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Resumen

En Ia actualidad, el resultado del desarrollo y progreso tecnoldgico ha originado diversas
formas de contaminaciéon del medio ambiente. Una de las principales fuentes son los
procesos que implican combustion, tanto en industrias como en el transporte, donde se
generan compuestos orgdnicos voldtiles, 6xidos de carbono, 6xidos de nitrégeno e

hidrocarburos sin quemar, entre otros contaminantes.

Los catalizadores de tres vias usados en fuentes moéviles como los automodviles, han
disminuido la contaminacion debida a la emisiéon de NOy y COy. Sin embargo presentan la
dificultad que durante el periodo del arranque en frio del motor, el 80% de los
hidrocarburos no quemados son emitidos a la atmdsfera entre los 60 y 90 segundos después
del arranque. Dichos catalizadores usualmente son inactivos a bajas temperaturas,
requiriéndose valores por encima de los 300°C para un 6ptimo funcionamiento. Por esta
razon es necesario el disefio y la implementacidon de nuevos sistemas tendientes a reducir

estas emisiones.

Una solucién alternativa consiste en entrampar los hidrocarburos durante la etapa inicial de
baja temperatura para luego eliminarlos cuando el motor alcanza las éptimas condiciones
de funcionamiento. La combinacién de las propiedades adsorbentes de las zeolitas con la
actividad catalitica que poseen los cationes intercambiados (tales como Co, Fe, In, Cs, etc.),
ofrecen un sistema promisorio capaz de adsorber hidrocarburos a temperaturas bajas para

luego reducir los NOx en condiciones reales de operacion.

Trabajos de investigacion sobre estos materiales, donde se acoplan los procesos de
adsorcion con la reduccion catalitica selectiva, son muy escasos y existe poca informacion

en la literatura.

En este marco se ha propuesto un estudio sistemdtico de los procesos de adsorcion-
desorcidn y reaccion catalitica, empleando materiales zeoliticos que poseen una reconocida
actividad. Este trabajo se basé en considerar los siguientes aspectos: (i) Estudios basicos de
adsorcion, desorcion y difusion de hidrocarburos, que permitan determinar la capacidad de
adsorciéon y calcular pardmetros termodindmicos caracteristicos del sistema; (ii) La
caracterizacion fisicoquimica de los materiales adsorbentes, (iii) El modelado quimico

teérico, basado en herramientas de la quimica cudntica que permitan predecir las
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interacciones en el sistema adsorbato-adsorbente y (iv) La reduccion catalitica selectiva de

oxidos de nitrégeno.

Para los estudios de adsorcion isotérmica y desorcion a temperatura programada se eligi6 el
tolueno, hidrocarburo usado en forma representativa de los compuestos aromadticos
presentes en diversos efluentes. Las zeolitas usadas como adsorbentes fueron mordenita y
ZSMS5 en sus formas sédicas y protonicas, modificadas por el agregado de cationes (como

Csy Co).

Los materiales estudiados en esta tesis fueron preparados mediante intercambio i6nico
logrando obtener sélidos con diferentes formulaciones que han sido caracterizados con

técnicas volumétricas y superficiales.

Los sélidos que presentaron resultados mds promisorios, considerando la capacidad de
adsorciéon y la cantidad de tolueno retenido son las zeolitas tipo NaMOR cuando se
compard con los s6lidos HMOR, NaZSMS5 y H-ZSMS5. El estudio revel6 que las muestras
sédicas poseen mayor capacidad de adsorcién que las proténicas, lo que es atribuido a una
mayor afinidad del tolueno por el i6n Na*, comparado con el H'. A través de la desorcién
del hidrocarburo en sé6lidos modificados con Cs, se determiné que el agregado del mismo
aumentd la fuerza de interacciéon del hidrocarburo con el sélido, ya que permanecid
retenido a elevadas temperaturas. Analizando el comportamiento de adsorcion, desorcién y
difusién del tolueno, pudo comprobarse que el mecanismo de adsorcién no solo estd
controlado por la afinidad hacia ciertos sitios, sino también por la difusividad del

hidrocarburo en los canales de la zeolita.

Se observo que la variacion en el contenido de cesio modifica las propiedades de adsorcion,
desorcién y difusion del tolueno en la red zeolitica; altas cargas conducen al bloqueo de los

canales de la estructura.

Similares resultados fueron obtenidos mediante la caracterizacion por FTIR de tolueno
adsorbido. Los diferentes espectros muestran que las bandas alrededor de los 1500 cm™,
asociadas al estiramiento C=C del anillo aromatico, estdn presentes atin a 400°C en sdlidos
con cesio intercambiado, mientras que desaparecen a 250°C en las muestras sin
intercambiar. Esto indicaria que la presencia de Cs en el s6lido aumenta la fuerza de

interaccion del tolueno con la zeolita.
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El modelado molecular, aplicando la Teoria del Funcional Densidad (DFT) mostré que los
sistemas Cs-Cluster/tolueno poseen mayor energia de interaccion que los sistemas

cluster/tolueno; en concordancia con los resultados experimentales.

En esta tesis el agregado de un bajo contenido de cesio en los sélidos aument6 la capacidad
de retencién de hidrocarburos a temperaturas mayores a la de adsorcién y combinado con
un catién como el cobalto, fue activo para la reduccién catalitica selectiva de 6xidos de

nitrégeno.
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CAPITULO I

Introduccion y Objetivos



Cap. I: Introduccion

En este capitulo se plantea la problemadtica general en la que se enmarcaron los estudios
realizados en este trabajo de tesis y el estado del arte a través de una revision de la

literatura.
1.1. Contaminacion ambiental

El cuidado del medio ambiente en el mundo ha dado origen a regulaciones ambientales
cada vez mads estrictas, tanto en los procesos industriales como en los productos de
éstos. El crecimiento poblacional y consecuentemente el industrial para satisfacer su
demanda, trajeron consigo un incremento alarmante en los niveles de contaminantes
tanto en el aire, como en el suelo y el agua. Dado este panorama, es prioritario controlar

el nivel de emision de las sustancias nocivas que deterioran el medioambiente.

Los contaminantes atmosféricos, se denominan primarios si se emiten desde un foco
identificable y los més importantes son: 6xidos de azufre, mondxido de carbono, 6xido
de nitrégeno, hidrocarburos no quemados y material particulado. Los contaminantes
secundarios son lo que se forman en la atmosfera por reacciones quimicas como son:

ozono, oxidantes fotoquimicos e hidrocarburos parcialmente oxidados [1].

Principales fuentes de contaminacion: Los procesos que contribuyen en gran medida
a la cantidad total emitida de los principales contaminantes atmosféricos son los
procesos de combustion. La mayor parte se origina en fuentes estacionarias como son
las usinas generadoras de energia y en los motores de las fuentes moéviles. Otro gran
foco de emisiones de contaminantes, lo constituyen las fuentes urbanas de incineracion
y plantas de procesamiento de productos quimicos, que generan los llamados

compuestos organicos volatiles (VOC's).

En la Tabla 1.1 se muestra como ejemplo el porcentaje relativo de emisiones de
contaminantes atmosféricos provenientes de dos fuentes (fijas y moviles), realizadas en
una gran zona urbana, como es el estado de Morelia en México. La empresa encargada
de realizar la medicion (LT Consulting), tomdé como referencia este municipio de

Mexico por ser una de las ciudades con mayor densidad poblacional.

Los contaminantes medidos fueron: monéxido de carbono (CO), 6xidos de azufre
(SOx), hidrocarburos totales (HCT), 6xidos de nitrogeno (NOX) y particulas menores a

10 micras (PM10).
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Tabla I.1. Cantidad de gases liberados a la atmésfera por diferentes fuentes (fijas
y méviles) en el estado de Morelia, México

Fuente de emision Emision (Toneladas/afio)

HC CO NOx PM;o SO,
Fuentes moviles 40658 462863 15668 232 403
Fuentes fijas 250 63 732 312 7067

Fuente: Cuadro elaborado por LT Consulting, para el estado de Morelia, 2008.

El contaminante que se emite en mayor proporcion es el mondxido de carbono (CO,
87%), cuya contribucion proviene de las fuentes de combustion, principalmente de las
fuentes moviles. Ademas se destacan los hidrocarburos totales, HC con un 8% de

aporte, y los 6xidos de nitrogeno.

En la Figura 1 se grafica el porcentaje de cada contaminante emitido a la atmdsfera solo

por fuentes moviles.

El 502 v PM10 repres enta menos del 1%

Figura 1: Emision total de contaminantes liberados a la atmdsfera por fuentes

moviles en el municipio de Morelia, Mexico.

)
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Oxidos de nitrégeno (NOy): Bajo esta denominacién genérica, se agrupan gases
altamente reactivos que contienen nitrogeno y oxigeno en diversas proporciones, siendo

los principales NO, NO, y N,O [2].
Son varios los efectos nocivos provocados por estos gases:

Formacion de ozono a nivel terrestre (smog): los NOy reaccionan con los VOCs en
presencia de la luz solar. Esta sustancia genera efectos adversos tales como dafio al
tejido de los pulmones y reduccion de la funcion pulmonar. Otros dafios producidos por

el ozono incluyen a la vegetacion y la reduccion en el rendimiento de la cosecha.

Lluvia dcida: NOx y SO; reaccionan para formar acidos que caen a la tierra en forma de
lluvia, nieve, etc. La lluvia 4cida causa el deterioro de los vehiculos, edificios, etc. y
ocasiona la acidificacion de lagos, convirtiéndolos en inadecuados para la vida de

muchas especies de peces.

Calentamiento global: el 6xido nitroso (N,O) es un gas que provoca el efecto
invernadero, se acumula en la atmoésfera junto a otros gases y causa un gradual
incremento de la temperatura terrestre. Esto trae aparejado cambios adversos al hébitat

de plantas, animales y seres humanos.

Otros dafios provocados por derivados de los NOy son la produccion de quimicos

toxicos, el deterioro de la calidad del agua y la formacion de particulas.

Compuestos organicos volatiles (COVs): La comision cientifica de las Naciones
Unidas los define de la siguiente forma, “Los Compuestos Orgénicos Volatiles son
aquellos generados por el hombre, distintos del metano, que son capaces de producir

oxidantes fotoquimicos por reaccion con 6xidos de nitrogeno en presencia de luz solar”

Alguno de los principales efectos de estos compuestos se enumeran a continuacion.

- Son téxicos para el hombre y los animales, produciendo: Desarreglos neuroldgicos;
irritacion de nariz, garganta y ojos; dolor de cabeza y mareos; algunos son cancerigenos.
- Dafian los cultivos

- Inducen la formacion de lluvia 4cida y gases del efecto invernadero

- Participan en la formacion del smog fotoquimico

Los hidrocarburos aromaticos como el benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos son
detectados en el aire, a causa de las emisiones de los sistemas de transporte de las

grandes ciudades y de las industrias quimicas [3]. Estos hidrocarburos son liberados en
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bajas concentraciones por los vehiculos, pero producen dafios importantes al medio
ambiente y a los seres humanos. En éstos ltimos causa consecuencias directas en el

sistema nervioso, provocando mareos, debilidad, confusion y falta de coordinacion [4].

I.2. Regulaciones tendientes a la disminucion de los contaminantes en la atmésfera

En el mundo se estd tomando conciencia acerca de los dafios ambientales generados por
la liberacion indiscriminada de contaminantes y se adoptan regulaciones cada vez mas

estrictas tendientes a disminuir los dafios al medio ambiente.

La Unién Europea refuerza los valores limite de las emisiones contaminantes aplicables
a los vehiculos livianos, principalmente en lo que se refiere a las emisiones de particulas
y oxidos de nitrégeno. Con el fin de limitar estos contaminantes, en el afio 2007 se
crearon las normas Euro 5 y Euro 6. La norma Euro 5 entrd en vigencia a partir del 1°

de septiembre del 2009; y a continuacidon se enumeran algunas de las consideraciones.
Maximo de emisiones procedentes de los automoviles diesel:
e monoxido de carbono: 500 mg/km;

o particulas (hollin y otros): 5 mg/km (o una reduccion del 80 % de las emisiones

respecto de la norma Euro 4);

e Oxidos de nitrogeno (NOx): 180 mg/km (o una reduccion del 20 % de las

emisiones respecto de la norma Euro 4);
e emisiones combinadas de hidrocarburos y 6xidos de nitrégeno: 230 mg/km.
Emisiones procedentes de los autos a nafta o que funcionan con gas natural.
e monoxido de carbono: 1000 mg/km;
e hidrocarburos no quemados diferentes al metano: 68 mg/km,;
e hidrocarburos totales: 100 mg/km;

e Oxidos de nitrogeno (NOx): 60 mg/km (o una reduccion del 25 % de las

emisiones respecto de la norma Euro 4);

Todos los vehiculos equipados de un motor diésel tendran la obligaciéon de reducir
considerablemente sus emisiones de 6xidos de nitrégeno a partir de la entrada de la
norma Euro 6, los valores limites de liberacion de contaminantes son menores aunque la

misma entrara en vigencia en el afio 2014.
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En la Figura 2 se muestra como fueron diminuyendo los valores permitidos de los

contaminantes emitidos a la atmdsfera en la Union Europea.

5.0 B Mo - Oxidos de Mitrdgena

M Moncxido de carbono
B Hidrocarburos
4.0 5.0 [ Particulas

3.3

w0

EURD 1 EURD 2 EURD 3 EURD 4 EURD 5
199293 199595 2000)01 200506 200E,09

Figura 2: Composicion maxima en emisiones de motores de combustion segin
norma aplicada en la Unién Europea.

Nuestro pais también ha dado pasos concretos a través de la sancion y reglamentacion
de diversas leyes: Ley 25.612 "Gestion Integral de Residuos Industriales y de
Actividades de Servicios" y Ley 25.657 "General del Ambiente". Asimismo en nuestro
pais a partir del afio 2008 se estdn realizando controles tendientes a disminuir las

emisiones gaseosas y llegar a valores similares a los exigidos por la norma Euro 4.

En este marco el desarrollo tecnoldgico juega un papel central para armonizar las

exigencias del crecimiento econdmico con la preservacion del medio ambiente.

Con el objeto de adaptarse al cumplimiento de la norma Euro 4 y Euro 5, los principales
fabricantes de vehiculos (Mercedes, Renault, Volvo, DAF, Iveco, etc) han decidido
implementar la tecnologia SCR (Reduccion Selectiva Catalitica); estos fabricantes

argumentan el uso de la tecnologia SCR principalmente por:

. Unica tecnologia que garantiza la reduccion de emisiones de humos de escapes
hasta los niveles que marca la ley.

« Tecnologia ya preparada para el futuro, permitiendo que los vehiculos equipados
con esta tecnologia cumplan igualmente los valores de referencia Euro 5.

« Optimiza el funcionamiento del motor.
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L.3. Alternativas para la disminucion de los contaminantes en la atmésfera

Existen varias alternativas para disminuir la concentracion de NOx e hidrocarburos
liberados a la atmosfera. Por ejemplo, se podrian emplear otros procesos de generacion
de energia, tanto para las fuentes estacionarias de potencia eléctrica como para el parque
automotor, que sean menos nocivos para el medio ambiente. Esto involucraria cambios

tecnologicos importantes, como por ejemplo recurrir a las tecnologias sustentables.

En el caso de las usinas termoeléctricas (fuentes fijas), el empleo de amoniaco como
reductor de los 6xidos de nitrégeno a nitrégeno es la base de las tecnologias existentes.
Mediante este procedimiento se puede eliminar entre el 65 y el 90% de los NOy
generados. No obstante, el amoniaco es toxico, costoso y presenta problemas de

operacion, almacenamiento y manejo [5].

En el caso de fuentes moviles, si bien una opcion seria emplear tecnologias limpias que
eviten la formacion de los contaminantes, los procesos existentes continuarian en
actividad un cierto tiempo mas, luego coexistiran con estos nuevos procesos y hasta ser
reemplazados en forma total. Para llegar a esta situacion, pasarian algunas décadas aun,
y como ejemplo de esto la US National Research Council (NRC) proyecto, para el caso
de los sistemas de propulsion de automoviles, que recién hacia el afo 2050 se van a
reemplazar totalmente los automodviles alimentados por combustibles fosiles por

vehiculos alimentados por celdas de combustible de hidrégeno [6].

Durante el proceso de combustion dado en el motor de un vehiculo, ademas de grandes
cantidades de CO; y H,0, también se generan CO e hidrocarburos no quemados (debido
a ineficiencias en el mismo proceso de combustion) y NOy por la reaccion entre N, y O,
del aire a elevadas temperaturas de la camara de combustion. Es importante remarcar
que la cantidad de cada uno de estos contaminantes varia de acuerdo a la relacion
aire/combustible en la que opere el motor. En condiciones cercanas a la relacion
estequiométrica (aire/combustible) y a una temperatura umbral (TLO) o de encendido
de la reaccion (en el periodo de operacion normal del motor) la cantidad de NOy y CO,

es maxima.

En la actualidad es una opinidn bastante consensuada, que las tecnologias cataliticas son
las de mayor desarrollo para el control de las emanaciones de los contaminantes
atmosféricos [7]. Asi por ejemplo, se han desarrollado los convertidores cataliticos de
automoviles [8], el mas comiinmente usado, mostrado en la Figura 3 es el catalizador
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monolitico de tres vias (TWC) donde se logra la oxidacion de CO y CxHy y la
reduccion de NOx. Los beneficios de los procesos cataliticos para el control de la
emision de contaminantes gaseosos, liquidos y sélidos estan bien documentados. Asi
por ejemplo, se estima que en el mundo durante el afio 2000 se ha evitado la emision de
800 millones de toneladas de hidrocarburos, CO y NOy por el uso de catalizadores de

“tres vias” en los cafos de escape de automoviles que utilizan nafta como combustible

[9].

Catalizador monolitico

Salida de gases
(H;0, CO2, N»)

Cubierta

Entrada de gases
(HC,NO,, CO)

Figura 3: Esquema del escape de un automévil

Sin embargo, para que el catalizador de tres vias opere en forma adecuada, el motor
debe funcionar con mezclas aire/combustible cercanas a la estequiométrica, siendo que
una mayor economia de combustible se logra utilizando mezclas més pobres (exceso de

aire). En estas condiciones el catalizador de tres vias no funciona.

Para solucionar esto, una alternativa es la Reduccion Catalitica Selectiva de NO, usando
hidrocarburos como agente reductor y en presencia de oxigeno en exceso. Diferentes
grupos de investigacion han trabajado en los ultimos 25 afios, desarrollando
catalizadores activos y selectivos para la RCS [5, 10]. En nuestro grupo de trabajo
también se han realizado tesis doctorales relacionadas a esta tematica [11, 12] y se han

publicado numerosos trabajos [13-16].

Las principales reacciones que ocurren en forma simultdnea son la reduccion del NOx a

N, y la combustion del hidrocarburo (HC).

NO, +HC - N, +H,0 Reduccion de NOy
HC+0, - CO, +H,0 Oxidacion del HC
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1.4. Problematica de los convertidos cataliticos

Otra de las principales dificultades encontradas en estos sistemas es que durante el
periodo del arranque del motor, los gases de combustion estan relativamente frios y son
ricos en hidrocarburos no quemados, los cuales atraviesan el convertidor catalitico frio
sin reaccionar. Entonces el 50-80% del total de los hidrocarburos no quemados son

emitidos a la atmdsfera entre los 60 y 90 segundos después del arranque [17-21].

A su vez los catalizadores usualmente son inactivos a bajas temperaturas, requiriéndose
valores cercanos a los 300°C para un 6ptimo funcionamiento. Se han realizado intentos
por calentar el convertidor catalitico mediante una resistencia eléctrica, o también
calentar el combustible, pero se ha tropezado con dificultades, incluyendo el costo, la
complejidad y la durabilidad del catalizador [20]. Por esta razon es necesario el disefio y

la implementacion de nuevos sistemas tendientes a reducir estas emisiones.

Una solucion alternativa consiste en la combinacion de adsorbentes (trampa de
hidrocarburos), por ejemplo tamices moleculares, con el convertidor catalitico. Tales
trampas podrian adsorber los HCs no quemados durante el periodo de arranque en frio,
para luego eliminarlos cuando el motor alcanza las Optimas condiciones de
funcionamiento. Farrauto y Heck [22] hacen referencia a que una buena trampa de
hidrocarburos es aquella que adsorbe los mismos y los retiene hasta la temperatura de

light-off.

En la Figura 4 se grafica la remocion de HC, definido como el porcentaje de HCs
(entrada— salida)/entrada, en funcion de la temperatura y muestra el funcionamiento de
una trampa ideal.

ACCEPTABLE TRAP

100

CATALYTIC
CONVERSION

50

CURRENT
S0 | STATE OF
THE ART

50 100 150 200 250 300 350 400
TFMPFRATLIRF )

-100

Figura 4: Trampa de hidrocarburos ideal, relativa al perfil de light-off en un

catalizador de oxidacion.
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I.5. Procesos de adsorcion

Parida [23] defini6 al término de adsorcion como el cambio en la concentracién de un
componente en la capa superficial del adsorbente, y considerd que los aspectos mas
importantes en los fendmenos de adsorcion son: (i) caracteristicas de la interface, (ii)
isotermas de adsorcion, (iii) termodindmica de la adsorcion y (iv) las interacciones

adsorbato-adsorbente.

La definicion de adsorcién hace referencia a un proceso por el cual atomos, iones o
moléculas son atrapadas o retenidas en la superficie de un material. El adsorbente
dispone de poros (nano, micro, meso o macroporos), donde hay centros activos, los
cuales permiten que se instalen moléculas de naturaleza distinta a la suya, procedentes
de un gas en contacto con su superficie. Es un proceso exotérmico y se produce por lo
tanto de manera espontanea si el adsorbente no se encuentra saturado. La cantidad de
especies adsorbidas depende del equilibrio dinamico que se alcanza entre la superficie

del material y la especie adsorbible.
Existen dos tipos de procesos de adsorcion: adsorcion quimica y adsorcion fisica.

La adsorcion fisica es un fendmeno que tiene lugar siempre que se pone en contacto un
solido con un gas. Las fuerzas intermoleculares que intervienen son las que provocan la
separacion de los gases reales del comportamiento ideal y la condensacion de los
vapores (fuerzas de Van der Waals y fuerzas dipolo-dipolo). La adsorcion quimica es un
fendmeno mas selectivo y las fuerzas intermoleculares que intervienen son enlaces

quimicos.

Las principales caracteristicas de la adsorcion fisica y quimica, ya clasicas, se resumen

en la Tabla 1.2 [24].

La adsorcion fisica es la que se utiliza a nivel industrial como operacion de separacion,
las fuerzas de atraccion relativamente bajas que existen entre el adsorbente y el

adsorbato hace que sea posible llevarla a cabo mediante técnicas sencillas.

1

=
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Tabla 1.2. Diferencias fundamentales entre la adsorcion fisica y quimica

ADSORCION FISICA ADSORCION QUIMICA
Fendémeno no especifico. Fen6émeno especifico.

Monocapa o multicapa. Monocapa.

Bajo calor de adsorcion Alto calor de adsorcion.
Significativa a temperaturas Posible en un amplio intervalo de
relativamente bajas. temperaturas.

No activada. Activada.

Reversible Irreversible (a veces).

No hay transferencia de electrones pero ~ Hay transferencia de electrones con
puede producirse la polarizacion del formacion de enlace entre el adsorbato y

adsorbato. el adsorbente.

En la Figura 5 se muestra el creciente avance en el estudio de la temdtica de adsorcion
en los ultimos afios. El numero de publicaciones ha ido creciendo conforme pasan los
afios, lo que demuestra el interés mundial en la utilizacion de materiales porosos para
diferentes procesos, esto acentua la importancia del estudio y del desarrollo. La
busqueda se realizo mediante la base de datos de la editorial Elsevier, usando como

palabras claves “Adsorption, hydrocarbon and zeolite”.

Cantidad de publicaciones

0 | B Cantidad de

O A H B N K A O publicaciones
P PSS
P N N N N

o &P

Q & qqql
Ny Y Y

fo’ Q
Ny

SN
Figura 5: Estado del arte: Numero de publicaciones en distintos periodos de

tiempo, segin editorial Elsevier.
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1.6. Materiales empleados en los procesos de adsorcion

Para estos procesos, resultan de interés materiales que poseen una elevada superficie,
como es el caso de s6lidos microporosos (como las zeolitas), materiales mesoporosos o
solidos que combinan en su estructura micro, meso y macroporosidad como es el
carbon activado [18, 23, 25-26]. Ademas de los nombrados anteriormente, en la
bibliografia se puede encontrar una gran cantidad de otros materiales usados en

procesos de adsorcion como son resinas, carbonatos, aliminas, arenas, etc [27, 28].

Los adsorbentes industriales y los carbones activados de buena calidad pueden llegar a

tener entre 1000 y 1500 m?*/g [17, 29].
Otras caracteristicas importantes que debe reunir un buen adsorbente son las siguientes:

1) Capacidad de adsorcion: Debe de ser lo mas elevada posible, puesto que para una
misma cantidad a adsorber se necesitara menor cantidad de adsorbente, con el
consiguiente ahorro econdmico. Estd relacionada con la superficie especifica y el

volumen especifico de poros del solido.

1) Selectividad: La selectividad es la preferencia de un solido por adsorber
determinados componentes de una mezcla frente a otros. Este factor es muy importante
en la eleccion de un adsorbente para un determinado proceso. Asi, hay que elegir un
adsorbente que sea capaz de separar, con la pureza adecuada, los componentes que
requiere el proceso. Esta propiedad depende de la estructura del adsorbente y de su
naturaleza quimica. Ademas la selectividad de un adsorbente hacia un determinado
compuesto puede variar en funcion de las condiciones de operacion. Cuanto mayor sea
la selectividad, menores serdn las dimensiones y consecuentemente el costo de los

equipos de separacion por adsorcion.

iii) Propiedades mecdnicas y tamaiios de particula: El adsorbente debe presentar
suficiente resistencia mecanica y resistencia a la abrasion, para que no cambie su forma

y tamafio durante los sucesivos ciclos de adsorcion.

iv) Vida del adsorbente: Un adsorbente pierde paulatinamente su capacidad y
selectividad como consecuencia de los sucesivos ciclos de adsorcion-desorcion. Por lo
tanto, serd preferible un adsorbente con una vida lo mas prolongada posible. La vida del

adsorbente depende de la naturaleza de éste, del sistema con el que trabaja y del tipo de
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regeneracion escogido. En algunos casos la pérdida progresiva de capacidad de
adsorcion en cada ciclo de regeneracion es el factor que puede encarecer mas un
proceso de adsorcion. Por ello, es interesante escoger el tipo de regeneracion adecuado

para cada proceso.

v) Costos: El costo del adsorbente debe ser evidentemente el menor posible. Ello
implica en el caso de un adsorbente natural, una abundancia suficiente y en el caso de
uno sintético, un bajo costo de fabricacion y utilizacion de materias primas baratas,

abundantes y seguras, preservando en todo caso, al maximo, el medio ambiente.

Los principales materiales empleados en los procesos de adsorcion se enumeran a

continuacion:

- Arcillas naturales. Principalmente son silicatos de aluminio y magnesio, bajo la forma
de atapulgita y montmorillonita. Para poder ser utilizada como adsorbente, la arcilla se

calienta y se seca, y durante esta operacion desarrolla una estructura porosa.

- Alimina: Es un 6xido de aluminio hidratado, duro, que se activa por calentamiento
para eliminar la humedad. Se suele utilizar para eliminar agua de corrientes gaseosas o

liquidas. Este tipo de adsorbente puede regenerarse para un posterior uso.

- Gel de silice: Es un producto muy duro, granular, muy poroso. Se prepara a partir del
gel precipitado por tratamiento acido de una solucion de silicato de sodio. Cuidando las
condiciones de sintesis, es posible influir sobre el tamafio de poro, que generalmente
muestra una distribucion unimodal. La gel de silice adsorbe preferentemente
compuestos polares sobre los no polares, por lo que se emplea fundamentalmente para

secar gases y liquidos, por su gran afinidad por el agua.

- Carbon activado: Son carbones muy porosos que se obtienen por descomposicion
térmica de la materia prima de origen vegetal (madera, c4scara de coco y almendra) o de
origen animal (huesos) y posterior activaciéon con aire; vapor de agua o dioxido de
carbono a elevada temperatura (700-1100°C) mediante tratamientos quimicos, con lo
que se desarrolla una elevada superficie especifica. Los carbones activados pueden
dividirse en dos grandes grupos: los empleados en adsorcion en fase gaseosa y los

utilizados en fase liquida.

La principal diferencia entre ambos consiste en la distribucion de tamafio de poros. En

los primeros, la mayor parte son microporos (3 a 50 A) y macroporos (1000 a 5000 A),
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con un volumen pequefio de mesoporos (50 a 1000 A). Los segundos, sin embargo,
presentan una cantidad importante de mesoporos, permitiendo el acceso de los liquidos
a la estructura microporosa del adsorbente. La estructura del carbon activado puede
considerarse como una disposicion irregular de microcristales bidimensionales
dispuestos en planos paralelos (Figura 6). Cada microcristal esta formado por atomos de
carbono dispuestos hexagonalmente. Los espacios que quedan entre estos planos
constituyen la estructura porosa del carbon, en la que quedan retenidas las moléculas

(preferentemente las no polares).

Figura 6: Estructura del carbén activado.

En la bibliografia se encuentran muchos trabajos que emplean carbén activado como
soportes para adsorber hidrocarburos provenientes de procesos industriales.
Recientemente, Lee y colaboradores [29] y Cotoruelo et al. [30], estudiaron la
capacidad de adsorcion que poseen estos materiales, en distintas condiciones. El
resultado al que llegan en ambos trabajos es que el carbén activado muestra una
marcada capacidad de adsorcion de benceno, aunque posee una baja capacidad de

retencion a temperaturas elevadas.

- Materiales microporosos: Dentro de esta categoria se encuentran los tamices
moleculares como las zeolitas que son usadas ampliamente como catalizadores y como
materiales adsorbentes, en muchos procesos quimicos y petroquimicos [31]. Para

entender los procesos de adsorcion y difusion de las moléculas en los canales de las

F
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zeolitas es importante tener un conocimiento amplio de las propiedades tanto del

adsorbente como de las especies que van a ser adsorbidas.

Desde el punto de vista quimico, las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos basados
estructuralmente en la prolongacion infinita y tridimensional de tetraedros SiO4 y AlO4
unidos entre si por puentes de oxigeno. La electroneutralidad del cristal se alcanza
mediante el exceso de carga positiva aportada por cationes moéviles (y por tanto
intercambiables). La carga negativa se genera debido a que cada dtomo de aluminio
sustituye, isomorficamente a uno de silicio, con lo cual se produce un defecto de carga

positiva [31].

Algunas de las propiedades de estos solidos son: alto grado de hidratacion y cavidades de
gran volumen cuando estan deshidratadas; estabilidad a tratamientos térmicos; propiedad
de intercambio catidnico; alta adsorcion de gases y vapores y ademds poseen

propiedades cataliticas.

El acceso al interior de estos materiales esta limitado por el diametro de las cavidades
que es siempre inferior a 2 nm. En la actualidad se conocen mas de 140 estructuras
diferentes de zeolitas que difieren en el tamafio de los canales o poros y en la

composicion quimica.

La selectividad de las zeolitas es la base para su empleo en la adsorcion molecular. Esta
capacidad de adsorber ciertas moléculas, mientras excluye a otras, ha abierto una amplia

gama de usos como tamices moleculares (membranas) y en procesos de purificacion.

En la Figura 7 se muestran las estructuras de las zeolitas tipo mordenita (MOR) y tipo
ZSM-5 (MFI) empleadas en esta tesis. Las mismas fueron extraidas de la base de datos

IZA “International Zeolite Association” [32].

.
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Figura 7: Estructuras tridimensionales de los canales de las zeolitas mordenita y
ZSM5

25
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Choudhary y Srinivasan [33-35] estudiaron las zeolitas para su empleo como
catalizadores en diversos procesos, como son la conversion de hidrocarburos y la
produccion de olefinas, aromaticos y derivados del petrdleo. Presentaron resultados de
la capacidad de adsorcion de benceno en dos tipos de zeolitas: HZSMS5 y Nay,
determinando que la estructura de los materiales adsorbentes posee una notable
influencia en la capacidad de adsorcion. Ademads analizaron la difusion intracristalina de
las moléculas, asi como también la selectividad que poseen las zeolitas para adsorber y
retener cierto tipo de hidrocarburos, observando que el tamafio de los mismos influye de

forma directa en el tiempo que va a permanecer retenido en los canales zeoliticos.

En el trabajo de Czaplewski et al. [17] compararon la capacidad de retencion de
propano y tolueno en distintas zeolitas, Na-MOR, Na-ZSM5 y EUO. Observaron que la
temperatura maxima de retencion del hidrocarburo se modificé de acuerdo al material

usado como adsorbente.

La interaccion de los hidrocarburos con la estructura de distintas zeolitas fue investigada
por Hongyan Ban y colaboradores [36]. Ellos realizaron un estudio termogravimétrico
de la adsorcion de ciclopentano y benceno sobre silicalita 1, material tipo MFI con
relacion Si:Al=co. Este tipo de material tiene la particularidad de poseer dos canales
interconectados en su estructura. Un sistema de canales es paralelo al eje sinusoidal
[100] con apertura de 0,51 x 0,55 nm y otro paralelo al eje [010] con diametro de 0,54
nm. Los autores observaron que el aumento en la capacidad de adsorcion es producto de

esa caracteristica estructural.

Las zeolitas a su vez son empleadas en muchos procesos industriales en los cuales la
separacion y purificacion de mezclas de gases y liquidos se llevan a cabo, por el efecto
del "tamiz molecular”. Es necesario hacer notar que las primeras investigaciones de
adsorcion de gases y liquidos en zeolitas naturales fueron realizadas a mediados del
siglo XVIII. Sin embargo recién en el aio 1945 Barrer [37] demostrd que la chabasita
deshidratada podia ser aplicada en procesos de separacion de distintas mezclas gaseosas
y liquidas por medio de la utilizaciéon de la propiedad de "tamiz molécular", que

presentaba esta zeolita natural.
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1.7. Zeolitas modificadas

En la Figura 8 se muestran tetraedros del tipo TO4, donde T representa un atomo de
silicio o aluminio unidos entre si por un atomo de oxigeno. Como el aluminio es

trivalente, el tetraedro queda con carga negativa, la cual es neutralizada por un cation.
M*
\ / \@ / O \ /

Figura 8: Compensacion de carga en un tetraédro de zeolita.

Las zeolitas pueden ser modificadas estructuralmente con el fin de aumentar tanto su
capacidad de adsorcion como su actividad catalitica. Estos materiales son alterados
estructuralmente por sustitucion catidnica, o por una sustitucion isomorfa de silicio y

aluminio [38].

Martins y Cardoso [39] estudiaron como se modificaban las propiedades acidas y
basicas de los tamices moleculares al hacer el intercambio i6nico con uno u otro metal.
Observaron que en la estructura zeolitica hay dos tipo de sitios acidos que estan
asociados al dtomo de aluminio. También encontraron que se generan sitios basicos
vinculados a los atomos de oxigeno de la red. Los autores concluyeron que la fuerza de
estos sitios depende de factores extra red como son la dcidez del cation y la carga del

atomo del oxigeno.

Martins et al. [40] en un trabajo posterior realizé un estudio acerca de la influencia de
algunos metales, tanto sobre la acidez como sobre la basicidad de las zeolitas. La acidez
de los cationes disminuye a medida que aumenta el radio idnico de éstos, lo que
incrementa la basicidad en los atomos de oxigeno. Por ende los metales alcalinos
incrementan la basicidad del atomo de oxigeno en el siguiente orden Li’ < Na'< K’ <
Rb" < Cs'.

Otro de los factores analizados en el uso de zeolitas como materiales adsorbentes, es la
relacion silicio-aluminio, ya que de ésta relacion estructural dependen otros factores
como son: la acidez o basicidad de los so6lidos, la cantidad de metales intercambiables,

la distribucion de los sitios, etc. Denayer y colaboradores [41] hicieron un estudio de la
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influencia de la relacion Si:Al sobre la capacidad de adsorcion de hidrocarburos. Los
autores usaron como zeolita modelo a la Faujasita, sintetizada con distintas relaciones
Si:Al y encontraron que a menor relacion Si:Al es mayor la cantidad de metales

intercambiados en la matriz zeolitica, con lo cual se incrementan los sitios de adsorcion.

Otra consecuencia de la relacion Si:Al, es la estudiada por Burke et al. [42], quienes
encontraron que a medida que aumenta la cantidad de Si, las zeolitas se tornan mas
hidrofébicas, con lo cual se favorece la adsorcion de hidrocarburos en corrientes con

vapor de agua.

1.8. Termodinamica de la Adsorcion

El disefio de los equipos de adsorcion depende del conocimiento tanto de la cantidad de
adsorbato que puede retener el solido adsorbente como de la velocidad del proceso. La
primera de estas exigencias se determina mediante el equilibrio que se establece entre el
fluido y el adsorbente, de ahi la importancia que tiene el buen conocimiento de los

fundamentos termodinamicos de la adsorcion.

Las isotermas de adsorcion de las especies puras dan informacion fundamental que
permite determinar si los adsorbentes a ser utilizados son adecuados o no para la

remocion de ciertos contaminantes.

En la bibliografia hay varios métodos que permiten determinar las propiedades
termodinamicas, por ejemplo el calor de adsorcion, las constantes de adsorcion, etc.
Uno de ellos es a partir de medidas de la capacidad de adsorcion de los solidos y otro es

a partir de experiencias de desorcion a temperatura programada del material adsorbido.

Parida [23] determind las isotermas de adsorcion de un compuesto en un solido a partir
de la medida de la cantidad adsorbida del adsorbato en el adsorbente a temperatura

constante.

A su vez en la literatura podemos encontrar diferentes modelos que ajustan los datos

experimentales, entre ellos uno de los mas conocidos es el modelo de Langmuir.

Este modelo considera que la superficie del cuerpo so6lido estd compuesta por un
conjunto de centros de adsorcion. En el estado de equilibrio la velocidad con la que se
depositan las moléculas en los centros libres desde la fase gaseosa (velocidad del
proceso de adsorcion) es igual a la velocidad de desprendimiento, (velocidad de

desorcion) de las moléculas de la superficie a la fase gaseosa. La velocidad de adsorcion
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es directamente proporcional a la presion P del gas y a la fraccion 0 de la superficie total

vacante, es decir:

Vaa=kag(1-0)P (ec. I.1)

y la velocidad de desorcidén depende de la fraccion 0 de superficie total cubierta:
Vies = Kaes 0 (ec. 1.2)

En el caso del equilibrio, V.=V s, s tiene la siguiente expresion:

0 =KP/(1 + KP) (ec. 1.3)

donde: K es la constante de equilibrio del proceso total de adsorcion:

K = kad/kdes

La ecuacion 1.3 es la representacion matematica de la isoterma de adsorcion de
Langmuir, la cual supone que: a) se forma solo una monocapa en la superficie; b) las
moléculas no pueden desplazarse libremente por la superficie (adsorcion localizada) y

¢) todos los centros de adsorcion son iguales energéticamente [43].

Aplicando relaciones termodindmicas se pueden calcular pardmetros termodinamicos de
adsorcion, como son: el calor isostérico de adsorcion (Qs), la energia libre (AG), el

cambio en la entropia (AS) y la entropia de la fase adsorbida (S,).

Ban y colaboradores [44] determinaron el calor isostérico de adsorcion, con diferentes
grados de cobertura, a partir de los datos de la isoterma de adsorcion, mediante la
ecuacion de Claussius-Clapeyron. El valor del calor isostérico Qg es obtenido de la

pendiente de la siguiente ecuacion,
Ln (p) = A — Q«wRT (ec.1.4)

donde R es la constante de los gases, p es la presion de equilibrio a una cobertura

constante, T es la temperatura y A es una constante.

Los valores de energia libre, cambios en la entropia y la entropia de la fase adsorbida

son calculadas con las siguientes expresiones,

AG = RTIn(p/P) (ec. L.5)

AS =-(Q«tAG)/T (ec. 1.6)

donde P es la presion estandar (1atm).

=



Cap. I: Introduccion

El segundo método usado para calcular parametros de adsorcién fue analizado por
Smutek y colaboradores [45], quienes demuestran que la desorcidn de especies
adsorbidas y su consecuente andlisis puede ser determinado por diferentes técnicas,
donde cada una de ellas presenta sus limitaciones. Las moléculas adsorbidas son
activadas por una cantidad de energia térmica lo suficientemente grande como para
poder separarse del adsorbente. De esta forma experimental se determina la cinética de
los procesos a una cierta temperatura y a un cierto grado de cubrimiento de la superficie

donde las moléculas estan adsorbidas.

L.9. Influencia de los procesos difusivos

La difusién es un fenomeno de movimiento molecular estimulado por la energia térmica
[46, 47]. De acuerdo al tipo de material por donde difunden las moléculas, el efecto

difusivo posee mayor o menor grado de importancia.

El movimiento molecular a través de las zeolitas es influenciado por el tamafio de los
canales, la ubicacion espacial, la temperatura y la concentracion [48]. En estos
materiales suelen darse dos tipos de fendmenos difusivos, uno intrinseco, que es debido
a movimientos propios en el interior de la estructura denominado “self- diffusion”; y el
otro que esta relacionado con el transporte de moléculas dentro de las cavidades, este
mecanismo de difusion puede ser descrito por la primera ley de Fick, la cual hace
referencia al flujo difusivo que atraviesa una superficie (J, en mol cm™ s™) y es

directamente proporcional al gradiente de concentracion VC.

El coeficiente de proporcionalidad se denomina coeficiente de difusion, D (cm’s™) [46].

J=-D VC (ec. 1.8)

Czaplewski y colaboradores [17] estudiaron el movimiento difusivo de dos
hidrocarburos distintos, propano y tolueno, en el interior de zeolitas con distinto tamafio
de poros y distribucion espacial. Los autores aseguran que hay otro tipo de fendémeno
difusivo que se da en zeolitas unidimensionales, y es el debido al bloqueo de los canales
provocado por un hidrocarburo de tamafio similar al didmetro de los poros. Este
hidrocarburo impide el paso de moléculas mas pequenas, generando una disminucién en
el coeficiente de difusividad. Los autores definen este proceso difusivo como “single

file diffusion”.
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La difusiéon de moléculas por los canales de un material poroso se puede clasificar de
acuerdo al tipo de régimen generado dentro de los poros. En poros mayores a 1um,
macroporos, las colisiones entre moléculas prevalecen frente a las colisiones de
moléculas contra la pared del material. Al disminuir el didmetro de poro empiezan a
aumentar las colisiones contra la pared lo que genera una difusion tipo Knudsen. Con
diametros de poros del orden de los 20 A, pequefios comparado con el tamafio de las
moléculas, se produce una interaccion con la pared produciéndose la difusion

configuracional.

Chourdhary et al. [33] determinaron los parametros difusivos de benceno en HZSM-5,
haciendo referencia a que el coeficiente de difusion esta altamente influenciado por la
temperatura y la concentracioén del benceno.

La influencia de las caracteristicas del adsorbente en el coeficiente de difusion fue
investigado por Vinh-Thang et al. [49]. Los autores comparan dos materiales zeoliticos,
uno bajo la forma sédica y otro de forma protonica, observando que el coeficiente de
difusion efectivo de un cierto compuesto aromdtico es mayor en zeolitas sodicas

comparado con zeolitas protdnicas.

1.10. Estudio teérico del proceso de adsorcion

La quimica cuantica permite estudiar aspectos de la catalisis heterogénea que no se
pueden abordar directamente con técnicas experimentales, como son: la geometria y las
propiedades de los centros activos; la estructura y la naturaleza de los intermediarios y
estados de transiciéon de las reacciones catalizadas, como asi también las energias
puestas en juego en cada una de las etapas o pasos elementales que forman el
mecanismo de una determinada reaccion catalitica [50]. El principal problema que
presenta la aplicacion de la quimica cuéntica al estudio de mecanismos de adsorcion y/o
reaccion catalizadas por solidos es la dimension del material. Los costos
computacionales imponen restricciones en los calculos tedricos, y surge asi la necesidad
de considerar aproximaciones [51]. Lo mas usual es estudiar el material o parte del
mismo mediante un nimero limitado de atomos, haciéndole el mismo tratamiento
aplicado a moléculas; esto es conocido en la bibliografia como modelo de “clusters”

[52, 53].

2
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Para realizar el analisis ademas se emplean distintos métodos como son: (I) Monte
Carlo [54], (II) Hartree Fock, (IIT) DFT (Teoria del Funcional Densidad) [55], (IV) ab-
initio[ 56].

El estudio de la reaccion de una determinada molécula en fase gaseosa con un solido,
desde el punto de vista tedrico, implica varias etapas que van desde el conocimiento de
las estructuras de ambas especies antes de la interaccion hasta determinar qué cambios

ocurren en ellas como consecuencia del proceso que tiene lugar [57].

En un proceso de catalisis heterogénea, el catalizador es un sélido con superficies,

bordes y esquinas expuestas a las moléculas que sufriran el proceso catalitico [58].

El estudio computacional de un proceso de adsorcion heterogéneo, comprende
basicamente el estudio de la interaccion de una o mas moléculas, representativas del
adsorbato en fase gaseosa, con un agregado de tamafio adecuado que simula el
adsorbente. Este estudio debe permitir que las geometrias de los reactivos reflejen los
cambios producidos por la interaccion, esto es, formacion de nuevos enlaces entre las
moléculas y el agregado, debilitamiento y/o ruptura de enlaces en el adsorbato y
reconstruccion en el adsorbente. Asimismo, deberia proporcionar informacion
comparable directamente con resultados experimentales como, por ejemplo, energias de
adsorcion, frecuencias vibracionales, susceptibilidades magnéticas o desorcion a

temperatura programada.

Soscun et al. [59] estudiaron la interaccion de un hidrocarburo, liberado en los efluentes
de los automoviles como es el etanotiol, y un cluster de zeolita, mas precisamente un
cluster de ZSM-5. Estos autores hallaron las energias de interaccion del hidrocarburo
con la estructura zeolitica usando como modelo la Teoria del Densidad Funcional
(DFT). Asimismo, lograron identificar las frecuencias vibracionales de este compuesto

en el interior del cluster.

La simulacién tedrica de procesos quimicos sobre materiales sélidos se plantea como
una alternativa para obtener informacion que no es facilmente accesible a través de
técnicas experimentales. El gran incremento en la potencia computacional en los
ultimos afos y el desarrollo de cddigos teoricos eficaces, estd haciendo que la quimica
computacional sea un area de importancia en aumento en ciencia de superficies y en

catalisis heterogénea.

.
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I.11. Objetivos de la Tesis

El objetivo fundamental de esta tesis es realizar una contribucion al desarrollo de
materiales y procesos para el control de las emisiones de contaminantes gaseosos
provenientes de procesos de combustion. A tal fin, se han planteado los siguientes

objetivos especificos:

e Preparar y caracterizar solidos zeoliticos capaces de adsorber las emisiones de
hidrocarburos producidas por fuentes moviles a bajas temperaturas, tomando al

tolueno y butano como compuestos modelo.

e Estudiar la influencia de modificaciones inducidas en las estructuras zeoliticas por el
agregado de metales como Cs y Co sobre la actividad tanto para la adsorcion, como

asi también, para la reduccion catalitica selectiva de 6xidos de nitrogeno.

e Estudiar el comportamiento de las isotermas de adsorcion de las especies puras, que
aportan informaciéon fundamental, para determinar si los adsorbentes a ser usados

son adecuados o no para la remocién de los contaminantes.

e Desarrollar un modelo del sistema adsorbato-adsorbente, usando métodos tedricos
con el fin de calcular parametros caracteristicos del sistema y la energia de

interaccion hidrocarburo-clusters y asi, aplicarlos a sistemas reales.

e Estudiar la posibilidad de combinar los procesos de adsorcidon-desorcion de

hidrocarburos con la reduccion catalitica selectiva de 6xidos de nitrégeno.

e Realizar aportes basicos en la caracterizacion fisicoquimica del sistema en estudio.

El anélisis de los efectos de las diferentes variables que intervienen en los fenomenos de
adsorcion y reaccion catalitica permitird obtener valiosa informacién practica respecto
de la aplicabilidad de estos catalizadores y procesos. Asimismo, y no menos valuable,
sera la informacion obtenida sobre aspectos basicos relativos a las propiedades

fisicoquimicas de los sistemas en estudio.

-
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En este capitulo se describen los distintos equipos y procedimientos que han sido utilizados
para el desarrollo de esta tesis. El orden en que se presentan las diferentes metodologias
empleadas coincide con el orden en que luego aparecen en el desarrollo de la Tesis. En
primer lugar se detallan los diferentes materiales y métodos utilizados para la preparacion
de solidos adsorbentes empleados como trampa de hidrocarburos. También se muestran
brevemente los fundamentos bésicos de las técnicas de caracterizacion utilizadas, y se
describen en forma detallada los equipos empleados para hacer los experimentos de

adsorcion de hidrocarburos, tanto en flujo como en forma estatica.

I1.1. Preparacion de materiales adsorbentes

Existen diferentes materiales usados como adsorbentes de hidrocarburos, como es el caso
de los so6lidos microporosos, en esta tesis se emplearon zeolitas comerciales, las cuales

fueron modificadas con el fin de mejorar las propiedades de adsorcion.
I1.1.1. Materiales

Una de las principales caracteristicas de esta familia de materiales es que poseen alta
superficie especifica con un sistema de poros bien definidos. Existen estructuras con
diferente relacion Si/Al, con capacidad de intercambio catidnico, las cuales permiten un

disefio mas controlado del material adsorbente [1].

Las estructuras zeoliticas consisten en la combinacion de tetraedros de Si*" y AI’" que
originan una estructura tridimensional con carga negativa debido a la diferencia en el
estado de oxidacion de los iones Si y Al. Dichas cargas se localizan en los oxigenos
proximos al Al y se compensan con un catién que en general es Na' 6 H', el cual esta
presente en la solucion de sintesis. Asimismo, presentan sistemas de microcanales bien
definidos de didmetros entre 2 y 12 A. La distribuciéon y tamafio de dichos microcanales

depende del tipo de zeolita.

La formula quimica general de la celda unidad de las estructuras zeoliticas se puede escribir

como: Myn[(AlO,), (S107),] - mH,O

donde M representa el cation de compensacion de valencia n, m es el nimero de moléculas

de agua y la suma de x mas y indica el nimero de tetraedros.
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Dentro de las propiedades de estos aluminosilicatos, cabe destacar la estabilidad térmica,
que va desde 200 a 1000°C, su capacidad de intercambio i6nico y la superficie interna

(300— 1000 m*.g™).

Las zeolitas utilizadas en el presente trabajo son mordenita (MOR) y ZSMS5 y se describen

a continuacion:

Mordenita: La estructura consiste en cadenas de tetraedros formando anillos de cinco
miembros interconectados en forma unidimensional. La alta estabilidad térmica de la
mordenita es probablemente el resultado de la presencia de un gran nimero de anillos de 5
miembros que son energéticamente estables. La relacion SiO,/Al,O; de las zeolitas
utilizadas es 13 y 30 para NaMOR y NH4sMOR respectivamente. La apertura del canal

principal es aproximadamente de 6 a 7A.

En la Figura 1 se representan una vista del canal principal y corte de los planos [001] y
[010] de la estructura de mordenita. La Tabla II.1 resume las principales caracteristicas

estructurales.

Figura 1: Estructura cristalina de mordenita: (a) vista del canal principal, (b) plano

[001], (¢) plano [010] (www.iza-structure.org [2])

&
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Tabla I1.1: Caracteristicas cristalograficas de mordenita (www. iza-structure.org).

Grupo espacial Cmcem

Parametros de la celdaunidad a=18,1 A,b=20,5A,c=7,5A
o= 90,0, B= 90,0, v= 90,0

Densidad tedrica 17,2 T/1000 A® ( T: Al o Si)

Microcanales [001] 12 (6,5x 7,0) (Figura 2 A)

[001]8 (2.6 x 5,7) (Figura 2 B)

Figura 2: Abertura de los microcanales de mordenita (A) [001] 12 (6,5 x 7,0) y (B)
[001] 8 (2,6 x 5,7) (www.iza-structure.org [2])

ZSM5: Las sigla ZSM-5 corresponde a “Zeolite Socony Mobil — five”. Su férmula

molecular es: (Na" 6 H"), [AlSios.n O192] (H20)16, con valores de n < 27.

Tiene una estructura principal compuesta por un sistema de canales con anillos de 10
tetraedros (apertura 5,7 A), y una estructura secundaria formada por anillos de 5 o 6
miembros (5,6 A), que contribuyen a la estructura tridimensional, con canales en zig-zag

que se interceptan con la estructura principal.

En la Figura 3 se muestra la representacion tridimensional de los canales interconectados de

la zeolita en cuestion.

E
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51x57A
10MR [
Pt

[P]

) (h‘
54x56 A
— 10MR

Figura 3: Estructura tridimensional de la zeolita ZSMS5

En la Figura 4 se representan los planos [010] y [100] de esta zeolita y en la Tabla I1.2 se

resumen las principales caracteristicas estructurales.

MFI

Figura 4: Estructura cristalina de MFI. Planos (A) [010] y (B) [100] (www.iza-
structure.org [2]).

Tabla I1.2: Caracteristicas cristalograficas de ZSM-5 (www. iza-structure.org)

Grupo espacial Pnma

Parametros de la celda unidad a=20,07 A,b=19,92 A, c=13,42 A,
o = 90,0, B= 90,0, y= 90,0

Densidad teérica 17,9 T/1000A° ( T: Al o Si)

Microcanales [100] 10 (5,3 x5,6) (Figura5 A)

[010] 10 (5,1 x 5.5) (Figura 5 B)
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La nomenclatura utilizada para describir los microcanales en la Tabla II.1 y I1.2
corresponde a:

i)  [hkl] al plano donde se encuentra el microcanal.

i) 106 12 es el nimero de atomos de oxigeno que forman el anillo.

iii) (5,1 x5,5), representa las dimensiones de la abertura del microcanal en A.

Figura 5: Abertura de los microcanales de ZSM-5. (A) ([010] 10 5.3 x 5.6) y (B) ([100]

10 5.1 x 5.5) (www.iza-structure.org [2])

I1.1.2. Método de preparacion: intercambio iénico

La incorporacion de un segundo cation a las zeolitas comerciales se realizé empleando el
método de intercambio idnico [3]. La capacidad de intercambio de cationes de las zeolitas
proviene de la carga negativa que lleva asociada la unidad [AlO4]. Cuando n atomos de
AP’" sustituyen a n atomos de Si*", es necesario un contracation M" para neutralizar la carga
negativa resultante. El contracation M suele ser el ion Na" o H' (en este caso la zeolita
constituye un solido con caracter 4cido) y tienen la particularidad de ser facilmente
reemplazables por otros cationes que puedan difundir a través de los canales de la

estructura.

El comportamiento del intercambio i6nico en las zeolitas depende de varios factores [4]

COmo son:

+ Naturaleza de las especies cationicas: tamaio, carga idnica, forma, etc.

¢ Temperatura del intercambio.

E
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+ pH de la solucion de intercambio.

+ Concentracion de las especies cationicas en solucion.

+ Especies anionicas asociadas al cation en solucion.

¢ Caracteristicas estructurales de la zeolita - topologia de la red- densidad de carga de
la red.
Los soportes zeoliticos que fueron empleados en la preparacion de los materiales
adsorbentes son:

¢+ NHsMOR (Zeolyst CBV-21A, Si/Al=10),

¢+ NaMOR (Zeolyst CBV-10 A, Si/Al=6,5),

¢ NH4ZSMS (Zeolyst CBV-3024E, Si/Al=15),

+ NaZSMS5 (Linde, Si/Al= 10).

Incorporacion de cesio: Para incorporar Cs” a las zeolitas se empleé acetato de cesio (99,5
% en peso, Sigma-Aldrich). El método por el cual se realizo el intercambio i6nico de Cs fue

similar al utilizado por Czaplewski et al. [5].

Previo al intercambio se moli6 adecuadamente la zeolita con un mortero; se pes6 10g y se
colocd en un erlenmeyer de 2 litros. Luego se adiciond 1 litro de solucion de CsAc usando
agitacion de modo de asegurar un contacto intimo solido-liquido, evitando asi la
aglomeracion de particulas. La concentracion de la solucion se vario de acuerdo al

porcentaje de Cs que se pretendia intercambiar en cada caso.

La mezcla se dejo durante 24 horas en agitacion a una temperatura de 60°C. Pasado este
tiempo, se realizo una filtracion al vacio, con el fin de separar el sélido de la solucion de

intercambio. La fase solida se llevo a estufa hasta sequedad, a una temperatura de 100°C.

Finalmente, los materiales preparados se calcinaron a 500°C durante 8 horas en un flujo de
25 c¢m’/min de aire. La calcinacion se realizd con el objetivo de eliminar todo tipo de
impurezas que pudieran haber quedado retenidas en los canales de la zeolita y ademads para

estabilizar el cation incorporado recientemente a la estructura, en este caso el cesio.

La determinacion de la cantidad de Cs soportado en el solido se realizo por espectrometria
de absorcion atomica de llama (FAAS). Para ello, previamente se hizo una digestion del

material con una mezcla de acido perclorico (70-72%), acido nitrico (65%) y acido

.
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fluorhidrico, esta digestion fue similar a la empleada por Bezverkhyy [6] y la misma es

usada en el caso de tener tierras raras.

Solucién de
AcCs (1 litro)

Agitacion 24 h
a 60°C

10g de Zeolita
(molida)

Esquema II.1: Preparacion de los sélidos usando la técnica de intercambio iénico

Incorporacion de cobalto: Para incorporar cobalto se empled 1 L. de solucion 0,05 M de

nitrato de cobalto (99,5 % en peso Sigma-Aldrich) y el intercambio se realizd con las

Filtracion al
vacio

Estufa
(100°C)

A 4

Calcinacion
8h a 500°C

mismas condiciones y cantidades que la llevada a cabo con las muestras con cesio.

Los so6lidos bi-metalicos CsCo-MOR se prepararon mediante una técnica de doble
intercambio i6nico, la misma consiste en dos intercambios i0nicos consecutivos. Primero se
agreg6 el cobalto, se siguieron todos los pasos hasta obtener el sélido seco y sobre este se

realizo el segundo intercambio con la sal de cesio.

De esta manera se obtuvieron los materiales adsorbentes frescos y calcinados en flujo de

aire, cuya nomenclatura y composicion se detallan en la Tabla I1.3.

.
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Tabla I1.3: Nomenclatura y composicion de los metales intercambiados en las zeolitas

Adsorbente” Relacion Relacion Composicion de la celda unitaria®
Si/Al Cs/Al
NaMOR 6.5 - Naga[ Al +Sia1 6096](Ha0)2e
Cs1sNaMOR 6.5 0.91 Css50Na0 5[ Als 45121 6006] (H0)2a
Cs;NaMOR 6,5 0,30 C5195Nas 47[ Al 4Sia1 096](H20)22
Cs;NaMOR 6,5 0,08 Cs039Nas 1 Als 5121 6006] (Ha0)2a
Co»sNaMOR 10 - Co 6/Nas 72[Alg +Sia1 6096](Ha0)2a
HMOR 10 - Ha 36[Als 365143 640061 (H20)24
Cs,HMOR 10 0,12 Cso,51H385[ Al 365143,640096](H20)24
Cs;sHMOR 10 0,93 Cs4.05sHo31[Als365143,64006](H20)24
Co; -HMOR 10 - Co1,7aH2,62[ Al 365143 64096 ] (H20)24
NaZSM5 10 i Nay [AlSis0101(Ho0)re
Cs7NaZSM5 10 0,39 Cs3 51Nas 49[ AloSig70192](H20) 16
HZSM5 15 - He[AleSi900192](H20)16
Cs;HZSM5 15 0.57 Cs3.42H2 53 AleSinoO192 ] (HoOrs
HZSM5 140 - Ho 68[Alo68S195320192](H20)16
Cs9gHZSM5 140 0,13 Cso,63[Alg,685195320192](H20) 16

* El subindice de la nomenclatura indica el porcentaje en peso del metal.

® El subindice de la celda unitaria indica el nimero de atomos de cada elemento (asumiendo
que todo el Cs fue a posiciones de intercambio).

I1.2. Caracterizacion morfoldgica y estructural

Las muestras preparadas fueron caracterizadas mediante diferentes técnicas como son:

espectroscopia de absorcion atomica, adsorcion de N, a -196°C, difraccion de rayos x,

.
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microscopia electronica de barrido y analisis elemental por EPMA; las cuales se describen

a continuacion.
I1.2.1. Analisis quimico por espectrometria de absorcion atomica

El equipo de absorcion atomica estd compuesto por: (i) una fuente de radiacion; (ii) un
atomizador o llama generada a partir de acetileno y aire en condiciones netamente
oxidantes de modo que la muestra, succionada por un capilar, se reduce a su estado
atomico, (ii1) un monocromador (prisma y rendija) que separa las lineas de absorcion de las

demas lineas espectrales emitidas por la lampara, (iv) un detector.

Para poder hacer el andlisis por absorciébn atdomica, las muestras fueron digeridas
previamente con una mezcla de soluciones de &cidos (ver seccidon preparacion de los

materiales) bajo agitacion y a temperatura moderada (60°C).
IL.2.2. Area superficial y volumen de poro

El término de adsorcion fue usado por primera vez por H. Kayser [7] para describir la
condensacion de gases sobre una superficie, distinguiéndola del fenémeno de la absorcion
donde el gas puede penetrar en la masa del s6lido. Las interacciones involucradas en este

fenomeno pueden ser de naturaleza quimica o fisica [8].

En el fenomeno de adsorcion juegan un rol importante las caracteristicas quimicas de las
superficies, las cuales determinan, las propiedades de los enlaces adsorbato-adsorbente
involucrados y las caracteristicas fisicas, como son la superficie especifica y la porosidad.
Estas dos ultimas estan vinculadas al proceso de sintesis y se pueden determinar a través de

las isotermas de adsorcion.

Las zeolitas son de gran interés como materiales adsorbentes y/o catalizadores debido en
gran parte, al tamano simétrico y disposicion ordenada de los poros en la estructura, como

asi también por poseer una elevada area superficial [9].

En la sintesis quimica de materiales, la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC, por sus siglas en inglés) reconoce tres categorias de poros; las mismas se

presentan en la tabla siguiente.
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Tabla I1.4: Categoria de poros de materiales inorganicos (IUPAC)

Categoria Tamafio de poro Ejemplo de materiales
Microporos <20 A (2 nm) Zeolitas
Mesoporos 202500 A Materiales MCM
Macroporos >500 A Silica gel

La cantidad de gas adsorbido en un material sélido a una temperatura constante para
distintas presiones relativas de gas se conoce como isoterma de adsorcion. Esta técnica
permitié clasificar las isotermas de las muestras analizadas dentro del tipo de material

segun la clasificacion de la IUPAC.

La TUPAC denominé a las isotermas de seis formas, como tipo I hasta la tipo VI, (ver

Figura 6), la tipo VI es muy rara, aunque en algunas ocasiones se presenta.

La isoterma tipo I se identifica por una abrupta pendiente inicial a presion relativa baja
seguida por una curva con pendiente cero, que se extiende hasta presiones relativas
elevadas. Durante muchos afios esta isoterma se interpretd de acuerdo a la teoria de
Langmuir de adsorcion en la monocapa, pero actualmente se acepta que el proceso de
adsorcion es el llenado del volumen de los microporos mas que el recubrimiento de la

superficie de las paredes del poro.

La isoterma tipo II se obtiene con so6lidos no porosos o macroporosos y representa la
adsorcion monocapa-multicapa no restringida del adsorbato sobre el adsorbente. La
isoterma tipo III es caracteristica de interacciones débiles gas solido. La debilidad de las
interacciones hace que la adsorcion a bajas presiones relativas sea baja, sin embargo, una
vez que una molécula se encuentre adsorbida las fuerzas adsorbato-adsorbato promoveran

la interaccion de otras moléculas.

Si los adsorbentes son mesoporosos, la isoterma presenta un bucle de histéresis. Asi las
isotermas tipo IV y V son caracteristicas de adsorbentes mesoporosos, donde el bucle de

histéresis esta asociado con la condensacion capilar que ocurre en los mesoporos.
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Figura 6: Isotermas de adsorcion segin la clasificaciéon IUPAC.

El desfasaje entre la curva de adsorcion y desorcion del gas es lo que se conoce como

histéresis, éstas se han clasificado en cuatro tipos los cuales se ilustran en la Figura 7.

HI H2 13 H4

i

Cantidad de gas adsorbido (u.a.)

Presion relativa (P/Po

Figura 7: Clasificacion del tipo de histéresis segiin la IUPAC.




Cap. II: Materiales y métodos

Las medidas de adsorcion de N; a -196°C dan informacion sobre el area (externa e interna)
y la estructura porosa de los materiales en estudio. Se trata de una adsorcion fisica, donde
las moléculas de gas se unen a la superficie del solido por medio de interacciones débiles
(fuerzas de van der Waals) mediante un proceso exotérmico en el que el calor liberado,

AH,gs (aprox. 20-40 KJ/mol) es semejante a las entalpia de condensacion de la sustancia

adsorbida.

El analisis de las muestras fue realizado en dos laboratorios diferentes, empleando el mismo
equipamiento y condiciones de andlisis; un lote de muestras fue medido en un laboratorio
del INCAPE, y el otro en el laboratorio del Instituto de Fisica Aplicada, perteneciente al
CONICET de la UNSL. El equipo empleado fue un Micromeritis ASAP 2020 que consta

de dos zonas: una de desgasificacion (2 puertos) y otra de analisis (1 puerto).

El analisis se realizd sobre una determinada cantidad de material, (nunca se superaron los
100 mg de muestra), la cual se coloco en un bulbo y se conectdé al puerto de
desgasificacion. El proceso de desgasificacion es necesario para eliminar cualquier
impureza adsorbida y consistié en mantener la muestra a 350°C durante 2 h con una rampa
de calentamiento de 10°C/min. Después se calcul6 el peso exacto de la muestra sin sacarla
del bulbo y éste se coloco en el puerto de andlisis. El andlisis realizado permiti6 calcular el
area de microporos y mesoporos (si es el caso) del material. Para ello se suministraron
pequenas cantidades de N, hasta alcanzar una presion relativa de P/Py igual a 0,01; donde
Py es la presion de vapor del gas adsorbido a la temperatura de adsorcion. El equipo luego
fue introduciendo pequeias cantidades de N, para alcanzar diferentes presiones relativas
hasta llegar a la saturacion de la muestra. Entre cada presion relativa el equipo esperd a

alcanzar el equilibrio durante un determinado tiempo.

A partir de la isoterma de adsorcion, se obtiene la capacidad de la monocapa (V,,), que
corresponde al volumen que ocupa una capa del adsorbato sobre la superficie del
adsorbente, expresada como un volumen de gas en condiciones estandar. Con esta

informacion se calcula la superficie especifica (A) del s6lido segiin ecuacion II.1.

V_xo xNx10™"

A(m’g ™) =
(mg ) 22414

(ec. II.1)

.
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Donde,
22400: volumen ocupado por un mol a 0°C y 1 atm.
N: Numero de Avogadro

o: 4rea transversal del adsorbato (0,162 nm?” en el caso de la molécula de N [10].

La forma mas habitual de calcular la superficie especifica de un sélido a partir de la
isoterma de adsorcion de gases, es hallar el valor de la monocapa teniendo en cuenta la
ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller (BET) [11] que correlaciona varios tipos de
isotermas. El modelo desarrollado por estos tres autores se basa en el trabajo de Langmuir,
pero contemplando a su vez, una extension de esta teoria a un proceso de adsorcion en
multicapa [12]. La superficie del sélido se considera como una distribucion de sitios de
adsorcion en equilibrio dindmico con el adsorbato, donde la velocidad de adsorcion de las
moléculas sobre sitios vacios iguala la velocidad de desorcion. La ecuacion final obtenida

por Brunauer, Emmett y Teller, més conocida como la ecuacion BET es la siguiente:

p__ 1 (=D p (ec. I1.2)
V(p°=p) V,c Ve p°
Donde,
Vin : Capacidad de la monocapa.
c: Constante.
p: Presion de equilibrio.
p°: Presion de saturacion del vapor.

Lippens y de Boer [13] demostraron que para una amplia variedad de solidos
macroporosos, existe una relacion lineal entre el volumen adsorbido de Ny a -196°C (V,qs)
por unidad de masa y el espesor estadistico de la capa absorbida (t). La pendiente de dicha
recta es directamente proporcional a la superficie especifica. Para solidos que contengan
microporos, al inicio la adsorcion de las moléculas de nitrogeno procede en la superficie del

solido, incluyendo microporos, mesoporos y la superficie externa de los cristales. Los

.
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microporos estaran completamente llenos del adsorbato cuando el espesor “t” coincide con
el radio de los mismos, a partir de este valor, la superficie de adsorcion serd la de los
mesoporos (si los hubiera) mas la superficie externa, por esto se observa una inflexion en la

curva “t plot”.

La pendiente de la recta que sigue a esta inflexion esta asociada a la superficie total menos
la correspondiente a los microporos, es decir superficie externa y superficie de mesoporos.
Mientras que la extrapolacion de dicha recta al origen proporciona el volumen total de los
microporos, a partir del cual se obtiene la superficie correspondiente a los mismos. Leofanti
et al. [14] mencionan que uno de los mejores métodos para determinar el volumen de
microporos es el “t”, asimismo en este trabajo se describen las tres formulaciones

matematicas mas usadas para determinar el valor estadistico del espesor t:

t =3,54(5/In(P/P)"> (Halsey)
t=3,7(5/In(P/P)"* + P/ Psl/2 -0,8 (Cranston-Inkley)
r=(13,99/(0,034 —1log p/p,))"” (Harkins-Jura) (ec. IL.3)

En esta tesis fue usado el modelo matematico propuesto por Harkins y Jura [15] descrito en
la ecuacion II.3 debido a que en el grupo de trabajo se comprobd que es el modelo

matematico que mejor ajustaba los valores experimentales.

El volumen de microporos se calculd considerando que la densidad del adsorbato es
cercana a la densidad del liquido a la temperatura de la medida; entonces el volumen de

poros esta dado por la ecuacion I1.4.

Vo, =(V, 122414)M /5 (ec. I1.4)

Donde; V,: volumen de poros, Vy: ordenada al origen del “t-plot”, M: peso molecular del
N2 y 6: densidad del N; liquido a (-196°C).

I1.2.3. Difraccion de rayos x (DRX)

Esta técnica permite obtener informacion sobre las propiedades estructurales, la orientacion

y el tamano de los cristales. Consiste en incidir sobre una muestra un haz de rayos x

-
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colimado, el cual es difractado en el espectro por las fases cristalinas en funcion de la
distancia entre planos atomicos de la fase y el dngulo de difraccion 20. En el caso mas
general, los solidos estan constituidos por una fraccion de material amorfa y otra parte
ordenada en forma de cristales. Cuando los rayos x inciden sobre el sélido, la parte amorfa
dispersa los rayos en forma incoherente, conduciendo a la apariciéon de un halo en el
difractograma. Al atravesar la parte cristalina, los rayos x son difractados coherentemente

de acuerdo a la ley de Bragg:
2d sen 6= NA (ec. IL.5)

Donde d es la distancia interplanar, A la longitud de onda de la radiacion monocromatica
utilizada, N el orden de difraccion, 6 el angulo de difraccion. La intensidad del haz
difractado en funcion del angulo de incidencia conduce a un patrén de difraccion

caracteristico de la estructura cristalografica de la muestra irradiada.

Esta técnica es utilizada para determinar el grado de cristalinidad e identificacion de
especies presentes en los materiales adsorbentes, calcinados y después de usados en los
procesos de adsorcion de tolueno. Los difractogramas fueron obtenidos con un instrumento
Shimadzu modelo XD-D1 equipado con un tubo de rayos x con radiacion monocromatica
CuKoa y filtro de Ni. Los difractogramas se obtuvieron con una velocidad de barrido de
1°/min de manera continua en intervalos cortos de 26. Cada uno de los difractogramas fue

comparado con el difractograma patrén de las zeolitas correspondientes.

Preparacion de las muestras: Los solidos fueron molidos en un mortero de dgata para
homogeinizar el tamafio de particula y luego una fina capa de material fue colocada en el
portamuestras del equipo verticalmente de manera que el haz de rayos incidiera sobre la

muestra.
I1.2.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido se basa en la imagen producida debido al bombardeo
mediante un haz de electrones sobre la superficie de la muestra a analizar. Permite
examinar la estructura tridimensional y la textura de las superficies porosas. En un
microscopio de barrido, el haz pasa a través de las lentes condensadoras y del objetivo, y es

barrido a lo largo de la muestra por las bobinas, mientras que un detector cuenta el nimero
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de electrones secundarios de baja energia emitidos por cada punto de la superficie de la
muestra. Las lentes de SEM no son parte del sistema de formacion de imagen, sino que se
usan para ampliar y enfocar el haz de electrones sobre la superficie de la muestra. Estas
son, precisamente las dos grandes ventajas del microscopio de barrido; el rango de
ampliacion y la profundidad del campo de la imagen. La profundidad del campo es lo que
permite que las imagenes de SEM puedan enfocar a la vez superficies que se encuentran a
diferentes alturas. La profundidad del campo depende de la convergencia del haz de
electrones, el cual viene definido por el didmetro de la apertura de la lente objetivo y la
distancia entre la muestra y dicha apertura. La sefal procedente del detector de electrones
secundarios, se usa para modular la intensidad de haz de electrones del monitor, el cual a su
vez es barrido sobre la pantalla del monitor de manera sincronizada con el barrido del haz

sobre la muestra, formandose asi la imagen.

Fundamentalmente, un microscopio electronico difiere de uno 6ptico en que el bombardeo
de electrones reemplaza a los rayos de luz y las lentes electromagnéticas reemplazan a las
opticas, lo cual mejora mucho la resolucion, ya que es proporcional a la longitud de onda A

de la radiacion incidente:
X= 0.6 C.0250.75
9 S

Donde x es la resolucion (el minimo tamafio que podemos distinguir en el microscopio) y
C; la aberracion esférica del rayo incidente. La relacion ilustra la ventaja de utilizar el

bombardeo electronico (A= 0,5 a 10 A) en lugar de la luz (A = 4000 a 7000 A).

La magnificacion de un SEM puede ser de 500000 aumentos (con una resolucion de nm),
aunque en la préctica solo alcanza a 100000 aumentos, y los aparatos menos sofisticados no
superan los 30000 aumentos. La resolucion final es de alrededor de 5 nm lo cual es
suficiente para realizar un andlisis cualitativo de la estructura y como la profundidad del

campo es alta (= 150 um), se pueden obtener imagenes nitidas de superficies rugosas.

Esta técnica fue utilizada para examinar la morfologia de los materiales adsorbentes, previo
y post-intercambio con las sales de cesio. El instrumento usado para tomar las imagenes fue

un microscopio JEOL JSM-35C.

.
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Preparacion de las muestras: Las imagenes de SEM fueron obtenidas de los solidos en
polvo luego del tratamiento de calcinacion en aire durante 8 h. Las muestras fueron

recubiertas con oro por sputtering, ya que las mismas no son conductoras.
I1.2.5. Microanalisis elemental de rayos X por sonda de electrones (EPMA)

Esta técnica fue utilizada para determinar en forma semicuantitativa el grado de
intercambio de cesio en los materiales adsorbentes, asi como también la distribucidn de las
especies quimicas presentes. Las medidas de microanalisis de rayos X con sonda de
electrones (EPMA) fueron realizadas con el mismo equipo para obtener las micrografias, el
cual esta equipado con un sistema disperso en energia, marca EDAX, que permite realizar
analisis quimico elemental por rayos X. Esta técnica permite detectar solo aquellos
elementos cuyo numero atdmico este comprendido entre 11 (sodio) y 92 (uranio) inclusive.
El software del sistema EDAX, permiti¢ el calculo semicuantitativo de la composicion
elemental. La metodologia analitica consider6 como cien por ciento al total de los

elementos detectados.

Preparacion de las muestras: A los efectos de ser analizada por esta técnica las muestras
fueron cubiertas previamente por grafito por sputtering, lo cual evita posibles interferencias

en las sefiales, logrando también una mayor sensibilidad de la técnica.

I1.3. Estudios de adsorcion de tolueno

La adsorcion es un fendmeno dinamico, de forma que las moléculas de adsorbato estan
continuamente chocando con la superficie del solido, adsorbiéndose parte de ellas. A su
vez, se estan desorbiendo las moléculas adsorbidas, por lo que, llega un momento, donde
cuantitativamente el nimero de moléculas que se adsorben por unidad de tiempo es igual al
de las que se desorben, llegando a un estado de equilibrio dindmico. Por tal razén en esta
tesis se plantea el estudio de la adsorcion, desorcion y del estado de equilibrio del tolueno,

usado como molécula prueba, sobre diferentes materiales tipo zeolitas.
I1.3.1. Método dinamico de adsorcion y desorcion

Las medidas de adsorcion y desorcion de tolueno, se llevaron a cabo en un sistema de flujo

dindmico experimental mostrado en el esquema I1.2.
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La entrada del sistema est4 conectada a un tubo de N, de pureza 5.0, el mismo asegura una
corriente de N, con una concentraciéon de CO,< 1 ppm, de agua< 3 ppm y de hidrocarburos
< 0,003 ppm. Esta entrada de N, se divide en dos lineas (1 y 2) cuyos caudales son
controlados por controladores masicos (marca Aalborg). La linea 2 de nitrégeno o linea de
bajo caudal (caudal maximo: 20 cm’/min) est4 conectada a dos saturadores que contienen
tolueno sumergidos en un bafio de temperatura controlado. El nitrégeno de esta linea se
satura de tolueno y se mezcla a la salida con la corriente de N, puro que circula por la linea
1 o linea de alto caudal (caudal maximo: 100 cm’/min) que la diluye hasta la concentracion
deseada. La corriente de N, con tolueno resultante se hace pasar por un reactor en cuarzo de
7 mm de didmetro donde se emplaza un lecho fijo de material adsorbente. Las valvulas de 4
vias en el sistema permiten el pasaje de sistemas gaseosos por la muestra segiin convenga

en el momento de la experiencia.

Caontroladores Controlador de
masicos Presicn Salida |

Espectrometro de
masas

N>

| Valvulas de 4 vias |

Medidor de
temperatura

Lecho del
absorbente

Saturadores.

Esquema IL.2: Representacion del sistema de flujo para la medicion de la capacidad
de adsorcion.
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El material adsorbente (aproximadamente 100 mg.) se encuentra emplazado en el centro de
un reactor de cuarzo que es calefaccionado por un horno eléctrico que posee un control de
temperatura digital PID, marca Omega y una termocupla K que se encuentra en el centro

del reactor.

Los gases de salida estan conectados a un sistema de deteccion formado por un
espectrometro de masas. La espectrometria de masas es una técnica que permite seguir en
continuo las sefiales de la relacion (masa/carga) correspondiente a las masas caracteristicas
de diferentes compuestos. En este trabajo se determindé en forma cuantitativa la seial
principal del tolueno con m/c de 91. El espectrometro de masas usado corresponde a la

marca Thermostar de la casa Balzers.
I1.3.1.1. Determinacion de las curvas de ruptura.

Las curvas de ruptura (también llamadas curvas de quiebre) fueron obtenidas usando el
sistema de flujo continuo descripto anteriormente (esquema II.2). En todos los

experimentos se trabajo con una concentracion de tolueno de 8000 ppm.

La adsorcion del tolueno sobre los diferentes materiales se estudié en forma isotérmica a
diferentes temperaturas del lecho (100, 150 y 200°C). Luego de llegar al equilibrio entre la
fase gas del hidrocarburo y la superficie del sé6lido, se realizd una purga con N, durante 15

minutos para eliminar el excedente de tolueno no quimisorbido.

Las curvas de ruptura se construyeron graficando la concentracion relativa (C/Cy) de
tolueno a la salida del reactor en funcion del tiempo. Mediante este experimento se calculo
la capacidad de adsorcion de tolueno del material ensayado a una dada temperatura de

adsorcion y concentracion del adsorbato.
I1.3.1.2. Desorcion a Temperatura Programada (TPD).

La desorcion a temperatura programada estd basada en el estudio de la liberacion de un gas
quimisorbido en un sélido, mediante el aumento progresivo de la temperatura. En la
superficie de los s6lidos generalmente los centros sobre los que tiene lugar la quimisorcion
no son todos iguales, de forma que cada uno de ellos interacciona con el adsorbato con
diferente fuerza. Por tanto la desorcion desde los diferentes centros podria producirse a

diferentes temperaturas.
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La quimisorcion tiene lugar entre la primera capa de la molécula de adsorbato y la
superficie del sustrato. Las otras capas estan fisisorbidas y por tanto estan débilmente
enlazadas. Esto implica que antes de hacer un experimento se deben eliminar todas las

capas fisisorbidas, para lo cual se purga con una corriente de gas inerte.

La desorcion a Temperatura Programada de tolueno adsorbido (TPD-Tolueno) se llevo a
cabo en el mismo sistema de flujo usado para medir las curvas de ruptura (Esquema II. 2).
Los experimentos se realizaron luego de barrer con 50 cm’/min de gas inerte (N,) durante
10 minutos a la temperatura que se realizd la adsorcion. La desorcion se condujo con una
rampa de calentamiento de 10°C/min. El andlisis de las especies desorbidas a diferentes
temperaturas se siguid por espectrometria de masas. El area bajo el perfil de desorcion
permite calcular los moles de tolueno retenidos, a una temperatura mayor a la que fue

adsorbido.

Con los valores de la capacidad de adsorcion (obtenidos a partir de las curvas de quiebre) y
con los valores de la capacidad de retencion (determinado de los experimentos de TPD) se
define en la ecuacion I1.6 un coeficiente @, que representa al porcentaje de moles de

tolueno retenidos a una temperatura mayor a la de adsorcion.
®= [(moles de tolueno adsorbidos)/(moles de tolueno desorbidos)]*100 (ec. I1.6)
I1.3.1.3. Determinacion de las isotermas de adsorcion.

Las isotermas de adsorcion de tolueno, a una dada temperatura de adsorcion, se

construyeron graficando la cantidad adsorbida a diferentes presiones parciales de tolueno.

Para obtener la cantidad adsorbida se disefio un experimento similar al usado para las
curvas de ruptura; se hizo pasar una corriente de N, gas usado como carrier por dos
saturadores conectados en serie conteniendo tolueno a una temperatura controlada por el
bafio termostatizado. El caudal de N, que atraviesa los saturadores fue de 16 cms/min, el
cual fue mantenido constante en todos los experimentos. La concentracion de tolueno en la

fase gas, se vario cambiando la temperatura del bafio termostatizado entre -9°C y 50°C.

La presion de vapor del tolueno a distintas temperaturas, fue calculada con la ecuacion de
Antoine (ecuacion II.7) donde A, B y C son constantes validas para el intervalo de

temperaturas, entre -10 y 60°C [16].




Cap. II: Materiales y métodos
Ln(P)=A-[(B)/(C+T)] (ec. IL.7)

Donde, A= 6,9546, B= 1344,88 y C=219,482. P en (mmHg) y T en (°C).
I1.3.1.4. Tratamiento de los datos y determinacién de la constante de adsorcion.

En esta tesis se utiliza el modelo de adsorcion propuesto por Langmuir, a partir del cual se
determina la constante de adsorcidon a una dada temperatura y luego con el valor de la
constante de adsorcion y diferentes valores de presion de tolueno se modela la isoterma de

adsorcion.

El modelo de Langmuir es uno de los mas utilizados en los procesos de adsorcion [17-19]

para determinar la constante de adsorcion usando la siguiente ecuacion:

Q=Q,KP/(1+KP) (ec. I1.8)

Q= cantidad adsorbida del adsorbato en el adsorbente (mmol/g)

Q= cantidad maxima adsorbida del adsorbato en el adsorbente (mmol/g)

K= constante de adsorcion a la temperatura de adsorcion (KPa™)

P= presion parcial (KPa)

La constante de adsorcion fue determinada a partir de la linealizacion de los datos de las

isotermas de adsorcion a diferentes temperaturas.

1 1 1

E = QW + Q_ (ec. 11.9)

I1.3.1.5. Calculo del calor de adsorcion

El proceso de adsorcidon es un proceso espontaneo durante el cual pasan moléculas del
estado gaseoso desordenado a un estado adsorbido mdas ordenado, impuesto por la
superficie del material adsorbente. Bajo estas condiciones la entropia del sistema gas-solido
disminuye (AS<0), asi como la energia libre de Gibbs (AG<0). De lo anteriormente
expuesto se desprende que la variacion de la entalpia (AH) del proceso de adsorcion es

exotérmico (AH<O0) y por lo tanto favorecido por la disminucién de la temperatura.

.
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El calor de adsorcion, fue evaluado a partir de los datos de la constante de adsorcion
obtenidos mediante la ecuacion de Van’t Hoff (ec. I1.10) para el equilibrio de adsorcion

[20-22].

dinK —AH (CC. IIIO)

Lan™ &

Donde K y T son la constante de adsorcion y la temperatura

respectivamente, R es la constante universal de los gases.

I1. 3.2. Método cromatografico o de pulso.

Para poder entender las propiedades de adsorcion y desorcion de una molécula del seno de
solido es necesario incluir en el estudio un factor relacionado con la movilidad del
adsorbato en el adsorbente. Afortunadamente existe una innumerable cantidad de técnicas
para medir la difusividad efectiva en un so6lido poroso [23, 24]. Una de las técnicas de
mayor aplicacion es el método cromatografico, por ser confiable, sencillo y economico
[25]. Las medidas de la difusividad por el método de pulso o respuesta, fueron introducidas

por Yasuda [26].

En este método el sistema es perturbado por la inyeccion de un pulso de un componente.
Cuando el pulso ingresa en la columna cromatografica, el equilibrio termodindmico y
térmico es perturbado, produciendo una evolucion de la concentracion a la salida [27]. Este
fenomeno es medido y tratado como un modelo transiente. Este método de respuesta del
pulso es un método rapido y con gran reproducibilidad de los resultados, pudiéndose aplicar
para determinar la difusividad intraparticula y también es util para realizar medidas

dinamicas de adsorcion y desorcion de moléculas en zeolitas [28, 29].

El experimento cromatografico usual consiste en pasar un gas inerte (He) a través de una
columna rellena con el material adsorbente en estudio. A un cierto tiempo (tiempo cero), un
pulso de adsorbato (1pL. de tolueno puro) es inyectado en la entrada de la columna y la

concentracion del efluente es monitoreada continuamente.

Para analizar e interpretar los datos obtenidos en un experimento de pulso, es necesario
aplicar un modelo matematico [30]. La ecuacion de continuidad basica (ec. I1.11), deriva de

un balance de masas en un elemento de la columna.

.
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2
0C i(VC) (168q 0

= L1
L az2 e ot (ec. IL.11)

Cuando el sistema es isotérmico y la concentracion de las especies adsorbibles es pequeia,
la velocidad puede ser considerada constante a lo largo de la columna, con lo cual la

ecuacion I1.11 se simplifica a:

o°C oc , oC
-D, —+V— —_— =0 ec. 11.12
vozr o " £ ) ( )
La ecuacion I1.12 es considerada la forma generalmente usada cuando se aplica el método

de respuesta cromatografica.

A continuacion se detallan cada uno de los parametros involucrados en las ecuaciones

empleadas para determinar el primer y segundo momento del pulso.

6°: Segundo momento

w: Primer momento

C: Concentracion del adsorbato

[J: Cantidad media adsorbida

D.: Difusividad axial

v: Velocidad del flujo a través de la columna
L: Longitud de la columna cromatografica

€: Porosidad del lecho

Rp: Radio del macroporos

k¢ Coeficiente de transferencia del film externo
Dp: Difusividad en el macroporo

D.: Difusividad cristalina

r.: Radio del cristal

K: Constante de adsorcion
Para obtener una solucion a la ecuacion diferencial se aplica la Transformada de Laplace.

La expresion de los momentos de la respuesta cromatografica en término de los parametros

del modelo, puede dar directamente una solucion de la ecuacion (II.12) transformada por
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Laplace. Los momentos de la respuesta cromatografica pueden ser calculados directamente

por integracion de la siguiente forma [25, 30-32]:

J.Ctdt -
1° momento: f=f=i lim oc 1. (ec. I1.13)
@ s—=0 65 CO
cht
0
[et—w)ar .
2° momento: P —lim,_, C?_ﬂz (ec. 11.14)
jcdt 0

0

Las expresiones para el primer y el segundo momento de la respuesta del pulso, para un
modelo general de una columna cromatografica incluye el efecto de la resistencia a la
transferencia de masas debido al film externo, las resistencias difusionales debido a los
microporos y a los macroporos, y a la velocidad de adsorcion de la superficie, donde cada
una de estas contribuciones son independientes entre si.

o’ D, &V R, R; r’

S =—"+ [ + +——] (ec. II.15)
2u~ VL L(-¢) 3k, 15¢,D, 15KD,

En la ecuacion I1.15 estan consideradas cada una de las contribuciones a las resistencias a la

transferencia de masa, como asi también algunas propiedades del material y del sistema.

Para poder calcular la difusividad de un hidrocarburo por los canales de la zeolita, se
hicieron una serie de supuestos con el fin de simplificar la ecuacion II.15 y de esa forma

determinar los coeficientes de difusion.

Como primera medida se considerd que al usar materiales adsorbentes como las zeolitas, no
hay macroporos por lo tanto Rp=0; de esta forma la ecuacion I1.15 queda reducida a la
siguiente expresion:
2
o> D, v r

=—=+ < ec. 11.16
20> vL  L(-¢) [ISKDC] ( )

También se considerd despreciable la difusion axial, quedando la ecuacion simplificada a la

ecuacion I1.17, la cual es funcidon solamente de la difusion en los cristales.

=
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2
02 &v r

= £ ec. 11.17
27 L(l—g)[ISKDC] ( )

Si se tiene una ecuacion con dos incognitas, D, y K, se necesita una ecuacion mas que esté
vinculada con la constante de adsorcion. Una relacion entre la expresion de la velocidad y
un balance del material muestra que el tiempo de retencion medio, o primer momento, esta

dado por la siguiente ecuacion:
u=Ln+ 5K (ec. I1.18)
% g

Esta ecuacion se utiliz6 también en el Capitulo IV para convalidar las aproximaciones

realizadas.

Se plante6 el modelo matematico usado para determinar tanto la constante de adsorcion,

como asi también el coeficiente de difusion cristalino.

La metodologia experimental, para llevar a cabo la determinacion de los pardmetros antes
citados, se baso en el disefio de una columna empacada de 10 cm de largo de acero
inoxidable, cuyo diametro interno es de 0,54 mm. El material adsorbente fue pastillado y
molido para luego ser seleccionado y colocado dentro de la columna cromatografica, previo
pasaje por un tamiz con mallas entre 60 y 80 mesh, con el fin de homogeneizar el solido y a
su vez evitar gradientes de presion en la columna. La columna fue calefaccionada mediante
el empleo de una cinta calefactora y el control de temperatura se realizd6 con una

termocupla K conectada a un controlador de temperatura marca Omega.

Los extremos de la columna cromatografica fueron conectados al inyector y al detector
respectivamente de un cromatdgrafo para gases que posee acoplado un espectrometro de

masas cuadrupolo marca Shimatzu GCMS-QP 2000/ QP- 2000 A.

Los experimentos realizados se evaluaron a distintas temperaturas del lecho y a diferentes
caudales. El flujo de He en estado estacionario, que circula por la columna se perturba
mediante la inyeccion de 10 pL de tolueno (99,99 % de pureza marca Merck), usando una
jeringa Hamilton de apreciacion 0,01pul. La sefal masa-carga 91 de tolueno fue

monitoreada en forma constante por el espectrometro de masas. De esta forma se logro




Cap. II: Materiales y métodos

analizar la deformacion del pulso de tolueno provocada por el material adsorbente. Luego
de disminuir la sefial de tolueno a cero se procedié a desorber las moléculas de tolueno
retenidas en el material adsorbente. Para ello se aument6 la temperatura de la columna
desde la temperatura de adsorcion hasta 550°C con una velocidad de calentamiento de

10°C/min.

I1.4. Analisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico es una de las técnicas mediante la cual se determina la
pérdida o ganancia de masa en funcion de la temperatura [8]. El método termo-gravimétrico
dindmico consiste en calentar la muestra, en una corriente gaseosa, con una rampa de
temperatura controlada. La corriente gaseosa puede ser de gas inerte o reactivo con el

solido.

Las curvas obtenidas representan la variacion de la masa en funcion de la temperatura y
suministran informacion relativa a la estabilidad térmica y la composicion de la muestra
original, de los intermediarios que puedan formarse durante el analisis y del residuo que

queda al final del mismo.

Para esta técnica existen diversos factores que afectan la naturaleza, precision y

optimizacion de las medidas. A continuacion se detallan algunos de ellos:

* Velocidad de calentamiento de la muestra

* Atmosfera en la que se realiza el analisis

* Geometria del horno y del portamuestras

* Sensibilidad del equipo

* Composicion del portamuestras

Los dos primeros factores son optimizados de acuerdo al experimento, y los tres ultimos

son suministrados por el fabricante.

A partir de la derivada del termograma podemos obtener el DTG, lo cual permite
determinar la pérdida de masa (proporcional al area bajo la curva derivada) y la temperatura

a la que la velocidad de pérdida de masa es maxima (Tpax).
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En este trabajo de tesis fue empleada esta técnica de analisis con el fin de determinar la
formacion de especies de carbono en los solidos luego de haberlos sometidos a diferentes

ciclos de adsorcion y desorcion de tolueno.

Los solidos analizados fueron los que presentaron una fuerte disminucion en la capacidad

de adsorcion y los que sufrieron un cambio morfologico notable, como la textura y el color.

La termobalanza es el instrumento que permite la medida continua del peso de la muestra
en funcion de la temperatura. Los termogramas fueron obtenidos mediante el uso de un
sistema de analisis térmico Mettler Toledo Star, con modulo TGA/SDTA 851. Las medidas
se llevaron a cabo en una atmosfera circulante de 30 cm®/min de aire grado industrial. En
todos los experimentos se usan aproximadamente 15 mg. de muestra colocados dentro de
crisol de alumina de 70 pL. La temperatura de analisis fue desde la temperatura ambiente

hasta los 900°C empleando una rampa de calentamiento de 10°C/min.

I1.5. Estudio de la adsorcion de tolueno mediante FTIR. Estabilidad térmica.

La espectroscopia infrarroja (IR) estudia la interaccion entre la materia y la radiacion
infrarroja, radiacion que corresponde a la region del espectro electromagnético que abarca
las longitudes de onda (A) entre 0,7 y 1000 um o entre 14.300 y 400 cm™ expresado en

numeros de onda (v). Este intervalo se divide a su vez en 3 regiones, Tabla II. 5 [8].

Tabla IL.5: Division de la region de infrarroja.

Region del IR Longitud de onda (1) Numero de onda (v)
Cercano 0,78—-2,5 14.300 — 4000
Medio * 2,5-25 4000 — 400
Lejano 25-100 400 - 40

* Region empleada en esta tesis.

La caracteristica principal de la espectroscopia IR es que permite identificar especies
quimicas, a través de la determinacion de la frecuencia de vibracion (numero de onda) a la

que los distintos grupos funcionales presentan bandas de absorcion en el espectro IR.

Esta espectroscopia presenta importantes ventajas como técnica analitica. Permite analizar

todo tipo de muestras, solidas, liquidas y gaseosas. Es una técnica sencilla, rdpida y de una

.
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alta sensibilidad y ademas el costo de estos equipos es relativamente bajo. Como
desventajas, la principal es que para que la muestra presente un espectro IR debe poseer
enlaces quimicos. Por lo tanto los atomos y los iones monoatomicos no absorberan

radiacion IR. Tampoco pueden detectarse las moléculas diatomicas homonucleares, como
02 (0] Nz.

Para la realizacion de estos experimentos se empled un equipo de Espectroscopia Infrarroja
con Transformada de Fournier (FTIR) marca Shimatzu IR Prestige-21, modelo 8101 M,
equipado con un detector de alta sensibilidad DLATGS.

Figura. 8: Celda de Infrarrojo empleada para realizar los experimentos de adsorcién

y desorcion de tolueno.

E
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Las medidas de adsorcién fueron realizadas sobre muestras pastilladas. Se prepararon
discos con material auto-soportado, de 13 mm? de superficie con masas que variaron entre
15 y 25 mg, de modo de lograr un espesor aproximadamente constante entre las diferentes
muestras. Estos discos fueron colocados dentro de una celda especial para infrarrojo
(Figura 8) que estd equipada con ventanas de F,Ca y calefaccionada externamente. Los

espectros fueron obtenidos con una resolucion de 4 cm™ y una captura de 80 Scans.
I1.5.1. Adsorcion de tolueno

Para realizar los estudios de adsorcion de tolueno, primeramente la muestra fue tratada en
flujo de N, durante 4 h. a 400°C, con el fin de remover el agua adsorbida en el sélido.
Luego fueron enfriadas a 100°C en corriente de inerte. Se midio el espectro de la pastilla
libre de tolueno, la cual se us6é como blanco o referencia. A continuacion, se hace pasar por
la celda una corriente de 8000 ppm de tolueno/N, durante 1 h. a 100°C. Una vez terminado
el proceso de adsorcion se purga con gas inerte para eliminar todas las moléculas de

tolueno que no fueron adsorbidas por el sélido y se toma el espectro.

Una vez que el tolueno se encuentra adsorbido en la pastilla se procede a realizar el estudio
de estabilidad térmica, calentando la muestra a diferentes temperaturas en flujo de
nitrégeno desde 100°C hasta los 400°C, esperando una estabilizacion de 30 min. después de
cada medida. Finalmente la muestra se purgd durante toda la noche a 400°C en flujo de N,
y se midi6 nuevamente el espectro, para observar la estabilidad térmica de las especies de

tolueno en el solido [33].
I1.5.2. Adsorcion de NO en presencia de tolueno adsorbido

Este andlisis fue realizado para estudiar la estabilidad y reactividad de las especies de
tolueno adsorbidas en presencia de un gas oxidante como es el 6xido de nitrogeno. Para
esto se procedido de la misma forma que en la metodologia antes descripta, empleando

durante la etapa de calentamiento una corriente de 1000 ppm de NO/He.

I1.6. Estudios teoricos de la interaccion tolueno-zeolita

En los ultimos afos han sido desarrollados potentes modelos computacionales que permiten
simular diversos procesos involucrados en la catalisis heterogénea, y comparar con los

resultados experimentales. La quimica cuantica permite estudiar aspectos de la catalisis

.
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heterogénea que no se pueden abordar directamente con técnicas experimentales, como son
la geometria y las propiedades de los centros activos; la estructura y la naturaleza de los
intermediarios y estados de transicion de las reacciones catalizadas, como asi también las
energias puestas en juego en cada una de las etapas o pasos elementales que forman el
mecanismo de una determinada reaccidn catalitica. En estos estudios ocurre un ida-vuelta,
donde los experimentos son usados para validar el modelo y luego el modelo es usado para
explicar los resultado experimentales, para sugerir nuevos experimentos y quizas también
para sustituir algunos de ellos cuando se realiza un muestreo en serie de catalizadores

similares con distintas condiciones de operacion [34].

El estudio de la reaccion de una determinada molécula en fase gaseosa con un solido, desde
el punto de vista tedrico, implica varias etapas que van desde el conocimiento de las
estructuras de ambas especies antes de la interaccion hasta determinar qué cambios ocurren
en ellas como consecuencia del proceso que tiene lugar [35]. En un proceso de catalisis
heterogénea, el catalizador es un solido con superficies, bordes y esquinas expuestas a las

moléculas que sufriran el proceso catalitico [36].

El estudio computacional de un proceso catalitico heterogéneo comprende basicamente el
estudio de la interaccion de una o mas moléculas, representativas del adsorbato en fase
gaseosa, con un agregado de tamafio adecuado que simula el catalizador. Este estudio debe
permitir que las geometrias de los reactivos reflejen los cambios producidos por la
interaccion, esto es, formacion de nuevos enlaces entre las moléculas y el agregado,
debilitamiento y/o ruptura de enlaces en el adsorbato y reconstruccion en el adsorbente.
Asimismo, deberia proporcionar informacion comparable directamente con resultados
experimentales como, por ejemplo, energias de adsorcion, frecuencias vibracionales,

susceptibilidades magnéticas o desorcion a temperatura programada.

Los costos computacionales imponen restricciones en los calculos teoricos, y surge asi la
necesidad de considerar aproximaciones [37]. Lo mas usual es estudiar el material o parte
del mismo mediante un numero limitado de atomos que mantiene las principales
propiedades del sistema, haciéndole el mismo tratamiento aplicado a moléculas; esto es

conocido en la bibliografia como modelo de “clusters” [38, 39]. Para realizar el analisis se

.
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emplean distintos métodos de célculo como son: (I) Monte Carlo [40], (II) Hartree Fock,

(ITI) Teoria del Funcional Densidad (DFT) [41], (IV) ab-initio [42].

La DFT es una teoria exacta basada en los dos teoremas de Hohenberg-Kohn [43]. El
primer teorema establece que todas las propiedades del sistema en el estado fundamental
pueden ser descriptas a partir de la densidad electronica p(r). De esta forma la energia del
estado fundamental puede escribirse como un funcional de la densidad electronica. El
problema se simplifica debido a que se reemplaza la funcion de onda que depende de 3N
variables, por la densidad electronica que depende tnicamente de las tres coordenadas

espaciales.

El segundo teorema de Hohenberg-Kohn establece que existe un principio variacional para
la energia en funcion de la densidad electronica. Es decir, si p no es la densidad del estado
fundamental, po, entonces: E(p’) >E(py). De esta forma, el estado fundamental puede
encontrarse minimizando el funcional E(p) respecto a la densidad electronica, teniendo en
cuenta que la integracion de la densidad electrénica en todo el espacio debe ser igual al

numero total de electrones en el sistema.

La energia electronica puede escribirse en funcion de la densidad electronica de esta forma

[44]:

E[ p(0)]= Ts[,o(r)]+l j derdr' +E, [p(0)]+ j POV (r)dr  (ec. 11.19)
2 (r-r)

Xt
donde el primer término Ts[p(r)] es la energia cinética de un sistema de electrones sin
interaccion entre ellos con densidad p(r). El segundo término describe la repulsion
electron-electron y el cuarto término corresponde a la energia potencial de la atraccion
nucleo-electrén y la repulsion entre pares de nucleos. El término Exc [ p(r)] incluye el
resto de las interacciones electron-electréon y se denomina término de correlacion e
intercambio. Desafortunadamente la forma exacta de este ultimo término no es conocida y

solo ha podido ser determinada para unos pocos sistemas simples.

El término de correlacion e intercambio en esta aproximacion depende no solo de la

densidad electronica sino también del gradiente de la densidad. Existen diferentes
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funcionales basados en esta aproximacion como el propuesto por Perdew et al. [45] o el

propuesto por Lee et al. [46].

Otra alternativa es utilizar métodos hibridos. Estos métodos se justifican a partir de la
conexion adiabatica [47] e introducen la parte del intercambio exacto. Existen diferentes

funcionales hibridos como el método B3LYP o ¢l método B3PW91 [48].

En esta tesis se hace un estudio computacional de la interaccion de tolueno con diferentes
clusters de zeolita. Mediante el andlisis quimico cudntico las geometrias de la zeolita fueron
optimizadas empleando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), con restriccion
geométrica. Se utilizo el funcional hibrido triparamétrico de Becke el cual tiene en cuenta
los efectos de correlacion local y correcciones por el gradiente, B3LYP. Se usaron

funciones base doble zeta con funciones de polarizacion sobre todos los atomos, 6-31G.

Para modelar el sitio del adsorbente zeolitico se empled el modelo de “cluster” o agregado
formado por tetraedros constituidos por atomos de Si , Al y OH. La carga negativa
generada al intercambiar un 4&tomo de Si por un atomo de Al fue compensada con un cation
(H', Na', Cs") simulando un sitio de intercambio de la zeolita. El programa usado para

realizar las simulaciones fue Gaussian View 03.

I1.7. Reduccion catalitica selectiva de NOy

A los mejores materiales adsorbentes Cs-zeolitas se le adiciond cobalto por intercambio
ionico con el objetivo de promover la actividad catalitica en la reduccion selectiva de NOy

con butano en exceso de O, y con vapor de agua en la alimentacion.

Los ensayos se llevaron a cabo en el equipo de flujo continuo a presién atmosférica
(Esquema II. 3), el cual consta de controladores de flujo (MKS) que controlan el caudal de
cuatro corrientes gaseosas y un sistema de valvulas, las cuales permiten seleccionar y
alimentar los reactivos (NO/He, CH4/He, butano/He, O, y He) al reactor. Todos los gases
utilizados son calidad 99,999 (AGA). Las muestras en polvo se colocaron en el centro de
un reactor tubular de cuarzo de 1,5 cm de diametro. La temperatura de reaccion se modifico
con un horno eléctrico conectado a un controlador (PID, marca Omega) y fue entre 350 —

550°C.

.
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La concentracion usada en la alimentacion fue elegida tratando de simular las condiciones

de los efluentes gaseosos de combustion, 1000 ppm de NO, 500 ppm de butano, 2% de O,

y se completa con He y una elevada velocidad espacial de 20000 h™.
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Esquema I1.3. Sistema de flujo empleado en la reduccion catalitica selectiva

La concentracion de reactivos y productos se determina por cromatografia gaseosa (GC), en

un cromatografo (GC 2014, marca Shimadzu), provisto de dos columnas empacadas una

con zeolita 5 A (para separar N, CHs y O,) y otra con Porapak Q (para cuantificar butano)

y un detector de conductividad térmica (TCD). A la salida del reactor los productos

atraviesan una trampa de agua para evitar que el vapor de la corriente gaseosa desactive las

columnas. Para agregar vapor de agua en la alimentacion, el gas de arrastre (He) atraviesa

un saturador que puede ser calefaccionado para variar el porcentaje de agua adicionado.

I1.8. Caracterizacion superficial mediante XPS

La espectroscopia fotoelectronica de rayos x se basa en la interaccion entre la materia y los

fotones, en este caso, el principio fisico aplicado es el efecto fotoeléctrico. Este principio de
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fundamenta en que cuando se irradia una muestra con fotones con una energia superior a la
de enlace de los electrones de los atomos, los electrones salen de la muestra con una
energia cinética igual al exceso de energia del foton respecto a la citada energia de ligadura

(esquema 11.4).

Esquema I1.4. Esquema del efecto fotoeléctrico

Suponiendo que los electrones no sufren ninguna colision ineléstica hasta que abandonan el
solido, se puede plantear un balance de energias:

hy =E, —E, E — Enerof - ,

¢= Energia del estado final E;= Energia del estado inicial

La energia que aporta el foton se puede dividir en: la energia necesaria para arrancar un
electron desde su estado fundamental, energia de ligadura de enlace (EL, es la energia de
ionizacion del electron en su nivel energético), la energia para pasar desde el estado de
Fermi, por definicion el estado de energia de ligadura igual al cero, al vacio (®), y la
energia que obtiene el electron. Pero desde el punto de vista del espectrometro es decir lo
que se mide experimentalmente, sufre una ligera variacion en la distribucion de los valores

de energia, de tal forma que el balance se representa en la ecuacion:

Ec=hv-EL-®,,, (ec. 11.20)

La energia cinética (Ec) que mide el detector sera resultado de sustraer del cambio total que
sufre el sistema durante el proceso fotoelectronico (h v) la energia de ligadura o de enlace
(EL 6 BE) y una constante que es propia de cada equipo de analisis ([]espec) y que se

relaciona con el vacio residual, la eficacia de los lentes para colimar los electrones, etc.

Aun cuando este balance resulta sencillo, ocurren una serie de efectos acoplado que hacen

que la interpretacion de un espectro XPS resulte complejo, entre ellos se mencionan: la
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temperatura de analisis, el efecto de incertidumbre, efecto del espin del electron, efecto de

carga, efecto de la interaccion entre la radiacion entre la radiacion y la materia.

En este trabajo de tesis se analizaron las muestras frescas y usadas en la reduccion catalitica
selectiva y después de los ciclos de adsorcion-desorcion. Los andlisis de XPS se realizaron
en un equipo Specs multi-técnica equipado con una fuente de rayos X no monocromatica de
anodo dual Mg/Al y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150 operado en modo de
transmision fija (FAT). Los espectros se adquirieron con una energia de paso de 30 eV y un
anodo de Al (radiacion Al Ka 1486,6 eV) operado a 200 W. La presion en la cadmara de

analisis durante la medida fue menor a 2x10™ mbar.
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Los materiales preparados fueron estudiados mediante diferentes técnicas volumétricas y

superficiales, de modo de caracterizar distintas propiedades fisicoquimicas del sélido.
II1.1. Determinacién del Area Superficial y el Volumen de poros

Mediante las isotermas de adsorcion de N; (- 196°C), se determinaron el area superficial y

el volumen de poros para los diferentes adsorbentes.

En la Figura 1 se observan las isotermas de adsorcion de N, correspondiente a las muestras
basadas en NaMOR, intercambiadas con diferentes porcentajes de cesio. La forma de las
isotermas de adsorcion de N, (-196°C), corresponden a materiales microporosos [1], segin

la clasificacion la IUPAC (isoterma tipo I).
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Figura 1: Isotermas de adsorcion de N, a (-196°C) en muestras NaMOR modificadas

con diferentes porcentajes de cesio, (2,7 y 19%).
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Se puede observar que a medida que aumenta el porcentaje de cesio en la estructura de la
zeolita se produce una disminucion notable del N, adsorbido, lo cual podria ser causado por
un efecto estérico provocado por la presencia de los iones de cesio, que ocupan los canales

zeoliticos.

La Tabla III.1 muestra el area superficial total calculada por el método BET, y el area de la
superficie externa de los principales s6lidos NaMOR intercambiados con cesio y cobalto,

empleados como materiales adsorbentes.

Las zeolitas se caracterizan por su alta superficie especifica debida a su estructura
caracteristica de microporos. El valor del 4&rea de NaMOR es coincidente con el reportado
por los proveedores de las zeolitas. Sin embargo, la superficie obtenida para los materiales
intercambiados con 7 y 19% de cesio fue menor. Se observa que las mismas pierden
respectivamente el 20 y 40% del area superficial, comparandolas con la del soporte
original. En cambio, en las muestras con bajo contenido de cesio (2 %) y/o cobalto (2,8%)

la superficie permanece constante.

En la Tabla III.1 también se presentan los valores del volumen de poros calculados
mediante el método “t-plot”, los cuales estan relacionado con el valor del area de la

superficie externa del poro.

El método, “t-plot”, fue desarrollado por de Boer y Lippens [2]. Para una amplia variedad
de so6lidos macroporosos, se da una relacion lineal entre el volumen adsorbido de N, a
-196°C (V,gs) por unidad de masa y el espesor estadistico de la capa absorbida (t). La

pendiente de dicha recta es directamente proporcional a la superficie especifica.

Para s6lidos que contengan microporos, a medida que estos poros se van llenando, la
superficie total va disminuyendo, por ende la pendiente de la curva del V,4s en funcion de t
decrece hasta que el llenado de los microporos se completa. A partir de este punto se da una
relacion lineal que estd asociada a la adsorcion en la superficie externa de las particulas. La
extrapolacion al origen de dicha recta, corresponde al volumen adsorbido por los

microporos, mientras que la pendiente se debe a la superficie externa [3].

-
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Tabla III.1: Propiedades fisicas de los materiales adsorbentes determinadas con la
adsorcion de N, a -196°C en los solidos NaMOR modificados con cesio y cobalto

Adsorbente” SBET SExterna Volumen de poro
(m’/g) (m’/g) (cm’/g)

NaMOR 409 1,130 0,165
Cs,NaMOR 408 1,960 0,158
Cs7NaMOR 344 4,135 0,138
Cs19NaMOR 128 24,27 0,055
Co,sNaMOR 400 0,965 0,163
Cs,Co,sNaMOR 397 0,750 0,159
Cs7Co,sNaMOR 349 6,450 0,136

*Material adsorbente calcinado a 500°C en flujo de aire durante 8h.

El calculo del espesor t a partir de la informacion de las isotermas de adsorcion de N, se

realiz6 utilizando la ecuacion (ec. 11.3) propuesta por Harkins y Jura [4].

El volumen de microporos calculado por el método t-plot, mostrd la misma tendencia que
los valores calculados para el area BET. Se puede observar la disminucion del volumen de
microporos en las muestras con alto contenido de Cs, comparado con el soporte original.
Este efecto podria deberse a la presencia de especies de Cs, particulas de 6xidos y/6

hidroxidos que obstruyen los canales zeoliticos.

Para altas cargas de Cs, los iones voluminosos ocupan los canales de los microporos
disminuyendo la cantidad de N, adsorbido, en consecuencia la adsorcion se produce

preferencialmente en la superficie externa (Fig. 2, Cs;yNaMOR).

En la Figura 2 se presenta la variacion del volumen adsorbido de N, a -196°C (Vags) por
unidad de masa respecto al espesor t, medido en las muestras NaMOR modificadas con

distintos porcentajes de cesio en la red.

.
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Figura 2: Curvas “t plot” para NaMOR modificada con diferentes porcentajes de

cesio en la red zeolitica.

En la Tabla III.1 también se informan los datos de las muestras NaMOR con Co y con
Co y Cs. La superficie especifica y el volumen de poros en Co,sNaMOR, no fueron
afectados por la presencia del cobalto en la red. Sin embargo en el s6lido Cs;Co, sNaMOR,
las dos propiedades texturales disminuyen en un 15 % aproximadamente. La presencia de
cesio en la red genera un impedimento estérico en los canales zeoliticos, en cambio
aparentemente el cobalto no altera las propiedades. Esto es debido a que el cesio tiene un

radio i6nico de 1,74 A; en cambio el cobalto es mucho menor 0,75 A [5].

La Figura 3 presenta la variacion del area BET y del volumen de microporos a medida que
aumenta el porcentaje de cesio en la red. Se observa claramente la disminucion del area
superficial BET y del volumen de poros cuando la muestra NaMOR contiene un alto

porcentaje de cesio en la estructura.

La disminucion tanto del area BET como del volumen de poro indicaria que el cesio

produce una oclusion de los canales y no una destruccion de los mismos. Concepcion-

]
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Heydorn et al. [6] observaron que un alto contenido de cesio obstruye los poros de la
zeolita debido a la formacion de clusters de hidroxidos y/6 6xidos de cesio. Sin embargo
hacen referencia que una baja cantidad de clusters formados es beneficioso, ya que produce

un aumento notable de la basicidad de la estructura zeolitica.

Entonces, se presenta una situacion de compromiso con el contenido de cesio en la red
zeolitica, donde por un lado el agregado de cesio aumenta la basicidad de la red, lo que es
beneficioso para aumentar las propiedades de adsorcion, y por otro la formacion de clusters
obstruye los canales de la zeolita, impidiendo el ingreso de las moléculas a los posibles

sitios de adsorcion.
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Figura 3: Variacion del Area BET y Volumen de poros con el porcentaje de cesio en
NaMOR

Se analizaron también las muestras basadas en HMOR. En la Figura 4 se presentan las

curvas de adsorcion de N, correspondiente a las muestras HMOR modificadas con cesio 6

-
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cobalto. Las isotermas de adsorcion resultantes fueron del tipo I, lo cual indica presencia de

solidos microporosos.

Al igual que en los s6lidos NaMOR, un elevado contenido cesio en HMOR (14% en peso)
produce una disminucion del volumen de N, adsorbido, con lo cual el cesio provoca una
obstruccion de los canales de la zeolita, evitando asi el ingreso del gas en ciertos sitios de

adsorcion.
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Figura 4: Isoterma de adsorcion de nitrégeno a (-196°C) sobre muestras HMOR con

diferente porcentaje de metal intercambiado

En la Tabla II1.2 se presentan los resultados de volumen de poros, area BET y la superficie
externa de las muestras HMOR modificadas. En estos solidos también se observa que las
citadas propiedades se ven afectadas con el agregado metélico, solo cuando el material

contiene carga elevada.
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Comparando los soportes HMOR y NaMOR se observa que el volumen de N, adsorbido es
similar. Sin embargo cuando se agregd 7 % de cesio en ambos soélidos, el volumen
adsorbido en la muestra Cs7HMOR practicamente no se modifico respecto al sélido sin
intercambiar; en cambio en la muestra Cs;NaMOR tanto el volumen de poros como el area

BET disminuyeron un 15%, por la presencia del metal.

Tabla II1.2: Medidas de la adsorcion de N, de los s6lidos HMOR modificados, usados
como materiales adsorbentes

Adsorbente® SgET Skxterna Volumen de poro
(m’/g) (m’/g) (cm’/g)
HMOR 479 1,21 0,189
Cs;HMOR 447 1,07 0,183
Cs;sHMOR 212 29,17 0,096
CosHMOR 471 1,57 0,179

*Material adsorbente calcinado a 500°C en flujo de aire durante 8h.

Las propiedades texturales del resto de los solidos estudiados en esta tesis se encuentran en
la Tabla II1.3. Al igual que en el caso de los solidos tipo MOR, también se modifican tanto
la superficie especifica como el volumen de poros de los materiales basados en ZSMS5, ante

el agregado de metales de intercambio como el cesio.

Tabla II1.3: Medidas de la adsorcion de N, de los solidos ZSM5 modificados

Adsorbente® SBET SExterna Volumen de poro
(m?/g) (m?/g) (cm*/g)
Cs7NaZSM5(Si/A1=10) 300 25,30 0,145
HZSMS5 (Si/Al=15) 378 54,80 0,168
Cs19HZSMS (Si/Al=15) 287 103,23 0,108
HZSM5(Si/Al=140) 363 65,90 0,130

*Material adsorbente calcinado a 500°C en flujo de aire durante 8h.

.
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I11.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas fueron adquiridos no solo para verificar la formacion de fases
correspondientes al cesio, sino también para estudiar el efecto provocado por el cation en la

cristalinidad de la zeolita.

La mordenita es una zeolita cuya formula tedrica es
Na'g [AlgSiso Oos] (H20)24

Pertenece al grupo espacial ortorrombico, Cmcm y los pardmetros de la celda unidad que la

caracterizan son:
a=18,1 A;5=20,5A;c=7,5A;0=90,0, B=90,0, y= 90,0 (Www.iza-structure.org).

Los microcanales de interés son dos, ambos pertenecen al plano [001], siendo las
dimensiones del canal principal, el cual estd formado por anillos de 12 oxigenos, de 6,5 x
7,0 A ([001] 12 6,5 x 7,0), mientras que anillos de 8 oxigenos forman el canal secundario y
su abertura es menor, 2,6 x 5,7 A ([001] 8 2,6 x 5,7). Presenta ademas un tercer canal,

pequeio y de recorrido sinuoso, paralelo al plano [010] [7].

En general, los cristales se identifican por tener forma de agujas, en donde predomina el

desarrollo en el plano [001], plano al cual pertenece el canal principal [8].

Los difractogramas de las muestras NaMOR con bajo contenido de cesio en la red (2%) y
con alto contenido de cesio (19%) fueron comparados con el difractograma correspondiente
a la zeolita sin intercambiar. En la Figura 5 se muestran los difractogramas

correspondientes a la zona de 2 6 entre 15 y 20°, medidas con un slit de 0,3 mm.

En éstos difractogramas se detecta la aparicion de un pico a 18,2° en la muestra con alto
contenido de cesio en la zeolita (Fig. 5 c). Esta sefal corresponde a uno de los picos
principales de la fase de 6xido de cesio, Cs;O (PDF N° 09-0104). Esta especie de cesio
podria ser la causante del bloqueo de los canales de la zeolita y de la disminucion del

volumen de poros determinado mediante la adsorcion de N».

Mediante la féormula de Scherrer [9] se calculd un tamafio de particula promedio de

aproximadamente 180 A en Cs;9NaMOR, empleando los valores del pico de 18,2°.

.
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Figura 5: DRX de muestras NaMOR calcinadas y modificadas con: (a) 0%, (b) 2% y
(¢) 19 % de cesio.

En la Figura 6 se muestran los difractogramas adquiridos en un segmento de 260 entre 10 y
30° con un slit de 2 mm. La caracterizacion de este segmento de 20 mas amplio fue
realizado con el fin de verificar la aparicion de otras fases de cesio presentes en el sélido y
a su vez observar la modificacion en los picos caracteristicos de la Mordenita con el

aumento del contenido de cesio.

En la Figura 6 se detectd6 un cambio en la relacion de intensidades de las sefiales

correspondientes al patron de zeolita debido a la incorporacion de cesio en la estructura.

Se puede observar que a medida que aumenta el porcentaje de cesio en la red, se produce
una disminucion de la intensidad de uno de los picos caracteristicos de la mordenita
correspondiente al plano [100] de uno de los canales, ubicado en 20= 13,25° Este
comportamiento podria deberse a un bloqueo de los canales. A su vez, las sefiales ubicadas
a 22,96 y 23,46°, disminuyen hasta desaparecer, cuando se esta ante la presencia de 19 %

de cesio.
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El cambio de intensidades, también fue observado por Concepcion-Heydorn et al. [6]

cuando incorporaron cesio en zeolitas X y Y. El mismo efecto fue observado por Joshi et al

[10] cuando intercambiaron diferentes cationes, incluido el cesio, sobre zeolita X.

13.25° [100]
=
2
ho]
<
=
2 1820
ﬁ a

b

C

10 15 20 25 30

26

Figura 6: DRX de muestras NaMOR modificadas con: (a) 0%; (b) 2%; (¢c) 7% y (d)
19 % de cesio.

Otro de los soélidos caracterizados mediante difraccién de rayos X fue la muestra HMOR
modificada con diferentes contenidos de cesio. Los difractogramas mostrados y medidos en
un segmento de 260 entre 10 y 30° y con un slit de 2 mm son presentados en la Figura 7. Al
igual que el s6lido NaMOR (Fig. 6), se detectdé que a medida que aumenta el contenido de
cesio en la red disminuyen las sefiales cristalograficas caracteristicas de la zeolita original

(26=13,25; 22,96 y 23,46°). En las muestras con 7 y 14% de cesio también se observa la

.
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presencia de la sefial correspondiente a la fase del 6xido de cesio Cs,O a un angulo de

20=18,2°.

Intensidad (u.a.)

15 20 25
26

Figura 7: DRX de muestras HMOR modificadas con: (a) 0%; (b) 2%; (c) 7% y (d) 14

% de cesio

Tanto en la muestra NaMOR, como en HMOR un alto contenido de cesio en la estructura
provoca la formaciéon de especies de cesio en forma de 6xidos con tamanos significativos.
Esto causa la disminucion del volumen de poros de los canales zeoliticos produciendo un
bloqueo de los mismos, evitando el ingreso de adsorbatos a ciertos sitios de adsorcion y

disminuyendo en consecuencia la capacidad de adsorcion.

En la Figura 8 se presentan los difractogramas correspondientes a la muestra bi-metélica
Cs,Co2sNaMOR, y a Co,gNaMOR y se comparan con el soporte sin intercambiar. Los

difractogramas fueron adquiridos en el segmento de 2 0 entre 10 y 30° con un slit de 2 mm.

La region ampliada, representada con lineas punteadas corresponde a la zona del pico

principal de la fase Cs,0, no logrando detectar esta especie.
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X3

Intensidad (v.a.)

Intensidad (u.a.)

Figura 8: DRX de: (a) NaMOR, (b)Co,3NaMOR y (c) Cs;Co,3sNaMOR

El hecho de no encontrar fases diferentes a la de la zeolita original, en las muestras
modificadas con Co y con Co-Cs, significa que estos metales se encuentran intercambiados
en el material y no afectan las caracteristicas cristalograficas de la zeolita. Estos resultados
fueron compatibles con los valores encontrados de area BET y volumen de microporos

donde se determinaron valores similares a los del soporte sin intercambiar.

En la muestra NaMOR intercambiada con dos metales, pero en baja proporcion, no se
produjo el bloqueo de los canales de la zeolita. Este hecho convierte a la muestra
bimetalica Cs,Co,sNaMOR en potencial candidata para ser usada como material
adsorbente, y como catalizador activo para la reduccion catalitica selectiva. En esta
formulacion se han combinado las propiedades adsorbentes brindadas por el cation cesio y

las propiedades reductoras de NOy de los iones cobalto.

&
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I11.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Las caracteristicas morfologicas generales de las estructuras zeoliticas pueden ser

analizadas mediante el estudio de las micrografias SEM.

En las micrografias de la Figura 9 se muestra el efecto de la calcinacion en flujo de aire a
500°C durante 8 h en las zeolitas NaMOR y Cs;NaMOR. Se evidencia que las particulas se
encuentran mas dispersas en las muestras sin calcinar (Fig. 9 a 'y c), y que las particulas de

las muestras que fueron expuestas a un tratamiento térmico estan mas ordenadas y se define

mejor su forma redondeada, caracteristica de la mordenita [11].

&

Figura 9: Imagenes de SEM de la superficie de: (a) NaMOR sin calcinar, (b) NaMOR
calcinada, (¢) Cs;NaMOR sin calcinar y (d) Cs;NaMOR calcinada.

89
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Si comparamos la Figura 9 (b y d) se distingue que el agregado de cesio en la estructura
NaMOR produce un aglomerado de particulas formando pequefios cluster de alrededor de 1
um. El mismo efecto del aglomerado de particulas fue observado por Pesari et al. [12]

cuando estudio el efecto del agregado de cesio en materiales mesoporosos.

En la Figura 10 se muestran las micrografias de dos agregados de particulas diferentes

correspondientes a la muestra con alto porcentaje de cesio en la red de NaMOR (19 % en

peso de cesio).

Figura 10: Imagenes de SEM de la superficie de Cs;yNaMOR: (a) aglomerado 1 (b)
zona ampliada aglomerado 1, (c) aglomerado 2 y (d) zona ampliada aglomerado 2.

En los dos aglomerados podemos ver una contribucion diferente del cesio, ya que en la

micrografia a y b notamos la formacion de clusters de aproximadamente 1 pm, en cambio

E
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en el agregado mostrado en la micrografia ¢ y d, éstos clusters superan claramente el
tamafio de 1 pm. Con esto se puede decir que el alto contenido de cesio en la muestra
NaMOR, no solo produce un aumento del aglomerado de las particulas, comparado con el
espécimen con 7 % de cesio (Fig. 9), sino que también se genera una distribucion

heterogénea de cesio en la red.

Al analizar la muestra con menor contenido de cesio Cs;NaMOR, y comparar con el
soporte NaMOR sin intercambiar, notamos que la morfologia de la zeolita permanece sin
alteraciones. En la Figura 11 se muestran las micrografias correspondientes, justificando lo

expresado en las lineas anteriores.

20KV

Figura 11: Imagenes de SEM de la superficie de: (a) y (b) NaMOR medidas a 5400 X y
15000 X respectivamente, y (¢c) Cs;NaMOR adquirida a 5400 X.

E
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En las micrografias correspondientes al soporte calcinado se pueden observar zonas
heterogéneas en la superficie, con diferente rugosidad y tamafio de particulas. La
micrografia de la Figura 11b que fue adquirida a 15000 X, muestra la formacion de
aglomerados mayores al micron y zonas lisas. Cuando fue comparada la micrografia de la
Figura 11 (a y c), se detectd que continuan zonas con aglomerados de particulas que son
caracteristicas del soporte, con lo cual el agregado de 2 % de cesio en la muestra NaMOR

no afecta la morfologia del solido.

I11.4. Analisis semicuantitativo (EPMA)

La composicion de los polvos de zeolita antes y después de ser intercambiadas con los
correspondientes cationes (Cs, Co), fueron obtenidos mediante un analisis con EPMA.
Estos datos fueron comparados con el analisis quimico por espectroscopia de absorcion
atomica. La Tabla II1.4 presenta la relacion Si/Al y la relacion M™'/Al obtenida mediante el

analisis semicuantitativo por EPMA y es comparado con el porcentaje metalico obtenido

por A.A.

Tabla II1.4: Composicion elemental de NaMOR intercambiada con Cs y Co.

Solido SI/AI*  Si/AI° M™/AI° M™/Na®  %Na® %M"°
NaMOR 6,5 8,5 - - 4 _
Cs;NaMOR 6,5 8,5 0,1 0,5 2 2
Cs;NaMOR 6,5 7,0 1,6 8 2 7
Cs1oNaMOR 6,5 6,4 3,8 34 0 19
Co,sNaMOR 6,5 8,1 0,5 5 1 2,8
Cs,C0.sNaMOR 6,5 8,1 0,1(Cs) 1(Cs) 1 2(Cs)
0,5(Co) 5(Co) 2,8(Co)

*Valor reportado por el fabricante
°Determinado por analisis de EPMA

‘Determinado por absorcion atomica

.
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Como puede observarse en la columna 3 de la tabla, la relacion Si/Al determinada por
EPMA es similar a la reportada por el fabricante de las zeolitas, con lo cual, el agregado de

cesio como el tratamiento térmico no produce una alteracion quimica en estos elementos.

Cuando el contenido de cesio se incrementa de 2 a 7 'y 19%, en la muestra NaMOR la
relacion Cs/Al y la relacion Cs/Na aumenta considerablemente, tanto asi que se observa
mayor cantidad de cesio que el méximo de intercambio, con lo que existe la presencia de
atomos de cesio en posiciones fuera de las de intercambio. Esta determinacion esta de
acuerdo con resultados de difraccion de rayos X (mostrados anteriormente), donde se

observan especies de cesio en forma de 6xidos fuera de la red zeolitica.

En la Figura 12 se muestran los espectros del analisis elemental por EPMA
correspondientes al soporte NaMOR vy a los soportes NaMOR intercambiados con cesio y

cobalto en baja concentracion.

—— NaMOR
20000 L —— Cs,NaMOR
SiKa - Cs,CoNaMOR
— 16000 |
(7]
©
e
(O]
3 12000
©
©
S
@ 8000 | " ‘
(] 42 48
€ AlKa A
4000 | MgKa CslLa
_NaKa\ T S CoKa
; ; 4
0 T
1 1 " 1 1
0 2 4 6 8 10
Energia (eV)

Figura 12: Espectros de energia obtenidos mediante analisis por EPMA
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La idea de esta grafica es puramente ilustrativa ya que los valores obtenidos ya fueron
presentados, analizados y comentados en la Tabla II.4. La principal diferencia entre el
soporte y las muestras intercambiadas con cesio y cobalto es la aparicion de la senal a 4,3

eV correspondiente al Csy, y a 6,9 eV correspondiente al Coky.

En la Figura 13 se grafican los espectros EPMA, de las muestras de zeolita NaMOR
intercambiada con diferentes porcentajes de cesio y cobalto, donde se puede observar
claramente el aumento de las diferentes sefales correspondientes al cesio en la muestra que
contiene 7 % del mismo. Nuevamente, al igual que en la muestra con bajo contenido
aparece la linea L, del cesio a 4,3 eV y luego aparecen dos sefales de menor intensidad que

son atribuidas las dos a las lineas Lg del cesio respectivamente.

20000 - R
) —szNaMOR
2 i oo
& 16000 g f“  Ge2CoNaNOR
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o x
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L 12000} £
©
(48]
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Figura 13: Espectros de energia obtenidos mediante analisis por EPMA de muestras

NaMOR modificadas.

A modo de resumen de este capitulo, con los estudios realizados se detectd una pérdida de
la superficie especifica de los s6lidos modificados con un alto contenido de cesio y también

se evidencio la formacion de particulas de Cs,O fuera de la red, responsable del bloqueo de

-
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los canales zeoliticos con la consecuente disminucion del area superficial y del volumen de

poros.
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En este capitulo se estudié la capacidad de adsorcidon de tolueno de diversas zeolitas
modificadas con cesio. Se analizo el efecto de las distintas estructuras zeoliticas, como
son las tipo mordenita (con un ordenamiento de canales unidimensionales) y la
estructura ZSM-5 (ordenamiento de canales de forma tridimensional). También fue
considerada la naturaleza sodica (Na") o proténica (H') de la zeolita original, y el
contenido de cesio agregado. El estudio se realizdo empleando dos métodos dinamicos de
analisis: curvas de ruptura y método de pulso cromatografico. De las curvas de ruptura
fue posible obtener las isotermas de adsorcion y los parametros termodindmicos

asociados, y de los experimentos con pulsos las constantes de difusion.

IV.1. Determinacion de las curvas de ruptura (breakthrought)

La medida de las curvas de ruptura, también llamadas curvas de quiebre, es un método
directo disefiado para determinar la capacidad de la adsorcion de hidrocarburos de un
material adsorbente. Las curvas fueron obtenidas en un sistema de flujo dinamico
mostrado en el esquema 1 (Cap. II) a diferentes temperaturas de adsorcion. Las curvas
de ruptura aportan informacion acerca de la capacidad de adsorcion a una determinada
concentracion de adsorbato y temperatura del material adsorbente. En general, a igual
temperatura de adsorcion, igual concentracion del adsorbato y para la misma masa de
adsorbente, el aumento del tiempo en llegar a la saturacion del material adsorbente, es

proporcional al aumento de la capacidad de adsorcion del material en cuestion [1].

Una tipica curva de quiebre muestra la evolucion de la concentracion del adsorbato en la
corriente efluente. En la Figura 1 se representa tal proceso y la forma usada para
calcular los moles de hidrocarburo adsorbido en el material adsorbente. La curva fue
expresada como la concentracion a la salida del lecho (C) en funcién del tiempo (t); C,
corresponde a la concentracion del adsorbato a la entrada del reactor. En la
representacion se muestra que al saturarse el material, la concentracion de salida es

igual la concentracion de adsorbato a la entrada.

La linea de puntos representa el tiempo que demora el adsorbato en llegar al lecho
donde se encuentra el sélido (t;). El area entre las curvas (rayas oblicuas) fue usada para

calcular la cantidad de hidrocarburo adsorbido en el material.
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Q, = Ll J(c-c,)at (ec. IV.1)
W t1

Donde, F: Caudal Volumétrico, W: Masa del adsorbente.

Figura 1: Curva de ruptura tipica de materiales microporosos
La ecuacion I'V.1 fue usada para determinar la cantidad adsorbida, Q (mmoles/g).
NaMOR y HMOR. En la Figura 2 (A y B) se presentan las curvas de quiebre para la

adsorcion de tolueno, a diferentes temperaturas, en los sélidos comerciales Na- y H-

mordenita, respectivamente.

Lop A B
0,8
0,6
QO
“ oal
a =—100°C B loovc
" b——150°C
02 b —=——150°C c 200°C
C e 200°C
;'...'n... | | | W 1 ! |
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Figura 2: Curvas de ruptura relativas a la adsorcion de tolueno en (A) NaMOR y

(B) HMOR. Condiciones: 100 mg. de muestra, 20 cm’/min, tolueno (8000 ppm)/Na.
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Ambas muestras presentan un comportamiento similar, a medida que aumenta la
temperatura de adsorcion, aumenta la pendiente de las curvas de quiebre, con lo cual,
disminuye el tiempo de saturacion del material con el hidrocarburo. El comportamiento
tipico de materiales microporosos esta evidenciado en la forma de las curvas de quiebre
para ambos solidos. Los resultados obtenidos estan en coincidencia con la bibliografia,
donde se estudia la interaccion de diferentes hidrocarburos con materiales zeoliticos
microporosos [2, 3]. La muestra NaMOR mostr6 un mayor tiempo de saturacién

comparado con la HMOR para las diferentes temperaturas de adsorcion.

CsNaMOR. En la Figura 3 se comparan las curvas de quiebre correspondientes a la
adsorcion de tolueno a 100°C sobre muestras Cs-NaMOR intercambiadas con tres

porcentajes diferente de cesio; 2, 7y 19%.

C/C,

Tiempo (min)

Figura 3: Curvas de quiebre relativas a la adsorcion de tolueno a 100°C sobre: (a)
NaMOR, (b) Cs;NaMOR, (c) Cs;NaMOR y (d) Cs;yNaMOR. Condiciones: 100

mg. de muestra, 20 cm’/min, tolueno (8000 ppm)/N,.

Puede observarse que los soélidos intercambiados con cesio presentan un
comportamiento diferente frente a la adsorcion de tolueno, en funcién del contenido
metalico en la zeolita. La muestra con menor carga, Cs;NaMOR, tiene mayor tiempo de
saturacion, lo cual es beneficioso ya que indica que aumenta la cantidad de tolueno

adsorbido.

.
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La Tabla IV.1 contiene los resultados obtenidos a partir de los estudios de adsorcion
isotérmica y desorcion a temperatura programada (inciso 1V.2) de tolueno en los

materiales zeoliticos.

En la columna 3 de la Tabla, se presentan los moles de tolueno adsorbidos a 100°C
(Q™), calculados a partir de las curvas de quiebre. Un bajo contenido de cesio (2%)
mejora la capacidad de adsorcion del soporte original. Cuando la carga de cesio es de 7
y 19 %, se produce una disminucion en la cantidad adsorbida. Este comportamiento esta
relacionado con el menor volumen de poro disponible para la adsorcion. En la muestra
Cs,Co,sNaMOR, se observa que el valor de la capacidad de adsorcion y de la capacidad

de retencion de tolueno no se modificod por la presencia de cobalto en la estructura.

Otro aspecto que tiene influencia sobre la interaccion de los compuestos aromaticos
con la estructura zeolitica es la basicidad de los atomos de oxigeno. Su y Barthomeuf
[4] encontraron que la adsorcidon de benceno en zeolitas X e Y se ve incrementada con
el aumento de la basicidad de los d&tomos de oxigeno de la red. Esta basicidad aumenta

. . e, . ., .. + + . .
con el intercambio i6nico del cation original (Na', H') por iones de metales alcalinos.

La basicidad tedrica de las zeolitas se calculd usando el principio de igualacion de
electronegatividades de Sanderson, el cual indica que: “Cuando dos o mas atomos de
diferentes electronegatividades se combinan quimicamente, la electronegatividad se
promedia con el nuevo compuesto”. Este criterio fue aplicado por primera vez por
Mortier [5]. Luego Leandro Martins y Dilson Cardoso [6] también emplearon estas
ecuaciones para determinar la carga del dtomo de oxigeno de diferentes estructuras

moleculares.

Para un compuesto cualquiera con férmula genérica A,ByC., la electronegatividad
media (Sy) se calcula a partir de la ecuacion IV.2, donde A, B y C son los elementos

quimicos y S; es la electronegatividad del 4tomo j.

Sm — [SZSlb; Sé ]1/(a+b+c) (eC_ IV2)

Con la ecuacién 1V.3 se puede determinar la carga parcial localizada sobre el atomo de
oxigeno de la red. Cuanto mayor es la basicidad de Lewis del oxigeno mayor sera el

valor -Ooxigeno-
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(S = Snine)
_5 ) — m oxigeno . IV.3
oxigeno 2,08(S (eC )

1/2
oxigeno )

En las dos ultimas columnas de la Tabla IV.1 se muestran los valores de basicidad
media de las zeolitas NaMOR intercambiadas con diferentes porcentajes de cesio. A
medida que se incrementa la carga metélica, aumenta la carga del oxigeno de la red y

por lo tanto aumenta la basicidad de la estructura.

Tabla IV.1: Capacidad de adsorcion y retencion de tolueno. Basicidad de los
solidos

Adsorbente Relacion Qt Q° ®  FElectroneg. Carga
Si/Al  (umoles/g) (umoles/g) (%) media del O,
(Sm) (-9)

NaMOR 6,5 13,4 8,78 65,5 2,673 0,1987
Cs;NaMOR 6,5 14,0 10,1 72,0 2,672 0,1991
Cs;NaMOR 6,5 8,91 6,69 75,0 2,668 0,2001
Cs;9NaMOR 6,5 5,50 4,97 90,3 2,656 0,2031
Cs2Co, sNaMOR 6,5 13,8 10,0 72,4 2,691 0,1989
HMOR 10 7,72 5,13 66,4 2,784 0,1693
Cs;HMOR 10 6,74 4,04 60,0 2,775 0,1723
Cs;sHMOR 10 6,68 4,23 61,4 2,711 0,1889
NaZSM5 10 7,06 4,20 59,5 2,715 0,1878
Cs7NaZSM5 10 6,75 2,03 26,2 2,710 0,1892
HZSMS5 15 6,94 4,15 59,1 2,796 0,1669
Cs7HZSMS5 15 - - - 2,764 0,1751
HZSM5 140 5,03 1,34 36,7 2,819 0,1609
Cs19yHZSMS 140 - - - 2,813 0,1625

Q™: Cantidad de moles adsorbidos de tolueno a 100°C.
QP: Cantidad de moles retenidos a temperaturas mayores a los 100°C, luego del barrido
en No.

®: Q/Q™: Porcentaje de moles de tolueno retenidos a temperaturas superiores a la
temperatura de adsorcion.
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CsHMOR. En la Figura 4 se muestran las curvas correspondientes a tolueno adsorbido
a 100°C en funcién del tiempo, para la muestra HMOR (curva a) y se compara con los
solidos intercambiados con 2 y 14 % de cesio (curvas b y c respectivamente). El
agregado de cesio modifica levemente la capacidad de adsorcion; la cantidad de tolueno
adsorbido disminuye de 7,72 a 6,74 y 6,68 umoles/gr, al agregar respectivamente 2 y 14
% de cesio (Tabla IV.1).

cre,

0’0 MAA A A~
0 10 20 30 40

Tiempo (min)

Figura 4: Curvas de quiebre relativas a la adsorcion de tolueno a 100°C sobre: (a)
HMOR, (b) Cs;HMOR y (¢) Cs;sHMOR. Condiciones: 100 mg. de muestra, 20
cm’/min, tolueno (8000 ppm)/N,.

En la Figura 4 se observa un comportamiento de la adsorcion de tolueno diferente
respecto a las muestras sodicas. El tiempo en alcanzar la saturacion del material es

mucho menor, con lo cual se produce una menor cantidad de tolueno adsorbido.

Debe considerarse que los volimenes de poros en las zeolitas originales son similares,
siendo levemente mayor el de la muestra HMOR. Sin embargo, el cation de
compensacion de carga de la red, Na™ 6 H', modifica significativamente la basicidad de
los oxigenos. En consecuencia, el cesio tiene menor incidencia sobre la capacidad de
adsorcion en los s6lidos HMOR que en los NaMOR. En los materiales HMOR el cation

+ . . . s s 7 +
H', tiene un efecto negativo sobre la capacidad de adsorcion, que el cation Cs no
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alcanza a compensar. Esto puede ser justificado, ya que el H' es notablemente mas
electronegativo que el Cs'; 2,1 frente a 0,79 eV. Entonces el H' tiene mayor peso en la

electronegatividad media que el peso aportado por el cesio intercambiado.

En cambio en las muestras sodicas, el idn Na' tiene una electronegatividad de 0,93 eV,
mayor a la del cesio (0,79), con lo cual un aumento del agregado de cesio va a repercutir
directamente, disminuyendo la electronegatividad media, por ende aumenta la basicidad
del 4tomo de oxigeno de la red produciendo un claro efecto sobre la capacidad de

adsorcion.

Zeolita tipo ZSMS. La Figura 5 muestra las curvas de ruptura correspondientes a la
adsorcion de tolueno a 100°C sobre los s6lidos HZSM-5 con relacion Si/Al de 15 y 140,
y NaZSM-5 con Si/Al=10. En general todos los adsorbentes preparados a partir de
ZSM5 presentan una capacidad de adsorcion a 100°C entre 5 y 7 pumoles tolueno/g

(Tabla IV.1).

.y + Tty s . . - s
En este caso el cation (Na' 6 H') tiene poca influencia sobre la adsorcion de tolueno
adsorbido; a pesar de que la basicidad relacionada a los atomos de oxigenos disminuye

de 0,1878 a 0,1669, considerando NaZSMS5 (Si/Al=10) y HZSM5 (Si/Al=15).

Otra variable a tener en cuenta podria ser el volumen de poros, sin embargo para ambos
solidos es similar. Por lo tanto la capacidad de adsorcién de tolueno a 100°C no se

modificé a causa de este factor.

En consecuencia, debe analizarse un aspecto adicional al volumen de poro disponible y
la basicidad del oxigeno de la red; como es la abertura y la distribucion de los canales
en la estructura zeolitica. La ZSMS5, posee canales interconectados que forman una red
tridimensional con una abertura del canal principal de 5,3 X 5,6 A; similar al didmetro
cinético de la molécula de tolueno que es de 5,8 A [8]. Este hecho provoca un
impedimento estérico para la adsorcion del hidrocarburo en el interior de los canales de
la zeolita. R. Malherbe y R. Wendelbo [8] observaron similar impedimento estérico
cuando estudiaron la interacciéon de diferentes hidrocarburos aromaticos, como

bencenos y xilenos, sobre la estructura de HZSM-5.

Otro aspecto a evaluar estd vinculado con la influencia de la relacion Si/Al, sobre la
capacidad de adsorcion. Si se comparan las curvas de ruptura (5 a), correspondiente al
solido HZSM-5 (Si/Al=140), con la curva (5 b) correspondiente al s6lido HZSM-5

(Si/Al=15), se observa que la muestra con menor relacion Si/Al posee mayor capacidad
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de adsorcion (ver Tabla IV.1). En este caso el material con menor relacion Si/Al posee

una carga mayor sobre los d&tomos de oxigenos que provoca un aumento de la basicidad.

C/C,

Tiempo (min)

Figura 5: Efecto de la relacion Si/Al sobre las curvas de ruptura relativas a la
adsorcion de tolueno a 100°C sobre (a) HZSM-5 [Si/Al=140], (b) HZSM-5
[Si/Al=15] y (¢) NaZSM-5 [Si/Al=10]. Condiciones: 100 mg. de muestra, 20
cm3/min, tolueno (8000 ppm)/N,.

En la Figura 6 se muestra el efecto inducido, por el agregado de cesio en la muestra
NaZSM-5, sobre las propiedades de adsorcion de tolueno. Se observa una disminucion
del tiempo de saturacion de la muestra Cs;NaZSM-5 con tolueno, respecto a la muestra
NaZSM-5. Con lo cual el agregado de cesio esta bloqueando el ingreso del tolueno. La
disminucién de la capacidad de adsorcion de la muestra intercambiada con cesio, podria
deberse al impedimento estérico; ya que el didmetro atomico del cesio, 3,3 A [9] es

comparable con el didmetro de los poros de la zeolita ZSM-5, 5,3 x 5,6 A.

Entonces el intercambio de cesio por sodio provocaria una restriccion del ingreso de

tolueno que posee un diametro cinético similar a la de los canales zeoliticos.
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Harsh y colaboradores [10] mostraron que la incorporacion y difusion de cesio estaba
afectada por el tamaio de los canales zeoliticos. Otros autores como Su et al. [11]
observaron que el agregado de cesio en canales de didmetro pequefios afectaba la
ubicacion de moléculas como el benceno en los sitios de adsorcion. Mentzen y Gélin
[12], también estudiaron como afecta el agregado de cesio la capacidad de adsorcion de

xilenos en estructuras tipo ZSM-5.

cre,

Tiempo (min)

Figura 6: Efecto del agregado de cesio sobre las curvas de quiebre relativas de
la adsorcion de 8000 ppm de tolueno a 100°C sobre (a) NaZSM-5, (b)
Cs7NaZSM-5. Condiciones: 100 mg. de muestra, 20 cm3/min, tolueno (8000
ppm)/N,.

IV.2. Determinacion de los perfiles de desorcion de tolueno con temperatura

programada (TPD)

La técnica de TPD es aplicada para determinar las interacciones entre diferentes
sistemas adsorbato/adsorbente [13]. La desorcion a temperatura programada estd basada
en la quimisorcion de un gas sobre un so6lido y la posterior desorcion del gas mediante

un aumento de la temperatura a velocidad de calentamiento constante. Con este
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experimento se determind la cantidad de tolueno retenido a temperaturas superiores a la

de adsorcion y la temperatura del méximo de velocidad de desorcion.

En la Figura 7 (A y B) se muestran los perfiles de desorcion de tolueno a tres
temperaturas distintas de adsorcion 100, 150 y 200°C, correspondientes a las muestras

NaMOR y HMOR respectivamente.
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Figura 7: Curvas de desorcion a temperatura programada (TPD) de tolueno
adsorbido en (A) NaMOR y (B) HMOR a: (a) 100°C, (b) 150°C y (c) 200°C.

Desorcion con 30 cm®/min. de N; a 10°C/min, previa adsorcion con tolueno (8000

ppm)/N,.
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Analizando los perfiles de desorcion de tolueno, previa adsorcion a 100°C, se observo
que la desorcion en la muestra NaMOR (Fig. 7.A) comienza a partir de los 150°C y
presenta 2 picos, uno alrededor de los 180°C, que corresponderia a tolueno mas
débilmente adsorbido; y otro alrededor de los 418°C asignado a tolueno con una elevada
energia de interaccion con la estructura. Elangovan y colaboradores [14] estudiaron la
interaccion de tolueno con H-MCM y Na-MCM; asignaron el primer pico de desorcion
a tolueno débilmente adsorbido en la superficie externa de los cristales de la zeolita y al
segundo pico de desorcion, a tolueno adsorbido més fuertemente debido a la presencia

. + 17t
de los cationes Na” 6 H'.

El perfil de desorcion de tolueno, previa adsorcion a 100°C en HMOR (Fig. 7.B),
muestra un solo pico de desorcion con un maximo alrededor de los 200°C.

La mayor temperatura de desorcion en el s6lido NaMOR comparada con la temperatura
de desorcion en la muestra HMOR indica que el tolueno interacciona mas fuertemente
con sitios donde esta presente el cation Na". Chourdhary y Mantri [15] asignaron este
comportamiento a la preferencia de los electrones [ del anillo aromatico por sitios

basicos antes que con los silanoles terminales de las muestras protonicas.

Los perfiles de desorcion también muestran que a medida que aumenta la temperatura
de adsorcion, disminuye el area de tolueno liberado, conforme aumenta la temperatura.
Esto indica que hay una disminucion de la energia de adsorcion de tolueno a medida

que aumenta la temperatura a la cual fue realizada la adsorcion del hidrocarburo.

Siguiendo la misma metodologia usada para estudiar las curvas de ruptura, en la Figura
8 se muestran los perfiles de desorcion de tolueno adsorbido en las muestras NaMOR
intercambiadas con 7y 19% de cesio. Se observa que tanto en la muestra con 7% como
en la que tiene 19% de cesio, la mayoria de las moléculas del hidrocarburo, adsorbidas a

100°C, quedan retenidas a temperaturas superiores a los 300°C.

Comparando la cantidad de moléculas de tolueno retenidas en las muestras
intercambiadas con Cs, Fig. 8 (curvas b y ¢), con la cantidad retenidas en el solido sin
intercambiar NaMOR Fig. 8 (curva a), vemos que el agregado de Cs produce un
aumento en la relaciéon (moles desorbidos en el pico de mayor temperatura/moles
desorbidos en el pico de menor temperatura), lo cual estd en concordancia con una

mayor interaccion del tolueno a medida que aumenta la basicidad.
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Intensidad de tolueno (u.a.)

300 400 500 600

Temperatura (°C)

100 200

Figura 8: Curvas de desorcion a temperatura programada (TPD) de tolueno
adsorbido a 100°C sobre las muestras (a) NaMOR y (b) CssNaMOR y (¢)
Cs1oyNaMOR. Barrido con 30 cm’/min. de N; a 10°C/min, previa adsorcién con

tolueno (8000 ppm)/N,.

Tabla IV.2: Coeficientes de retencion de tolueno a temperaturas superiores a los

100°C

Adsorbente Moles adsorbidos®™ pmoles desorbidos (® (%))™
(umoles/g) 1° Pico 2% Pico
NaMOR 13.42 3.7 (27.6) 5.07 (37.8)
Cs;NaMOR 8,91 1,05 (11,8) 5,70 (63,7)
Cs1sNaMOR 5,50 0,42 (7,6) 427 (77.7)

@ Moles de tolueno adsorbidos a 100°C, determinados de las curvas de ruptura.

® @: QP/Q*: Porcentaje de moles de tolueno retenidos a temperaturas superiores a la
temperatura de adsorcion.

Lo expresado en las lineas anteriores se resume en la Tabla IV.2, donde se calcularon
los moles de tolueno correspondientes a las dos zonas de desorcion mostradas en la

Figura 8. La determinacion del area de desorcion correspondiente a los dos picos de
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tolueno, en las tres muestras, se realizé mediante el uso de una funcién gaussiana, cuyo

maximo coincide con la méxima temperatura de desorcion de cada pico.

Con esto se pone de manifiesto que el agregado de cesio aumenta la capacidad de

mantener hasta mayores temperaturas los moles de tolueno adsorbidos.

En la Figura 9 se muestran los perfiles de desorcion de tolueno (adsorbido a 100°C) de

HMOR y Cs;;HMOR.

Las curvas presentan un comportamiento bien diferenciado. La presencia del cation Cs”
aumenta la estabilidad de las moléculas de tolueno ya que la desorcion se completa a
370°C; mientras que en HMOR el tolueno fue liberado completamente a menos de

300°C.

También es posible distinguir que en Cs;sHMOR el tolueno es desorbido en dos etapas,
evidenciado por los dos picos de desorcidon, uno cercano a los 180°C y el otro a los

300°C.

Intensidad de tolueno (u.a)

100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 9: Curvas de desorcion a temperatura programada (TPD) de tolueno,
previa adsorcion a 100°C de tolueno (8000 ppm)/N; sobre las muestras (a) HMOR,
(b) CsisHMOR.
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El agregado de cesio aporta sitios basicos a la estructura de la zeolita, con lo cual se

aumenta la fuerza de interaccion con el anillo aromatico del tolueno.

A continuacién se muestran los perfiles de desorcion de tolueno de las muestras tipo
ZSM-5. La estructura tridimensional del material afecta la forma de la desorcion, por lo
tanto es bueno recordar que la estructura de este material (ZSM-5) difiere de la
estructura de la NaMOR por las siguientes caracteristicas: La red ZSM-5 exhibe un
sistema de canales de dos dimensiones y un anillo de 6 miembros, con apertura de
canales de 5,3 x 5,6 Ay 5,1 x 5,5 A, en cambio la estructura MOR posee un sistema de

canales de una dimension y el didmetro del canal principal es de 6,5 x 7,0 A [8].

En la Figura 10 se analizan los perfiles de desorcion de tolueno, de dos s6lidos HZSM-5
con diferente relacion Si/Al: (a) 15 y (b) 140; desde la temperatura de adsorcion de
100°C hasta la temperatura para la cual no se detectd la sefial correspondiente al

fragmento de mayor intensidad de tolueno (m/e=91).

Intensidad de tolueno (u.a)

300 400
Temperatura (°C)

100 200

Figura 10: Efecto de la relacion Si/Al sobre las desorcion a temperatura
programada (TPD) de tolueno, previa adsorcion a 100°C (8000 ppm tolueno/N)
sobre las muestras HZSM-5, (a) Si/Al=15y (b) Si/Al=140.

Se observo que la muestra con relacion Si/Al=15 (curva a) desorbié el hidrocarburo a

una temperatura mayor que la muestra con mayor relacion (curva b). El tolueno es
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retenido hasta 280°C en el sélido HZSM-5 con elevado contenido de aluminio, en
cambio en la muestra HZSM-5 con baja carga de aluminio, es retenido tan solo hasta los
190°C. Consecuentemente un mayor contenido de aluminio favorece tanto la adsorcion
del hidrocarburo como asi también la retencion del mismo a mayor temperatura. Esto
se debe a que la mayor parte de la interaccion del hidrocarburo se produce con los
cationes de compensacion, al haber mayor numero de atomos de aluminio, mayor es el
nimero de atomos de compensacion presentes en la red. Denayer y colaboradores [16]
estudiaron el efecto de la relacion Si/Al de la zeolita H-Faujasita sobre la adsorcion de
alcanos, alquenos y aromaticos, determinando que el aumento de la energia de
interaccion de compuestos aromaticos con muestras con menor relacion Si/Al se debia

al mayor nimero de atomos de aluminio en la red.

En la Figura 11 se muestran los perfiles de desorcion de tolueno de NaZSM-5 (a) y se

compara con el perfil de una muestra Cs;NaZSM-5(b).

Intensidad de tolueno (u.a.)

1 4 1 1 " 1 " 1 It
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 11: Desorcion a temperatura programada de tolueno, previa adsorcion a
100°C con una corriente de 8000 ppm de tolueno/N;, sobre la muestra (a)

NaZSM-5 y (b) Cs;NaZSM-5.

En este caso se observd que el agregado de un metal voluminoso, como es el caso del

cesio, provoca una disminucion en la cantidad de tolueno retenido, si es comparado con

111



Cap.IV: Estudios de adsorcion y desorcion de hidrocarburos

el hidrocarburo retenido por el solido sin intercambiar (ver coeficiente ® tabla IV.1). Lo
que esta sucediendo con este material adsorbente es que el agregado de cesio estd
bloqueando los canales de la zeolita evitando el ingreso en determinados sitios de

adsorcion, generando una menor interaccion de tolueno con el material.

Otro aspecto importante de resaltar si comparamos el perfil de la Fig. 10 (a), con el de la
Fig. 11 (a) correspondiente a HZSM-5 y NaZSM-5 respectivamente, es que la muestra
NaZSM-5 retiene el hidrocarburo a mas de 400°C, mientras que la muestra HZSM-5 lo
retiene tan solo hasta 200°C aproximadamente. Nuevamente se observa que la presencia
de sitios basicos (que no obstruyen los poros de la zeolita), aumenta la estabilidad del

tolueno adsorbido.

Como cierre de esta seccion y a modo de resumen se puede decir que tanto la capacidad
de adsorcidon como la estabilidad térmica del tolueno en el material adsorbente se ven
fuertemente influenciadas por la estructura del sélido, las propiedades quimicas del
mismo como son la acidez y la basicidad, y por las variables del proceso de adsorcion,
como son la temperatura de adsorcidn, la concentracion del adsorbato, el tratamiento

realizado al material adsorbente, etc.

Considerando las zeolitas originales se puede sefalar que, las muestras que contienen
sodio como cation de compensacion, poseen mayor capacidad de adsorcion y una mayor
capacidad de retencion del hidrocarburo a medida que aumenta la temperatura a la cual

se expone el solido.
El orden propuesto es el siguiente: NaMOR >HMOR, NaZSM-5 >HZSM-5.

Con respecto al intercambio ionico de los metales de compensacion por un metal con
mayor basicidad, se observa que éste aumenta la capacidad de retencion del
hidrocarburo en la red, siempre y cuando no afecte las propiedades fisicas del sdlido,
como es el volumen de poro, o produzca el bloqueo de los canales. En consecuencia los

mejores resultados se obtuvieron con baja carga de cesio.
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IV. 3. Determinacion de las isotermas de adsorcion

El equilibrio de adsorcion de tolueno sobre los diferentes materiales se llevo a cabo
mediante el uso del sistema de flujo dindmico (mostrado en el capitulo II). Las
isotermas de adsorcion fueron obtenidas mediante la construccion de diferentes curvas
de ruptura a distintas concentraciones de tolueno en fase gas (en la alimentacién), a
partir de éstas se calcularon los moles de tolueno adsorbido a una determinada presion

parcial del gas y una dada temperatura del solido.

El proceso de adsorcion se realizé a diferentes temperaturas (100, 150 y 200°C). La
concentracion de la mezcla alimentada (tolueno/N;) fue modificada mediante la
variacion de la temperatura (entre -9°C y 50°C) del bafio termostatizado donde se
encuentra el tolueno puro. El caudal de N, que atraviesa los saturadores fue de 16

cm’/min, constante en todos los experimentos.

Una vez alcanzada la saturacion del sélido, se determind la cantidad adsorbida y se
procedid a realizar la desorcion del hidrocarburo adsorbido, para poder iniciar otra vez

el proceso de adsorcion a otra concentracion de adsorbato.

Con los valores obtenidos, se construyeron las isotermas de adsorcion experimentales y
se compard con las isotermas de adsorcion obtenidas mediante una aproximacion

usando la ecuacion de Langmuir (ecuacion IV .4).

Q,KP
= .IvV.4
Q 1+ KP (ec )
donde:

Q= cantidad adsorbida (mmol/g)
Qs= cantidad maxima adsorbida (mmol/g)
K= constante de adsorcion a la temperatura de adsorcion (kPa™)

P= presion parcial de tolueno en la corriente de tolueno/N, (KPa)

La constante de adsorcion fue determinada con los datos experimentales a partir de la
linealizacién de la ecuacion de Langmuir. El valor de la constante de adsorcion
encontrado se empled en el modelo para construir la isoterma de adsorcion tedrica

empleando la ecuacion 1V 4.
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En la Figura 12 (A y B) se presentan las isotermas de adsorcion de tolueno a 100°C
sobre mordenita y ZSMS5 respectivamente. En esta figura se muestra la cantidad

adsorbida medida experimentalmente (puntos) y las isotermas modeladas (lineas).

En las cuatro muestras, podemos observar que las isotermas de adsorcion son
coincidentes con la forma de las isotermas tipo I, segun la clasificacion propuesta por

Brunauer [17], correspondientes a sdlidos microporosos.

En la Figura 12 A se muestra la isoterma de adsorcion de tolueno para la muestra
NaMOR y se compara con la isoterma de adsorcion del solido HMOR; observandose
una mayor capacidad adsorcion de la muestra NaMOR, lo cual es atribuido a que los
hidrocarburos aromaticos poseen mayor interaccion con sitios de mayor basicidad.
Choudhary y Mantry [15] estudiaron la interaccion de diferentes hidrocarburos
aromaticos sobre H-MCM y Na-MCM donde concluyeron que el aumento de la
adsorcion del tolueno con Na-MCM respecto H-MCM se debe a la fuerte interaccion de
los electrones © del tolueno con los cationes Na'. Similar efecto fue reportado por

Beerdsen y colaboradores al adsorber HC lineales sobre mordenitas modificadas [18].

En la Figura 12 B se muestran las isotermas de adsorcién de tolueno sobre los solidos
tipo ZSM-5, tanto en su forma protonica como en su forma sddica. Comparando la
capacidad de adsorcion en estas dos muestras, tenemos un comportamiento similar al
ocurrido con las muestras tipo mordenita, donde la capacidad de adsorcion de tolueno a

100°C es mayor en la muestra sodica.

Teniendo en cuenta la capacidad de adsorcion del s6lido MOR (Fig. 12 A) notamos que
este material posee mayor capacidad de adsorcion de tolueno que el s6lido ZSMS. Este
efecto podria estar relacionado a los canales tridimensionales de la ZSM-5 y al tamafio
de los mismos, siendo mas pequefios que la estructura MOR, con lo cual en este caso

tenemos un impedimento estérico, evitando el ingreso del tolueno.
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Figura 12: Isotermas de adsorcion de tolueno a 100°C sobre dos solidos
microporosos: (A) NaMOR y HMOR, y (B) NaZSM-5 y HZSM-5. Los simbolos
representan los datos experimentales y las lineas continuas el fiteo con el modelo

de Langmuir.

En la Figura 13 (A y B) se presenta el efecto de la temperatura sobre la capacidad de

adsorcion de tolueno de los s6lidos NaMOR y HMOR, respectivamente. Las isotermas
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de adsorcion son mostradas a 100, 150 y 200°C, lo cual permiti6 calcular la constante

de adsorcion a las tres temperaturas en cuestion.
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Figura 13: Isotermas de adsorcion de tolueno a diferentes temperaturas sobre:
(A) NaMOR y (B) HMOR. Los simbolos representan los datos experimentales y

las lineas continuas el fiteo con el modelo de Langmuir.
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En estas graficas observamos la dependencia de la cantidad de tolueno adsorbido con la
temperatura, donde la capacidad de adsorcion del material es inversamente
proporcional a la temperatura del solido. Esto explica que a medida que aumenta la
temperatura, la presion en llegar a la meseta (“plateau”) de la isoterma, es menor. Por lo
tanto a mayores temperaturas, a menor presion gas se llega mas rapidamente a la

saturacion de los poros [19].

En la Figura 14 (A) se presentan las isotermas de adsorcion de tolueno a 100°C en
NaMOR, modicadas con 7 y 19% de cesio; y en la Figura 14 (B) el efecto de la

temperatura en la adsorcion de tolueno en Cs;NaMOR.

Al modificar la muestra NaMOR con distinto agregado de Cs, 7y 19 %, (Fig. 14 A) se
observé que el incremento del contenido metéalico produce una disminucién del tolueno
adsorbido, debido a que una elevada cantidad de Cs en la estructura, que obstruye los
canales zeoliticos, evitando la adecuada interaccion entre el hidrocarburo, el sélido y los

cationes de intercambio.

La Figura 14 B muestra que a medida que aumenta la temperatura de adsorcion,
disminuye la cantidad de tolueno adsorbido. Debe sefalarse que en estas muestras
modificadas con cesio, la variacion entre la cantidad adsorbida 100°C y la cantidad
adsorbida a mayores temperaturas es menor, con lo cual de alguna manera el cesio
aporta ciertas propiedades que hacen que el tolueno tenga mayor interaccioén con la

estructura a temperaturas elevadas.

La mayoria de las isotermas de adsorcion de tolueno, obtenidas para cada uno de los
materiales zeoliticos mediante el empleo de los datos experimentales, mostraron una
buena aproximacion de la ecuacién de Langmuir. En algunas muestras se presentaron
pequefias desviaciones del modelo de Langmuir, seguramente debido a interacciones
adsorbato-adsorbato tratando de situarse en el mismo sitio de adsorcion, o también
producto de heterogeneidad de la superficie del adsorbente. Kaliaguine y colaboradores
[2] observaron un comportamiento similar cuando estudiaron la interaccion de tolueno
en U-ZSMS justificando la desviacion de su modelo propuesto a la aparicion de
diferentes interacciones adsorbato-adsorbente a diferentes presiones de tolueno y
diferentes temperaturas de adsorcion. Bliek y colaboradores [19] observaron que sus
datos experimentales ajustaban mejor al modelo de Langmuir en la regiéon de bajas

presiones de adsorbato, producto de un efecto de la interaccion adsorbato-adsorbato, en
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cambio a elevadas presiones de adsorbato comenzaban a ocurrir otros fenémenos en la

superficie del material.
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Figura 14: Isotermas de adsorcion de tolueno, (A) efecto del agregado de cesio
sobre la capacidad de adsorcion en NaMOR y (B) efecto de la temperatura sobre
la capacidad de adsorcion de tolueno de Cs;NaMOR. Los simbolos representan

los datos experimentales y las lineas continuas el fiteo con el modelo de Langmuir.
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Del analisis de las isotermas de adsorcion, en la Tabla IV. 3 se muestra la capacidad
maxima de adsorcion de tolueno a diferentes temperaturas y los valores de la constante
de adsorcion obtenidos mediante el ajuste de los datos experimentales. Los valores de
las constantes de adsorcion para el hidrocarburo en estudio expresan que cada uno de
los soélidos tiene distinta afinidad de acuerdo a las caracteristicas estructurales y

quimicas del adsorbente.

Tabla 1V.3: Capacidad maxima de adsorcion de tolueno en condiciones de

equilibrio y constante de adsorcion

Muestra Temperatura  Capacidad maxima de ~ Constante de ads. (Kpa™)

de ads. (°C) adsorcion (mmoles/g)

NaMOR 100 5,8 1,74
150 2,5 0,63

200 0,5 0,38

Cs;NaMOR 100 1,8 0,76
150 1,5 0,57

200 1,1 0,40

Cs1yNaMOR 100 0,7 0,90
HMOR 100 1,2 1,06
150 0,6 0,53

200 0,5 0,37

NaZSM-5 100 2,9 1,07
HZSM-5 100 1,5 1,01

En la Figura 15, a modo de ejemplo se muestra el resultado de linealizar las isotermas
de adsorcion de tolueno correspondientes a la muestra NaMOR a diferentes

temperaturas, a partir de la cual se calculo la constante de adsorcion.

El proceso de adsorcion es un proceso espontaneo durante el cual pasan moléculas del
estado gaseoso desordenado a un estado adsorbido mas ordenado, impuesto por la
superficie del material adsorbente. Bajo estas condiciones la variacion de la entalpia
(AH) del proceso de adsorcion es exotérmica (AH<0) y por lo tanto favorecido por la

disminucién de la temperatura.
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Figura 15: Isotermas de Langmuir linealizadas. Adsorciéon de tolueno sobre

NaMOR: (a) 100°C, (b) 150°C y (c) 200°C

El calor de adsorcion AH, fue evaluado a partir de los datos de las constantes de
adsorcion, usando la ecuacion de Van’t Hoff (ec. IV.6) para el equilibrio de adsorcion

[20-22].

[ dinK - —-AH (ec.IV.6)
AT R

donde K es la constante del equilibrio de adsorcion y T es la temperatura de adsorcion.

R es la constante universal de los gases.

El calor de adsorcion del tolueno en la muestra NaMOR fue mayor comparado con el de
la muestra intercambiada con 7% de cesio, -22,52 KJ/mol y -9,32 KlJ/mol
respectivamente, confirmando una mayor interaccion con el sélido sin intercambiar.

Comparando el calor de adsorcion de la muestra NaMOR con el calor de adsorcion
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determinado en el s6lido HMOR (-15,55 KJ/mol), se observo que es mayor en NaMOR,
esto seguramente es debido a que los cationes Na' favorecen la interacciéon con
aromaticos. Choudhary y Mantry estudiaron la adsorcion de tolueno en Na-MCM y en
H-MCM observando un mayor valor del calor de adsorcion en las muestras sodicas que

en las protonicas (-49,9 KJ/mol y -47 KJ/mol respectivamente) [15].

IV. 4. Determinacion de los parametros difusivos

Los coeficientes de difusion cristalina del tolueno por diferentes matrices de zeolitas
fueron determinados mediante el empleo del método de pulso cromatografico,

procesando los datos experimentales utilizando el método de los momentos.

El primer y segundo momento, x; y ¢, respectivamente fueron calculados usando la
sefial del detector H (t) y el tiempo en segundos, aplicando la formula de Simpson de

acuerdo a la siguiente definicion [23]:

ftH(z)dz
b=
fH(z)dt
, (t— )’ H(t)d
ﬂﬁft L £)dt

fH (t)dt

En la Tabla I'V. 4 se muestran los momentos de primer y segundo orden de los pulsos
cromatograficos de tolueno sobre la muestra NaMOR, a diferentes temperaturas de

columna y un caudal constante de 0,5 cc/seg.

Se puede observar que p; y p’» disminuyen con el aumento de temperatura,
consecuentemente la difusividad cristalina por los poros de la zeolita aumenta con el

aumento de la temperatura.
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Tabla IV.4: Momentos cromatograficos de los pulsos de tolueno sobre NaMOR a
diferentes temperaturas de adsorcion

T(C) 11 (seg) 1’ (seg)’
250 1045.46 3,14E6
300 436,5 5,61E5
350 1349 3,05ES5
400 92,26 6,36E3

En la Figura 16 se muestra graficamente el comportamiento de los momentos con la
temperatura. Se puede observar una disminuciéon de ambos momentos con el incremento

de la temperatura del lecho.

1000 5x10°
. — = 2"Momento (cs)2
800 —u— 1"Momento (W) q4x10°
600 | —43x10°
| |
400 L ~42x10°
200 - —1x10°
- | |
0 | | | | | | O
240 260 280 300 320 340 360 380 400 420

Temperatura (°C)

Figura 16: Momentos de primer y segundo orden en funcion de la temperatura de

columna.

El tiempo de retencidon de la elucion de un pico es controlado por dos factores, la
constante de adsorcion, que a su vez esta depende de la temperatura y de la velocidad

del gas carrier [24].

En la Figura 17 y 18 se muestran los perfiles de los cromatogramas de elucion de

tolueno de la muestra NaMOR y Cs;NaMOR respectivamente. Los cromatogramas son

122



Cap.IV: Estudios de adsorcion y desorcion de hidrocarburos

mostrados a diferentes temperaturas de columna. Podemos observar un leve corrimiento
hacia menores valores del tiempo de retencion a medida que aumenta la temperatura a la
cual fue realizado el experimento. Aqui se pone de manifiesto lo expresado
anteriormente donde se dice que a medida que aumenta la temperatura disminuye la
constante de adsorcion de los compuestos y por ende el tolueno fluye a tiempos

menores de la columna cromatografica.

Se puede notar la aparicion de una cola que va disminuyendo lentamente con el tiempo,

lo cual hace referencias a la presencia de un control difusional intracristalino [25].
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Figura 17: Pulso cromatografico de 10 pL. de tolueno sobre NaMOR a diferentes

temperaturas de columna.

123



Cap.IV: Estudios de adsorcion y desorcion de hidrocarburos

2,4x10
2,4x10*
4| : 2,0x10°
2,0x10" .
: ;8 i
— : g 1,6x10° - :
< 4| =
=  1,6xI10 | o)
O 5 5 |
3 E S s0x10'f |
N— : |
= E
< : i
o :
72 :
. p— : - - [ - 1 1 1
g : 100 200 300 400 500
*E Tiempo (seg) 250°C
— :
; ———300°C
; ——350°C
0,0 iy T I — —1

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tiempo (seg)

Figura 18: Pulso cromatografico de 10 pL. de tolueno sobre Cs;NaMOR a

diferentes temperaturas de columna.

Aqui al igual que lo ocurrido con el soporte sin intercambiar observamos un efecto de la
constante de adsorcion, provocando un retraso en la elucion del pico producto de la
temperatura del sistema. En este caso se observa que a mayor temperatura tenemos un
corrimiento mayor a menor tiempo de retencion, con lo cual podemos decir que el cesio

aumenta la interaccion con el hidrocarburo.

En la Tabla IV.5 se muestran los pardmetros de difusion encontrados con el célculo de
los momentos para la muestra NaMOR como asi también para las muestras NaMOR

que contienen 2, 7y 19% de cesio.

Se puede observar que el agregado de cesio produce una disminucion de la difusividad
por los canales de la zeolita, pero a su vez produce un aumento de la constante de
adsorcion. De esta forma se comprueba que el agregado de cesio produce un retraso en
la elucion del tolueno por la red zeolitica, y a la vez un aumento de la constante de

adsorcion, con lo cual estamos ante dos efectos positivos producidos por el cesio. Los
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soportes retienen hidrocarburos a baja temperatura y luego los liberan a temperaturas

elevadas.

Tabla IV.5: Parametros difusivos y constante de adsorcion de terminada por el

método de los momentos.

Muestra Temperatura (°C) D, (cm’*seg”) K (adimensional)

NaMOR 250 4,69E-17 12,02
300 1,19E-16 4,630
350 7,20E-16 1,080
400 4,83E-15 0,453
Cs;NaMOR 250 4,95E-17 21,76
300 9,44E-17 10,92
350 1,29E-16 6,330
400 5,72E-16 1,630
Cs7;NaMOR 200 7,90E-17 15,51
250 7,88E-17 11,66
300 2,80E-16 2,940
350 9,16E-16 0,897
400 3,49E-15 0,660
Cs;9NaMOR 250 5,25E-16 0,651
300 2,42E-15 0,237

350 8,08E-15 <0,237

400 1,03E-14 <0,237

Como conclusion de este analisis se puede observar que el agregado de cesio en bajas

cantidades produce un aumento en la constante de adsorcion, con lo cual se produce un

aumento en la capacidad de retencion de los moles de tolueno adsorbidos en el sélido a

temperaturas superiores a la cual fue adsorbido.

La dependencia de la difusion con lo temperatura puede ser representada por una

expresion de tipo Arrhenius ecuacion V. 7 [26].

D =D" o falRT (ec. IV. 7)

poro poro
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Al linealizar la expresion anterior se llega que

Ln(D.__)Y=LnD’ —E_/RT (ec.IV.8)

poro poro dif

Donde Dy, representa la difusividad cristalina calculada a una cierta temperatura de
adsorcion, Egir hace referencia a la energia de activacion de la difusion, R es la constante
universal de los gases, 8,314 KJ/molK y T hace referencia a la temperatura de adsorcion

del tolueno en kelvin.

La Figura 19 muestra a modo de ejemplo la variacion con la temperatura del coeficiente
de difusion (Ln D) y de la constante de adsorcion (InK) de tolueno para la muestra

Cs7NaMOR estudiada previamente.
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Figura 19: Grafica de Arrhenius de ( l) la constante de adsorcion, Ky de (@) la
constante de difusividad cristalina D, para la adsorcion de tolueno en
Cs7sNaMOR. Los simbolos representan los valores experimentales y la linea

continua corresponde al fiteo de Arrhenius.
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En la Tabla IV.6 se expresan los valores encontrados de la Egr y del factor

preexponencial Dy (cm?/seg).

Tabla IV.6: Energia de activacion para la difusion

Muestra D, (cm?”/ seg) E4i(KJ/mol)
NaMOR 7,97E-10 73,11
Cs,NaMOR 2,10E-14 26,14
Cs;NaMOR 3,27E-10 66,34
Csj9NaMOR 1,34E-8 74,12

En esta tesis el valor de energia de activacion de la difusion del tolueno en la muestra
NaMOR es de 73,11 KJ/mol lo cual es comparable a los datos reportados en la
bibliografia. Como ejemplo se cita a Mosuda et al. que calcularon la energia de
activacion de la difusividad del tolueno, benceno y xileno en materiales tipo MFI

modificados, determinando en el caso del tolueno un valor de 51 KJ/mol.

Con el fin de verificar que el método empleado para calcular los parametros difusivos y
la constante de adsorcién fue aplicado correctamente se hicieron experimentos a
diferentes velocidades del flujo circulante por la columna cromatografica. En la Figura
20 se expresan los valores del primer momento respecto a la velocidad del flujo para la
muestra NaMOR, Cs;NaMOR y Cs;NaMOR. Cada uno de los valores del primer
momento L, fue evaluado en condiciones similares y a la misma temperatura de
adsorcion, de 250°C. Se puede apreciar que los valores de | disminuyen linealmente a
medida que aumenta la velocidad del carrier que circula por la columna cromatografica,

lo cual es predicho por la ecuacion 11.18.

Mediante el método de los momentos fue determinada la constante de adsorcion K que
representa a la constante de Henry de adsorcion de tolueno a diferentes temperaturas; la
misma tiene un valor adimensional. Asimismo en la seccion IV.3 fue determinada la
constante de adsorcion de tolueno en los diferentes materiales; en este caso las unidades
de la misma fueron kpa™, de manera que no son comparables las constantes obtenidas

por los dos métodos.

La forma de poder hacer una comparacion de las dos constantes fue procesar los datos

de la seccion IV.3 de manera que la constante quede adimensional

Reescribiendo la ecuacion de Langmuir en términos de las concentraciones:
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_KC,C,

= (ec. IV.9)
1+ KC,

Y calculando el valor de la concentracidon de saturacion Cg (mol/cm3 de volumen hueco
en las particulas de la zeolita), al linealizar la ecuacion IV.9 se obtiene el valor de KCq
el cual es adimensional y puede ser comparado con el valor encontrado por el método
de los momentos. De esta forma se calculd la constante de adsorcion para la muestra
NaMOR y Cs7NaMOR a 200°C y se compar6 este valor con el obtenido por el método

de pulso, siendo muy similares los valores calculados por los dos métodos.
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Figura 20: Comparacion del momento p; a diferentes velocidades del gas inerte a

250°C

IV.5. Formacion de coque en la adsorcion de tolueno

Aunque los resultados obtenidos hasta el momento, en cuanto a la capacidad de
adsorcion y desorcion de tolueno, fueron satisfactorios para ciertos materiales, existe el
inconveniente de una rapida desactivacion de alguno de los solidos en cuestion
evidenciado en una disminucion de la capacidad de adsorcion y desorcion de tolueno y

de una cambio en la morfologia del solido. La desactivacion de zeolitas acidas se debe
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principalmente a la formacion de depodsitos de coque sobre éstas en los procesos

cataliticos o de adsorcion.

El tolueno retenido reacciona en la superficie del solido al aumentar la temperatura
durante el TPD. Podrian producirse diferentes tipos de reacciones como es la
deshidrogenacion del hidrocarburo que conduce a la formacion de coque. R.F. Howe y
colaboradores [27] observaron la formacion de oligdbmeros de carbono, producto del
craqueo de hidrocarburos aromdticos como el benceno y el tolueno en zeolita BEA.
Estos autores argumentan que la formacion de oligdbmeros esta asociada a la presencia

de grupos oxidrilos terminales en la superficie de la zeolita.

En la Figura 21 A se muestran los perfiles termogravimétricos de los s6lidos NaMOR
modificados con cesio y en la Figura 21 B los perfiles correspondientes a la muestra
HMOR modificada con cesio. Estos materiales son analizados luego de ser usados en
una serie de ciclos de adsorcion-desorcion de tolueno. Los TGA son realizados en
corriente de aire desde temperatura ambiente hasta los 900°C con una rampa de

temperatura de 10°C/min.

En todos los sélidos se produce una pérdida de masa entre 100 y 300°C correspondiente
al agua de la zeolita que se encuentra principalmente fisisorbida en la red. Luego de esto
en las muestras sodicas (Fig. 21 A), la masa relativa permanece practicamente constante

en todo el rango de temperatura estudiado.

Sin embargo, en los perfiles de las muestras protonicas (Fig. 21 B) podemos observar
una pérdida de masa entre 480 y 650°C. Esta pérdida es atribuida a la combustion de
coque remanente que se encuentra en el sélido. La temperatura de ignicion de las
particulas carbonosas en flujo de aire se encuentra por encima de los 550°C [28].

Chen Gui-mei et al. [29] mostraron que el tolueno es propenso a formar carbocation
bencilico cuando se combina con protones aportados por sitios acidos del solido,
comenzando una serie de reacciones, y en cada una de ellas van quedando trazas de

coque.

De la Figura 21 B podemos determinar que la cantidad de carbono quemado con aire
fue de alrededor de 0,53 mg de C sobre una masa inicial de 13,3 mg de HMOR y de
0,43 mg de C sobre un total de 15,56 mg del s6lido Cs;sHMOR. Con estos numeros
podriamos decir que el agregado de cesio en el s6lido HMOR disminuye la formacion

de coque, porque disminuye la acidez superficial del so6lido.
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Figura 21: Analisis termogravimétrico de los solidos: (A) NaMOR modificados
con cesio y (B) HMOR modificados con cesio. Condiciones: Flujo de 30 cm’ aire y

variacion de temperatura desde 25 hasta 900°C con una rampa de 10°C/min.
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Cap. V: Estudios de adsorcion de tolueno mediante FTIR. Estabilidad térmica

En este capitulo se hace una descripcion de los resultados obtenidos de la caracterizacion de
las especies adsorbidas de tolueno, en diferentes materiales zeoliticos mediante

espectroscopia de infrarrojo (FTIR).

En la Figura 1 se presenta el espectro FTIR de tolueno reportado en la biblioteca
electrénica de NIST Chemistry Webbook [1] correspondiente a las vibraciones de la

molécula de tolueno.

Las condiciones en las que fue obtenido el espectro se encuentran en la Tabla V.1. El
mismo incluye bandas a 3099, 3032, 2925, 1614, 1506, 1465, 1450 and 1385 cm’! [1]. En
la regién de alto valor de nimero de onda la banda de gran intensidad 3032 cm’
corresponde a el estiramiento =C-H del anillo aromdtico del tolueno. La banda a 2925 cm’
fue asignada al estiramiento -C-H del grupo metilo. Las bandas a 1614, 1506 y 1450 cm™
correspondieron a los modos vibracionales del estiramiento C=C del anillo aromatico. Las

bandas a 1465 y 1385 son asignadas al enlace C-H del grupo metilo.

En el espectro hay tres zonas caracteristicas, una que corresponde a vibraciones de
estiramiento del enlace C,-H aromatico que se manifiestan entre los 3100 y los 3000 cm ™.
Otra regién importante estd entre los 2000 y 1650 cm™, (5 y 6 um) que es donde aparecen
los sobretonos (en forma de peineta) de las bandas de sustitucién. La tercera zona
espectroscOpica es la de las vibraciones de estiramiento C-C del esqueleto anular y

aparecen entre 1600 y 1400 cm’™.

Tabla V.1: Condiciones experimentales empleadas para obtener el espectro FTIR de
tolueno en fase gas.

Estado 20 mmHg, en N, , Pr 600 mmHg
Instrumento DOW KBr FOREPRISM-GRATING
Diametro de ventana 5cm

Resolucion 2

Tipo adquisicién Transmision
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Figura 1: FTIR de Tolueno en fase gas
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V.1. Estabilidad térmica del tolueno adsorbido en cesio-zeolitas

Tolueno adsorbido sobre Cs;o9NaMOR

La Figura 2 muestra los espectros de tolueno adsorbido a distintas temperaturas sobre
Cs19NaMOR en dos regiones espectrales: entre 1750-1300 cm™ (Fig. 2A), y la regién entre
3100-2750 cm™ (Fig. 2B).

En la zona espectral correspondiente a bajo nimero de onda, aparecen bandas a 1493 y
1448 cm™. La banda localizada a 1493 cm™ es una de las mds intensas y corresponde al
modo vibracional del estiramiento C=C del anillo aromético. Esta banda estd desplazada
hacia menores nimeros de onda, si se compara con la banda de tolueno en fase gas que
aparece a 1506 cm™. Similares corrimientos fueron observados por Lian Su y Norberg [2]
cuando estudiaron la interaccién del benceno con H-mordenitas en un grupo de bandas
entre 3120-3000 cm™ y 1515-1450 cm™, correspondiente estiramientos =C-H y C=C,
respectivamente. El mismo efecto fue experimentado en la zona de los grupos OH de la
zeolita. Su et al. [3] atribuy6 éste corrimiento a cambios producidos tanto en la distribucién
electronica cémo en la simetria del anillo aromdtico cuando estd interactuando con la

estructura de la zeolita.

La banda de baja intensidad a 1448 cm™ que aparece luego de la adsorcién de tolueno en
los espectros, corresponde a vibraciones degeneradas del enlace C=C del anillo aromético
[4]. También se distinguen bandas a 1466 y 1388 cm™ asignadas al enlace -C-H del grupo
metilo, las cuales desaparecen con el aumento de la temperatura. Aristizabal et al. [5]
sugirié6 que la banda débil a 1388 cm’ estd asociada con la interaccién entre el grupo

metilo del tolueno y los sitios dcidos de Lewis de la zeolita.

En la Figura 2 A también se observa una banda ancha entre 1680-1580 cm™ propia de la

zeolita y un pequefio hombro a 1630 cm™, caracteristico de agua residual.

En la regi6én de alto nimero de onda (Fig. 2B), aparecen dos bandas (2925 y 2860 cm™),
correspondientes al estiramiento asimétrico y simétrico, respectivamente, del grupo metilo
del tolueno y otra banda por encima de los 3000 cm’ asignada al estiramiento =C-H. Estas

bandas presentaron alta estabilidad a elevada temperatura. La presencia de estas bandas en
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el espectro de la muestra Cs;9NaMOR sugiere un incremento de la interaccién con los

sitios de Cs soportados sobre la superficie del s6lido como reportaron Finocchio et al. [6].
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Figura 2: FTIR de tolueno adsorbido sobre una muestra Cs;yNaMOR a diferentes
temperaturas, (A) region espectral entre 1750-1300 cm’ and (B) region espectral
entre 3100-2700 cm™. (a) Sélido deshidratado sin tolueno a 100°C; (b) Después de la
adsorcion de tolueno a 100°C y purga en flujo de N,; Luego del barrido con N, a: (c)

250°C; (d) 360°C; (e) 400°C.

Adsorcion de tolueno en NaMOR

Con el proposito de poder comparar el efecto del cesio en la adsorcion de tolueno, éste fue
adsorbido sobre el soporte NaMOR, previamente tratado en flujo de aire a 500°C. Los
espectros de la Figura 3 A presentan dos bandas a 1493 y 1450 cm™, las cuales fueron

asignadas a la vibracién producida por el estiramiento C=C correspondiente al anillo

aromatico [7].
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Las posiciones de estas sefiales estdn levemente corridas a menores frecuencias, si se
comparan con la posicién de las bandas del tolueno en fase gas. Después del barrido en
flujo de N, a 400°C durante 5 h, la presencia de las bandas débiles sugiere que el tolueno

permanece débilmente adsorbido.

0,25

Absorbancia
Absorbancia

1 1
1700 1600 1500 1400 1300 3100 3000 2900 2800

Numero de onda (cm_l) Numero de onda (cm_l)

Figura 3: FTIR de tolueno adsorbido sobre NaMOR. (a) Soélido deshidratado sin
tolueno a 100°C, (b) Después de la adsorcion de tolueno a 100°C y purga en flujo de
N3, (¢) Luego del calentamiento a 400°C en flujo de N, (d) Luego de 15h a 400°C en
N,.

La zona espectral préxima a 3000 cm™ (Fig. 3B) presenta una pequefia banda a 2924 cm’™,
correspondiente a la frecuencia de vibracion del estiramiento C-H del grupo metilo. Esta

banda permanece después de realizar un tratamiento en N, a 400°C durante 5 h.

El incremento de las sefales del tolueno adsorbido en CsNaMOR, comparado con el
soporte sin intercambiar, estd relacionado con el incremento en la basicidad del sélido

generada por la presencia de los iones Cs. Barthomeuf [8] estudi6 la adsorcién de pirrol

138



Cap. V: Estudios de adsorcion de tolueno mediante FTIR. Estabilidad térmica

sobre diferentes zeolitas y mostré que la basicidad del oxigeno de la red zeolitica se

incrementa con el siguiente orden de los cationes de intercambio Na<K<Rb<Cs.

Tolueno adsorbido sobre CsNaMOR con bajo contenido de Cs

Los espectros FTIR de tolueno adsorbido en las muestras Cs,NaMOR 'y

Cs7NaMOR son mostrados en las Figuras 4 y 5, respectivamente. Los espectros en los dos

intervalos de nuimeros de onda estudiados muestran bandas de adsorcion localizadas en

posiciones similares a las encontradas para la muestra Cs;9NaMOR.
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Figura 4: FTIR de tolueno adsorbido sobre Cs;NaMOR deshidratada (A) region
espectral entre 1750-1300 em™? y (B) 3100-2700 em™. (a) Sélido sin tolueno a 100°C;
(b) después de la adsorcion de tolueno a 100°C y posterior purga en flujo de N,;
Luego del barrido con N; a: (¢) 180°C; (d) 260°C; (e) 350°C; (f) 400°C; (g) 15h 400°C.

En la muestra con bajo contenido (2 % en peso), las bandas 1493, 1468, 1450 y 1388 cm’!

permanecen estables por mds de 15 h. en flujo de inerte a 400°C. Por el contrario, en la

139



Cap. V: Estudios de adsorcion de tolueno mediante FTIR. Estabilidad térmica

muestra Cs;NaMOR desaparecen después de un tratamiento térmico similar. Este
comportamiento, también fue observado en el intervalo de alto nimero de onda

correspondiente a los modos vibracionales del estiramiento C-H.
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Figura 5: FTIR de tolueno adsorbido sobre Cs;NaMOR deshidratada, (A) region
espectral entre 1750-1300 cm™? y (B) 3100-2700 cm? (a) solido sin tolueno a 100°C; (b)
Después de la adsorcion de tolueno a 100°C y posterior purga en flujo de N»; Luego

del barrido con N a: (¢) 190°C; (d) 260°C; (e) 330°C; (f) 400°C; (g) 12h 400°C

Por lo tanto, cuando se incrementé el contenido de cesio en la red zeolitica, la estabilidad
térmica del tolueno adsorbido a 400°C disminuye. Este efecto podria estar asociado a un
tamafio del radio atémico del Cs* (3,34 A) el cual tiene dimensiones comparables a la de
los canales de la mordenita (6,5 x 7,0 A); lo que provoca que en la muestra con 7 % se

adsorba menor cantidad de tolueno, producto de un bloqueo de los canales.

140



Cap. V: Estudios de adsorcion de tolueno mediante FTIR. Estabilidad térmica

Adsorcion de tolueno en CsHMOR

En la Figura 6 (A y B) se presentan los espectros FTIR de tolueno adsorbido en la muestra
Cs,HMOR, luego del barrido a diferentes temperaturas en flujo de N,. La Figura 6 A
presenta tres bandas de adsorcién caracteristicas, una de mayor intensidad a 1493 cm™, y
dos mds pequefias a 1468 y 1450 cm™; a medida que aumenta la temperatura de desorcion,

las intensidades de las tres bandas disminuyen.
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Figura 6: FTIR de tolueno adsorbido sobre Cs;HMOR a diferentes temperaturas, (A)
regién espectral entre 1750-1300 cm™ y (B) 3100-2700 cm™. (a) sélido sin tolueno a
100°C; (b) Después de la adsorcion de tolueno a 100°C y posterior purga en flujo de
N»; Luego del barrido con N; a: (¢) 240°C; (d) 350°C; (e) 400°C.

Comparando la sefial a 1450 cm’, correspondiente al estiramiento C=C del anillo
aromatico, con la sefal a 1468 cm’! la cual corresponde a la deformacién vibracional del

grupo metilo, se observa una mayor estabilidad térmica para el primer caso, lo cual
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indicaria que hay una mayor interaccion entre el grupo aromdtico y la zeolita comparada

con la interaccién del grupo metilo.

La Figura 6 B muestra la zona espectral entre 3100-2700 cm™', donde se logré observar la
aparicion de dos bandas que son caracteristicas del estiramiento C-H del grupo metilo
cercanas a los 3000 cm'l, y también una banda a 3024 cm'l, caracteristica de la vibracion

=C-H.

Al comparar la estabilidad térmica del tolueno adsorbido en Cs;NaMOR (Fig. 4, espectro
g) con Cs,HMOR (Fig. 6, espectro e) se observa que las bandas 1493, 1468 y 1450 cm™
permanecen con marcada intensidad después de realizar un calentamiento a 400°C durante
15 h en flujo de N, en el caso de la muestra Cs;NaMOR, en cambio en la muestra

CspHMOR Ilas bandas desaparecen répidamente.

La Figura 7 (A y B) describe la interaccion del hidrocarburo con la muestra Cs;sHMOR a
diferentes temperaturas. El incremento del contenido de cesio hace que un menor niimero
de vibraciones del tolueno en el sélido sean observadas a temperaturas elevadas, indicando
que disminuye la estabilidad térmica en Cs;sHMOR respecto a la estabilidad en
CsHMOR. A 350°C (espectro d) no aparece ninguna vibracion caracteristica de la

molécula de tolueno, en cambio en Cs;HMOR, estan presentes las principales vibraciones.

En este caso ocurrié lo mismo que en el sélido NaMOR intercambiado con alta carga de
cesio. El alto contenido metdlico en la red de la zeolita provoca un impedimento estérico,
bloqueando los canales de la zeolita impidiendo la interaccién del hidrocarburo con los

sitios de adsorcion.

142



Cap. V: Estudios de adsorcion de tolueno mediante FTIR. Estabilidad térmica

B
0,1
i &
= B 3085
Q o— TT—
g g (3059 3025 —
2 < .co
8 .=
S 2
e
< <
1 1 1 1 1 1 1 1
1700 1600 1500 1400 1300 3100 3000 2900 2800
Numero de onda (cm’l) Numero de onda (cm’l)

Figura 7: FTIR de tolueno adsorbido sobre CsisHMOR deshidratada, (A) region
espectral entre 1750-1300 cm? y (B) 3100-2700 cem™. (a) sélido sin tolueno; (b)
Después de la adsorcion de tolueno a 100°C y posterior purga en flujo de N»; Luego

del barrido con N; a: (¢) 250°C durante 1 h; (d) 1 h a 350°C; (e) 2 h 350°C.

En la Figura 8 se muestran los espectros de absorcion de tolueno en s6lidos HMOR sin
intercambiar con cesio. El espectro de absorcién de tolueno a bajo nimero de onda (Fig.
8A) presentd una banda débil cercana a 1500 cm™ que permanece solo hasta 330°C en flujo
de Ny, lo cual estd indicando que el hidrocarburo tiene una baja estabilidad térmica en este
material, comparada con la estabilidad térmica de la banda de tolueno adsorbido en la

muestra NaMOR.

En la region espectral entre 3100-2700 cm'l, (Fig. 8 B), no se observan las bandas de
adsorcién caracteristicas en esa zona. La baja estabilidad térmica observada en las Cs-

HMOR estarfa asociada a una interaccion débil a baja temperatura entre el hidrocarburo y
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la zeolita, debida a la acidez del soporte. Ademds cuando la temperatura aumenta podria
producirse la ruptura de los enlaces C-C (craqueo catalitico) con la consecuente formacion
de coque (no visible al infrarrojo). Los resultados obtenidos por TGA (inciso 1V.5)
confirman la deposicién de carbon en los sucesivos ciclos de adsorcién y desorcion a

temperatura programada.
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Figura 8: FTIR de tolueno adsorbido sobre HMOR deshidratada, (A) region espectral
entre 1750-1300 cm™ y (B) 3100-2700 em’. (a) Sélido sin tolueno; (b) Después de la
adsorcion de tolueno a 100°C y posterior purga en flujo de N,; Luego del barrido con

N; a: (¢) 190°C; (d) 250°C; (e) 330°C; (f) 400°C.

Comparando las Figuras 7 y 8 con los resultados de la adsorcién de tolueno sobre la
muestra NaMOR, es posible apreciar que la adicién de cesio en las muestras HMOR
aumenta la interacciéon del grupo metilo con el material adsorbente. Este efecto fue

reportado por Huber et al. [9] cuando adsorbié metano sobre zeolita Y modificada con
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cesio, justificando la aparicién de nuevas bandas debido a la adsorcién, formando un
complejo del tipo Cs*...H-CH;. También puede observarse que la adicién de Cs provoca
un incremento de la estabilidad del hidrocarburo en la red de la mordenita, debido a que el

intercambio con H, disminuye la acidez del sélido.
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Figura 9: FTIR de tolueno adsorbido sobre HMOR deshidratada, region espectral
entre 2800 y 4000 cm’™. (a) Sélido sin tolueno; (b) Después de la adsorcion de tolueno
a 100°C y posterior purga en flujo de N»; (c) Después de un calentamiento a 190°C

durante 1 h en flujo de N;; (d) 1h a 250°C en N; (e) 330°C; (f) 400°C.

La regién entre 3800-3500 cm™ mostrada en la Figura 9 corresponde a las vibraciones del
grupo —OH de la zeolita HMOR, se observa que la banda caracteristica del grupo silanol
3739 cm'l, no fue afectada cuando el material y el hidrocarburo entraron en contacto. Se ha

reportado que las bandas entre 3700-3650 cm’ corresponden a los HO unidos a 4tomos de
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Al fuera de la red de la zeolita y que la sefial a 3602 cm™' representa los enlaces dcidos del
grupo Si-OH-Al [10-13]. Esta banda, que esté presente en la red zeolitica y exhibe elevada
acidez de Bronsted [10], es deformada transformandose en una banda ancha debido a la
interaccion de los OH con el tolueno [14]. Luego de la desorcion del hidrocarburo vuelve a

resolverse a su condicion inicial.

V.2. Estabilidad térmica del tolueno adsorbido en cobalto-zeolitas

En esta seccion se presentan los estudios obtenidos de la estabilidad térmica del tolueno
adsorbido sobre una muestra NaMOR modificada con cobalto. Los espectros FTIR de
tolueno adsorbido en Co,sNaMOR son mostrados en la Figura 10, pudiéndose comparar
esta muestra con los resultados de la muestra NaMOR modificada con 2% en peso de cesio

estudiada anteriormente.
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Figura 10: FTIR de tolueno adsorbido sobre Co,sNaMOR; (a) sélido sin tolueno, (b)
Tolueno adsorbido a 100°C, (¢) Espectro luego del calentamiento a 200°C en flujo de

N>.
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La idea de estudiar s6lidos modificados por el agregado de cobalto, es para incorporar en la
estructura las propiedades cataliticas de este cation en la reduccion catalitica selectiva de
oxidos de nitrégeno, para lo cual una interaccion entre el hidrocarburo reductor y el los

iones de cobalto intercambiados en la mordenita seria beneficiosa [15].

La estabilidad térmica del tolueno adsorbido en Co, sNaMOR fue muy baja comparada con
la estabilidad en Cs,NaMOR debido a que tan solo a 200°C se observan trazas de tolueno
retenido. Las bandas de tolueno que aparecen en el espectro corresponden a vibraciones del
grupo metilo del tolueno. Con lo cual la mayor interaccién se da entre la zeolita y el metilo,
sin interaccionar con el anillo aromatico. Podria esperarse que el cobalto también catalice

la reaccion del tolueno adsorbido.

En la Figura 11 se presentan los espectros FTIR correspondientes a la adsorcién de tolueno

a 100°C en Cs,;Co,sNaMOR vy sus respectivos perfiles de desorcion.

En la zona espectral entre 1350 y 1750 cm’ se observé que las sefales caracteristicas
correspondientes al tolueno adsorbido permanecen estables hasta una temperatura superior

a los 400°C.

Si comparamos este sélido bimetdlico con el s6lido Cs;NaMOR (Fig. 4 A), se comprueba
que el agregado de cobalto en la estructura no modifica la estabilidad térmica del tolueno
retenido en la red. Esto permite disefiar un material que combine el aumento de la
estabilidad térmica del tolueno adsorbido, aportada por el cesio, con las propiedades

cataliticas del cobalto para la reduccion catalitica selectiva de NO.
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Figura 11: FTIR de tolueno adsorbido a 100°C sobre la muestra Cs;Co,sNaMOR;
(a) Sélido sin tolueno, (b) tolueno adsorbido a 100°C, Luego del calentamiento en

flujo de N a: (c) 230°C, (d) 370°C y (e) 440°C.

V.3. Estabilidad térmica del tolueno en zeolitas modificadas en corriente de NO

Dado el potencial uso de estos sélidos para eliminar simultineamente hidrocarburos y
6xidos de nitrégeno en gases de escape, en esta seccidn se estudio la estabilidad térmica de
las especies de tolueno y de las especies de 6xidos de nitrogeno adsorbidos sobre muestras

Cs,NaMOR vy sobre Cs;Co, sNaMOR.

En los espectros de la Figura 12 (A y B) se muestra la interaccion de las especies de tolueno
adsorbido a 100°C sobre el solido Cs;NaMOR a diferentes temperaturas en corriente de

NO/He.
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Las especies de tolueno permanecen adsorbidas hasta temperaturas superiores a los 300°C
en corriente de NO (Fig. 12 A, espectro d), con lo cual confirmamos una fuerte interaccion
del hidrocarburo con el sélido, que no se ve afectado por la presencia de una especie

oxidante como es el NO.
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Figura 12: FTIR de tolueno adsorbido a 100°C sobre la muestra Cs;NaMOR; (A) zona
espectral entre 1350 y 1750 cm’! y (B) zona espectral entre 1900 y 3100 cm'l; (a) Sélido
sin tolueno, (b) tolueno adsorbido a 100°C, (¢) Luego del calentamiento en corriente de

NO a 220°C, (d) 300°C y (e) 400°C.

También se puede observar que a temperaturas cercanas a 400°C, se produce la formacion
de dos bandas nuevas a 2219 y 2256 cm™, respectivamente. Estas son asignadas a especies
de isocianatos —NCO [16], intermediarios de la reaccién de Reduccién Catalitica Selectiva

de 6xidos de nitrégeno. La formacidn de estas especies es debido a la reaccion del tolueno
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adsorbido con las moléculas de NO que se hallan presentes en la fase gas o adsorbidas en la

estructura zeolitica.

En la Figura 13 se muestran los espectros correspondientes a la adsorcion de tolueno sobre

la muestra Cs,Co, gNaMOR, y su posterior barrido con NO/He a diferentes temperaturas.

Absorbancia

1 1 1 L 1 L 1 L 1 L 1
1700 1600 1500 1400 2600 2400 2200 2000

Numero de onda (cm'l) Numero de onda (cm'l)

Figura 13: FTIR de tolueno adsorbido a 100°C sobre la muestra Cs,Co,sNaMOR; (A)
zona espectral entre 1350 y 1750 cm’™ y (B) zona espectral entre 1900 y 3100 cm'l; (a)
Sélido sin tolueno, (b) tolueno adsorbido a 100°C, Luego del calentamiento en

corriente de NO a: (¢) 100°C, (d) 220°C, (e) 330°C y (f) 420°C.

Los espectros de la Figura 13 (A y B) confirman que el Co produce una disminucién de la
estabilidad del tolueno en la red de la zeolita comparada con la estabilidad en Cs;NaMOR.

También se puede observar que la temperatura a la cual desaparece el tolueno de la zeolita,
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.. .., . . . -1
coincide con la temperatura de aparicion de las especies isocianato a 2257 cm ', lo cual

indicaria que el tolueno estarfa actuando como reductor de las especies NOy.

La formulacién CsyCo, sNaMOR conserva la capacidad de adsorcion y retencion de tolueno
y con la presencia de cobalto se promociona la reaccidn catalitica entre el hidrocarburo y

las especies de NOx.
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Cap. VI: Estudios cuanticos de la interaccion zeolita-hidrocarburo

Los resultados mostrados en este capitulo corresponden a los de un estudio teérico basico
de la interaccion entre el tolueno, usado como molécula prueba, y diferentes clusters de
zeolita. Los datos obtenidos estin organizados desde clusters de zeolita muy simples
formados por 3 moléculas de silanoles unidos entre si, hasta aquellos obtenidos de la
interaccion entre un cluster en forma de anillo de 12 atomos Si 6 Al dependiendo el caso,

que representaria la entrada de un canal de 12 miembros de la estructura de la Mordenita.

Todos los calculos en este capitulo estdn basados en la Teoria del Funcional Densidad
(DFT) [1] y fueron llevados a cabo mediante el uso del software Gaussian 03 [2]. Para el
tratamiento de la interaccion de intercambio y correlaciéon, se empled el método
desarrollado por Lee et al. [3] que usa el hibrido triparamétrico de Becke’s [4, 5]. El set de
bases usadas fueron las 6-31G en el caso que el atomo de cesio no forma parte del cluster y

la base LanLL.2DZ cuando el cesio forma parte del cluster.

Cada una de las geometrias estudiadas fue optimizada al minimo de energia, usando el
método DFT y el set de bases expuestas anteriormente. En el caso que la estructura no
llegara a un valor minimo en energia y oscilaba entre un set de valores, se consider6 como

validas las geometrias cuyo AE sea menor a 0,001 unidades atomicas.
VIL.1. Determinacion de los parametros estructurales de un cluster zeolitico.

En la Figura 1 (A, B y C) se muestra la forma que adquieren los grupos silanoles
dependiendo del atomo terminal que se coloque en la estructura. En la figura 1 A se
muestra el grupo silanol con 4tomos de hidrogeno terminales en cada uno de los oxigenos
unidos al 4&tomo de Si. La Figura 1 B muestra un 4&tomo de Na que ocupa el lugar de un H
terminal unido a uno de los oxigenos del grupo silanol, y en la Figura 1 C se presenta la

ubicacion de un atomo de Cs en lugar de un atomo de H también del grupo silanol.

Al comparar la distancia de enlace de los a&tomos terminales, se observd que a medida que
aumento el tamafio del mismo, se incremento la distancia entre el oxigeno y el cation. El
valor de la distancia de enlace do.m, donde M es el cation unido al oxigeno terminal, en

Angstrom fue: 0,967; 1,992 y 3,012 para M= H, Na y Cs respectivamente.

Recordando el tamafio del canal principal (12 miembros) de la mordenita, que es 6,5 x 7,0

A; se puede decir que el agregado de una elevada cantidad de cesio seguramente podria
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bloquear el mismo debido a la distancia de enlace que necesita el cesio para estar unido con

el oxigeno terminal, ocupando gran parte del diametro del anillo.

Figura 1: Geometria optimizada del grupo Silanol tetraédrico con diferentes cationes

terminales en uno de los oxigenos del grupo: (A) H; (B) Nay (C) Cs.
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Siguiendo con el estudio de la geometria, en la Figura 2 se muestra un cluster formado por
6 miembros, 5 Si(OH)s y 1 AI(OH)4 y un cation de compensacion (H, Na 6 Cs) en la

posicion de uno de los H unidos a un oxigeno terminal cercano al aluminio.

Figura 2: cluster de mordenita formado por 5 Si(OH); y 1 AI(OH)4, teniendo como
cation compensador de carga a: (A) H; (B) Nay (C) Cs.
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En la Figura 2 se puede observar que la geometria del cluster comienza a cerrarse
adquiriendo una forma tipo anular. Otro aspecto a resaltar es que la estructura optimizada
conserva en cierta medida la forma tetraédrica de los enlaces Si-O. Otra particularidad es
que el angulo de enlace Si-O-Al conserva distancia angular y es concidente con datos

reportados en la bibliografia donde oscila entre 125 y 130° [6].

En la Figura 3 se muestra un cluster de NaMOR, formado por 11 4atomos de silicio y 1
atomo de aluminio, también estd incluido un atomo de Na usado como cation de
estabilizacion de carga y los OH terminales. Este cluster fue optimizado a su valor de

minima energia.

Figura 3: Cluster de Mordenita formado por 11 Si(OH)4 y 1 AI(OH)4, teniendo como

cation compensador de carga el Na.
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El cluster mostrado en la Figura 3 simula el anillo de 12 miembros de la estructura de la
mordenita, zeolita empleada en los experimentos de adsorcion-desorcion de tolueno. Se
analiz6 la geometria estudiando dos relaciones Si/Al, 5 y 11 respectivamente. Ambos
modelos fueron empleados en el estudio de la interaccion con una molécula de tolueno para
poder calcular la energia de interaccion del sistema. A su vez en todos los casos se
modifico el atomo (H y Cs), usado para compensar la deficiencia de carga por el cambio de
un atomo de Si por uno de Al en la red, y se calculd la nueva geometria y su energia de

mayor estabilidad.

La Figura 4 muestra la evolucion de la energia del cluster en funcion de los ciclos de
iteracion, realizados por el software, hasta encontrar las coordenadas donde el sistema
alcanza la menor energia, posicion donde el cluster esta mas relajado y la geometria es de

mayor estabilidad.

-5951,5

-5952,0 1

-5952,5 1

-5953,0 1

Energia (u.a.)

-5953,5 1

-5954,0 1

| | | | | | |
0 30 60 90 120 150 180
Ciclos de iteracion

Figura 4: Evolucion de la energia con el cambio de la geometria de un clister de

zeolita en forma de anillo de 12 miembros.
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En aproximadamente 170 ciclos de iteracion se lleg6 a la optimizacion de la estructura, en
este caso se consider6 que la geometria, alcanza la estabilidad deseada cuando se
observaron oscilaciones de energia menores a 0,001 u.a. y se adoptd como criterio

promediar los ultimos 10 valores de energia.

En la Tabla VI.1 se presentan las propiedades estructurales calculadas de los clusters
zeoliticos, como son la distancia de enlace y el angulo de enlace Si-O-Al, en las

coordenadas espaciales correspondientes a las posiciones de menor energia.

Tabla VI.1: Caracteristicas estructurales de los cluster y las energias del sistema

cluster Cation  Distanciade  Angulo de enlace Energia
terminal enlace (A) Si-O-Al (Kcal/mol)
Si(OH)4 H 0O-H= 0,967 - -

Na 0-Na=1,992 - -
Cs 0-Cs=3,010 - -

5Si(OH),Al(OH), H O-H= 0,982 111° -1,96E6 (*)

Na  O-Na=2,060 113° -2,06E6 (*)

Cs  0-Cs=3,012 116° “9,28E5 (+)

11Si(OH);Al(OH), H 0-H= 0,891 128° -3,85E6 (*)
Na  O-Na=2,062 130° -3,96E6 (¥)

Cs  O-Cs=3,002 134° _1,74E6 (+)

10Si(OH).2AI(OH);  2H O-H= 1,001 126° -3,83E6 (%)
2Na  O-Na=1,856 141° -4,03E6 (*)

2Cs  0-Cs=2,738 149° -1,76E6 (+)

(*) Energia del sistema calculada con la base 6-31G

(+)Energia del sistema calculada con la base LanL.2DZ

Se puede observar que a medida que se incrementa el nimero de atomos que forma la
estructura, aumenta el angulo de Si-O-Al, aunque la distancia de enlace es similar en todos

los casos; cambiando levemente solo en el cluster de 11Si(OH)4Al(OH)4 con H terminal.
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VI.2. Determinacion de las energias de adsorcion

El célculo de la energia de enlace o energia de adsorcion del adsorbato con la superficie es
fundamental en ciencia de superficies. Este valor nos da idea de la estabilidad del adsorbato
sobre la superficie. Puede ser calculado a partir de experimentos calorimétricos o estimado
a partir de experimentos de adsorcion y desorcion térmica. En este caso, la energia de

enlace se calcula a partir de los métodos tedricos de la siguiente forma:
Eads:Esubs + Eads - (Esubs+ads) (EC- VI 2)

donde Egps, Eads ¥ Esubstads corresponde a la energia del substrato, energia del adsorbato y
energia del sistema completo substrato + adsorbato. Definido asi, una E,4 positiva significa

que el adsorbato esta adsorbido en la superficie.

La energia de enlace suele verse muy afectada por el nivel de exactitud del calculo, es
decir, necesita de una buena descripcion de correlacion electronica. Por otro lado, es muy
dependiente del modelo utilizado para representar la superficie. Como se comento

anteriormente, la energia de adsorcion es muy dependiente del tamafio del cluster.

En la Figura 5 (A y B) se muestran dos clusters de 12 miembros formado en un caso por
10 Si(OH)4 2A1(OH)4 y dos atomos de sodio como metales compensadores de la carga
negativa, interaccionando con una molécula de tolueno y en el otro caso el cluster estd
formado por 11 Si(OH)4 1Al(OH)4 y un dtomo de sodio interaccionando con una molécula
de tolueno. De esta forma podemos notar la influencia de la relacion Si/Al en la energia de
adsorcion de hidrocarburos en materiales zeoliticos, generandose una mayor interaccion en

el cluster con mayor niimeros de atomos de aluminio.

En las Figuras (A y B) podemos notar que el hidrocarburo interacciona con mayor nimero
de atomos del cluster, en el caso que hay mayor nimero de atomos de aluminio. En la
Tabla VI.2 se encuentran los valores de la energia de adsorcion, confirmando lo observado
en la Figura 5. Michael Hunger y colaboradores [7] investigaron la dependencia de la
relacion Si/Al de la Mordenita en la desorcion de amoniaco y otros hidrocarburos, llegando
a la conclusion que cuanto menor es la relacion, mayor es la interaccion debido a la
presencia de un mayor numero de sitios acidos que interactuaban con los diferentes

compuestos estudiados. Tsuneji Sano y colaboradores [8] investigaron la interaccion de
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benceno con un cluster de Mordenita con dos relaciones Si/Al, aumentando la interaccion

en el caso de menor relacion, lo que atribuian al campo electrostatico aportado por los iones

Figura 5: Interaccion entre tolueno y un cluster de zeolita formado por: (A) 10
Si(OH)4, 2A1(OH)4 y 2 4tomos de Na* y (B) 11 Si(OH)4, 1 AI(OH)4y 1 4tomo de Na.
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Tabla VI.2: Energias de adsorcion de tolueno con diferentes clusters zeoliticos

Clusters Relacion Base Energia E. de adsorcion
Si/Al (u.a.) (Kcal/mol)
Na-MOR -6427,67346213 234,43
tolueno 5 6-31G -271,506983745  (Tolueno adsorbido)
Na-MOR/Tol -6699,554036
NaCs-MOR -2787,55970986 38,04
tolueno 5 Landl2DZ  -271,525012611  (Tolueno adsorbido)
NaCs-MOR/Tol -3059,14534075
Cs-MOR -2806,97823316 87,09
Tolueno 5 Landl2DZ  -271,525012611  (Tolueno adsorbido)
Cs-MOR/Tol -3078,62537546
Na-MOR 6-31G -6312,23752 173,82
Tolueno 11 -271,506983765  (Tolueno adsorbido)
Na-MOR/Tol -6584,0215
Cs-MOR LandI2DZ -2789,176391 50,33
Tolueno 11 -271,525012611  (Tolueno adsorbido)
Cs-MOR/Tol
H-MOR 6-31G -6104,3421 13,77
Tolueno 5 -271,506983765  (Tolueno adsorbido)
H-MOR/Tol -6375,8275
CsH-MOR LandI2DZ -2787,6767 21,57
Tolueno 5 -271,525012611  (Tolueno adsorbido)
CsH-MOR/Tol -3059,236089
H-MOR 6-31G -6150,7155 10,99
Tolueno 11 -271,506983765  (Tolueno adsorbido)
H-MOR/Tol -6422.24

De igual forma que se estudio el sistema cluster NaMOR con tolueno es analizo el sistema

formado por tolueno interactuando con un mordenita que contiene atomos de cesio en la
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posiciones de intercambio. En la Figura 6 (A y B) se muestra la interaccion entre el
hidrocarburo y un cluster que en su formulacion contiene 1 y 2 &4tomos de cesio,

respectivamente.

Figura 6: Interaccion entre tolueno y un cluster de zeolita formado por:
(A) 11 Si(OH)4, 1A1(OH)4, 1 atomo de Cs y 1 atomo de Na (B) 10 Si(OH)4, 2 AI(OH), y

2 atomos de Cs.
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El sistema evaluado en la Figura 6 mostré que al incrementar el contenido de cesio de 1 a 2
atomos, la energia de adsorcion de tolueno aument6 de 38,04 a 87,09 Kcal/mol (ver Tabla
VI1.2). Al cambiar los atomos de cesio por los atomos de sodio en la estructura se esta
aumentando la basicidad del oxigeno terminal en la posicion de intercambio, con lo cual

aumenta la interaccion con el enlace C=C del anillo aromatico del tolueno [9].

Los resultados experimentales mostraron la misma tendencia, ya que a medida que se
aument6 el contenido de cesio en la red, aumento el coeficiente de retencion de tolueno a
temperaturas mayores a la de adsorcion (Tabla IV.1) aunque disminuy6 la capacidad de

adsorcion.

Bernard F. Mentzen et al. [10] estudiaron la interaccion de xilenos en Cs-ZSMS,
encontrando que tres atomos de cesio ubicados en el anillo de la zeolita, forman enlaces &t
con los electrones del anillo de la molécula de xileno. Ademas mostraron que a medida que

se suman atomos de cesio en la red, la geometria original cambia considerablemente.

Calero [11] estudio la adsorcidén de diferentes hidrocarburos sobre zeolitas, determinando
por ejemplo que la adsorcion de butano en estructuras con cationes Cs', aumenta conforme
se incrementa el numero de atomos de cesio, hasta 4 por unidad de celda. Sin embargo la
adsorcion decrece de forma sorprendente en la estructura con cinco atomos, atribuyendo
este comportamiento a un impedimento estérico generado por la distribucion de los cationes

en la red zeolitica.

A modo de resumen, del analisis de los valores calculados para la energia de interaccion de

los clusters con el tolueno; es posible sefalar que:

- Las muestras sodicas poseen mayor energia de interaccion de tolueno comparadas con las

muestras protonicas.

- La relacion Si/Al afecta la energia de adsorcion, siendo mayor cuanto aumenta el

contenido de atomos de aluminio en el cluster.

- El agregado de cesio, aumenta la energia de interaccion, tanto en las muestras sddicas

como en las protonicas.
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Los resultados quimicocuénticos obtenidos en esta tesis estdn en concordancia con los datos
experimentales presentados en los capitulos anteriores. Tal es el caso de los s6lidos que
fueron modificados con cesio, los que mostraron mayor capacidad de retencion de tolueno a
medida que aument6 el porcentaje en la red zeolitica. De igual manera en el estudio
cudntico se observo que los so6lidos NaMOR tuvieron mayor energia de adsorcién que los

HMOR.

Todo esto convierte a los estudios tedricos en una potencial herramienta para ser usada en
una etapa previa a las medidas experimentales, ya que permite estudiar distintas
formulaciones posibles de ser utilizadas en procesos de adsorciéon y desorcion de

hidrocarburos, y calcular las energias de adsorcion.
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Cap. VII: Reduccion Catalitica Selectiva de NOy y XPS

VIIL.1. Reduccion Catalitica Selectiva de 6xidos de nitrégeno

La Reduccion Catalitica Selectiva (RCS) de NOy mediante el empleo de un hidrocarburo
como reductor (HC-SCR) es una ruta alternativa para eliminar los contaminantes en
efluentes de combustion con exceso de oxigeno. El desarrollo de los catalizadores de tres
vias (TWC), en los ultimos 30 afios, ha logrado un control eficiente de los niveles de
emision de NO, CO e hidrocarburos no quemados, para una relacion aire/combustible
proxima a la estiquiométrica. Sin embargo para los motores diesel y los motores a gasolina

que trabajan en condiciones pobres, los catalizadores de tres vias son poco eficientes [1].

Diversos centros han investigado durante las ultimas décadas catalizadores basados en
metales soportados en zeolitas que fueron activos y selectivos en la HC-RCS. En particular
en nuestro grupo se han estudiado catalizadores mono y bimetalicos basados en Co, In, Fe,
Pt y/o Pd, que resultaron activos y selectivos empleando metano como reductor y en

presencia de O, en exceso y vapor de agua en la alimentacion [2-4].

Recientemente se mostrd que el catalizador Co, sNaMOR tiene una conversion maxima de

NO a N; de 58% usando butano como reductor [5].

En la Figura 1 se muestra el comportamiento catalitico de Co,gNaMOR, empleando
condiciones rigurosas de operacion; exceso de oxigeno (2%) y elevada velocidad espacial
(20000 h™); similares a las encontradas en los efluentes de combustién que atraviesan el
convertidor catalitico. La evaluacion se realizd considerando una corriente seca y con el

agregado de 2% de vapor de H,O en la alimentacion.

La diferencia en la conversion maxima, 51% (seco) y 58% (2% H,O) es atribuida a un

efecto de formacion de carbon en seco y remocion del mismo por accion del agua agregada

[5].
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Figura 1: Reduccion catalitica selectiva de NOx a N, usando Co;sNaMOR como
catalizador. Condiciones de reaccién: GHSV = 20000 h, 500 ppm C4H;o, 1000 ppm
NO, 2% O:. Los simbolos llenos representan las condiciones en seco, y los simbolos

huecos las condiciones con 2% H,O.

A continuacion se analiza el comportamiento catalitico en la RCS de los catalizadores
Cs-zeolita que mostraron la mayor capacidad de adsorcion y retencion de tolueno. Los
catalizadores seleccionados fueron Cs;NaMOR y Cs;NaMOR, a los cuales se les agrego

cobalto mediante intercambio i6nico, elemento activo en RCS.

En la Figura 2 (A y B) se presentan las curvas de reduccion catalitica selectiva de NOy a N,
usando butano como agente reductor de las muestras, Cs;Co, sNaMOR y Cs;Co, sNaMOR
respectivamente. En ambos solidos podemos observar una conversion de NOy similar a la

conversion obtenida con la muestra Co, sNaMOR.
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Figura 2: Reduccion catalitica selectiva de NOx a N, usando (A) Cs;Co,sNaMOR y
(B) Cs7Co,sNaMOR como catalizadores. Condiciones de reaccion: GHSV = 20000 h'l,
500 ppm C4Hjp, 1000 ppm NO, 2% O,. Los simbolos llenos representan las

condiciones en seco, y los simbolos huecos las condiciones con 2% H,0.
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La conversion de NOy a N, en el solido con 2% de cesio fue del 42% en condiciones secas
y de 62 % con vapor de agua en la corriente de entrada al reactor. Este catalizador posee
una actividad catalitica similar a la del s6lido Co, sNaMOR, lo cual es beneficioso ya que el

. ., . <, 2+
agregado de cesio no afecta la conversion promovida por el cation Co”" en la RCS.

Cuando se evaluo el catalizador con 7% de cesio la actividad catalitica fue similar a la
producida con 2% de cesio, de modo que la presencia de elevadas concentraciones de Cs en
la muestra Co,sNaMOR no afecta la reduccion de NOx a N,, como tampoco inhibe la

.. . 2+ .. . .
actividad reductora de los iones Co™ en posiciones de intercambio.

Estos catalizadores bimetéalicos de Cs y Co son capaces de reducir selectivamente los

oxidos de nitrégeno usando butano como agente reductor.

Como resumen podriamos decir que los s6lidos Cs;Co, sNaMOR y Cs7Co, sNaMOR son
materiales activos para la RCS y también son capaces de adsorber y retener tolueno hasta

temperaturas moderadas acorde al funcionamiento del convertidor catalitico.

VII.2 Caracterizacion por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Las medidas de XPS se realizaron con el fin de determinar el estado quimico y la
abundancia relativa de las especies superficiales en los sistemas Cs y CsCo-mordenita,
sometidos a distintos tratamientos previos: calcinadas, luego de usadas en RCS y adsorcion

de tolueno.

Se midieron las energias de enlace correspondientes a las regiones Al2s, Al2p, Cls, Ols,
Cs3d, Nals, Si2p, Si2s, Cs4p; tomando como referencia Cls: 284,6 eV. Los estados de
oxidacion del Cs y Co, se determinaron mediante la deconvolucion de los picos

correspondiente a Cs3ds;, y Co2psj,, respectivamente.

En el intervalo de energia de enlace entre 70-82 eV, se produce la superposicion de las
sefnales correspondientes al Cs4d y Al2p. Este comportamiento se observa para todas las

muestras analizadas y coincide con lo reportado en bibliografia [6].
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En la Figura 3A se muestra el espectro obtenido en la region Cs4d-Al2p para el catalizador

Cs7NaMOR calcinado.

(A) (B)

2 »
@) o
@)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 123 122 121 120 119 118 117 116 115 114
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)
© Si2p (D)
7] 7]
o o
@) @)

T T T T T T T T T T T
108 106 104 102 100 98 96 1076 1072 1068 1064 1060
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 3. Espectros XPS obtenidos para la muestra Cs;NaMOR calcinada. (A) Region
Cs4d-Al2p, (B) Region Al2s, (C) Region Si2p, (D) Region Nals-Cs4p.
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La Figura 3A refleja a 73,1 eV la sefial correspondiente al Al2p caracteristico del aluminio
tetraédrico tipico de la estructura zeolitica. Por otro lado, a 76,0 y 78,2 eV se determinaron
los picos correspondientes a Cs4ds, y Cs4dsn, respectivamente. Esta deconvolucion se
realizé teniendo en cuenta que la relacion de intensidades para el orbital d es 2:3 y la

diferencia de energia de enlace AEB=2,1 eV [7].

En la Figura 3B, se observa el pico correspondiente al Al2s a 118,9 eV. Como
consecuencia de la superposicion de espectros existentes en la region Cs4d-Al2p, se utilizo
la sefial asignada a Al2s (Fig. 3B) para el calculo de las relaciones atdmicas superficiales

expuestas en la Tabla VII.1.

Tabla VII.1: Energias de enlace y relaciones atdmicas superficiales calculadas por XPS.

Muestras Energia de Relaciones atomicas
Enlace (eV) superficiales
(FWHM)® P
Regiones Cs3dsp, Co2psn, Na/Si Cs/Si Co/S1
725,1 -
Cs7 —MOR calc. (1.98) 0,18 0,03 -
B 1) 725,1 - ]
Cs7 —MOR us. (1.98) 0,18 0,03
725,2 -
Csj9 —MOR calc. @2.11) 0,04 0,21 -
B (1) 725,0 - i
Csj9 —MOR us. 2.11) 0,06 0,22
724.,5 781,6
Cs,Co25 —MOR calc. (228)  (440) 0,03 0,02 0,04
B @) 724.,5 781,6
Cs,Coz8 —MOR us. (2.55)  (3.97) 0,04 0,002 0,05
724,5 781,5
Cs7Co25 —MOR calc. (2.16)  (5.25) 0,05 0,03 0,05
_ ) 724,6 781,5
Cs7Co28 —MOR us. (235  (5.86) 0,06 0,03 0,06
Co,8 —MOR calc. - 781,3 0,08 - 0,06
Co,3 —MOR us. - 781,2 0,08 - 0,12

() Usadas en 10 ciclos de adsorcién y desorcion con diferentes concentraciones de tolueno.
@ Usadas en RCS: 1000 ppm NO, 500 ppm C4H,0, 2%H,0, 2%0,, GHSV=20000 h™".
) FWHM: acho a la altura media del pico
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La senal asignada a Si2p se observa en la Figura 3C, a una energia de enlace de 102,7 eV.
También, se indica la sefial correspondiente a Nals a 1072,7 eV (Fig. 3 D) junto a la

aparicion de otra sefial a 1066,1 eV asignada al Cs4pss.

La relacion atémica superficial Na/Si es 0,18 para la muestra Cs;NaMOR calcinada y usada
en ciclos de adsorcion/desorcion de tolueno. El aumento del contenido metélico genera una
disminucion de la relacion Na/Si a valores cercanos de 0,04 para los catalizadores
Cs;9NaMOR. Esta disminucion se produce como consecuencia del intercambio idnico

producido entre los iones Cs” de la solucién de CsAc y Na™ del soporte zeolitico.

Con la finalidad de estudiar la influencia del contenido de Cs en las especies metalicas
superficiales formadas antes y después de adsorber tolueno a 100°C, se midi6 la energia de
enlace de la region Cssq para las muestras Cs;NaMOR y Cs;9NaMOR calcinadas y usadas

(Tabla VII.1 y Figura 4).

La energia de enlace medida en la region Cs3ds), es de 725,1 eV, para las muestras con alto
y bajo contenido metalico. Este valor corresponde a la especie Cs™ en posiciones de
intercambio o formando particulas de Cs,O. Sélo se observa un leve aumento del ancho a la
altura media del pico (FWHM) desde 1,98 a 2,11 correspondiente al 7 y 19 % de Cs,

respectivamente.

Existe una importante diferencia de intensidades entre las muestras con diferente contenido
metalico, lo cual se manifiesta en el incremento de la relacion superficial Cs/Si desde 0,03 a
0,21 (Tabla VII.1), para los catalizadores Cs;NaMOR y Cs;NaMOR, respectivamente. La
relacion superficial Si/Al en todas las muestras es proxima al valor nominal de la NaMOR

original (Si/Al=6,5).
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Cs3d,, Cs3d,,

CPS

T T T T T T T
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Energia de Enlace (eV)
Figura 4: Espectros XPS para las muestras (a) Cs;NaMOR calcinada, (b) Cs;NaMOR
usada, (c) Cs;yNaMOR calcinada, (d) Cs;yNaMOR usada. Condiciones de

adsorcion/desorcion: T=100°C, 10 ciclos de desorcion, diferentes ppm de tolueno.

La Figura 5 presenta los espectros XPS obtenidos para la region del nivel electronico Cs3d
de los catalizadores mono- y bimetalicos. En la muestra Cs,Co,sNaMOR con muy bajo
contenido de Cs, hay un significativo solapamiento de las sefiales correspondientes a Cs3d
y a las transiciones LMM Auger del cobalto cuando se como fuente el anodo de Mg. Por lo
tanto, en la Figura 5 (espectros a y b) se presentan las medidas de XPS para los

catalizadores con bajo contenido de Cs realizadas con anodo de Al (hv=1486,6 eV).

En presencia de 2,8% de Co, se produce un corrimiento de 0,5 eV hacia menores energias

de enlace, tanto para las muestras calcinadas, como para las usadas en reduccion catalitica
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selectiva en presencia de 2% H,O y 500 ppm de butano. Este desplazamiento podria
deberse a la interaccion electronica entre los iones Co”" en las proximidades de los iones

+ . . ree
Cs' intercambiados en la estructura zeolitica.

Cs3d,, Cs3d,,

(d)
(c)

%)

o

[S)
(b)
(a)

T
742 740 738 736 734 732 730 728 726 724 722 720

Energia de Enlace (eV)
Figura 5: Espectros XPS para la region Cs3d medidos para las muestras (a)

Cs2C02,8sMOR  usada, (b) Cs;Co;sMOR calcinada, (¢) Cs7Co.sMOR usada, (d)
Cs7C038MOR calcinada. Condiciones de reacciéon: 500 ppm C4H;o, 1000 ppm NO, 2%
02, 2% H,0, GHSV=20000 hl.

Se observo la disminucion de intensidad de la sefial Cs3ds),, en Cs,Co,sNaMOR usada, lo

que podria indicar una migracion de especies de Cs superficial hacia el interior de la
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estructura zeolitica, o bien, un cubrimiento de la superficie metélica por las especies de

carbon formado durante la reaccion.

En la Tabla VII.1 y en la Figura 6, se presentan las energias de enlace medidas en la region

Co2p para las muestras monometalicas COMOR y bimetéalicas CsCoMOR calcinadas.

C°2p3/2
C°2p1 2

CPS

T T T T T T
810 805 800 795 790 785 780 775

Energia de Enlace (eV)

Figura 6: Espectros XPS medidos para la region Co2p de las muestras calcinadas (a)

COz,sMOR, (b) CSzCOz,sMOR, (C) CS7C02,8MOR.

El valor de energia de enlace observado para Co2ps;, es de 781,5 eV, aproximadamente.

Para las muestras bimetalicas CsCoMOR, no se observan corrimientos importantes en
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relacion al catalizador monometadlico CoMOR. Este valor de energia de enlace esta

. . 2+ .. . .
asociado a los iones de Co™ en posiciones de intercambio en la estructura [6].

Con la finalidad de ilustrar el grado de intercambio de los iones Cs” por los iones Na', en la

Figura 7 se presentan los espectros medidos para las regiones Nals y Cs3py,.

Nais Cs3p,,

CPS

(a)

T T T T T T
1077 1074 1071 1068 1065 1062

Energia de Enlace (eV)

Figura 7: Espectros XPS medidos para la region Nals-Cs3p;, para las muestras

calcinadas (a) NaMOR, (b) Cs;NaMOR, (c) Cs;yNaMOR.
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La energia de enlace medida fue de 1072,5 eV y de 1069,3 eV, correspondientes a las
seflales Nals y Cs3p;p, respectivamente. Se observa claramente un incremento en la
intensidad de la sefial obtenida para la region Cs3p;» cuando el contenido de Cs aumenta
del 7 al 19%. Este aumento va acompafiado por la disminucion de la sefial correspondiente
a la region Nals, como consecuencia del intercambio i6nico existente entre iones Na' y
Cs'. Ademés, se verifico que la intensidad del pico Si2p es aproximadamente igual para

todas las muestras medidas.

En resumen, el estudio superficial de las muestras de Cs- y CsCo-MOR calcinadas y
. . ’ . . + 2+

usadas, indicaria que las especies presentes de iones Cs' y Co” permanecen estables;

después de los ciclos de adsorcion, desorcion y reaccion de reduccion de NOy en

condiciones rigurosas. Estas cualidades son la confirmacién de una formulacion exitosa.
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CAPITULO VIII

Conclusiones y actividades futuras



VIII.1. Conclusiones

En esta tesis se presentd un estudio sistemdtico del desarrollo de materiales y sus
potenciales aplicaciones para la disminucion de contaminantes presentes en los gases
liberados de los procesos de combustion. El tolueno fue usado, como molécula prueba y
representativa de los hidrocarburos aromaéticos, para determinar la capacidad de adsorcion-
desorcién de las formulaciones preparadas de sélidos tipo mordenita y ZSMS5S modificadas

con el agregado de cationes de intercambio como el cesio y el cobalto.

En las formulaciones preparadas se han analizado diferentes efectos del agregado metélico
sobre la capacidad de adsorcidn, retencidn, difusién y estabilidad del hidrocarburo en la

zeolita.

Por ultimo, los materiales con elevada capacidad de adsorcion y retencion de tolueno
fueron modificados con Co y resultaron activos en la reducciéon de 6xidos de nitrégeno

empleando butano como reductor.

A continuacidn se resumen las conclusiones mas relevantes del estudio realizado:

Influencia de la estructura MOR y ZSMS5 sobre la capacidad de adsorcion

A partir de los datos obtenidos en esta tesis, se observo que la estructura tipo MOR posee la
mayor capacidad de adsorcién y retencion de tolueno a temperaturas elevadas,
contribuyendo a la estabilidad del hidrocarburo en los canales zeoliticos. Una de las
principales diferencias entre MOR y ZSMS es la distribucion espacial de la estructura. La
mordenita estd constituida por cadenas de tetraedros en forma de anillos de cinco miembros
interconectados unidimensionalmente, donde el canal principal posee un didmetro de poros
de 6,5 x 7,0 A. En cambio, la ZSM5 posee una estructura principal compuesta por un
sistema de canales con anillos de 10 tetraedros (apertura 5,71&), y una estructura secundaria
formada por anillos de 5 0 6 miembros (5,6 A), que contribuyen a la red tridimensional, con
canales que se interceptan. Este menor didmetro de poros y la tortuosidad de los canales en
la ZSM5 dificulta la entrada de moléculas del tolueno (con didmetro cinético de 5,8 A) al

interior de los sélidos donde se encuentran los sitios de adsorciéon. En consecuencia la
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capacidad de adsorcién y retencién es menor en ZSMS5 que en MOR debido a un

impedimento estérico generado por el didmetro de los canales.

Estos materiales, tanto MOR como ZSM5 poseen un catién de compensacién de carga (Na*
6 H") que generan zeolitas sédicas o protonicas. Este catién incide significativamente sobre
la capacidad de adsorcion. Al comparar NaMOR con HMOR se observé que la capacidad
de adsorcion y retencion de tolueno en la muestra sédica fue mayor. Tal efecto es atribuido
a que la presencia de los iones Na' aportan una mayor carga al oxigeno terminal de la
zeolita aumentando de esta forma la basicidad y por lo tanto la interaccién con el anillo
aromadtico de la molécula de tolueno. Mediante los estudios de FTIR también se comprobd
este efecto, siguiendo una de las bandas principales del tolueno adsorbido, la cual

corresponde a la vibracién C=C del anillo aromético (1493 cm'l).

Influencia del agregado de cesio sobre la capacidad de adsorcion y retencion de

tolueno

El agregado de cesio se realiz6 mediante la técnica de intercambio i6nico con los cationes
Na® 6 H" de las estructuras de las zeolitas originales. El aumento del contenido de cesio,
aumenta la capacidad de retencion de tolueno a temperaturas elevadas, pero disminuye la
capacidad de adsorcion. Este efecto se debe a que a medida que aumenta el contenido de
cesio, aumenta la basicidad del oxigeno de la red, generando una mayor fuerza de
interaccién con las moléculas de tolueno que fueron adsorbidas. Sin embargo genera un

impedimento estérico debido al volumen del catién (Cs").

Mediante anélisis del volumen de poro y drea BET se comprobd que el agregado de un alto
contenido de cesio produce una importante disminucién del volumen de poros,
posiblemente debido al bloqueo de los canales por la presencia de especies de cesio sin
intercambiar. Mediante DRX se demostré la presencia de especies de 6xidos de cesio en

muestras con alto contenido.

Por lo tanto el agregado de cesio (2 y 7%) a la muestra NaMOR, favorece la capacidad de

adsorcion y retencion de tolueno, sin que el bloqueo de los poros sea significativo.
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Mediante la técnica de FTIR se comprobd que las moléculas de tolueno adsorbido
permanecen retenidas y estables durante mas de 5 horas a 400°C en corriente de N; en las

muestras que contienen cesio.

El modelado tedrico de la adsorcién de tolueno resulté ser una herramienta ttil para
confirmar el efecto del agregado de cesio en las zeolitas. La energia de adsorcion puesta en
juego al interactuar una molécula de tolueno con el cluster zeolitico, determind que el
agregado de cesio aumenta la interaccion del tolueno con la zeolita si se compara con el

cluster sin agregado de cesio.

Combinacién del proceso de adsorcién/desorcion con la actividad catalitica

Los catalizadores Cs,CoNaMOR y Cs;CoNaMOR fueron probados en la reduccion
catalitica selectiva de NOx con butano y tolueno como agentes reductores, y resultaron ser

activos tanto en condiciones secas como en presencia del 2% de H,O.

Con estos catalizadores basados en Cs y Co fue posible combinar en un mismo sistema
zeolitico la capacidad de adsorcién y retenciéon de un hidrocarburo con la reduccién

catalitica de los NOy.
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VIII.2. Actividades Futuras

Los resultados obtenidos en esta Tesis sugieren varios temas de interés a estudiar con el
objetivo de mejorar el rendimiento de adsorcidon-desorcion y la actividad catalitica, que se

plantean a continuacion:

- Considerando que los s6lidos NaMOR intercambiados con cesio presentan resultados
promisorios de adsorcidon-desorcion de tolueno es necesario estudiar los procesos de
adsorcion y desorcidn con otros hidrocarburos, tipo lineales como el butano (HC usado en

la reaccion de RCS) y mezcla de ellos.

- Los avances logrados en esta tesis fueron importantes, pero sin embargo para aspirar a la
utilizacién real de estos catalizadores, se requiere disponerlos sobre estructuras abiertas
como por ejemplo monolitos y resistir condiciones extremas de operacion, cambios de
temperatura de hasta 1000°C, adsorber una amplia variedad de compuestos presentes en una
corriente efluente rica en vapor de agua y ademads ser activos por mas de 100000 km. Por lo
tanto es necesario depdsitos el material sobre estructuras tipo monoliticas y verificar su

funcionamiento.

- Con el fin de abaratar costos serfa interesante encontrar un solo metal que tenga
propiedades de adsorcién y de reduccién catalitica selectiva, (Entre los candidatos a ser

estudiados estdn el Rb, y el In) dos metales voluminosos.
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