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Introduccion

1. INTRODUCCION

1.1. Zeolitas

1.1.1. Desarrollo historico

El término zeolita nace en 1756 cuando Cronstedt, un gedlogo sueco, descubre un
nuevo mineral que perdia agua cuando se calentaba, otorgandole el nombre zeolita una
conjuncion de los vocablos griegos “zein”, hervir y “lithos”, piedra; piedra que hierve, el

término que hace referencia a esta propiedad es la intumescencia.

Posteriormente, en 1858, Eichorn comprobaba que la chabacita contenia metales
alcalinos y alcalinotérreos que podian ser facilmente intercambiados por otros iones. El
analisis elemental de las zeolitas mostr6 que eran aluminosilicatos, y tanto la pérdida
reversible de agua como la propiedad de intercambiar iones, sugerian una estructura

abierta.

Pocos afios después, en 1862, C. Deville consiguié sintetizar la primera zeolita
artificial, la levyna a partir de silicatos de sodio y potasio calentados en tubos de cristal a
443K. En los siguientes afios aparecen trabajos centrados en el intercambio i6nico en
zeolitas, utilizando cationes en disolucion (Lemberg, 1905), gases (Clark, 1899) y sales
fundidas (Steiger, 1905).

En 1930 Pauling comienza una serie de publicaciones periddicas basadas en la
difraccion de rayos X de monocristales de silicatos y aluminosilicatos. Estas publicaciones
mostraron que las zeolitas estan constituidas por tetraedros de [SiO4]* y [AIO4]* unidos de
forma que comparten los vértices, resultando una red tridimensional muy abierta y
atravesada por canales. Es esta propiedad, caracteristica de su arquitectura molecular, la

que confiere a las zeolitas unas propiedades Unicas y de gran atractivo industrial.

En 1932, McBain introduce el término tamiz molecular para describir el
comportamiento de algunos carbones y de las zeolitas. En los afios siguientes se comienza
la utilizacién de zeolitas como tamices moleculares y se intercambian iones con el fin de de

conseguir tamices de distintos tamarfios (Barrer, 1942, 1945a, 1945by 1945c).
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A partir de entonces, el avance en el campo de las zeolitas es vertiginoso,
impulsado por las grandes compafiias petroquimicas que se han visto atraidas por sus

potenciales aplicaciones.

En 1949 son sintetizadas las zeolitas A y X por la Union Carbide y en la década de
los 50 aparecen diversas aplicaciones como secado de gases, separacion de parafinas, etc.
(Cejca y cols., 2005). En 1962, Mobil Co. introduce catalizadores basados en zeolitas para
el craqueo de compuestos pesados de petrdleo, y en 1967 se sintetiza la ZSM-5, una

zeolita rica en silice y con excelentes propiedades como catalizador.

El interés y las posibilidades que ofrecen las zeolitas han ido en aumento, tanto es
asi que hoy en dia se conocen muchas mas zeolitas sintéticas que naturales. Destaca la
gran cantidad de articulos que se publican y el continuo avance que ha experimentado
este campo desde la década de los 60, con la sintesis de zeolitas de alto contenido en
silice, libres de alimina, con nuevos compuestos en su estructura, aluminofosfatos,
silicoaluminofosfatos, etc.; asi como en lo referente a sus aplicaciones, sugiriendo asi que

se trata de un campo con todavia mucho camino por recorrer.

1.1.2. Definicion

Una zeolita es un aluminosilicato cristalino poroso con una estructura basada en
una red tridimensional (Szostak, 1989). Si partimos de esta definicion no pueden ser
considerados zeolitas los materiales que no estén constituidos por silicio y aluminio. De
esto modo, los metaloaluminatos, metalosilicatos, aliminofosfatos o la silicalita (que no
presenta aluminio en su estructura) no pueden ser incluidos en la definicion, reservando

para ellos el término de mayor amplitud zeotipo.

1.1.3. Estructura

Las zeolitas estan basadas en una red tridimensional cuya estructura dependera
del tipo de zeolita (Meir y cols., 1992), constituida por iones 0> formando tetraedros.

Situados en los huecos tetraédricos formados por dichos iones 0% se encuentran iones Si**
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y AP, La estructura presenta cavidades de dimensiones por lo general subnanométricas,
en las cuales se encuentran los denominados cationes de compensacion (que podran ser
alcalinos, alcalinotérreos, no metalicos o incluso organicos), moléculas de agua u otros
adsorbatos y sales. Este tipo de estructura microporosa hace que las zeolitas presenten
una superficie interna extremadamente grande con relacion a su superficie externa. La
microporosidad de estos sélidos es abierta y su estructura permite la transferencia de
materia entre el espacio intracristalino y el medio que lo rodea. Esta transferencia esta
limitada por el diametro de los poros de la zeolita ya que sélo podran ingresar o salir del
espacio intracristalino aquellas moléculas cuyas dimensiones sean inferiores a un cierto

valor critico, el cual varia de una zeolita a otra.

La descripcién mas sencilla de una estructura zeolitica se basa en su tamafio de
poro, de este modo , las zeolitas pueden clasificarse en zeolitas de poro extragrande (dporo
> 9 A), zeolitas de poro grande (6 A < dyoro < 9 A), zeolitas de poro mediano (5 A< dyoro < 6
R), y zeolitas de poro pequefio (3 A < dyeo < 5 A) dependiendo de que el acceso al interior
de los mismos se realice a través de anillos constituidos por 6, 8 6 9 &tomos de oxigeno
para poros pequefios; 10 para poros medianos; 12 para poros grandes; y 14, 18 ¢ 20 para
poros extragrandes (Tavolaro y cols. 1999). El hecho de presentar didmetros de poro
comparables a los tamafios moleculares proporciona a las zeolitas una propiedad muy

particular, de gran uso industrial, conocida como selectividad geométrica o de forma.

Como se ha expuesto anteriormente, las zeolitas son una combinacion
tridimensional de tetraedros TO4 (T=Si 6 Al), siendo el aluminio trivalente, los tetraedros
AlO, inducen cargas negativas en la estructura, por lo que se requiere la presencia de
cationes (inorganicos u organicos) para mantener el conjunto de la estructura neutra. De
este contenido en aluminio, que se suele expresar por la relacién Si/Al, dependen muchas
propiedades de las zeolitas. Cuando el contenido en Al es alto, las zeolitas tienen un fuerte
caracter hidrofilico, adsorben preferentemente compuestos polares, mientras que si
aumenta el contenido en silice se incrementa la hidrofobicidad de la zeolita. Ademas, la
cantidad de Al presente en la estructura zeolitica afecta notablemente a su actividad

catalitica. La férmula quimica por celda unitaria puede escribirse:

Mun[(AIO,) (Si02),] - mH,0
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donde M es un cation de valencia n, m el nimero de moléculas de agua, y la suma
de x e y indica el niumero de tetraedros por celda unitaria. Las caracteristicas generales de
las zeolitas dependen basicamente de su estructura y composicion quimica. Cabe destacar
su gran estabilidad térmica y quimica, su capacidad de intercambio i6nico, y su gran

superficie interna, de varios cientos de m*/g.

En la Figura 1 se presenta un esquema del mecanismo de sintesis de las zeolitas la
cual se debe a una reaccion de polimerizacion, en la que se forman moléculas grandes
(cadenas y ciclos) a partir de muchas moléculas pequefias (los aluminatos y silicatos). La
composicion y la estructura del gel polimerizado hidratado estan controladas por el
tamafio y la estructura de las especies que polimerizan, de forma que los cambios en la
composicion quimica y el peso molecular de las especies iniciales en las disoluciones
silicato conducen a diferencias en las estructuras del gel y por lo tanto a diferencias en las

fases zeoliticas producidas.

Silicatos y aluminatos solubles I
Gel

aluminosilicatos

g3

U. C. Primarias I

Despolimerizacion de cadenas de |

~:

U. C. Secundarias

Poliedros

Zeolita

Figura 1. - Esquema de las distintas fases que constituyen el proceso de zeolitizacion.

Durante la cristalizacion del gel, los iones de sodio y los componentes aluminato y
silicato se acomodan paulatinamente y tienden a constituir la estructura ordenada de un

cristal. Esto se debe a la despolimerizacion del gel por los iones hidroxilo (OHY) presentes
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en la mezcla reactiva y al calentamiento de ésta. Resultado de este proceso de
despolimerizacion son las unidades TO, libres que forman lo que se denomina Unidades de
Construccion Primarias, que son agrupaciones con pocas unidades TO,, de este modo se
forman unidades sencillas que podemos identificar como constitutivas de la estructura
final. Los tetraedros se van reordenando en torno a las especies hidratadas, formando las
Unidades de Construccion Secundarias (Secondary Building Units, SBU) (Figura 2). A partir
de estas SBU se pueden describir todas las estructuras zeoliticas conocidas (Roozeboom y

cols., 1984).
v oo OO
4 6 8

XH@@

D/@EQ@

& G D
A

Figura 2. — Distintitos tipos de Unidades de Construccién Secundarias (Ruren Xu y cols.,
2007).

En una fase posterior se produce la polimerizacion de los poliedros para formar
nucleos, que son pequefios cristales que a su vez sirven de base para formar los cristales
grandes de zeolita. Estos nucleos, como en cualquier proceso de este tipo, crecen durante
el periodo de cristalizacién. El proceso de nucleacion depende de las condiciones de
operacion (principalmente concentracién de precursores y temperatura), y puede tener

lugar homogéneamente (en el seno del gel, cuando la concentracion de cristales es aun

11
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despreciable), o heterogéneamente, cuando existe una cantidad suficiente de superficie

solida (ya sean cristales u otros s6lidos), en contacto con el gel.

La naturaleza de la zeolita obtenida queda determinada por las condiciones de la
sintesis, es decir, el tipo de precursores utilizados como reactivos, sus concentraciones, el
pH, la duracion de las sintesis, la temperaturay la concentracion de los promotores que se

introduzcan.
ZeolitaY

En este proyecto se ha trabajado exclusivamente con zeolita Y, que al igual que el
resto de zeolitas puede experimentar variaciones en sus propiedades mediante el
intercambio idnico de los cationes de compensacion electrénica. El contenido de Al limita
la estabilidad de la estructura y junto con la ZSM-5 se emplea en el craqueo catalitico de
hidrocarburos (proceso FCC) (X. Liu y cols., 1996), ya que presenta una buena estabilidad

térmica y microporosidad muy accesible.

La formula estructural basica es NasoAlsgSii330334 Y puede ser descrita con las SBU
4, 6, 6-6 (Figura 3). Los cuadrados (SBU 4) y los hexagonos (SBU 6) forman el octaedro
truncado, también llamado caja sodalita o caja B y los prismas hexagonales (SBU 6-6) unen
las cajas B, formando una gran cavidad interna, llamada caja a 0 supercage, que esta

formada por poros de 12 miembros, quedando una cavidad de 0,74 nm de tamafio.

12



Introduccion

Fran cavidal [cavidad sodalita) Pris i hexagonal

Figura 3.- Estructura tridimensional y desarrollada tipo FAU (zeolitas X e Y).

1.1.4. Sintesis

Existen dos rutas de sintesis en la Naturaleza. Las zeolitas de origen sedimentario,
de las cuales existen grandes depésitos en EE.UU., Jap6n, Cuba e Italia, asociadas a
procesos de baja temperatura (cerca de 313K), y las de origen volcanico, que forman

grandes cristales, asociadas a procesos de alta temperatura.

La sintesis artificial de zeolitas intenta imitar las condiciones naturales de sintesis.
Asi, la temperatura, presion, una alcalinidad alta y una concentracion salina alta son las
variables tipicas de laboratorio (Garcia, 2000). Es importante conseguir tiempos de sintesis
relativamente cortos. Para lograr esto se modifican el resto de condiciones. La sintesis de
zeolitas se consigue mediante sintesis hidrotermal (West, 1984) y para ello se emplean

autoclaves que trabajan a presiones elevadas y se consigue disminuir el tiempo de sintesis.

Una de las etapas mas importantes en la sintesis de cualquier zeolita es la
“gelificacion”. En esta etapa las unidades de aluminato y silicato se van uniendo para

formar el gel, a partir del cual se forman los cristales zeoliticos.

13
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Factores que influyen en la sintesis de zeolitas:

La temperatura favorece el proceso de despolimerizacion de los
polialuminosilicatos de la mezcla precristalina y, posteriormente, el ensamblaje de las
diferentes unidades de construccién. Se han estudiado otros factores sobre los que influye
la temperatura y se ha encontrado, por ejemplo, que para conseguir una relacién
silice/alimina alta se precisa de una mayor temperatura durante la sintesis. También se ha
encontrado una relacion entre la temperatura y el volumen de poros (Milton, 1968),
siendo necesario para obtener una zeolita con un volumen de poros menor trabajar a alta

temperatura.

La relacion silice/alimina en la disolucién de sintesis es un factor que influye en la

estructura final de la zeolita y determina la relacion silice/alimina final.

También el pH tiene relevancia en la sintesis, pues un medio alcalino es necesario
para mantener los silicatos y aluminatos disueltos en concentracién suficientemente alta;

a pH menores, precipitarian en forma de hidroxidos.

El agua tiene un papel fundamental en la sintesis de zeolitas ya que, ademas de
suponer un medio ideal para mantener todas las especies en disolucion, contribuye a la
estabilidad de la estructura, ocupando las cavidades que se forman en la red.
Posteriormente el agua puede ser eliminada por calentamiento. Este efecto estabilizador
es tan importante que no es posible sintetizar zeolitas sin la presencia de una molécula

huésped, bien agua, o bien un catién, en cualquier caso hidratado (Barrer y cols., 1970).

Los cationes, bien organicos (sales de amonio cuaternarias principalmente) o
inorganicos, van a tener un efecto director en la estructura de la zeolita (Flanigen, 1973),
en el sentido que las unidades constructivas primarias, TO,4, van a ir ensamblandose sobre
estas moléculas, que ocuparan las cavidades de la estructura estabilizandola. Este efecto

director, se conoce como templating effect.

Cabe destacar también la relevancia que tiene la naturaleza de los reactivos en la
obtencion de un determinado tipo de zeolita. Existe una gran variedad de precursores de
silicio, aluminio y bases para la sintesis de zeolitas, de forma que la diferente composicion

de los polisilicatos y polialuminatos va a ser determinante en la sintesis.

14
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Por altimo, hay que tener en cuenta factores como la agitacion el vertido de
reactivos y el orden de adicion de los mismos que tienen una influencia considerable en las
propiedades finales del producto. Aunque no existe mucha informacién sobre la influencia
de algunos de estos factores en las propiedades de las zeolitas, los distintos protocolos de
sintesis que existen hacen constate referencia al modo en el que se debe mezclar, agitar,
afladir, calentar, enfriar y lavar el producto final para conseguir las caracteristicas

buscadas.

1.1.5. Intercambio idnico

Los materiales microporosos, como la zeolita Y, poseen caracteristicas Unicas para
su aplicacion en la catalisis heterogénea, principalmente debido a la estructura de
microporos que los caracteriza. Cada una de las cavidades de su estructura, se podria
asemejar a un nano-reactor, donde el elevado grado de interaccion entre los reactantes
hace mejorar notablemente la selectividad de determinadas reacciones. Sin embargo,
dadas las dimensiones moleculares de los canales de acceso también existe un
impedimento difusional de los reactivos y productos, lo cual hace que mayoritariamente se

utilicen estos materiales para la catalisis heterogénea en fase gas (Stocker, 2005).

Otra caracteristica importante de estos materiales, zeolitas y materiales
relacionados, es su capacidad de intercambio i6nico. Dicho aspecto permite introducir en
la microporosidad, con una adecuada dispersion, cualquier elemento quimico de caracter
catalitico cuyas dimensiones estén en consonancia con la red de poros. De forma
complementaria, el intercambio i6nico también permite modificar las propiedades de
estos materiales: caracter acido, capacidad de adsorcion, tamafio de poro o estabilidad

térmica (Miro y cols. 1987).

La capacidad de intercambio esta relacionada con la proporcién de cationes de
compensacion electronica que existen en la estructura. Asi, en las zeolitas se cumple que la
relacion Na/Al=1, aunque experimentalmente esta demostrado que el grado de
intercambio de estos materiales no siempre es del 100%. Este fendbmeno es debido
principalmente a que la accesibilidad a determinadas posiciones de intercambio esta

fisicamente limitada, impedimento estérico, por el tamafio de los canales de entrada. Por

15
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este motivo, por ejemplo, para una zeolita muy utilizada en catélisis como la zeolita Y, el
grado de intercambio de Na® por Pt(NHs)," es tnicamente del 70 % (Auerbach y cols.,
2003).

1
Nay — poros + > Pt(NH3)}? < Na* + Pt(NH3), u — poros

1
Hy — poros + > Pt(NH3)}? < H* + Pt(NH3), u — poros

El proceso de intercambio idnico que se ha desarrollado en este trabajo consiste,
segun la ecuacién anterior, en el intercambio de cationes Pt(NH3),™ entre la disolucién y el
material microporoso. Por este motivo, pardmetros como la concentracion del cation
treaamin-platino, temperatura y pH de la disolucion influyen notablemente en el grado de

intercambio idnico.

Para la estructura de la zeolita empleada el porcentaje maximo en peso de Pt

que, tedricamente, se puede intercambiar es del 32,58%.

1.1.6.  Aplicaciones

Las propiedades especificas de las zeolitas permiten llevar a cabo las diferentes
aplicaciones de estos materiales. En primer lugar la estabilidad de las zeolitas permite su
aplicacion en procesos industriales en los que se requieren una vida Util larga. Existen
zeolitas extraordinariamente estables, tanto frente a temperatura, como frente a medios

agresivos y frente a envenenamiento.

Las zeolitas tienen una estructura formada por canales de tamafio molecular
(Smith, 1963; Merlino, 1975), con una estrecha distribucion de tamafio de poros, que las
dota de una gran superficie especifica, entre 100 y 1000 m?/g. Esto hace que puedan ser
aplicadas en procesos de separacion, tanto como tamices moleculares, como mediante

una adsorcion selectiva.

16
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La estructura zeolitica presenta un exceso de carga negativa, debido a la presencia
de Al tetrecoordinado. Esta carga se ve compensada con cationes, que presentan una gran
movilidad y pueden ser facilmente intercambiados (Eichorn, 1858; Lemberg, 1905; Clark,
1899; Steiger, 1905), por tanto, las zeolitas se pueden utilizar como intercambiadores

ionicos.

Las zeolitas son excelentes soportes de catalizadores. Ademas de poseer una gran
area especifica la fase activa puede ser introducida facilmente mediante intercambio
i6nico, con este método los cationes ocupan posiciones de la red y se pueden conseguir
dispersiones muy altas. La capacidad de intercambio esta relacionada con la proporcion de
cationes de compensacion electronica que existen en la estructura. Asi, en las zeolitas se
cumple que la relacion Na/Al =1, aunque como se ha apuntado estd demostrado que el

grado de intercambio de estos materiales no siempre es del 100%.

Uno de los aspectos mas destacables dentro de la catalisis con zeolitas es el que
se refiere a la selectividad de forma. Las zeolitas, por su estructura de poros, son muy
interesantes desde el punto de vista catalitico, ya que tanto los reactivos, como las
especies intermedias y los productos deben tener un tamafio inferior al del poro de la

zeolita.

Las especiales caracteristicas de las zeolitas han motivado un gran esfuerzo
investigador en la aplicacién de las mismas a nuevos sistemas. Constantemente estan
surgiendo nuevos avances y aplicaciones en este campo.

En el grupo de investigacion de la Universidad de Zaragoza en el que se ha

realizado este proyecto se ha estudiado el uso de zeolitas en diferentes aplicaciones.

- Sensores (Vilaseca y cols., 2006, 2007, 2008; Urbiztondo y cols, 2006, 2008; Pellejero y
cols., 2008): la variedad de tamafios de poro de las distintas zeolitas y su capacidad como
tamices moleculares se emplean para mejorar la selectividad de sensores quimicos,
reduciendo asi las interferencias.

- Celdas de combustible (Sancho y cols., 2007, 2008): se han preparado membranas
zeoliticas con propiedades electroliticas (mediante el uso de liquidos i6nicos) para asi
tratar de minimizar efectos de envenenamiento por CO y otras impurezas y conseguir un

proceso mas eficiente.
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- Reactores: se han usado zeolitas como catalizadores en diversas reacciones de interés
tanto en reactores de lecho fijo como en reactores de membrana y en microrreactores
(Navascués y cols., 2010; Sebastian y cols., 2008a, 2008b, 2009a, 2009b; de la Iglesia y
cols., 2007; Urbiztondo y cols., 2007; Ulla y cols., 2008; Arruebo y cols., 2008b; Pellejeroy
cols., 2008), aprovechando sus excelentes cualidades cataliticas debido tanto a su alta
actividad y selectividad.

- Soportes de sustancias bioguimicas (Arruebo y cols., 2006, 2007a, 2007b, 2008a; Pérez y
cols., 2007, 2009; Diaz y cols., 2008): se utilizan materiales zeoliticos para almacenar
compuestos farmacoldgicos y proporcionar una liberacion controlada en el organismo

huésped.
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1.2. Compuestos organicos volatiles y su eliminacion

1.2.1. El ambiente interior de edificios

Uno de los grandes problemas que acechan a las sociedades industrializadas
actuales es el del control de la calidad del ambiente interior de sus edificios, cuyo término
anglosajon es “Indoor Air Quality” IAQ. Actualmente la exigencia de ventilacion y de un
ambiente interior de calidad en los edificios, sobre todo en el territorio espafiol, es

bastante deficiente.

El ambiente interior en cualquier edificio es el resultado de la interaccion entre el
lugar de trabajo, el clima, el edificio (tanto por el disefio original como por las posteriores
modificaciones), las técnicas de construccion, las fuentes de contaminantes y los

ocupantes del edificio.

Los efectos del problema de la calidad del aire interior a menudo son sintomas no
especificos, siendo los mas comunes: dolor de cabeza, fatiga, falta de aliento, congestion,
tos, estornudos, irritacion de ojos, nariz y garganta, irritacién cutanea, mareos, vértigo y
nduseas, aunque estudios recientes describen niveles de contaminacion en oficinas,
viviendas y escuelas lo suficientemente elevados para aumentar de forma considerable el
riesgo de padecer enfermedades méas graves, como cancer y diversas enfermedades
cronicas (Jia y cols., 2008). Se recurre a las palabras “salud” y “confort” para describir un
ancho espectro de sensaciones fisicas. El término anglosajon “Sick Building Syndrome”
(SBS) se utiliza a menudo para describir los casos en que los ocupantes del edificio
experimentan efectos graves en su salud y confort, aparentemente ligados al tiempo que

pasan en su interior, pero que no se pueden identificar una causa o enfermedad especifica.

Aunque a partir de los afios 30 la filosofia implantada fue la de proporcionar una
aceptable calidad del ambiente interior, por ejemplo, dentro de un sustancial grupo de
personas, entre el 15y el 20% no estarian satisfechos. Ademas nuevas investigaciones han
llegado a la conclusion de que la calidad del aire interior influye de manera positiva y
significativa en la productividad de los trabajadores de cualquier empresa. Se ha estimado
que el sometimiento a baja calidad del ambiente interior supone una reduccion del 6,5%
de la productividad en determinadas actividades (Wargocki y cols., 1999) y que las

pérdidas econdmicas debidas a enfermedades, absentismo, y malestar causadas por un
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ambiente interior de mala calidad se pueden comparar con el gasto de funcionamiento de

los sistemas de ventilacion, (Fisk y cols., 1997).

Hay tres elementos principales que afectan al problema de la calidad del
ambiente interior (EPA, 2001) que son: los ocupantes del edificio, el sistema de ventilacion

y las fuentes de contaminantes.

El término “ocupante del edificio” sirve para describir a las personas que pasan

largos periodos de tiempo (por ejemplo, una jornada de trabajo completa) en el edificio.
Por otra parte, se estima que una persona puede pasar entre el 70% y el 90% de su vida en

un ambiente interior (Brown y cols., 1994).

En general, el sistema de ventilacién y acondicionamiento de aire incluye todo el

equipo de ventilacion, calentamiento y enfriamiento de un edificio, y con un adecuado
disefio y funcionamiento puede proporcionar un confort térmico, distribuir una adecuada
cantidad del aire exterior para conseguir una buena ventilacién y por tltimo, en la mayoria

de los casos, aislar y eliminar contaminantes y olores.

Los contaminantes del ambiente interior pueden originarse dentro del edificio o
pueden introducirse desde el exterior. Si no se controlan las fuentes de contaminantes, los
problemas con la calidad del ambiente interior pueden aumentar, incluso con un sistema
de ventilacién apropiadamente disefiado y con un buen funcionamiento y mantenimiento.

Las fuentes de contaminantes pueden clasificarse en las siguientes categorias:

- Fuentes del exterior del edificio

= aire exterior contaminado
e polvoy polen
e contaminantes industriales
e gases de escape de vehiculos

= emisiones de fuentes cercanas
e gases de escape de garajes o aparcamientos
e olores de basureros

o Equipamiento

» sistema de ventilacién

e polvo o suciedad en los conductos

e crecimiento de microorganismos
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¢ inadecuado venteo de productos de combustion

o fugas de refrigerante

o Actividades humanas

» personales
e fumar
e cocinar
e Uuso de cos

= domeésticas

méticos

e materiales de limpieza

e uso de ambientadores

=  mantenimiento

e compuestos organicos volatiles del uso de pinturas, barnices,

pegamentos y otros productos

0 Elementos y mobiliario del edificio

= Compuestos Organicos Volatiles (COVs) procedentes del mobiliario

= COVs procedentes de superficies textiles como alfombras y cortinas

La EPA agrupa los contaminantes de ambientes domésticos en la siguiente tabla:

Tabla 1-. Contaminantes tipicos del aire en entornos domésticos segun la EPA.

Grupo Definicion/ejemplo Origen Efectos toxicos

Particulas Sustancias liquidas o sélidas muy Aire del exterior, Irritacion de ojos y/o
pequefias que se encuentran en alfombras, tejidos respiratorios,
suspension: polvo, polen, humo actividades humanas, alergias, cancer,

Contaminantes
gaseosos

Radén

de cigarrillo, virus,
mohos...

CO, COy,
COVs

NO;,

Gases radiactivos

bacterias,

formaldehido,

edificios...

Combustion,
actividades humanas,
materiales del
edificio, muebles,
productos de
limpieza...
Suelo, gas natural,
aguas subterraneas,
minerales...

produccion de toxinas.

Irritacion de ojos y/o

tejidos respiratorios,
alergias, cancer,
afecciones hepaticas,

respiratorias, inmunes y/o
nerviosas.

Cancer de pulmén
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1.2.2. Compuestos organicos volatiles (COVs)

Curiosamente, no existe una definicion unanime sobre qué es un COV. La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) definié en 1989 a los COVs como el grupo de
compuestos organicos con punto de ebullicion entre 50 y 260°C, excluyendo pesticidas e
incluyendo el dicloroetano, con un punto de ebullicion de 41°C, debido a su amplio uso.
Por otra parte la legislacion espafiola opta por definirlo en el art. 2 del Real Decreto
117/2003, de 31 de enero como: “todo compuesto organico que tenga a 293,15 K una
presion de vapor de 0,01 kPa o mas, o que tenga una volatilidad equivalente en las
condiciones particulares de uso”. El nimero de COVs observados e identificados depende
directamente de la combinacion de los métodos de muestreo y de analisis. Esto implica
que el concepto de COV sélo representa una estrecha ventana cromatografica de los
compuestos organicos que son volatiles.

En términos globales, los COVs procedentes de fuentes naturales superan en una
relacion 3:1 a los antropogénicos, sin embargo en areas urbanas e industriales las
emisiones antropogénicas cobran mas importancia (Warneke y cols., 2007). Los COVs
pueden haber sido generados por mas de un centenar de productos, tales como fragancias
y fijadores de pelo, productos de oficina, fotocopiadoras, el toner de las impresoras,
fluidos de lavado en seco, combustibles, materiales aislantes, adhesivos, muebles
sintéticos o de madera tratada con agentes quimicos (barnices, lacas, pinturas, etc.),
maderas prensadas, productos de limpieza y mantenimiento, desinfectantes, etc. Pueden
también ser pesticidas o contaminantes presentes en la atmosfera, bien generados por la
industria quimica, petroquimica, etc. o bien gases de escape de vehiculos desde garajes
préximos o desde el exterior.

Estos contaminantes suelen estar presentes en trazas (en concentraciones que
rondan las pocas ppm). Es l6gico pensar que una adecuada ventilacion puede paliar en
parte el problema de la presencia de COVs. Sin embargo, en los edificios actuales, y
especialmente en los de uso colectivo, tales como oficinas y grandes superficies, es
frecuente que, para evitar perder las caras frigorias y calorias, se utilicen altas tasas de
recirculacion del aire contaminado, lo que reduce la calidad del aire que se respira.

Por otra parte, como se ya se ha dicho antes, un gran nimero de COVs son

agentes cancerigenos importantes, pero no existe un umbral de exposicién claro. Los
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efectos en la salud debido a la exposicidon a contaminantes gaseosos son evidentes, si bien

pueden variar ampliamente dependiendo del tipo y concentracion de los compuestos

quimicos presentes, la frecuencia y duracién de la exposicion y la sensibilidad individual.

Los tipos de compuestos y sus concentraciones en ambientes interiores de

edificios no industriales se han determinado en numerosos estudios (Brown y cols., 1994),

la mayoria de ellos en edificios establecidos (mas de tres meses de antigliedad)

principalmente viviendas. Reuniendo todos esos datos se encuentra que:

@,
0’0

las concentraciones de COVs en ambientes interiores exceden a las
concentraciones del exterior (algunas veces llegan a estar multiplicadas por un

factor de 7).

las concentraciones de COVs individuales en edificios establecidos son
generalmente menores de 5 pg/m?, pero los compuestos referidos en la Tabla

1 las exceden.

las concentraciones medias de Compuestos Organicos Volatiles Totales (COVT)
son 1.130 pg/m? para viviendas y 70-410 pg/m? para edificios publicos, cifras

que reflejan el gran nimero de compuestos presentes.

las concentraciones de COVs en edificios de menos de tres meses son
considerablemente mayores que las de edificios mas antiguos (a menudo de
un orden de magnitud o mas) con concentraciones medias de COVT de

aproximadamente hasta 4.000 pg/m?.

Tabla 2.- Principales COVs en ambientes interiores de edificios establecidos.

Compuesto C media (ug/m°) Compuesto C media (ug/m°)
n-decano 5 cloroformo 10
etilbenceno 5 n-hexano 12
dietilcetona 6 acido acético 12
o-xileno 6 diclorometano 17
tetracloroetileno 7 metiletilcetona 21
p-diclorobenceno 8 metanol 29
benceno 8 acetona 32
etilacetato 9 tolueno 37
fenol 9 etanol 120
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A pesar de estos datos, existen diversos estudios (Rodes y cols., 1991; Wallace,
2001; Wolkoff y cols., 2001) que inciden en gue es muy posible que los valores usualmente
presentados puedan ser de 2 a 4 veces superiores en la zona respiratoria, de modo que su

potencial dafiino sea superior a lo normalmente considerado.

Dada la gran cantidad de COVs presentes en los ambientes interiores, en este
trabajo se han empleado un COV tipo, el n-hexano. El Instituto Nacional de Seguridad e
Higiene en el Trabajo (INSHT) establece como valor limite de n-hexano 1000 ppm para
exposiciones diarias y 50 ppm para exposiciones de corta duracion (30 minutos) (INHST,
2002).

En las Figura 4 aparecen valores de referencia de la U.S. Environmental Protection
Agency (EPA) y de otras instituciones norteamericanas para el n-hexano. Los primeros
datos son valores toxicoldgicos de evaluacion de riesgo de la EPA y el LCso es la

concentracion letal para el 50% del grupo animal de muestreo.
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Figura 4.- Valores limites para el n-hexano.

Y LCso para ratas
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2 Lowest-Observed-Adverse-Effect Level (LOAEL) establecido por la EPA

% concentracion de referencia para la EPA

“ VLA-EC (Valor limite ambiental para exposiciones cortas) establecido por la NIOSH
5; VLA-ED (Valor limite ambiental para exposiciones diarias) establecido por la OSHA
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La inhalacion de n-hexano provoca efectos moderados en el sistema nervioso
central. Y una exposicion prolongada afecta al sistema nervioso periférico, dando lugar a
poli neuropatias en el sistema motor, con entumecimiento de las extremidades, debilidad
muscular, vision borrosa y fatiga. Puede originar lesiones genéticas en los seres humanos
y la experimentacion animal demuestra que posiblemente tenga efectos toxicos en la

reproduccion humana.

1.2.3. Técnicas de control de contaminantes

En el caso de ambientes interiores las estrategias para reducir la concentracion de
contaminantes son las siguientes: i) controlar la fuente de emision, ii) la ventilacion vy iii) la

limpieza del aire.

Controlar la fuente de emision. Eliminar las fuentes de emision de contaminantes
o reducir sus emisiones es generalmente la estrategia mas efectiva. Desgraciadamente, no

todas las fuentes de contaminantes se pueden identificar, eliminar o reducir.

Ventilacion. Se puede llevar a cabo abriendo puertas y ventanas, conectando
campanas extractoras de bafios o cocinas, 0 en algunas situaciones mediante el uso de
sistemas de ventilacion mecanica, con o sin ventiladores de recuperacion de calor. Sin
embargo, como ya se ha comentado, hay limites practicos de la aplicabilidad de la
ventilacién para reducir los contaminantes del aire, ya que el coste de calentamiento o

enfriamiento del aire es mas significativo.

Limpieza del aire. Es efectiva complementando al control de las fuentes de
emision y ventilacion. Los purificadores de aire son aparatos que tratan de eliminar tales
contaminantes del aire que respiramos. Los purificadores de aire generalmente estan
basados en la filtracion, o la atraccion de particulas cargadas. La utilizacion de
purificadores de aire para eliminar contaminantes del aire en residencias est4 actualmente
en desarrollo. En el interior de los aparatos purificadores de aire pueden instalarse
distintos filtros dependiendo del contaminante que el cliente desee eliminar
(generalmente se suelen colocar tres o cuatro en serie para eliminar diversos tipos de

contaminantes). A continuacion se detallan los posibles filtros a utilizar.
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Los prefiltros eliminan particulas mayores de 10 um, no eliminan gases y deben

reemplazarse cada uno o dos meses.

Los filtros HEPA (high efficency particulate air) se desarrollaron originalmente
para la industria nuclear. Eliminan particulas de hasta 0.3 umy su eficiencia es comparable
a los purificadores electronicos de los que hablaremos posteriormente, siendo por ello
unos de los mas utilizados para eliminar particulas, aunque con el inconveniente de que se
deben reemplazar cada afo. Generalmente consisten en un empaquetamiento de baja
densidad de fibras de vidrio, fibras vegetales o fibras sintéticas, con frecuencia recubiertas

de una sustancia viscosa que actia como adhesivo para la materia particulada.

Los purificadores electrénicos se basan en una combinacion de cables ionizantes

que cargan las particulas cuando éstas los atraviesan y un conjunto de platos colectores
donde se recogen las particulas cargadas negativamente. Su efectividad llega a particulas
menores de 0,01 um. Sus principales desventajas son la limpieza y recambio periddico de
los platos colectores y la posibilidad de que se produzca ozono si el purificador no esta
debidamente instalado y en buen estado, aunque los filtros de carbon activo posteriores

pueden adsorberlo.

Los filtros de adsorcién sirven para eliminar gases y olores, siendo generalmente

de carbon activo (que debe substituirse cada tres meses), aunque se pueden encontrar en
el mercado de silice o alimina activada, de permanganato de potasio e incluso de zeolita
(en muchas ocasiones acompafiados de los anteriores), éstos Ultimos en menor

proporcion.

Los generadores de 0zono e iones negativos tienen una doble funcién, el ozono,

dado su elevado potencial de ionizacidn, es altamente reactivo, asi que reacciona con la
mayoria de los contaminantes. Cuando el 4&tomo de oxigeno se separa para oxidar al
contaminante, deja detras de si una molécula de oxigeno molecular respirable. Por otra
parte, los iones negativos generados atacan a contaminantes y alérgenos cargados
positivamente, formando asi una particula neutra de suficiente peso como para

depositarse en los filtros dispuestos para particulas.
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Los purificadores basados en luz ultravioleta destruyen virus, bacterias y hongos,

dafando la estructura del ADN de los microorganismos y causando asi su eliminacion.

Los sistemas mas utilizados actualmente, conocidos como aparatos “hibridos”,
contienen una combinacion de los aparatos descritos, por ejemplo, uno o mas filtros
mecanicos combinados con un precipitador electrostatico o un generador iénico. Los
purificadores de aire pueden encontrarse como unidades portétiles o como aparatos

instalados en los sistemas de aire acondicionado o calefaccion.

Los purificadores botanicos. El aire pasa a través de un terreno plantado, o

directamente sobre plantas. Los contaminantes son degradados por microorganismos y/o
plantas aunque los mecanismos concretos no son todavia claros. Aunque la eficiencia de
estos purificadores no ha sido completamente probada existen diversas patentes y

aplicaciones comerciales que los incorporan.

A pesar de todo, ninguno de los métodos anteriormente citados para la
purificacion del aire, salvo quiza los botanicos, es completamente efectivo para la

eliminacién de COVs (Shaughnessy y cols., 1994; Chen y cols., 2005).

1.2.4. Técnicas de eliminacion de COVs

Existen diferentes tecnologias para el control y eliminacion de COVs,
esquematizadas en la Figura 5. A la hora de seleccionar una técnica hay que tener en

cuenta diversos aspectos:

@,

« Como regla general, si el reciclado de las sustancias tratadas es posible y

econdémicamente viable, se prefieren las tecnologias no destructivas.

% Las concentraciones tipicamente bajas de COVs con las que se trata hace que
la condensacion, por ejemplo, no pueda aplicarse de manera efectiva. Asi
mismo, en general es necesario asegurar la operacién fuera del intervalo de

inflamabilidad de la mezcla COV-aire.
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@

% Una gran variacion en el caudal y la concentracion de los efluentes, como la
que se produce en los procesos discontinuos, reduce la eficiencia de la

recuperacion de energia y de la eliminacién de los contaminantes.

% La diversidad de compuestos organicos presentes, y de los contaminantes en
general, a menudo exige una separacién previa al tratamiento de eliminacion
de COVs. Por ejemplo, la presencia de material particulado y sustancias

halogenadas suele complicar los tratamientos.

«+ En muchas aplicaciones, las altas temperaturas de descarga de los gases hace
necesario su enfriamiento previo para la condensacion o adsorcién, mientras

que la oxidacién térmica o catalitica se benefician con estas temperaturas.

[Técnicas de eliminacién de COVs]

|
v v

[Modificacién de equipos y proyectos] [ Técnicas de control ]

\ L 4 \ v v 4

[ Biofiltracion ] [ Oxidacion ] [Absorcién ] [Condensacién][ Adsorcion ][Membranas]

\ 4 . 4 v L

[Oxidacién térmica] [ Oxidacion catalitica] [ Zeolitas ] [ Carbén activo]

Figura 5.- Esquema de las posibles técnicas de eliminacion de COVs. Khan y Ghoshal
(2000).
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1.2.4.1. Técnicas destructivas

La oxidacion térmica combinada con un sistema de recuperacion de calor es una
tecnologia ampliamente utilizada desde hace varias décadas. Se consigue una destruccion
entre el 95y el 99% de los COVs introducidos, variando la concentracién de la corriente a
tratar entre 100 y 2000 ppm, las temperaturas de trabajo de 700 a 1000 °C, y el tiempo de
residencia nominal de 0,5 a 1 s. Los compuestos que estan presentes en bajas
concentraciones o que son dificiles de oxidar requieren mayor consumo de combustible y
mayor tiempo de residencia en el reactor para asegurar su reduccién a los niveles exigidos.
Por otro lado, cuando la concentracion de organicos supera en un 25% el limite inferior de
inflamabilidad, se evita la utilizacién de la combustion térmica por el peligro de explosién.
Aparte de los costes energéticos que conlleva la oxidacion térmica, otra desventaja muy
importante es la posible generacion de contaminacién secundaria por 6xidos de nitrégeno,

debido a las altas temperaturas requeridas, lo que exige un posterior tratamiento.

Los sistemas de oxidacion catalitica oxidan directamente los COVs de forma
similar a los sistemas de oxidacion térmica, la principal diferencia es que aquellos operan a
temperaturas mas bajas, entre 350 y 500°C. Esto es posible debido a la utilizacién de
catalizadores que reducen las necesidades de energia de combustién. Los disefios de
reactores mas comunes son los de lecho fijo y tipo monolito. En la mayoria de las
configuraciones, a la entrada de la cdmara de combustién existe un intercambiador de
calor, que actla como recuperador de la energia calorifica de los gases de salida. Estos
sistemas se disefian para concentraciones de COVs que varian entre 100 y 2000 ppm, y son
apropiados para operar de forma ciclica. También se utilizan en controles de venteo,
donde los flujos y el contenido de COVs son variables. Su utilizacion es menor que la de los
sistemas de oxidacion térmica, principalmente debido al elevado coste de sustitucion del
catalizador y a la posibilidad de envenenamiento del catalizador con otros materiales
como sulfuros o cloruros. Ademaés, el catalizador utilizado puede requerir tratamiento

posterior como contaminante peligroso si no es reciclable.

La biofiltracién se desarroll6 inicialmente para eliminar olores de los gases de
desecho, pero recientemente se ha extendido su aplicacion a la eliminacién de COVs en
procesos industriales. Se basa en la capacidad de los microorganismos para convertir, bajo

condiciones aerdbicas, los contaminantes organicos en dioxido de carbono, agua y
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biomasa. El biofiltro consiste en un simple lecho fijo intensamente recubierto con una
microflora inmovilizada. La corriente gaseosa ha de ser tratada previamente: humidificada,
enfriada y limpia de material particulado. Esta tecnologia es conveniente para volumenes
de més de 300 m*/min y concentraciones menores de 5.000 ppm. La principal ventaja de
esta técnica es que no transfiere la contaminacion a otro medio, y se caracteriza ademas

por el bajo consumo de energia.

La biofiltracion depende de la biodegradabilidad de los contaminantes. Para
algunos compuestos que pueden tener estructuras que resisten a las reacciones
microbianas, la oxidacion podria no ser completa, incluso llegandose a formar

subproductos mas toxicos que los compuestos originales

1.2.4.2. Técnicas de recuperacion

La condensacién es muy eficaz para compuestos organicos con puntos de
ebullicion por encima de 38 °C y concentraciones relativamente altas (5.000 ppm). La
fuerza impulsora del cambio de fase es la sobresaturacion, la cual se consigue
presurizando y/o enfriando la corriente gaseosa contaminada. Para las sustancias con bajo
punto de ebullicion estas etapas elevan demasiado los costes de operacién. En muchas
ocasiones se opera dentro de los limites de inflamabilidad, de ahi que el gas inerte que se
ha de utilizar para evitar la explosion provoque costes adicionales. El producto liquido
obtenido debe ser tratado posteriormente para eliminar el agua y separar los distintos
compuestos, para ser reutilizados, vendidos o quemados. El agua condensada requiere un

posterior tratamiento si contiene compuestos organicos miscibles.

La absorcion separa los COVs de una corriente gaseosa poniendo en contacto el
aire contaminado con un disolvente liquido (agua, aminas, sosa calstica, hidrocarburos
con alto punto de ebullicion). Los COVs solubles se disuelven en la fase liquida, y asi se
depura la corriente de aire. El contacto gas-liquido se realiza en torres de relleno en las
que se atomiza el liquido. La capacidad de los sistemas disefiados esté entre 50 y 3.000
m®/min, mientras que la concentracién de COVs varia entre 500 y 5.000 ppm. Se pueden
conseguir eficacias en la eliminacion de COVs entre el 90 y el 98%. En general, esta técnica

no se aconseja para operaciones discontinuas por su lenta puesta en marcha, pero si es
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interesante para corrientes con alto contenido en humedad, que podria reducir las

posibilidades de adsorcién de carbones activos y zeolitas.

El proceso de adsorcion puede ser de dos tipos: adsorcién fisica y quimisorcion.
En los procesos de separacion la adsorcion fisica es mas importante. Esta sucede cuando
las moléculas organicas se mantienen en la superficie y en los poros del adsorbente que,
en general es un sélido microporoso con poros por debajo de 2 nm, mediante fuerzas
débiles de Van der Waals, y se caracteriza generalmente por bajos calores de adsorcion y

por el hecho de que el equilibrio de adsorcion es reversible y se establece rapidamente.

Adsorcién basada en carbon activo. La eleccion del adsorbente adecuado
depende de su aplicacion, pero el carb6n activo, debido a su alta area especifica, resultado
de una enorme estructura de poros y microporos, es uno de los mas utilizados. Es un
sistema flexible y barato tanto en costes de operacién como de inmovilizado, capaz de
tratar una amplia variedad de contaminantes. Su principal inconveniente es que requiere
regeneraciones periodicas, de ahi que se dispongan dos lineas en paralelo para usar en
alternancia. La regeneracion se hace elevando la temperatura, que no puede ser muy alta
debido a que el carbén es inflamable. Por otro lado, si la temperatura es insuficiente no
hay desorcién, el lecho no se regenera y debe reemplazarse. El carbon activo es un buen
adsorbente para altas capacidades y para muchos COVs con pesos moleculares entre 40 y
150, y puntos de ebullicion entre 35 y 260°C, e incluso para compuestos halogenados

siempre y cuando la humedad relativa de la corriente a tratar no supere el 60%.

Adsorcion basada en zeolitas. Algunos inconvenientes del carbon activo (es
inflamable, dificil de regenerar para compuestos pesados, favorece la transformacion de
algunas sustancias en compuestos téxicos o insolubles y requiere cierto control de la
humedad) pueden paliarse con la utilizacion de zeolitas, que presentan mayor capacidad
de adsorcidn, alta estabilidad térmica y no son inflamables. El coste de las zeolitas, si bien
muchas de ellas aparecen en la naturaleza, es todavia alto, por lo que su uso esta
econdémicamente limitado a aplicaciones en las que el carbén activo no es apropiado.
Muchos fabricantes de aparatos de aire acondicionado estan incorporando a sus lineas de
producto dispositivos que contienen cierta cantidad de carbdn activo o de zeolitas capaces

de retener COVs.
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La separacion con membranas utiliza una estructura basada en compuestos
poliméricos semipermeables para separar los vapores organicos de la corriente gaseosa. La
fuerza impulsora para el flujo de aire es el gradiente de presion a través de la membrana
conseguido con ayuda de una bomba de vacio. Una membrana con el disefio apropiado da
una permeabilidad para los COVs entre 10 y 100 veces mayor que para el aire. Este sistema
es aplicable para corrientes gaseosas con relativamente alta concentracion de vapores
organicos (mas de 10.000 ppm) pero caudales menores de 6 m*/min. Aunque la
recuperacion basada en membranas es un sistema con buenos resultados, se encuentra
todavia en su etapa experimental, su adaptabilidad comercial depende de diversos
factores tales como el su coste, su capacidad de permeacion o su disefio para poder tratar

una alta variedad de COVs.

Por Gltimo, se comentan algunos de los avances en los sistemas de eliminacién de
COVs presentados en los Ultimos afios. Dentro de las técnicas destructivas Garcia y cols.,
(2010) analizan la conversion de propano y tolueno en catalizadores mesoporosos de
Oxidos de cobalto obteniendo conversiones completas para alimentaciones de 8.000 ppm
y 100 ppm (50 mIN/min), a 225°C y 200°C repectivamente. Por otra parte Auad y cols,
(2009) han experimentado con catalizadores de Ru/CeO, y alimentaciones de 6.000 ppm
de propileno y 1.800 ppm de tolueno (75 mIN/min) obteniendo conversiones completas a
menos de 200 °C y menos de 250 °C, respectivamente. Guillemot y cols., (2007) mostraron
un sistema dual adsorcion/catdlisis de eliminacion de COVs (tetracloroetileno vy
metiletilcetona) basado en faujasitas intercambiadas con platino. El sistema dual
propuesto permite preconcentrar la alimentacion mediante la adsorcion a temperatura

ambiente haciéndolo especialmente Util para trabajar con muy bajas concentraciones.

Por el lado de las técnicas recuperativas se ha profundizado en el empleo como
adsorbentes de arcillas naturales o sintéticas modificadas (Jarraya y cols., 2010; Ramos y
cols. 2010) o de tejidos de carbono (Fang Qu y cols., 2009). Estos estudios han mostrado
resultados satisfactorios para algunos COVs pero para otros se encuentran muy limitados

pues su capacidad de adsorcion esta estrechamente ligada a su polaridad.

En la Tabla 2 se muestran algunas de las caracteristicas principales de las técnicas

de eliminacion de COVs que se acaban de describir. Se puede decir como conclusién que
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no existe una técnica universal. A la hora de seleccionar el tratamiento mas adecuado ha

de conjugarse su eficacia con criterios de disefio (estimacion de costes, servicios auxiliares

y pretratamientos de la corriente) e intervalo de aplicabilidad (tipo de emision, categoria

de COV, concentracion y caudal).

Tabla 2.- Caracteristicas de las técnicas de eliminacion de COVs. (Aguado, 2005)

Conc.
L . Q T . Coste
Técnica aplicable 3 lim 3
m°/h oC $/(m°/h
(oprm] [m*/h] [°C] %] [8/(m°/h)]
Oxidacion 1700-
térmica 100- 2000 850000 700-1000 5.99 9-53
Oxidacion 1700-
catalitica 100-2000 17000 350-500 0-98 93
Bio-filtracion <5000 <24000 10-40 0-95 0-44
Condensacion 5000- 170-34000 Ambiente 12-71
10000 0-85
., 3400- )
Absorcion 500-5000 170000 Ambiente 0-98 15-71
Carbén activo 20-5000 170-10000 <55 0-90 6-21
Zeolitas 20-5000 170-10000 Ambiente 0-96 9-24
Membranas Muy bajas 340-2500 Ambiente 0-99 9-18

Como se ha podido observar, la combustién catalitica es una técnica de

eliminacion de COVs muy eficaz. En el grupo de investigacion en el que se ha realizado este

proyecto se ha estudiado la combustién catalitica de COVs usando zeolitas como

catalizador. Para ello se han usado reactores de membrana (Aguado, 2005) y también

microrreactores (Navascués y cols., 2010). En ambos casos se usé una zeolita Y

intercambiada con Pt como catalizador. La zeolita Y presenta una alta actividad, prueba de

ello es que también se ha usado para la oxidacion selectiva de CO en corrientes ricas en H,
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(Sebastian, 2008), mostrando una gran selectividad. En los trabajos mencionados
anteriormente el objetivo ha sido el estudio de la actividad catalitica de la zeolita Y, sin
embargo, resulta muy interesante el estudio del intercambio idnico de la zeolita Y con Pt

ya que es un proceso en el que influyen muchas variables.

En este trabajo se ha estudiado la reproducibilidad del proceso de intercambio
i6nico. Para ello se ha llevado a cabo este tratamiento en varias muestras de zeolita Y en
diferentes condiciones, posteriormente se han caracterizado estas muestras de zeolita por

distintos métodos. Por tltimo se ha evaluado la actividad catalitica.

Aunque en trabajos anteriores se ha usado la zeolita Y en forma de pelicula
microporosa (membranas o microrreactores), los ensayos de combustion catalitica se han
llevado a cabo en un lecho fijo, para asi poder estudiar Unicamente la influencia del

proceso de intercambio en la actividad catalitica.
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1.3. Objetivos del proyecto

El presente proyecto se ha realizado dentro del Departamento de Ingenieria
Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza, y dentro del
éste en el grupo NFP, con gran experiencia en el estudio de las propiedades y la aplicacién

de los materiales nanoestructurados como zeolitas 0 materiales mesoporosos.

El objetivo de este proyecto es el estudio de la reproducibilidad de la sintesis de
zeolita Y intercambiada con Pt. El grado de reproducibilidad de un catalizador es un factor
fundamental para poder asegurar un control tanto de los procesos de sintesis y

preparacién, como de reaccion.
Para ello es estudiaran los siguientes aspectos del proceso:

- Reproducibilidad de la sintesis hidrotermal de zeolita Y.
- Influencia de la cantidad de gel y el tipo de autoclave utilizado en la sintesis.

- Reproducibilidad del proceso de intercambio idnico.

Para este estudio sera necesario el uso de diversas técnicas de caracterizacion de
la morfologia de la zeolita y de la carga y distribucion de platino en su estructura.
Asimismo, es necesario el estudio de la actividad catalitica de esta zeolita, que se llevara a
cabo en la reaccion de oxidacion catalitica de COVs, reaccion en la que como se ha
mencionado ya ha sido utilizada esta zeolita anteriormente dentro de este grupo de

investigacion.
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2.  EXPERIMENTAL

2.1. Sintesis de zeolita Y
2.1.1. Geles
Reactivos

Como se ha descrito existen numerosos factores durante la sintesis de zeolitas
que determinan la estructura final de la misma. En la preparacion de un gel para la sintesis
de zeolitas son necesarios los siguientes reactivos: una fuente de silicio, una de aluminio,
una base para crear un medio alcalino fuerte, agua destilada y, en algunas zeolitas, un
agente estructurarte o agente director de la estructura. En este trabajo se sintetizo
Gnicamente zeolita Y siguiendo el método descrito por Sebastian (2008), en el que se usan

los siguientes reactivos.

Fuente de Si: Ludox AS-40 dispersion coloidal; Aldrich 40% suspension en agua.
Fuente de Al: Aluminato de sodio, Na,Al,O, Carlo Erba Reagenti; 99% pureza.

Fuente mineralizante: Hidréxido de sodio en pastillas, NaOH Panreac; 97% pureza.

Preparacion de los geles

El gel usado para la sintesis de zeolita Y tiene la siguiente relacién molecular:

Por cada mol de Al,O3 se adicionan 17,0 moles de Na,0, 12,8 de SiO,y 975 de H,0.

El procedimiento para la preparacion del gel comienza por hacer una disolucién
de Ludox AS-40 en agua. Posteriormente se agrega la fuente de Al (Na,Al,O,) y el NaOH. La
mezcla se tiene en agitacion durante 4 horas obteniéndose un liquido ligeramente viscoso

de color lechoso.

37



Experimental

2.1.2. Sintesis hidrotermal

La sintesis de cristales de zeolita Y se lleva a cabo mediante un tratamiento
hidrotermal. Para ello se transfiere el gel anteriormente preparado a una autoclave de
acero, en la que se mantiene a 90°C durante 24 horas. Transcurrido este tiempo, el
producto es lavado con agua destilada y filtrado. Posteriormente se deja secar en estufa a

una temperatura entre 100-105 °C para eliminar la humedad restante.
Equipos empleados

AUTOCLAVES: En la Figura 6 se representan de forma esquematica los dos tipos
de autoclaves utilizados en este trabajo, una autoclave comercial de la casa Parr
Instruments y otro disefiado en nuestro grupo investigador. En la Figura 7 se pueden

observar los distintos componentes de los que consta cada autoclave.

Las distintas partes que constituyen la autoclave de la casa Parr Instruments se
pueden observar en la Figuras 6 a) y 7. Se pueden diferenciar dos clases de piezas segun el
tipo de material: las de teflon y las de acero inoxidable. Las primeras son las que estan en
contacto directo con el soporte y con el gel de sintesis. El volumen del recipiente de teflén
es de 43 cm® que, dado el especial disefio de esta autoclave, se puede extraer la parte
metalica con facilidad una vez esta frio. Las piezas metalicas son: un recipiente cilindrico
con rosca en la parte superior que contendra el recipiente de teflon, la rosca que permite
el sellado del autoclave, dos discos metalicos (uno de ruptura y otro anticorrosion que no
se muestran en el diagrama de la Figura 6), dos piezas que encierran un muelle que
permite al sistema soportar una presion maxima de 1.200 kPa, y un disco grueso en la base

que facilita la extraccion de las piezas de teflon.
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a) b) Tapa de acero
‘ | ||_< Piezas de
Muelle — € sellado
Tapa j L : J Tapade
roscada - | teflén
Tornillo
Cuerpo
Cuerpe:. B de teflén
de acero
Cuerpo
de teflén
Cuerpo
de acero :
. Disco
Disco el
base [ ]

Figura 6. — Autoclaves empleados en la sintesis de zeolitas
a) Autoclave de 43 cm® b) Autoclave de 120 cm?®,

Figura 7. — Componentes de una autoclave de 43 cm®.

La Figura 6 b) representa la autoclave disefiada en nuestro grupo de trabajo, cuya
fabricacion corrio a cargo del Servicio de Mecanica de Precisién del Centro Politécnico
Superior de la Universidad de Zaragoza. Es de acero inoxidable (SS 316L) y tiene un
volumen interno de 120 cm®. En su interior se aloja un cuerpo extraible de teflén para
evitar la corrosion del acero por los geles que son muy basicos. La autoclave ha de
soportar la presion de vapor del agua a la temperatura de sintesis sin que se produzcan

fugas. En este caso, la tapa se une al resto de la autoclave mediante 8 tornillos, quedando

39



Experimental

en contacto el teflon del tapén con el de la pared. De esta manera, al dilatarse el teflon

con la temperatura de la estufa durante la sintesis, se consigue un buen sellado.

ESTUFA DE SINTESIS: Se trata de una estufa de conveccion forzada para conseguir

una temperatura homogénea en su interior. Estd provista de un termopar de tipo K

conectado a un controlador de temperatura digital tipo PID autoajustable (Figura 8).

TEMPERATURA DE TRABAJG
VARIABLE

Figura 8. — Estufa empleada en la sintesis de zeolitas.

ESTUFA DE SECADO: Es una estufa similar a la estufa de sintesis en la cual se

introducen los cristales de zeolita para su secado. Asimismo sirve de almacén evitando la

contaminacion de las muestras con sustancias externas.
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2.2. Intercambio idnico

En esta etapa se pretenden sustituir los iones Na* por el cation [Pt(NHs).]**, para
ello nos valemos de la propiedad que presentan las zeolitas de poder ser intercambiadas
para incluir en su microporisidad, de forma suficientemente dispersa, elementos quimicos
con propiedades cataliticas como puede ser el Pt. Se pueden sintetizar las operaciones

seguidas en esta fase en la siguiente figura:

I Intercambio iénico I

Disolucién (H,0 Milli-
Q)
Pt(NH3),**

Secado en estufa: 110°C

Fijar:
- Concentracion del
precursor
- Temperatura
- Tiempo de contacto

Lavado: H,0 Milli-Q
\ v (<20 uS)

Agitacion continuay
control de
temperatura

Figura 9. — Esquema de las fases del intercambio ionico.

1) Preparacion de la disolucion de intercambio: se parte de Pt(NH;)4(NOs), de
Aldrich con una pureza 99,995%, que es diluido con agua Milli-Q en matraces aforados

hasta conseguir concentraciones de 0,1 mMy 0,3 mM.
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2) Intercambio i6nico: se adicionan 300 mg de zeolita Y a 100 ml de la disolucién
anterior, la mezcla se mantiene con agitacion moderada a una temperatura de 60 °C en
una placa calefactora con control de temperatura durante 24 horas. Es muy importante
mantener una agitacion suave para evitar la rotura por la propia friccion de los cristales

que constituyen el soporte del catalizador.

Una vez completado este paso, se realiza un lavado exhaustivo del catalizador
para evitar la presencia de material no intercambiado que podria afectar a la actividad del
catalizador, debido a la posibilidad de formacién de agregados. Asi, el catalizador es lavado

con agua Milli-Q y centrifugado hasta obtener una conductividad inferior a 20 uS.
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2.3. Calcinacion

Este proceso consiste, en una primera fase, en la eliminacion de las moléculas de
amoniaco del agente precursor, pues su presencia conlleva una dispersion muy baja de Pt
(Reagany cols., 1981; Vanderbroek y cols., 1997; Kampers y cols., 1990). La calcinacion con
aire es el método mas eficaz para eliminar las moléculas de amoniaco del agente

precursor, ya que a 300 °C el NH3 se oxida para formar N,O y H,0.

En esta etapa se somete al catalizador a calentamiento en un flujo de aire de 200
mIN/min, el calentamiento debe ser muy lento, de 0,2 °C/min para obtener una
distribucion homogénea de tamarios de particula (Sebastian, 2008). Esto se debe a que a
velocidades de calentamiento superiores la oxidacion del amoniaco no se produce de
forma completa y aparecen reacciones secundarias que favorecen la reduccion del Pty con
ello la aglomeracion. El catalizador es calentado de este modo hasta alcanzar una
temperatura de 350 °C a la que se mantiene durante un tiempo de 3 horas con el mismo

flujo de aire.

El sistema experimental para llevar a cabo este tipo de calcinacion consiste en un
reactor de cuarzo en el que se introduce la muestra a calcinar. El reactor se conecta por su
parte superior a una tuberia por la que se hace pasar un flujo constante de gas y por la
parte inferior, a una tuberia de venteo. El caudal de gas utilizado se controla mediante un
medidor-controlador de flujo masico (marca Brooks Instruments B.V., modelo 5850TR para
el medidor y modelo 0154 para el controlador). El reactor se aloja en el interior de un
horno cilindrico cuya temperatura se regula con un controlador de temperatura tipo PID
(Ascon MS Series).
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2.4. Caracterizacion

2.4.1. Adsorcion de N,

La superficie especifica y el volumen de microporos son dos parametros
relevantes en el estudio de los materiales microporosos, ya que aportan informacion sobre
la estructura interna de este tipo de materiales. Las medidas de adsorcion de gases
consisten en conocer los moles de gas adsorbidos en una cantidad determinada de sélido.
La adsorcion se basa en que las fuerzas de cohesion en la superficie de un s6lido no estan
compensadas, tal y como ocurren en su interior, esto provoca que cuando un gas o vapor
entra en contacto con la superficie de un solido, parte de las moléculas del gas se asocien a

la superficie del solido. El sélido es llamado adsorbente y el gas adsorbato.

La representacion de la cantidad adsorbida por un sélido frente a la presion
relativa del gas a temperatura constante se denomina isoterma de adsorcion. La existencia
de caracteristicas comunes entre las isotermas de algunos soélidos con propiedades
superficiales similares, ha originado la clasificacion de las isotermas en seis tipos distintos
(Sing y cols., 1985). El andlisis de estas curvas mediante distintos modelos permitira

caracterizar la textura porosa de los s6lidos estudiados.

En este trabajo se ha utilizado como adosrbato N,, produciéndose la adsorcion a
77 K. En la bibliografia se encuentran numerosos modelos para interpretar las isotermas y
poder extraer informacidn acerca de la textura porosa del sélido, como pueden ser: el area
especifica, el volumen de porosidad y la distribucion de tamafios de poro. Sin duda el
método BET (Braunauer - Emmet - Teller) (Braunauer y cols., 1938) es el mas utilizado, y es
el que se ha empleado en este proyecto. Es un modelo semiempirico en el que se supone

que no existe limite en el nUmero de capas de gas que se pueden adsorber.

El andlisis consiste en hacer pasar una corriente de N, a través de una muestra de
s6lido previamente desgasificada, haciendo un barrido de presiones a la temperatura de
ebullicién del N, liquido (77 K a una atmosfera). El sistema obtiene una isoterma de
adsorcion en la que se representa el volumen adsorbido de N, frente a las distintas

presiones relativas de N,, P/P.
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El equipo empleado ha sido un Micrometrics ASAP 2020 (Figura 10), que posee
dos puertos de desgasificacion y un puerto de analisis de muestra. Tiene dos bombas de
membrana, una turbomolecular, y otra entrada de helio para calcular el espacio libre en la
zona de andlisis. Consta de un sistema interno de valvulas para regular los procesos de
desgasificacion y andlisis, y esta conectado a un ordenador para controlar este sistema de
vélvulas y registrar los datos.

La fase de desgasificacion previa a la medida consta de dos partes, se evacua la

muestra calentando con mantas calefactoras hasta 90 °C a vacio y después se mantiene el

vacio aumentando la temperatura hasta 300 °C.

KX
Yapor

Muestra—»

mn

Figura 10 a) Equipo utilizado en este trabajo para realizar las medidas de adsorcion de N,.
b) Esquema del sistema de vélvulas interno del equipo.

2.4.2. Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es una técnica muy flexible que tiene amplia aplicacion y
se utilizé en el presente trabajo para identificar la estructura del material obtenido en la
sintesis de polvo de zeolita Y. La difraccién de rayos X se produce como consecuencia de la
interaccién de una onda electromagnética de rayos X con la nube electronica de los
atomos del cristal, cuyos parametros de celda son del orden de magnitud de la longitud de
onda de la radiacion incidente. Parte de esta radiacién es absorbida y posteriormente
devuelta en forma de una radiacion dispersada en todas las direcciones del espacio. Las
distintas radiaciones dispersadas sufren fendmenos de interferencia que, debido a la
simetria del cristal, Unicamente son constructivas en direcciones muy estrictas y bien

definidas, dando lugar al difractograma de ese cristal. Por tanto, un cristal actia como red
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de difraccion cuando un haz de rayos X incide sobre él. La distancia entre planos cristalinos
es un parametro caracteristico para cada sustancia, lo que permite identificarla a partir de
su patrén de difraccion, dado que segun la ley de Bragg la condicion para que se produzca

una interferencia constructiva del haz de rayos X es funcion de la distancia interplanar (d):

2dsend=nA

Siendo ¢ el &ngulo incidente, A la longitud de onda del haz y n un nimero entero

que representa el orden de difraccion.

La muestra analizada consiste en un polvo cristalino integrado por un nimero
muy elevado de microcristales idealmente orientados al azar, de forma que no exista
ningln tipo de correlacion en la orientacion. La difraccion del haz de rayos X
monocromaticos en este tipo de muestras produce una serie de conos de rayos
difractados coaxiales en la direccion del haz incidente. Cada cono de radiacion reflejada
representa una solucion de la ecuacion de Bragg para cada valor especifico de los
espaciados interplanares de las distintas familias de planos cristalinos. De acuerdo con esa
ecuacion, como A es conocida, si se puede medir el angulo 6, se podran conocer los

distintos valores de los espaciados de la sustancia que difracta.

Los espectros de difraccibn que se muestran en este trabajo para las capas
zeoliticas han sido obtenidos en un difractémetro con un generador de rayos X de anodo
rotatorio con unidad de bajo voltaje RU 300, provisto de un gonidmetro de la marca
Rygaku/Max System. La deteccion de los fotones incidentes y transmitidos se realiza
mediante una camara de ionizacién y un detector (“fast detection”) de estado sélido. Se ha
utilizado un monocromador de grafito, a fin de seleccionar la radiacion CuKa del &nodo de
cobre (o. = 1,5418 A), y se ha trabajado con un angulo de barrido (20) entre 5y 40°, a una
velocidad de 0,03°/s, valores suficientes para abarcar todos los picos importantes
caracteristicos de las muestras sintetizadas. El Servicio de Difraccion de Rayos X,
englobado en los Servicios de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de Zaragoza, se

encarga de las medidas y del correcto funcionamiento y mantenimiento del equipo.
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2.4.3. Espectroscopia de Absorcién Atémica (EAA)

En este proyecto se ha utilizado la espectroscopia de absorcion atémica de llama
para determinar el contenido de platino presente en los catalizadores sintetizados. Esta
técnica analitica consistente en someter a los &tomos presentes en la muestra a una
fuente de radiacion electromagnética de la longitud de onda deseada, y que es
caracteristica del elemento que se desea medir. En la atomizacién con llama, una
disolucion de la muestra se pulveriza en una llama mediante un nebulizador, el cual
transforma la disolucion de la muestra en un aerosol constituido por diminutas gotas de
liquido que posteriormente es mezclado con el combustible gaseoso y oxidante para
arrastrarla al mechero. Los atomos de la muestra que se hallan en estado fundamental
absorben una cantidad de esta energia directamente proporcional a su concentracion.
Posteriormente, se recoge la potencia radiante de la radiacién electromagnética que
emerge de la muestra, es decir, que no ha sido absorbida por ella, y se resta de la que fue
suministrada inicialmente por la fuente. La diferencia entre las potencias radiantes de la
radiacién electromagnética que entra y sale de la muestra es directamente proporcional al

nimero de &tomos presentes en esta.

Este analisis se debe llevar a cabo en muestras en fase liquida, por eso los
catalizadores han tenido que ser sometidos a un tratamiento para formar una disolucion
liquida. Para ello se tomaron 20 mg de cada muestra y se sometieron a digestién en dos
fases:

1) La primera se realiz6 con agua regia, para ello se colocaron las muestras en
autoclaves de tefl6n a los que se les adicion6 agua regia en una relacion de 0,8 ml/mg de
muestra. Esta mezcla se someti6 a un ciclo de microondas alcanzando una temperatura de
200 °C durante 15 minutos. Se emple6 un equipo de microondas MILLESTONE ETHOS Plus
(Figura 11).
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Figura 11.- Equipo microondas empleado en la disolucién de muestras.

2) La segunda fase consistio en la adicién de 10 ml de HF al 40% para terminar de
disolver la muestra. Posteriormente las muestras fueron enrasadas a 50 ml en matraces
aforados.

En las medidas de absorcion atémica se empled un equipo Varian SpectrAA 110
con una lampara de catodo hueco de platino trabajando a A = 265,9 mm, que se muestra

en laFigura 12.

Figura 12.- Equipo utilizado en este trabajo para realizar las medidas de adsorcién atomica.
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2.4.4. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Esta técnica ha sido empleado para determinar la dispersion del platino en la
superficie del catalizador, ademas de proveer de datos acerca de la morfologia, estructura

y forma de los cristales de zeolita que lo componen.

Es un tipo de microscopia en la que la muestra es irradiada con un haz de
electrones de una cierta energia (superior a 100 keV). La imagen que se obtiene se
visualiza en una pantalla fluorescente y corresponde a la distribucion de estos electrones
cuando atraviesan una capa fina de la muestra. Si la muestra presenta zonas con alta
densidad electronica, debido a la presencia de metales, estas zonas dan un alto contraste

y, por tanto, seran sensibles al andlisis por TEM.

La microscopia electrénica de transmision se realizo en un microscopio FEI Tecnai
T20 TEM. Los electrones son acelerados desde la fuente de LaBg con un potencial de 200
keV. Estos electrones pasan a través de una fina muestra (menos de 100 nanémetros) y
son enfocados por unas lentes FEI Supertwin en una pantalla de fésforo o en una cdmara
CCD con una resolucién de 2.000 x 2.000 pixeles. EI microscopio tiene una resolucion

puntual de 2,4 Ay una resolucion linear de 1,5 A.

2.4.5. Microscopia de barrido de electrones (SEM) con deteccién de

electronica de dispersion de energia (EDX)

En un microscopio electronico de barrido se rastrea la superficie del sélido con un
haz de electrones de energia elevada, y como consecuencia de ello se producen en la
superficie diversos tipos de sefiales como electrones retrodispersados, secundarios y
Auger. En los dos primeros se fundamenta el microscopio electronico de barrido. Estos
electrones proporcionan una imagen topografica de la superficie dando, por tanto,

informacion morfoldgica de la muestra.

Pueden utilizarse las diversas interacciones entre el haz de electrones y la muestra

sOlida para producir una imagen usando el detector adecuado.
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Debido a su baja conductividad electronica las muestras deben someterse

previamente a un bafio de carbono.

También se analizaron las zeolitas sintetizadas e intercambiadas mediante una
sonda EDX acoplada al microscopio de barrido electrénico. Dicha sonda fue calibrada con
patrones de concentracién conocida, con el fin de poder obtener datos cuantitativos de la
composicion elemental. Hay que destacar que debido a la baja concentracion de platino
presente en las muestras esta técnica debe considerarse como semi-cuantitativa méas que
como cuantitativa y que la concentracion real de platino serd mas exacta y mas precisa si

se determina por EAA.

Se utiliz6 un equipo marca FEI tipo Inspect F50 como microscopio electrénico de
barrido con un espectrometro EDAX (Energy Dispersive X-rays Analysis) marca OXFORD
modelo INCA PENTAFETX3, que le permite analizar la radiacion de rayos X y funcionar, con
sus evidentes limitaciones, como una sonda analitica. Esta capacidad es la que se ha
aprovechado en este trabajo para obtener andlisis semicuantitativos de la cantidad de

platino en las muestras.
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2.5. Equipo de combustion de COV’s

La actividad catalitica se evalué usando el catalizador en la reaccién de
combustién de COV’s (n-hexano) con aire. El equipo empleado es el que aparece en la

Figura 13.

Figura 13.- Planta utilizada para la realizacién de los experimentos.

Para ello se empleé un cromatografo Agilent 3000 Micro GC controlado por el
programa de software SOPRANE. El cromatografo de gases dispone de tres columnas
(tamiz molecular, OV1, y PLOTQ) con su correspondiente detector TCD que permiten
analizar por una parte el N, y Oy, por otra el CO, y por otra el n-hexano.

El flujo es controlado con medidores marca Bronkhorst y la temperatura con un
controlador EUROTHERM de tipo PID que emplea un termopar tipo K introducido en el
lecho. Tanto el control del flujo como el de temperatura se gestionan con un software
especifico disefiado por el Servicio de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de

Zaragoza.
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Se ha medido la actividad de dos tipos de catalizadores hechos a partir de los dos
tipos de zeolita intercambiada con disoluciones de 0,1 mM y 0,3 mM respectivamente,
mezclando 50 mg de zeolita con 100 mg de cuarzo (que actia como diluyente térmico),
esta mezcla se introduce en un reactor de lecho fijo de cuarzo de 10 mm de diametro,
formando un lecho de unos 5 mm de altura. Se ajusto el flujo total de gas a 200 mIN/min
correspondientes a una velocidad espacial de 240.000 ml/g-h, y a una concentracion de n-
hexano de 200 ppm, partiendo de una botella de N,/n-hexano de 500 ppm. lLa
alimentacion entra por la parte superior del reactor y sale por la inferior hasta venteo. Se

trabaja siempre con extraccion dada la neurotoxicidad que presenta el n-hexano.

Antes de realizar el experimento los catalizadores se acondicionan durante 15

horas a 300°C con flujo de aire.

Mediante software se controlan los flujos de gases y la temperatura del horno, asi
como los pardametros del cromatdgrafo de gases. Las fases de las que consta el aparecen

esquematizados en la siguiente figura:

52



Experimental

VENT

2.

REACTOR
i

N,

| ——p VENT
CROMATOGRAFO

LFF
== VENT -= ‘_’"’T];-VENT

CR“Oil’i;\TOGRAFO CRaMATOGRAFO

Figura 14.- Esquema en 4 fases de la planta empleada en este trabajo.

1. Se programa el control de temperatura para que el reactor alcance los 75°C, temperatura
del primer escalén, mientras se hace pasar una corriente de N, por el mismo para hacer
mas suave el incremento y conseguir perfiles homogéneos de temperatura.
Simultineamente se hace pasar la mezcla de alimentacion directamente por el
cromatdgrafo de gases que se encuentra en linea.

2. Se hace pasar la alimentacion a través del reactor. En esta fase el reactor va aumentado de
temperatura desde 75°C hasta 300°C en escalones de 25°C, manteniendo cada
temperatura durante 2 horas para conseguir resultados estacionarios.

3. Una vez alcanzada la temperatura mas alta, cesa el calentamiento y se vuelve a hacer
pasar una corriente de N, por el reactor para hacer mas suave el descenso. Mientras, la
corriente de alimentacion vuelve a pasar por el cromatografo de gases para detectar
posibles errores durante el proceso, comparando esta medida con la obtenida en el punto

1, que deberian ser muy parecidas.
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4. Se cierran los medidores de alimentacién y se mantiene el flujo de N, hasta que el reactor

alcanza temperatura ambiente.

Una vez finalizado el proceso se tratan los datos obtenidos. Primero se calcula la

conversion de n-hexano a las distintas temperaturas mediante la siguiente ecuacion:

entrada salida
£ —Frex

Conversion (%) = HexFI_e}ntrada
ex

100

Fgnirada: caydal molar de n-hexano a la entrada del reactor.

Fiakida: caudal molar de n-hexano a la salida del reactor.

Posteriormente se representan graficamente las conversiones frente a la temperatura del

experimento obteniendo una curva tipica en forma de S.
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3. RESULTADOS

3.1. Sintesis de zeolita Y

Se ha llevado a cabo la sintesis de 6 muestras de zeolita Y siguiendo el método
descrito en el apartado 2.1. Se han utilizado dos tipos de autoclaves para estudiar la
influencia de su tamafio en la sintesis de zeolita Y. En la Tabla 3 se presentan datos de

todas las muestras sintetizadas, junto con el peso obtenido y el rendimiento de la sintesis.

Tabla 3.- Caracteristicas de las zeolitas sintetizadas.

N° muestra Autoclave Peso obtenido  Rendimiento
(9)
1 43 ml 0,8152 11,60 %
2 43 ml 0,8956 12,74 %
3 43 ml 0,951 13,53 %
4 43 ml 0,8215 11,69 %
5 120 ml 2,6984 14,33 %
6 120 ml 2,7521 14,50 %

Atendiendo a los datos de la Tabla 3 se puede decir que la sintesis de zeolita Y es
muy reproducible, observandose unos pesos y unos rendimientos muy similares. El empleo
de autoclaves de mayor capacidad supone un ligero aumento del rendimiento de zeolita Y
obtenida, como puede observarse en la Tabla 4. Esto puede ser debido a que en la
autoclave mas grande hay un volumen mayor para que se produzca la nucleacién
homogénea y posterior crecimiento de los cristales de modo que la cantidad de zeolita
depositada en las paredes (mas dificil de extraer) sea menos, con el consiguiente aumento

del rendimiento.

Tabla 4.- Caracteristicas agrupadas de las zeolitas sintetizadas.

N° muestras Autoclave Peso medio (g) Rendimiento
medio

4 43 ml 0,87 £ 0,06 12,39 £ 0,91%

2 120 mi 2,73+0,04 14,42 £ 0,12%
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3.2. Caracterizacion de la zeolita Y

3.2.1. Difraccion de rayos X

La pureza y cristalinidad son requisitos fundamentales que deben cumplir las
zeolitas utilizadas como soporte para la dispersion de platino. De esta manera se tiene la
certeza de la total homogeneidad del catalizador empleado. Para comprobar la
cristalinidad se recurre al andlisis por XRD, de este modo se comparan los difractogramas
de las distintas zeolitas sintetizadas con un difractograma patron. Se han analizado varias
de las muestras preparadas para comprobar su cristalinidad. Una vez comprobado que las
muestras eran cristalinas con una morfologia correspondiente a la zeolita Y se mezclaron
todas para obtener una cantidad de cristales de zeolita suficiente para poder realizar los

experimentos siguientes.

En la Figura 15 se muestran los difractogramas de una muestra sintetizada en el
autoclave de 43 ml, otra sintetizada en de 120 ml y de la mezcla. Comparandolos con el
patrén de zeolita Y se observa que las muestras preparadas se corresponden con una

morfologia de Zeolita Y, con una estructura de tipo faujasita (FAU).
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M Mezda
U\"/\M&A/\—»Autoclave 120 ml
7 M Autoclave 43 ml

X7 x20

H A 1 Patron IZA

Intensidad (UA)

20

Figura 15.- Difractogramas para los distintos tipos de zeolitas sintetizadas y para la mezcla de todas

ellas. Sobre la zonas recuadradas se realizaron ampliaciones de x7 y x20, respectivamente.

3.2.2. Isotermas de adsorcién de nitrogeno

La mezcla de zeolita Y fue caracterizada también mediante medidas de adsorcién
de N,. En la representacion gréafica de la Figura 16 se observa que la isoterma obtenida es

del tipo | de la clasificacién de la IUPAC de materiales porosos, que se corresponde con un

material microporoso.
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Figura 16.- Isoterma de adsorcién de N, para zeolita Y sin tratar.

La forma de la isoterma se debe a que a presiones relativamente bajas (P/Py=0,01)
se produce el llenado de los microporos en orden ascendente de tamafio de poro, después
la cantidad adsorbida permanece constante y s6lo a altas presiones relativas se produce la
adsorcion multicapa sobre la superficie externa del material. La forma casi vertical de la
primera parte de la curva nos indica que nos encontramos ante una distribucién estrecha

de tamarios de poro.

A partir de los datos de adsorcién de N, se ha calculado la superficie especifica el
diametro de poro, mediante los métodos BET y Horvath — Kawazoe, respectivamente.

Los resultados fueron los siguientes:

Anchura de poro zeolita Y = 4,75 A
Superficie BET zeolita Y = 839,62 m2/g
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La zeolita Y sintetizada tiene una superficie especifica de 839,62 m2/g y un tamafio
de poro de 4,75 A, se encuentra por tanto en el rango de los microporos, como se indicd

anteriormente.
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3.3. Intercambio idnico

El intercambio i6nico es la transferencia de iones entre un sélido y una fase
liquida u otro sélido adyacente. La transferencia de estos iones esta determinada por un
proceso termodindmico de equilibrio y como tal, variables como la temperatura y la
concentracion son de gran importancia. El intercambio idnico en zeolitas se realiza en fase
acuosa, existiendo ciertas limitaciones como problemas estéricos, baja solubilidad de la sal
precursora o existencia de una cantidad maxima de iones que pueden incorporarse que

viene determinada por el equilibrio (Sebastian, 2008).

Lo que se pretende es que el catalizador presente una actividad adecuada y para
ello no sélo existe un limite inferior de material catalitico bajo el cual no existe actividad
suficiente, sino que una carga excesiva del mismo puede producir también un descenso de
actividad, como consecuencia de una disminucion de la dispersion del material activo. Esta
disminucion en la dispersién estaria originada por un aumento en el tamafio de cristalita
del material activo, lo que implicaria que el nimero de sitios activos por unidad de masa se
reduzca notablemente y por ende la actividad fuese inferior. Se trata de conseguir una

carga 6ptima de compuesto catalitico.

Segun trabajos anteriores, en la zeolita Y tan solo se puede intercambiar el 70%
del contenido i6nico, ya que los cationes Na* situados en las unidades estructurales de

sodalita son inaccesibles (Auerbach y cols., 2003).

Se ha llevado a cado el intercambio iénico de varias muestras de zeolita Y con dos
disoluciones de intercambio con una concentracion 0,1 mM y 0,3 mM, tal como se indico
en la parte experimental. La influencia del tipo de disolucién y la reproducibilidad del
proceso de sintesis se ha estudiado mediante la caracterizacion de las muestras por
difraccion de rayos X (XRD), medidas de adsorcién de N,, espectroscopia de absorcién

atémica (EAA) y espectroscopia por dispersion de energia de rayos X.

Se debe destacar la escasa zeolita intercambiada que se es capaz de recuperar, de
los 300 mg de polvo que se parten para realizar el intercambio tan sélo unos 200 mg

pueden ser empleados como catalizador.
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3.3.1. Difraccién de rayos X

En la Figura 17 se muestran los difractogramas de muestras zeolita Y

intercambiada con disoluciones de 0,1 mMy 0,3 mM.

Pt

MJLM ZY- Pt0.1-1
M

] LJJ M ZY- Pt0.3-1
L) M
_ M\U\JUU\NLL ZY sin intercambiar
1

Intensidad (u.a.)

Figura 17.- Difractogramas para los distintos tipos de zeolitas intercambiadas comparadas con el

polvo sin tratar.

Este andlisis de difraccion de rayos X no evidencia la existencia de aglomerados de
Pt (se observarian en 26 = 39,7°) en ninguno de los catalizadores analizados. Este hecho
muestra que existe un elevado porcentaje de Pt en posiciones de intercambio como
consecuencia de que la estructura tipo faujasita presenta cavidades, denominadas
supercage, de 0,75 nm que impiden la migracion del Pt al exterior (ver Figura 3). No
existen por tanto grandes agregados, o al menos no lo suficientemente grandes como para

ser apreciados en las medidas de difraccion de rayos X.
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Por otra parte, se puede decir que la estructura de la zeolita no se ha deteriorado
con el proceso de intercambio como evidencia la similitud entre los difractogramas de

antes y después del intercambio.

3.3.2. Adsorcion de N,

Mediante esta técnica se pretende observar las posibles modificaciones en la
porosidad de la estructura cristalina que se hubieran podido producir durante el
intercambio i6nico. De manera que si el intercambio i6nico no se realizase
adecuadamente, la formacion de agregados obstruiria los poros y tanto la superficie
especifica como la anchura de poro disminuirian considerablemente.

En la Figura 18 se muestra la istoerma de adsorcion de N, de una muestra
intercambiada comparada con la de la zeolita Y antes del intercambio. En ella se observa
que el volumen de poro, marcado por el volumen maximo de N, adsorbido, practicamente

no varia, por lo que no se han formado agregados que obstruyan los poros.

200 . .
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e
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>
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0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012

Presion relativa (P/Po)

Figura 18.- Isoterma de adsorcion de N, para zeolita Y intercambiada y sin intercambiar.
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El andlisis de los datos por el método de Horvath — Kawazoe arroja un tamario de
poro para la muestra intercambiada de 4,70 A, mientras que en la muestra original era de
4,75 A. Este ligero descenso puede deberse a la formacion de agregados de pequefio
tamafio, en concordancia con los resultados obtenidos en la difraccion de rayos X. Se
observa asimismo una reduccién de la superficie especifica que se puede atribuir a las

mismas causas. Estos datos aparecen recopilados en la siguiente tabla:

Tabla 5.- Resumen de los datos obtenidos en el anélisis de adsorcion de N,.

Zeolita Y polvo ZY-Pt0.3-1
Anchura de poro 475 A 470 A
Superficie BET 839,32 m*/g 801,72 m*/g

Por ultimo, es preciso sefialar que los resultados de adsorcion de N, son similares
a los encontrados en la literatura (Navascués y cols., 2010) lo que indica que el intercambio

se ha realizado de forma satisfactoria.

3.3.3.  Espectroscopia de absorcion atémica (EAA)

La concentracion efectiva de Pt en los catalizadores se determiné mediante EAA 'y
para ello, tal y como se indicé anteriormente, se debe hacer una disolucion de las
muestras de zeolita intercambiada. Los resultados obtenidos del anélisis se muestran en la
Tabla 6:
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Tabla 6.- Resultados de concentracién de Pt mediante EAA.

Muestra Conc. EAA
(% peso)

ZY-Pt0.1-1 0,58
ZY-Pt0.1-2 0,62
ZY-Pt0.1-3 0,7
ZY-Pt0.1-4 0,95
Promedio 0,71+0,17
ZY-Pt0.3-1 1,35
ZY-Pt0.3-2 1,2
ZY-Pt0.3-3 1,3
ZY-Pt0.3-4 1,77
Promedio 1,40 + 0,25

Si se presta atenciébn a las concentraciones promedio de las muestras
intercambiadas con cada disolucién, se observa que la cantidad de platino en la zeolita es
mayor cuando se utiliza una disolucion de 0,3 mM, lo que refleja la influencia de esta

concentracion en el proceso de intercambio.

Por otro lado, la desviacién de las concentraciones de platino respecto del
promedio es de un 23,9% (0,71 £ 0,17) para las muestras intercambiadas con la disolucion
de 0,1 mM, y de un 17,8% (1,40 £ 0,25) en las que se us6 una disolucion de 0,3 mM. Por
tanto se puede decir que la reproducibilidad del intercambio ionico es aceptable aunque
limitada. Esto se puede atribuir al gran nimero de variables que intervienen en el proceso
de intercambio, en el que cualquier leve variacion puede influir en la carga de platino en la

zeolita.

3.3.4. Espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDX)

Se empled esta técnica para complementar el analisis por EAA, si bien ha de
tenerse en cuenta que se trata en el mejor de los casos de una técnica semicuantitativa,
por lo que habra que considerar como principales los resultados obtenidos por EAA. En
este caso se llevaron a cabo 6 analisis aportando los resultados que aparecen en la Tabla
7. No se pudo hacer el analisis de todas las muestras anteriores porque para el analisis de

EAA es preciso digerir la muestra y debido a la poca cantidad de la que se parte no quedé
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nada para este. Para tener un nimero representativo de muestras intercambiadas con la

disolucién de 0,1 mM se preparé otra muestra mas.

Tabla 7.- Resultados de concentracion de Pt mediante EDX.

Muestra Conc. EDX
(% peso)

ZY-Pt0.1-1 0,46
ZY-Pt0.1-4 0,91
ZY-Pt0.1-5 0,84
Promedio 0,74 £ 0,24
ZY-Pt0.3-1 2,08
ZY-Pt0.3-3 1,97
ZY-Pt0.3-4 1,64

Promedio 1,90 £ 0,23

Por altimo, en la Tabla 8 se compararon los resultados de los analisis por las dos
técnicas. En las muestras intercambiadas con la disolucion de 0,1 mM los resultados de
EDX son similares a los de EAA, sin embargo en las muestras intercambiadas con la
disolucién de 0,3 mM la correlacion de los datos es mas dificil.

De nuevo se observa claramente como la cantidad de platino aumenta con la

concentracion de la disolucion de intercambio.

Tabla 8.- Resultados conjuntos EAA - EDX de concentracion de Pt.

Muestra Conc. EAA  Conc. EDX
(% peso) (% peso)

ZY-P10.1-1 0,58 0,46
ZY-P10.1-4 0,95 0,91
ZY-Pt0.3-1 1,35 2,08
ZY-Pt0.3-4 1,77 1,64

Este fendmeno se fundamenta en el principio de Le Chatelier, de manera que al
aumentar la concentracion de Pt en el medio acuoso, el equilibrio se desplaza hacia la
derecha para contrarrestar dicha variacion. A pesar de la correlacion evidente entre
disolucién precursora y cantidad de platino intercambiado se observa que las cantidades

presentes muestran una gran variabilidad.
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3.3.5. Microscopia electrénica de barrido

Mediante esta técnica se pueden obtener imagenes de la morfologia de los
cristales de zeolita Y. En las Figuras 19 y 20 se muestran, respectivamente, imagenes de

SEM de la muestra Pt-ZY0.1-4, intercambiada con una disolucién de 0,1 mM y de la

muestra Pt-ZY3-4 intercambiada con una disolucion de 0,3 mM.
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Figura 19.- Fotografias tomadas con SEM de cristales de zeolita intercambiada con
disolucion de 0,1 mM. Muestra Pt-ZY0.1-4. (6000 y 13000 aumentos, respectivamente).
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Figura 20.- Fotografias tomadas con SEM de cristales de zeolita intercambiada con
disolucion de 0,3 mM. Muestra Pt-ZY0.3-4. (6000 y 13000 aumentos, respectivamente).
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De estas imagenes podemos concluir que, muestran una estructura cristalina, no
afectada por la etapa de intercambio idnico, formada por cristales de tamafio variable

(entre 250 y 700 nm) con una morfologia externa correspondiente a la de la zeolita Y.

3.3.6. Microscopia electrénica de transmision

Aplicando este tipo de microscopia se han podido obtener imagenes de los

agregados de platino presentes en la estructura de las zeolitas intercambiadas.

En las Figuras 21 y 22 se muestran, respectivamente, imagenes tomadas con TEM

para las muestras Pt-ZY0.1-1y Pt-ZY0.3-1.

Asimismo, al lado de cada fotografia se muestra una gréafica de la distribucion de
tamafios de particula de platino obtenido mediante una aplicacion del programa de

control de microscopio:

67



Resultados

a1
o

NN
o

% Particulas

30

20

10 -
0 -

Dpart (nm)

50

40
30
20
10 -
0 -

4 4 ,

Dpart (nm)

L

Dpart (nm)

% Particulas

% Particulas

\

NN
o

w
o

% Particulas
N
o

=
o
1

o
1

Dpart (nm)

Figura 21.- Fotografias tomadas con TEM de cristales de la zeolita Pt-ZY0.1-1. Distribucion
de tamafio de particula de platino.
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Figura 22.- Fotografias tomadas con TEM de cristales de la zeolita Pt-ZY0.3-1. Distribucion
de tamafio de particula de platino.
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Observando las imagenes de TEM se comprueba que el tamafio de los agregados
de platino es ligeramente superior para las zeolitas intercambiadas con disoluciones de
menor concentracion de Pt, resultados que concuerdan con lo observado en trabajos
anteriores (Navascués y cols., 2010). Por otra parte, es evidente a simple vista que se
encuentra un mayor numero de agregados en aquellas zeolitas intercambiadas con

disoluciones de mayor concentracion de platino.

Asi, no s6lo se consigue una mayor cantidad de platino en las zeolitas
intercambiadas con disoluciones mas concentradas, sino que también se aumenta el

numero de agregados de platino presentes en ellas.

Finalmente, en las imagenes de TEM se aprecia una elevada dispersion del
catalizador, lo que denota que la estructura de tipo faujasita permite estabilizar

excelentemente los &tomos de platino, evitando su agregacion.
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3.4. Actividad Catalitica

El objetivo dltimo de este trabajo es, una vez caracterizados los catalizadores
preparados, estudiar su comportamiento catalitico. Para ello, se analizé la conversiéon a
diferentes temperaturas de una corriente de n-hexano de 200 ppm al pasar por los

distintos catalizadores preparados, dispuestos en lecho fijo.

En las Figuras 23 y 24 se muestran los resultados de los experimentos de
combustién catalitica de n-hexano para dos muestras de zeolita Y intercambiadas con la

disolucién de 0, 1 mM y otras dos con la disolucion de 0,3 mM.
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Figura 23.- Conversion de n-hexano en funcion de la temperatura para catalizadores
intercambiados con disoluciones de 0,1 mM. Condiciones del experimento: Q = 200 mIN/min;

concentracion de n-hexano =200 ppm; WHSV = 240.000 ml/g - h; presion atmosférica.
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Figura 24.- Conversion de n-hexano a diferentes temperaturas para catalizadores
intercambiados con disoluciones de 0,3 mM. Condiciones del experimento: Q = 200 mIN/min;

concentracion de n-hexano = 200 ppm; WHSV = 240.000 ml/g - h; presion atmosférica.

En las dos figuras precedentes se presentan también los resultados obtenidos por
Navascués y cols. (2010), que llevaron a cabo la combustion catalitica de n-hexano usando
zeolita Y intercambiada con platino como catalizador en las mismas condiciones que las
empleadas en este trabajo. Se aprecia que los resultados obtenidos son similares a los de
trabajos anteriores. Asimismo se observa que la actividad de los catalizadores en los que
se ha usado la misma concentracion de la disolucion de intercambio es muy reproducible,
por lo que, aunque si bien es cierto que en los analisis por EAA se observaba una variacion
de la cantidad de platino en la zeolita, ésta no es lo suficientemente alta como para

repercutir en la actividad catalitica de la misma.
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En este trabajo se evidencia un mejor comportamiento de los catalizadores con
mayor porcentaje de platino en su estructura, un rapido vistazo a la Tabla 9 evidencia
temperaturas para conversiones del 50% y 90% inferiores en los catalizadores
intercambiados con disoluciones mas concentradas en platino, sin embargo, esta mejora
de la actividad es poco significativa teniendo en cuenta la diferencia entre la cantidad de
metal noble presente en los catalizadores. Esto se observa claramente si se representan
los moles de n-hexano consumidos divididos entre la cantidad efectiva de platino en cada

catalizador frente a la temperatura de cada experimento (Figura 25).

Tabla 9.- Comparacion de las temperaturas de Light Off (50%) y de conversion del 90% para los

diferentes catalizadores probados.

Muestras Tso (°C) Tgo (°C)
ZY-Pt0.1-1 198 268
ZY-Pt0.1-2 196 259
ZY-Pt0.3-1 181 219
ZY-Pt0.3-2 181 221

Navacués y cols. (2010)

[0.1 mM] 187 225
Navacués y cols. (2010)

[0.3 mM] 189 223
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Figura 25.- Relacion entre la conversion y el peso de Pt en el catalizador para las diferentes

temperaturas estudiadas.

Representando de esta forma los resultados se observa que una mayor cantidad
de platino en el catalizador aumenta de forma menos que proporcional, 0 ni siquiera
aumenta, la conversion de n-hexano. Esto implica que los catalizadores preparados en este
trabajo con una mayor cantidad de platino son menos eficientes que los que contienen

Menos en su estructura.

Este resultado puede explicarse porque a pesar de que contienen mas cantidad de
platino, los catalizadores preparados a partir de disoluciones de 0,3 mM presentan un
mayor nimero de agregados de grandes dimensiones. Estos agregados concentrarian gran
cantidad del platino intercambiado, reduciendo la superficie efectiva de contacto con la

corriente de gas y haciendo asi que gran parte de este platino no pueda ser aprovechado.
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Se ha considerado importante finalizar este apartado con una comparacién de los
resultados obtenidos en este trabajo con los presentados en las Gltimas publicaciones
disponibles. Se debe, no obstante, destacar la heterogeneidad presente en la literatura
relacionada con la eliminacién de COVs, en cualquiera de sus técnicas. Los compuestos
considerados “representativos” varian notablemente entre los distintos autores, asi como
las condiciones de operacién y los materiales cataliticos (tanto en forma, composicién y
concentracion) haciendo sumamente dificil establecer comparaciones concluyentes entre
los diversos estudios existentes. En la Tabla 10 se muestran los resultados y condiciones de
reaccion de varios trabajos recientes sobre combustion catalitica de COVs. Se presentan
s6lo los mejores resultados de aquellos estudios que presentan cierta similitud

metodoldgica con el trabajo llevado a cabo en este proyecto.
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Tabla 10.- Comparacion de los ultimos estudios llevados a cabo relacionados con combustion

catalitica de COVs en lecho fijo.

Referencia

Centeno y cols., (2005)

Centeno y cols., (2005)
Centeno y cols., (2005)
Aouad y cols., (2006)
Aouad y cols., (2006)
Aouad y cols., (2006)
Morales y cols., (2007)
Morales y cols., (2007)
Agueroy cols., (2008)
Palacio y cols., (2008)
Durany cols., (2009)

Durany cols., (2009)

Chaoguan Hu y cols. (2009)

GarciaT. y cols., (2010)

GarciaT. y cols., (2010)

Navascués y coals., (2010)

Este trabajo

! T100 (°C) = Temperatura a la que se alcanza un 100% de conversion.

Conc. COV

Catalizador COVs T100 (°C)*
(ml/mge: - h) (ppm)
No alcanzada
Oxinitruro de Ti-Au n-hexano 60 120
Tso (°C) = 335
Oxinitruro de Ti-Au Benceno 60 250 355
Oxinitruro de Ti-Au 2-propanol 306 500 245
Oxido de Ru-Ce Propeno 60 6000 190
Oxido de Ru-Ce Tolueno 60 2000 210
Oxido de Ru-Ce o-xileno 60 1800 235
Oxido de Fe-Ni-Mn Propano 20 20000 350
Oxido de Fe-Ni-Mn Etanol 20 10000 205
Mn soportado en Al,O3 Etanol 20 10000 210
Oxido de Cu-V Tolueno 50 800 310
Oxido de Fe-Mn Etanol 20 10000 210
5 Acetato de No mostrado
Oxido de Fe-Mn ) 20 10000
etilo Teo (°C) = 245

Oxido de Ce dopado

Acetona 60 1000 270
con Cu
Oxido de Co

Tolueno 60 100 200
mesoporoso
Oxido de Co

Propano 12 8000 225
mesoporoso
Pt - Zeolita Y n-hexano 240 200 275
Pt- Zeolita Y n-hexano 240 200 275

Si comparamos los resultados obtenidos en este trabajo con los presentados en la

Tabla 10 se puede decir que el catalizador preparado en este trabajo muestra una alta

actividad. Se observa como se obtiene una conversion total de n-hexano a una temperatura
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menor que en la mayoria de los casos incluso con una velocidad espacial notablemente

superior y una concentracion de COV muy baja.
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4., RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este Proyecto de Fin de Carrera se ha estudiado la reproducibilidad de la
sintesis de zeolita Y intercambiada con platino. Para ello se han seguido los siguientes

pasos:

- Sintesis de cristales de zeolita Y, caracterizacion mediante difraccion de rayos X (XRD) y
medidas de adsorcion de N,.

- Intercambio iénico de la zeolita Y con platino utilizando el precursor Pt(NH3)4(NO3),
con dos disoluciones de intercambio de diferente concentracion.

- Caracterizacion de las muestras intercambiadas por diferentes técnicas: difraccion de
rayos X (XRD), adsorcion de N,, espectroscopia de absorcion atomica (EAA),
microscopia electrénica de barrido completada con medidas de espectroscopia por
dispersion de energia de rayos X (SEM-EDX) y microscopia electronica de transmision
(TEM).

- Aplicacién de los cristales de zeolita Y intercambiados a la combustion catalitica de n-

hexano como compuesto representativo de los COVSs.

A la vista de los resultados obtenidos podemos llegar a las siguientes

conclusiones:

- Es posible llevar a cabo la sintesis de zeolita Y de forma reproducible,
independientemente del tamafio de autoclave utilizado.

- La cantidad de platino encontrada en los catalizadores obtenidos tras el intercambio
idnico presenta una correlacion con la concentracién de la disolucion de intercambio,
debido al principio de Le Chatelier, de manera que al aumentar la concentracién de Pt
en el medio acuoso, el equilibrio se desplaza hacia la derecha para contrarrestar dicha
variacion.

- La reproducibilidad del intercambio i6nico es aceptable, teniendo en cuenta que la
preparacion de catalizadores empleados en este trabajo se hace en varias etapas
concatenadas, y en las que influyen diferentes variables, de modo que cualquier leve

variacion en alguna de ellas puede afectar al resultado final, haciendo de este un
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proceso muy delicado. De entre todas las fases cabe destacar la etapa de intercambio
i6nico como la menos reproducible, y sobre la que se habra de ejercer un control mas
exhaustivo.

- Los materiales sintetizados presentan actividad catalitica arrojando unos resultados
para la combustion de n-hexano similares a los publicados anteriormente por otros

autores.
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