC 195,8 195,8 0,0 2,02 4,37
MnPILC* 58,6 48,4 10,2 8,80 1,00
FeMnPILC*| 90,3 89,7 0,6 6,12 1,44
AlFePILC 93,5 49,0 44,5 6,02 1,47

*Proceso de pilareamiento se lleva a cabo en nméido
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Tabla 3 Andlisis area superficial de 6xidos metélisobre arcillas pilareadas

BET |S externa| S microporo

(m*g) | (m%g) (m*/g)
AIPILC 178,5 56,3 122,1
Fe/AIPILC g 170435 96,9 66,0 31,0
Mn/AIPILC g 170+35: 87,1 49,7 37,4
TIPILC 205,4 205,3 0,0
FeMn/TiPILCg 170435 175,9 175,9 0,0
FeMn/TiPLC agimprg simple 210,6 210,6 0,0
FeMn/TiPLC agimprg doble 185,9 185,9 0,0

Tabla 4 Analisis area superficial de nanoparticwlasoxidos metalicos sobre
arcillas pilareadas

BET |S externa| S microporo

(m*g) | (m*g) (m*g)
MnPILC* 58,6 48,4 10,2
MnNPs/MnPILC* 95,0 78,0 16,9
FeMNPs/MnPILC* 105,6 89,6 16,1
Bentonita de partida 42,1 33,9 8,2
FeNPs-MONT sin calci* 80,8 62,9 17,8
MnNPs-MONT sin calci* 64,0 55,7 8,2

*Proceso de pilareamiento llevado a cabo en mezidna

Con los pilares simples de Al, Ti y Fe se consigasras superficiales de 180-
200nt/g si bien los de Ti y Fe no tienen contribuciércmporosa. Los pilares

mixtos FeMn y AlFe PILC consiguen areas de valanilar a pesar de prepararse
por métodos distintos aunque el pilar AlFe tienemdad de su superficie

microporosa mientras que en el FeMn no hay micagdad. Esto incita a

pensar que en el caso del AlFePILC se trata decigo @nixto, en cierto modo se

comporta como el AIPILC, con importante &rea sugi@ifmicroporosa. Mientras

que el caso de FeMnPILC, se acerca mas a la foeinBetPILC en consonancia
con el andlisis elemental (relacion masica Fe/MB6¥ es decir con superficie
microporosa casi despreciable debido a que elgaitaiento tiene lugar en medio
acido.

Resalta el caso de las nanoparticulas depositadssBILC pues el area de este
material es mucho mayor al del MnPILC tal cual §56&/g), esto se puede

explicar por el hecho de que al poner en contaatmparticulas y arcilla, el

medio es acido y aunque el MnPILC también se sietetn medio acido, una

presencia prolongada de la arcilla en este medddedar lugar la delaminacion
de las capas que guedasen todavia orientadasarardface to face) para que
gueden con una nueva orientacion borde-cara o Hmmdke y provocando por

tanto un aumento en el volumen poroso de la ard#lasoporte, en este caso
MnPILC.
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Este mismo razonamiento sirve también para el aisdas nanoparticulas
soportadas sobre la bentonita natural, ya queagsiléa soporte previamente a la
impregnacion con nanoparticulas es delaminadaeshondcido.. Es por esto por
lo que aumenta su area superficial cuando se cangparla bentonita de partida.

En general, para el sistema métalico mixto FeAtuta de preparacion utilizada,
ya sea pilareando la arcilla con los dos oxicasoiya sea dopando con precursor
de hierro la arcilla pilareada AIPILC, no modifisastancialmente la superficie
BET del material resultante. Para el sistema Fed#npbserva un incremento
notable de la superficie BET (se duplica) cuand@étio mixto se incorpora
sobre la arcilla pilareada con Ti debido al esmhxrianterlaminar mesoporoso
introducido por el cation 11,

En cuanto al andlisis por rayos X, segun Vaéckas montmorillonitas que tienen
un tamafo relativamente grande, dan lugar a aqiilareadas bien organizadas
con un espaciado tipico de 1,8 nm debido a su ksitin preferencial face-to-
face. Si bien segiin Sun K8el espaciado basal de una arcilla modificada por
tratamiento termoacido (delaminada) puede llegarahh,6 nm y el de una arcilla
pilareada, dependiendo del tipo de arcilla y denajue conforma el pilar puede
llegar a los 2,0 nm.

El espaciado basal encontrado en el espectro ds ¥agel MnPILC corrobora lo
encontrado por BET, con un espaciado cercano & decilla de partida. En el
resto de las arcillas pilareadas se logra aumeh&spaciado de las laminas en al
menos un 50% con respecto al de la montmorillodiéapartida. Llama la
atencion el encontrado para el caso de FePILC,3¥#nh que ha sido preparado
con una altisima adicion de Fe.

En el caso de los éxidos mixtos Fe-Mn Mishra y d&riencontraron 1,65nm de
espaciado basal en sus materiales, siendo mayal geda muestra preparada en
este trabajo (1,44nm).

A continuacion se presentan unas de las isoterrraaddorcion de Nmas
representativas con las que se ha trabajado.

1 Sun Kou, M.R; Sociedad Quimica del Per( 74, D§23-19 .
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Figura 6. Isotermas de adsorcion de la arcillaatéda y de la arcilla de partida
(montmorillonita), arcilla pilareada con Al y TiseMn/TiPILC por el método B.

El aumento en la cantidad de &dsorbida en las muestras tratadas con respecto a
la montmorillonita de partida es irrefutable. Adens& presenta una arcilla con
alta contribucién microporosa (AIPILC) que muestra isoterma tipo | segun la
clasificacion de la IUPAC, pero con una isoterma qumenta ligeramente con
pendiente positiva al aumentar la presion, debislo @ontribucidn mesoporosa.

El caso de la TiPILC es una isoterma tipo IV (dleacion IUPAC) con una
elevada pendiente de la linea al aumentar la pre€idando se introduce en esta
arcilla material en forma de éxido metalico, mue$teMn/TiPILG, la adsorcion
disminuye pues parte del volumen de poro esta acupar este sélido (en la
grafica se observa un desplazamiento hacia abdgisleterma completa).

Las isotermas de las arcillas se idealizan contasb de placas paralelas, en el
que el llenado de las placas es debido a la fodnad® multicapas mientras que
el vaciado se da por evaporacién capilar, formasgotipico lazo de histéreSis

Hay que tener en cuenta ademas que segin \aceararea superficial,
determinada por adsorcion de, Ndecrece con el incremento de tamafo de
particula, haciendo visible sélo el &rea supelfieiderna, sin permitir que el,N
entre dentro del espacio interlaminar de las cdpda arcilla.

Un estudio de diferentes areas superficiales détadas como funcion del
procedimiento de secado y sobretodo del tipo déores intercambiables
concluye que el numero de laminas por agregadoinydate de aglomeracion de
los agregados en el polvo son dependientes detiépmation y del procedimiento
de secado. La superficie total puede ser medideamido moléculas prueba
polares de tamafo conocido que penetren en eliespéerlaminar para formar
tanto monocapas como dobles capas. Sin embargo,delasidad de

% opez R; Capitulos 3 “Adsorcién en Sélidos Mesogos” tesis, Universidad Nacioal San
Luis, Argentina
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empaqguetamiento de estas moléculas van a depeadardénsidad de carga de
las arcillas y por lo tanto, el &rea superficidbienta por una molécula va a variar
de arcilla a arcilla.

Por lo tanto, para poder comparar entre muestdestban sido tamizadas 160-

250 um y todos los estudios de area superficiblasellevado a cabo conyas
segun se especifica en el capitulo 2.
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Capitulo 4.

Resultados Actividad Catalitica

4.1 Actividad Catalitica de Arcillas PILCs con Riles Simples

A continuacion se presentan las curvas light-ofingersion vs temperatura, Anexo 1)
obtenidas para cada uno de los catalizadores aftsmym la planta experimental de
combustién catalitica de COVs en fase gas.

La gréfica de actividad catalitica obtenida a coioties de referencia para las arcillas
PILCs con pilares simples queda del siguiente modo

100L 4 AIPILC

L+ TiPILC "
—~ 8} = FePILC
S L« MnPILC
S 60f° MnO,
2 B
a0}
[
(@] |
O

20}

0_

50 100 150 200 250

L 1 L L 1 L 1 L
300 350 400 450 500 550

Temperatura (°C)

Figura 7. Actividad de arcillas pilareadas vs ésiduetalicos simples de Fe y de Mn a
condiciones de referencia.

En la figura 7 destaca la actividad del MnPILCpexdo a la del resto de arcillas
pilareadas testadas a pesar de su bajo conteniltm esiendo incluso mejor que la del
6xido de Mn preparado segin el método de Kolk @2d. Este hecho significa por
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un lado que somos capaces de obtener la mismadacticatalitica utilizando un
contenido metalico mucho menor y por tanto un aherr metal. EIl MnPILC también
tiene un &rea superficial muy baja (58%h debido a que en el proceso de
pilareamiento se produce la acidificacién y delamién de la arcilla.

El FePILC (196rf/g) no consigue mejorar la actividad del éxido derrb puro (33
m?/g) y dista mucho de la del MnPILC a pesar deeplesse pendientes de las curvas
muy similares, pues la primera contiene un 40%idedimientras que la segunda un
3,7% de manganeso. Si bien es cierto que ya sevobse trabajos anteriorésjue el
oxido de manganeso preparado por el método de lolx es mas activo que el 6xido
de hierro Kolk puro.

Al realizarse otro experimento con 160 mg de FeRPfa&a que en el reactor hubiese la
misma cantidad de metal que en el caso de col@aniy de 6xido de hierro puro, se
comprob6 que se obtiene la misma actividad indicaquk el el pilareamiento no es
efectivo. Se forman pilares, pues se consigue ez BET de 196ffg, pero es probable
que las particulas de 6xido de hierro se aglomerecluso que parte del metal quede
por fuera de los poros, ya que la cantidad de Bdida es muy elevada.

Cabe destacar que para los casos AIPILC y TiPILGenlkega a la conversion total por
mucho que se aumente la temperatura. Ademas eonk light-off los balances de
carbono no entraban dentro de los limites admsipte5%) como consecuencia de la
presencia de productos intermedios de la reaccidygs sefales podian observarse en
el cromatdgrafo. Este tipo de curvas son tipicapmdeesos controlados por etapas
difusionales (Anexo I.3)

21 Gémez G, Proyecto Fin de Carrera CPS, Univergigadaragoza, 2007
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4.2 Actividad catalitica de Arcillas PILCs con Pies Mixtos

En este trabajo se ha preparado un pilar mixto leleefen el que el Al proporciona
estabilidad térmica con el espacio interlaminaredds mientras que los sitios activos
resultan del Fe. Las propiedades acidas y estaletudel AIPILC se mejoran con el
uso de Fe como segundo mé&tgFigura 8.a). Al ensayar el AIFePILC se observa qu
aunque se obtiene una mejora de la actividad cgpecto al AIPILC no se consigue
superar el 80-85% de conversion debido a que itaealiacion de vapores de n-hexano
(obtenida a partir de saturacién-dilucién) no estalsle en el tiempo®.tLos cambios en

la pendiente de la curva de light-off en las massAIPILC y FePILC estan en consonancia
con una energia de activacién aparente de aprogimente la mitad de la energia de activacion
cinética debido a un fuerte control de la etapaifigsion del contaminante organico en el
espacio interlaminar del AIPILC.

a) b)

100} 4 AIPILC 100 = FePILC
= FePILC e  MnPILC
80t » AlFePILC L. 8o} * FeMnPILC

60 60
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20t 20}

(o)} 8
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Figura 8. a) Actividad de arcilla con pilar mixtéF& vs pilar simple de Fe y pilar
simple de Al. b) Actividad de pilar mixto de FeMs pilar simple de Mn y pilar simple
de Fe

La sintesis de la segunda arcilla con pilar mikdaje FeMn se basa en la sintesis del
oxido mixto por el método de Kolk de trabajos aptess, ya que resultd ser mas activa
que la de los Oxidos puros poniendo de manifiggte realmente se produce una
interaccion Fe-Mn, no una mera mezcla fisica. S®ma que también es muy activo

pero para alcanzar la conversion total, necesita temperatura superior a la del

MnPILC.

Inicialmente, el comportamiento observado en AIEEPy de AIPILC a elevadas
temperaturas para las que no se consigue convertairse asocio a la presencia de
microporosidad que dificultaba la etapa de difusiderna. Pero al observar la misma
tendencia en las muestras mesoporosas de TiPlu€jepser atribuido a la pobre
interconexién entre los espacios interlaminare®getos.

Tomul F; Balci S. Applied Clay Science 43 (2009)28

- 26 -



4.3 Actividad Catalitica de Arcillas PILCs Dopadas

Este estudio se ha centrado en el método B enect@parte de una arcilla calcinada y
por tanto se supone mas estable y en un métodddasda humedad incipiente (AB).
El método B aunque no es una mejora significatevdadactividad con respecto a otros
meétodos estudiados con anterioridad, si cuenta ur@n mayor relacion superficie
mesoporosa/superficie microporosa de las muestras.

Definitivamente aqui se puede ver que no se esté@ghando la alta superficie interna
de la arcilla para depositar el 6xido metalico, gpaelocando la misma cantidad de
oxido mixto (Fe-Mn) mezclado con cuarzo (completareeinerte) el ensayo de
actividad practicamente coincide con el del mismod® soportado en TiPILC
(altamente mesoporoso).

100k * FeMn al 9% en cuarz
L«  FeMn/TiPILC B :
8ol = FeMn/TiPILC

;—\o\ 4
S ! AB doble 50mg /
S 60} |
2 _
2 4o}
c
(@] L
O

20}

0 -

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 9. Métodos de dopaje B y AB con 6xido mik&Mn sobre TiPILC vs O0xido
mixto sobre cuarzo (inerte)

El expto FeMn/TiPILC AB doble impregnacion se llew@abo con 50mg de catalizador
para realizar la comparacion a igualdad de contemmbtalico en el y sigue sin
producirse una mejoria de la actividad con respaettmtalizador méasico sin soportar
(FeMn al 9% en cuarzo). Lo que indica que el Oxitaialico se esta dispersando en el
area superficial externa de la arcilla, sin llegarobservarse el efecto de la
mesoporosidad del soporte pilareado.
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4.4 Actividad Catalitica de Arcillas con Nanopartias de Oxidos
Metalicos

a) b)

100k MnPILC
o FeNPs-MnPILC ¢7
80FL°  MnNPs-MnPILGY

100+ = FePILC
o FeNPs-MnPILC
80F = FeNPs-Mont
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60+ Fe/TiPILC B

a0t a0t
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1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
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Figura 8 a) Actividad de nanoparticulas sobre M@ Ih) Actividad de los distintos
sistemas estudiados basados en 6xido de Fe.

En la primera grafica se observa como la actividiath arcilla MnPILCs se mantiene o
incluso disminuye con la incorporacion de las ipatas de Oxidos de hierro y
manganesodebido a una posible obstruccion del iespderlaminar de la PILC. Sin
embargo, las preparadas sobre la bentonita (quielsenina en las condiciones de
sintesis) se observa un aumento de la actividadespecto al soporte (no mostrado en
la figura) aunque sea necesario elevar la temparatd00°C para conseguir conversion
total.Con la muestra FeNPs-ArcDelam no se consigagorar la temperatura de
conversion total con respecto a la muestra de &@wparticulas de hierro sobre
montmorillonita preparada segun la receta de JinLi§ a pesar de las mayores cargas
metalicas estimadas por ICP (12,08% vs. 9,45%wFele. En cualquier caso, las
nanoparticulas, inicialmente preparadas para arejardeposicion del 6xido metélico
asegurando la naturaleza de la fase activa, ngdéamitido disminuir sustancialmente
las temperaturas de autoencendido con respectmadstra Fe/TiPILC B. Por esto ha
sido necesario realizar una caracterizacion commletlas nanoparticulas de 6xido de
hierro para poder explicar los resultados olitras su incorporacion en las
arcillas.

14004 an

| —— FeNPs

1200 —— Patrén Magnetita @,
10004

800+

1/10(c.p.s)

600 220
400+
200_- 111

0

20

Figura 9: Difraccion de Rayos X de las nanopargi€ale hierro antes de incorporarlas a
la arcilla delaminada
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Figura 10. Estudio del tamafio de particula porEY1'y b) radio hidrodinamico

La caracterizacion de las particulas de hierro igrew incorporaciéon a la arcilla
delaminada permite por un lado corroborar queata tite 6xido de hierro gracias a su
andlisis de rayos X (Fig 9) y por otro determinar jpnicroscopio electronico de
transmision (TEM) un tamafio medio de particula @erdin y un tamafio hidrodinamico
centrado en 15,7nm, medido por difraccion de lmAhica (Fig 10b).

En base al radio hidrodinAmico es posible que éspadnterlaminar que se genera
durante el tratamiento termoacido con HCI no seaufeientemente amplio para alojar
en su interior estas nanoparticulas, lo que ayadariexplicar el comportamiento
catalitico observado.

Se exponen a continuacion en forma de tabla lapasaturas de light-off y de 95% de
conversion para los distintos materiales estudiaBaosla tercera fila de cada tabla se
presenta el valor de conversion a una temperaijaralé 300°C para establecer otro
método de comparacion de catalizadores en la d@ada combustion de n-hexano en
reactor de lecho fijo

En algunos casos ha resultado de interés modiacemperatura de calcinacion o la
cantidad de catalizador para poder establecer aamipaes. En esos casos se
especifica el dato de interés al lado del nombra deuestra.

Tabla 5 Actividad de 6xidos metalicos

Fessc Mn 3s5¢ FeMnssc FeMn17¢ + 35
T30u (°C) 310 270 235 219
T%54(°C) 364 323 296 281
Xaooc|  45% 70% 100% 100%
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Tabla 6 Actividad de arcillas pilareadas

FePILC

AIPILC | TiPILC | FePILC| 1s0m. | MNPILC | AIFePILC | FeMnPILC
Ta(°C)| 333 | 342 | 320 | 315| 260 268 250
GO I — 371 | 364 | 298 | e 336
Xaooc| 22 11 16 29 97 74 87

Tabla 7 Actividad de métodos de dopaje

FeMn | FeMnfipic | FeMnkipic | FeMnfipic | Mnfipic
9%Cuarzag Mét.B Mét.ABloo me Mét.AB5o mc Mét.B Fe:f-ip”_c
T%0x(°C) 306 306 258 229 270 331
T%54(°C) 365 365 332 368 334 439
X3000C 45 38 83 50 83 10

Tabla 8: Actividad de nanoparticulas

MnNPs-| MnNPs-| FeNPs-| FeNPs- FeNPS- | FeNPs-Arg
MnPILC | MONT | MnPILC| MONT | MONT 418m | Delam
T%0u(°C)| 260 291 267 292 345 317
Ts4(°C)| 330 356 314 432 429 437
X300°¢ 85 56 88 54 2 10

La tabla 1 cita los resultados de actividad estiaizen trabajos anteriores que resultan
de interés especificar de nuevo para poder comfzaeatividad de los 6xidos metalicos
en bulk con estos mismos Oxidos en otras formasegaformando pilares simples o
mixtos, , impregnados sobre las arcillas previamguilareadas o incorporados como

nanoparticulas

4.5 Estabilidad catalitica de las muestras

Sodlo se ha estudiado la estabilidad en algunosasmterés del modo especificado en

el capitulo 2.
Tabla 9. Estabilidad de las arcillas pilareadas
FePILC MnPILC AlFePILC
48h24n
a Talight- 48N (24n a 48N (24n a
fresco | 24h | fresco 24h | ajight-ofr) fresco 24h | tajghtofi)
X3280C
T2 light-off | 320 | 328| =48% | 260 | 276X576c=35%| 268 | 258 X2580c=51%
Tsy 371 | 383 298| 311

Las muestras que contienen en su pilar Fe son staples, tras 24h a la temperatura de
light off (columna “48h” de la tabla) apenas vaiaconversion, manteniéndose cercana

al 50%.
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Sin embargo cabe destacar que tanto el FePILC ebdié-ePILC se han pilareado por
medio de un tratamiento no acido, por lo que swetsira es diferente a la del MnPILC.

En la tabla 10 se especifica la estabilidad sedgénetites métodos de dopaje de dxidos

metalicos en arcillas pilareadas.

Tabla 10. Estabilidad de arcillas pilareadas dopada

FeMn9% en cuarzo Fe/TiPILC FeMn/TIPILAS doble 100m
48N 24h a 48h4n a 48N 24h a Talight-
fresco| 24h| taight-ofy fresco| 24h | taight-ofy fresco | 24h|om
T2 jight-off 306 | 308 X30:= 28% | 331 | 342 X3420c=49,4%| 259 | 268| Xzegoc = 50%
T35 365 | 363 439 | 450 337 | 365

En el caso de las muestras dopadas, a pesar d# exigerimento realizado colocando
cuarzo (inerte) en lugar del TiPILC no presentanapeambios en la actividad, con 24h
a 305°C se produce una disminucion de la conversidisiderable, bajando de 50 a
28% a diferencia de las muestras soportadas ehdiFRor lo que el TiPILC cuando
actua de soporte de los 6xidos metalicos tiendaateeestabilizador.

Dado que las nanoparticulas soportadas en arcibasnejoran la actividad de las

mismas no se ha estudiado su estabilidad.

En los casos de AIPILC y TiPILC en los que si s#izé los ensayos de estabilidad en
el proyecto fin de carrera y se podrian afiadir damae informacion, no se obtienen
datos concluyentes. No se llega a conversion yo&d la zona de light-off la cantidad
de compuestos intermedios es tan grande que lasdea de carbono tienen errores de
un 50%, por lo que en ese rango de unos 60 °Cstaackaro a qué temperatura se da la

conversion de light-off.

Para la muestra mas activa de entre las ensaylslaidd] C, la figura 11 muestra la
evolucion de las curvas de autoencendido en vali@s consecutivos. Se observa un
desplazamiento hacia temperaturas mayohds=25°C) a partir del cual la actividad
catalitica permanece estable (T50% = 290°C).

MnPILC, fresco.repe
MnPILC,  24h.repe

|~ MnPILC,  48h.repe

24h a 328°C.subida
*  MnPILC, 48h.repe

bajada

100 |
80
60 |-

40

Conversion (%)

100 150 200 250

Temperatura (°C)

300

350

400

Figura 10 Ensayo de estabilidad catalitica de lagstta MnPILC
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5. Conclusiones

Al estudiar varios sistemas de Oxidos de hierro ylanganeso con base
arcillosa, las muestras mas activas en combustfalitica de n-hexano han
sido aquellas que incluyen un tratamiento termaacid concretamente

FeMnPILC y MnPILC. De este modo la arcilla natusal delamina, formando

una estructura mas abierta con una distribuciGia@rnio de poro mas amplia 'y
por tanto distinta a la obtenida cuando se pilacgaun oxication simple.

Destaca la muestra MnPILC §=298°C). A pesar de su baja area superficial,
con este tipo de estructuras el contacto reactwalizador es muy eficiente,
pues con tan s6lo un 3,7% de contenido metéliccmesigue mejorar la
actividad del 6xido de Mn puro. Esto permite atmara coste. Teniendo en
cuenta que es bastante estable y selectivo a €el catalizador que mas se
ajusta a los objetivos iniciales del trabajo.

El proceso de intercalacion de Al en la bentonggdrtida ha sido muy efectivo
ya que una pequeia incorporacion de Al (4 mg/guésiente para aumentar la
superficie especifica de 42ty a 178 Vg. En el caso de las arcillas TiPILC, se
consume mucho mas Ti en el pilaramiento, pero @sa vez permite que se
formen unos clusters mayores obteniéndose tarssplerficie mesoporosa. Por
tanto, y a priori, la muestra de TiPILC seria lasnr@icada como soporte para
impregnar con oxidos metalicos que doten de aetivichtalitica al sistema.

En cuanto a los métodos de dopaje de las arcilla®adas, es necesario buscar
otras alternativas a las aqui estudiadas que nmejardispersion del precursor
metalico y que eviten la aglomeracion y sinteri@gacdurante la etapa de
calcinacion para asegurarse un buen contacto djds-sin bloquear el espacio
interlaminar.

La estrategia basada en la incorporacién de natcydas de Oxidos metalicos a
arcillas delaminadas o naturales no ha dado losltag®s de actividad catalitica
esperados. Por lo tanto, seria necesario realizarcaracterizacion completa de las
nanoparticulas de 6xidos metélicos preparadaso(ti#sito-quimica como catalitica)
gue ayude a explicar los resultados obtenidoslgrggar procedimientos alternativos.
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