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Resumen

El presente proyecto fin de carrera tiene como objetivo final la creacién de zeolitas
jerdrquicas para aplicarlas en la reduccidon de la contaminacién ambiental producida por los
hidrocarburos emitidos por los coches, en particular el propeno y el tolueno. Para conseguirlo
se probaron zeolitas ZSM-5 como trampas de hidrocarburos. Estas zeolitas habian sido
jerarquizadas previamente y luego intercambiadas con Cu(NO3),:3H,0. La jerarquizacién de la
porosidad consiste en la creacién de mesoporos en la estructura de la zeolita inicialmente
microporosa mediante la realizacién de un tratamiento alcalino, en este caso utilizando como
base NaOH. Con este tratamiento se consigue disolver el silicio y extraerlo asi de la estructura
dando lugar a poros de mayor tamafio, los mesoporos. Para optimizar esa parte del proceso se
fij6 la concentracion de la base y se variaron la duracidn y la temperatura (pardmetros de
mayor influencia). El ratio Si/Al también es fundamental cuando se realiza un tratamiento
alcalino ya que numerosos estudios demuestran que la presencia del Al en la estructura inhibe
la extraccidén del Si, con lo cual si se reduce el nimero de aluminios por silicio se consigue una
mayor formacién de mesoporos. Para estar seguros del éxito en la creacion de mesoporosidad
se realizaron experimentos con distintos ratios (Si/Al 25 y Si/Al 40) cuyos resultados podiamos
comparar para sacar conclusiones.

Por otro lado, se queria optimizar el intercambio con Cu(NOs),-:3H,0 para obtener
mejores resultados durante las pruebas en el reactor, ya que trabajos previos del equipo
habian demostrado que el cobre incluido en la zeolita mejoraba las prestaciones de las
trampas de hidrocarburos (HC). Para ello se probaron intercambios con distintas
concentraciones de Cu(NOj3),:3H,0 para dos zeolitas ZSM-5 distintas, una con ratio Si/Al 25, la
otra con Si/Al 40. El ratio Si/Al es fundamental en el intercambio de cationes porque limita la
cantidad de éstos que se puede introducir en los espacios que se forman entre la estructura.

Una vez optimizado el proceso de Desilicacion y establecida la concentracion ideal para el
intercambio con cobre, se inicid la sintesis de las muestras de la investigacion principal con las
distintas condiciones para el tratamiento alcalino, dejando la zeolita en su forma NaZSM-5.
Después se realizd un ataque acido para eliminar el aluminio extraido de la estructura durante
el tratamiento alcalino y asi recuperar el ratio Si/Al disminuido tras la disolucién del silicio.
Para devolver la zeolita a su forma acida es necesario realizar un intercambio con NH;NO; y
calcinar para obtener la forma HZSM5 que permite realizar el intercambio para incluir el cobre.
Con los tratamientos terminados se probaron las zeolitas en un reactor de lecho fijo que
simulaba las condiciones de un motor durante el arranque enfrio, este test se denomina CST
(Cold Start Test). Por ultimo, se caracterizaron, cristalinidad, morfologia, porosidad y acidez y
se realizaron analisis de los resultados obtenidos en los CST.

Con todos los analisis se concluye que las condiciones dptimas de produccion de la zeolita
CuHZSM-5 mediante desilicacidn e intercambio i6nico para su uso en gases de motores
durante el arranque en frio son: un tratamiento alcalino con NaOH 0,2 M, a 65 °C durante 15
min, seguido de un ataque acido con HCI 0,1 M y un intercambio idnico con Cu(NO3),-3H,0 100
mM. La zeolita producida en estas condiciones no sélo mejora la capacidad de adsorcion de la
zeolita ZSM-5 microporosa sino también la actividad catalitica y por lo tanto, la capacidad de
tratamiento de propeno y tolueno en su aplicacién como trampa de HC.






indice

1. INTRODUCCION ..cvsrrircsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssans 1
2. OBJETIVO Y ESTRUCTURA.....ccctimimiemsnssssssnsssssssssnsssssssssssssssssssssssssssssassssssnssans 3
3. FUNDAMENTOS TEORICOS ....cvuuuerrerssersssssssesssssssssssssssssssssesssesssssssssssssesssssanes 5
3.1. 72T o] 11 - T3 5
3.1.1. Y {0 ot (UL TP PPTPURTRIN 5
3.1.2. PrOPIEUATES ...ttt st nnee s 7
3.1.3. PrincCipales apliCACIONES .......uuieeiiiie et et e s ree e et e e e eree e snbeeeenataeeeeaes 9
3.2, Sistemas Jerarquizados ........ccuvviiiiiiiiiiiiiii s e e 9
3.2.1. MEtodos CON PIANTIlla......cccuieeiiiiieeece e 10
3.2.2. Métodos Sin PIANTIlA ..co..eeieii e e 11
3.2.2.1.  DeSalUMINACION c..ceivuiiiiiieiiieeiieesite st et steesiee e siteestae e saaeesaeeesabeesaeeesaseesaseesaseesaseesas 11
3.2.2.2.  DESIlICACION. .. ..ttt ettt e e e e e e e e e e e b e e e e e e s e e anraaaeaeeeeenannns 12

3.3. Tratamientos de inclusion de metales.........ccovveeeiiiiiiiiiinnnnniiiininnreesseessssssssnes 15
4. EXPERIMENTAL.....cccismimnminnsniemssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssnssssssssssssassssenas 17
4.1. Sintesis de 10s catalizadores ........ccceeviiiiiiiiineriiiiiiniienieesree e annseens 17
4.1.1. Produccion de porosidad jerarquizada con tratamiento alcalino..........ccecceevcieeeeeenne. 17
4.1.2. Intercambio i6Nnico con CU(NO3); :3H 0 . ..uiiiiiiiieeeieee et e 19
4.1.3. Produccion de porosidad jerarquizada con tratamiento secuencial ..........cccceeevuneeenn. 20
4.2. Caracterizaciones de las mMUestras........ccccceeiiiiiiiiiiiiii 21
4.2.1. Microscopia electronica de barrido SEM-EDX .......ccccceeeiiiriiiiieeeniieeeeieeeceveee e sveeeen 21
4.2.2. Difraccion de rayos X (XRD) ...ececcuveeeeiiiieeeiiee e eiteeeeetee e ee it e e stee e e staeeeessteeeeenbaaeseasaeaean 22
4.2.3. Isotermas de adsorciON/dESOICION ........ccveecviieeueeirie ettt ettt e eeaee s 22
4.2.4. QuimMisorcion de amMoNIaCO Y TPD ....cccuuieeeiiiie et et ee e e eite e e et e e e e taee e eareeaas 23
4.3. Descripcion del sistema experimental........cccccciiiiiiiiiiiiiiniiiiniiniinneee. 24
4.3.1. (60 [ I 7 o A =T O O PP PSP P PPRRUPPPPOPI 25
5. RESULTADOS. ... isiminssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssnssnssnsssssssssssssnnns 29
5.1. Optimizacion de la produccién de porosidad jerarquizada con tratamiento alcalino ...... 29
5.2. Optimizacién del intercambio ionico con Cu(NO3)5:3H,0 ..ccccerreeereeiiiiicsisenreeeensecsssnnnnenns 36

5.3. Investigacion principal: Aplicacion de las zeolitas jerarquicas intercambiadas con cobre 47

6. CONCLUSIONES.......ccimimmimmsmnmisssnssmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasanns 61

6.1. Optimacion de la produccién de porosidad jerarquizada con tratamiento alcalino......... 61



6.2. Optimizacién del intercambio ionico con Cu(NO3)5:3H,0 ...cccereeeereriiiiicsiseeneneeesscsssnnnnenns 62

6.3. Investigacion principal: Aplicacidn de las zeolitas jerarquicas intercambiadas con cobre 62

6.4. Conclusiones GeNErales..........ccceveeeeiiiiiiiiiinniiiire e e 63
7. RECOMENDACIONES FUTURAS......cccismsmemsnmsnmsmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsas 65
8. ABREVIATURAS ... iimmsmssmsasssmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsas 67

9. BIBLIOGRAFIA ....oourerreseessssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssnns 69



1. Introduccion

En la actualidad se producen de forma continua grandes cantidades de residuos
contaminantes que son liberados de forma directa a la atmdsfera. La presencia de estas
sustancias en la atmdsfera, su combinacidon o su concentracién pueden ser nocivas para la
salud y/o la seguridad. En las grandes ciudades los contaminantes presentes en la atmdsfera
proceden mayoritariamente de las emisiones de los tubos de escape de los vehiculos. Algunas
sustancias quimicas resultado de la combustién en los motores de los vehiculos son el
mondxido de carbono que puede resultar mortal a altas concentraciones, los dxidos de
nitrégeno y el diéxido de azufre que participan en la destruccién de la capa de ozono, el
benceno que es carcinégeno, hidrocarburos volatiles y particulas sélidas que pueden producir
enfermedades pulmonares, etc.

A pesar de ser una importante causa de contaminacion, el vehiculo es hoy en dia un
elemento clave para la sociedad. Sin embargo, la eliminacidn de contaminacion es en general,
una tarea muy dificil y costosa, por lo que las medidas preventivas tienen gran importancia en
este aspecto. Este creciente interés social por la contaminacion ambiental junto con la
necesidad de cumplir con las estrictas restricciones gubernamentales (ver ANEXO 1.), han
conducido a la comunidad de investigacién a estudiar nuevas medidas para reducir la
contaminacion en todas las fuentes de emisién.

Un problema importante aparece por la falta de capacidad en el tratamiento de
hidrocarburos bajo las condiciones del arranque en frio con un catalizador de 3 vias (CTV). Este
tipo de catalizadores que se usan en coches, necesitan aproximadamente entre 60-120 s para
alcanzar la temperatura de trabajo de 200-300 °C. Es durante este periodo de tiempo cuando
la mayor parte de los HC son liberados aproximadamente entre 50-80% del total [1]. Hasta
ahora se han estudiado diferentes posibilidades para reducir las emisiones: aproximar los
catalizadores al gas proveniente del motor, calentar eléctricamente el CTV, incorporar
materiales inorgdnicos adsorbentes con nanoporos antes del CTV que sirven como trampa de
HC, etc. Esta ultima alternativa, presenta interesantes ventajas como son su alta eficiencia, su
bajo coste, la facil operacidn técnica y el espacio y costes energéticos mas bajos [2].

En este estudio se utilizara la trampa de HC para la reduccién de estas emisiones en el
arranque en frio y se optimizaran las zeolitas utilizadas como material adsorbente adecuado
para esta aplicacién, ya que estos sdlidos deben de ser estables a altas temperaturas. Ademas,
deben ser capaces de retener los HC a bajas temperaturas mientras el catalizador alcanza su
temperatura de operacidn, y liberarlos después una vez que el catalizador estd activo y es
capaz de oxidarlos. Para conseguir una buena respuesta es importante conseguir el maximo
tratamiento de los HC emitidos que, se dividen en pesados, de los cuales el tolueno es el mas
abundante, y en ligeros, de los que los mas abundantes son el propeno, propano y eteno entre
los que tomamos el propeno como modelo [3]. A temperatura ambiente el propeno se
adsorbe facilmente en las zeolitas, ya que al tratarse de una molécula pequeiia difunde muy
bien entre los microporos de la estructura. Sin embargo, el tolueno estd impedido
estéricamente y su difusion es mas lenta. Por ello, en este trabajo se estudia optimizar el
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aspecto adsorbente de la zeolita mediante la creacidn de mesoporos para obtener una zeolita
jerdrquica, que contenga micro y mesoporos haciendo posible la adsorcion de moléculas
pequenas y grandes. Ademas, de esta manera se mejoran sus propiedades cataliticas al
facilitar el acceso y difusidn tanto para el propeno y el tolueno para llegar hasta los centros
activos situados en los microporos como para mejorar el acceso de los iones cobre durante el
intercambio idnico. El método de jerarquizacién que se empleara serd la realizacién de un
tratamiento alcalino. El tratamiento alcalino se llevard a cabo con NaOH, base que sera
responsable de la extraccidn del silicio (Si) de la estructura dando lugar a huecos del tamafio
de micro o mesoporos segun las condiciones del tratamiento. Después, se introducira cobre
(Cu) en la estructura mediante intercambio iénico, se caracterizardn las muestras y se
probaran en un reactor de lecho fijo en el que se simulara un arranque en frio (CST : Cold Start
Test). Por ultimo, se estableceran las condiciones dptimas para la produccién de la zeolita con
mejores resultados de aplicacién como trampa de HC.



2. Objetivo y estructura

Uno de los proyectos llevados a cabo por el Grupo de Investigaciones Medioambientales
(GIM) del Departamento de Energia y Medio ambiente del Instituto de Carboquimica (ICB) se
centra en la reduccion de la emision de HC producidos por la combustidon en los motores de
gasolina durante el arranque en frio.

El presente proyecto fin de carrera forma parte de esta investigacién a largo plazo, y el
objetivo que se persigue con él, es la obtencion de zeolitas que combinan en su estructura
microporos y mesoporos, mas conocidas como zeolitas jerdrquicas. A estas zeolitas se les
introducira cobre con lo que se espera que mejore su actividad como demostraron en un
trabajo previo sobre la introducciéon del metal en zeolitas microporosas [4]. Mediante la
creaciéon de mesoporos se quiere mejorar la difusidon de los HC y la introduccién de cobre en el
solido y que esto mejore el tratamiento de los HC, tanto ligeros como pesados, durante el
arranque en frio de los motores.

En la primera parte se hace una introduccion sobre las bases del trabajo. La segunda
parte es la experimental, en la que constan los distintos experimentos llevados a cabo junto
con las caracterizaciones y resultados de los mismos. Para finalizar se mostraran las
conclusiones extraidas de los resultados obtenidos y las recomendaciones para un trabajo
futuro.






3. Fundamentos tedricos

3.1.Zeolitas

El interés en el uso de las zeolitas en aplicaciones medioambientales o como catalizadores
en procesos industriales se ha incrementado mucho los Ultimos afos. Por esta razdn, se estan
llevando a cabo grandes investigaciones para tratar de sintetizar nuevos materiales con
zeolitas como base.

Se llama zeolita a “cualquier miembro de la familia de los minerales formado por
aluminosilicatos hidratados que contienen metales alcalinos o alcalinos térreos, caracterizados
por su capacidad de intercambio idnico y su posibilidad de deshidratacién reversible”. Se
conocen mas de 63 tipos de zeolitas naturales aunque sélo 6 son abundantes (analcima,
chabazita, cliptlolita, erionita, mordenita, phillipsita y ferrierita). Las zeolitas naturales se
forman a partir de la precipitacidn de fluidos incluidos en los poros o por alteracién de vidrios
volcdnicos [5]. Respecto a las zeolitas sintéticas, las condiciones de presién, temperatura,
actividad de las especies idnicas y presidn parcial del agua son factores determinantes en la
formacion de las diferentes estructuras de zeolitas. Por ello, se han sintetizado hasta la fecha
201 estructuras distintas de zeolitas en laboratorios [6].

Las estructuras de las zeolitas siguen una nomenclatura establecida por la IUPAC (The
International Union of Pure and Applied Chemistry) y la IZA (International Zeolite Association)
en la que las estructuras son designadas por tres letras mayusculas. Ese cddigo de letras suele
referirse al compuesto tipo, y no dependen ni de la composicion atdmica, ni de las
dimensiones, ni de los atomos T (ver apartado siguiente 3.1.1) Algunos ejemplos son: FAU
—>Faujasita, GIS=>Gismondita, ANA>Analcima, y la empleado en el presente proyecto
MFI>ZSM-5 (Zeolita Sintética Mdvil n2 5).

3.1.1. Estructura

El término zeolita se emplea desde 1756 y proviene del griego ‘zeo’ que significa hervir y
‘lithos’ que significa piedra, ya que se observd que al calentar este mineral se producian
grandes cantidades de vapor. Las zeolitas en general son metalosilicatos que poseen una
estructura microporosa ordenada en una red.

La férmula empirica general de una zeolita es:
XMz/no . XAIzog . YS|OZZH20

Donde M representa al idn intercambiable que compensa la diferencia de carga al
sustituir Si por Al (Al: aluminio) y n es su estado de oxidacién o valencia.



La red de estos aluminosilicatos esta constituida por tetraedros con O” en los vértices y
generalmente Si* y A en las posiciones centrales. Los atomos que ocupan las posiciones
centrales son llamados dtomos T. Los tetraedros que forman las redes cristalinas
tridimensionales de las zeolitas tipo TO, (T = Si, Al, Ga, Ge, B, Fe, P, Co, etc.) poseen la forma
qgue se muestra en la Fig.1. [6].

Fig.1. Figura de la derecha: Unidades estructurales basicas de las zeolitas. A) Tetraedro con un atomo de
Si (circulo lleno) en el centro y atomos de oxigeno en los vértices; B) Tetraedro con dtomo de Al sustituyendo
el Si y unido a un catién monovalente para compensar la diferencia de carga entre el Siy el Al; y C) Atomo
Palente para balancear las cargas entre el Al y el Si en una cadena multiple de tetraedros. Figura de la
izquierda: Esquema de construccion de estructuras basadas en tetraedros TO,

Los tetraedros de la estructura se ordenan dando lugar a anillos Fig.2. que forman canales
en las distintas dimensiones Fig.3. Segun su disposicién espacial la estructura de la zeolita sera
mono, di o tridimensional. La dimensionalidad del sistema poroso de la zeolita es muy
importante desde el punto de vista de su plicacién, ya que es a través de estos canales por los
que deben difundir las distintas especies hasta alcanzar los sitios activos. Los poros formados
en las zeolitas por la presencia de los canales afectan a la capacidad de tamizado molecular y
activacion de moléculas en los poros (tamizado molecular y selectividad de forma). La IUPAC
reconoce tres tipos de porosidad segun el tamafo de poro, macroporosas si el diametro del
poro es mayor de 50 nm, mesoporosas si esta comprendido entre 50 y 2 nm y microporosas si
es inferior a 2 nm.

En el presente proyecto la zeolita empleada es la ZSM-5. La zeolita ZSM-5 pertenece al
grupo pentasilico de zeolitas y es uno de los catalizadores sdlido-acidos mas versatiles
conocido Su estructura es tridimensional de la forma:

| Na" o (H20) 16 | [Al,Sing O 192]-MFI, n<27



El tamafio de poro de la silicalita, ZSM-5 (MFI) es de 5,5 A.

En el caso de la ZSM-5 cada anillo de los que forman los canales estd compuesto por 10
tetraedros, dando lugar a un diametro maximo para que una molécula esférica pueda difundir
de 4,70 A para el canal x, 4,46 A para el y, y 4,46 A para el z y facilitando la inclusién de esferas
de hasta 6,36 A.

Fig.2. Anillo de los canales x de una zeolita tipo MFI [6]. Fig.3. Red estructural de zeolita tipo MFI [6].

Parametros de la celda unidad de la estructura MFI:
ZSM-5 x=20.090A y=19.738 A z=13.142A

La estructura microporosa hace que las zeolitas presenten una superficie interna muy
elevada comparada con la superficie externa, esta estructura es la responsable de muchas de
sus propiedades.

3.1.2. Propiedades

Las propiedades mds relevantes de las zeolitas son su estructura microporosa y uniforme,
su alta superficie especifica, su selectividad y acidez intrinsecas, su capacidad de adsorcion, su
capacidad de intercambio iénico y su alta estabilidad térmica [5], [8].

Las propiedades de las zeolitas son controlables segin el método de sintesis, la
temperatura, el tiempo y la composicidon de la mezcla. Variando su composicidn quimica se
puede conseguir una mayor estabilidad térmica, mayor fuerza acida (implica mayor actividad
catalitica), modificar su hidrofobicidad, su capacidad de intercambio iénico y su capacidad de
adsorcién de moléculas polares [9].

Las zeolitas presentan una estructura microporosa que condiciona muchas de sus
propiedades, como sus buenas propiedades adsorbentes; los poros son muy pequefios con lo
que la superficie interna es muy elevada y las superficies que los forman estan muy préximas
con lo que el potencial de adsorcién se ve aumentado. Al encontrarse estos microporos
ordenados posibilitan las reacciones o transformaciones de una forma selectiva [10].

Otra de las propiedades mas importantes de las zeolitas es su gran capacidad de
intercambio idnico. En la forma mas habitual de las zeolitas, debido a la sustitucién isomoérfica
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de los 4tomos de silicio de la estructura cristalina por &tomos de AI**, se crea un desequilibrio
en la carga de la zeolita. Para compensar la carga neta negativa formada por esta sustitucion
son necesarios cationes exteriores, éstos son intercambiables, de ahi deriva su gran capacidad

I** de cada zeolita determina la carga de su red,

de intercambio idnico. La relacién Si**/A
cuantas mds sustituciones de Si* por AP** se produzcan, mayor serd el exceso de carga
negativa y mas alta sera la capacidad de intercambio idnico [6]. La capacidad de intercambio
iénico (Cll) de una zeolita es el nimero de equivalentes de cationes que pueden ser
intercambiados por unidad de masa durante un intercambio. La Cll serda mas alta cuanto
menor es el ratio Si0O,/Al,0; aunque el intercambio maximo no puede ser alcanzado en todos
los casos debido a la existencia de sitios de intercambio inaccesibles. Esta caracteristica de las
zeolitas puede utilizarse para realizar cambios en sus propiedades, como por ejemplo en sus
propiedades superficiales cambiando su afinidad hacia los compuestos organicos, o en sus
propiedades cataliticas para aumentar su poder catalitico, muy importante en los procesos

industriales [10].

Las zeolitas cuentan también con una gran acidez intrinseca. Esta propiedad estd
principalmente asociadas con la presencia del Al tetraédrico coordinado donde la carga neta
negativa es compensada por un contracatién. En el caso de un protén, conduce hacia un acido
de Bronsted, mientras que un Al fuera de la estructura funciona como un acido de Lewis [9].

Una de las propiedades mas exclusivas y fundamentales de las zeolitas para su aplicacién
en este proyecto es su gran estabilidad hidrotérmica. Las trampas de HC en el encendido en
frio de motores deben soportar una temperatura maxima del flujo gaseoso de alrededor de
600 °C y debe ser resistente al vapor de agua producido en la combustiéon (en torno a un 10 %

v/v) [4].

Aunque las dimensiones moleculares de los microporos, son responsables de muchas de
las propiedades de las zeolitas también imponen, de manera frecuente, limitaciones. La
microporosidad afecta al transporte ya que la difusién de los reactivos o de los productos
desde o hacia los sitios activos es dificil y también ocasiona problemas de selectividad para la
reacciones en las que se utilizan [10]. Por tanto, siendo de gran importancia para aumentar el
potencial catalitico, es necesario mejorar la accesibilidad y el transporte molecular en las
zeolitas. Se puede prever que el acortamiento de la trayectoria hasta los microporos dara lugar
a una mejora en el transporte y de este modo las zeolitas serian catalizadores mas eficientes
[9]. Por eso, durante la ultima década las zeolitas jerdrquicas se han convertido en uno de los
materiales mas importantes debido en parte a su mejor rendimiento en comparacion con su
estructura microporosa inicial. Esto es debido a la integracidon en el mismo material de las
propiedades cataliticas y de adsorcion de los microporos (ya existentes) y las facilidades del
transporte aportadas por la presencia de una red de mesoporos secundaria interconectada.
Hoy en dia se conocen e investigan distintos métodos para sintetizar zeolitas mejoradas y de
esta manera poder ampliar el alcance de éstas a reacciones que implican moléculas de mayor
tamanfio, antes restringidas por la microporosidad de su estructura natural.



3.1.3. Principales aplicaciones

Propiedades como su alta estabilidad térmica, su alta superficie especifica, su estructura
microporosa y uniforme junto con su selectividad y acidez intrinsecas hacen de las zeolitas los
Unicos materiales con tantas aplicaciones como catalizadores, adsorbentes y tamices
moleculares en la industria [9], [10].

Las zeolitas estdn teniendo un creciente interés por sus numerosas aplicaciones como
catalizadores en reacciones de isomerizacion, alquilacién, aromatizacién, craqueo, pirolisis...
[12]. Se les da una gran importancia sobre todo en las reacciones de craqueo de hidrocarburos
ya que su uso es muy importante en la conversion del petréleo hacia combustibles. Han
demostrado tener sobre todo buena actividad en las reacciones redox, lo que ha abierto
grandes oportunidades en la produccién industrial como por ejemplo el uso de la zeolita Fe-
MFI para la descomposiciéon directa del N,O descrita en diversas publicaciones [13], [14]. En
general se atribuye la actividad a los sitios acidos de Bronsted que posee la zeolita, y por esta
razéon se estan realizando hoy en dia muchos esfuerzos para sintetizar nuevos tipos de
materiales zeoliticos con distintos métodos de sintesis [15].

Las zeolitas tienen otra aplicaciéon importante, como adsorbente que es muy utilizada en
membranas inorganicas como técnica de separacién de compuestos. Estas membranas pueden
ser muy selectivas y poseen una permeabilidad moderada. Ademas, estas membranas poseen
grandes ventajas: su poco consumo de energia, el facil escalado, y la ausencia de partes
moviles. Debido a la variedad de zeolitas, existen numerosos materiales para realizar distintas
separaciones.

La aplicacién durante esta investigacién combina sus propiedades de adsorcidn con sus
propiedades cataliticas, reteniendo los HC de interés y catalizando la combustién de los
mismos segln las condiciones que se dan en los motores durante el arranque en frio.

3.2.Sistemas jerarquizados

Un material jerdrquico se caracteriza por tener distintos niveles de porosidad, el objetivo
principal de las zeolitas jerarquicas es asociar en un mismo material las propiedades de los
microporos y la mejora del acceso y el transporte aportados por los mesoporos. La conexién
entre los distintos niveles de mesoporos es necesaria para maximizar los beneficios de la
jerarquizacion.

Para aumentar la efectividad del adsorbente y catalizador, son necesarias distancias de
difusién cortas. Sin embargo esta condicién no es suficiente como se puede ver en la Fig.4.
(extraida [10]).



Fig.4. Diferentes grados de jerarquia para un material poroso. a)
zeolita microporosa no jerarquica.b) zeolita fragmentada en
nanocristales dando lugar a canales mesoporos en el espacio entre
cristales, el sistema estd jerarquizado e interconectado. c) zeolita
con porosidad en el interior de los cristales, el sistema esta
jerarquizado e intraconectado.d) zeolita con porosidad en el
interior de los cristales, el sistema estd jerarquizado e
intraconectado aunque sus vias son inaccesibles porque estan
ocluidas en la matriz microporosa.

La conexion entre los distintos niveles de porosidad es fundamental para maximizar los
beneficios de la jerarquizacién en las reacciones cataliticas. Si los niveles estan conectados se
favorece el acceso de moléculas grandes a través de las vias de mayor tamano hasta los
microporos casi inaccesibles sin la jerarquizacion. Por ello la jerarquizacién de zeolitas resulta
de gran interés en la industria, esta propiedad permite el uso de estos sélidos con un mayor
numero de compuestos conservando tanto su propiedad térmica como sus propiedades
estructurales y cristalinas. Para llevar a cabo la jerarquizacion de zeolitas se conocen
numerosos métodos, en el siguiente apartado se recogen algunos de los mas utilizados.

3.2.1. Métodos con plantilla

Los métodos con plantilla son aquellos en los que se van a producir mesoporos de forma
ordenada y controlada y necesitan un soporte para la sintesis de la zeolita jerarquica.

-Por cristalizacién e impregnacién :

Consiste en realizar una plantilla con otro material para después utilizarlo como soporte
para la deposicidon controlada de la zeolita. El material inicial debe de ser mesoporoso y
mediante la impregnacion con agentes directores de microporosidad se produce un material
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jerarquizado, éste sirve de soporte para sintetizar la zeolita. En algunos casos se habla de
doble plantilla o patrén cuando se impregna el sélido con dos agentes directores, uno para la
formaciéon de microporos y el otro para la formacidn de mesoporos. Muchas veces las
condiciones de cristalizacidn de la zeolita son muy severas y se produce el colapso o incluso la
disolucion del material [16].

-Por cristalizacion y uso de precursores:

Se usa un material mesoporoso como matriz y se introducen en ella mediante
impregnacion, precursores zeoliticos o nanocristales. Después de tratarlas a altas
temperaturas se obtiene una zeolita jerarquica. La distribucién de los precursores y
nanocristales juega un papel importante determinando la distribuciéon y posicion de los
microporos. En algunos casos la impregnacion con las particulas coloidales puede dar lugar a la
obstruccion de poros.

3.2.2. Métodos sin plantilla

Los métodos sin plantilla son muy diversos y se pueden diferenciar varios tipos, los mas
importantes se describen a continuacion.

3.2.2.1. Desaluminacion

La desaluminacién es el proceso mediante el cual se extrae el aluminio de una estructura,
en este caso la zeolita. Se lleva a cabo mediante diversos métodos como calcinacién,
tratamiento con vapor de agua, tratamiento quimico o ataque acido. Se suele utilizar para
controlar la concentracidn de sitios activos acidos y la fuerza de las zeolitas bajas en silicio
aumentando el ratio Si/Al. Sin embargo se ha demostrado que tras el tratamiento aparecen
defectos en la estructura al aumentar la mesoporosidad [17].

-Desaluminacion por calcinacién:

Es el primer tratamiento post-sintesis que se aplica a las zeolitas sintetizadas con plantilla
orgdnica para activar y estabilizar la zeolita. Dependiendo de las condiciones en las que se
realice la calcinaciéon y del tipo de zeolita, una mayor o menor parte del aluminio se extrae de
la estructura y se queda entre los canales de la zeolita. El ratio Si/Al de la zeolita en general no
se ve afectado ya que el aluminio extraido permanece en la zeolita, sin embargo el ratio Si/Al
de la estructura si que aumenta.

-Tratamiento con vapor de agua:

El tratamiento con vapor de agua es el método mds utilizado para la generacién de
mesoporos en las zeolitas. El uso del vapor actia creando una gran movilidad tanto del
aluminio como del silicio dentro de los cristales. El tratamiento con vapor mejora su
rendimiento cuando actua por encima de los 500 °C siempre que la zeolita se encuentre en su
forma 4cida o en su forma amanica. Al igual que ocurre con la calcinacion los enlaces Si-O-Al se
rompen, el Al se extrae de la estructura y da lugar a defectos en la estructura de la zeolita,
formando zonas ricas en silanoles. El aluminio y el silicio que han sido extraidos de la
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estructura forman especies que suelen provocar taponamiento en los mesoporos formados.
Para impedirlo se puede realizar un tratamiento secuencial incluyendo un ataque acido que
extrae las especies susceptibles de provocar este taponamiento. El efecto en zeolitas
especificas estd mas detallado en [18].

-Por medio de tratamientos quimicos:

Este tratamiento requiere a menudo la presencia de agentes quelantes como el EDTA o
compuestos capaces de realizar una substitucidn isomorfica de aluminio por silicio como el
hexafluorosilicato de amonio (AFS).

3.2.2.2. Desilicacion

La desilicacion consiste en la extraccion del silicio de la estructura y la parte amorfa [10],
[19] para conseguir la generaciéon de mesoporos en la zeolita y asi mejorar las propiedades de
transporte. Este método post-sintesis empezd a reconocerse cerca de los afios 90 aunque ya se
disponian de numerosos trabajos previos. Principalmente se utiliza un tratamiento bdsico
aunque también existe el tratamiento acido, cuyas caracteristicas se describen a continuacién.

-En medio acido:

El uso de disoluciones acidas como el HF es una alternativa para extraer el silicio de la
parte amorfa de la silice [20]. Sin embargo este tratamiento no resulta selectivo lo que no es
muy ventajoso desde el punto de vista del desarrollo de la mesoporosidad. Ademas del silicio,
gran parte del aluminio se disuelve también dando lugar a un incremento del ratio Si/Al pero
ningun incremento importante en la mesoporosidad. El impacto sobre el aluminio afecta
directamente a la acidez Bronsted, al igual que los tratamientos convencionales de
desaluminacidn. En vista del objetivo inicial de obtener la zeolita jerarquica preservando sus
propiedades acidas para favorecer la aplicacidn de estas, la extraccion selectiva del silicio no es
posible realizarla mediante tratamiento acido.

-Tratamiento alcalino:

La extraccidon del Si de la estructura se efectia mediante un tratamiento con una base,
como LiOH, KOH o NaOH, siendo esta ultima la mas utilizada [21]. Como muestra el grafico de
la Fig.5. el volumen de mesoporos creados mediante un tratamiento con NaOH es muy
elevado, aunque es ligeramente inferior al producido por otros compuestos como el LiOH,
pero, a diferencia de éste va acompafiado de un gran incremento de la superficie mesoporosa.
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Fig.5. Diagrama de barras. Representa la superficie (barras negras) y volumen (barras
blancas) mesoporosos conseguidos para una seolita de ratio Si/Al 35 tras diversos
tratamientos alcalinos [21].

La creacidn de mesoporos en zeolitas mediante tratamiento alcalino se considera simple y
eficiente. Los mesoporos inducidos por el tratamiento estan interconectados permitiendo el
acceso desde la superficie externa hasta el cristal de la zeolita, lo que supone una ventaja para
las reacciones con accesos limitados y difusion impedida [22]. Los principales beneficios de la
desilicacidn son el aumento de la selectividad en las reacciones en las que participa y aumento
de vida util, ademas de, en general, mejorar su capacidad catalitica. Ademas, el tratamiento
alcalino preserva la cristalinidad, incrementa la capacidad de adsorcidon y apenas afecta a la
acidez de Bronsted. Dessau et al [23] observaron la extraccidon selectiva del Si segun el
gradiente de Al que habia en la estructura, para concluir que los centros activos de Al inhibian
la disolucion de Si localizados en torno a los aluminios en la estructura. La desilicacién en
medio basico se ha convertido en un método muy aplicado para modificar las zeolitas debido a
la 6ptima combinacién de eficiencia y simplicidad. Se ha probado su versatilidad, control y
escalabilidad en diversos trabajos [21], [24].

._,‘,»‘ =Si—0H ; :.Si—DH ~g H _—
'\;_-" W -), '__ \ \___. O ?M
K - OH™ X, 2 H.O AU L
AT - —s T | S, Al X—Si—oH
<Zsi-om %S on on ’

M*=Li%, Na® K+
»=0H" o cadena con silanol

Fig.6. Esquema representativo de la hidrdlisis del silicio del interior de la estructura de una zeolita, con un hidréxido
alcalino [25].
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Durante el tratamiento alcalino la zeolita intercambia los iones con el exceso de cationes
provenientes de la disolucidn bdsica, queddndose éste como contracatidon de la zeolita para
contrarrestar la carga negativa en el tetraedro de aluminio (ver Fig.6.). Durante la investigacion
de Groen et al. se tuvieron en cuenta los efectos que producia la utilizacién de distintas bases
sobre la superficie especifica de la zeolita y sobre el volumen de mesoporos para concluir que
el NaOH era la base con la que se obtenian los mejores resultados en cuanto a superficie
especifica, sin renunciar a un elevado volumen de mesoporos [21].

Para realizar un tratamiento alcalino en el que se obtenga como resultado la mayor
superficie mesoporosa posible, se han establecido ciertas condiciones dptimas como el ratio
Si/Al de la zeolita de partida, la concentracion del NaOH, la temperatura y el tiempo de
duracidn del tratamiento [26]. El ratio 6ptimo para obtener la mayor superficie mesoporosa
estd comprendido en el intervalo 25-50, siendo la curva como se muestra en la Fig. 7.
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Fig. 7. a) El aluminio previene la extraccién del silicio. La formacion de mesoporos es limitada. b) Ratio Si/Al 6ptimo rango de
porosidad entre 5-20 nm. c) Disolucidon excesiva de silicio. Mesoporos grandes y macroporos.d) Ratio éptimo en funcién de
la porosidad generada durante el tratamiento con NaOH [27].

En las imagenes Fig.7 a y d, se ve que los ratios pequefios limitan la mesoporosidad. Esto
se debe a que el Al que estd presente en mayor proporcién ejerce como inhibidor de la
creacion de mesoporos. La extraccion selectiva es atribuida a la presencia del aluminio
presente en la estrctura, la naturaleza de esos aluminios tendrd una influencia en la catalisis de
las reacciones. En los casos de sintesis por desilicaciéon los mesoporos generados no se
encuentran ordenados, a diferencia de los formados mediante sintesis directa con
organosilanos. La desilicacion es un tratamiento versatil, controlable y escalable, con lo que su
papel es fundamental para la industria. Sin embargo, el tratamiento alcalino tiene también
inconvenientes. El rendimiento en las reacciones puede verse deteriorado porque existe una
disminucién del volumen de microporos, que aunque ligera afecta al numero de sitios activos
de la zeolita. Los acidos de Lewis aumentan cuando disminuye el ratio Si/Al, la cantidad de
defectos en la zeolita se ven reducidos tras el tratamiento alcalino.

-Tratamientos secuenciales:

El uso de tratamientos secuenciales se lleva a cabo desde hace tiempo para mejorar las
propiedades de las zeolitas. Ademas de el tratamiento alcalino, los tratamientos mas eficaces
son el ‘steaming’ y los tratamientos dacidos ya que aumentan la estabilidad [12]. Estos
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tratamientos tienen distinto efecto segun el orden en el que se realicen. Groen et al. [9]
mostraron que las zeolitas mesoporosas que habian seguido un tratamiento alcalino recibian
correctamente el ‘steaming’. Sin embargo, la introduccién de mesoporos con tratamiento
alcalino tras un ‘steaming’ reduce la formacién de porosidad, lo que se debe a que la
extraccién de Si se ve inhibida por la presencia de Al ‘extraframework’.

También cabe la posibilidad de realizar una secuenciacién de tratamiento alcalino y
ataque acido. Este tratamiento se utiliza para crear mesoporosidad sin tener que preservar
una superficie rica en Al. El lavado acido elimina el Al depositado en la superficie y a la vez
vuelve a aumentar el ratio Si/Al disminuido tras el tratamiento alcalino aunque se reducen los
sitios acidos de Lewis. En este caso también se observd [29] que la presencia del aluminio en la
estructura de la zeolita frenaba de manera importante la cinética de disolucion del Si.

Cumpliendo con el objetivo de este trabajo, el tratamiento bdsico, concretamente con
NaOH seria idéneo para desarrollar mesoporosidad de forma selectiva en una zeolita. Estudios
previos demuestran que lo que se consigue con el tratamiento alcalino ademas de la creacion
de mesoporos es la conservacién de la cristalinidad, microporosidad y propiedades acidas de
las zeolitas. Ademas de ello, el tratamiento alcalino resulta ser un proceso clave en la
estrategia para la combinacién de otras modificaciones post-sintesis encauzadas hacia la
obtencidn de trampas de hidrocarburos mas eficientes [12]. La realizacién de un tratamiento
secuencial con ataque acido después del tratamiento, permitiria preservar el ratio molar de la
zeolita de partida.

3.3.Tratamientos de inclusion de metales

Los catalizadores con zeolita como base resultan muy Utiles en la industria mejorando el
rendimiento de reacciones, como por ejemplo las reacciones redox. La utilizacién de zeolitas
con metales introducidos en la estructura resulta ser muy beneficiosa ya que segin multiples
estudios [30], [31], la presencia de éstos seria la responsable de numerosos beneficios.
Algunas de las ventajas aportadas por la presencia de metales en la estructura son el
incremento de la actividad y selectividad en reacciones como la descomposicion del N,O, la
reduccion de forma selectiva de los NOy y oxidacion de los NH; a N, cuando se utiliza la zeolita
ZSM-5 con hierro en la estructura (Fe-ZSM-5). También tiende a alargar la vida del catalizador.
Por todo ello este tratamiento es muy utilizado para la transformacién de HC durante
reacciones como la hidroxilacidon del benceno [32], fenol o la, deshidrogenacion del propano.
En algunos casos se utiliza incluso la introduccidon de mas de un metal usando Fe-Ti-ZSM-5 [33]
para la reaccion de craqueo catalitico para la obtencién de propileno.

Existen diversos métodos para introducir metales en la estructura de las zeolitas, que se
pueden diferenciar segun la fase en la que se introduce el metal gaseosa, sdlida o acuosa. La
realizada en fase gas consiste en sublimar el compuesto que contiene el metal de interés (ej:
FeCl;), aunque en general se suelen formar 6xidos del metal que lo vuelven inactivo [33]. En
fase sélida se utiliza una sal del metal que se quiere introducir y se mezcla con la zeolita en su
forma amdnica removiendo en un molino de bolas a altas temperaturas [35]. En fase acuosa se
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distinguen dos métodos, la impregnacion y el intercambio idnico. El primero consiste en la
precipitaciéon de o6xidos del metal sobre la zeolita, incluyéndolo de esta manera en la
estructura y mejorando asi sus propiedades &acidas como es el caso de la Mo/HZSM-5
catalizador utilizado para la deshidroaromatizacion del metano [36], o del Co-ZSM-5, utilizado
en la oxidacién de metano hacia formaldehido y metanol [37]. El otro método en fase acuosa
consiste en realizar un intercambio idnico utilizando distintos tipos de disoluciones acuosas de
sales que contienen el metal. Es el método mas utilizado en la industria por su sencillez, ya que
se realiza en pocos pasos y los parametros (pH, temperatura y concentracion) son faciles de
controlar. Sin embargo, la capacidad de intercambio iénica obtenida durante un intercambio
idnico con una zeolita ZSM-5 no suele ser muy alta, lo que es debido a sus bajos coeficientes
de difusion.

Para evitar los problemas de difusién, uno de los objetivos de esta investigacion consiste
en obtener una zeolita jerarquica antes de realizar el post-tratamiento de intercambio idnico
con Cu(NO3),:3H,0. Al provocar la formacién de mesoporos en la estructura se dota a la zeolita
de mejores propiedades fisicas que permiten una buena difusién, favoreciendo la introduccidn
del cobre ademas de la adsorcién de los HC. De esta forma se quiere mejorar la eficiencia de la
zeolita como trampa de HC y como catalizador de la combustidn de los mismos.
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4. Experimental

En el siguiente apartado se detallan los distintos experimentos llevados a cabo asi como
las distintas caracterizaciones que se realizaron sobre las muestras y el sistema experimental
en el que se probaron.

4.1.Sintesis de los catalizadores

Las zeolitas de partida utilizadas durante la investigacion han sido suministradas por
Zeolyst International. Se encuentran en su forma amdnica NH,ZSM-5. Los ratios Si/Al que se
utilizardn son 25 (CBV5324G) y 40 (CBV8014).

La nomenclatura establecida durante la investigacion tiene la siguiente forma: A-ZB (C-D-E)
donde A es el catidon mayoritario, B el ratio molar Si/Al, C la temperatura a la que se realiza el
tratamiento alcalino en °C, D la duraciéon del tratamiento alcalino en min y E la concentracién
de Cu(NOs),-3H,0 en mM durante el intercambio idnico. Las letras PR en la nomenclatura
corresponden a las muestras utilizadas en la optimizacidn de la produccidon de porosidad
jerarquizada con tratamiento alcalino.

4.1.1. Produccion de porosidad jerarquizada con tratamiento alcalino

Para asegurar que el proceso de jerarquizacidon de la porosidad se realizaba de forma
correcta, se realizaron unas pruebas previas donde se escogieron como parametros éptimos
los deducidos de los numerosos experimentos llevados a cabo por Javier Pérez Ramirez et al.
[24], [38]. Se realizaron tres ensayos, uno de ellos comparable con uno realizado vy
caracterizado por el equipo de J. Pérez-Ramirez en una de sus publicaciones [38].

Una vez obtenidos los resultados de las aplicaciones de las muestras en el reactor
simulador del arranque en frio en motores se podran comparar con las muestras microporosas
originales. Ademads, se hizo un estudio del efecto de la introduccién de cobre en las zeolitas
producidas con porosidad jerarquizada en su aplicacién como trampas de hidrocarburos en el
arranque en frio de motores de gasolina, para evaluar la posibilidad de obtener mejoras por la
creacion de mesoporosidad.

Tratamiento alcalino con NaOH

Inicialmente se calcind la zeolita comercial que se encontraba en su forma amédnica, las
condiciones fueron 450°C durante 6 horas y con una rampa de 5 °C-min™". Después se tomaron
3,3 g de zeolita comercial, que se introdujeron en un erlenmeyer de polipropileno (500 mL)
qgue contenia 100 mL de NaOH 0,2 M a la temperatura del tratamiento. Luego se mantuvo la
muestra en reflujo y con agitacion durante el tiempo y temperatura fijados. Pasado ese tiempo
se introdujo la disolucion mezcla en un bafio de hielo durante 10 min, después se filtré con un
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filtro de celulosa (didmetro de poro 2,5 um, didmetro del filtro 90 mm) y se lavd con agua
destilada hasta pH neutro. Después de filtrar se introdujo el sélido en la estufa a 105 °C
durante 13 horas, obteniendo la zeolita en la forma NaHZSM-5. Se recuperd alrededor de un
55 % de la cantidad introducida.

Intercambio idnico con NH,NO;

Para devolverla a su forma acida primero se realizaron dos intercambios consecutivos con
NH;NO; 1M; las condiciones de los intercambios fueron 80 °C y 24 horas [4]. A la muestra
introducida en un matraz de fondo redondo (50 mL) se afiadieron 12 mL de NH;NO; por gramo
de zeolita (se introdujo 1,0 g), se puso en reflujo y con agitacién. Transcurrido el tiempo, la
zeolita se dejo enfriar gradualmente a temperatura ambiente, se filtré con un filtro de celulosa
(diametro de poro 2,5 um, didmetro del filtro 90 mm) y se lavé con agua destilada (1L
aproximadamente) para eliminar el NH,NO; que no se habia intercambiado. Luego se dejo
secar durante toda la noche (unas 13 h) en una estufa a 80 °C, tras lo cual se llevé a cabo el
segundo intercambio en las mismas condiciones. Después de los dos intercambios, la zeolita se
vuelve a encontrar entonces en su forma aménica NH,HZSM-5. Para finalizar, una vez seca se
introdujo en la mufla durante 6 horas a 450°C y con una rampa de 5 °C-min~". De esta manera
se eliminan los nitratos y se devuelve a la forma acida HZSM-5. Se obtuvo una recuperacion
aproximada del 50 % con respecto a la cantidad inicial.

Intercambio idnico con Cu(NO;), -3H,0

Para realizar el intercambio idnico que introduce el cobre en la estructura, se siguid el
método expuesto en detalle en el apartado siguiente 4.1.2. utilizando una concentracion de
Cu(NOs3),:3H,0 10 mM vy un filtro de didametro de poro 2,5 um (didmetro del filtro 90 mm). Las
pérdidas en esta etapa eran minimas, el rendimiento final eran de entre un 46-48%. Los
experimentos realizados se resumen en la siguiente tabla:

Zeohtz?\ Muestra [NaOH] | Temperatura Tiempo | [Cu(NO3),:3H,0]
comercial

M °C min mM

Z5M-5-25 | H-Z25 - - - -

ZSM-5-40 |H-Z40 - - - -

ZSM-5-25 | H-Z25PR (85-30-0) 0,2 85 30 -
ZSM-5-40 |H-Z40PR (65-30-0) 0,2 65 30 -
ZSM-5-40 | H-Z40PR (85-30-0) 0,2 85 30 -
ZSM-5-25 |Cu-z25PR (85-30-10)| 0,2 85 30 10
ZSM-5-40 |Cu-z40PR (65-30-10)| 0,2 65 30 10
ZSM-5-40 |Cu-Z40PR (85-30-10)[ 0,2 85 30 10

Tabla 1. Resumen de las muestras con porosidad jerarquizada mediante tratamiento alcalino variando parametros de
temperatura y tiempo.

18




4.1.2. Intercambio idnico con Cu(NOs3)2-3H20

Varios estudios demuestran que la inclusién de un metal en la estructura de zeolitas
favorece la actividad del catalizador durante la reaccidon a la que cataliza (por ejemplo, la
descomposicion del N,O [14] o la oxidacién del metano a metanol y formaldehido [37]).
Ademas, estudios previos realizados por el mismo grupo de investigacién, de simulacion
molecular y experimentales, han producido resultados muy positivos para la zeolita ZSM-5
intercambiada con Cu, frente a otros cationes, en su aplicacion como trampas de
hidrocarburos en el arranque en frio [4], [39]. Por ello, se consideré apropiado incluir este
metal en la estructura para las pruebas en el reactor.

La inclusidn del cobre en las zeolitas se realiza mediante un intercambio iénico con
disolucién de Cu(NO;):3H,0 en agua destilada. Para determinar la concentracién mas
adecuada para su posterior aplicacién en las muestras mesoporosas, se llevé a cabo una serie
previa de experimentos en la que se trataban las zeolitas de ratios Si/Al 25 y 40 con
disoluciones de Cu(NOs)-3H,0 de concentraciones 10 mM, 100 mM, y 200 mM. Para evitar el
coste de realizarlo sobre zeolitas mesoporosas se hiz6 en microporosas, ademas de esta
manera se podrian apreciar las diferencias entre zeolitas micro y micro-mesoporosas con Cu
en la estructura.

Intercambio idnico con Cu(NO;), -3H,0

Al igual que en el apartado precedente 4.1.1. la zeolita comercial se encuentra inicialmente
en su forma amodnica. Para realizar el intercambio con Cu(NOs3), -:3H,0 debe estar presente en
su forma acida, por para ello se siguieron los mismos pasos que en ese apartado. Una vez
calcinada, el intercambio se realizé introduciendo en un erlenmeyer de 250 mL, 3 g de zeolita
junto con 50 mL de la disolucién de nitrato de cobre trihidratado. Se ajusté la acidez hasta pH
6 con una disolucidon de NH,OH 1 M para favorecer la formacién de éxidos de cobre que son
los responsables de las mejoras en la combustién catalitica. Luego la mezcla se llevd con
agitacién hasta una temperatura de 100 °C a la que se mantuvo 24 h. Esta operacion se realizo
con reflujo y usando un bafio de silicona. Una vez transcurridas las 24 h se dejé enfriar
gradualmente a temperatura ambiente, después se filtré con filtros de celulosa (didmetro de
poro 2,5 um, didmetro de filtro 90 mm) y se lavé con agua destilada (aproximadamente 3 L) de
esta manera se eliminaron bien los resto de Cu(NOj3),:3H,0 que no habian reaccionado.
Después se secd en una estufa a 105 °C durante 13 h. Para eliminar los nitratos se calciné en
una mufla a 550 °C, 1 °C-min~" durante 4 h.

También se prepararon dos zeolitas intercambiadas con cobre en unas condiciones
utilizadas en anteriores investigaciones [4] que habian presentado resultados muy buenos. Las
condiciones del intercambio no son las mismas sino que la temperatura del tratamiento era de
77°C, la duraciéon era de 18 h y la concentracién utilizada era 3,45 mM. Los distintos
intercambios realizados estan resumidos en la Tabla 2.
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) ) [Cu(NOs),:3H,0] | Temperatura Tiempo
Zeolita comercial Muestra

mM °C h
ZSM-5-25 Cu-225 (0-0-3,45) 3,45 77 18
ZSM-5-25 Cu-Z25 (0-0-10) 10 100 24
ZSM-5-25 Cu-Z25 (0-0-100) 100 100 24
ZSM-5-25 Cu-Z25 (0-0-200) 200 100 24
ZSM-5-40 Cu-z40 (0-0-3,45) 3,45 77 18
ZSM-5-40 Cu-z40 (0-0-10) 10 100 24
ZSM-5-40 Cu-Z40 (0-0-100) 100 100 24
ZSM-5-40 Cu-Z40 (0-0-200) 200 100 24

Tabla 2. Condiciones de produccién de las muestras microporosas con intercambio de cobre

4.1.3. Produccion de porosidad jerarquizada con tratamiento secuencial

Para poder ver mejor los efectos del tratamiento alcalino sobre las propiedades de las
zeolitas con porosidad jerarquizada e introduccién de cobre, se variaron dos de los pardmetros
mds importantes, tiempo y temperatura, y se fijo la variable concentracién de NaOH dentro
del intervalo 6ptimo [38]. Ademas, para poder aislar el efecto de la producciéon de
mesoporosidad, se introdujo un paso de tratamiento 4cido para eliminar posibles depdsitos de
Al producidos al disolver el Si y que podrian interferir en la introduccion de Cu y
comportamiento posterior de las zeolitas. Por ultimo, también se fijo la concentracidn de
Cu(NOs),-3H,0 en el intercambio como el 6ptimo para las zeolitas microporosas.

Tratamiento alcalino con NaOH

El tratamiento alcalino se llevé a cabo una vez que las zeolitas comerciales de la forma
NH4ZSM-5 habian sido calcinadas y transformadas a su forma HZSM-5. Esta calcinacion se
realizd en las mismas condiciones que en el apartado 4.1.1.

La realizacion del tratamiento alcalino con NaOH se realizé6 del mismo modo que en el
apartado 4.1.1. Se probaron 3 temperaturas las cuales fueron fueron 50 °C, 65 °Cy 85 °Cy
cada temperatura se probd con distintos tiempos 15 min, 30 min y 120 min. En ambos casos
los valores de tiempo y temperatura intermedios escogidos se consideran éptimos [38]. El
filtro utilizado en este caso es un filtro de microfibra de vidrio de didmetro de poro 1,2 um
(diametro del filtro 47 mm), se cambid de filtro para eliminar pérdidas en el filtrado. El
rendimiento medio de esta etapa es del 45 % (menor que con el filtro inicial ya que se retenia
mayor cantidad del filtrado pero la recuperacion del filtro resultaba mas dificil).

Tratamiento con HCI

Una vez secada la muestra se considerd conveniente realizar un tratamiento acido con
HCI que permitiria eliminar el aluminio extraido de la estructura con el tratamiento alcalino,
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que aunque en menor cantidad que el silicio, también es extraido [40]. Este tratamiento
consistid en la preparacion de una disolucién 0,1 M de HCI de la que se utilizaron 100 mL por
gramo de zeolita. La disolucién se calentd hasta 65 °C y se afiadid la zeolita, manteniéndose
con agitacidn y con reflujo durante 6 horas. Una vez terminado se filtré el sélido y lavd con
agua destilada hasta pH neutro. Luego se secd en una estufa a 105°C durante 13 horas, las
pérdidas de esta etapa representan entre un 10 % y un 12 % del total.

Intercambio idnico con NH,NO,

El intercambio se realizé en las mismas condiciones que las descritas en el apartado 4.1.1.

Intercambio idnico con Cu(NOs), -3H,0

En esta etapa, contando con los resultados de los andlisis previos y tras llegar a la
conclusién de que la concentracidon dptima para el intercambio idnico con Cu(NO3),-3H,0 es
100 mM, se realizd el intercambio con esa concentracidn y las condiciones del apartado 4.1.2.

. . [NaOH] Temperatura Tiempo
Zeolita comercial Muestra
mM °C h
ZSM-5-40 Cu-Z40 (50-15-100) 0,2 50 15
Z5M-5-40 Cu-Z40 (50-30-100) 0,2 50 30
ZSM-5-40 Cu-Z40 (50-120-100) 0,2 50 120
ZSM-5-40 Cu-Z40 (65-15-100) 0,2 65 15
ZSM-5-40 Cu-Z40 (65-30-100) 0,2 65 30
ZSM-5-40 Cu-Z40 (65-120-100) 0,2 65 120
ZSM-5-40 Cu-Z40 (85-15-100) 0,2 85 15
ZSM-5-40 Cu-Z40 (85-30-100) 0,2 85 30
ZSM-5-40 Cu-Z40 (85-120-100) 0,2 85 120

Tabla 3. Resumen de las condiciones utilizadas para obtener las muestras.

4.2.Caracterizaciones de las muestras

En el siguiente apartado se explican los fundamentos basicos de las caracterizaciones que
se han realizado a las distintas muestras asi como el fundamento y condiciones de su
aplicacion.

4.2.1. Microscopia electréonica de barrido SEM-EDX

La microscopia electrénica de barrido se utiliza para analizar los posibles cambios
producidos en las particulas de zeolita modificando la morfologia de la misma.
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El microscopio electrénico de barrido (SEM), esta inicialmente pensado para obtener
imagenes de gran resolucién de los rasgos topograficos superficiales de los objetos, se
fundamenta en la interaccion de un haz primario de electrones con el objeto que se pretende
estudiar. Se trata de un haz muy fino, intenso y estable que, explorando la superficie de la
muestra, origina sefiales diversas que, convenientemente tratadas, permiten obtener
informacién tanto morfolégica como estructural y microanalitica. Una de las caracteristicas
principales de la microscopia electrdnica de barrido es la gran versatilidad de sus aplicaciones.
Los andlisis se han hecho en un microscopio SEM EDX Hitachi S-3400 N de presion variable
hasta 270 Pa con analizador EDX Rontec XFlash de Si(Li) [41].

4.2.2. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccidn de rayos X es fundamentalmente una técnica de caracterizacion estructural
de sdlidos. La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta en la incidencia, con un
determinado angulo 6, de un haz de rayos X sobre una muestra plana. La muestra dispersa los
rayos X en direcciones e intensidades determinadas dependiendo de los electrones asociados a
los &tomos presentes en la estructura. Esto da lugar a la sefial de difraccion del sélido que es el
reflejo de su estructura cristalina y es caracteristica de cada sustancia.

Una vez realizados los analisis con esta técnica, los resultados se cotejan con la base de
datos y comparando las informaciones se deduce el compuesto y/o su estructura. Estos datos
estan recogidos en bases de datos del “Joint Committee on Powder Difraction Standard. Los
analisis se han realizado en un difractdmetro de polvo policristalino Bruker D8 Advance Series
2. Este equipo estd dotado de una fuente rayos X con blanco de cobre y un detector de
centelleo. Puede trabajar tanto en geometria Bragg-Brentano como con espejos Gobel [41],
[45]. Las condiciones del andlisis fueron un rango de medida de 2,8 °-39,8 ° con un paso de
0,050 ° cada 3 segundos, temperatura del laboratorio 25 °C y una fuente de radiacién de Cu-Ka
con una longitud de onda de 532 nm.

4.2.3. Isotermas de adsorcion/desorcion

Para observar los cambios producidos en la porosidad se pueden emplear distintos
métodos relacionados con la capacidad de adsorcién del sélido. La adsorcidn consiste en la
acumulaciéon de un material (adsorbato) sobre una superficie (adsorbente). La cantidad
adsorbida de un gas en un sélido depende de las caracteristicas del sélido, de la presién de
equilibrio del gas y la temperatura.

La adsorciodn fisica de gases y vapores en sélidos es una de las técnicas mas usadas para el
estudio de la textura porosa de sélidos de todo tipo. En la caracterizacidn de la textura porosa
de un sélido los parametros a determinar son el area superficial (o superficie especifica) y el
volumen y la distribucion de tamafio de poros. Para la determinacién de estos parametros se
puede recurrir, entre otros, a la adsorcion de un gas (N,, CO,, hidrocarburos, etc...) a
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temperatura constante (para N, 77K, para CO, 273 K, etc...), obteniéndose asi la isoterma de
adsorcién. Dicha isoterma posee una forma determinada que permite la clasificacion del
material segun su porosidad de acuerdo con la IUPAC (ver ANEXO 2). La isoterma puede
determinarse gravimétricamente (se mide la ganancia de peso experimentada por la muestra,
como consecuencia de la adsorcidn, a cada presion relativa de gas) y/o volumétricamente (la
cantidad adsorbida se calcula mediante la aplicacidon de una ecuacién de estado para gases y
liguidos a la presidon y volumen de adsorbato antes y después de la adsorcién. El drea
superficial asi como el volumen y distribucién de tamafio de poro puede obtenerse a partir del
adecuado analisis de las isotermas de adsorcidn, para lo cual se han desarrollado diversos
métodos. En este trabajo se han utilizado el método BET [42], para obtener la superficie
especifica total Sger, el método t-plot [43] para hallar el volumen de microporos (Vmicro) Y la
superficie especifica de mesoporos. El volumen de mesoporos (Vueso) se ha calculado
aplicando la siguiente ecuacion: Viyeso = Vags @ P/Po 0,99 — Vvicro Y con el método BJH [44] se ha
obtenido una distribucion del tamafio de poros del sdélido. Las medidas volumétricas de
adsorcién de nitrégeno se han realizado en un equipo Quantachrome Autosorb 1 [41]. La
adsorcién se realizé a -196 °C, y, antes de realizar la medida se desgasificd la muestra
mediante vacio hasta 4 mbar a 250 °C y durante 4 h. La superficie se calculdé mediante
ecuacion BET, el volumen de microporos (Vwicro) aplicando el método t-plot y el volumen de
mesoporos (Vveso) aplicando la siguiente ecuacion: Vyeso = Vabs @ P/Pg 0,99 — Vyicro-

4.2.4. Quimisorcion de amoniacoy TPD

La acidez de las muestras puede determinarse mediante un TPD (desorcién a
temperatura programada) de amoniaco NHs. El nimero de acidos presentes en la estructura
determinara la cantidad de amoniaco adsorbida. Cuanto mayor sea el numero de acidos mayor
serd la cantidad de NH; retenida. Segun el tiempo al que van apareciendo los picos se
relacionaran con un tipo de 4cido mas o menos fuerte segun bibliografia y segun la intensidad
y amplitud de los mismos se calculara la cantidad.

El equipo del que se dispone es un Micromeritics PulseChemisorb 2700, sistema
analizador totalmente automatico que permite llevar a cabo reacciones de TPD. Con este
equipo, se puede obtener informacidn sobre las propiedades fisicas de sélidos: superficie de
metal activa, acidez superficial y distribucion y fuerza de los sitios activos. El equipo permite
también llevar a cabo experimentos de quimisorcion a temperatura programada, reduccion a
temperatura programada y oxidaciéon a temperatura programada [41]. Las cantidades de
muestra utilizadas durante el ensayo fueron de aproximadamente 200 mg. Para eliminar las
posibles impurezas superficiales, las muestras se trataron con un flujo de Ar a 500 °C durante 6
h tras las cuales se enfriaron hasta 50 °C. A continuacion, las muestras se trataron con un flujo
de NH; 5 % v/v (95 % v/v Ar) de 30 mL/min, tras las cuales se desorbié el NH; débilmente
adsorbido mediante una evacuacion de 30 min a la misma temperatura (50°C). Para la
desorcién se purgaron las muestras con un flujo de He de 30 mL/min. Las medidas de la
desorcion a temperatura programada se tomaron cada segundo mientras el reactor
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aumentaba su temperatura hasta los 600 °C con una rampa de 5 °C-min™’. Para monitorizar la
desorcion del NH; se utilizé un detector TCD (Thermal Conductivity Detector).

4.3.Descripcion del sistema experimental

La Fig.8. representa el sistema utilizado en el laboratorio para llevar a cabo las pruebas
con las distintas zeolitas simulando las condiciones que se dan en los motores durante el
arranque en frio.
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Fig.8. Diagrama de flujo del sistema empleado para la simulacién de las pruebas.

El sistema consta de cuatro entradas para gases que desembocan en una tuberia donde
se mezclan simulando una mezcla de salida del motor, 1 % de oxigeno, 87 ppmv tolueno, 100
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ppm propeno y 98,98 % argoén. El flujo total de los gases es de 100 mL:-min™ se controla
mediante controladores cuyos caudales nominales estan indicados en la Fig.8. Para introducir
el flujo de vapor de agua presente en un 10 % durante la reaccién, se impulsa agua de
depdsitos con argdn, esta agua atraviesa un horno evaporador dando lugar a vapor de agua a
200 °C. Para evitar la condensacién del vapor de agua, el sistema se encuentra calorifugado. De
esta manera el vapor de agua a la salida del horno, se junta con la mezcla de gases y se
introducen en el reactor de lecho fijo. En el reactor de acero inoxidable, la carga de zeolita se
sitia en el centro con una longitud de lecho de 0,5 cm (aproximadamente 200 mg) que se
sujeta en el interior del reactor con lana de vidrio. Como el flujo total que pasa a través de este
lecho es de 100ml/min esto supone una velocidad espacial de trabajo de 60000 h™. En el
reactor la temperatura inicial sera la temperatura ambiente y aumentara hasta 600 °C con una
rampa de 50 °C:'min™'. Una vez alcanzada permanece a esta temperatura durante 30 min.
Durante este ciclo completo que dura 40 minutos se producen la adsorcidn y desorcién del
propeno y tolueno en el sélido. A la salida del reactor, los gases atraviesan un condensador
gue se encuentra a 0 °C para condensar el agua que acompaifia a los gases y una alicuota de
gases (aproximadamente un microlitro) es llevada al espectrémetro de masas (Omnistar
PFEIFFER VACUUM modelo GSD 301 02). El resto se desecha por la salida de gases general.
Antes de iniciar un ciclo siempre se realiza una limpieza del sistema (30 mL/min Ar. T2 inicial:
30 °C, T2 final: 600 °C durante 30 min, rampa 50 °C-min?, enfriar a temperatura ambiente), se
estabiliza la sefial del espectrémetro haciendo pasar la mezcla de gases por el by-pass gracias a
la vdlvula 6 y una vez que la sefial permanece estable, se inicia el ciclo desviando los gases al
reactor.

Las relaciones masa carga que se siguen con el espectrometro de masas durante la
investigacion son: m/z40 para el argdn, 42 para el propeno, 91 para el tolueno, 44 para el CO,,
18 para el agua y 32 para el oxigeno. Ademas de estas también se miran las relaciones m/z 55y
56 para seguir la posible formacién de oligdmeros.

4.3.1. Cold Start Test

El CST consiste en realizar en el interior de un reactor de lecho fijo una simulacion de las
condiciones que se dan en un motor durante el arranque en frio. Durante este tiempo se
produce un aumento de temperatura de 50 °C:min™ hasta alcanzar los 600 °C a los que
permanece 30 min. El proceso dura alrededor de los 40 min. Para simular lo que sucede en el
interior del motor se introducen propeno (100 ppm), tolueno (87 ppm), 1 % oxigeno y argon
(98,98%) ademas de vapor de agua (10 %). Tras ser analizado el gas en el espectrémetro de
masas, se obtiene una sefial que se trata mediante el programa Origin. La respuesta final tiene
la siguiente forma (ver Fig.9.).

25



S Y - T1 1]
=
= L s00
=
= (4
[}
_|

P 400 g
=
) E
o i m

N o
g j F300 £
5 an Temperatura =
o ] =]
= Blanco 200 O
= L ——  Propeno
[a k)
[
= 20—
= 100
L]

o T T T T T T T T o
1} 10 20 30 40

Tiempolmin)

Fig.9. Ciclo 3 muestra H-Z25.

Los resultados obtenidos con el espectrdmetro de masas nos indican la variacion de la
concentracién de cada uno de los gases con respecto al tiempo, relacionado a su vez con la
temperatura en el interior del reactor. En la grafica estan indicadas las etapas importantes a
tener en cuenta en un ciclo CST. El (1) indica el periodo durante el cual todo el gas analizado,
en este caso el propeno, estd siendo retenido en el sélido que forma el lecho. El descenso
gradual que se observa en la sefal es debido al vaciado del volumen muerto del sistema desde
el reactor al analizador y serd mds o menos pronunciado segun la difusién molecular del gas.
Este descenso también se puede observar inicialmente en el blanco que se hizo con un tubo
vacio. El punto (2) es un minimo en la cantidad de gas analizado a la salida producido porque el
solido se ha saturado y ha comenzado a desorber el HC de forma que la cantidad en la
corriente de salida del sélido es superior a la que quedaba en el volumen muerto del sistema.
Se pueden dar casos en los que no se produzca un aumento en la sefial sino sélo un punto de
inflexién o incluso no exista cambio en la pendiente descendiente de la sefial. En estos casos se
estd dando, de forma mds o menos paralela al proceso de desorcidén, otros procesos,
principalmente de combustion catalizada por el sélido. El punto (3) refleja la concentracion
maxima debida a la desorcidn, y el (4), la variacidn de la sefal respecto a la sefial inicial debida
a procesos de oligomerizacion, catalisis, etc.

Para evaluar la eficiencia de las zeolitas en el reactor se relaciona el volumen de HC que
se hace pasar a través de la muestra con la cantidad de HC retenidos por la muestra. Esta
ltima se calcula restando la cantidad de HC desorbida mediante la integracién del drea bajo la
curva a partir del momento en el que se observa la desorcién:
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= x 100
HC enel flujo de entrada

donde temperatura deseada corresponde a la temperatura a la cual se quiere conocer la
eficiencia.
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5. Resultados

Tras sintetizar las distintas muestras, se llevaron a cabo caracterizaciones que ayudarian
junto con los resultados de las aplicaciones a decidir cudles serian las mejores condiciones para
la preparacion de la zeolita CuHZSM-5 para su uso como catalizador en motores durante el
arranque en frio. Este fue el orden llevado durante la investigacion.

5.1.0ptimizacion de la producciéon de porosidad jerarquizada con
tratamiento alcalino

-SEM:

Tras obtener las zeolitas con el tratamiento alcalino y para ver los efectos producidos en
la estructura, a las muestras sintetizadas en el apartado 4.1.1. se les realizaron dos analisis,
fotografias SEM para realizar un analisis morfoldgico, e isotermas de adsorcién de N,, para ver
los efectos producidos en el sistema poroso de la estructura de la zeolita.

Fig.10. H-Z25 (x 10000) Fig.11. Na-Z25PR (85-30-0) (x 10000)

Al comparar las imagenes SEM obtenidas antes y después del tratamiento con NaOH para
un ratio Si/Al de 25 (Fig.10 y Fig.11) se observa que la realizacién de un tratamiento alcalino,
conlleva una reduccién del tamafio de las particulas de la zeolita, aunque aparentemente no se
observan diferencias en la morfologia de las mismas.
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Fig.12. H-Z40 (x 10000) Fig.13. Na-Z40PR (65-30-0) (x 10000)

Fig.14. Na-Z40PR (85-30-0) (x 10000)

La misma tendencia de disminuciéon de cristales aparece cuando se observan los cambios
producidos en la zeolita de Si/Al 40. Al realizar dos experimentos con la misma zeolita a
distintas temperaturas se puede ver el cambio que el aumento de ésta implica (Fig.12, Fig.13 y
Fig.14), es decir que a mayor temperatura del proceso produce cristales de menor tamanio.

-Isoterma de adsorcién de N,:

Gracias a las isotermas de N, se conoce la porosidad de la zeolita, de este modo se
constatan las diferencias obtenidas tras la realizacion de un tratamiento alcalino.

Con las curvas obtenidas no se puede describir de una forma detallada el sistema
microporoso de las muestras ya que corresponderia a la parta mas baja de las curvas, sin
embargo si se puede obtener informacién sobre la presencia de mesoporosidad en las
muestras por el desarrollo mas o menos evidente del fendmeno de histéresis, caracteristico de
los materiales mesoporosos (ver ANEXO 2.). La zeolita comercial tiene ligera histéresis ya que
se trata de un material principalmente microporoso como se puede observar en las isotermas
de la Fig.15.
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Fig.15. Isotermas de N,.

En la Tabla 4. se confirma que el tratamiento con NaOH lleva a la creacidon de mesoporos
en la estructura pues se incrementan tanto el volumen como la superficie de mesoporos,
aunque el volumen de microporos disminuya ligeramente (calculado con el método t-plot). La
superficie BET aumenta aunque no lo hace de manera considerable, este crecimiento de
superficie especifica puede ser atribuido a la disolucion de la estructura y a la formacién de
mesoporos. Similares resultados obtenidos por Groen y col. [38] y los hallados en la presente
investigacion, las diferencias en los datos también pueden ser debidos a que la muestra que se
ha estudiado aqui es la producida por el tratamiento alcalino mientras que la muestra de la
literatura esta en forma acida y calcinada.

Sin Tratamiento Tratamiento NaOH 0,2M, 65°C, 30min
. b b q b
Zeolita SBETa Smeso Vmicro VMESOC Zeolita SBETa Swmeso Vwmicro VMESOC
mz_g'1 mz_g‘1 Cma_g"l Cma_g"l mZ.g"l mZ_g'1 Cm3‘g'1 Cm3_g'1
Z-40 415 45 0,16 0,14 Z-40-at 540 225 0,13 0,61
H-Z40 363 58 0,18 0,10 Na-Z40PR (65-30-0) 381 177 0,12 0,41

Tabla 4. Resultados de caracterizacion textural. Fondo gris ref. [38] de Groen y col. a) Método BET. b) Método t-plot. c) Calculado

como Vlol a (P/PO)0,99 - Vmicro-

-CST:

La aplicacidn de las muestras se realizd en las condiciones descritas en el apartado 4.3.1,,
100 ppmv de propeno, 87 ppmv tolueno, 1 % v/v de O,y 10 % v/v de H,0 (v) y balance de Ary
una velocidad espacial de 60.000 h™. En general, para las distintas zeolitas se ha constatado
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que existe cierta reduccioén de la capacidad de adsorcién de los sélidos entre el primer y tercer
ciclo, dependiendo de la existencia de mesoporosidad y la presencia de cobre intercambiado
(ver ANEXO 4). Para simplificar los resultados comparados en este apartado corresponden a
los datos almacenados durante el tercer CST realizado a cada una de las muestras ya que se
suponen mas realistas.

Al comparar los datos obtenidos en el espectrémetro de masas, se observa que la
creacion de mesoporosidad en la muestra de ratio Si/Al 25 permite obtener mejores
resultados en la adsorcion del propeno comparandola con la zeolita comercial calcinada (H-
Z25) microporosa (Fig.16.). Sin embargo, para el ratio Si/Al 40, el propeno adsorbido disminuye
al aplicar el tratamiento con NaOH. La capacidad de adsorcidn parece disminuir de forma mas
pronunciada cuanto mayor es la temperatura del tratamiento (Fig. 16.). Por un lado, esto se
explica porque la creacién de mesoporos es dependiente de la cantidad de aluminios
intercambiados en la estructura [10], [46]. Asi, para un ratio de 25, con mds aluminios, la
produccién de mesoporosidad no es muy extensa y produce beneficios creando un mejor
acceso. En el caso de ratio 40, con menos aluminios, la mesoporosidad creada es mas
importante y da lugar a la disminuciéon de microporosidad, sitios donde quedan adsorbidas las
pequefias moléculas de propeno. Por otro lado, se justifica que la capacidad de adsorcion
disminuya al aumentar la temperatura de tratamiento porque la temperatura favorezca tanto
el desarrollo de mesoporosidad como la destruccién de microporosidad.
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Fig. 16. Evolucién de la cantidad de propeno a la salida del reactor para los CST llevados a
cabo con zeolitas comerciales y zeolitas jerarquicas.

Respecto al tolueno para el ratio Si/Al 25 la adsorcién aumenta al igual que la de propeno
aunque de forma mas ligera con respecto a la zeolita sélo calcinada (H-Z25), lo que indica
creacion de ligera mesoporosidad (Fig.17.). Sin embargo, para el ratio Si/Al 40 la adsorcidn de
tolueno aumenta ligeramente para la zeolita tratada a 85 °C (H-Z40PR (85-30-0)) y mucho para
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la tratada a 65 °C (H-Z40PR (65-30-0)). Para ambos ratios al haber creado mesoporos el
tolueno puede adsorberse mejor porque esta menos impedido estéricamente.
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Fig.17. Evolucién de la cantidad de tolueno a la salida del reactor para los CST llevados a
cabo con zeolitas comerciales y zeolitas jerarquicas.

Respecto a la actividad catalitica, aunque en todos los casos la produccién de CO,
empieza a temperaturas mas altas que las de desorcidn, si que existe combustidn catalitica y
se refleja en las sefiales finales de los hidrocarburos, menores que las iniciales. Esta actividad
catalitica varia debido al tratamiento alcalino de forma semejante para ambos compuestos
pero de forma distinta dependiendo de la relacidén Si/Al de las zeolitas de partida. El
tratamiento alcalino del sélido con menor relacién Si/Al produce un aumento de la capacidad
catalitica reflejado en una sefal final de propeno menor mientras que para el sélido con mayor
relacién Si/Al produce una reduccién de la capacidad catalitica. Al igual que se describia para
los HC, la creacion de menos o mas mesoporosidad, para las relaciones Si/Al igual a 25 y 40
respectivamente, mejora o disminuye el acceso a los sitios donde se produce la catalisis.

33



T2 desorcion T2 desorcion T2 aparicion
Muestra propeno tolueno Cco,
°C °C °C

H-Z225 238 193 229
H-240 186 230 293
H-Z25PR (85-30-0) 195 199 222
H-Z40PR (65-30-0) 182 198 303
H-Z40PR (85-30-0) 182 171 315
Cu-Z25PR (85-30-10) 192 253 246
Cu-Z40PR (65-30-10) 257 - 230
Cu-Z40PR (85-30-10) 300 - 237

Tabla 5. Variaciones en las propiedades del catalizador segun las condiciones del tratamiento alcalino.

En la Tabla 5. se detallan las temperaturas a las que se produce la desorcién de cada uno
de los HC para cada una de las muestras. A través de estos datos se observa que el tratamiento
alcalino, no produce modificaciones significativas en la temperatura de desorcién de las
moléculas. Sin embargo, una vez introducido el cobre en la estructura, la temperatura a la que
comienza la desorcidn es mayor, mas significativamente para Si/Al 40. Este incremento de
temperatura resulta positivo para la investigacidn ya que cuanto mds tiempo esté retenido el
HC, mayor es la posibilidad de tratamiento de HC y menor cantidad de contaminantes se
emitirdn a la atmdsfera. Este aumento en la temperatura de desorcion es mucho mas
importante para las muestras con Si/Al 40, dando lugar en el caso del tolueno a solaparse con
la combustién catalitica, lo que resulta idéneo por los motivos dados anteriormente. En las
figuras 18 y 19 se observan estas diferencias en las graficas de los CST.

—0— H-Z25PR (85-30-0)
—o— H-Z40PR (65-30-0)
—o— H-Z40PR (85-30-0)
Temperatura —e— Cu-Z25PR(85-30-10)
600|  —e— Gu-z40PR(65-30-10)
—e— Cu-Z40PR(85-30-10)

- 500

- 300
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(D) eanjesadwa |
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- 100

0 T T T T 0
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Tiempo (min)

Fig.18. Evolucidn de la cantidad de propeno a la salida del reactor para los CST llevados a
cabo con zeolitas jerarquicas acidas e intercambiadas con Cu.
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Entre las muestras Cu-Z40PR (65-30-10) y Cu-Z25PR (85-30-10) se sigue observando un
incremento en la cantidad de propeno adsorbida aunque mucho mads pronunciado que para las
zeolitas no intercambiadas. Esto es debido a la selectividad de adsorcién provocada por la
presencia del cobre en la estructura [4]. En el caso de la Cu-Z40PR (85-30-10), la adsorcion
mejora con respecto a la zeolita no intercambiada H-Z40PR (85-30-0) pero su capacidad de
adsorcién sigue siendo inferior a la de la zeolita comercial calcinada H-Z40. Estas mismas
tendencias se observan también en el caso del tolueno.

—o— H-Z25PR (85-30-0)
—o— H-Z40PR (65-30-0)
—o— H-Z40PR (85-30-0)
—e— Cu-Z25PR(85-30-10)
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—e— Cu-Z40PR(85-30-10)
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Fig.19. Evolucidn de la cantidad de tolueno a la salida del reactor para los CST llevados a
cabo con zeolitas jerarquicas acidas e intercambiadas con Cu.

En las figuras 18 y 19 se pueden apreciar las menores sefales finales de HC producidas
por los sélidos con presencia de cobre en su estructura. Ademas, no se produce un ascenso tan
significativo o duradero de las sefiales por lo que se puede deducir que el cobre estd
catalizando la reaccion de combustion de estos compuestos. Este hecho también esta reflejado
en las menores temperaturas de aparicion de CO, para sélidos con cobre comparados con los
solidos que no lo tienen y que se recogen en la Tabla 5.

Para determinar la evolucion de la eficiencia de adsorcion de las muestras, se han
seleccionado distintas temperaturas de acuerdo con el comportamiento del catalizador de tres
vias durante el arranque en frio, eligiendo las temperaturas dentro de un intervalo de
confianza donde el catalizador debe comenzar su actividad (la temperatura de 250°C
corresponde de forma aproximada a la temperatura de activacion del catalizador). Los
resultados se recogen en la Tabla 6. En general, los resultados muestran que la introduccion
del cobre en la estructura mejora su eficiencia, por lo tanto, su capacidad de tratamiento de
las emisiones de HC. La excepcion se produce para la muestra Cu-Z25PR (85-30-10) donde al
incluir cobre en la estructura, no sélo no mejora sino que empeora la capacidad de adsorcién
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(ver Fig.18.). Esto se puede explicar porque el cobre intercambiado reduce la cantidad de
porosidad disponible en la zeolita para la adsorcién, al ser cationes de mayor tamano,
impidiendo que una mayor cantidad de propeno pueda adsorberse. Para el tolueno en todos
los casos la combinacidon de mesoporos y la presencia del cobre es responsable de una mejora
en la capacidad de adsorcién de las zeolitas. Este hecho puede explicarse por la presencia de
conductos de mayor tamano y conectados entre si que se han formado durante el tratamiento
alcalino. Estos conductos facilitan la difusién y el acceso de las moléculas de tolueno hacia los
sitios activos donde no parecen tener acceso en la zeolita comercial, ademds de la presencia
del cobre que da lugar a una distribucion selectiva de las moléculas de agua, propeno y

tolueno [4].
Propeno Tolueno
Muestra Eficiencia Eficiencia | Eficiencia | Eficiencia Eficiencia Eficiencia
225°C 250 °C 300 °C 225°C 250°C 300 °C
% % % % % %

H-Z25 100 99,97 91,77 90,03 83,84 74,89
H-740 96,35 91,46 83,20 100 95,40 83,94
H-Z25PR (85-30-0) 97,27 93,69 87,51 93,60 88,24 79,04
H-Z40PR (65-30-0) 92,19 87,22 78,72 96,25 91,26 82,45
H-Z40PR (85-30-0) 91,38 85,90 76,92 79,34 74,25 65,51
Cu-Z25PR (85-30-10) 95,52 90,40 84,82 100 98,40 91,61
Cu-Z40PR (65-30-10) 100 100 96,35 100 100 100
Cu-Z40PR (85-30-10) 100 100 100 100 100 100

Tabla 6. Eficiencia de la trampa de HC a distintas temperaturas. Efecto de las condiciones de tratamiento alcalino.

Tras estos resultados se observa que se esta realizando una retencion eficiente de los HC
en las zeolitas jerarquicas con relacidn Si/Al 40 y cobre intercambiado. Sin embargo, todavia se
necesita saber si la concentracion de Cu empleada es éptima o se pueden obtener mejores
resultados, ademas de comparar las mejoras en las zeolitas jerarquicas y con cobre con las
microporosas con cobre para ver si los resultados de las jerarquicas son superiores. Otro
proceso que se puede estar produciendo en el sistema estudiado, aplicacién de zeolitas ZSM-5
acidas intercambiadas con cobre para la retencién de HC en procesos de encendido en frio de
motores de combustion interna de gasolina, es la oligomerizacion del propeno. El seguimiento
de este proceso se detalla en el apartado 5.2.

5.2.0ptimizacion del intercambio idonico con Cu(NO3)2-3H20

Para las muestras microporosas intercambiadas con Cu(NO3;),-:3H,0 (ver apartado 4.1.2.)
no se realizd ninguna caracterizacion, Unicamente se realizaron CST (a excepcidn de la muestra
Cu-Z40 (0-0-100) ver apartado 5.3 XRD).
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Se llevaron a cabo CST en el sistema descrito en el apartado 4.3.1. En la trampa se
probaron las zeolitas ZSM-5 en su forma acida (H-ZSM-5) o en su forma intercambiada con
cobre (Cu-ZSM-5), preparadas como se ha descrito anteriormente. Las concentraciones de los
gases de entrada utilizadas fueron 100 ppmv de propeno, 87 ppmv tolueno, 1 % v/v de O,y 10
% v/v de H,0 (v). Con un flujo de 100 mL/min lo que supone una velocidad espacial de 60.000
h™. Al igual que en el apartado 5.1., en este también las zeolitas muestran en general cierta
reduccion de la capacidad de tratamiento de HC con los ciclos dependiendo de la relacion Si/Al
y la concentracién utilizada para el intercambio (ver ANEXO 5). Por lo tanto, para simplificar las
comparaciones del comportamiento de los distintos sdlidos, se utilizan los resultados
obtenidos durante el tercer CST para eliminar el comportamiento ideal de las zeolitas frescas.
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Fig.20. Evolucion de la cantidad de propeno a la salida del reactor para los CST llevados a
cabo con zeolitas Si/Al 25 microporosa.

Analizando el comportamiento del propeno en el reactor para las muestras de ratio Si/Al
25 (Fig.20.), se observa que el tiempo al que comienza la desorcién de las muestras,
determinado por un aumento o punto de inflexion en la sefial, aumenta para las zeolitas
intercambiadas con Cu con respecto a la zeolita Unicamente calcinada (H-Z25) (Tabla 7.). La
zeolita comercial calcinada (H-Z25) es la que presenta peor comportamiento, con la menor
cantidad adsorbida y la menor actividad catalitica. La menor actividad catalitica se ve reflejada
por un maximo en la sefial de propeno durante la prueba, que indica una desorcion
significativa del propeno adsorbido inicialmente. Ademas, también se observa una mayor sefial
de propeno estable al final del ciclo. Las muestras intercambiadas con cobre no presentan
ningun incremento tras el cambio de pendiente sino un cambio de pendiente descendiente, lo
gue sugiere que si existe actividad catalitica que se solapa con la desorcion de propeno. La
maxima capacidad de tratamiento de propeno se obtiene para el sélido obtenido con una
concentracion de Cu(NOs), -:3H,0 de 100 mM (Fig.20.), ya que no presenta minimo ni punto de
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inflexion en la seial de propeno. Este hecho también queda recogido en la Tabla 7. donde se
recogen las temperaturas de desorcién de propeno y tolueno y aparicion de CO, para las
distintas zeolitas estudiadas en esta seccidn. Cabria esperar que a mayor concentracién de
cobre en el sélido mejor fuera el rendimiento de la zeolita, y asi parece estar sucediendo hasta
la zeolita Cu-Z25 (0-0-100), si suponemos que la cantidad intercambiada de cobre depende
directamente de la concentracién de la disolucidn salina. Sin embargo, la concentracion de 200
mM parece ser muy elevada y podria dar lugar a la aparicién de especies que provocarian la
obstruccion de los microporos y en consecuencia, el acceso a los sitios activos de adsorcidn.

T2 desorcidn T2 desorcion T2 aparicion
Muestra propeno tolueno CoO,
°C °C °C

H-Z25 238 193 293
Cu-Z25 (0-0-3,45) 297 339 298
Cu-Z25 (0-0-10) 259 290 243
Cu-Z25 (0-0-100) 306 - 224
Cu-Z25 (0-0-200) 195 216 227
H-240 186 230 293
Cu-Z40 (0-0-3,45) 225 200 234
Cu-Z40 (0-0-10) 257 292 226
Cu-Z40 (0-0-100) 272 - 250
Cu-Z40 (0-0-200) 268 249 240

Tabla 7. Temperaturas de desorcién de propeno y tolueno y aparicién de CO, para zeolitas microporosas.

Para el tolueno, la temperatura de desorcidon aumenta cuando se introduce el cobre en la
estructura (Fig.21. y Tabla 7.). Al igual que para el propeno, la maxima capacidad de
tratamiento de tolueno se da para el sélido intercambiado en una disolucién con una
concentracién de Cu(NO3), -:3H,0 de 100 mM. En este caso el punto de inflexién que indica el
inicio de la desorcidn ni siquiera se distingue, ya que se solapa con la combustidn catalitica de
los HC.
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Fig.21. Evolucidn de la cantidad de tolueno a la salida del reactor para los CST llevados a
cabo con zeolitas Si/Al 25.

La introduccién del cobre en la estructura favorece la adsorcién de los HC, consiguiendo
que éstos se adsorban en sitios especificos, pese al elevado contenido de H,0,. Trabajos
anteriores realizados por el grupo de investigacion [4] demuestran que las moléculas de agua
se distribuyen de manera ordenada en las intersecciones donde hay cationes cobre, sin
interferir en la capacidad de adsorciéon del resto de moléculas. El propeno tiende a alojarse en
los canales rectos y sinusoidales atraido por los cationes de cobre, mientras que, por otro lado,
el tolueno muestra una tendencia a situarse en las intersecciones donde hay protones. Al
obtenerse una distribucién selectiva de los gases se aumenta la capacidad de adsorcidn.

Para el ratio Si/Al 40 los resultados obtenidos son muy similares a los obtenidos con el
ratio de 25. Tanto para el propeno como para el tolueno la concentracién dptima de nitrato de
cobre en disolucién para realizar el intercambio con Cu en la zeolita parece ser 100 mM. En
este caso, los tiempos y temperaturas de desorcion aumentan ligeramente al compararlo con
la muestra no intercambiada (H-Z40). Este hecho resulta beneficioso para la investigacion ya
gue un maximo numero de hidrocarburos son transformados en CO, y H,0. En el caso del
propeno se observa que la capacidad de adsorcidon ya mejora en los sélidos intercambiados en
la disolucién con una concentracion 10 mM y su curva es muy similar a la de 200 mM (Fig.22.).
A diferencia del resto de intercambiadas con Cu, la muestra Cu-Z40 (0-0-3,45) tiene una
capacidad de tratamiento de HC parecida a la H-Z40. Esta similitud refleja que a bajas
concentraciones de la disolucidn salina, la cantidad de intercambio de Cu en los sélidos es baja
asi como también lo es la capacidad catalitica del sdélido producido. La maxima capacidad de
adsorcién es para la zeolita Cu-Z40 (0-0-100). Al igual que para el propeno, en el caso del
tolueno tanto la capacidad de adsorcidn como la actividad catalitica mejoran cuando se
introduce cobre en la estructura con un maximo para el sélido producido mediante
intercambio en una disolucién con 100 mM de Cu(NQO3),-3H,0 (Fig.23.).
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Fig.22. Evolucidn de la cantidad de propeno a la salida del reactor para los CST llevados a
cabo con zeolitas Si/Al 40.
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Fig.23. Evolucién de la cantidad de tolueno a la salida del reactor para los CST llevados a
cabo con zeolitas Si/Al 40.

A continuacién, se compara el efecto del ratio Si/Al en el comportamiento observado
experimentalmente. Para ello, se recogen en las Fig.24. y 25, los resultados obtenidos con las
zeolitas 4cidas y los mejores resultados obtenidos para cada ratio. Aunque los
comportamientos son muy similares para la Cu-Z25 (0-0-100) y Cu-Z40 (0-0-100), para el
propeno la adsorcion de la Cu-Z25 (0-0-100) es ligeramente superior. Sin embargo, existe una
diferencia notable entre las zeolitas no intercambiadas H-Z25 y H-Z40. Esta desigualdad en la
capacidad catalitica de estos sdlidos se debe a la diferencia en el nUmero de aluminios en la

40



estructura. El aluminio tiene tendencia a atraer las moléculas de agua, éstas se adsorben y
ocupan el espacio de los canales de la zeolita impidiendo que un maximo de HC queden
retenidos. Este efecto es tanto mas remarcable cuanto mayor es el nimero de aluminios, es
decir cuanto menor es el ratio.
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Fig.24. Evolucidn de la cantidad de propeno a la salida del reactor para los CST
llevados a cabo con zeolitas Si/Al 25 y Si/Al 40.
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Fig.25. Evolucion de la cantidad de tolueno a la salida del reactor para los CST
llevados a cabo con zeolitas Si/Al 25 y Si/Al 40.
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Otra forma de observar lo que sucede en el interior del reactor es la representacién de la
evolucidn del CO, con el tiempo (Fig.26.). La produccion de este gas esta relacionada con la
combustidn catalitica de los HC presentes en la corriente gaseosa. Las curvas que alcanzan
mayor concentracién de CO, son las producidas por las zeolitas intercambiadas en la disolucion
de Cu(NOs),-3H,0 200 mM, en las que la combustidn catalitica comienza a menores tiempos,
es decir, menores temperaturas. Las muestras sin cobre en la estructura (H-Z25 y H-Z40), o con
una concentracion muy baja empiezan la combustién a tiempos mas elevados. Para las
concentraciones intermedias de nitrato de cobre trihidratado se observa que, la combustion
catalitica de los HC sobre los sélidos intercambiados produce CO, a tiempos similares, y las
concentraciones alcanzadas de este gas son muy superiores a los originados en las zeolitas
comerciales calcinadas. En general en todas las muestras intercambiadas, la combustidn
empieza a temperaturas en torno a los 225-250 °C mientras que, en las no intercambiadas (o
intercambiadas con una concentracidn muy baja) la temperatura es superior a los 290 °C (ver
Tabla 7.). Ademas, para todas las muestras intercambiadas la combustién catalitica comienza
antes de que se observe la desorcidn intensa de los gases (excepto Cu-Z40 (0-0-3,45)), lo que
permite la transformacién de una mayor cantidad de HC en CO, y H,0. En la grafica de la
Fig.26. también se constata que la capacidad de combustion catalitica de los sdélidos no
depende significativamente de la relacion Si/Al del sélido de partida sino de las condiciones de
intercambio de cobre. En esta figura las curvas de concentracion de CO, de las muestras
producidas en las disoluciones de concentracién 200 mM, 100 mM y 10 mM estdn muy
proximas o incluso se superponen. Sélo las muestras producidas en la disolucién de menor
concentracién y a una temperatura menor tienen un comportamiento dependiente de la
relacion Si/Al, menor produccion de CO, para menor relacion Si/Al, al igual que las muestras
acidas. Por lo tanto, en estos casos, la capacidad de realizar combustion catalitica depende de
la relacion Si/Al. Con estos resultados se puede pensar que para estas muestras la adicion de
cobre es estrictamente mediante intercambio catidénico mientras que las condiciones mas
severas de temperatura, concentracion, pH y tiempo producen otras especies ademas de
cationes que son favorables para la aplicacidn que se estudia en este trabajo.
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Fig.26. Variacion de la cantidad de CO, a la salida del reactor para las distintas zeolitas.

Otro proceso que se puede estar produciendo en el sistema estudiado, aplicacion de
zeolitas ZSM-5 4cidas intercambiadas con cobre para la retencion de HC en procesos de
encendido en frio de motores de combustién interna de gasolina, es la oligomerizacién del
propeno. Para estudiarlo se ha seguido la masa 56 y en la siguiente figura (Fig.27.) se recogen
las curvas obtenidas para todos los sélidos estudiados. En primer lugar se observa un
comportamiento diferenciado de las zeolitas acidas que producen incrementos de
concentracién de esta masa en la corriente centrados para un tiempo de 10 minutos. La
concentracion de oligdmeros en la corriente aumenta con la presencia de Al en la muestra, es
decir, para el sélido con menor relacién Si/Al. Sin embargo, sélo en el caso de Cu-Z25 (0-0-10),
como zeolita intercambiada, se observa un pequefio aumento de la presencia de oligdmeros.
El resto de zeolitas producen sefiales muy bajas que disminuyen con el tiempo por lo que
parece que la presencia de Cu inhibe la formacién de oligdmeros, lo que es favorable para la
reduccion de envenenamiento de estos sélidos por formacién de especies carbonosas.
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Fig.27. Variacion de la cantidad de oligdmeros formados en las distintas zeolitas.

Para determinar la evolucion de la eficiencia de adsorcion de las muestras, se han
seleccionado distintas temperaturas de acuerdo con el comportamiento del catalizador de tres
vias. Los resultados se recogen en la Tabla 8. En general, los resultados muestran que para las
dos curvas seleccionadas como dptimas en cada caso Cu-Z25 (0-0-100) y Cu-Z40 (0-0-100)
(para el propeno aunque el valor no es 100 % es muy elevado), no se observa desorcién por lo
gue las eficiencias son las mds altas en comparacién con el resto de muestras intercambiadas
para el mismo ratio. Para el tolueno en ambos casos la eficiencia es igualada por las muestras
intercambiadas a concentraciones bajas, sin embargo, la cantidad adsorbida en esos casos es
inferior que para las muestras Cu-Z25 (0-0-100) y Cu-Z40 (0-0-100) (Fig.21.y 23).

Propeno Tolueno
Muestra Eficiencia Eficiencia Eficiencia Eficiencia Eficiencia | Eficiencia
225 °C 250 °C 300 °C 225 °C 250 °C 300 °C
% % % % % %

H-Z25 100 99,97 91,77 90,03 83,84 74,89
Cu-Z25 (0-0-3,45) 100 100 97,53 100 100 100
Cu-Z25 (0-0-10) 100 100 97,42 100 100 96,57
Cu-Z25 (0-0-100) 100 100 100 100 100 100
Cu-Z25 (0-0-200) 95,95 92,50 87,05 100 95,40 83,94
H-Z40 96,35 91,46 83,20 100 95,40 83,94
Cu-Z40 (0-0-3,45) 100 94,58 85,77 90,94 85,38 76,28
Cu-Z40 (0-0-10) 100 100 90,15 100 100 98,42
Cu-Z40 (0-0-100) 100 100 96,74 100 100 100
Cu-Z40 (0-0-200) 100 100 92,96 100 100 93,70

Tabla 8. Eficiencia de la trampa de HC a distintas temperaturas. Efecto de las condiciones de intercambio de cationes.
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Por ultimo introduciendo en la misma grafica las muestras de zeolitas microporosas
intercambiadas con las zeolitas tratadas con NaOH e intercambiadas (obtenidas en el apartado
5.1.), se consiguen comparar los efectos de la variacion de porosidad en la capacidad de
adsorcién combinada con el efecto de un intercambio de cobre.

La Fig.28. muestra la variacién de la cantidad de propeno que llega al espectrometro de
masas. Para la muestras de ratio Si/Al 25 se observa que en cuanto a capacidad de adsorcion si
gue hay mejoras, pero en cuanto al tiempo de desorcién y a la capacidad de combustion
catalitica los resultados preferibles son los obtenidos para la zeolita microporosa. En el caso de
las zeolitas de ratio Si/Al 40 el comportamiento de la Cu-Z40PR (85-30-10) es muy similar al de
Cu-Z40PR (0-0-10) o ligeramente peor. Este hecho se explica porque la creacion de poros ha
sido muy elevada y ha destruido microporos donde se adsorbe el propeno y aunque se
introduzca cobre en la estructura sélo se consigue igualar la eficiencia de la zeolita
microporosa pero no mejorarla. Por el contrario, con la muestra Cu-Z40PR (65-30-10) obtenida
con un tratamiento a menor temperatura los resultados obtenidos son muy buenos para la
aplicacién, habiendo obtenido unos muy buenos resultados en cuanto a cantidad de propeno
adsorbida, aumento de la temperatura de desorcidon y buena actividad catalitica para la
combustidon de HC. Este comportamiento se explica por la generacidon de unos mesoporos de
tamafio adecuado y en una proporcidon que permite la conservacion de los microporos (ver
caracterizacién BET).

Cu-225 (0-0-10)
Cu-Z40 (0-0-10)

—e— Cu-Z25PR(85-30-10)
—e— Cu-Z40PR(65-30-10)
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Fig.28. Evolucion de la cantidad de propeno a la salida del reactor para los CST llevados a cabo con
zeolitas Si/Al 25 y Si/Al 40 microporosas y zeolitas tratadas con NaOH (micro-mesoporosas) una vez
intercambiadas con Cu(NO3),-3H,0.

Para el tolueno (Fig.29.) para todas las muestras se obtienen mejoras con respecto a las
zeolitas microporosas de su mismo ratio. El hecho de introducir mesoporos hace que las
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moléculas de tolueno, de mayor tamafo que las de propeno, puedan penetrar mas facilmente
en la estructura de las zeolitas y adsorberse asi en los sitios activos aumentando también la
capacidad de combustion catalitica. Este efecto es mas remarcable en la zeolita Cu-Z40PR (65-
30-10) donde ha tenido lugar una creacidon de mesoporos importante sin influir demasiado en
la microporosidad original de la estructura.
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Fig.29. Evolucidn de la cantidad de tolueno a la salida del reactor para los CST llevados a cabo con
zeolitas Si/Al 25 y Si/Al 40 microporosas y zeolitas tratadas con NaOH (micro-mesoporosas) una vez
intercambiadas con Cu(NOs),-3H,0.

Al comparar los datos obtenidos en este apartado en la Tabla 4. con los datos obtenidos
en el apartado 5.1. (Optimizacién de la concentracion del cobre) y mostrados en la Tabla 5., se
aprecia que para una misma concentracion de Cu(NO3),-3H,0, la aparicion de CO, tiene lugar
antes en las zeolitas micro-mesoporosas. Esto se puede explicar porque la disposicion del
cobre es distinta, y quizas las particulas en las que esté presente sean mds pequefias y por lo
tanto mas activas a menor temperatura.

Tras estos resultados se considera dptima la concentracion de 100 mM de Cu(NO3),:3H,0,
que, acompafiada de una jerarquizacién de la porosidad de las zeolitas comerciales, seran los
pardmetros los fijados en la investigacion principal.
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5.3.Investigacion principal: Aplicacion de las zeolitas jerarquicas
intercambiadas con cobre

Las muestras de este apartado se caracterizaron mas en detalle para obtener una
respuesta mas concreta sobre la mejor de las muestras para su aplicacién final, ademas de
realizar las aplicaciones en el reactor simulador del arranque en frio en motores para cada una
de las mismas. Se realizaron andlisis estructural y textural a las muestras producidas durante el
tratamiento alcalino ya que es la etapa que mas puede influir en estas caracteristicas. La acidez
de los sélidos se estudia después del tratamiento secuencial y tras la incorporacion de cobre
para estudia ambas influencias (ya que la segunda puede ser muy importante). Con el fin de
maximizar el rendimiento del nimero de analisis se realizdé una seleccién de muestras para las
que podrian resultar mas importantes los cambios producidos tras los tratamientos.

-XRD:

Tras el andlisis de los resultados se concluye que la cristalinidad de la estructura de la
ZSM-5 no se ha visto en general afectada de manera excesiva por el tratamiento alcalino. Esto
se deduce porque los difractogramas (Fig.30.) de las muestras son muy similares en nimero y
localizacién de picos. La intensidad de los picos disminuye ligeramente, lo cual se explica por la
extracciéon de los Si de la estructura [26]. Ademas, los picos de las muestras tratadas se ven
mas definidos. Esto se puede explicar por la disolucién de las fases amorfas, lo cual resalta las
fases cristalinas de la estructura [47] (Fig.31.).
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Na-Z40 (65-15-0)

Na-Z40 (65-30-0)

3
3
© Na-Z40 (65-120-0)
2
Q
=
Na-Z40 (85-30-0)
H-Z40
I T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35

260(°)

Fig.30. Difractograma de analisis XRD.
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Fig.31. Zoom sobre uno de los picos del difractograma.

Al igual que otros autores [13] al comparar la intensidad de un mismo pico para todas las
muestras se obtiene una relacion entre intensidad y cristalinidad. Al examinar mas en detalle,
el pico mas alto (26 = 8,08 °) de la HZ40 (zeolita comercial calcinada) y compararlo con las
muestras que han seguido los tratamientos alcalinos, los resultados indican que si han tenido
lugar cambios en la cristalinidad (Tabla 9.). Se realizé considerando la cristalinidad de la zeolita
de partida 100%, y después calculando la cristalinidad de las muestras tratadas respecto de
esta. Las variaciones en la altura del pico mas alto muestran que para una temperatura de 65
°C el tratamiento de 15 minutos no afecta practicamente a la cristalinidad. Por otro lado, a los
30 minutos la cristalinidad ha disminuido mas de un 30% y para 120 la cristalinidad sigue
disminuyendo pero no de manera tan brusca, pues se mantiene todavia en un 36%. En cuanto
a la diferencia en la influencia de la temperatura del tratamiento, se aprecia que para una
mayor temperatura de tratamiento, mayor es la disminucidn de la cristalinidad, aunque a
partir de 65 °C la variacién sea minima. En cuanto al tamafio de los cristales, el tamafio es
menor cuanto mds agresivo es el tratamiento. Si la temperatura aumenta el tamafio de cristal
disminuye y lo mismo ocurre con el tiempo. Sin embargo, para temperaturas y tiempos
superiores a 65 °C y 30 minutos respectivamente, los valores del tamafio del cristal son muy
similares. Este hecho esta de acuerdo con lo observado por I.Melian-Cabrera et al. [13] y con
Lingling Su et al. [36] que concluyeron que un mayor tiempo de tratamiento alcalino y una
mayor temperatura respectivamente se relacionan con una disminucion del tamafio de cristal
y una mayor disminucién de la cristalinidad.

48



. o Disminucion de la Tamafio de los
Altura pico Cristalinidad o .
Muestra cristalinidad cristales
cps % % nm
Efecto temperatura
H-z240 349 100 - 66,2
Na-Z40 (50-30-0) 295 82,17 17,83 52,6
Na-z40 (65-30-0) 236 65,74 34,26 43,5
Na-Z40 (85-30-0) 235 65,46 34,54 44,0
Efecto tiempo
Na-Z40 (65-15-0) 339 97,21 2,79 53,0
Na-Z40 (65-120-0) 228 63,51 36,49 43,2

Tabla 9. Datos obtenidos del analisis XRD. Estos parametros se han calculado con el pico mas alto del difractograma (26 = 8.08 °)

Por otro lado al comparar una zeolita micro porosa intercambiada con Cu con una micro-

mesoporosa también intercambiada con Cu, se confirma que el tratamiento secuencial no

provoca cambios agresivos en la estructura (ver Fig.32.). Ademas de esto, se observa que en la
muestra Cu-Z40 (0-0-100) entre 35 y 40 26 aparecen los picos de cobre. Mientras que, en las
muestras que han seguido un tratamiento secuencial Cu-Z40 (65-30-100) y Cu-Z40 (50-15-100)
aparece una disminucién del tamafio de los picos incluso la ausencia de los mismos para la que

sigue un tratamiento alcalino mads agresivo. La disminucidon de los picos de cobre puede
suponer que el tamafio de los dxidos de cobre sea inferior a 5 nm, limite de deteccién del
instrumento y método XRD empleado. Este menor tamano del cobre introducido en las

muestras mesoporosas puede suponer una mayor actividad catalitica de este elemento en la
aplicacion de la zeolita.

Intensidad (u.r)

— Cu-Z40 (65-30-100)

—— Cu-Z40 (50-15-100)

Cu-Z40 (0-0-100)

Fig.32. Difractograma de analisis XRD.

49




-Isoterma de adsorcién de N,:

Las isotermas de N, muestran el volumen de gas adsorbido a una temperatura
determinada y la forma de las curvas puede aportar una idea sobre la porosidad del sélido. En
el grafico de la Fig.33. se observan los efectos de la temperatura del tratamiento alcalino sobre
la capacidad de adsorciéon de N, de las muestras obtenidas. La curva representativa de la
muestra que no ha seguido el tratamiento (H-Z40) tiene una aumento inicial para bajas
presiones y es practicamente plana para presiones superiores. Ademas presenta un ciclo de
histéresis con las dos ramas practicamente paralelas en un amplio intervalo de presion
relativa. Estos hechos son caracteristicos de los materiales microporosos, y de acuerdo con la
IUPAC corresponderia a una isoterma de Tipo | H4 (ver Anexo2). Sin embargo, las tres
muestras tratadas presentan un aumento de la capacidad de adsorcién de N, a presiones
relativas mayores de 0,4 con el incremento de la presidn relativa y un ciclo de histéresis,
elementos caracteristicos de los materiales mesoporosos, combinando también Ilas
propiedades de un material microporoso, ya que a bajas presiones las 4 curvas son muy
similares. Esto quiere decir que son una combinaciéon de isotermas de tipo | y tipo IV segun la
IUPAC. La porosidad estudiada aumenta cuando aumenta la temperatura. El desarrollo de esta
porosidad se puede localizar de manera intuitiva en el intervalo de la mesoporosidad para las
muestras obtenidas a 50 y 65 °C, por su mayor capacidad de adsorcién a presiones
intermedias. Sin embargo, la muestra obtenida a 85 °C tiene menor capacidad de adsorcion a
presiones intermedias que la muestra (Na-Z40(65-30-0)) y un aumento mas brusco a presiones
altas, que se puede interpretar como mayor formacidon de mesoporos anchos o macroporos.
Por lo tanto, un valor intermedio de 65 °C parece ser 6ptimo para la formacion de
mesoporosidad.
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Fig.33. Isotermas de adsorcion de N,. Efecto de la temperatura.
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Si se estudia la evolucién de la porosidad con distintos tiempos de tratamiento alcalino
(Fig.34.), se observan curvas con la misma tendencia que en la Fig.33. La aparicion de una
cantidad sustancial de mesoporos tiene lugar en tan sélo 15 minutos de tratamiento (Na-
Z40(65-15-0)), porosidad que se ve aumentada con el tiempo. Las cantidades adsorbidas y
desorbidas son mayores para 30 y 120 min. El tratamiento a 30 min parece ser el éptimo, ya
gue a presiones relativas entre 0,45 y 0,80 la cantidad de N, adsorbido es mayor que para 120
min. Ademas, el pico tan elevado a altas presiones en la isoterma obtenida para la muestra
Z40(65-120-0) indica creacidn de mesoporos anchos o incluso macroporos, no deseada para
esta investigacion.
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Fig.34. Isotermas de adsorcion de N,. Efecto del tiempo.

Segun los analisis de temperatura y tiempo, las condiciones dptimas serian 65 °C y 30
min. Para contrastar estas deducciones de creacion de mesoporos y conservacion de la
microporosidad obtenidas a través de la observacidn de las curvas, a partir de ellas se pueden
obtener valores numéricos mediante la aplicacion de distintas ecuaciones [26], [36].

La Tabla 10. muestra el estudio de las variaciones en la porosidad con la temperatura y el
tiempo del tratamiento alcalino como variables. Para la muestra de 65 °C (Na-z40 (65-30-0)), la
superficie especifica (Sger) €s mayor que en la muestra de 85 °C (Na-z40 (85-30-0)), lo que se
puede explicar por la cantidad y el tipo de mesoporosidad creada. Al crearse mas mesoporos a
mayor temperatura, disminuye la superficie especifica porque se produce el colapso de parte
de la porosidad. La microporosidad también se ve afectada después del tratamiento con
NaOH. Aunque desde el punto de vista de conservacion de la microporosidad, la temperatura
de 50 °C sea mas conveniente, para la formacidon de mesoporos lo es la de 85 °C. Para llegar a
un compromiso entre creacién de mesoporos y conservacién de la microporosidad se
considera mas adecuada la temperatura de 65 °C.
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N Saer ASeer | Sweso’ | OSmeso | Vicro' DVuicko | Vieso. | AViweso
m2.g™! % m2-g™! % cmi.g™ % cmi.g™ %
Efecto temperatura

H-Z40 363 - 58 - 0,1760 - 0,0988 -

Na-Z40 (50-30-0) 376 3,6 89 54,0 0,1523 -13,49 0,2196 122

Na-Z40 (65-30-0) 381 4,7 177 205 0,1200 -31,82 0,4106 316

Na-Z40 (85-30-0) 370 1,9 191 230 0,1060 -39,79 0,4792 385

Efecto tiempo
Na-Z40 (65-15-0) 359 -1,3 135 133 0,1203 -31,66 0,3821 287
Na-Z40 (65-120-0) 374 3,0 194 234 0,1019 -42,12 0,4833 389

Tabla 10. Propiedades texturales de la muestra original y las obtenidas mediante tratamiento alcalino a distintas temperaturas y
tiempos. Los datos en negrita se utilizan para el estudio de ambas condiciones. a) Método BET. b) Método t-plot. c) Calculado
como Vtot a (P/PO)O,QS - Vm\cro-

Las muestras tratadas con distintos tiempos presentan tendencias similares a las que se
obtienen con las variaciones de temperatura, un mayor tiempo de tratamiento produce una
mayor porosidad. La temperatura es un pardmetro mas critico que el tiempo ya que los
incrementos en las distintas propiedades texturales son mayores por unidad de temperatura
gue de tiempo. El mejor resultado, un mayor desarrollo de la mesoporosidad y reduciendo la
microporosidad lo menos posible, se obtiene para un tiempo intermedio de 30 min. Esto se
explica porque para 120 min, la porosidad formada es mayor, los microporos y mesoporos
colapsan dando lugar a mesoporos de mayor tamafio lo que disminuye la superficie especifica.
Esto lo corroboran los valores de superficie mesoporosa (Sweso), que aumenta conforme
aumenta la duracién del tratamiento, al igual que ocurre con el volumen mesoporoso (Veso)-
Por el contrario, el volumen de microporos presentes en la estructura se ve disminuido, de
forma mads relevante cuanto mayor es el tiempo de aplicacién del tratamiento alcalino. La
diferencia obtenida entre la disminucién de la porosidad a 15 min y a 30 min es minima
mientras que, entre 30 min y 120 min la disminucion es un 10 % mayor. Esta informacion estd
de acuerdo con lo observado en la Fig.34 y con los resultados obtenidos en otros trabajos [48].

Para estudiar la distribucidon de tamafio de poro de las muestras, se aplica el método BJH
a la rama de adsorcién de la isoterma de N, [9], [10]. Y se realiza una representacion del
incremento del volumen de poros relacionado con el tamafio de los mismos. En la Fig.35. se
observan los cambios con la temperatura de desilicacién, cuanto menor es la temperatura del
tratamiento, menor es el desarrollo de la mesoporosidad. A una temperatura de 50 °C la
porosidad de la muestra es practicamente igual a la de la zeolita de partida calcinada (H-Z40)
aunque aparece una ligera mesoporosidad estrecha (<10 nm). A 65 °C, la creacion de
mesoporos aumenta y el tamafio estd centrado en un didmetro de poro de 10 nm mientras
que a los 85 °C, tal y como se ha comentado anteriormente se produce un mayor desarrollo de
la mesoporosidad observandose una distribucién de tamafio de poros mas heterogénea, y
centrada en valores en torno a los 25 nm.
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En lo que concierne al tiempo, en la Fig.36. se observa que el incremento del tiempo de
desilicacion produce mayor porosidad con poros de mayor tamano. Para los tiempos de 15 min
y 30 min, el tamafio de poro estd centrado en 10 nm mientras que para un tiempo de 120 min
la tendencia parece estar mas centrada en torno a los 25 nm, es decir, una mesoporosidad mas
ancha para tiempos mayores. Estos resultados concuerdan con los obtenidos en numerosas

Fig.35. Distribucién del tamafio de poro. Efecto de la temperatura.

investigaciones [24], [26].
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Fig.36. Distribucion del tamafio de poro. Efecto del tiempo.
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-TPD-NH;:

Para determinar la acidez de las muestras, se llevaron a cabo experimentos de desorcién
a temperatura programada con amoniaco (TPD - NH;). Con este ensayo se determinan los
acidos totales correspondientes a los dcidos de Bronsted, los acidos de Lewis y otros sitios
acidos lo suficientemente fuertes como para adsorber el NH;. Con el fin de estudiar la
variacién de la acidez introducida por el tratamiento secuencial y el intercambio con cobre, se
examinaron la muestra inicial H-Z40, la muestra con porosidad jerarquizada H-Z40 (65-30-0) y
las muestras intercambiadas microporosa Cu-Z40 (0-0-100) y con porosidad jerarquizada H-Z40
(65-30-100), tratada en las mismas condiciones durante el intercambio con cobre.
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Fig.38. Andlisis TPD de NH3 con deconvolucion. a) zeolita comercial, b) zeolita con porosidad jerarquizada, c) zeolita
comercial intercambiada con Cu d) zeolita con porosidad jerarquizada intercambiada.

Los perfiles de las cuatro muestras se pueden describir con tres curvas mediante
deconvolucidn. La aparicidn de estos tres picos se da en otros trabajos [36], la deconvolucidn
es necesaria en las muestras que no contienen cobre ya que los dos primeros picos se solapan.
Estas tres curvas estan relacionadas con distintas formas de retencién del NH;. El primer pico
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esta relacionado con el amoniaco débilmente retenido en el sélido mediante fisisorcién, el
segundo pico de la deconvolucién esta relacionado con el amoniaco adsorbido en centros
acidos débiles producidos por grupos hidroxilo de la zeolita y el tercer pico estd relacionado
con los centros acidos fuertes de Bronsted o Lewis de la zeolita.

A partir de la deconvolucién se obtiene la siguiente tabla de datos:

Pico | Pico Il Pico llI
Muestra o NH3 o NH3 o NH;
1) (mmol/g) 1) (mmol/g) 10 (mmol/g)
H-z40 104 0,328 179 0,279 381 0,141
H-Z40 (65-30-0) 101 0,248 174 0,279 380 0,162
Cu-Z40 (0-0-100) 103 0,213 295 0,566 466 0,114
Cu-Z40 (65-30-100) 95 0,279 265 0,596 456 0,247

Tabla 11. Temperaturas utilizadas en la deconvoluciéon de los TPD de NH3y capacidades obtenidas.

Los picos Il y Ill son los relevantes para la descripcion de la acidez de los sélidos.
Centrando ahora la atenciéon sobre estos dos picos.

Se puede observar que para las muestras H-Z40 y H-Z40 (65-30-0) las temperaturas
maximas de aparicion de los picos son muy similares, al igual que la intensidad de los picos y
por tanto, las capacidades de adsorcidon de NH; que estan relacionados con los mismos. Estos
resultados tan parecidos se deben a que el tratamiento alcalino seguido de un tratamiento
acido no produce variaciones significativas en la acidez del sélido como han observado
también Groen y col [9]. En este articulo explican que para un ratio Si/Al similar al utilizado en
la presente investigacion, la aplicacion a la zeolita comercial de un tratamiento alcalino
seguido de una eliminacién de aluminios proporciona un ligero incremento en la acidez
aunque los valores alcanzados no son significativos como para modificar sus propiedades
acidas. Por otra parte, cuando se introduce cobre en estos sélidos con y sin porosidad
jerarquizada los picos que se producen en el TPD de NH; estdn centrados a temperaturas
mayores, ademds muestran mas intensidad y amplitud por lo que proporcionan mayor
capacidad de adsorcién de NHs., lo que representa un aumento de la acidez respecto a la
zeolita original. Entonces, observando el aumento en la intensidad se constata que ha
aumentado la cantidad de grupos acidos, y observando el desplazamiento de éstos hacia
temperaturas mas altas se comprueba que la fuerza de los grupos acidos también se ha visto
incrementada. A pesar de que las curvas de las muestras Cu-Z40 (65-30-100) y Cu-Z40 (0-0-
100) son muy parecidas, la zeolita microporosa parece mantener todavia algunos de los acidos
fuertes del sélido H-Z40 con la apariciéon de un hombro en el pico Il alrededor de los 375 °C. Sin
embargo, en presencia de mesoporosidad en la muestra, no se observa este hombro indicando
la posible eliminacion de este tipo de grupos acidos fuerte. Ademads, se duplica la capacidad de
adsorciéon de acidos mas fuertes correspondientes al pico Il a temperaturas superiores a 450
°C. Estos acidos seran posiblemente los responsables de la actividad que adquiere la zeolita
una vez introducido el cobre en la estructura.
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-CST:

Con el fin de analizar el comportamiento de cada una de las zeolitas sintetizadas, éstas
fueron probadas en el reactor simulando las condiciones durante el arranque en frio o CST. Se
llevaron a cabo en el sistema descrito en el apartado 4.3. Las condiciones de la trampa fueron
100 ppmv de propeno, 87 ppmv tolueno, 1 % v/v de O, y 10 % v/v de H,O (v) y 98,98 % v/v Ar.
La velocidad espacial a la que se realizaron los tests fue 60.000 h™. Al igual que en los
apartados 5.1. y 5.2., los ciclos se realizaron tres veces para cada una de las muestras. Las
variaciones en los resultados son , comparadas con los apartados anteriores minimas en los
distintos casos (ver ANEXO 6), lo que demuestra una mayor estabilidad de estas muestras con
mesoporosidad e intercambio de Cu. En este caso para simplificar se comparan de nuevo
Unicamente los terceros CST obtenidos para las distintas zeolitas.

A continuacién se resume en una tabla las temperaturas a las que desorben los
compuestos para las distintas zeolitas (Tabla 12.). La muestra Cu-Z40 (50-15-100) es la Unica
que ha seguido los tratamientos de creacién de porosidad jerarquizada e intercambio que
presenta un punto de inflexion. Para el resto de las muestras este punto de inflexién no
aparece, lo que implica que no se produzca evidencia de desorcién. De estos resultados se
deduce que incluso la baja porosidad producida con condiciones de tiempo y temperatura
suaves (ver apartado BET), tiene resultados positivos con respeto a la zeolita microporosa.
Aunque, son las condiciones mas agresivas las que dan lugar a una temprana combustién
catalitica, permitiendo de esta manera la eliminacion de un maximo de HC.

T2 desorcion T2 desorcion a .
Muestra propeno tolueno T2 aparicion CO;
°C °C °C

H-Z40 186 230 293
Cu-Z40 (50-15-100) 287 325 263
Cu-Z40 (50-30-100) - - 248
Cu-Z40 (50-120-100) - - 226
Cu-Z40 (65-15-100) - - 229
Cu-Z40 (65-30-100) - - 246
Cu-Z40 (65-120-100) - - 250
Cu-Z40 (85-15-100) - - 194
Cu-Z40 (85-30-100) - - 230
Cu-Z40 (85-120-100) - - 225

Tabla 12. Temperaturas de desorcidn de propeno y tolueno y aparicién de CO2 para muestras con distinta mesoporosidad.

En principio no se observa ninguna tendencia para las 3 temperaturas empleadas, sin
embargo, en todos los casos una vez que la zeolita ha seguido el tratamiento secuencial de
desilicacion y ha sido intercambiada, la temperatura de aparicién de CO, es menor que para la
zeolita comercial H-Z40, lo que indi ca que la combustidn catalitica comienza antes. El tiempo y
la temperatura en los intervalos empleados para el tratamiento con NaOH no parecen tener
ninguna influencia importante sobre la temperatura de inicio de combustion catalitica.
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Fig.38. Evolucidn de la cantidad de HC a la salida del reactor para los CST llevados a cabo con los distintos sdlidos. Las lineas
continuas indican la concentraciéon de propeno y las discontinuas las de tolueno.
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En las distintas graficas Fig.38. se representan los resultados de la aplicacion de las
muestras tratadas a la misma temperatura con distintos tiempos en los tests de encendido en
frio. Se puede observar que, independientemente del tiempo o temperatura del tratamiento
basico, la aplicacién de las muestras resulta en una eliminacion completa del propeno vy
practicamente del tolueno, excepto para la muestra que probablemente tenga menos
formacién de porosidad por sus condiciones de tratamiento mas suaves, Cu-Z40 (50-15-10).

Se ha observado en la Fig.38. que casi todas las muestras producen un tratamiento
completo de los HC. En el estudio de la influencia del tiempo del tratamiento alcalino en el
comportamiento de las muestras se obtienen resultados muy similares. El efecto de la
temperatura se ve mds acentuado cuanto menor es el tiempo de exposicion del tratamiento.
En todos los casos se obtienen mejores resultados cuanto mayor es la temperatura del
tratamiento alcalino. Aunque, probablemente la temperatura tenga una influencia mayor que
el tiempo ya que con incrementos del 20% se consigue un cambio sustancial, mientras que
para el tiempo el incremento es del 100%. Este hecho no se puede asegurar porque no se ha
estudiado el caso de incrementos mayores de temperatura o realizado para tiempos menores.
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Fig.39.Evolucion de la cantidad de CO; a la salida del reactor para los CST llevados a cabo con
zeolitas comerciales calcinadas y tratadas con NaOH,atacadas con HCl e intercambiadas con
CU(N03)2'3H20.

Al analizar la presencia de CO, al a salida del reactor se constata que en todos los casos la
temperatura a la que comienza a aparecer el CO, es muy inferior a la de la zeolita comercial H-
Z40 (ver Tabla 12.). La temperatura mas préxima a la de la zeolita comercial es la de la Cu-Z40
(50-15-100), resultado que se podia intuir ya que el tratamiento alcalino es el mas suave y el
que parece producir menos mesoporosidad. La sefial de CO, final es aproximadamente el
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doble en las zeolitas que han sido sintetizadas mediante el tratamiento secuencial, lo que
demuestra una mayor combustidon de HC en el interior del reactor. El maximo en la sefial de
CO, que muestran la mayoria de las curvas se debe al pico de concentracién de HC producido
por su desorcién al aumentar la temperatura.

En ninguna de las muestras aparecen picos importantes de oligdmeros, la concentracion
es practicamente nula. La ausencia de estos compuestos corroboraria el hecho de que el cobre
en la estructura se comporta como inhibidor de estos compuestos, que no hacen sino
favorecer la obstruccién de los poros y dificultar la difusién en el interior de la zeolita.

Para determinar la evolucion de la eficiencia de adsorcion de las muestras, se han
seleccionado distintas temperaturas de acuerdo con el comportamiento del CTV durante el
arranque en frio, eligiendo las temperaturas dentro de un intervalo de confianza donde el
catalizador debe comenzar su actividad (la temperatura de 250°C corresponde de forma
aproximada a la temperatura de activacion del catalizador). Los resultados se recogen en la
Tabla 13.

Propeno Tolueno
Muestra
Eficiencia Eficiencia Eficiencia Eficiencia Eficiencia Eficiencia
225 °C 250 °C 300 °C 225 °C 250 °C 300 °C
% % % % % %

H-240 96,35 91,46 83,20 100 95,40 83,94
Cu-Z40 (50-15-100) 100 100 99,1 100 100 97,3
Cu-Z40 (50-30-100) 100 100 100 100 100 100
Cu-Z40 (50-120-100) 100 100 100 100 100 100
Cu-Z40 (65-15-100) 100 100 100 100 100 100
Cu-Z40 (65-30-100) 100 100 100 100 100 100
Cu-Z40 (65-120-100) 100 100 100 100 100 100
Cu-Z40 (85-15-100) 100 100 100 100 100 100
Cu-Z40 (85-30-100) 100 100 100 100 100 100
Cu-Z40 (85-120-100) 100 100 100 100 100 100

Tabla 13. Eficiencia de la trampa de HC a distintas temperaturas. Efecto de las condiciones del tratamiento alcalino secuencial.

Lo que se deduce de esta tabla, es que cualquiera de las zeolitas sintetizadas a partir de la
zeolita comercial en este apartado, realizando un tratamiento alcalino con NaOH y un ataque
acido con HCI previos a un intercambio iénico con Cu(NOs;),-:3H,0 han resultado ser muy
eficientes durante su aplicacion. La eficiencia en este caso no es un parametro que pueda
ayudar a descartar las condiciones dptimas de tratamiento secuencial. En estos intervalos
estudiados de tiempo y temperatura la muestra con la que se obtiene un peor rendimiento es
la realizada a menor temperatura y para un tiempo menor. Para explicar la eficiencia de la
muestra Cu-Z40 (50-15-100) se puede pensar en dos causas, una menor mesoporosidad
producida lo cual no favorece la difusién, o un intercambio con cobre en el que se producen
particulas mayores que producen taponamiento. Por otro lado, para poder concluir sobre cual
es el solido con el que se obtiene un mejor rendimiento hay que basarse en el conjunto de
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caracterizaciones realizadas y por el gasto econémico que requiere la produccidon de la
muestra, es decir, las muestras tratadas a 85 °C y 65 °C tienen comportamientos tan parecidos
gue con una temperatura de 65 °C y un tiempo de 15 min seria suficiente.
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6. Conclusiones

6.1.0ptimacion de la produccion de porosidad jerarquizada con
tratamiento alcalino

Tras realizar el analisis SEM sobre las muestras comerciales y jerarquizadas se concluye
que la morfologia de la zeolita de partida ZSM-5 comercial se conserva tras realizar el
tratamiento alcalino con NaOH, aunque disminuye el tamafio de particula por la disolucién de
las partes amorfas de la estructura. Y gracias a las isotermas de N, se comprueba que ha tenido
lugar la produccidn de mesoporosidad asi como destruccidn de una parte de la microporosidad
cuyo porcentaje se conocera una vez realizado el analisis BET.

Tras analizar los resultados de los CST se concluye que la creacion de mesoporosidad
mediante tratamiento alcalino produce mejores resultados con la muestra Si/Al 25 que con la
muestra Si/Al 40 al compararla con sus respectivas comerciales en lo que concierne a la
adsorcién del propeno. Este efecto no se produce con el tolueno, con el que las cantidades
adsorbidas son mejores para el ratio Si/Al 40. Ademas el efecto de adsorcién disminuye de
forma mds pronunciada cuanto mayor es la temperatura del tratamiento. Estos hechos se
explican por la dependencia de la cantidad de Al en la estructura para la creacidon de
mesoporos. Cuanto mayor es el nimero de Al por Si en la estructura (menor ratio Si/Al),
menor es la formacién de mesoporos, y mayor la conservacién de microporos. La temperatura
del tratamiento favorece la disolucién de los Si, cuanto mayor es la temperatura, mayor es la
disolucién y mayor es la mesoporosidad creada. De esta manera se explica que para el
propeno la mesoporosidad creada en la H-Z25 mejora el acceso hasta los sitios activos. En el
caso de la H-Z40 como la mesoporosidad creada es mas importante, da lugar a la disminucion
de la microporosidad es decir, al nimero de sitios activos donde se adsorbe el propeno. Sin
embargo, en el caso del tolueno la mesoporosidad producida en la muestra Si/Al 25 no es lo
suficientemente importante como para favorecer el acceso de manera representativa a las
grandes moléculas de tolueno. Al contrario ocurre para Si/Al 40 donde la mesoporosidad
favorece de manera remarcable la capacidad de tratamiento del tolueno. El efecto del
aumento de temperatura resulta negativo ya que la disolucién del Si lleva a la formacién de
una mesoporosidad alta por colapso de microporos, llegando a destruir gran parte de ellos.
Ademads, también se puede estar dando taponamiento de microporos producido por los
aluminios que han quedado fuera de la estructura al eliminarse los Si circundantes, lo que
produciria un efecto negativo sobre la eficiencia. Una vez introducido el Cu en la estructura el
incremento en la cantidad de HC adsorbidos se sigue observando aunque mucho mas
pronunciado. Por otro lado, comparando la actividad de las zeolitas microporosas con la
actividad de las micro-mesoporosas, se comprueba que la formacién de mesoporos contribuye
a una mayor adsorcién de tolueno tanto para el ratio Si/Al 25 como para el ratio Si/Al 40. Sin
embargo, en el caso del propeno sélo con la zeolita de ratio Si/Al 40 se obtienen mejoras. Los
incrementos en la capacidad de adsorcién son mayores para las zeolitas de ratio Si/Al 40, mas
concretamente en la que se prevé que se ha generado mayor mesoporosidad preservando la
microporosidad, la muestra Cu-Z40 (65-30-10). Mediante estas pruebas se observa entonces
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que el ratio Si/Al 40 resulta ser el 6ptimo para la creacion de mesoporos y que la introduccién
del cobre en la estructura resulta ser un post tratamiento eficiente para alcanzar el objetivo
final, un mayor tratamiento de los compuestos a través del sélido. En la investigacidn principal
se concluira sobre las condiciones iddneas en términos de mesoporosidad de la estructura,
para alcanzar la mdxima eficiencia.

6.2.0ptimizacion del intercambio iénico con Cu(NO3)2:3H20

La introduccién del cobre en la estructura de las zeolitas mejora la capacidad de
reduccion de los HC presentes en la corriente en condiciones de arranque en frio. Este
aumento de la eficiencia de los sélidos puede estar relacionado con un mejor acceso a los
centros de adsorcidn de la zeolita a pesar de la presencia de agua y la mejora de su capacidad
catalitica. Existe un intervalo de condiciones de intercambio de cationes para los que la
concentracién de la disolucidon de Cu(NOs),:3H,0 parece que determina el porcentaje de cobre
presente en los sdlidos, y por lo tanto, afecta a la distribucion de los compuestos en el interior
de la estructura (el propeno atraido por lo aluminios, y el tolueno atraido por los protones).
Esta distribucidn selectiva originada influye en la capacidad de adsorcién-retencion, de tal
manera que si la concentracidon es muy baja el nimero de cationes intercambiados es minimo
y el efecto apenas se observa. Si por el contrario la concentracién es demasiado alta origina
obstruccion de los microporos. La concentracion que produce los sdélidos con mejores
resultados en su aplicacidn en la reduccion de HC, tiene un valor intermedio y resulta ser el
mismo para los ratios 25 y 40, dando lugar a una respuesta muy similar para ambos. Teniendo
en cuenta esta similitud, y el objetivo final de maximizar la capacidad de tratamiento de
hidrocarburos, se puede determinar que la concentracidon dptima para el intercambio idnico
con cobre en disolucién Cu(NOs),-3H,0 a 100 °C es 100 mM.

6.3.Investigacion principal: Aplicacion de las zeolitas jerarquicas
intercambiadas con cobre

Tras analizar, caracterizar y contrastar los resultados de todas las muestras se ha llegado
a las siguientes conclusiones:

Para la zeolita ZSM-5 de ratio Si/Al 40, durante un analisis XRD se observan mejores
definiciones de los picos tras un tratamiento alcalino debido a la disolucién del Si de las zonas
amorfas. Utilizando el pico mas alto del difractograma para comparar la cristalinidad de las
muestras se concluye que existe una ligera disminucion de la cristalinidad, mas acentuada
cuanto mayor es la temperatura del tratamiento con NaOH. Si la temperatura supera los 65 °C
la disminucién de la cristalinidad es menos progresiva. Las variaciones en el tamafio de los
cristales siguen la misma tendencia que las variaciones de la cristalinidad en general. Pero en
ningln caso estas variaciones de la cristalinidad pueden considerarse significativas para la
estructura de la ZSM-5 de partida, en lo que concierne las necesidades de esta aplicacion. Por
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otro lado los picos de cobre observados en la zeolita microporosa desaparecen una vez
aplicado el tratamiento alcalino, esto puede deberse a la mejor distribucion del cobre o a la
disminucién del tamanio de los 6xidos (< 5 nm) que los haria no detectables. Con relacién a los
resultados de las isotermas de N,, tras el tratamiento alcalino, la zeolita sufre una disminucidn
de la microporosidad que representa aproximadamente un 30 %, y la mesoporosidad creada
supone un aumento cercano al 300 %. Tras analizar las isotermas de adsorcién y las
distribuciones del tamafio de poro, se concluye que las condiciones idéneas para la creacién de
mesoporos son 30 min y 65 °C, ya que con estos pardmetros se consigue una mayor
mesoporosidad (alrededor del 300%) afectando lo menos posible a la microporosidad de la
estructura (préximo al 30%) y obteniéndose un tamafio de poro centrado en 10 nm. Una vez
realizados los TPD de amoniaco se ha podido observar que el tratamiento alcalino con NaOH
0,2 M seguido de un ataque acido con HCI 0,1 M no produce cambios importantes en la acidez
de la zeolita. Los picos y capacidades de adsorcidn de NH; obtenidas son muy similares entre
las muestras comercial H-Z40 y con porosidad jerarquizada H-Z40 (65-30-0). Sin embargo, al
introducir cobre en la estructura se observa la aparicién de unos picos mads intensos a
temperaturas mas elevadas independientemente de que exista mesoporosidad en la zeolita
intercambiada. Una diferencia en los TPD-NH; obtenidos para sdélidos con cobre, dependiendo
de la existencia de mesoporosidad, puede ser la presencia de grupos acidos fuertes alrededor
de 375 °C en la zeolita microporosa que no se observan en la zeolita con porosidad
jerarquizada. Pero en ambos casos el resultado que se obtiene son zeolitas sensiblemente mas
acidas.

Con los CST principales se concluye que, independientemente del grado de creacién de
mesoporos, el intercambio con cobre en zeolitas con porosidad jerarquizada, produce efectos
muy positivos en cuanto a la capacidad de tratamiento de HC, objetivo principal de la
investigacion. En esta parte de la investigacion los resultados de los CST se conservan durante
los 3 ciclos, la estabilidad de estas muestras es superior a las anteriores. Se ha podido concluir
gracias a estas pruebas, que la temperatura podria ser el pardmetro mas critico en la
produccién de mesoporosidad, ya que con incrementos de temperatura menores, las
diferencias en los resultados eran tan significativas como para incrementos de tiempo
mayores. La eficiencia de las muestras conseguida durante los CST es muy alta, llegando a
producirse una eliminacién del 100 % de ambos HC para casi todas las muestras. En el
intervalo de temperatura y tiempo estudiados, la muestra con peor rendimiento es la obtenida
con la menor temperatura y tiempo. Se suponen dos causas inicialmente, menor produccidn
de mesoporosidad que puede no ser dptima para la difusién de HC y el intercambio de cobre
produciendo particulas mayores. Se pueden establecer unas condiciones minimas
conservadoras de tratamiento alcalino de 65 °C y 15 minutos para la produccién de
mesoporosidad en la zeolita microporosa.

6.4.Conclusiones generales

Tras realizar las distintas investigaciones para el proyecto se han extraido multiples
conclusiones con respecto a los diferentes tratamientos aplicados.
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Para comenzar, se ha observado que el tratamiento alcalino no produce cambios en la
morfologia de la zeolita aunque si que disminuye el tamano de particula de manera
importante conforme aumenta la temperatura. Esta misma tendencia se observa para la
cristalinidad y el tamafio de cristal aunque estos no disminuyen de forma significativa para la
aplicacién, la estructura original de la zeolita se mantiene. Las isotermas de adsorcion de N,
revelan el incremento de la mesoporosidad producido (hasta un 300 %), asi como el
incremento del tamafio de poro obtenido, que se centra mayoritariamente entorno a los 10
nm. El incremento de la mesoporosidad conlleva una disminucion de la microporosidad de la
zeolita comercial ya sea por colapso de poros u oclusidon de los mismos por la presencia de
Oxidos. Esta disminucion representa aproximadamente un 30 %, en los casos en los que el
colapso es mds importante porque las condiciones del tratamiento son mas agresivas y se
genera mesoporosidad ancha e incluso macroporosidad. El tratamiento alcalino, sin embargo,
no produce modificaciones importantes en las propiedades acidas de la zeolita, a diferencia de
la presencia de Cu que implica un aumento de la acidez tanto en nimero de sitios acidos como
en la fuerza de los mismos.

En lo que respecta a las pruebas del reactor, las muestras que han presentado mejores
resultados entre las microporosas han sido las obtenidas con una disolucién de Cu(NO;),-3H,0
de 100 mM con eficiencias sélo algo mejores para el menor ratio (Si/Al 25) estudiado. Sin
embargo, una vez jerarquizadas son las zeolitas de ratio Si/Al 40 las que presentan mejores
resultados. Durante la investigacién principal se concluye que independientemente de la
agresividad del tratamiento alcalino una vez introducido el Cu en la estructura de la zeolita la
eficiencia como trampa de HC es muy elevada. Se elimina en todos los casos la presencia de
propeno y tolueno a la salida del reactor, aunque el peor comportamiento se obtiene para la
zeolita Cu-Z40 (50-15-100), cuyas condiciones son las menos agresivas de las estudiadas. Por
otra parte se determina la muestra Cu-Z40 (65-15-100) como la mas adecuada, cumpliendo
con los requisitos y siendo las mas rentable desde un punto de vista econdmico de su
produccién. La combinacién de jerarquizacién e intercambio idnico con una sal de Cu resulta
entonces ideal como tratamiento para la ZSM-5 en su aplicacién para la eliminacion de HC a la
salida de un motor durante el arranque en frio. Las condiciones ideales no se pueden
determinar con los resultados obtenidos, para poder establecer de una forma mds precisa esas
condiciones es necesario desarrollar mas investigaciones en el futuro.
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7. Recomendaciones futuras

Un trabajo futuro podria consistir en determinar con exactitud las caracteristicas de la
muestra 6ptima ya que la mayoria de las muestras obtenidas han producido resultados
excelentes en su aplicacién como trampas de hidrocarburos. Para llevar a cabo este estudio se
podria en primer lugar conocer la zeolita que mejor se comporta forzando las condiciones de
aplicacion mediante ampliacion del nimero de ciclos o incremento de la velocidad espacial del
sistema. Posteriormente habria que realizar una caracterizacion intensiva de este sélido para
conocer estructura, textura, cantidad de cobre incorporado y su especiacién, localizacion del
cobre, etc. Ademas, se podria observar y analizar los cambios producidos en las muestras
optimizadas tras ser aplicadas en estas condiciones o provocando procesos drasticos de
envejecimiento en ellas.

Otro posible trabajo a realizar seria asegurar que la concentracion de 100 mM es dptima
para zeolitas micro-mesoporosas ya que la concentracion éptima se obtuvo en esta
investigacion con zeolitas microporosas. Ademds, habiendo obtenido mejoras en el
comportamiento de las muestras con ataque HCl e intercambio de cobre 100mM, resultaria
interesante estudiar la influencia tanto del ataque acido como la de la incorporacién de Cu
para distintas concentraciones..

También otras posibles investigaciones, muy distintas de las anteriores pero siguiendo
con el mismo objetivo, serian hallar la ubicacién éptima para la trampa de hidrocarburos en el
motor, es decir, si el emplazamiento de ésta deberia de realizarse en serie antes del
catalizador el catalizador de tres vias, o en paralelo. Si se situara en serie la trampa estaria
funcionando todo el tiempo aunque alargaria la vida del catalizador de hidrocarburos en el
catalizador de tres vias. Sin embargo, esto no sucederia si se situara en paralelo donde
Unicamente estaria actuando durante el arranque en frio. Seria necesario contrastar de
manera practica estos posibles efectos para encontrar el mejor emplazamiento de la trampa
de HC en el sistema del motor.
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AFS

Al

Ar

BET

Co

cu
Co-ZSM-5
cps

CST

CcTv

Cu
CuHZSM-5
Fe-Ti-ZSM-5
Fe-ZSM-5
GIM

HC

He

HF
HZSM-5
ICB

IUPAC

1ZA

Mo/HZSM-5

NaZSM-5

8. Abreviaturas

Hexafluorosilicato de amonio.

Aluminio.

Argén.

Brunauer-Emmett-Teller.

concentracion inicial.

Capacidad de Intercambio Idnico.

ZSM-5 intercambiada con cobalto.

counts per second, ciclos por segundo.

Cold Start Test, ciclos de encendido en frio.
Catalizador de Tres Vias.

Cobre.

ZSM-5 intercambiada parcialmente con cobre.
ZSM-5 intercambiada con hierro y titanio.
ZSM-5 intercambiada con hierro.

Grupo de Investigaciones Medioambientales.
Hidrocarburos.

Helio.

Acido fluoridrico.

ZSM-5 en su forma acida.

Instituto de Carboquimica.

The International Union of Pure and Applied Chemistry, Unidn
Internacional de Quimica Pura y Aplicada.

International Zeolite Association, Asociacion Internacional sobre
zeolitas.

ZSM-5 intercambiada con moleibdeno.

ZSM-5 intercambiada con sodio.
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NH,ZSM-5
o)

P

Po

PR

sBET

SEM

Smeso
Si

STP

to

TPD

[compuesto]

VB ET

VM ICRO

XRD

ZSM-5

AS

Av

ZSM-5 intercambiada con amonio.

Oxigeno.

Presién.

Presidn inicial.

Referencia al grupo de investigacién del profesor Javier Pérez Ramirez.
Superficie especifica en m2-g™.

Microscopia Electrénica de Barrido (Scanning Electron microscopy).
Superficie especifica debida a los mesoporos en m2-g™.

Silicio.

Condiciones normales de presién y temperatura, (Estandar
Temperature and Pressure). Temperatura 273,15 K (0 °C) y presién 10°
Pa.

tiempo.

Temperatura.

tiempo inicial.

Desorcion a temperatura programada. (Temperature Programmed
Desorption).

Concentracion del compuesto.

Volumen ocupado por los mesoporos en cm3-g™.

Volumen ocupado por los microporos en cm3-g™.

Difraccion de rayos X (X-Ray diffraction).

Zeolita Sintética Movil n2 5.

Incremento de la superficie en %.
Incremento de volumen en %.

Angulo de incidencia durante las pruebas XRD.
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