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Resumen

En esta tesis doctoral se ha investigado sobre el empleo de catalizadores metalicos
estructurados en diversas reacciones relacionadas con la Quimica Sostenible. En
concreto, en la reaccion de reduccion catalitica selectiva de NOx, en la reaccion
de oxidacién catalitica de CO y en la hidrogenacion catalitica de alquinos a
alquenos.

En primer lugar, se ha estudiado la eliminacion de los Oxidos de nitrogeno
mediante su reduccion catalitica selectiva empleando amoniaco. Para ello, se han
empleado catalizadores bimetalicos Mn-Fe soportados sobre zeolitas con distinta
relacion Si/Al y morfologia (BEA, CHA, ITQ-2 y FAU), materiales mesoporosos
(MCM-41 y SBA-15) y o6xidos metalicos (MgO, TiO, y y-AlO;). Las
propiedades fisicas, quimicas y estructurales de los catalizadores se han
determinado mediante el empleo de diversas técnicas de caracterizacion y se han
relacionado con los resultados cataliticos obtenidos. Se ha comprobado que existe
una fuerte influencia del tipo de soporte sobre la actividad catalitica, obteniéndose
los mejores resultados con los catalizadores cuyos soportes presentaban
propiedades acidas y que tenian una elevada area superficial. El analisis particular
de cada grupo de catalizadores ha mostrado que, para el caso de las zeolitas, su
morfologia no influye tanto en la actividad catalitica como la relacion Si/Al,
obteniéndose los mejores resultados con los catalizadores soportados sobre
zeolitas con alta relacion Si/Al. Estos materiales microporosos dieron mejores
resultados que los catalizadores soportados en materiales mesoporosos. Los
catalizadores soportados sobre oOxidos metalicos han mostrado una gran
influencia del area superficial y de las propiedades acido/base del soporte en su
actividad catalitica, obteniéndose los mejores resultados con aquellos
catalizadores soportados en oOxidos que presentan alta area superficial y
propiedades acidas. Todos los catalizadores presentaron una selectividad a N,
superior al 90 %. Los resultados mas prometedores, sobre todo por su elevada
estabilidad hidrotérmica, se obtuvieron con el catalizador preparado con la zeolita
CHA (Si/Al = 10), que mantiene toda su actividad catalitica después de ser
sometido a un tratamiento de envejecimiento.



En segundo lugar, se ha estudiado la reaccion de oxidacion de CO utilizando
catalizadores basados en Ag y Ag-Au, soportados en la zeolita ITQ-2. Los
catalizadores de plata se han empleado para estudiar la influencia de la naturaleza
de las especies de Ag en la actividad catalitica. Para ello, los catalizadores se han
preparado mediante tres métodos diferentes que conducen a la formacion de
distintas especies de plata. Estos métodos son: i) impregnacion a volumen de
poro, ii) intercambio i6nico, y iii) con nanoclusters de Ag>s(SR)is soportados. El
analisis de los resultados cataliticos obtenidos con los diferentes materiales, junto
con los resultados de caracterizacion han permitido determinar que la especie
activa en esta reaccion es la plata metalica, logrando los mejores resultados con
los catalizadores que presentaban una mayor cantidad de esta especie en su
superficie, lo cual viene determinado por el método de adicidon de la plata y por
la evolucion de estas especies durante su activacion y durante los sucesivos ciclos
de reaccion. Por otra parte, los catalizadores bimetalicos Ag-Au fueron
preparados mediante la impregnacion de nanoclusters AgxAuzs«(SR)is sobre la
zeolita ITQ-2. Los resultados mostraron que la mejor actividad era obtenida
cuando se producia la formacion de nanoparticulas aleadas de Ag-Au, que
favorecian la adsorcion del CO y del O,. Estas particulas se formaban tras la
destruccion parcial de los ligandos tiolatos que protegen a los nanoclusters, lo que
ocurria en mayor medida tras un pretratamiento con hidrégeno. Sin embargo, se
ha comprobado que, durante la reaccion, todos los nanoclusters evolucionaban
hacia la formacion de nanoparticulas Ag-Au independientemente del
pretratamiento aplicado. Estos resultados, han permitido mostrar que la reaccion
de oxidacion de CO es una herramienta muy Util para seguir la evolucion de los
nanoclusters metalicos durante los procesos de activacion, y durante la propia
reaccion sin necesidad de recurrir a complejas técnicas de caracterizacion.

Por tultimo, se ha estudiado la actividad en la semihidrogenacion del
fenilacetileno a estireno de los catalizadores basados en nanoclusters de oro con
distinto nimero de atomos, Auys y Auii, y con diferentes ligandos (tipo tiolato
para Aus y tipo fosfina para Au,;). Estos catalizadores fueron soportados sobre
oxidos metalicos con distintas propiedades acido/base (MgO, y-AlLO; e
hidrotalcita con relacion Mg/Al de 4), observandose que la actividad depende



tanto de la composicion de los nanoclusters, como del soporte y del
pretratamiento empleado. Se ha determinado que la activacion parcial del H, es
un factor clave para conseguir una actividad y selectividad elevadas, estando esto
directamente relacionado con las propiedades acido/base del soporte. Los mejores
resultados se obtuvieron con los catalizadores preparados con nanoclusters Auss
sobre la hidrotalcita Mg/Al, la cual presenta una basicidad intermedia entre el
MgO y la alimina, lo que favorece la activacion del hidroégeno, pero evita la
sobrehidrogenacion de los alquinos a alcanos.

Los resultados obtenidos en las distintas reacciones con los diferentes
catalizadores han mostrado que la interaccion soporte-metal es fundamental a la
hora de disefiar catalizadores activos para una reaccion concreta. Esta interaccion
depende en gran medida de las propiedades acido/base del soporte y de los
pretratamientos aplicados a los catalizadores, y estos deben ser seleccionados
para cualquier reaccion en particular. Se ha comprobado, ademas, que los centros
metalicos evolucionan a lo largo de la reaccion pudiendo llevar a la formacion de
nuevas especies que seran mas o menos activas segln la reaccion estudiada.



Summary

The use of structured metallic catalysts in reactions related to Sustainable
Chemistry have been investigated in this Doctoral Thesis. In particular, they have
been used for the selective catalytic reduction of NOx, for the catalytic oxidation
of CO and for the hydrogenation of alkynes to alkenes.

Firstly, the removal of nitrogen oxides through the selective catalytic reduction
with ammonia has been studied. In this case, bimetallic Mn-Fe catalysts
supported on zeolites with different Si/Al ratio and morphology (BEA, CHA,
ITQ-2 and FAU), on mesoporous materials (MCM-41 and SBA-15) and on
metallic oxides (MgO, TiO, and y-Al,Os3) have been employed. The physical,
chemical, and structural properties of the catalysts have been determined by
several characterization techniques and they have been related to the catalytic
results. It has been proved that there is a strong influence of the type of support
in the catalytic activity, obtaining the best results with the catalysts supported on
materials with acidic properties and high surface area. The analysis of the results
obtained for each group of catalysts have shown that the morphology of zeolite-
based catalysts does not influence the catalytic activity as much as the Si/Al ratio
does, obtaining the best results with the catalysts supported on zeolites with high
Si/Al. These microporous materials lead to better results than those obtained with
mesoporous materials. It has been shown that the activity of the catalysts
supported on metallic oxides is strongly influenced by the surface area of the
support and by its acid/base properties, obtaining the best results with the
catalysts supported on oxides with high surface area and acidic properties.
Furthermore, all catalysts present a selectivity towards N, greater than 90 %. The
most promising results, mainly for its hydrothermal stability, are obtained with
the catalysts prepared with CHA zeolite (Si/Al = 10), that maintain the catalytic
activity after the hydrothermal aging.

Secondly, the activity in the catalytic oxidation of CO of Ag and Ag-Au catalysts
supported on ITQ-2 zeolite has been studied. Silver-based catalysts were used in
order to investigate the influence of the nature of silver species in the catalytic



activity. For this, catalysts were prepared using different methods, leading to
different silver species. These methods are: i) incipient wetness impregnation, ii)
ion exchange, and iii) as supported Ag»s(SR)is nanoclusters. The catalytic results
together with the characterization results have allowed to determine that metallic
silver is the active specie in this reaction, obtaining the best results with the
catalysts containing a higher concentration of this species on the surface. This is
determined by the preparation method and by the evolution of these species
during the activation and the reaction cycles. In the other hand, the Ag-Au
bimetallic catalysts were prepared by the impregnation of AgiAuzs<(SR)is
nanoclusters on the ITQ-2 zeolite. The results showed that the best activity is
obtained when Ag-Au alloy nanoparticles are formed, favouring the CO and O,
adsorption. These types of particles were formed after the partial destruction of
thiolate ligands that are protecting the nanoclusters, that is favoured by the
pretreatment with hydrogen. However, it has been shown that during reaction,
nanoclusters evolved to the formation of Ag-Au alloyed nanoparticles regardless
of the pretreatment applied. These results proved that the CO oxidation reaction
is a useful tool to follow the metallic nanoclusters evolution during the activation
processes and during reaction, avoiding the use of complex characterization
techniques.

Finally, the activity of catalysts based on gold nanoclusters with different number
of atoms, Auzs y Auy, and different ligands (thiolates for Au,s and phosphines
for Aull) in the semihydrogenation of phenylacetylene to styrene has been
studied. These catalysts were supported on various metallic oxides with different
acid/base properties (MgO, v-Al,O3 and Mg/Al = 4 hydrotalcite), observing that
catalytic activity depends on the nanoclusters composition, but also on the
support and on the pretreatment. It has been shown that H» partial activation is a
key factor in order to obtain high activity and selectivity, which is directly related
to the acid/base properties of the support. The best results were obtained with the
catalysts prepared with Auys nanoclusters supported on the Mg/Al hydrotalcite,
that presents a medium basicity between MgO and alumina, favouring the
hydrogen activation, but avoiding the overhydrogenation of alkynes to alkanes.



The results obtained for the different reactions with the different catalysts have
shown that the support-metal interaction is essential when designing active
catalysts for a particular reaction. This interaction strongly depends on the
acid/base properties of the supports and on the pretreatments, and they must be
selected for any reaction. Moreover, it has been proved that metallic sites evolve
during the reaction leading to new species that can be more or less active,
depending on the studied reaction.



Resum

En aquesta tesi doctoral s'ha investigat sobre 1'is de catalitzadors metal-lics
estructurats en diverses reaccions relacionades amb la Quimica Sostenible. En
concret, en la reaccid de reduccid catalitica selectiva de NOx, en la reaccid
d'oxidacio catalitica de CO i en la hidrogenacio catalitica de alquins a alquens.

En primer lloc, s'ha estudiat 1'eliminaci6 dels oxids de nitrogen mitjangant la seua
reduccié catalitica selectiva emprant amoniac. Per a aix0, s'han emprat
catalitzadors bimetalics Mn-Fe suportats sobre zeolites amb diferent relacio Si/Al
i morfologia (BEA, CHA, ITQ-2 and FAU), materials mesoporosos (MCM-41
and SBA-15) i oxids metal-lics (MgO, TiO; and y-Al,Os). Les propietats fisiques,
quimiques 1 estructurals dels catalitzadors s'han determinat mitjangant 1is de
diverses técniques de caracteritzacio i s'han relacionat amb els resultats catalitics
obtinguts. S'ha comprovat que existeix una forta influéncia del tipus de suport
sobre l'activitat catalitica, obtenint-se els millors resultats amb els catalitzadors
els suports dels quals presentaven propietats acides i que tenien una elevada area
superficial. L'analisi particular de cada grup de catalitzadors ha mostrat que, per
al cas de les zeolites, la seua morfologia no influeix tant en l'activitat catalitica
com la relacio Si/Al, obtenint-se els millors resultats amb els catalitzadors
suportats sobre zeolites amb alta relacio Si/Al. Aquests materials microporosos
van donar millors resultats que els catalitzadors suportats en materials
mesoporosos. Els catalitzadors suportats sobre o0xids metal-lics han mostrat una
gran influéncia de l'area superficial i de les propietats acid/base del suport,
obtenint-se els millors resultats amb aquells catalitzadors suportats en oxids que
presenten alta area superficial i propietats acides. Tots els catalitzadors van
presentar una selectivitat a N, superior al 90 %. Els resultats més prometedors,
sobretot per la seua elevada estabilitat hidrotérmica, es van obtindre amb el
catalitzador preparat amb la zeolita CHA (Si/Al = 10), que manté tota la seua
activitat catalitica després de ser sotmés a un tractament d'envelliment.

En segon lloc, s'ha estudiat I'activitat en I'oxidacié de CO de catalitzadors basats
en Ag i Ag-Au, suportats sobre la zeolita ITQ-2. Els catalitzadors de plata es van



emprar per a estudiar la influéncia de la naturalesa de les especies de Ag en
l'activitat catalitica. Per a aix0, els catalitzadors s'han preparat mitjangant tres
métodes diferents: 1) impregnaciod a volum de porus, ii) intercanvi ionic, i iii) amb
nanoclusters de Agzs(SR)is suportats. L'analisi dels resultats catalitics obtinguts
amb els diferents materials, juntament amb els resultats de caracteritzacido han
permés determinar que I'espécie activa en aquesta reaccio €s la plata metal-lica,
aconseguint els millors resultats amb els catalitzadors que presentaven una major
quantitat de d’aquesta especie en la seua superficie, la qual cosa ve determinada
pel métode d'addicio de la plata i per l'evolucio de les espécies durant la seua
activacio 1 durant els cicles de reaccid. D'altra banda, els catalitzadors bimetal-lics
Ag-Au van ser preparats mitjangant la impregnacié de nanoclusters AgiAups.
«(SR)3 sobre la zeolita ITQ-2. Els resultats van mostrar que la millor activitat era
obtinguda quan es produia la formacié de nanoparticules aliades de Ag-Au, que
afavorien l'adsorcio del CO i del O,. Aquestes particules es formaven després de
la destruccid incompleta dels lligands tiolats que protegeixen els nanoclusters, la
qual cosa ocorria en major mesura després d'un pretractament amb hidrogen. No
obstant aix0, es va comprobar que, durant les condicions de reaccio, tots els
nanoclusters evolucionaven cap a la formacié de nanoparticules Ag-Au
independentment del pretractament aplicat. Aquests resultats han permés mostrar
que la reacci6 d'oxidacio de CO és una eina molt ttil per a seguir 1'evolucio dels
nanoclusters metal-lics durant els processos d'activacido i durant la propia
reaccion, sense necessitat de recorrer a complexes técniques de caracteritzacio.

Finalment, s'ha estudiat l'activitat en la semihidrogenaci6 del fenilacetil¢ a estiré
dels catalitzadors basats en nanoclusters d’or amb diferent nombre d'atoms, Auys
i Auyi, 1 amb diferents lligands (tipus tiolat per a Auss i tipus fosfina per a Auy).
Aquests catalitzadors van ser suportats sobre oxids metal-lics amb diferents
propietats acid/base (MgO, y-Al,Os i hidrotalcita Mg/Al = 4), observant-se que
l'activitat depén tant de la composicidé dels nanoclusters, com del suport i del
pretractament emprat. S'ha determinat que 1'activacié de I'hidrogen és un factor
clau per aconseguir una activitat i selectivitat elevades, estant aixo directament
relacionat amb les propietats acid/base del suport. Els millors resultats es van
obtindre amb els catalitzadors preparats amb nanoclusters Auys sobre la



hidrotalcita Mg/Al, la qual presenta una basicitat intermedia entre el MgO i
l'alimina, la qual cosa afavoreix l'activacidé de I'hidrogen, pero evita la
sobrehidrogenacion dels alquins als alcans.

Els resultats obtinguts en les diferents reaccions amb els diferents catalitzadors
han mostrat que la interaccio suport-metall és fonamental a 'hora de dissenyar
catalitzadors actius en les reaccions estudiades. Aquesta interaccié depén en gran
manera de les propietats acid/base del suport i dels pretractaments aplicats als
catalitzadors. S'ha comprovat, a més, que els centres metal-lics evolucionen al
llarg de la reaccion, podent portar a la formacio de noves espécies que poden ser
més o menys actives segons la reaccio estudiada.
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1. Introduccion

Esta tesis se ha desarrollado dentro del programa de doctorado de Quimica
Sostenible, y trata sobre el uso de catalizadores metalicos estructurados en
reacciones de Quimica Sostenible. Es por ello que, en este apartado de
Introducciodn, se desarrollaran los conceptos de Quimica Sostenible y Catalisis
aplicados al control de determinados contaminantes atmosféricos (6xidos de
nitrégeno y mondxido de carbono) y a una reaccion de interés en Quimica Fina,
la semihidrogenacion de alquinos.

1.1. Quimica Sostenible

El siglo pasado se caracterizO por un importante crecimiento de la
industrializacion, lo que supuso un hito en la evolucion econdmica. Este
desarrollo econdmico e industrial vino acompafiado por una mejora sustancial en
la calidad de vida de las personas, pero también por la aparicion de problemas
medioambientales relacionados con el aumento de las actividades industriales [1].
En este sentido, empez6 a hablarse del cambio climatico y de sus consecuencias;
el adelgazamiento de la capa de ozono fue una preocupacion mundial; y la
acumulacion de compuestos contaminantes en la atmésfera empez6 a ser un
problema evidente [2]. Ademas, el rapido aumento de la poblacion origind un
aumento vertiginoso en la produccion de alimentos y en la industrializacion, por
lo que los recursos naturales empezaron a usarse de manera descontrolada sin
tener en cuenta las consecuencias que tendria esto en el agotamiento de los
mismos [3].

En este contexto, en 1962 se publico el libro La Primavera Silenciosa de Rachel
Carson [4], donde se exponian los peligros y problemas medioambientales, y de
salud generados por el aumento del uso de pesticidas en Estados Unidos después
de la II Guerra Mundial. La vision critica de la autora influyo en la toma de
conciencia de los problemas medioambientales que existian en el mundo,
apareciendo pocos afios después las primeras medidas gubernamentales para el
control de los mismos.

Una década mas tarde, se celebrd la primera gran conferencia sobre cuestiones
medioambientales, la Conferencia de Estocolmo (Suecia, 1972), con el fin de
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evaluar el estado del medio ambiente a nivel mundial. Es a partir de esta
conferencia cuando se empiezan a considerar los posibles dafos que puede causar
el agotamiento de los ecosistemas a la humanidad [1], organizandose nuevas
conferencias al respecto durante la década siguiente.

En 1983, tras una revision de las acciones medioambientales propuestas en la
Conferencia de Estocolmo, la Organizacion de las Naciones Unidas funda la
Comision Mundial sobre el Medio Ambiente y el Desarrollo. En 1987, dicha
comision publico el informe “Nuestro Futuro Comtn”, también conocido como
Informe Brundtlan [5]. En el mismo, se define el Desarrollo Sostenible como
aquel desarrollo que satisface las necesidades del presente sin comprometer la
capacidad de satisfacer las necesidades de las generaciones futuras. Este
paradigma ha hecho que muchas disciplinas implementen el concepto de
sostenibilidad en sus procesos, como es el caso de la Quimica.

La Quimica Sostenible o Quimica Verde nace como respuesta a esta necesidad
de avanzar hacia un desarrollo mas sostenible de la sociedad. Este area de la
Quimica trata de implementar el concepto de sostenibilidad en la produccion y
en el uso de los productos quimicos, y busca la aplicacion de la quimica y de los
productos quimicos como herramienta que posibilite el desarrollo sostenible [6].
Este concepto, tal y como lo conocemos hoy en dia, nace en 1991 de la mano de
Paul Anastas y John Warner, quienes en 1998 desarrollaron los 12 Principios de
la Quimica Verde (Figura 1) en su libro Quimica Verde: Teoria y Practica [7].

Estos doce principios de la Quimica Verde buscan la disminucion (o eliminacion)
del uso de productos toxicos en los procesos quimicos, asi como la reduccion (o
eliminacion) de los residuos generados en esos procesos. Esta filosofia entiende
que el impacto de la quimica no acaba en la sintesis de un determinado producto,
sino que llega hasta la persona que usa ese producto y hasta el entorno donde se
emplea. Es por ello que la industria quimica ha desarrollado y continia
desarrollando nuevos métodos de sintesis, condiciones de reaccion, catalizadores,
reactivos y procesos acordes con estos principios [8].
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Principios

de la
Quimica

o primas
—_— renovables

Figura 1. Los 12 Principios de la Quimica Verde.

La Quimica Sostenible aspira a minimizar los efectos de sus procesos y productos
sobre la salud humana y el medio ambiente, abordando desafios sociales, como
la inclusion de la investigacion, la ciencia y la cultura en la sociedad. Asimismo,
pretende conseguir una gestion sostenible de los recursos de nuestro planeta [9]
y la creacion de tecnologias respetuosas con el medio ambiente, pero que a la vez
cumplan los criterios de eficacia y de eficiencia econdmica necesarios para que
sean empleadas de manera generalizada por la industria [8].
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1.2. Catalisis

La Quimica Sostenible promueve el empleo de recursos renovables,
disminuyendo la cantidad de subproductos formados en una reaccion y evitando
el empleo de reactivos y disolventes adicionales. Un factor fundamental para
conseguir estos objetivos es el empleo de la Catalisis, que ha emergido como una
herramienta clave para un desarrollo mas sostenible [10]. La Catalisis es el
noveno Principio de la Quimica Verde [7], el cual propone que el empleo de
reactivos cataliticos (lo mas selectivos posible) ha de ser superior al de los
reactivos estequiométricos.

Segiin la IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada), un
catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad de una reaccion sin
modificar la variacion de energia libre de Gibbs de la misma [11]. Por lo tanto, el
empleo de catalizadores hace que disminuyan los requerimientos energéticos y
aumente la selectividad de los procesos. Esto permite disminuir los productos de
desecho y mejorar la economia atomica de las reacciones. Es por ello, que el
empleo de la Catalisis lleva implicito la aplicacion del resto de Principios de la
Quimica Verde [12].

La Catalisis puede considerarse como un area multidisciplinar, la cual involucra
ingenieria quimica, quimica fisica, sintesis quimica, quimica tedrica y ciencias de
materiales [10]. En una reaccion catalitica, el catalizador interacciona con los
reactivos y aumenta la velocidad de reaccion al disminuir la energia de activacion
del proceso (Figura 2). En este proceso, el catalizador permanece sin ser
consumido durante toda la reaccion. Ademas, en el caso de procesos en los que
haya varias reacciones simultaneas, la eleccion del catalizador adecuado
permitira conseguir que la reaccion deseada tenga lugar y que el resto de
reacciones competitivas no ocurran [13], es decir, aumentara la selectividad al
producto deseado.
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Figura 2. Diagrama de la energia de activacion de una reaccion no catalizada y de una
reaccion catalizada.

Los procesos cataliticos pueden ser clasificados como heterogéneos u
homogéneos. En la catélisis heterogénea, el catalizador se encuentra en una fase
distinta a la de los reactivos (normalmente, el catalizador esta en fase solida y los
reactivos en fase liquida o gas), mientras que, en la catalisis homogénea, el
catalizador y los reactivos se encuentran en la misma fase.

La catalisis homogénea, facilita la accesibilidad de los reactivos a los centros
activos, lo que resulta en una alta actividad catalitica y en una elevada
selectividad al producto deseado. Sin embargo, por el mismo motivo, estos
catalizadores presentan una menor estabilidad. Ademas, al finalizar la reaccion
es complicado separar el catalizador de los productos de reaccion, por lo que para
poder reciclar el catalizador es necesario realizar etapas y tratamientos
adicionales, con lo que, a veces, acaba siendo un proceso menos sostenible y con
un coste mas elevado [14].

En la catalisis heterogénea, las reacciones quimicas ocurren en la superficie del
catalizador. Por esta razon, los catalizadores deben tener una alta area superficial.
La catélisis heterogénea presenta la ventaja de permitir una fécil separacion del
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catalizador de la mezcla de reaccion. Esto hace que el catalizador pueda ser
regenerado y reutilizado con gran facilidad [15].

Ademas, en las ultimas décadas ha surgido un nuevo tipo de catalisis, la
biocatalisis, basada en el empleo de enzimas como catalizadores. Este tipo de
catalizadores estan siendo ampliamente aplicados en procesos industriales de
sintesis organica, farmacéuticos y de quimica fina [16]. Los biocatalizadores son
altamente selectivos y permiten el desarrollo de procesos sostenibles siguiendo la
filosofia de los 12 Principios de la Quimica Verde [17]. Sin embargo, una de las
mayores desventajas que presenta su uso es que, por lo general, las
biotransformaciones en las que se usan acaban degradando a las enzimas. Es por
ello que resulta necesario el disefio de nuevos biocatalizadores que consigan
preservar las propiedades funcionales de las enzimas y que sean estables en
condiciones de reaccion [18].

A nivel industrial, alrededor del 85 % de los procesos quimicos son llevados a
cabo cataliticamente. De todos esos procesos, el 80 % emplea catalisis
heterogénea, dadas las ventajas que ésta presenta en cuanto a la separacion y
reutilizacion de los catalizadores (Figura 3). El 17 % restante emplean la catalisis
homogénea, mientras que la biocatalisis es utilizada por el 3 % de procesos [19].

17%

IProcesos cataliticos

|Procesos no cataliticos 80%

3%

85%

- Catalisis heterogénea
I Catalisis homogénea

-Bioca.télisis

15%

Figura 3. Diagrama de la contribucién de la catalisis en los procesos industriales y de los
tipos de catalisis empleados [19].
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La Catalisis estd presente en una amplia variedad de procesos que afectan a
nuestro dia a dia. De hecho, practicamente todas las reacciones que ocurren en el
cuerpo humano y en todas las células vivas son cataliticas. Ademas, nuestra
sociedad necesita los procesos cataliticos que ocurren a nivel industrial en
distintas areas como la industria petroquimica, la farmacéutica, la
agroalimentaria, la sintesis de materiales, la proteccion del medio ambiente, el
refino del petréleo, etc. (Figura 4) [20].

A Refino de petréleo
Sintesis quimica

A Polimeros y petroquimica
A\ Catilisis ambiental

Figura 4. Distribucion de los procesos cataliticos segiin la aplicacién [21].

Tal y como se observa en la figura anterior, una de las aplicaciones mas amplias
de la catélisis es la proteccion del medioambiente. Alrededor del 40 % de las
ventas de catalizadores son destinadas a la catalisis ambiental y de este
porcentaje, el 50 % se corresponde con los catalizadores empleados para el
control de las emisiones de los automéviles [13].

En la Tabla 1 se incluyen algunos ejemplos de procesos que emplean
catalizadores para el control de problemas medioambientales.
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Tabla 1. Ejemplos de aplicaciones de la catalisis ambiental [13].

Proceso Catalizador Condiciones
Emisiones de automaviles Pt, Pd, Rh 400-500 °C
E o . N f t 14 . T ]
misiones de. Ox.de uentes Oxidos de L W, V u 6xidos 300-400 °C
estacionarias mixtos

Oxidos Pt-Pd, LaCeCoO3; W, V,
Control de inquemados x1aos a-eobs 150-700 °C
Cu, Mn, Fe

Descomposicion de ozono en
posteion €e ozor Ag-Cu 0 Pd-AL,0s 50-200 °C
automocion o aviacion

Siguiendo los principios de la Quimica Verde, en esta tesis se ha empleado la
catalisis heterogénea para el control de gases contaminantes de la atmésfera (NOx
y CO) y para trabajar en una reaccion de interés en la industria quimica (la
hidrogenacion de alquinos a alquenos).

1.3. Contaminacion atmosférica

En Espafia, la Ley Ley 34/2007, de 15 de noviembre, de calidad del aire y
proteccion de la atmosfera define la contaminacion atmosférica como “la
presencia en la atmosfera de materias, sustancias o formas de energia que
impliquen molestia grave, riesgo o dario para la seguridad o la salud de las
personas, el medio ambiente y demds bienes de cualquier naturaleza” [22].

Segun esta definicion, una sustancia contaminante no es necesariamente una
sustancia distinta a las presentes normalmente en el aire (Tabla 2), sino aquélla

que aparezca en una proporcion diferente a la habitual y cause dafios al medio.

10
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Tabla 2. Composicion del aire seco [23].

Sustancia Concentracion Sustancia Concentracién
Nitrogeno 78.08 % (vol) Oxido nitroso 0.3 ppm
Oxigeno 20.95 % (vol) ]?1ii?rx(’)ig§n((i)e ~0.1 ppm
Argén 0.93 % (vol) M‘lr;%‘(‘i‘; de ~0.1ppm
Di‘;fé‘izfe 360 ppm (variable) Xenén 0.09 ppm
Neoén 18.2 ppm Dioxido de azufre ~0.02 ppm
Helio 5.2 ppm Amoniaco ~0.01 ppm
Metano 1.6 ppm Ozono Trazas
Cripton 1.1 ppm Yodo Trazas
Hidrogeno 0.5 ppm Otros hidrocarburos Trazas

Segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la contaminacion atmosférica
en las ciudades y zonas rurales de todo el mundo provoca cada afio 4.2 millones
de muertes prematuras. Por tanto, cuanto menores sean los niveles de
contaminacion del aire, mejor sera la salud de las personas, tanto a corto como a
largo plazo [24].

1.3.1. Principales contaminantes atmosféricos

Los principales contaminantes atmosféricos son los ¢Oxidos de azufre, las
particulas en suspension, los compuestos organicos volatiles, el monoxido de
carbono y los oxidos de nitrégeno [25]. Estos contaminantes pueden tener dos
fuentes de emision: natural y antropogénica. Las fuentes naturales son los

11
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volcanes, los incendios forestales y los procesos de descomposicion de materia
organica, entre otros. Por otra parte, las principales fuentes antropogénicas de
emision son las chimeneas de las instalaciones donde se producen procesos de
combustion, los vehiculos y los procesos industriales en general. En la Tabla 3 se
muestran las fuentes de emision de los principales contaminantes atmosféricos.
Tal y como se observa, el porcentaje de emisiones procedentes de fuentes
naturales es mayor para todos los contaminantes. Sin embargo, son los
contaminantes procedentes de la actividad antropogénica los que suponen un
mayor peligro para la salud humana y el medioambiente, ya que se emiten de
forma continua y en zonas densamente pobladas.

Tabla 3. Fuentes de emision de los principales contaminantes [25].

Fuentes de emision

Contaminante Antropogénicas (%) Naturales (%)
Particulas 11.3 88.7
Oxidos de azufre 42.9 57.1
Monoxido de carbono 94 90.6
Oxidos de nitrégeno 11.3 88.7
Hidrocarburos 15.5 84.5

La creciente preocupacion por los efectos de la contaminacion atmosférica ha
dado lugar al establecimiento de politicas que controlen las emisiones de los
contaminantes, y gracias a ello, hay una tendencia generalizada hacia la
disminucion de las emisiones. Sin embargo, es necesario continuar investigando
en nuevos métodos y técnicas para la eliminacion de estos contaminantes, asi
como ir actualizando la legislacion en funcion de los hitos alcanzados. Con este
fin se aprobd, en 1999, el protocolo de Gotemburgo para la reduccion de la

12



1. Introduccion

acidificacion, de la eutrofizacion y del ozono en la troposfera. Este protocolo
establece valores limite de emisiones a nivel nacional de cada uno de los paises
que lo firmaron. Los contaminantes objeto de estudio son los 6xidos de nitrogeno,
los o6xidos de azufre, los compuestos organicos volatiles y el amoniaco. Dichos
limites fuero negociados entres los paises participantes en base a las evidencias
cientificas sobre los efectos de la contaminacion y a las opciones de eliminacion
de los contaminantes disponibles. En ese sentido, los paises que deben hacer un
mayor esfuerzo en la reduccion de las emisiones son aquellos en los que las
emisiones tienen un impacto mayor en el medioambiente o en la salud, y aquellos
paises que tengan emisiones que sean relativamente faciles de reducir. En este
protocolo se establece que los paises han de informar de sus emisiones una vez al
ano. En 2012, el protocolo fue modificado y se incluyeron nuevos limites a
alcanzar a partir del afio 2020. La Comunidad Europea se adhirio al Protocolo en
2003 y Espana lo ratificé en 2005 [26]. En la Figura 5 se muestran los porcentajes
que separan las emisiones de Espana durante el afio 2018 de los techos nacionales
de emision establecidos por el Protocolo de Gotemburgo.

COVNM i

NOx

-90 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50

Distancia al limite de emisiones (%)

Figura 5. Distancia a los limites de emisiones del Protocolo de Gotemburgo de Espafia en el
afio 2018 [27].

13



1. Introduccion

Como se observa, Espafia ha conseguido rebajar las emisiones de todos los
contaminantes por debajo del limite establecido, con excepcion de las emisiones
de amoniaco, las cuales sobrepasan un 33.2 % el limite correspondiente a este
contaminante. Estas emisiones provienen practicamente en su totalidad de las
actividades agricolas y ganaderas. Espafa es el pais que mas sobrepasa el limite
de las emisiones de este contaminante, coincidiendo con que es uno de los paises
europeos con una mayor actividad agraria.

Cabe resefiar que la pandemia iniciada a finales de 2019 en Wuhan (China) a
causa del COVID-19 ha tenido un enorme impacto en la reduccion de las
emisiones contaminantes, debido a la disminucion de las actividades cotidianas.
Esta reduccion ha sido especialmente significativa en el sector del transporte. Los
datos recogidos durante la pandemia muestran que las concentraciones de didxido
de nitrégeno (un contaminante emitido principalmente por los vehiculos)
disminuyeron significativamente en muchas ciudades de Europa en las que el
confinamiento fue impuesto por los distintos gobiernos. Estas emisiones se
redujeron hasta en un 70 % en las grandes ciudades de los paises mas afectados
por el COVID-19 (Espatfia, Italia y Francia). Sin embargo, estos niveles estan
volviendo a los valores previos a los confinamientos a medida que se levantan las
restricciones.

Los principales contaminantes atmosféricos y sus caracteristicas, efectos y

fuentes de emision se describen a continuacion:

« Oxidos de azufre (SOx):

Los 6xidos de azufre, nombrados como SOx, se refieren al didxido de azufre
(S0») y al trioxido de azufre (SOs3). El primero es emitido a la atmdsfera en mayor
cantidad, sin embargo, el SO; presenta una toxicidad diez veces mayor que el SO,
y es altamente corrosivo [28]. E1 SOs emitido o formado al oxidarse el SO, puede
absorber agua y producir acido sulfurico, el cual permanece en la atmoésfera en
forma de aerosoles. Cuando estos aerosoles se depositan sobre la tierra pueden
provocar los siguientes problemas:

14
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* Salud humana: problemas respiratorios, irritacion de nariz y garganta.

* Medioambiente: dafios sobre la vegetacion y el suelo. Formacion de

Iluvia acida.

* Bienes materiales: degradacion de materiales de construccion.

En la Tabla 4 se muestran las emisiones de SOx de los distintos sectores
industriales en el afio 2018 en Espafia. Como se observa, las emisiones de los
oxidos de azufre provienen principalmente de la quema de combustibles fosiles
que contienen azufre en las centrales térmicas de produccion de energia, seguido
por la mineria y la metalurgia no férrica.

Tabla 4. Emisiones de SOx en Espaiia en el afio 2018 [27].

Sector SOx (Gg)*
Produccion de energia 89
Procesos de fabricacion y extraccion 72
Transporte 11
Emisiones domésticas, comerciales e institucionales 22
Agricultura-ganaderia 2
Eliminacion y tratamiento de residuos 2
TOTAL 198

©1Gg=1000 T

¢ Particulas en suspension (PM):

Las particulas en suspension se encuentran en forma de aerosoles en la atmdsfera
y pueden ser tanto sélidas como liquidas, siendo clasificadas seglin el tamafio de
sus diametros. Las particulas con un diametro inferior a 10 um son denominadas
PMi y las que poseen un diametro menor a 2.5 um se denominan PM 5. Estas

15
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ultimas, tienen un mayor impacto negativo en la salud [29]. Los problemas que
esta clase de contaminante pueden provocar son los siguientes:

* Salud humana: problemas pulmonares. Irritacion de ojos y mucosas.

* Medioambiente: reduccion de la visibilidad. Dafios en la vegetacion al

depositarse sobre las plantas e impedir la fotosintesis y la respiracion

* Bienes materiales: erosion y abrasion de los materiales al depositarse

sobre las superficies.

Tabla S. Emisiones de PM en Espaiia en el afio 2018 [27].

Sector PM:;5 (Gg)* PMu (Gg)*

Produccion de energia 4.5 6.1
Procesos de fabricacion y extraccion 15.3 27.0
Transporte 11.7 16.0

Emisiones domésticas, comerciales e 53.6 57.1

institucionales

Agricultura-ganaderia 8.1 58.0
Eliminacion y tratamiento de residuos 32.1 34.0
TOTAL 125.3 198.2

©1Gg=1000T

En la Tabla 5 se recogen las emisiones de particulas en 2018 en Espafia. Tal y
como se observa, uno de los sectores que mas emisiones de particulas produce es
la agricultura. Sin embargo, la mayor parte de esas emisiones corresponden a las
particulas de mayor tamafo (PMio), las cuales son menos dafiinas que las mas
pequefias (PM»s). En ese sentido, las emisiones provenientes de emisiones
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domésticas, comerciales e industriales (como las emitidas por las calefacciones
domésticas de fuel) son las mas preocupantes.

* Metales toxicos:

El problema de los metales toxicos es que no son degradables, produciéndose la
bioacumulacién de los mismos en los organismos. Los metales mas peligrosos
son el mercurio y el plomo, los cuales atacan al sistema nervioso [25]. La
Tabla 6 muestras las emisiones de estos dos metales en Espafa en el afio 2018.
Como se observa, en Espafia las emisiones de Hg son mucho mas bajas que las
del Pb, proviniendo principalmente estas ultimas de procesos de fabricacion y

extraccion.
Tabla 6. Emisiones de Hg y Pb en Espaiia en el afio 2018 [27].
Sector Hg (Gg)* Pb (Gg)*
Produccién de energia 2 2
Procesos de fabricacion y extraccion 2 55
Transporte - 27
Emisiones domésticas, comerciales e - 1
institucionales
Agricultura-ganaderia - -
Eliminacién y tratamiento de residuos - 5
TOTAL 4 90
21 Gg=1000T
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¢ Compuestos organicos volatiles (COV’s):

Se conoce como compuestos organicos volatiles a los compuestos quimicos que
se volatilizan facilmente hacia la atmoésfera. Dentro de este grupo, los mas
importantes son los hidrocarburos como el metano, el etano, el propano, el
benceno y algunos disolventes. Los efectos daiiinos de los COV’s dependen del
tipo de compuesto, pero por lo general, estos efectos son causados por
contaminantes secundarios que se forman tras diversas reacciones fotoquimicas
de los COV’s en la atmosfera [30]. Los efectos nocivos mas importantes son:

* Salud humana: muchos de ellos son cancerigenos.

* Medioambiente: efecto invernadero (metano). Smog fotoquimico

Tabla 7.Emisiones de COVNM en Espaiia en el afio 2018 [27].

Sector COVNM (Gg)*
Produccion de energia 14
Procesos de fabricacion y extraccion 357
Transporte 30
Emisiones domésticas, comerciales e institucionales 40
Agricultura-ganaderia 173
Eliminacion y tratamiento de residuos 10
TOTAL 624

a1 Gg=1000T

En la Tabla 7 se presentan los datos de las emisiones de compuestos organicos
volatiles no metanicos (COVNM).
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Como se observa, la mayor parte de estos contaminantes proviene de industrias
que emplean disolventes organicos, de la ganaderia y de las emisiones producidas
por el transporte.

*Oxidos de nitrégeno y monoxido de carbono:

Las emisiones y los problemas generados por el monoxido de carbono y los
oxidos de nitrégeno se desarrollaran en los siguientes apartados, ya que la
eliminacion de ambos contaminantes es uno de los objetivos de esta tesis.

1.3.2. Oxidos de nitrégeno

La naturaleza reactiva del nitrégeno atomico (N) y los diferentes estados de
valencia que presenta (+1, +2, +3, +4 y +5) permiten a este elemento formar siete
oxidos distintos que aparecen descritos en la Tabla 8, en la que ademas se
presentan algunas de sus caracteristicas.

@

N
N=O ORIS0
NO NO,
Monéxido de Didxido de
nitrogeno nitrégeno

Figura 6. Moléculas de los NOx
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Tabla 8. Caracteristicas de los 6xidos de nitrogeno.

Solubilidad en agua

Foérmula Color Estado de agregacion? (g-dm?) Propiedades
-Anestésico
N20 Incoloro Gas 0.111 -Participa en el efecto invernadero

-Altamente toxico

NO Incoloro Gas 0.032 -90-95 % de las emisiones
antropogénicas
L. -Inestable
N20s Negro Liquido 500 -Descompone rapidamente
NO: Rojo pardo Gas 213 -Toxico
-Inestable
N204 Transparente Liquido 213

-Descompone formando NO,

-Inestable
N20s Blanco Sélido 500
-Descompone formando NO y NO;

? temperatura ambiente.
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De todos los oxidos descritos, solo el N>O, el NO y el NO» son estables en la
atmosfera y se encuentran en concentraciones lo suficientemente altas como para
tener efectos negativos en el medio ambiente y en la salud humana. En general,
se distingue el N»>O que es poco reactivo de los NO y NO», que son muy reactivos
y se agrupan bajo la nomenclatura de NOx (Figura 6).

1.3.2.1. Emisiones y efectos de los dxidos de nitrégeno

Las emisiones de los NOx pueden provenir de fuentes naturales y de fuentes
antropogénicas. Las primeras engloban las emisiones resultantes de incendios
forestales, de tormentas eléctricas o de descomposicion de compuestos
nitrogenados del suelo por actividad bacteriana. Sin embargo, los 6xidos de
nitrégeno que mayor impacto ambiental tienen son los provenientes de fuentes
antropogénicas, especialmente las generadas durante combustiones a alta
temperatura como las que se producen en los motores de los vehiculos de
automocion.

En Espaiia, en el afio 2018, las emisiones de NOx se habian reducido en un 48 %
con respecto al afio 1990. Sin embargo, a pesar de esta marcada disminucion de
las emisiones, en el afio 2018 se vertieron 699000 toneladas de NOx. En la
Tabla 9 se recogen las contribuciones a las emisiones de este contaminante de los
distintos sectores industriales. Tal y como se observa, las emisiones de NOx
provienen principalmente del transporte. A este sector le siguen las emisiones
provenientes de la ganaderia y la agricultura, y las relacionadas con procesos de
fabricacion de fertilizantes.
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Tabla 9. Emisiones de NOx en Espaiia en el afio 2018 [27].

Sector NOx (Gg)*
Produccién de energia 79
Procesos de fabricacion y extraccion 117
Transporte 281
Emisiones domésticas, comerciales e institucionales 33
Agricultura-ganaderia 155
Eliminacién y tratamiento de residuos 34
TOTAL 699

“1 Gg=1000 T

La presencia de los NOx en la atmoésfera puede dar lugar a diversos problemas
medioambientales y de la salud humana:

a) Smog fotoquimico

El smog fotoquimico es un tipo de contaminacidn asociadas con la presencia de
los NOx y los COV’s en la atmosfera, consistiendo en la formacion de un aerosol
compuesto por sustancias fuertemente irritantes y oxidantes. Estas sustancias se
originan cuando los NOx, los hidrocarburos, el oxigeno y la radiacion ultravioleta
del sol interaccionan entre si. Suele producirse en areas urbanas, en donde las
emisiones industriales se combinan con la de los automoviles. El mecanismo de
formacion del smog fotoquimico es el siguiente:
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* Durante las primeras horas de la mafiana se produce una gran cantidad de NOx
¢ hidrocarburos debido al inicio de la actividad industrial y del aumento del
transporte.

* En las horas mas intensas de radiacion solar, el NO, absorbe radiacion y se
disocia en NO y en oxigeno atomico:

NO,+ hv — NO + O (1)

* El oxigeno atomico es muy reactivo, por lo que se combina con el oxigeno
molecular para formar ozono:

O+ 02 — 03 (2)

» Siguiendo este ciclo, el 0zono reaccionaria con el NO para dar NO» y Oy, por lo
que las concentraciones de los NOx no variarian, ya que el NO y el NO; se
formarian y desaparecerian en cantidades iguales. Sin embargo, la presencia de
hidrocarburos en la atmoésfera altera este ciclo, ya que al reaccionar con el
oxigeno atomico se generan numerosos radicales libres muy reactivos. Entre
ellos, se encuentran los radicales peroxi que oxidan al NO:

ROO +NO — RO +NO, 3)

* Muchos de los radicales RO generados condensan y dan lugar a cetonas,
aldehidos, acidos peroxidos, etc., los cuales reaccionan con el NO, y forman
aerosoles fuertemente irritantes que producen el smog fotoquimico. Los efectos
del smog fotoquimico incluyen irritacion de mucosas y vias respiratorias,
reduccion de la visibilidad y dafios en la vegetacion.
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En este ciclo también se forma ozono troposférico, que ademas de contribuir a la
formacion del smog fotoquimico, tienen otros efectos como la degradacion de
tejidos de animales, plantas y humanos, calcificacion acelerada de los huesos de
las personas y puede producir dafios en el sistema nervioso si la exposicion es
alta y continuada.

b) Lluvia acida

La lluvia acida consiste en una precipitacion que ha sido acidificada (pH<5.6) por
la accion del acido sulftirico y el &cido nitrico. El &cido sulfirico comprende un
60-70 % de la lluvia acida, mientras que el acido nitrico representa alrededor de
un 30 %. El resto (5-6 %) lo componen otros acidos como el acido clorhidrico.
El acido nitrico que conforma la lluvia acida se forma por los procesos de
oxidacion e hidratacion de los NOx:

2NO + 0, — 2NO, )

3N02+ HzO — 2HNO3+ NO (5)

Los efectos de la lluvia acida en el medioambiente y en la salud son muy variados.
Puede producir la muerte de la vegetacion y, en casos extremos, de bosques
enteros. Otro efecto es la acidificacion de los rios y lagos, lo que produce la
muerte de especias acuaticas. Ademas, la variacion del pH de las aguas puede
aumentar la solubilidad de metales toxicos. El suelo también puede sufrir
acidificacion, que por un lado aumenta la movilidad de algunos cationes
metalicos, afectando a las raices de las plantas, y por otro, modifica los
microorganismos presentes. Por ultimo, la lluvia acida puede degradar numerosos
materiales de construccion y corroer algunos metales y aleaciones. Otra
caracteristica de la lluvia acida es que, tras su formacion, puede ser arrastrada
durante kildémetros por la accion del viento, por lo que sus efectos se pueden notar
incluso en zonas rurales en las que las emisiones de contaminantes son
despreciables.
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c) Efecto invernadero

El N>O es un gas que participa en el llamado efecto invernadero, ya que absorbe
la radiacion infrarroja y contribuye al calentamiento terrestre. Esto, en principio,
es beneficioso para la vida en la Tierra, pues evita variaciones bruscas de
temperatura entre el dia y la noche, y permite mantener unas condiciones de
temperatura adecuadas para la vida. Sin embargo, el aumento de las emisiones de
este contaminante y de otras moléculas (vapor de agua, metano, dioxido de
carbono, clorofluorocarbonos, 0zono) que dan lugar a este proceso también puede
provocar un sobrecalentamiento de la superficie terrestre. Aunque las emisiones
de este gas son menores que las de CO», el N>O tiene una capacidad de absorcion
de la radiacion infrarroja 270 veces mayor que el dioxido de carbono.

d) Adelgazamiento de la capa de ozono

El ozono es uno de los principales componentes de la estratosfera. Su principal
funcion es la de actuar como filtro de las radiaciones ultravioletas que provienen
del sol. Este ozono se forma y se destruye ciclicamente, por lo que el espesor de
la capa que conforma esta en continua variacion. Sin embargo, la presencia de
determinados contaminantes en la estratosfera puede dar lugar a la alteracion de
este ciclo natural. Uno de estos contaminantes son los oxidos de nitrogeno
provenientes de los aviones supersonicos y de los cohetes espaciales, que
reaccionan con el 0zono y provocan su descomposicion:

NO + 03 — NO, + 0, (6)

NO,+0 — NO+ 0, (7)

La presencia de este contaminante junto con otros (como los clorofluorocarbonos,
CFC) en la estratosfera provoca un adelgazamiento de la capa de ozono,
disminuyendo su capacidad para retener la radicacion mas energética proveniente
del sol.
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1.3.2.2. Control de las emisiones de los oxidos de
nitréogeno

La preocupacion y la concienciacion a nivel mundial sobre los problemas
causados por la presencia de este contaminante en la atmosfera han dado Iugar a
una legislacion cada vez mas estricta para regular estas emisiones. Sin embargo,
esto no es facil ya que el nimero de vehiculos, de plantas de produccion de
energia ¢ industrias en general contintia aumentando. Todo ello hace que sea
necesario el desarrollo de nuevas tecnologias efectivas y econdmicas para el
control y eliminacion de las emisiones de oxidos de nitrogeno [31]. Las
tecnologias disponibles pueden ser clasificadas en dos grandes grupos:

* Medidas primarias de control

Las técnicas dentro de este grupo estan disefiadas para la prevencion o
minimizacion de la formacion de los NOx en los procesos de combustion. Estas
técnicas se basan en la modificacion de las condiciones de combustion,
minimizando los picos de temperatura y el exceso de aire. En la Tabla 10 se
resumen las principales técnicas primarias disponibles.
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Tabla 10. Caracteristicas de las principales medidas primarias para el control de los NOx.

Reduccion de

Técnica Descripcion Ventajas Desventajas NOx
Quemadores LEA R§duce la . _F.%Cﬂ mgtalacmp -Baja reduccion de NOx o
(Low excess air) can‘Fldad Fie 0)) -Aplicacion en instalaciones ya “Puede generar CO 10-44 %
disponible existente
-No requiere inversion
le%r;l?:::;soi?)j?s economica -Restringido a quema de
service) Combustion -Aplicacion en instalaciones ya gases o fuel-oil 10-70 %
escalonada existente
Quemadores OFA -Se puede emplear en la quema Tnversién econdmica
(Over fire air) de todos los combustibles
-LNB de aire
escalonado:
25-35%
Quemadores LNB Cqm bustion . . . —Formg cion de coque recil;i}fagii)n'
(Low NOx burners) interna -Baja inversion econémica -Formacion de CO de HoS hasta 20 % :
escalonada y cenizas
-LNB de
combustible
escalonado:
50-60 %
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Técnica

Descripcion

Ventajas

Desventajas

Reduccion de
NOx

Recirculacion de
gas de combustion

Recirculacion de
parte de los gases
de combustion
(30 %) hacia el
flujo de aire

-Alta eficiencia en combustibles
con bajo contenido en nitrogeno

-Inversion econémica
moderada
-Alto consumo energético
-Inestabilidad de la llama

20-50 %

Inyeccion de agua o
vapor

Disminuye la
temperatura de la
llama

-Facil instalacion

-Formacion de CO
-Pérdidas de eficiencia

70-80 %

Recombustion

Inyeccion de
combustible para
reducir los NOx

-Coste econdmico moderado

-Aumento del tiempo de
residencia
-Combustion incompleta
-Menos apropiada para
instalaciones ya existentes

50-60 %

28




1. Introduccion

A pesar de la gran variedad de técnicas primarias disponibles, la reduccion
maxima de NOx que se alcanza con estas técnicas no sobrepasa el 70-80 %, por
lo que muchas veces no son suficientes para cumplir la normativa vigente.
Asimismo, la eficacia de estas medidas primarias depende del disefio de la
instalacion y del tipo de combustible, por lo que no pueden ser aplicadas en todas
las instalaciones de manera generalizada, sino que requieren de una aplicacion
especializada. Es por ello que se hace necesario el desarrollo de otras tecnologias
que permitan un mayor porcentaje de reduccion de NOx, como son las medidas
secundarias.

* Medidas secundarias de control

Este tipo de tecnologias tienen como fin la eliminacion de los 6xidos de nitrogeno
presentes en los gases formados en los procesos de combustion. Estas medidas
secundarias pueden ser divididas en dos grandes grupos: el primero consiste en
la retencion de los NOx presentes en los gases de combustion, y el segundo se
enfoca en la destruccion de los NOx formados. En el primer caso, los 6xidos de
nitrégeno son eliminados mediante procesos de absorciéon o adsorcidon. Sin
embargo, este tipo de medidas, ademas de no ser sencillas, conllevan la
generacion de residuos, los cuales serd necesario tratar para poder desecharlos.
Este problema no ocurre con las medidas del segundo grupo, ya que los NOx son
transformados en productos benignos o inertes, como el nitrogeno [32]. Es por
ello que las tecnologias de este segundo grupo son las mas usadas en la actualidad.
Las principales técnicas de este tipo son:

* La reduccion selectiva no catalitica de los NOx
* La reduccion catalitica no selectiva de los NOx
» La reduccion catalitica selectiva de los NOx.

i) Reduccion selectiva no catalitica de los NOx

La reduccion selectiva no catalitica de los NOx (SNCR) consiste en la reduccion
selectiva de los 6xidos de nitrogeno a N, en presencia de oxigeno, empleando
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amoniaco como agente reductor. Se trata de un proceso homogéneo de reduccion
en fase gas que ocurre en el rango de temperaturas de 850-1175 °C (Figura 7). El
amoniaco se puede sustituir por urea que actuaria como precursor del amoniaco
[33].

Inyeccion J

de reactivo

N,, H,0

850-1175°C

Figura 7. Esquema del proceso SNCR.

La primera aplicacion comercial de este proceso tuvo lugar en 1974 por la
compafiia Exxon, alcanzando una eficacia de reduccion de NOx de hasta el 65 %
empleando amoniaco [34]. Posteriores mejoras en el proceso han permitido
alcanzar hasta un 90 % de eficacia. Las reacciones que tienen lugar en el proceso
con amoniaco son las siguientes [35]:

4NH; + 6NO — 5N, + 6H,0 (8)

4NH3 +4NO + 02 — 4N2 + 6H20 (9)
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8NH3 + 6N02 — 7N2 + 12H20 (10)

A pesar de la elevada eficacia conseguida, es necesario trabajar a altas
temperaturas, con el consiguiente coste energético, y con una elevada relacion
NH3/NOx, lo cual puede dar lugar a la emisién del amoniaco que no ha
reaccionado.

ii) Reduccion catalitica no selectiva de los NOx

La reduccion catalitica no selectiva de los NOx (NSCR) consiste en la reduccion
de NOx mediante CO, H> o hidrocarburos, empleando para ello un catalizador de
Pt, Pd, Rh o Ru. La reaccion NSCR esta relacionada con el empleo de los
denominados catalizadores de tres vias. Mediante el empleo de estos
catalizadores, primeramente, se oxida el CO y los hidrocarburos, ya que éstos
reaccionan mas rapidamente con el O, que los NOx. Este primer paso, hace que
disminuya la cantidad de O, en la mezcla de gases, permitiendo que los NOx sean
reducidos a N, y agua. El principal problema de esta reaccion es que es necesario
que la relacion aire/combustible est¢é lo mas cerca posible del valor
estequiométrico, de lo contrario se produciria la oxidacion de los reductores y se
impediria la reduccion de los NOx.

iii) Reduccion catalitica selectiva de los NOx

De todas las tecnologias disponibles, la reduccion catalitica selectiva de los
oxidos de nitrogeno (SCR) es una de las mas eficientes. Este proceso consiste en
la reduccidn de los NOx a N, y agua empleando un catalizador, en presencia de
un agente reductor. Se trata de una reaccion selectiva ya que, el reductor reacciona
selectivamente con los NOx en presencia de O,, evitando la oxidacion de los
mismos. De los posibles agentes reductores descritos como amoniaco [36],
hidrocarburos [37], mondxido de carbono [38], hidrogeno [39] y etanol [40], sélo
los hidrocarburos y el amoniaco son suficientemente selectivos para ser
empleados en gases de combustion que contienen oxigeno junto con los NOx. En
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las emisiones de fuentes moviles, los hidrocarburos serian los reductores ideales,
ya que éstos pueden estar presentes en los gases de combustion. Sin embargo, los
catalizadores activos descritos para esta reaccion (zeolitas intercambiadas con Cu
o Co [41,42]) presentan problemas relacionados con la estabilidad hidrotérmica,
lo que impide su uso a nivel comercial. Esto no ocurre con algunos de los
catalizadores que usan NH; como agente reductor, por lo que, el amoniaco (o su
precursor, la urea) es el agente reductor mas empleado industrialmente. Dado que
la SCR de los NOx con amoniaco es uno de los objetivos principales de esta tesis,
esta tecnologia se describe mas ampliamente en el siguiente apartado.

1.3.2.3. Reduccion catalitica selectiva de los oxidos de
nitrogeno con amoniaco

Como se ha comentado en el apartado anterior, la reduccion catalitica selectiva
de los NOx con amoniaco (SCR-NOx) es una de las tecnologias disponibles para
la eliminacién de los NOx mas eficiente y mas empleada. Las principales
reacciones que tienen lugar en este proceso son [43]:

SCR-estindar: 2NH; +2NO + 50, — 2N, + 3H,0 (11)
SCR-rapida: 2NH; + NO + NO, — 2N, + 3H,0 (12)
. 7 (13)

SCR—NOZ. 4NH3 + 3N02 — 2N2 + 6H20

Este proceso requiere de catalizadores que presenten una alta conversion de NOx,
que sean estables térmica e hidrotérmicamente, y que sean activos en un amplio
rango de temperaturas. Los catalizadores disponibles en la actualidad son muy
variados, pero pueden ser divididos en tres grandes grupos: a) metales nobles
soportados, b) 6xidos metalicos, y c) zeolitas [32,44].
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El empleo de catalizadores basados en metales nobles como Pt, Pd, Ru, y Rh ha
sido ampliamente investigado desde principios de los afios 70. Estos catalizadores
presentan una alta actividad catalitica en la reduccion de los NOx. Sin embargo,
no destacan por su selectividad a N», pues también oxidan al NH; formando NO
[45]. Esta baja selectividad, unido al elevado coste de estos materiales ha llevado
a los investigadores a la bisqueda de otros tipos de catalizadores que solventen
estas desventajas.

Los metales de transicion han surgido como una alternativa interesante a los
metales nobles debido a su bajo coste y su alta estabilidad hidrotérmica.
Asimismo, estos metales tienen una gran facilidad para ganar o perder electrones
del orbital d, lo que les confiere excelentes propiedades redox [46—48]. De hecho,
los catalizadores mas empleado comercialmente son los catalizadores basados en
V,05-WO;3/TiO2 y V205-Mo0s/TiO, [49]. El 6xido de titanio es cominmente
empleado como soporte, ya que da lugar a una alta dispersion de los metales
soportados, presentando, ademas, una buena resistencia al envenenamiento. Por
otra parte, estos sistemas formados por catalizadores de vanadio son altamente
selectivos y activos en la reaccion SCR-NOx con amoniaco. Sin embargo, la
selectividad a N, disminuye a altas temperaturas, y ademas, el vanadio es
altamente toxico[45]. Es por ello que se ha estudiado el uso de otros catalizadores
para evitar estos problemas.

En este sentido, catalizadores basados en 6xidos mixtos de metales de transicion
o metales de transicion soportados en 6xidos metalicos como Cr/TiO; [50], Cr-
MnOx [51], Fe-MnOx [52], Mn/TiO; [53], FexTiOy [54], MnOx/CeO, [55] y
Cu/TiOs [56] han mostrado una buena actividad catalitica en la reaccion SCR de
los NOx con amoniaco. Pefia et al. [57] estudiaron la reaccion SCR-NOx con
amoniaco en presencia de exceso de oxigeno con catalizadores basados en
metales de transicion soportados sobre TiO, y encontraron que la actividad
catalitica de los catalizadores disminuia en el orden Mn > Cu > Cr >> Co > Fe
>>V >> Ni. Las excelentes propiedades cataliticas del Mn pueden deberse a sus
propiedades redox, relacionadas con los distintos estados de valencia que
presenta [58,59]. Panagiotis et al. [60] desarrollaron catalizadores basados en
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oxido de manganeso (MnOy) soportado sobre distintos 6xidos (TiO2, Al,O3 y
Si0;), encontrando diferentes actividades en funcioén del soporte empleado. Se
vio que con estos catalizadores la actividad disminuye en el siguiente orden: TiO,
(anatasa, alta area superficial) > TiO; (rutilo) > TiO; (anatasa, rutilo) > AlLO; >
Si02 > TiO; (anatasa, baja area superficial). El catalizador mas activo (Mn/TiO)
mostré conversion completa de NO con una selectividad a N, del 100 % a
120 °C. Resultados similares fueron obtenidos por Kang et al, obteniendo
actividades cataliticas en el siguiente orden: MnO,/TiO; = MnO,/AlLO; >
MnO,/SiO; > MnOx/Y-ZrO,, logrando el 100 % de conversion a 175 °C con el
catalizador mas activo y apareciendo una ligera disminucion de la actividad al
anadir SO, o agua en el medio de reaccion. Asimismo, se ha descrito que la
adicion de otros metales de transicion a los catalizadores de manganeso, puede
dar lugar a un aumento de la actividad catalitica y de la selectividad de los mismos
[53,57,61-63], siendo la adicion de hierro la que mejores resultados presenta. Qi
et al. [62] estudiaron la actividad de catalizadores de Mn y Fe con distintas
relaciones Mn/Fe y soportados sobre TiO,. Los resultados mostraron que la
adicion de hierro a los catalizadores de manganeso no s6lo aumenta la conversion
de NO, sino que también aumenta la selectividad hacia nitrogeno y la resistencia
frente a la presencia de SO, y agua. La relacion Mn/Fe de 1 fue la que mejor
resultados cataliticos presentd, obteniendo casi el 100 % de conversion a 120 °C
conun 100 % de selectividad a N,. Estos resultados concuerdan con los obtenidos
por Wang et al. [64] quienes investigaron la actividad catalitica de catalizadores
Mn-Fe soportados sobre alumina, obteniendo los mejores resultados con el
catalizador que contenia un 8 % de Mn y un 8 % de hierro. La actividad de estos
catalizadores fue superior a la de los catalizadores monometalicos analogos,
obteniendo mas de un 98 % de conversion a 120 °C con una selectividad a N; del
100 %.

El otro gran grupo de catalizadores utilizados para la reaccion SCR-NOx con
amoniaco es el de los catalizadores basados en zeolitas. Las zeolitas mas
investigadas para su empleo como catalizadores en esta reaccion son las zeolitas
de poro grande MOR y BEA, las zeolitas de poro medio ZSM-5 y FER, y las
zeolitas de poro pequefio SSZ-13 y SAPO-34 [65]. En las tltimas décadas, se ha
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hecho especial hincapi¢ en las zeolitas de poro pequefio debido a la mayor
estabilidad hidrotérmica que presentan [65]. En concreto, las zeolitas
intercambiadas con cobre y hierro han mostrado excelente actividad catalitica en
esta reaccion. Este tipo de catalizadores es activo en un amplio rango de
temperaturas, presentando ademas alta resistencia al envenenamiento con azufre
y mejor estabilidad hidrotérmica que los catalizadores basados en vanadio.
Leistner et al. [66] realizaron un estudio comparativo de catalizadores basados en
cobre soportado en las zeolitas BEA, SSZ-13 y SAPO-34 para la reaccion de
reduccion de NOx con amoniaco. Los resultados obtenidos mostraron que los
catalizadores Cu-SAPO-34 y Cu-SSZ-13 eran mas activos a 150 °C y menos
selectivos hacia la formacion de N>O que el catalizador Cu-BEA. Putluru et al.
[67] investigaron la actividad catalitica de catalizadores basados en zeolitas con
Cu, Fe y Mn. Las zeolitas empleadas fueron BEA, SSZ-13 y ZSM-5. Los
resultados muestran que la adicion de los tres metales a las distintas zeolitas da
lugar a catalizadores activos en la SCR-NOx con amoniaco, observando que las
zeolitas con cobre y con manganeso son mas activas a temperatura media,
mientras que las zeolitas con hierro lo son a mas altas temperaturas. En cuanto a
la estabilidad hidrotérmica, los resultados mas prometedores se encontraron con
los catalizadores Cu-CHA y Fe-BEA. Por otra parte, Gao et al. [68] encontraron
que los catalizadores Fe-CHA no so6lo presentan buena actividad catalitica, sino
que ademas tienen una mayor estabilidad hidrotérmica en comparacion con los
catalizadores Fe-BEA y Fe-ZSM-5, manteniendo su estructura y la actividad
catalitica por encima de 400 °C. Sin embargo, la actividad de este catalizador a
bajas temperaturas disminuye, por lo que seria necesaria su combinacién con un
catalizador Cu-CHA para mantener la actividad y la selectividad en todo el rango
de temperaturas. En ese sentido, Sultana et al. [69] encontraron que los
catalizadores Cu-Fe-ZSM-5 presentan mayor actividad en comparaciéon con
Fe-ZSM-5 o Cu-ZSM-5. Esto se relacionaria con el hecho de que la presencia de
Cu aumenta la reducibilidad del Fe, aumentando también la fortaleza de los
centros acidos en los catalizadores Cu-Fe-ZSM-5.
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1.3.3. Monoxido de carbono

El monoéxido de carbono (Figura 8) es un gas incoloro ¢ inodoro constituido por
un atomo de carbono y otro de oxigeno. Se trata de un gas muy poco soluble en
agua y cuya densidad es el 96.5 % de la del aire. El CO es una molécula estable
que tiene una vida media en la atmosfera de 2 a 4 meses, siendo uno de los
principales contaminantes atmosféricos. Este gas se genera principalmente en las
combustiones incompletas, es decir, cuando hay un exceso de combustible o un
defecto de comburente en la mezcla de reaccion.

CO

Monoxido de -
carbono

Figura 8. Molécula de CO.

1.3.3.1. Emisiones y efectos del monéxido de carbono

Al igual que ocurre con los NOx, la mayor parte del CO presente en la atmosfera
proviene de fuentes naturales como incendios forestales, descomposicion de
materia organica, volcanes, etc. Sin embargo, las emisiones preocupantes no son
estas, sino las producidas por fuentes antropogénicas.

Estas emisiones han disminuido casi un 60 % con respecto al afio 1990, sin
embargo, la cantidad de CO emitida sigue siendo alta. Tal y como se observa en
la Tabla 11, uno de los sectores que mas emisiones produce es el de los procesos
de fabricacion y extraccion, en concreto, la metalurgia ferrosa. A este sector le
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siguen las emisiones domésticas que provienen principalmente de las calderas
térmicas. En cuanto al sector de eliminacidon y tratamiento de residuos, las
emisiones son debidas a la incineracion de estos. Por tltimo, cabe resaltar que el
transporte también emite una cantidad significativa de CO.

Tabla 11. Emisiones de CO en Espaiia en el afio 2018 [27].

Sector CO (Gg)?
Produccion de energia 35
Procesos de fabricacion y extraccion 497
Transporte 190
Emisiones domésticas, comerciales e institucionales 455
Agricultura-ganaderia 49
Eliminacion y tratamiento de residuos 421
TOTAL 1647

©1Gg=1000 T

El principal problema asociado a este contaminante es su alta afinidad con la
hemoglobina de la sangre. La hemoglobina (Hb) es la encargada de transportar el
oxigeno en los organismos. Para ello, se une a las moléculas de oxigeno que
entran en los organismos mediante la respiracion formando la oxihemoglobina
(HbO:). Sin embargo, dado que la afinidad de la hemoglobina por el CO es unas
200-250 veces mayor que por el oxigeno, cuando entran moléculas de CO al
organismo, se forma la carboxihemoglobina (HbCO), desplazando la formacién
de la HbO». De esta manera, el transporte de oxigeno por el organismo queda
limitado, ya que el enlace CO-Hb es irreversible y la hemoglobina ya no tendria
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la capacidad de captar el oxigeno. La reduccion de la capacidad de transporte de
oxigeno es proporcional a la cantidad de HbCO presente en la sangre, pudiendo
producir la muerte en caso de altas concentraciones. Esto no sélo afecta a los
seres humanos, sino que también a los animales. La respiracion de las plantas
también puede verse afectada por la presencia de este contaminante.

Ademas de interferir en el transporte de oxigeno, el CO puede tener un efecto
toxico al unirse a otras proteinas como la mioglobina, catalasas, peroxidasas,
provocando distintos problemas de salud, como problemas cardiacos, cefaleas, y
en casos extremos, dando lugar a la muerte.

1.3.3.2. Control de las emisiones de monoxido de
carbono

Dada la alta toxicidad que presenta este contaminante para la salud, es necesario
el desarrollo de tecnologias que permitan el control de sus emisiones. Al igual
que para los NOx, estas tecnologias pueden ser divididas en dos grupos:

* Medidas primarias de control

Como ya se ha explicado anteriormente, este tipo de medidas busca la
modificacion de las condiciones de los procesos de combustion para evitar la
formacion de los contaminantes, en este caso, del monédxido de carbono. Esto se
consigue trabajando con un exceso de aire sobre la cantidad estequiométrica,
aumentando la temperatura de la cdmara de combustion, el tiempo de residencia
del combustible y la turbulencia de los gases. Esto permitird que tenga lugar una
oxidacion completa de los combustibles, evitando la formacién de CO. Sin
embargo, esto también puede aumentar la emision de otros contaminantes tales
como los NOx.

* Medidas secundarias de control:

A diferencia de las medidas primarias que buscan evitar la formacion de CO, las
medidas secundarias se basan en la eliminacion del CO formado en los procesos,
antes de que los gases sean emitidos a la atmoésfera. Las tecnologias mas
empleadas debido a su eficacia son:
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i) Absorcion

Esta técnica se basa en la eliminacion de las emisiones de CO mediante su
absorcion en liquidos que contienen metales de transicion, los cuales se enlazan
con el CO, eliminandolo selectivamente del flujo gaseoso. Para ello, las unidades
de absorcion de las instalaciones han de permitir un contacto total entre el gas y
el liquido absorbente, de manera que haya difusion en la interfase entre el liquido
y el gas. Los absorbedores mas empleados son las torres empacadas o los
absorbedores Venturi. Estos contienen una disolucion de formato de cobre o
amoniaco en la que el CO queda absorbido. No obstante, la capacidad de
absorcion de estas unidades es limitada.

ii) Oxidacién térmica

La oxidacion térmica es una técnica ampliamente usada cuando la concentracion
de CO de la corriente de los gases residuales es baja. Por lo general, los gases son
precalentados en un intercambiador de calor y a continuacion, se hacen pasar por
un quemador provisto con combustible adicional, en el cual los gases se queman
completamente con el oxigeno presente en la corriente gaseosa. Si la cantidad de
oxigeno no es suficiente para la combustion completa, hay que afiadir un soplador
o ventilador al sistema. La principal ventaja de esta técnica es que opera en un
intervalo de temperaturas de 550-800 °C, lo que hace menos costoso el disefio del
quemador, a la vez que hace menos probable la formacion de 6xidos de nitrogeno.

iii) Oxidacion catalitica

En esta técnica, los gases a tratar se hacen pasar a través de un lecho catalitico
que favorece la reaccion entre el CO y el O,. En este caso, los tiempos de
residencia requeridos son de unas 20 a 50 veces menores que en los quemadores
de tipo térmico. Asimismo, es posible conseguir eficiencias de eliminacion de
CO del 95-98 %, operando a temperaturas inferiores a las usadas en la oxidacion
térmica. Dado que esta tecnologia es uno de los objetivos principales de esta tesis,
sus caracteristicas seran desarrolladas mas ampliamente en el siguiente apartado.
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1.3.3.3. Oxidacion catalitica de monoxido de carbono

Como se ha comentado previamente, una de las tecnologias mas eficientes para
la eliminacion del monodxido de carbono es la oxidacion catalitica, en la que el
CO es convertido a COa:

2CO + 0, — 2CO, (14)

La hopcalita es uno de los catalizadores mas empleados comercialmente desde
hace afios para la oxidacion de CO a bajas temperaturas. Se trata de un 6xido
amorfo binario de Mn y Cu (CuMnQOy). Su uso se ha extendido ampliamente
debido a su bajo coste y a su alta actividad. Se trata de un catalizador que permite
la oxidacion de CO incluso a temperatura ambiente. Se ha descrito que el 6xido
de cobre es poco activo para la oxidacion de CO, sin embargo, cuando es
mezclado en proporciones adecuadas con el 6xido de manganeso se consigue una
alta actividad catalitica. No obstante, estos catalizadores sufren procesos de
desactivacion que pueden ser causados por dos factores. Por una parte, se ha
descrito que la superficie de estos materiales puede ser saturada con carbonatos,
lo que obstaculizaria la interaccion de los centros activos con los reactivos. Por
otra parte, las temperaturas superiores a 500 °C provocarian la transicion de la
fase amorfa a la fase cristalina de la hopcalita, la cual presenta una superficie
especifica mucho menor [70]. Asimismo, se ha descrito que la adicion de algunos
metales como Au, Ce y Co en la hopcalita dan lugar a una mejora de la actividad
de estos catalizadores. En el caso de la adicion de Au, se producen cambios
electronicos en la superficie de CuMnOy, lo que provoca que la oxidacion de CO
ocurra mas rapidamente que cuando sélo esta presente la hopcalita [71]. La
presencia de Ce en el catalizador CuMnOx también parece mejorar su actividad,
lo que se ha relacionado con una mejora de la movilidad del oxigeno,
proporcionada por el CeO», asi como con un aumento de las propiedades redox
de la hopcalita [72]. Se ha descrito también el uso de catalizadores de hopcalita
preparados con cobalto, los cuales presentan un area superficial mayor que la
hopcalita de partida, resultando en un aumento de su actividad catalitica [70].
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Por otro lado, el desarrollo de los convertidores cataliticos asociados a los coches
puso de manifiesto las excelentes propiedades cataliticas de los metales nobles
(Au, Pt, Pd y Rh) en la oxidacion catalitica de CO, los cuales presentan una alta
actividad catalitica a bajas temperaturas. Por ejemplo, Glaspell et al. [73]
estudiaron la actividad de catalizadores de paladio soportados sobre distintos
oxidos (AlxO3, SiO, y Zr0,), encontrando que la actividad catalitica dependia del
soporte empleado. Los catalizadores preparados sobre CeO; presentaban la mejor
actividad catalitica, obteniendo un 100 % de conversion a 108 °C, seguido por los
catalizadores soportados sobre zirconia, y siendo los catalizadores de SiO» los
menos activos. Esta mayor actividad de los catalizadores preparados con CeO» se
atribuye a la mayor area superficial de este o6xido, lo que da lugar a una alta
dispersion del Pd. Asimismo, la naturaleza del oxigeno superficial presente en
estos oxidos se cree que tiene un efecto positivo en la actividad de los
catalizadores en esta reaccion. Un estudio similar fue realizado por Ligthart ef al.
[74] pero empleando Rh como fase activa y CeO,, ZrO,, CeZrO; y SiO> como
soportes. Los resultados también mostraron que ¢l soporte tiene una importante
influencia en la dispersion del Rh y, por tanto, en la actividad catalitica,
encontrando que esta aumenta segun el orden Rh/SiO; < Rh/ZrO, < Rh/CeZrO;
< Rh/CeQ:.

Por otra parte, Bamwenda et al. [75] investigaron el empleo de catalizadores de
platino y oro soportados sobre TiO, preparados por diferentes métodos
(deposicion-precipitacion, impregnacion y deposicion fotoquimica). Los
resultados mostraron que la actividad de los catalizadores en la oxidacion de CO
es altamente dependiente del método de preparacion en el caso de los
catalizadores de Au, mientras que no afecta a los catalizadores de Pt. El
catalizador de Au preparado por deposicion-precipitacion fue mas activo que el
de Pt preparado por el mismo método. Sin embargo, los catalizadores preparados
por los otros dos métodos fueron mas activos cuando se empled Pt en lugar de
Au. No obstante, este tipo de catalizadores operan a temperaturas por debajo de
los 100 °C, por lo que se desactivan al acumularse los carbonatos o bicarbonatos
en la superficie del catalizador, los cuales no son descompuestos dadas las bajas
temperaturas empleadas para la reaccion [76].
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Debido el alto coste de los catalizadores basados en metales nobles, los 6xidos de
metales de transicion han surgido como una alternativa mas economica. El
empleo de catalizadores basados en CuO ha sido investigado por Liu et al. [77].
En este trabajo se comparo la actividad del CuO bulk, de nano-CuO, de CeO;
bulk y de un sistema Cu-Ce-O. Los resultados mostraron que, a bajas
temperaturas, no existia diferencia en la actividad de los catalizadores CuO con
distinto tamafio de particulas, mientras que, a altas temperaturas, la actividad del
nano-CuO disminuia considerablemente debido a la sinterizacion de las
nanoparticulas. Por otra parte, la actividad del CeO, aumentaba drasticamente al
incorporar cobre en el catalizador, obteniendo 100 % de conversion a 100 °C.
Otro 6xido muy usado como catalizador en esta reaccion es el Cos04. Xie et al.
[78] prepararon catalizadores basados en nanorods de Co3Q4 que presentaban un
alta actividad catalitica en esta reaccion a temperaturas tan bajas como -77 °C,
presentando ademas una alta estabilidad en corrientes de gases ricos en H,O y
CO; a 200-400 °C. Biabani-Ravandi ef al. [79] disefiaron catalizadores basados
en 0xidos mixtos de Fe y Co para la oxidacion de CO. Los resultados obtenidos
mostraron que la adicion de cobalto a los 6xidos de hierro provocaba un aumento
en la actividad de estos catalizadores, obteniendo un 100 % de conversion a
temperaturas inferiores a 100 °C, inhibiendo la desactivacion de los catalizadores
por la formacion de carbonatos descrita para los catalizadores de oxidos de
cobalto puros.

Un grupo especial de catalizadores empleados para la oxidacion catalitica de CO
son los basados en nanoparticulas metalicas, los cuales han sido ampliamente
investigados en los Gltimos afios. Las nanoparticulas metalicas se caracterizan por
tener propiedades tnicas que pueden ser aplicadas en diversas aplicaciones vy,
particularmente, en el campo de la catalisis. Numerosos estudios se han centrado
en la sintesis y aplicacion de nanomateriales basados en metales, en 6xidos
metalicos o en aleaciones, en procesos de control de la contaminacién ambiental
[80]. En ese sentido, Haruta et al. [81] describieron las propiedades cataliticas
excepcionales de las nanoparticulas de oro en la reaccion de oxidacion de CO.
Desde ese momento, se han realizado numerosas investigaciones para el
desarrollo de catalizadores activos en la oxidacion de CO basados en
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nanoparticulas de oro. En particular, los nanoclusters de oro protegidos por
ligandos tiolatos (Aun(SR)m) han demostrado ser catalizadores que presentan muy
buena actividad catalitica [82—84]. En general, la actividad catalitica de estas
nanoparticulas o nanoclusters depende de distintos factores como el estado de
valencia del metal [85], el tamafio de la nanoparticula o del nanocluster [86,87],
las condiciones de pretratamiento [88], los ligandos [89], y el soporte empleado
[90,91]. Pollit et al. [92] investigaron la actividad catalitica de nanoclusters
Auss(SR)24 soportados sobre CeO; en la oxidacion de CO. La mejor actividad la
encontraron al pretratar las muestras a 250 °C con oxigeno, ya que en estas
condiciones se produce la eliminacion del S de los ligandos, lo que resulta en una
mayor actividad en comparacion con las muestras pretratadas a 150 °C, en las que
el azufre no es eliminado por completo y produce el envenenamiento de los
centros activos. A diferencia de esto, Li et al. [93] encontraron que la actividad
de los catalizadores basados en Auszs(SR)24 no variaba en funcion de la
temperatura empleada en el pretratamiento. Sin embargo, demostraron que
existian diferencias cataliticas segin el tamafio de los nanoclusters, siendo los
nanoclusters Auss(SR)24 mas activos que los catalizadores basados en Auss(SR)24.
El efecto del soporte empleado en los catalizadores basados en nanoclusters
Auzs(SR)s fue investigado por Nie ef al. [94]. Para ello, prepararon catalizadores
con estos nanoclusters soportados sobre CeQ,, TiO, y Fe,Os, obteniendo un
60 % de conversion a 160 °C con el catalizador soportado sobre CeQO,, siendo
necesario aumentar la temperatura hasta casi 200 °C para conseguir la misma
conversion con el catalizador soportado sobre Fe;O;. El catalizador preparado
con TiO; resulto ser inactivo en la reaccion en todo el rango de temperatura.

Las propiedades de los nanoclusters metalicos pueden ser modificadas mediante
la adicion de otros metales en su estructura [95], lo que implica también una
modificacion de las propiedades cataliticas. En el caso de los nanoclusters de oro
(Augs), se ha descrito la sustitucion de un atomo de oro central por 16 metales
distintos [96]. Tsukuda et al. [97] han demostrado que la introduccion de un
atomo de plata en la estructura del nanocluster Auys da lugar a una estructura mas
estable, lo cual es importante para la aplicacion catalitica de estos materiales. El
efecto de la adicion de otros metales a los nanoclusters de oro ha sido estudiado
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en la reaccion de oxidacion de CO, encontrandose que para nanoclusters
soportados sobre CeO: la actividad catalitica sigue la tendencia CuxAuzs_«(SR)is
> AUZS(SR)lg > Angqufx(SR)u; [98]

Asimismo, al igual que ocurre con las nanoparticulas de oro, los catalizadores
basados en nanoparticulas de plata también han mostrado actividad catalitica
significativa en la reaccion de oxidacion de CO [99]. Sin embargo, la estabilidad
de estos catalizadores no es tan buena como la de los nanoclusters de oro. Yu et
al. [100] encontraron una clara dependencia del tamafio de las nanoparticulas en
la actividad de catalizadores basados en nanoparticulas de plata soportados sobre
Si0». En ese sentido, los resultados mostraron que los catalizadores con particulas
con un tamafo entre 3 y 5 nm eran los mas activos, alcanzando un 100 % de
conversion a 150 °C. Por otra parte, Liu et al. [101] describieron que el empleo
de SiO; mesoestructurado como soporte para nanoparticulas de plata daba lugar
a un aumento sustancial de la actividad en la oxidacion de CO en comparacion
con catalizadores de nanoparticulas preparados con SiO, convencional,
obteniendo el 100 % de conversion a temperatura ambiente.

Por altimo, cabe comentar que la reaccion de oxidacion catalitica de CO ha sido
ampliamente usada como una reaccion test, ya que se trata de una reaccion en la
que se obtiene un unico producto, el CO,, el cual interacciona de una manera
mucho mas débil con la superficie de los catalizadores. Es por ello, que la
oxidacion de CO es una reaccion excelente para el estudio de los mecanismos y
de las interacciones reactivos-catalizador [102,103].

1.4. Quimica Fina

La Quimica Fina es un area de la quimica que tiene como fin la sintesis de
compuestos quimicos complejos, con una alta pureza, producidos en cantidades
limitadas (un volumen inferior a 1000 toneladas anuales) y cuyo precio es
superior a 8€/kg [104]. Sin embargo, se trata de productos con un alto valor
afnadido, lo que justifica los altos costes de los procesos [105]. Por lo general, no
se hace distincion entre los productos de quimica fina, que pueden ser tanto
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moléculas precursoras de otras moléculas, como productos finales tales como
farmacos, pesticidas, fragancias, saborizantes, y otros similares [104]. Desde un
punto de vista quimico, estos productos son moléculas complejas
multifuncionales, y consecuentemente, presentan una baja volatibilidad y una
estabilidad térmica limitada. Esto implica que los procesos, generalmente, tienen
lugar en fase liquida a presion atmosférica. Por otra parte, la fabricacion de los
productos de Quimica Fina precisa de sintesis con varias etapas (5-10 etapas para
productos farmacéuticos y 3-7 para productos agroquimicos), dando lugar a
grandes cantidades de productos indeseados.

Un indicador de la produccion de subproductos es el factor E, que se define como
la relacion (Kgsubproducto/K€producto). Como puede observarse en la Tabla 12, el
factor E aumenta drasticamente en los procesos de Quimica Fina en comparacion
con el resto de procesos industriales [104].

Tabla 12. Factor E en las distintas industrias.

. . . Volumen de producciéon Factor E
Area industrial ~ -
jtoneladas/ano ! !kgsubproducto/kgproducto!
Refino de petréleo 106 - 108 ~0.1
Quimica bulk 10*—10° <1-5
Quimica Fina 102 -10* 5-50
Farmacéutica 10— 107 >100

Todo lo descrito anteriormente hace que la Quimica Fina, por lo general, no
cumpla los requisitos de sostenibilidad promovidos por la Quimica Verde. En ese
sentido, el empleo de la catalisis en estos procesos puede contribuir a desarrollar
métodos mas sostenibles, mejorando los procesos de produccion, y ayudando a
eliminar o transformar los subproductos indeseados. A continuacion se enumeran
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algunos casos en los que el empleo de la catalisis da lugar a una Quimica Fina
mas sostenible [104], bien sea por posibilitar nuevas reacciones como:

* Hidrogenacion de compuestos aromaticos
» Metatesis de olefinas
* Reduccion Rosenmund de cloruros de arilo

* Hidrogenacion selectiva de alquinos a cis-olefinas

bien sea por permitir la combinacion de varias transformaciones en una sola
ctapa:

* Alquilacion reductiva de aminas con compuestos carbonilos
* Hidrogenacion-acilacion de nitroarenos a acilanilinas

¢ Alquilacién directa de aminas con alcoholes mediante una secuencia
deshidrogenacion-condensacion-hidrogenacion

o bien sea por la sustitucion de productos quimicos tdxicos o problematicos:

* Alquilacién de aminas o aromaticos con alcoholes en lugar de haluros
de alquilo (disminucion de la produccion de sales)

* Empleo de H; en lugar de metales, hidruros de metal o sulfuros
* Empleo de H>O; 0 O; en lugar de 6xidos metalicos o peracidos

* Sustitucion de acidos solubles por acidos y bases solidos

Entre todas estas reacciones, en esta tesis se va a estudiar el empleo de
catalizadores para la semihidrogenacion de alquinos a alquenos, por lo que la
misma se describe con mas detalle en el siguiente apartado.
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1.4.1. Semihidrogenacion de alquinos

Entre los procesos cataliticos mas comiunmente empleados en la industria, la
hidrogenacion selectiva de grupos funcionales es uno de los mas importantes. En
concreto, la semihidrogenacion de alquinos a alquenos ha sido objeto de estudio
en los ultimos afios dada su relevancia en las industrias de polimeros [106].

La hidrogenacion de los alquinos al alqueno correspondiente ocurre segun la
Ecuacion 15. Sin embargo, el alqueno puede ser facilmente reducido al alcano
(Ecuacion 16), por lo que puede ser muy complicado parar la reaccion en la
formacion del primero [104]. Por lo tanto, es necesario el desarrollo de
catalizadores selectivos que impidan la sobrehidrogenacion y/o la
oligomerizacion de los alquinos.

HC= CH + H, CH,—CH, AH°=-41.9keal-m (]5)

CH,—CH,+ H, — " CH,CH, AH° =-32.7 keal - m (16)

Una de las reacciones de semihidrogenacion de alquinos mas investigadas es la
del fenilacetileno a estireno, debido a su interés industrial. Esto se debe a que en
el proceso de polimerizacion del estireno se requiere de un alimento puro con el
fin de preservar el catalizador. La presencia de una pequefia cantidad de
fenilacetileno en el alimento de la reaccion podria desactivar el catalizador, por
lo que es necesaria su reduccion a menos de 10 ppm. Ademas, la reaccion de
semihidrogenacion del fenilacetileno ocurre en condiciones relativamente
suaves, por lo que se suele emplear como reaccion modelo para la evaluacion del
disefio de reactores y la evaluacion de catalizadores de hidrogenacion [107],
siendo esta reaccion la que se va a estudiar en esta tesis.

En la bibliografia se han descrito numerosos catalizadores para la
semihidrogenacion selectiva de alquinos empleando diversos metales como
paladio [108-110], iridio [111], rutenio [112,113], hierro [114] y niquel [115].
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Sin embargo, el empleo de estos metales conlleva la aparicion de problemas de
selectividad, pues por lo general presentan una gran capacidad reductora, lo que
da lugar a la sobrehidrogenacion de los alquinos [106]. De hecho, algunos
metales, como el paladio, son parcialmente envenenados antes de ser empleados,
con el fin de evitar los problemas de selectividad debidos a la sobrehidrogenacion
de los alquinos. En ese sentido, tltimamente se ha investigado el desarrollo de
catalizadores con oro, ya que, por un lado, presentan una buena actividad
catalitica en procesos de hidrogenacion [116-118], y por otro, tienen una
capacidad reductora inferior a la del resto de metales mencionados, lo que da
lugar a una mejor selectividad. En concreto, destacan por su selectividad las
nanoparticulas de oro soportadas sobre 6xidos metalicos [119,120].

Los primeros resultados descritos con estos catalizadores fueron obtenidos por
Bond et al. [121] en 1973, los cuales trabajaron con catalizadores basados en
Au/Si0,, que eran activos en la hidrogenacion del penteno, del 1,3-butadieno y
del 2-butino a 100 °C, empleando tnicamente un 0.01 % en peso de oro.
Okumura et al. [122] estudiaron también la hidrogenacion del 1,3-butadieno con
catalizadores de Au/Al,Os preparados por deposicion-precipitacion, obteniendo
100 % de conversion a 175 °C con una selectividad del 60 % hacia el 1-buteno.
Ademas, estos autores describieron que la actividad de estos catalizadores no era
dependiente del tamafio de particula ni del soporte empleado [122]. Esta
independencia de la actividad catalitica con respecto al soporte esta en
concordancia con lo descrito por Li et al. [123], los cuales no observaron una
influencia significante en la actividad catalitica de nanoclusters de oro soportados
sobre Si02, Al,O3, CeO; y TiO; en la semihidrogenacion de alquinos terminales.
Por otro parte, Fiorio et al. [118] si que observaron diferencias en la actividad en
funcion del soporte empleado, obteniendo la mejor actividad catalitica en la
hidrogenacion del fenilacetileno con nanoparticulas de oro soportadas sobre TiO;
y Si0O,, mientras que los catalizadores soportados sobre CeQO, fueron menos
activos, y aquellos soportados sobre Al,O; fueron menos selectivos
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2. Objetivos

La presente tesis trata sobre el desarrollo de catalizadores metalicos estructurados
para su aplicacion en reacciones de Quimica Sostenible. Por un lado, se estudia
el empleo de estos catalizadores para el control de las emisiones de contaminantes
atmosféricos y, por otra parte, se investiga el uso de los mismos en una reaccion
de interés en Quimica Fina, como es la reaccion de semihidrogenacion de
alquinos a alquenos.

Por ello, el primer objetivo de esta tesis es la preparacion de catalizadores Mn-Fe
soportados sobre distintos materiales y su posterior aplicacion en la reduccion
catalitica selectiva de los 6xidos de nitrogeno empleando amoniaco como agente
reductor. Se investigara la influencia en la actividad catalitica de diversos factores
como el tipo de soporte empleado en la preparacion de los catalizadores, la
adicion de agua al medio de reaccion y el envejecimiento con vapor de agua a
altas temperaturas. Los catalizadores seran caracterizados mediante el empleo de
diversas técnicas con el fin de determinar las caracteristicas que permitan obtener
los mejores resultados, asi como para correlacionar los resultados cataliticos con
las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores.

El segundo objetivo de esta tesis es el desarrollo de catalizadores basados en Ag
y Ag-Au soportados sobre la zeolita ITQ-2 para su aplicacion en la oxidacion
catalitica del mondxido de carbono. La preparacion de estos catalizadores sera
optimizada mediante la investigacion de las variables relacionadas con el
catalizador que afectan a la actividad catalitica: el método de incorporacién de la
fase metalica, las condiciones de pretratamiento, las especies activas y la
composicion metalica. Estas variables seran investigadas mediante el empleo de
técnicas de caracterizacion in situ y ex situ, y con el analisis de los resultados
cataliticos obtenidos. Asi mismo, se estudiara el mecanismo de reaccion, la
evolucion de las especies metalicas durante los pretratamientos y la reaccion, asi
como la reutilizacion de los catalizadores.

Por ultimo, el tercer objetivo de esta tesis es el empleo de catalizadores basados
en nanoclusters de oro soportados sobre diferentes materiales para la
semihidrogenacion del fenilacetileno a estireno. Se estudiara como afectan a la
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actividad catalitica los diferentes pretratamientos, el tamafio de los nanoclusters,
el tipo de ligando de los nanoclusters y las propiedades acido/base de los soportes.
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3. Procedimiento experimental

3.1. Materiales

3.1.1. Gases

— Acetileno, 1 % en etileno, Abello Linde S.A. Gases técnicos.

— Aire sintético 5.0, 99.995 %, Abell6 Linde S.A. Gases técnicos.

— Amoniaco, 3000 ppm en nitrogeno, Abell6 Linde S.A. Gases técnicos.

— Hidrégeno 5.0, 99.999 %, Abellé Linde S.A. Gases técnicos.

— Monoxido de carbono, 4 % en nitrogeno, Abelldo Linde S.A. Gases
técnicos.

— Monoxido de nitrégeno, 3000 ppm en nitrogeno, Abell6 Linde S.A.
Gases técnicos.

— Nitrégeno 5.0, 99.999 %, Abello Linde S.A. Gases técnicos.

3.1.2. Liquidos

—  2,4-dimetilbencenotiol, HSPhMe,, >99 % Sigma Aldrich.
— 2-feniletanotiol, PhC,H4SH, >99 % Sigma Aldrich.

— Acetonitrilo, ACN, 99.8 %, Sigma Aldrich.

— AguamiliQ, H,O, Milipore.

— Amoniaco, NH3, 99.98 %, Sigma Aldrich.

— Diclorometano, DCM, 99.8 %. Sigma Aldrich.

— Etanol absoluto, CH3CH,OH, Sigma Aldrich.

— Isopropoxido de titanio (IV), TifOCH(CH3)2]4, 99.999 %, Sigma Aldrich.
— Metanol, CH3;0H, 99.9 %, Panreac.

—  Tethahidrofurano, THF, 99.9 %, Sigma Aldrich.

— Tolueno, CsHsCH3, 99.9 %, Panreac.

3.1.3. Solidos

— Acido tetracloroaurico (IIT), HAuCls - 3H,0, 99.9 %, Sigma Aldrich.
— Alumina, y-Al,O3, abcr GmbH.

— Bromuro de tetrafenilfosfonio, PPh4Br, 97 %, Sigma Aldrich.

— Bromuro de tetraoctilamonio, TOAB, 99.9 %, Sigma Aldrich.
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— Borohidruro de sodio, NaBHa, 98 %, Sigma Aldrich.

— Carbonato de magnesio basico, (MgCQOs3)sMg(OH),, Sigma Aldrich.

—  Carburo de silicio, SiC, Fisher Scientific.

—  Cloruro de hierro (II), FeCl,, 98 %, Sigma Aldrich.

—  Cloruro de manganeso (II), MnCl; - 4H>0, 99.99 %, Sigma Aldrich.

—  Cloruro de zirconio (IV), ZrCls, 99.9 %, Sigma Aldrich.

— Copolimero tribloque  poli(etilenglicol)-block-poli(propilenglicol)-
block-poli(etilenglicol), PO20EO70PO20, My ~5,800, Sigma Aldrich.

— Hidréxido de potasio, KOH, 85 %, Sigma Aldrich.

— Hidréxido de sodio, NaOH, 98 %, Sigma Aldrich.

— Nitrato de aluminio, AI(NO3); - 9H,0, 98.5 %, Riedel-de Haén.

— Nitrato de magnesio, Mg(NOs), - 6H>0, 99 %, Fluka.

— Nitrato de plata, AgNOs, 99 %, Sigma Aldrich.

— Nitrato de sodio, NaNOs, 99 %, Fluka.

—  Trans-2[3-4-t-butil-fenil-2-metil-2-propenilideno]-malononitrilo,
DCTB, 99 %, Sigma Aldrich.

— Trifluoroacetato de plata, AgCF3COO, 99 %, Sigma Aldrich.

— Zeolita BEA, Zeolyst.

— Zeolita FAU, Zeolyst.

3.2. Preparacion de los catalizadores

En la reaccion de reduccion catalitica selectiva de NOx (SCR-NOx) se han
utilizado catalizadores de manganeso y hierro soportados sobre 6xidos metalicos,
zeolitas y materiales mesoporosos. Algunos 6xidos fueron sintetizados en el
laboratorio (TiO, y MgQO) y el otro era comercial (y-Al,O3). Las zeolitas BEA y
FAU eran comerciales, teniendo las primeras una relacion Si/Al de 12.5y 19,y
las ultimas de 6 y 30. Las zeolitas CHA tenian una relacion Si/Al de 2 y de 10.
La de relacion 2 fue preparada en el laboratorio, y la de 10 fue suministrada por
el Instituto de Tecnologia Quimica. La zeolita ITQ-2 también fue suministrada
por el ITQ, y se prepar6 en su forma pura silice y con una relacion Si/Al de 10
segun [124]. Los materiales mesoporosos empleados fueron MCM-41 y SBA-15,
ambos sintetizados en el ITQ segin [125] en su forma pura silice y con relaciones
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Si/Al de 11 y 15, respectivamente. La fase metalica se ha incorporado a estos
soportes mediante el método de impregnaciéon a volumen de poro.

En la reaccion de oxidacion catalitica de CO se han empleado catalizadores de
oro y/o plata. El soporte empleado ha sido la zeolita ITQ-2 pura silice sintetizada
en el Instituto de Tecnologia Quimica segun [124]. La fase metalica se ha
incorporado mediante impregnacion a volumen de poro, mediante intercambio
ionico, o mediante la adicion por el método de impregnacion himeda de
nanoclusters metalicos de oro y/o plata sintetizados en el laboratorio.

En el caso de la reaccion de hidrogenacion de alquinos, los catalizadores
utilizados consisten en nanoclusters metalicos de oro soportados sobre 6xido de
magnesio, hidrotalcita Mg/Al o alimina. El MgO y la hidrotalcita fueron
sintetizados en el laboratorio, y la alimina era comercial. Los nanoclusters han
sido soportados mediante impregnacion humeda.

En los apartados siguientes se describe con detalle el método de sintesis de los
soportes y de los nanoclusters preparados en el laboratorio, asi como los métodos
empleados para afiadir los metales al soporte.

3.2.1. Sintesis de soportes

En esta tesis se han utilizado como soportes de los catalizadores diversos 6xidos
metalicos, zeolitas, materiales mesoporosos e hidrotalcitas. En este apartado se
describe la preparacion de los soportes sintetizados en el laboratorio.

3.2.1.1. Sintesis de oxidos de alta superficie especifica

Se prepararon oOxidos metalicos de titanio y magnesio por distintos
procedimientos con el fin de obtener un material con un area superficial mayor
que la de los o6xidos comerciales.

La sintesis del oxido de titanio (IV) se ha realizado segin el procedimiento
descrito en la bibliografia por Yu et al. [126]. Para ello, se disuelven 3 g de
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copolimero tribloque poli(etilenglicol)-block-poli(propilenglicol)-block-
poli(etilenglicol) (PO20EO70PO20) junto con 0.03 mol de isopropoxido de titanio
(IV) en 30 mL de etanol absoluto. Esta disolucion se mantiene en agitacion
durante 30 minutos y seguidamente se afiaden 40 mL de agua. Tras ello, se deja
evaporar lentamente el agua y el etanol, y se obtiene el producto en forma de
solido. Por ultimo, la muestra se calcina a 400 °C durante 3 horas con una
velocidad de calentamiento de 5 °C-min’'.

El 6xido de magnesio se ha sintetizado siguiendo el método descrito en la
bibliografia por Bartley et al. [127]. Para ello, 25 g de (MgCO3)sMg(OH), se
suspenden en 750 mL de agua y se agita durante 30 minutos a 80 °C. A
continuacion, se filtra el solido, se seca a 90 °C durante 24 horas y se calcina a
450 °C durante 2 horas.

3.2.1.2. Sintesis de la hidrotalcita Mg/Al

En este trabajo se ha empleado una hidrotalcita de Mg/Al que ha sido sintetizada
por el método de coprecipitacion. Para realizar la sintesis, se preparan dos
disoluciones acuosas, una acida y otra basica. La disolucion basica contiene
NaOH y NaNOs;, mientras que la acida contiene nitrato de magnesio
[Mg(NO3),-6H,O] vy nitrato de aluminio [AI(NO3);-9H,0]. Las cantidades de
cada uno de los reactivos se ajustaron para obtener una relacion molar
Mg/Al de 4. Las disoluciones preparadas se introducen en dos jeringuillas por
separado, y mediante el empleo de una bomba perfusora, van siendo afiadidas con
una velocidad de 1 mL-min™' a un vaso de precipitados, el cual tiene agitacion
continua. Este proceso se realiza a temperatura ambiente y a presion atmosférica.
A continuacion, se realiza el envejecimiento del gel resultante a 60 °C durante 24
horas. Tras el proceso de envejecimiento, se filtra el solido resultante y se realizan
lavados con agua destilada hasta alcanzar un pH de 7 en el agua de lavado.
Finalmente, el solido se seca en la estufa a 100 °C durante 24 horas.
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3.2.1.3. Sintesis de la zeolita CHA

Para preparar las zeolitas CHA con relacion Si/Al = 2, se sigue el procedimiento
de sintesis hidrotermal publicado en la IZA (Asociacion Internacional de
Zeolitas) [128]. El material de partida es una zeolita FAU en forma amodnica de
relacion Si/Al = 2.5 (CBV-500), la cual es calcinada a 550 °C durante 2 horas
para obtener la forma acida (HY). Por otro lado, se mezclan 198.2 mL de agua
con 26.8 mL de una disolucion de hidroxido potasico (KOH) al 45 % en peso. La
disolucion anterior se pasa a un bote de polipropileno y se afiaden 25 g de la
zeolita FAU calcinada, con el fin de obtener una mezcla con la siguiente
composicion: 0.17 Na,O : 2 K,O : 1ALOs : 5.18 SiOs : 244 H,O. Se tapa el bote
de polipropileno y se deja a 95 °C durante 96 horas en estatico. Una vez
transcurrido este tiempo, se filtra, en caliente, el s6lido obtenido y se lava 2 veces
con 500 mL de agua. Por ultimo, la zeolita obtenida se seca durante 24 horas a
100 °C.

3.2.2. Sintesis de nanoclusters

Los nanoclusters metalicos han sido preparados en el Instituto de Quimica de los
Materiales en la Universidad Técnica de Viena (Austria). Se han sintetizado
nanoclusters metalicos de oro y/o plata protegidos por ligandos tiolatos (SR).
Estos nanoclusters presentan un nucleo estructurado compuesto por atomos del
metal seleccionado, y que se encuentra estabilizado por una capa de oligdbmeros
que consiste en enlaces covalentes entre el metal y el azufre llamados staple motif
u oligomero -S(R)-(Au-S(R)’). Asimismo, se han sintetizado nanoclusters
monometalicos de oro protegidos con ligandos de tipo fosfina (PPhs).

3.2.2.1. Sintesis de nanoclusters Auzs(SC.H4Ph)s

Los nanoclusters monometalicos de 25 atomos de oro (Auzs) con ligandos de
azufre han sido sintetizados siguiendo el proceso descrito previamente en la
bibliografia [129]. Para ello, se disuelven 500 mg (1.27 mmol) de acido
tetracloroaurico (IIT) (HAuCls-3H,0) en 50 mL de tetrahidrofurano (THF) y se
mezclan con 1.2 equivalentes de bromuro de tetraoctilamonio (TOAB). La
disolucion resultante se mantiene en agitacion durante 10 minutos. A
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continuacion, se afiade a lo anterior, gota a gota, 5 equivalentes del ligando, en
este caso de 2-feniletanotiol (PhC,H4+SH) y se mantiene en agitacion hasta que la
disolucion se vuelve transparente. Una vez obtenida la disolucion transparente,
se afiade rapidamente una disolucion de 10 equivalentes de NaBHs en 10 mL de
agua fria y se deja en agitacion durante 4 dias. Una vez finalizada la reaccion se
evapora el disolvente en un rotavapor (a 40 °C y 180 mbar). El residuo obtenido
se lava varias veces cambiando las proporciones de una mezcla etanol agua:
75/25, 85/15 y 90/10. El producto se extraec con THF y se filtra con filtros de
jeringa. Por ultimo, los nanoclusters son separados mediante cromatografia de
exclusion por tamafio, empleando THF como eluyente. Toda la sintesis tiene
lugar a temperatura ambiente y presion atmosférica.

3.2.2.2. Sintesis de nanoclusters Au;1(PPhs);Br;

La sintesis de los nanoclusters de 11 atomos de oro (Auii) con ligandos tipo
fosfina se llevd a cabo segun lo descrito en [130]. En primer lugar, 1.27 mmol de
HAuCls-3H,0 y 1.2 equivalentes de TOAB se disuelven en 50 mL de THF. A
continuacion, se aiaden 5 equivalentes de PPhs y la disolucion resultante se agita
durante una hora. Tras ello, se disuelven 10 equivalentes de NaBH4 en 10 mL en
agua fria, y esto se afiade a la disolucion anterior. Esta disolucion se mantiene en
agitacion durante 48 horas dando lugar a un precipitado. Una vez transcurridas
las 48 horas, se elimina el disolvente por evaporacion, y el solido se lava varias
veces con una mezcla metanol:agua 1:1. Los subproductos son eliminados por
extraccion con THF, tolueno y por ultimo con una mezcla 2:1 de hexano:etanol.
Finalmente, los nanoclusters Au;; se extraen con diclorometano (DCM).

3.2.2.3. Sintesis de nanoclusters Ag:s(SPhMe;)13(PPhy)

Para la sintesis de nanoclusters de 25 atomos de plata (Agys) se sigue el
procedimiento detallado por Joshi et al. [131]. El procedimiento se realiza bajo
atmosfera inerte de nitrogeno. En un vial de vidrio, se disuelven 38 mg de AgNO;
(0.22 mmol) en 2 mL de metanol mediante ultrasonidos. A continuacion, se
afaden 0.66 mmol del ligando, en este caso 2,4-dimetilbencenotiol (HSPhMey),
lo que da lugar a una disolucion de color amarillo. Después, se enfria la mezcla
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con un bafio de agua-hielo, se afiaden 17 mL de DCM y se deja en agitacion
durante 20 minutos. Transcurrido este tiempo, se adiciona una disolucion de 6
mg de bromuro de tetrafenilfosfonio (PPhsBr) en 0.5 mL de metanol vy,
seguidamente, se aflade gota a gota una disolucion acuosa fria de 0.4 mmol de
NaBHs. Tras este ultimo paso, la mezcla se deja en agitacion durante 6 horas y
posteriormente se deja envejeciendo en el congelador hasta el dia siguiente. A
continuacion, se separa el sobrenadante de la mezcla mediante centrifugacion y
se concentra hasta unos 5 mL en el rotavapor. Tras esto, los nanoclusters
sintetizados se precipitan con la adicion de metanol y seguidamente se
redisuelven en tolueno. Esta disolucion que contiene los nanoclusters se filtra a
través de filtros de jeringa y se somete a cromatografia de exclusion por tamafio
para la purificacion de los nanoclusters.

3.2.2.4. Sintesis de nanoclusters AgiAuzs.x(SC2H4Ph)1g

La sintesis de los nanoclusters de 25 atomos con oro y plata (AgxAuys) se basa
en una modificacion del procedimiento descrito por Gottlieb at al [132]. La
sintesis tiene lugar a temperatura ambiente y a presion atmosférica. En primer
lugar, se disuelve 0.609 mmol de HAuCls-:3H,O en 50 mL de agua. A
continuacion, se afiade 0.126 mmol de trifluoroacetato de plata (AgCF;COO) y
0.859 mmol del catalizador de transferencia de fase (TOAB) en 45 mL de THF.
Esta disolucion de color rojizo se mantiene en agitacion durante 15 minutos.
Luego, se anade 3.73 mmol del ligando PhC,HsSH y se deja agitar otros 15
minutos. Tras ello, se disuelve el agente reductor NaBH4 (7.38 mmol) en 15 mL
de agua fria ¢ inmediatamente se afiade a la disolucion anterior, la cual se vuelve
de color marron. Se deja la mezcla en agitacion durante 7 horas bajo atmosfera
de nitrogeno y al finalizar la reaccion, el disolvente es evaporado en rotavapor y
el residuo se lava cinco veces consecutivas con metanol, separando por
centrifugacion el precipitado formado. A continuacion, se afiade acetonitrilo al
precipitado formado, se agita bien y se separa el sobrenadante por centrifugacion.
Por ultimo, esta disolucion es llevada a sequedad en el rotavapor.
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3.2.3. Modificaciones post-sintesis

La incorporacion de la fase metalica sobre los soportes se llevo a cabo mediante
diferentes métodos. En este apartado se describe cada uno de ellos.

3.2.3.1. Catalizadores preparados por impregnacion

El método de impregnacion a volumen de poro consiste en disolver una sal
precursora del metal deseado en la cantidad de agua necesaria para llenar todos
los poros de los soportes. En la reaccion SCR-NOx se han preparado catalizadores
bimetalicos de manganeso y hierro soportados sobre distintos soportes mediante
este método. Los soportes empleados han sido varios 6xidos metalicos (MgO,
Ti0O,, Al,Os), materiales microporosos como las zeolitas BEA, FAU, ITQ-2 y
CHA, y materiales mesoporosos (MCM-41 y SBA-15). Las sales precursoras
empleadas en este trabajo son el cloruro de manganeso (II) tetrahidratado
(MnCl,-4H,0) y el cloruro de hierro (II) (FeCl,). La cantidad de sal precursora
disuelta en agua ha de ser la necesaria para conseguir la cantidad de metal que se
desee incorporar al soporte. Una vez se ha impregnado el soporte con la
disolucion del metal, se seca a 100 °C durante 24 horas y luego se calcina a 250
°C durante 1 hora y a 450 °C durante 2 horas.

Algunos catalizadores empleados en la oxidacion de CO también han sido
preparados por este método. El procedimiento seguido ha sido el mismo que el
descrito mas arriba. El soporte empleado en este caso ha sido la zeolita ITQ-2 y
el metal introducido ha sido plata, empleando como sal precursora el nitrato de
plata (AgNO:s).

Los nanoclusters empleados en la reaccion de oxidacion de CO y en la
hidrogenacion de alquinos también han sido incorporados al soporte mediante el
método de impregnacion Los soportes empleados han sido la zeolita ITQ-2 pura
silice, una hidrotalcita Mg/Al y los 6xidos MgO y Al>Os. Se han soportado tanto
los nanoclusters monometalicos de Ags, Auys y Auii, como los nanoclusters
bimetalicos AgxAuzsy. Para soportar los nanoclusters, los soportes han sido
suspendidos en una disoluciéon de tolueno que contiene la cantidad de
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nanoclusters necesaria para obtener la cantidad de Ag, Au o AgAu deseada. Esta
suspension se mantiene en agitacion durante 24 horas, y luego el catalizador es
separado mediante centrifugacion y decantacion. Por altimo, las muestras se
secan a 80 °C durante 1 hora.

3.2.3.2. Catalizadores preparados por intercambio
ionico

Algunos catalizadores empleados en la reaccion de oxidacion de CO han sido
preparados siguiendo el procedimiento de intercambio i6nico. Como soporte se
ha empleado la zeolita ITQ-2 con una relacion Si/Al = 10. Para realizar el
intercambio i6nico, se prepara una disolucion acuosa con la cantidad necesaria
de AgNO;. Sobre esta disolucion se afade la zeolita, con una relacion
zeolita/agua = 0.01 g/mL y se deja en agitacion durante 24 horas. El recipiente
donde se realiza el intercambio se cubre con papel aluminio al completo para
evitar la reduccion de la plata por la luz durante el proceso. Una vez finalizado el
periodo de intercambio, se separa la zeolita de la disolucion mediante filtracion a
vacio, se lava con abundante agua y se seca a 100 °C durante toda la noche. Por
ultimo, los catalizadores son calcinados a 250 °C durante 1 hora y a 450 °C
durante 2 horas.

3.3. Técnicas de caracterizacion

En esta tesis se han utilizado distintas técnicas de caracterizacion disponibles en
la Universitat Politécnica de Valéncia o en la Universidad Técnica de Viena, las
cuales son descritas a continuacion:

3.3.1. Analisis quimico

El analisis quimico de las muestras empleadas en esta tesis se ha llevado a cabo
mediante la espectrometria de emision atémica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-AES). El ICP-AES es una técnica ampliamente utilizada
para el analisis de materiales inorganicos. Esta técnica se basa en determinar la
intensidad de la radiacion emitida cuando los electrones de la capa interna se
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relajan desde el estado excitado al estado fundamental. La radiacion emitida tiene
una longitud de onda caracteristica para cada elemento, y su intensidad es
proporcional a la concentracion del elemento medido en la muestra.

Los atomos de la muestra son excitados por un plasma de argdén a altas
temperaturas (8000-10000 K). Las muestras se midieron en un equipo Varian
715-ES. Previamente al analisis, las muestras han de ser disgregadas con una
disolucion 1:1 HF/HNOs3 en agua.

3.3.2. Analisis textural: adsorcion volumétrica de nitrogeno

Mediante esta técnica de caracterizacion se pueden determinar las propiedades
texturales de los materiales: la superficie especifica, el volumen de poro y la
distribucion del tamafio de poro de la muestra estudiada. La técnica se basa en la
obtencion de isotermas de adsorcion/desorcion de nitrogeno a una temperatura de
-196 °C (temperatura del N» liquido). Las medidas se realizaron en un equipo
Micrometrics ASAP 2000.

Para la determinacion de las superficie especifica, las isotermas se ajustaron al
modelo Brunauer-Emmet-Telle (BET) [133]. Este modelo se basa en las
siguientes hipotesis:

* La superficie de los materiales es uniforme y no porosa
* No existen interacciones laterales entre las moléculas absorbidas

* Las moléculas del gas se adsorben en capas sucesivas

Estas hipotesis hacen que la ecuacion de BET sea mas una herramienta para
comparar las areas de distintos materiales que para obtener el area real de un
adsorbente. Cuando se trabaja en un rango de presiones relativas (P/Po)
determinado, generalmente entre 0.05 y 0.33, la ecuacion de BET puede
emplearse en su forma lineal (Ecuacion 17):
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P _ 1 +(C—1).£ 17)
x(Pyp-P) x,-C x,C Py

donde:

P: presion de equilibrio
Po: presion de saturacion
C: constante relacionada con el equilibrio de adsorcion

x: numero de moléculas adsorbidas por gramo de
adsorbente a una presion P

Xm: numero de moléculas de adsorbato que forman una
monocapa por gramo de adsorbente

P . .
Al representar frente a 7o S€ obtiene una recta con cuya pendiente y
0

x- (Py - P)
ordenada en el origen puede calcularse los valores de xm y de C. El valor de C ha
de ser positivo, ya que la adsorcion presenta una naturaleza exotérmica intrinseca.
Por lo tanto, si se obtiene un valor negativo de C, significa que el rango de P/Py
elegido para linealizar la ecuacion no es el idoneo.

Lo que se obtiene realmente durante los andlisis es el volumen adsorbido de N,
(V) a una presion P. De esta manera, x (nimero de moléculas adsorbidas) se
obtendra a partir de la ecuacion de los gases ideales (Ecuacion 18), en donde N
es el niimero de Avogadro (6.022-10% moléculas/mol).

x R-T (18)

Al obtener xm, el area superficial del adsorbente puede calcularse conociendo el
area que ocupa cada molécula del adsorbato (Am) sobre la superficie del
adsorbente en las condiciones de medida. En este caso, el valor de An, para el N,
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en las condiciones del andlisis es de 10.2:102° m?*/molécula. Por lo tanto, la
superficie especifica (Sger) se expresa como se muestra en la Ecuacion 19:

SBET= Xm" Am (19)

3.3.3. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica muy versatil para analizar
compuestos cristalinos. La informacion obtenida incluye el tipo de fase cristalina,
estructura, grado de cristalinidad, tamafio y orientacion de los cristales, etc.

Esta técnica de caracterizacion se basa en la interaccion entre la estructura
cristalina de un sélido y una fuente de rayos X. Cuando el haz de rayos X incide
en la superficie del cristal en un angulo 0, parte de los rayos son dispersados por
la primera capa de atomos y la otra parte penetra hasta la segunda capa de 4tomos,
donde, parte del haz es dispersado por los atomos de esta capa, mientras que otra
parte penetra de nuevo, dispersandose otra parte del haz, y asi sucesivamente con
el resto de planos cristalograficos. Si los haces dispersos no estan en fase, se
produciran interferencias destructivas y se anularan entre si. Sin embargo, si el
haz sale en fase, se producira una interferencia constructiva, lo que provocara la
difraccion, y entonces se podra detectar el haz. Cuando se cumple la ley de Bragg
(Ecuacion 20), es cuando se produce la difraccion de rayos X.

n-A=2-d-senf (20)

Los términos de la ecuacion corresponden a:

n: numero entero que representa el orden de difraccion
A: longitud de onda de los rayos X

d: distancia interplanar
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0: angulo entre los rayos incidentes y los planos de
dispersion

El patrén de difraccion se obtiene variando el angulo de incidencia de los rayos
X.

La técnica de DRX se emplea en esta tesis para determinar las distintas fases
cristalinas de las muestras sintetizadas. Las medidas han sido realizadas en un
difractometro CUBIX de PANalytical equipado con un detector PANalytical
X’Celerator. Se uso6 radiacion de rayos X de Cu Ka (M = 1.5406 A, A, = 1.5444
A, I/I; = 0.5), y un voltaje e intensidad de tubo de 45 kV y 40 mA
respectivamente.

Para las medidas de zeolitas sin fase metalica introducida se utiliz6 una rendija
de divergencia variable con un area de muestra irradiada de Smm y el rango de
medida fue de 2.0° a 40.0° (20), con un paso de 0.020° (20) Mientras que para el
resto de muestras, asi como para zeolitas que contenian metales se utilizd una
rendija de divergencia variable con un area de muestra irradiada de 2.5mm,
siendo el rango de medida de 2.0° a 90.0° (20), con un paso de 0.040° (20). En
ambos casos, el tiempo de medida fue de 35 segundos por paso, y la medida se
realiz6 a 298 K, rotando la muestra durante la misma a 0.5 revoluciones por
segundo.

3.3.4. Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia ultravioleta-visible se basa en el analisis de la interaccion de
las moléculas de la muestra con la radiacion UV-visible (longitud de onda entre
190 y 800 nm) emitida por una fuente de radiacion.

La absorcion de la radiacion UV-Vis hace que los electrones pasen a un estado
excitado. Los electrones que se excitan al absorber radiacion de esta frecuencia
suelen ser electrones de enlace de las moléculas, por lo que el espectrograma de
absorcion puede relacionarse con los diferentes tipos de enlaces presentes en la
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muestra. Por tanto, la espectroscopia de absorcion UV-Vis puede utilizarse para
identificar los grupos funcionales presentes en la molécula. Para realizar las
medidas de absorcion se emplea un espectrometro UV-Vis, el cual mide la
intensidad de la luz que ha atravesado una muestra (I), y la compara con la luz
con la que se ha irradiado la muestra (Ip). La relacion I/l se denomina
transmitancia y se expresa en porcentaje. La absorbancia esta relacionada con la
transmitancia segun la Ecuacion 21:

A = -log (T) (21

Esta técnica ha sido empleada para caracterizar los nanoclusters sintetizados de
oro y/o plata en disolucion. Los nanoclusters han sido disueltos en CH>Cl y se
han obtenido sus espectros de absorcion con un equipo Perkin ElmerL.ambda 750
UV-Vis de la TU-Wien.

Las muestras que se encuentran en estado s6lido se analizan mediante la técnica
de reflectancia difusa (UV-Vis DRS). En este caso, lo que se mide es la
reflectancia difusa de la radiacion UV-Vis tras interaccionar con el sélido. La
reflectancia difusa se define como la proporcion de radiacion incidente reflejada
por la muestra en todas las direcciones. El espectro obtenido generalmente se
obtiene como un porcentaje de reflectancia frente a la longitud de onda, fijando
la reflectancia obtenida por una muestra de referencia que no absorbe luz en el
rango de longitud de onda utilizado como 100 % de reflectancia. Las mediciones
se realizaron en un equipo Varian Cary 5000 en la UPV. Esta técnica permite
obtener informacion sobre el estado de oxidacion y de coordinacion de los
metales presentes en las muestras.

3.3.5. Espectroscopia de absorcion de rayos X

La espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) es una técnica que permite
determinar la estructura y la configuracion electronica de los materiales. Esta
técnica consiste en la excitacion de un electron de un nivel interno mediante la
absorcion de un fotdn procedente de rayos X. Cuando el electron tiene la energia
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necesaria, es expulsado al infinito con una energia cinética equivalente a la
diferencia energética entre el rayo X incidente y la energia de enlace del electron
excitado. Esta energia se conoce como borde de absorcion o absorption edge, que
se identifica con un incremento pronunciado en la sefial de absorcion, y que se
encuentra tabulada para cada elemento en funcion de la capa electronica a la que
pertenezca el electron.

En los espectros de absorcion de rayos X pueden diferenciarse dos regiones:

1) Region XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure): esta region
esta comprendida desde el borde de absorcion hasta unos 50 eV por
encima del mismo. Esta zona del espectro informa sobre la configuracion
electronica y sobre la geometria local alrededor del atomo que es
excitado.

2) Region EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure): se trata de
la region comprendida desde unos de 50 eV por encima del borde de
absorcion hasta unos 1000 eV por encima del mismo. Esta region aporta
datos sobre el nimero y naturaleza de los atomos vecinos, la longitud de
enlace entre el atomo excitado y los atomos del entorno, permitiendo
ademas obtener informacion cualitativa sobre el tamafio y forma de las
nanoparticulas.

Para poder realizar las medidas de XAS es necesaria una fuente de luz sincrotron.
En un sincrotrén, los electrones se encuentran acelerados por fuertes campos
magnéticos a una velocidad cercana a la de la luz y girando en un anillo. Este
anillo contiene secciones rectas y curvas, por lo que cuando se cambia la
trayectoria de los electrones, se produce la generacion de los rayos X. Las
medidas XAS de este trabajo han sido realizadas en la fuente de radiacion
sincrotron ALBA en Cerdanyola del Vallés (Barcelona, Espafia). En concreto,
fueron realizadas en la linea de espectroscopia de absorcion de rayos X CLASS
(BeamLine 22).
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Esta técnica se ha utilizado para caracterizar los catalizadores basados en
nanoclusters de oro y/o plata soportados sobre zeolita ITQ-2. Las medidas se
realizaron en modo de fluorescencia (Ag K-edge y Au Ls-edge) en una celda de
reaccion multipropdsito desarrollada por el Instituto de Tecnologia Quimica en
colaboracion con el sincrotron ALBA [134], la cual permite realizar estudios in
situ. Las muestras fueron pretratadas en la celda a 150 °C durante 30 minutos con
una atmosfera oxidativa (5 % O: en He, flujo total: 45 mL-min) o reductora
(5 % H; en He, flujo total: 45 mL-min™'). Después del pretratamiento, las muestras
se enfriaron hasta llegar a temperatura ambiente con un flujo de 40 mL-min™' de
He. A continuacion, se introdujo la mezcla de reaccion (1.7 % CO, 3.3 % Oz en
He con un flyjo total de 45 mL-min!) y se fue aumentando la temperatura con
una rampa de calentamiento de 5 °C-min’! hasta 150 °C, se mantuvo durante
30 minutos y se continué aumentando hasta 400 °C. Después de 30 minutos a
400 °C, se volvio a enfriar la muestra hasta temperatura ambiente en He
(flujo: 45 mL-min™"). Los espectros de EXAFS se obtuvieron a 40 °C en flujo de
He antes de pretratar la muestra, después del pretratamiento de la muestra, y
después de reaccion.

Los datos obtenidos en las medidas fueron tratados con el programa Artemis
[135] el cual emplea el codigo FEFFS [136].

3.3.6. Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por
transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa por transformada de Fourier
(DRIFTS) es una técnica que emplea una fuente de radiacion infrarroja y que
permite realizar estudios in sifu de los materiales y de los posibles adsorbatos
presentes en las muestras.

Cuando incide la radiacion infrarroja sobre una muestra, el haz incidente puede
interaccionar de diferentes maneras con la materia. Por un lado, la radiacion
puede ser reflejada por la muestra sin que se produzca ninguna interaccion con la
materia. Por otro lado, el haz puede sufrir multiples reflexiones (reflexion
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especular) al incidir sobre la superficie de la muestra. También puede ocurrir que
el haz penetre en la muestra y sea dispersado por la matriz de ésta. Esto ultimo es
lo que se conoce por reflectancia difusa y es el fenomeno que es medido durante
la caracterizacion por DRIFTS. Los equipos empleados han de contar con
componentes Opticos que permitan discriminar la reflexion especular.

La técnica DRIFTS ha sido empleada en este trabajo para la caracterizacion de
las muestras con nanoclusters de oro y/o plata soportados en zeolita. Las medidas
se han realizado en la TU-Wien en un espectrémetro Bruker Vertex 70 acoplado
aun detector de telururo de mercurio-cadmio (MCT) que se encuentra refrigerado
por N liquido durante todo el andlisis. La celda donde se coloca la muestra es de
acero inoxidable (Pike) y cuenta con una ventana de CaF la cual no absorbe
radiacion IR y presenta un bajo indice de refraccion. La celda también cuenta con
un horno que permite controlar la temperatura de la muestra durante los
experimentos.

Las muestras analizadas por esta técnica fueron pretratadas con Oz (5 % O en
He, flujo: 47.5 mL-min™") o con H, (5 % H, en He, flujo: 47.5 mL-min') a
150 °C durante 40 minutos. Una vez terminado el pretratamiento, se enfrié hasta
llegar a temperatura ambiente y se cambiaron los gases a la mezcla de reaccion
(CO:07 1:2 en He, flyjo total: 50 mL-min™'). La reacciéon se llevd a cabo
aumentando la temperatura hasta 150 °C. Tras permanecer 30 min a 150 °C se
continu6 aumentando la temperatura hasta llegar a 400 °C, se mantuvo esta
temperatura otros 30 minutos y finalmente se volvid a enfriar a temperatura
ambiente. Los espectros DRIFTS fueron adquiridos durante todo el experimento
obteniendo una media de 256 scans para conseguir una adecuada relacion
sefial/ruido.

3.3.7. Espectroscopia de infrarrojo de transmision con piridina
como molécula sonda

La espectroscopia de infrarrojo de transmision empleando piridina como
molécula sonda permite la determinacion de los centros acidos de los materiales.
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Esta técnica se basa en la interaccion de la piridina, la cual es una molécula
fuertemente basica, con los distintos centros acidos. Esta interaccion es distinta
segun la naturaleza de los centros acidos, por lo que el empleo de esta técnica
permite discriminar entre centros acidos Lewis y centros acidos Bronsted.

Cuando la piridina interacciona con un centro acido Lewis, se coordina al centro
acido al donar un par de electrones al &tomo metalico, lo que genera una banda
en el espectro de infrarrojos a 1450 cm™. Por otra parte, cuando la piridina es
adsorbida en un centro acido Bronsted se generan iones piridinio, los cuales
presentan una banda caracteristica a 1550cm! en el espectro infrarrojo.

Las medidas se realizaron en un espectrofotometro FTIR Nicolet 710. Para
realizar los andlisis, las muestras han de prepararse en forma de pastilla
autoconsistente (10-15 mg). Estas pastillas son pretratadas a 400 °C a vacio
durante toda la noche, y a continuacion, son saturadas con vapor de piridina (650
Pa) a temperatura ambiente, eliminando el exceso mediante vacio. Tras esto, se
lleva a cabo la desorcion, para lo cual se va aumentando la temperatura hasta 150
°C, 250 °C y 350 °C mientras se adquieren los espectros correspondientes.

3.3.8. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es una técnica de
caracterizacion que permite determinar y cuantificar los elementos que estan
presentes en la superficie de una muestra. Asimismo, aporta informacion sobre el
estado de oxidacion y de coordinacion de cada elemento. El analisis XPS se basa
en irradiar una muestra a vacio con fotones del rango de energia de los rayos X.
Al incidir estos fotones sobre la superficie del material, los atomos que la
conforman emiten electrones debido al denominado efecto fotoeléctrico. Los
electrones emitidos salen con una determinada energia cinética cumpliendo la
Ecuacion 22:

E,=hv- Ep (22)
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en donde:

Ex: energia cinética de los electrones emitidos
hv: energia de los fotones

Eg: energia de enlace del electron en el atomo

La energia de enlace es caracteristica a cada elemento, por lo que la identificacion
y cuantificacion de los elementos que componen la superficie del solido puede
determinarse mediante el analisis de la energia cinética de los electrones que son
emitidos.

Las medidas realizadas en esta tesis se han realizado en un equipo que permite
trabajar a presiones cercanas a la atmosférica (NAP-XPS). Los analisis de XPS
se realizaron en la TU-Wien en un sistema NAP-XPS in situ SPECS GmbH
equipado con un analizador hemiesférico Phoiboos 150 NAP y con una fuente de
rayos X XR 50 MF. Los espectros fueron adquiridos con radiacion
monocromatica Al Ka y los datos fueron analizados con el programa CasaXPS.

3.3.9. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica
ampliamente utilizada para la elucidacion estructural de materiales. La RMN se
basa en el analisis de la interaccion entre un campo magnético externo y los
momentos nucleares de atomos cuyo momento magnético nuclear es distinto de
cero ('H, 13C, N, F, 7Al, #Si, 3'P, entre otros).

En el caso de las muestras sélidas, como las estudiadas en esta tesis, los atomos
presentan baja movilidad, lo que causa un ensanchamiento de las sefiales que
dificulta su interpretacion. Estos ensanchamientos son producidos por diversas
interacciones anisotropas (interacciones dipolares y cuadrupolares, anisotropia
del desplazamiento quimico, etc.). Para evitar esto, se emplea la RMN con giro
al angulo magico (MAS) que consiste en colocar la muestra con un angulo de
54.7° con respecto al eje en el que esta orientado el campo magnético externo.
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Con esto, se consigue anular la contribucion de las interacciones que producen
los ensanchamientos de la sefial.

La técnica RMN se ha empleado en esta tesis para estudiar el entorno de los
ligandos con fosforo presentes en los nanoclusters Au;;. Los espectros de RMN
de *'P de las muestras se realizaron mediante la técnica de giro al 4ngulo magico
en un equipo Bruker Avance III HD de 400MHz. Los espectros se registraron en
una sonda de 4 mm a una velocidad de giro de 10 kHz, utilizado un pulso de 7/2
de 4.5 ps con desacoplamiento de 'H durante el tiempo adquisicion. Los espectros
se referenciaron respecto a una muestra de Hs;PO4 (0 ppm).

3.3.10. Espectrometria de masas por desorcion/ionizacion laser
asistida por matriz

La espectrometria de masas por desorcion/ionizacion laser asistida por matriz
(MALDI) es una técnica que permite la determinacion de moléculas en un amplio
rango de masas moleculares. Durante los analisis, la muestra se mezcla con un
exceso de una matriz de naturaleza organica, consiguiendo luego que cristalicen
ambas. La muestra es sometida a pulsos de laser cortos en alto vacio. Estos pulsos
provocan que la energia absorbida por la matriz transfiera un proton a la muestra,
dando lugar a especias cargadas. El calor provocado por la irradiacion hace que
las especies i6nicas pasen de fase solida a fase gas. A continuacion, se aplica un
campo eléctrico y los iones generados son acelerados y conducidos a un
analizador de tiempo de vuelo (TOF). El analizador TOF separa los iones de la
muestra en funcion de la relacion masa/carga (m/z) y mide el tiempo que tardan
desde que se produce la aceleracion de los iones hasta que impactan en un
detector. El detector que recibe el impacto recoge la informacion necesaria para
generar el espectro de masas de los compuestos analizados.

La técnica MALDI-TOF se emple6 en este trabajo para conocer la composicion
de los nanoclusters de oro y/o plata tras sus sintesis. Los analisis se llevaron a
cabo en un espectrometro de masas de tiempo de vuelo Shimadzu. La matriz
organica empleada es el compuesto trans-2[3-4-t-butil-fenil-2-metil-2-
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propenilideno]-malononitrilo (DCTB). Los espectros de masas fueron generados
con la media de 300-600 pulsos de laser no seleccionados e individuales (A= 337
nm a 50 Hz).

3.3.11. Reduccion a temperatura programada

La reduccion a temperatura programada (TPR) es una técnica que se emplea para
el estudio de la reducibilidad de 6xidos metalicos y de las fases metalicas
soportadas en otros materiales. Asimismo, mediante esta técnica se puede obtener
informacion sobre el grado y el tipo de interaccion entre los metales y el soporte.
La técnica de TPR consiste en hacer pasar una corriente gaseosa reductora de H,
en He (o Ar) a través de la muestra, a la vez que la temperatura se va
incrementando. Durante este proceso, la concentracion de H» ird disminuyendo
al ser consumido en la reaccion de reduccion, lo que genera un cambio en la
conductividad térmica de la corriente gaseosa. Esta variacion de la conductividad
térmica se registra en un detector de conductividad térmica (TCD), y su
representacion en funcion del tiempo y la temperatura proporciona el perfil
caracteristico de reducibilidad de los metales presentes en la muestra.

Los experimentos de TPR se llevaron a cabo en un equipo TPD/TPR Autochem
2910 acoplado a un TCD. Antes de los analisis, las muestras fueron pretratadas
en flujo de Ar por 1 h a temperatura ambiente. Durante el analisis, la composicion
de la corriente gaseosa reductora es de Ho/Ar (10 % vol H») y la temperatura se
incrementa desde temperatura ambiente hasta 600-800 °C.

3.3.12. Microscopia electronica

Un microscopio electronico es un microscopio que utiliza un haz de electrones
para crear una imagen de la muestra en estudio. La interaccion de los electrones
incidentes con la muestra produce una serie de fendomenos: electrones
secundarios, electrones retrodispersados, eclectrones transmitidos, rayos X,
electrones Auger, catodoluminiscencia e incluso electrones absorbidos por la
propia muestra. La deteccion de estas sefiales proporciona distinta informacion
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sobre la muestra. Para la obtencion de esta informacion se hace uso de distintos
detectores y microscopios electronicos.

En esta tesis se ha empleado la microscopia electronica de transmision de barrido
con detector de electrones de alto angulo en campo oscuro (STEM-HAADF). En
la técnica STEM, el haz de electrones realiza un barrido a lo largo de la muestra
y los electrones que se detectan son aquellos que atraviesan la muestra y que son
dispersados. Al no tratarse de un haz fijo sobre una unica zona de la muestra, el
dafio causado en la muestra por la radiacion es mucho menor. En el caso particular
de STEM-HAADF, el detector de electrones se encuentra colocado de manera
que solamente detecta los electrones dispersados incoherentemente. Esto implica
que este detector sea muy sensible a los cambios de los niimeros atémicos (Z)
entre los distintos elementos que contenga la muestra, lo que permite observar
contrastes de fases cuando la muestra tiene mas de un elemento quimico.

Asimismo, se empled la espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX)
como técnica para determinar la composicion elemental de las muestras. Al
bombardear la muestra con el haz de electrones, se puede producir un ion excitado
que mas tarde se relaja a su estado inicial. Esta relajacion se produce por la
transferencia de un electrén a una capa interior desde un orbital exterior, lo que
produce la emision de rayos X. La energia de los rayos X emitidos es
caracteristica de cada elemento, por lo que de esta manera se puede determinar
cualitativa y cuantitativamente los elementos que componen la muestra.

Las muestras que se han analizado mediante esta técnica son los catalizadores
preparados con nanoclusters de oro y/o plata soportados sobre ITQ-2. Los analisis
se realizaron en la TU-Wien empleando un microscopio electronico 200 kV FEI
Tecnai F20 S-TWIN. La energia de resolucion fue < 1eV, el angulo de semi-
convergencia ~8 mrad, el angulo de semi-coleccion ~15 mrad, y la resolucion
espacial del orden de 0.5 nm.
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3.4. Ensayos cataliticos

En esta tesis se ha trabajado con tres reacciones distintas: la reduccion catalitica
selectiva de oxidos de nitrogeno, la oxidacion catalitica de monoxido de carbono
y la semihidrogenacion de alquinos.

3.4.1. Reaccion de reduccion catalitica selectiva de NOx

Esta reaccion se basa en la reduccion catalitica selectiva de los NOx empleando
amoniaco como agente reductor de acuerdo con las reacciones descritas en las
Ecuaciones 11, 12 y 13. Para llevar a cabo estos estudios se emplea el sistema
descrito a continuacion.

a) Sistema de reaccion

Los ensayos cataliticos han sido llevados a cabo en un reactor continuo de cuarzo,
de lecho fijo y a presion atmosférica. El reactor es de forma tubular y mide 53 cm
de longitud y 22 mm de diametro interno. En su interior, contiene una placa
porosa sobre la que se deposita el catalizador. Para conseguir un reparto uniforme
del calor y evitar problemas de gradientes de temperatura en el reactor, el
catalizador es diluido con carburo de silicio. El reactor se encuentra albergado en
un horno cilindrico cuya temperatura es controlada por un controlador PID. La
temperatura es medida por un termopar de tipo-K colocado dentro del reactor.

Los gases son introducidos en el sistema mediante llaves todo-nada y los caudales
son regulados con caudalimetros masicos de la marca Bruker. Una vez mezclados
los gases del alimento, estos se dirigen a una llave de tres vias que permite hacer
pasar la mezcla a través del reactor o llevarla directamente a los detectores. Tras
el reactor hay dos llaves para llevar la corriente de gases hacia los analizadores o
directamente hacia venteo.

En las reacciones en las que se quiere afiadir vapor de agua como reactivo, los
gases se saturan al pasar por un borboteador lleno de agua a través del cual fluyen
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los mismos. En la Figura 9 se muestra un esquema del sistema de reaccion
empleado.

A

Aire N,

A: caudalimetros
B: horno y reactor
C: borboteador
D: desecador

E: detectores

Figura 9. Esquema del sistema de reaccion.

b) Sistema de analisis

El sistema de reaccion consta de tres detectores conectados en serie para
monitorizar en continuo la concentracion de NHs, NoO y NOx en el transcurso de
la reaccion. Todos ellos muestran directamente la concentracion de estos gases
en sus respectivas pantallas.
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Para la monitorizacion del amoniaco, se utilizoé el detector EXM400 de Tethys
Instruments, cuyo funcionamiento esta basado en la espectroscopia UV. Para el
correcto funcionamiento, ha de realizarse en primer lugar un blanco que consiste
en medir la emision de una lampara de xenén en presencia de un gas que no
presente absorcion, nitrogeno en este caso, tomandose este valor como referencia
para la absorcion cero. Luego, a medida que el amoniaco circula en la celda del
detector, el analizador mide la luz transmitida para determinar el espectro de
absorcion y calcular la concentracion de amoniaco, en base a la ley de Lambert-
Beer.

Para la monitorizacion de NOx, se utilizd un detector de tipo 42C de Thermo
Electron Corporation, que es un detector de quimioluminiscencia. Se basa en la
reaccion del monodxido de nitrogeno y el ozono para producir dioxido de
nitrégeno y oxigeno (Ecuacion 23). En esta reaccion, algunas moléculas de NO;
se encuentran en estado excitado, y cuando vuelven al estado fundamental emiten
un foton (Ecuacion 24) que es detectado en el tubo fotomultiplicador, por lo que
la concentracion de NO puede ser relacionada con la emision de fotones.

NO + 03— NO5 + O, (23)

NO; — NO, + hv (24)

Ademas, el equipo permite determinar la concentracion total de NOx (NO +
NO;). Para poder realizar esta medida, es necesario reducir el NO, a NO
(Ecuacion 25) en el convertidor catalitico antes de que se produzca la reaccion
con ozono (Ecuacion 23).

2NO, —2NO+ 0, (25)
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El ozono necesario para las mediciones del detector es generado en el propio
equipo. Para ello una corriente de aire se expone a radiacion UV (Ecuacion 26).
El aire empleado ha de estar seco, por lo que a la entrada del equipo se encuentra
un desecador.

30, +hv— 2 O (26)

El N>O es detectado con un equipo ServoPro 4000 Series de la marca Servomex.
El funcionamiento de este detector se basa en la espectroscopia infrarroja,
empleando un sensor GFx 1210 Series que permite determinar la concentracion
de oxido nitroso en la corriente gaseosa a analizar.

¢) Descripcion de los experimentos

Para realizar la reaccion de reduccion catalitica selectiva de NOx se introducen
en el reactor 400 mg de catalizador diluido con ~8 g de SiC. El catalizador es
previamente tamizado con un tamafio de particula de 0.4-0.6 mm, evitando de
esta manera la formacion de caminos preferenciales en el paso de los gases y la
obturacion de la placa porosa del reactor. Una vez cargado el reactor, se pasa una
corriente de N> a 600 mL-min™ a 550 °C durante 30 minutos. Tras activar el
catalizador, se enfria a temperatura ambiente en la misma corriente de N, para
comenzar la reaccion. En ese momento, se introduce la muestra de reaccion cuya
composicion es la siguiente: 500 ppm de NO, 500 ppm de NH3, 4 % O, y N,
como gas balance con un caudal total de 600 mL-min™!. A continuacion, se va
aumentando la temperatura en intervalos de 50 °C hasta alcanzar los 550-600 °C,
analizando en todo momento la composicion de los gases de salida. Al acabar la
reaccion, se vuelve a enfriar y se purgan con N las lineas del equipo para evitar
que queden reactivos o productos de la reaccion.

La conversion de NOx fue calculada para cada temperatura segtin la Ecuacion 27:
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_ [NOx];,- INOx]

% conversion NOx = (27)
[NOx],,

out . 100

en donde el subindice in hace referencia a la concentracion de NOx del alimento
y out a la concentracion de NOx detectada en cada temperatura.

Por otro lado, la selectividad a N,O se calcul6 segun la Ecuacion 28:

[N>O] - 2
[NH;];,+ [NOx],,- [NH;]

in out” [

(28)

% selectividad a N,O= -100

NOx]

out

3.4.2. Reaccion de oxidacion catalitica de CO

Esta reaccion consiste en la oxidacion catalitica de CO en presencia de Os.

a) Sistema de reaccion

El sistema de reaccion empleado para la reaccion de oxidacion catalitica de CO
es el descrito en el apartado 3.4.1., con la diferencia de que los gases de entrada
son CO, aire y nitrogeno.

b) Sistema de analisis

Durante la reaccion catalitica de oxidacion de CO se emplea un detector que
analiza la cantidad de CO; formada durante la reaccion. El detector empleado es
el ServoPro 4000 Series de la marca Servomex explicado en el apartado 3.4.1.,
cuyo funcionamiento se basa en la espectroscopia infrarroja, y que contiene un
sensor para la determinacion de la concentracion de COs.
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¢) Descripcion de los experimentos

Para esta reaccion, el reactor se carga con 250 mg de catalizador con un tamafio
de particula de 0.4-0.6 mm diluido en ~8 g de SiC. El catalizador es pretratado
antes de comenzar la reaccion en un flujo de O, o de H, a 150 °C con un caudal
de 500 mL-min™ durante 1 hora. Una vez finalizado el pretratamiento, el reactor
se enfria a temperatura ambiente en flujo de N». A continuacion, se introduce el
alimento de la reaccion que consiste en 0.5 % CO, 4 % O, y N> como gas balance.
Para realizar la reaccion, la temperatura se va aumentando desde 100 °C hasta
550-600 °C en intervalos de 50 °C, y se analiza la concentracion de CO» a la salida
de los gases. Una vez terminada la reaccion, se enfria el reactor y se purga con
Na.

La conversion de CO fue calculada para cada temperatura segun la Ecuacion 29:

[CO2 1oy (29)

-100
[CO],,

% conversion CO =

en donde el subindice in hace referencia a la concentracion de CO del alimento y
out a la concentracion de CO, detectada en cada temperatura.

3.4.3. Reaccion de semihidrogenacion de alquinos

Esta reaccion se basa en la semihidrogenacion del fenilacetileno para obtener
estireno en presencia de piridina. La reaccion se realizo en fase liquida tal y como
se describe a continuacion.

a) Sistema de reaccion

En este caso se emplea un reactor de vidrio de 8 mL que consta de un mandémetro
que permite la presurizacion del sistema. El reactor tiene dos llaves todo-nada
que permiten la entrada y salida de gas. En el interior del reactor se coloca un
agitador magnético para conseguir la homogeneidad de la muestra durante la
reaccion. El reactor se coloca sobre un soporte metalico encima de una placa
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agitadora/calefactora para mantener la temperatura deseada, asi como la
agitacion. En la Figura 10 puede observarse un esquema del sistema de reaccion
empleado en esta reaccion.

Figura 10. Esquema del sistema de reaccion de la semihidrogenacion de alquinos.

b) Sistema de analisis

Los productos de reaccion (estireno, etilbenceno, y fenilacetileno en caso de que
no se consuma por completo) fueron analizados por cromatografia de gases,
empleando un cromatografo Varian CP-3800. Para la separacion de los gases se
emplea una columna HP-5 de 25 metros de longitud (0.25 mm de diametro
interno y 0.25 um de grosor de fase activa). Los productos fueron detectados con
un detector de ionizacion de llama (FID).

Los factores de respuesta relativos, los cuales permiten el calculo de las areas
corregidas de los productos, fueron determinados mediante una calibracion hecha
con diferentes mezclas ternarias. A partir de los valores de las areas corregidas
(Acj), se obtuvieron la fraccion masica (w;), la conversion (X) y la selectividad
(S;) segun las siguientes ecuaciones:
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Ac; (30)
wi (%) = =——— 100
. ZJ?’ACJ
X (%) = 100 - Wy (31)
_ Y 32
Sj (%)= 100 (32)

en donde wp, es la fraccion masica del fenilacetileno al final de la reaccion.

¢) Descripcion de los experimentos

El reactor se cargd con 100 mg de catalizador y se introdujo el alimento: 0.1 mmol
de fenilacetileno y 0.2 mmol de piridina diluidos en 1 mL de disolvente
(etanol:agua 10:1 V/V). Una vez cerrado el reactor, se purgoé el aire del interior
introduciendo 2 veces 10 bares de hidrégeno. A continuacion, se coloco el reactor
en la placa agitadora/calefactora ajustando la agitacion a 1000 rpm y la
temperatura a 100 °C. Una vez alcanzada los 100 °C, se ajusto la presion final a
10 bares con hidrogeno. El tiempo de reaccion fue de 20 horas. Al finalizar, se
separd el catalizador mediante filtracion y se analizaron las muestras.
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4. Reduccion catalitica selectiva de NOx

En este capitulo se describe el estudio realizado sobre la eliminacion de 6xidos
de nitrégeno mediante la reduccion catalitica selectiva con amoniaco empleando
catalizadores bimetalicos de manganeso y hierro. Este tipo de catalizadores han
sido estudiados con el fin de encontrar alternativas mas econdémicas y menos
contaminantes que los actuales catalizadores basados en zeolitas con Cu o en
oxidos de vanadio/tungsteno, y utilizados comercialmente para el control de las
emisiones de NOx procedentes de fuentes moviles y estacionarias.

El uso de catalizadores bimetalicos basados en Mn y Fe ha sido descrito como
una posible alternativa al uso de los catalizadores comerciales previamente
comentados [53,61-64,137-142]. Sin embargo, la actividad de estos
catalizadores bimetalicos parece depender de numerosas variables como el tipo
de soporte [137], el método de incorporacion de la fase metalica y las condiciones
de reaccion, haciendo dificil determinar las caracteristicas necesarias para tener
un catalizador activo en esta reaccion.

Se ha realizado un estudio de la actividad de diferentes catalizadores conteniendo
un 4 % de Mn y un 2 % de Fe (% en peso) en la reaccion de reduccion catalitica
selectiva de NOx. Para ello, se han preparado distintos catalizadores de Mn-Fe
soportados sobre:

» Zeolitas con distinta estructura (CHA, ITQ-2, BEA, y FAU) y diferente
relacion Si/Al

» Materiales mesoporosos con diferente topologia (MCM-41 y SBA-15)
y diferente relacion Si/Al

« Oxidos metalicos con distinta area superficial y diferentes propiedades
acido/base (MgO, TiO,, Al,O3)
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4.1. Catalizadores Mn-Fe soportados sobre zeolitas

En este estudio se emplearon cuatro zeolitas con diferente topologia y distinta
relacion Si/Al. Estas zeolitas fueron:

 Faujasita (FAU) con relacion Si/Al=6y 30
e Beta (BEA) con relacion Si/Al=12.5y 19
* Chabazita (CHA) con relacion Si/Al=2y 10

* ITQ-2 con relacion Si/Al =10 y o (pura silice)

La zeolita con estructura tipo faujasita (FAU) (Figura 11A) se caracteriza por
tener grandes cavidades y presenta una celda unidad compuesta por dos tipos de
unidades de construccion secundaria: dobles anillos de 6 miembros (d6r) y cajas
tipo sodalita (sod) (Figura 11B), alternandose ambas en las tres direcciones del
espacio. La zeolita FAU es una zeolita con canales tridimensionales
interconectados con aperturas de 12 miembros (7.4 x 7.4 A) (Figura 11C) y con
tamafio de poro grande. Se trata de una zeolita con una densidad de red de
12.7 T-1000 A~ [143].

débr sod

Figura 11. A) Estructura tipo faujasita. B) Unidades de construccion secundaria. C) Vista
transversal de los canales de 12 miembros [143].
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Las zeolitas FAU empleadas en este trabajo fueron suministradas por Zeolyst
International, y sus especificaciones se muestran en la Tabla 13:

Tabla 13. Especificaciones de las zeolitas FAU comerciales.

. Si/Al Area superficial .,
Zeolita ., o Cocation
(relacién molar) (m*-g™)

BV 712
CBV7 6 780 NH4*
(FAUO6)

BV 760
¢ 30 720 H*
(FAU30)

La zeolita chabazita (CHA) (Figura 12A) presenta dos tipos de unidades de
construccion secundaria en la celda unidad: dobles anillos de 6 miembros (dér) y
cajas tipo chabazita (cha) (Figura 12B), las cuales comprenden seis anillos de 8
miembros (3.8 x 3.8 A) (Figura 12C) y una supercavidad central elipsoidal (6.7
x 10 A). Por lo tanto, se trata de una zeolita de poro pequefio que tiene una
densidad de red de 14.5 T - 1000 A= [143].

A)

73

Figura 12. A) Estructura tipo CHA. B) Unidades de construcciéon secundaria dér y cha. C)
Vista transversal de los canales de 8 miembros [143].
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Las zeolitas CHA empleadas en este trabajo fueron sintetizadas en el ITQ con
dos relaciones Si/Al (2 y 10) y sus difractogramas aparecen en la Figura 13. En
estos difractogramas se observan los picos caracteristicos de la zeolita CHA
[128], lo que confirma la correcta preparacion de las zeolitas durante la sintesis.

CHA2

s

2

=

]

=

2

S CHA10

=

o

T T T T T T
10 20 30 40

26 ()

Figura 13. Difractogramas de rayos de las zeolitas CHA (Si/Al= 2y 10).

La composiciéon quimica de las zeolitas CHA sintetizadas y sus Aareas
superficiales se muestran en la Tabla 14:

Tabla 14. Composicién quimica y areas superficiales de las zeolitas CHA.

. Si/Al % Na % K Area superficial
Zeolita .
(relacién molar) (en peso) (en peso) (m2-gt)
CHA10 10.4 2.0 - 604
CHA2 2.2 -- 15.2 -
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La zeolita beta (BEA) esta formada por dos polimorfos con distintas simetrias
(monoclinica y tetragonal) (Figura 14A). Ambos polimorfos presentan un sistema
tridimensional de canales de 12 miembros interconectados (7.6 x 6.4 Ay 5.6 x
5.6 A) (Figura 14B). En el cruce de los canales existen cavidades cuyas
dimensiones varian entre 0.9-1 nm [143,144]. A diferencia de la faujasita, este
tipo de zeolita no presenta supercavidades.

Figura 14. A) Estructura tipo BEA. B) Vista transversal de los canales de 12 miembros
[143].

Las diferentes zeolitas BEA empleadas en esta tesis fueron suministradas por
Zeolyst International y sus especificaciones se muestran en Tabla 15.

Tabla 15. Especificaciones de las zeolitas BEA.

Zeolita Si/Al Area superficial Cocatién
(relaciéon molar) (m?*-g™)
CP814E
(BEA12.5) 122 080 N
CP814C
19.0 710 NH4*
(BEA19) )
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La zeolita ITQ-2 es una zeolita deslaminada descubierta y sintetizada por primera
vez en el Instituto de Tecnologia Quimica [145]. Esta zeolita se obtiene tras el
hinchamiento y posterior deslaminado de un precursor laminar tipo MWW (la
zeolita MCM-22) como se observa en la Figura 15.

CTMA*

Deslaminado

.rr.

MCM-22 (P) MCM-22 hinchada

Figura 15. Esquema de la sintesis de la zeolita ITQ-2 [146].

El proceso de deslaminacion da lugar a una zeolita con elevada area superficial
(>600 m?-g'!") consistente en laminas de unos 2.5 nm de espesor. Estas ldminas se
encuentran ordenadas mediante una distribucion hexagonal de “copas”. Estas
“copas” consisten en una apertura formada por un anillo de 12 MR, y se unen a
la copa contraria por la base a través de un doble anillo de 6 MR en forma de
prisma hexagonal. El espacio interlaminar esta formado por canales sinusoidales
de anillos de 10 MR (Figura 16).

12 MR j

Prisma 10 MR
hexagonal

Figura 16. Estructura de la zeolita ITQ-2 [146].
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En este estudio se ha empleado una zeolita ITQ-2 en su forma pura silice (ITQ-
2 PS) y otra con relacion Si/Al de 10 (ITQ-2_Al), ambas sintetizadas en el
Instituto de Tecnologia Quimica. Los difractogramas de rayos X de ambas
zeolitas se muestran en la Figura 17, en donde se observan los picos
caracteristicos de este material, los cuales coinciden con los de las laminas del
precursor laminar empleado en la sintesis de estas zeolitas [146].

ITQ-2_Al

Intensidad (u. a.)

ITQ-2_PS

26 ()

Figura 17. Difractogramas de rayos X de las zeolitas ITQ-2 (Si/Al = o0 y 10).

Las propiedades fisico-quimicas de las zeolitas ITQ-2 empleadas en este estudio
se muestran en la Tabla 16:

Tabla 16. Propiedades fisico-quimicas de las zeolitas ITQ-2.

. Si/Al Area superficial
Zeolita ..
(relacién molar) (m2-gt)
ITQ-2_PS 0 722
ITQ-2_Al 10.4 504
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Estas zeolitas fueron impregnadas a volumen de poro con sales precursoras de
Mn y Fe para obtener catalizadores con un 4 % de Mn y un 2 % de Fe (% en
peso). La composicion quimica de los catalizadores, asi como sus propiedades
texturales se muestran en la Tabla 17.

Tabla 17. Composicion quimica y drea superficial de los catalizadores preparados con

zeolitas.
A
, %Mn % Fe Si/Al rea
Catalizador ., superficial
(en peso) (en peso) (relacion molar) -
(m™g™)
Mn-Fe/FAU6 43 1.8 6 541
Mn-Fe/FAU30 4.7 2.1 30 616
Mn-Fe/CHA2 3.8 1.9 2.2 --
Mn-Fe/CHA10 43 2.1 10.4 517
Mn-Fe/BEA12.5 4.9 2.0 12.5 516
Mn-Fe/BEA19 4.6 2.3 19 521
Mn-Fe/ITQ-2_PS 4.8 2.2 0 585
Mn-Fe/ITQ-2_Al 4.5 2.2 10.2 458

Los resultados obtenidos muestran que en todos los casos el contenido final de
Mn y de Fe ha sido proximo al valor deseado (4 % de Mn y 2 % de Fe). Asimismo,
en todos los catalizadores se produce una ligera disminucion del area superficial
tras la incorporacion de las sales metalicas (Tablas 13, 14, 15 y 16), debido
probablemente a una obturacion parcial de los poros de las zeolitas tras depositar
la sal metalica. Sin embargo, en todos los catalizadores las areas superficiales
obtenidas son muy elevadas (>450 m?-g™!). Los materiales fueron caracterizados
por DRX y los resultados se muestran en la Figura 18.
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Mn-Fe/ITQ-2_PS

Intensidad (u. a.)

hw Mn-Fe/BEA19
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Figura 18. Difractograma de rayos X de los catalizadores soportados sobre las zeolitas
ITQ-2, BEA, CHA y FAU con distinta relacion Si/Al

En todos los casos, los difractogramas de rayos X de las zeolitas tras la
impregnacion muestran Gnicamente los picos caracteristicos de cada una de las
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estructuras zeoliticas, sin aparecer ningiin pico asociado al manganeso o al hierro,
lo que indica una buena dispersion de los metales soportados.

4.1.1. Catalizadores Mn-Fe sobre la zeolita FAU

Se prepararon dos catalizadores de Mn y Fe soportados sobre dos zeolitas FAU
comerciales con distintas relaciones Si/Al (6 y 30). Los resultados de actividad

catalitica a distinta temperatura en la reaccion SCR-NOx se muestran en la
Figura 19.

100
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Figura 19. Actividad de los catalizadores Mn-Fe preparados con la zeolita FAU a distintas
temperaturas. (500 ppm NO, 500 ppm NH3, 4 % Oz y resto N2, masacat: 400 mg,
Q: 600 mL-min").

Como se observa en la Figura 19, la actividad catalitica no es apreciable hasta
que se alcanzan los 200 °C. A partir de esa temperatura, la conversion va
aumentando hasta alcanzar un maximo a 400 °C, comenzando a bajar de nuevo a
partir de esta temperatura. La formacion de N»>O es despreciable en todo el rango
de temperatura, siendo la selectividad a N en el méximo de conversion (400 °C)
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del 92 % para el catalizador Mn-Fe/FAUG6 y del 94 % para el catalizador Mn-
Fe/FAU30.

Comparando la actividad de ambos catalizadores, se observa que tienen un
comportamiento similar en todo el rango de temperatura. Sin embargo, la
actividad del catalizador preparado sobre la zeolita FAU30 es mayor en todo este
rango, alcanzando una conversion maxima del 78 % a 400 °C, mientras que la del
catalizador Mn-Fe/FAUG es del 70 % a la misma temperatura. Estas diferencias
parecen indicar que hay una influencia de la relacion Si/Al en la actividad de los
catalizadores. En general, los catalizadores de zeolitas con un mayor contenido
de aluminio (menor relacion Si/Al) presentan un mayor nimero de centros acidos,
aunque la fortaleza de estos centros es menor que la de los centros presentes en
zeolitas con una mayor relacion Si/Al. Por ello, los resultados obtenidos parecen
indicar que, la presencia de estos centros acidos mas fuertes y aislados favorecen
la actividad catalitica. Se ha descrito que, en los catalizadores con Mn [58], una
elevada acidez superficial beneficia a la actividad catalitica, al favorecer la
adsorcion del amoniaco. Sin embargo, los resultados obtenidos con esta zeolita
indican que no es tan importante tener un elevado niimero de centros acidos como
el tener un numero suficiente de los mismos con una elevada fuerza acida, que es
lo que ocurre al aumentar la relacion Si/Al en las zeolitas.

4.1.2. Catalizadores Mn-Fe sobre la zeolita CHA

La zeolita CHA ha sido sintetizada en el laboratorio con dos relaciones Si/Al
diferentes: 2 y 10 y, sobre la misma, se ha incorporado un 4 % de Mn y un 2 %
de Fe en peso. Los resultados de actividad catalitica obtenidos con los
catalizadores preparados se muestran en la Figura 20:
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Figura 20. Actividad de los catalizadores Mn-Fe preparados con la zeolita CHA a distintas
temperaturas. (500 ppm NO, 500 ppm NH3, 4 % O2 y resto N2, masacat: 400 mg,
Q: 600 mL-min").

Los resultados cataliticos muestran que el catalizador preparado sobre la zeolita
CHA con Si/Al = 10 presenta una buena actividad catalitica en un amplio rango
de temperaturas. La actividad se inicia a partir de los 100 °C, alcanzando un
maximo de conversion a 400 °C (84 % de conversion), tras el cual la actividad
disminuye al seguir aumentando la temperatura. La selectividad a N, es del 98 %
a la temperatura de maxima conversion. Sin embargo, el catalizador preparado
con la zeolita sintetizada con una relacion Si/Al = 2 no presenta actividad
catalitica significativa en todo el rango de temperatura de la reaccion. Esto ultimo
puede relacionarse con que esta zeolita, debido a su proceso de sintesis, tiene un
alto contenido en K (15.2 % en peso) (Tabla 14), el cual tiene un radio i6nico
relativamente grande (r = 0.133 nm). El catién K" es el cation que compensa la
carga de la zeolita y, por tanto, estd uniformemente distribuido en toda la
estructura zeolitica. Dado que la zeolita CHA es una zeolita de poro pequeiio, el
alto contenido de cationes K* bloquea los poros de la misma. De hecho, la medida
del 4rea BET de este material daria un valor de 17.9 m*-g’!, debido a que el
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bloqueo de los poros impide que el N> pueda entrar a través de los poros de la
zeolita al realizar las medidas de area BET [147]. Esto mismo puede ocurrir con
los gases del alimento de la reaccion, que debido al bloqueo de los poros no
pueden difundir a través de la zeolita, lo que explica que no se produzca actividad
catalitica alguna con este catalizador. Ademas, la relacion Si/Al de esta zeolita es
extremadamente baja, es decir, tiene un contenido muy elevado de aluminio, con
lo que los centros acidos del catalizador pese a ser muy numerosos, son muy
débiles, lo que dificultaria la adsorcion del amoniaco. Esto, unido a los problemas
de difusividad de los gases explicaria la inactividad de este catalizador.

4.1.3. Catalizadores Mn-Fe sobre la zeolita BEA

Las zeolitas BEA empleadas son dos zeolitas comerciales, suministradas por
Zeolyst International y con dos relaciones Si/Al diferentes (12.5 y 19). Como en
los casos anteriores, se han preparado catalizadores bimetalicos de Mn y Fe con
ambas zeolitas (Tabla 17) y se ha estudiado sus actividades cataliticas. Los
resultados se muestran en la Figura 21, observandose que, al igual que ocurria
con la zeolita FAU, la conversion empieza a ser importante a partir de 200 °C,
alcanzandose la maxima actividad a 400 °C. A partir de esta temperatura,
disminuye la conversion obtenida.
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Figura 21. Influencia de la relacién Si/Al en los catalizadores Mn-Fe preparados con la
zeolita BEA. (500 ppm NO, 500 ppm NH3, 4 % Oz y resto N2, masacat: 400 mg,
Q: 600 mL-min").

En este caso, la actividad de ambas zeolitas con distinta relacion Si/Al es bastante
similar, siendo mas activa la zeolita de relacion Si/Al = 19 a bajas temperaturas,
mientras que entre 350 y 450 °C, la zeolita de relacion Si/Al = 12.5 es ligeramente
mas activa, alcanzando una conversion maxima del 86 % a 400 °C. En ambos

casos, la selectividad a N, fue muy alta, manteniéndose por encima del 90 % en
todo el rango de temperatura.

La similar actividad catalitica de ambas zeolitas puede relacionarse con un
contenido en aluminio bajo y relativamente similar en ambas zeolitas (2.9 % en
peso para la zeolita de relacion Si/Al = 12.5y 1.9 % en peso para la de relacion
19), lo que resultaria en la presencia de centros acidos de similares caracteristicas.
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4.1.4. Catalizadores Mn-Fe sobre la zeolita ITQ-2

Las zeolitas ITQ-2 utilizadas en este estudio eran una zeolita en forma pura silice
y otra con relacion Si/Al de 10.5, ambas sintetizadas en el Instituto de Tecnologia
Quimica. Sobre estas zeolitas se ha soportado un 4 % de Mny un 2 % de Fe y se

ha estudiado su actividad catalitica en un amplio rango de temperatura
(Figura 22).
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Figura 22. Actividad catalitica de los catalizadores Mn-Fe preparados sobre las zeolitas
ITQ-2. (500 ppm NO, 500 ppm NH3, 4 % O2y resto N2, masacae: 400 mg, Q: 600 mL-min™).

Como se observa en la grafica de la Figura 22, en ambos catalizadores la actividad
comienza a ser significativa a partir de 150 °C. Sin embargo, en este caso se
observa un desplazamiento del pico del maximo de actividad hacia menores
temperaturas en el catalizador que no contiene aluminio.

El catalizador Mn-Fe soportado sobre la zeolita pura silice es mas activo a bajas
temperaturas, alcanzando un maximo de conversion del 78 % a 350 °C,
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temperatura a la cual comienza a disminuir la conversion. El catalizador
preparado con la zeolita con relacion Si/Al = 10.5 es mas activo a temperaturas
mayores, con un maximo de conversion a 400 °C de un 80 %, ligeramente
superior al maximo obtenido con la zeolita pura silice. La formacion de N>O en
ambos catalizadores es minima, presentando selectividades a N, superiores al 90
% en toda la reaccion.

Se observa de nuevo una influencia de la relacion Si/Al en la actividad de los
catalizadores, que a su vez podria relacionarse con la distinta acidez que presentan
las zeolitas ITQ-2 empleadas. Para investigar esto, se realizd un experimento de
adsorcion-desorcion de piridina seguido por espectroscopia infrarroja. Como
puede verse en la Figura 23, la piridina se adsorbe en el catalizador que contiene
aluminio a través de los centros Lewis (bandas situadas a 1448 cm™) y Bronsted
(bandas alrededor de 1544 cm™). Sin embargo, el catalizador preparado con la
zeolita pura silice parece que presenta unicamente centros Lewis. Ademas, el area
de estas bandas es mucho menor, indicando un menor nimero de centros acidos
en este catalizador. Los centros acidos presentes en este catalizador son mas
débiles que los presentes en el catalizador preparado con la zeolita ITQ-2 con
aluminio, ya que en el primero, al aumentar la temperatura, desaparecen mas
rapidamente las bandas correspondientes a la interaccion de la piridina con los
centros acidos [148]. Esto podria explicar la menor actividad a temperaturas altas
del catalizador pura silice, ya que la adsorcion del amoniaco en estos centros mas
débiles se veria desfavorecida a estas temperaturas.
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Figura 23. Espectro IR de desorcion de piridina a 150 °C, 250 °C y 350 °C de los
catalizadores Mn-Fe/ITQ-2_10.5 y Mn-Fe/ITQ-2_PS.

4.1.5. Comparacion de los resultados obtenidos con los
catalizadores Mn-Fe soportados sobre las distintas
zeolitas

Los resultados obtenidos muestran que el tipo de estructura zeolitica, pero sobre
todo la relacion Si/Al de las zeolitas juegan un papel importante en la actividad
catalitica de los catalizadores de Mn-Fe soportados sobre zeolitas. En la Figura
24 se comparan los resultados obtenidos con los catalizadores preparados con las
distintas zeolitas.

Esta comparacion se hace con los catalizadores que han mostrado la méaxima
conversion para cada una las diferentes zeolitas empleadas, esto es los
catalizadores Mn-Fe soportados sobre las zeolitas CHA10, ITQ-2 10.5, FAU30
y BEA12.5.
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Figura 24. Actividad catalitica de los catalizadores Mn-Fe preparados sobre distintas
zeolitas. (500 ppm NO, 500 ppm NHis, 4 % Oz y resto N2, masacat: 400 mg, Q: 600 mL-min!).

Como se observa en la Figura 24, los resultados obtenidos son bastantes similares,
observandose las principales diferencias a bajas temperaturas y en los picos de
maxima conversion. A excepcion del catalizador Mn-Fe/CHA10, el resto de los
catalizadores no tienen actividad significativa hasta los 200 °C, alcanzando la
maxima actividad a 400 °C. A partir de esta temperatura, la actividad disminuye
en todos los catalizadores. Estos resultados indicarian que los catalizadores mas
interesantes serian los soportados en la zeolita CHA10, por su actividad a bajas

temperaturas, y los soportados en la zeolita BEA12.5, por su actividad a altas
temperaturas.

Estudios previos han determinado que cuando se utilizan catalizadores con cobre,
las zeolitas con menor tamafio de poro son las que mejor actividad presentan en
la reaccion SCR-NOx a bajas temperaturas [149]. Esto estaria en concordancia
con los resultados obtenidos con los catalizadores de Mn-Fe, aunque las
diferencias observadas entre los distintos tipos de zeolitas no son tan notables,
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siendo mucho mas importante la cantidad de aluminio presente en la zeolita que
su topologia. En este sentido, los resultados obtenidos indican que las zeolitas
mas activas son aquellas que tienen un ntimero suficiente de centros acidos
fuertes y aislados, con relaciones Si/Al altas (superiores a 10). La presencia de
estos centros, junto con la elevada area superficial parece determinar la actividad
de los catalizadores, siendo menor la influencia de la topologia de las zeolitas.

4.2. Catalizadores Mn-Fe soportados sobre materiales
mesoporosos

La actividad de los catalizadores Mn-Fe soportados sobre materiales
mesoporosos en la reduccion catalitica selectiva de los NOx con amoniaco se ha
estudiado con los materiales mesoestructurados SBA-15 y MCM-41 (Figura 25),
los cuales han sido sintetizados en el Instituto de Tecnologia Quimica. Estos
materiales han sido empleados tanto en su forma pura silice, como con la
incorporacion de aluminio en sus estructuras (AI-MCM-41 y Al-SBA-15). La
principal diferencia entre estos dos materiales mesoporosos es la forma de los
poros, los cuales son hexagonales en el caso del MCM-41 y circulares en el
material SBA-15 (Figura 25). Ademas, los tamafios de los poros son mayores y
las paredes son mas gruesas en el material SBA-15 que en el mesoporoso MCM-
41.[125,150].

MCM-41 SBA-15

Figura 25. Estructura de los materiales mesoporosos MCM-41 y SBA-15 [151].
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La relacion Si/Al y el area superficial de los materiales mesoporosos empleados
en el estudio se muestran en la Tabla 18.

Tabla 18. Composicion quimica y area superficial de los materiales mesoporosos MCM-41 y

SBA-15.
. Si/Al Area superficial
Material .,
(relacién molar) (m?-g1)

SBA-15 0 904
Al-SBA-15 15.5 967
MCM-41 0 924
AI-MCM-41 11.3 909

Tal y como se observa, el area superficial de estos materiales es muy elevada,
siendo incluso superior a las areas de las zeolitas estudias en el apartado anterior.

Sobre estos soportes se impregnaron las sales precursoras de manganeso y hierro,
y tras su calcinacion se determinaron las propiedades texturales y la composicion
quimica de estos materiales (Tabla 19).

Tabla 19. Propiedades texturales y composicion quimica de los catalizadores preparados
con materiales mesoporosos.

A
, %Mn % Fe Si/Al e
Catalizador .. superficial

(en peso) (en peso) (relacion molar) ol

(m*-g™)
Mn-Fe/SBA-15 4.9 2.0 o0 476
Mn-Fe/Al-SBA-15 3.9 2.1 15.5 712
Mn-Fe/MCM-41 4.4 2.1 ) 523
Mn-Fe/AI-MCM-41 4.8 1.7 11.3 710
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En la tabla anterior, lo que mas llama la atencion es la caida del area superficial
de los catalizadores soportados sobre los materiales sin aluminio en comparacion
con las areas de los soportes originales (Tabla 18). Esta disminucion del area
superficial es menos significativa en el caso de los materiales mesoporosos que
contienen Al en su estructura. Se ha descrito [152] que, los materiales
mesoporosos que no contienen aluminio, al ponerse en contacto con agua pueden
sufrir una degradacion parcial de su estructura debido a la hidrélisis de los
silicatos. Como en la preparacion de los catalizadores las sales precursoras se
afaden en una disolucion acuosa, se puede producir esta hidrolisis parcial y
afectar al area superficial del catalizador, lo que explicaria la pronunciada
disminucion de las areas observada. No obstante, todos los catalizadores
presentan un 4rea superficial superior a 500 m?-g’!, siendo estas areas similares a
la de los catalizadores soportados sobre zeolitas.

La actividad catalitica de los catalizadores Mn-Fe soportados sobre los materiales
mesoporosos SBA-15 y MCM-41 pura silice aparece en la Figura 26. Tal y como
puede observarse, la actividad de ambos catalizadores es bastante diferente. Asi,
el catalizador preparado sobre SBA-15 comienza a mostrar actividad catalitica a
150 °C, mientras que es necesario llegar hasta 250 °C para que el catalizador de
MCM-41 empiece a ser activo. Ademas, el catalizador soportado sobre SBA-15
alcanza un maximo de conversion del 50 %, mientras que el catalizador de MCM-
41 solo llega a un 30 % como valor maximo. Estos valores de conversion son
considerablemente mas bajos que los obtenidos con los catalizadores zeoliticos.
La formacion de N>O con estos catalizadores es ligeramente superior a la de los
catalizadores basados en zeolitas, obteniéndose una selectividad a N, del 84 % y
del 88 % para MCM-41 y SBA-15, respectivamente, en el punto de maxima
conversion.

107



4. Reduccion catalitica selectiva de NOx

100

80

60

Conversion NOy (%)

Mn-Fe/SBA-15
A
40 - A
4 / A
g //
20 / /A
1 A/‘/A Mn-Fe/MCM-41
\——A— A
A

0 T T
100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura 26. Actividad catalitica de los catalizadores Mn-Fe preparados con materiales
mesoporosos. (500 ppm NO, 500 ppm NH3, 4 % O: y resto N2, masacat: 400 mg,
Q: 600 mL-min").

Las diferencias entre los resultados obtenidos entre ambos catalizadores han sido
atribuidas por algunos investigadores a sus diferentes tamafios de sus poros y a
sus distintos canales. Los poros del MCM-41 son mas pequefios que los de las
SBA-15, y esto podria relacionarse con la menor actividad del catalizador de
MCM-41 [153], lo que podria dificultar la difusion de los reactivos y productos.
Sin embargo, los tamaifios de estos poros son mucho mayores que los de las
zeolitas, las cuales no presentan problemas difusionales. Es por ello por lo que,
probablemente, sean otras caracteristicas, como la topologia de los canales, o la
ausencia de centros acidos, o la dispersion de los metales lo que explica los
diferentes resultados obtenidos.

Para evitar los problemas de estabilidad de los materiales mesoporosos en
presencia de agua [154], se prepard de nuevo el catalizador Mn-Fe/MCM-41 por
impregnacion a volumen de poro, pero empleando etanol en lugar de agua para
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disolver las sales precursoras. En este caso, el area superficial del catalizador tras
la impregnacion es de 920 m?-g’!, es decir, practicamente igual a la del material

de partida (Tabla 18). Los resultados de la actividad catalitica se muestran en la
Figura 27.
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Figura 27. Influencia del disolvente en la impregnacion de los materiales mesoporosos. (500
ppm NO, 500 ppm NH3, 4 % O:y resto N2, masacar: 400 mg, Q: 600 mL-min').

Como se observa, se ha obtenido una mejor actividad catalitica al preparar el
catalizador con etanol, obteniendo un 38 % de conversion a 400 °C, y presentando

una actividad significativa en un rango mas amplio de temperatura (desde
175 °C).

En este tipo de catalizadores se estudio también la influencia de la presencia de
aluminio en la red de los materiales mesoporosos en la actividad catalitica. Para
ello, se ha estudiado la actividad de catalizadores Mn-Fe preparados con los
mismos materiales mesoporosos, pero conteniendo Al en sus estructuras
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(AI-MCM-41 y Al-SBA-15). Tal y como se observa en la Tabla 19, la presencia
de aluminio en red confiere una mayor estabilidad al soporte, ya que no se
produce una disminucidon tan acentuada del area superficial al impregnar el
material original con la disolucion acuosa de las sales precursoras de Mn y Fe.
Ademas, la presencia de aluminio en la red del material le aportaria centros acidos
fuertes y aislados, que se ha visto con las zeolitas que eran necesarios para obtener
una mayor actividad catalitica.
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Figura 28. Influencia de la adicién de Al a los soportes mesoporosos en la actividad de los
catalizadores Mn-Fe. (500 ppm NO, 500 ppm NH3, 4 % Oz y resto N2, masacat: 400 mg,
Q: 600 mL-min").

Como se observa en la Figura 28, la adicion de aluminio en la estructura de los
materiales mesoporosos tiene un efecto muy positivo en la actividad catalitica de
ambos catalizadores. Esta mejora es mas notable para el catalizador menos activo
(el que estaba soportado sobre MCM-41). Cuando este material mesoporoso
posee aluminio en red, el catalizador Mn-Fe/Al-MCM-41 comienza a presentar
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actividad a 150 °C, a diferencia del material sin aluminio que habia que llegar
hasta 250 °C. Asimismo, tras la adicion del aluminio, se alcanza un maximo de
conversion del 67 % a 400 °C, conversion mucho mayor que la obtenida con el
material sin Al, que era del 31 % a 450 °C. Este efecto también se da con el otro
material mesoporoso estudiado (SBA-15), observandose un aumento de actividad
a partir de 200 °C, y consiguiendo, en este caso, unos resultados similares a los
obtenidos con el material MCM-41 que contiene Al.

Estos resultados podrian relacionarse con el hecho de que los catalizadores que
contienen Al, tienen un area superficial considerablemente mayor a la de los
catalizadores pura silice, lo que permitiria una mejor dispersion de las fases
metalicas y, por lo tanto, una mejor actividad catalitica. Asimismo, la
introducciéon de Al provoca una modificacion de la acidez de los soportes
[155,156], dando lugar a la aparicion de centros acidos Lewis y Bronsted, con
una fuerza acida media [157]. Tal y como se ha visto con las zeolitas, este
aumento de la acidez es beneficioso para la reaccion SCR-NOx, pues aumenta la
capacidad de adsorcion de amoniaco sobre la superficie del catalizador [158], 1o
que explicaria el aumento de la actividad catalitica de los catalizadores tras la
incorporacion de aluminio en la estructura de los materiales mesoporosos. Este
resultado parece indicar, de nuevo, que tal y como se observa con los
catalizadores Mn-Fe sobre zeolitas, la topologia del soporte no es tan importante
como lo son otros factores, tales como la presencia de centros acidos fuertes y
aislados, y la estabilidad de los materiales.

Sin embargo, la baja estabilidad de los materiales mesoporosos en presencia de
agua desaconsejarian el empleo de los mismos en esta reaccion ya que, en los
gases a tratar normalmente, junto a los NOx, siempre aparece agua, que afectaria
a la estabilidad del material.

4.3. Catalizadores Mn-Fe soportados sobre 0xidos metalicos

El altimo grupo de soportes utilizados para los catalizadores Mn-Fe fueron los
oxidos metalicos. En concreto, se emplearon como soportes:
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* v-AL O3 suministrado por abcr GmbH

¢ TiO,. Se usaron dos tipos, un 6xido comercial de baja area superficial
suministrado por Sigma Aldrich, y otro sintetizado en el laboratorio con
alta area superficial

* MgO, sintetizado en el laboratorio para conseguir un 6xido con alta
area superficial

Las propiedades texturales de los 6xidos empleados se muestran en la Tabla 20.

Tabla 20. Propiedades texturales de los 6xidos metalicos utilizados.

Area superficial BET

Oxido (m-gh)
TiO2_comercial 9
TiO2_sintesis 154
MgO_sintesis 171
v-ALO3 212

Como se observa en la Tabla 20, el area superficial del TiO, sintetizado en el
laboratorio es significativamente mayor que la de su analogo comercial. E1 MgO
también se ha sintetizado en el laboratorio y se ha obtenido un area superficial
alta. El y-Al,Os es el tnico 6xido que se ha empleado en su forma comercial, pues
el mismo presenta un area superficial elevada.

En la Figura 29 se han representado los difractogramas de rayos X de los 6xidos
que han sido sintetizados en el laboratorio.
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Figura 29. Difractogramas de rayos X de los é6xidos metilicos sintetizados.

El difractograma del TiO, presenta las reflexiones caracteristicas de la fase
anatasa del TiO, (Centro Internacional de Datos de Difraccion, ICDD, No. 21-

1272), mientras que el difractograma del MgO se corresponde con la fase ctibica
de este oxido (ICDD, No. 45-0946).

Estos o6xidos fueron impregnados con sales precursoras de Mn y de Fe para
obtener un contenido metalico de 4 % de Mn y de 2 % de Fe (en peso). La

composicion quimica de los catalizadores y sus areas superficiales se muestran
en la Tabla 21.
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Tabla 21. Composicién quimica y drea superficial de los catalizadores Mn-Fe preparados
con 6xidos metdlicos como soportes.

7ol %Fe A ficial
Catalizador 6l 7o Fe rea superficia

(en peso) (en peso) (m?-gh)
Mn-Fe/TiO2_sintesis 4.89 2.27 120
Mn-Fe/TiO:z_comercial 4.15 2.21 8
Mn-Fe/MgO _sintesis 4.11 1.83 132
Mn-Fe/y-ALO3 3.42 1.95 188

Como se observa, en todos los casos se obtuvo una cantidad de Mn y Fe proxima
ala deseada. El area de los catalizadores es menor a la de los respectivos soportes,
aunque esta area, a excepcion del catalizador de TiO; comercial, sigue siendo
elevada. Esta disminucion en el area es debida al bloqueo de los poros al
incorporar, mediante impregnacion a volumen de poro, la fase metalica.

En la Figura 30 se muestran los difractogramas de algunos catalizadores tras su
preparacion. En todos los casos, los difractogramas muestran Gnicamente los
picos caracteristicos de los respectivos soportes, sin aparecer ningin pico
adicional correspondiente a la fase metalica, lo que indica una alta dispersion de
los metales incorporados.
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Figura 30. Difractogramas de rayos X de los catalizadores Mn-Fe soportados sobre 6xidos
metalicos.

Los resultados de la actividad catalitica de los distintos catalizadores Mn-Fe
preparados se muestran en la Figura 31. Al comparar la actividad de los
catalizadores bimetalicos soportados sobre los distintos 6xidos, se observa que
tanto el catalizador preparado con TiO; de alta superficie, como con y-Al,Os,
presentan una actividad catalitica significativa en todo el rango de temperaturas,
alcanzando ambos un maximo de conversion del 80 % a 300 °C, temperatura a
partir de la cual disminuye la actividad catalitica. La selectividad a N, en este
punto de maxima conversion es del 86 % para el catalizador preparado con TiO»
y del 81 % para la alimina. Por el contrario, el catalizador preparado con el 6xido
de magnesio presenta una actividad muy baja, a pesar de su alta area superficial.
Esta actividad es ain menor para el catalizador soportado sobre el TiO;
comercial, el cual tiene un 4area especifica extremadamente baja (8 m?-g™! frente
a 120 m?-g!' que presenta el TiO, de sintesis). La baja actividad de este ultimo se
relaciona con la baja area superficial del material, que produciria una mala
dispersion de los metales sobre el soporte [159,160], dando lugar a una menor
actividad catalitica. Por el contrario, el TiO; sintetizado en el laboratorio, al
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presentar un area mucho mayor que el comercial, permite una mejor dispersion
de los metales resultando en una mayor actividad catalitica.
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Figura 31. Actividad catalitica de los catalizadores Mn-Fe soportados sobre los distintos
oxidos metalicos. (500 ppm NO, 500 ppm NH3s, 4 % Oz y resto N2, masacat: 400 mg,
Q: 600 mL-min").

Por otro lado, la baja actividad del catalizador soportado sobre MgO (con area
superficial de 132 m*-g") parece indicar la existencia de otros factores intrinsecos
al soporte que afectan a la actividad catalitica, ademas del area superficial. Estos
factores se pueden relacionar con la acidez del soporte. Haciendo un analisis de
la acidez de los 6xidos metalicos empleados segun la escala de electronegatividad
de Sanderson [161], se obtiene que el MgO tiene un valor asignado de 2.066,
tipico de 6xidos basicos, mientras que por otro lado, tanto la alimina como el
TiO, tienen valores correspondientes a oOxidos acidos (2.28 y 3.046,
respectivamente). Estos datos evidencian, como ya se vio con el resto de soportes
empleados (zeolitas y materiales mesoporosos), que la acidez del soporte es
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necesaria para obtener una elevada actividad catalitica. Tal y como se ha discutido
anteriormente, esto puede relacionarse con una mejor adsorcion del amoniaco en
la superficie del catalizador, lo cual es un paso clave en la reaccion SCR-NOx

con amoniaco [162,163].

Las propiedades redox de estos materiales y el tipo de 6xidos formados han sido
investigados mediante estudios de reduccion a temperatura programada (TPR), y
los resultados se muestran en la Figura 32.

Mn-Fe/MgO_sint

Mn-Fe/TiO,_sint

Seiial TCD (u.a.)

Mn-Fe/y-Al O,

— T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 32. Perfiles de TPR de los catalizadores Mn-Fe soportados sobre MgO, Al2O3 y TiOz.

Los termogramas muestran diferentes picos relacionados con la reduccion de las
especies de hierro y de manganeso. La asignacion de estos picos es complicada
debido a que la reduccion de los 6xidos de Mn ocurre de manera secuencial, pues
el MnO; se reduce a Mn,O;3, este a Mn3;O4 y finalmente a MnO, superponiéndose
los diferentes picos [164—166]. Segun lo descrito en la bibliografia [167-169], el
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pico a mas bajas temperaturas se corresponde con la reduccion de MnO»/Mn,03
a Mn3;0;4 y el segundo pico se corresponde con la reduccion de Mn3;O4 a MnO.
Sin embargo, la superposicion de los picos indicaria que los 6xidos de manganeso
formados sobre los distintos soportes no son fases puras, sino que son sistemas
no estequiométricos [64,140,159]. Ademas, algunos picos de reduccion de las
especies de manganeso coinciden con los de la reduccion de las especies de
hierro, lo que indicaria la formacion de 6xidos mixtos Mn-Fe [52]. Por tltimo, la
comparacion de los distintos perfiles de TPR muestra que las especies metalicas
presentes en el catalizador con mayor area superficial, es decir, el soportado sobre
alimina, son reducidas a temperaturas mas bajas que las presentes en los otros
soportes, sugiriendo que este catalizador presenta mejores propiedades redox, lo
que explicaria la mayor actividad del mismo a temperaturas mas bajas.

De esta manera, estos resultados indican que para obtener una actividad 6ptima
con catalizadores Mn-Fe soportados sobre 6xidos metalicos, es necesario que el
soporte aporte acidez, alta area superficial y propiedades redox. Todo ello
contribuye a una mejor dispersion de los metales en la superficie del catalizador
y favorece la adsorcion y reaccion de los reactivos.

4.4, Estabilidad de los catalizadores

Los resultados anteriores han mostrado que los catalizadores Mn-Fe mas activos
en la reaccion SCR-NOx eran los soportados sobre las zeolitas BEA y CHA con
alta relacion Si/Al, asi como sobre el 6xido de Ti de alta area superficial y la
alimina. Con estos materiales se estudio la estabilidad de los catalizadores en
presencia de vapor de agua, dado que esta molécula esta presente en todos los
procesos de generacion de oxidos de nitrégeno.

En general, se ha descrito que el agua tiene un efecto negativo produciendo una
desactivacion parcial del catalizador, bien por existir una competencia entre las
moléculas de agua y las de amoniaco y NOx por ser adsorbidas en los centros
activos de los catalizadores [170], o bien por producirse una sinterizacion del
metal que se encuentra inicialmente disperso en el catalizador [171].

118



4. Reduccion catalitica selectiva de NOx

En la Figura 33 se muestran los resultados obtenidos con los catalizadores
Mn-Fe soportados sobre las zeolitas CHA y BEA cuando se afiade un 2.5 % de

agua al alimento de la reaccion.

100

80
Mn-Fe/BEA12.5 + H,0O

60

40 1

Conversién NOy (%)

20

1

T T T
200 250 300

T T T T
350 400 450 500 550

Temperatura (°C)

100

80
>
=
S
tel
=)
z
£ *
w
5 404 */
>
5 *
o) /
20 /

0

ﬁ\
Mn-Fe/CHA10 + H,0 7*\i\

N
N

N

Mn-Fe/CHA10

T T T T
100 150 200 250 300

T T T T
350 400 450 500 550

Temperatura (°C)

Figura 33. Influencia de la adicién de agua (2.5 %) en la actividad de los catalizadores Mn-
Fe soportados sobre la zeolita BEA12.5 (arriba) y sobre la zeolita CHA10 (abajo). (500 ppm
NO, 500 ppm NH3, 4 % 02y resto N2, masacar: 400 mg, Q: 600 mL-min').
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Los resultados obtenidos son muy interesantes, ya que muestran que la adicion
de agua en el alimento de la reaccion no desactiva los catalizadores preparados
sobre las zeolitas, manteniéndose tanto la conversion como la selectividad hacia

N> obtenidas, lo que parece indicar que los centros activos de los catalizadores no
se ven afectados por la presencia de agua.

Se estudid, también, el efecto de la presencia de agua en la actividad del

catalizador de Mn y Fe soportado sobre alumina, y los resultados se muestran en
la Figura 34.
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Figura 34. Influencia de la presencia del agua en la actividad el catalizador Mn-Fe
soportado sobre alimina. (500 ppm NO, 500 ppm NH3, 4 % Oz y resto N2, masacat: 400 mg,
Q: 600 mL-min").

Tal y como se aprecia en la Figura 34, la adicion de agua a la reaccion, a
diferencia de lo que ocurre con las zeolitas, da lugar a una disminucion en la
actividad catalitica del catalizador a bajas temperaturas, ademas de a un
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desplazamiento del pico de maxima conversion, que se obtiene en este caso a
350 °C, frente a los 300 °C que era la temperatura de maxima actividad en
ausencia de agua. Esto pareceria indicar que se produce una modificacion de las
especies activas de este catalizador en presencia de agua. Por otro lado, la
selectividad hacia nitrégeno no se ve modificada por la presencia de esta
molécula.

Estos resultados muestran que estos catalizadores, especialmente los soportados
en zeolitas, son efectivos para la eliminacion de NOx procedentes de fuentes
estacionarias o moviles mediante su reduccion catalitica selectiva con amoniaco
en presencia de vapor de agua.

Sin embargo, estos experimentos no informan de la estabilidad del catalizador a
largo plazo (por ejemplo, un catalizador de un coche deberia ser activo al menos
durante 100000 km). Para poder obtener esta informacion, es necesario someter
al catalizador a un proceso acelerado de envejecimiento mediante un tratamiento
hidrotérmico. Este tratamiento consiste en poner el catalizador en contacto con
vapor de agua a altas temperaturas. Para ello, los catalizadores que mejores
resultados han mostrado han sido sometidos al tratamiento hidrotérmico
especificado en la Figura 35, y se ha estudiado su posterior actividad catalitica.
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Figura 35. Condiciones del tratamiento hidrotérmico.

En la Figura 36 se muestran los resultados obtenidos con el catalizador
Mn-Fe preparado con la zeolita BEA12.5. Como se observa, la actividad del
catalizador tras el tratamiento hidrotérmico disminuye significativamente a
temperaturas inferiores a 400 °C, desplazandose la maxima actividad a
temperaturas superiores a 500 °C. La selectividad a N, se mantiene por encima
del 90 %, mientras que la conversion de NOx baja desde un 86 % que presenta la
muestra fresca a 400 °C a un 66 % a 500 °C. Esta disminucion de la actividad
puede deberse a que el tratamiento hidrotérmico afecta a la estructura de la
zeolita, pues provoca un proceso de desaluminizacién, modificando la acidez de
la zeolita y provocando una pérdida de cristalinidad o incluso la condensacion de
silanoles [172]. Esto, a su vez, puede afectar a la dispersion del manganeso y del
hierro situados en la superficie de la zeolita.
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Figura 36. Influencia del tratamiento hidrotérmico en la actividad del catalizador Mn-
Fe/BEA12.5. (500 ppm NO, 500 ppm NH3, 4 % O2y resto N2, masacac: 400 mg,
Q: 600 mL-min").

Este catalizador se ha analizado por difraccion de rayos X tras el tratamiento
hidrotérmico y los difractogramas se muestran en la Figura 37.
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Figura 37. Difractograma de rayos X de los catalizadores Mn-Fe preparados sobre la zeolita
BEA12.5, antes y después el tratamiento hidrotérmico.

El difractograma del catalizador tras el tratamiento hidrotérmico muestra la
presencia de picos adicionales que se corresponden con los picos de Fe>Os. Esto
indicaria que se ha producido una sinterizacion de los metales tras este
tratamiento, lo que explicaria la disminucion de la actividad observada.
Asimismo, el area superficial de este material disminuye tras someterlo a vapor
de agua a altas temperaturas, pasando de 516 m*-g!' a 404 m?-g!, lo que indicaria
una baja estabilidad hidrotérmica de la zeolita.

Este mismo estudio fue realizado con el catalizador Mn-Fe soportado sobre la
zeolita CHA10, obteniendo los resultados que se muestran en la Figura 38.
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Figura 38. Influencia del tratamiento hidrotérmico en la actividad del catalizador Mn-
Fe/CHA10. (500 ppm NO, 500 ppm NH3, 4 % O2y resto N2, masacat: 400 mg,
Q: 600 mL-min").

En este catalizador, la actividad y la selectividad a N son idénticas antes y
después del tratamiento hidrotérmico, lo que indicaria una gran estabilidad de
este tipo de catalizador. La estabilidad hidrotérmica de la zeolita CHA ha sido
ampliamente investigada en catalizadores basados en cobre y en hierro [173,174],
encontrandose que los poros de tamafio pequefio, presentes en estas zeolitas,
estabilizan los centros activos, impidiendo que se agreguen los metales y
preservando la estructura zeolitica.
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Figura 39. Difractogramas de rayos X del catalizador Mn-Fe/CHA10 antes y después del
tratamiento hidrotérmico.

Esta estabilidad se pone de manifiesto al comparar los difractogramas de los
catalizadores antes y después del tratamiento hidrotérmico (Figura 39),
observandose que estos son idénticos, e indicando que los metales no han
sinterizado durante el proceso hidrotermal. Ademas, el area de este catalizador es
practicamente igual después del tratamiento hidrotérmico en comparacion con el
catalizador fresco (502 m? g frente a 517 m?-g"! del catalizador fresco). Todo
esto confirma la estabilidad hidrotérmica de estas muestras y explicaria la
idéntica actividad encontrada después del tratamiento hidrotérmico en
comparacion con el catalizador fresco.

La influencia del tratamiento de envejecimiento sobre la actividad de los
catalizadores de Mn y Fe fue también estudiada con los catalizadores soportados
sobre alimina y sobre titania de alta area superficial. Los resultados se muestran
en la Figura 40.
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Figura 40. Influencia del tratamiento hidrotérmico en la actividad de los catalizadores Mn-

Fe sobre alimina (arriba) y sobre titania (abajo). (500 ppm NO, 500 ppm NH3, 4 % O2y
resto N2, masacac: 400 mg, Q: 600 mL-min™).
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En este caso, y tal y como se observo con la zeolita BEA12.5, tras el tratamiento
hidrotérmico, el catalizador solo presenta actividad catalitica significativa a
temperaturas mas altas, alcanzandose el maximo de conversion a 500 °C para el
catalizador soportado sobre alimina. Asimismo, la conversion maxima de este
catalizador disminuye desde el 80 % a 300 °C hasta el 60 % a 500 °C. Por otra
parte, la selectividad a N, se mantiene con valores por encima del 85 %.
Resultados atin peores se obtienen tras someter al tratamiento hidrotérmico al
catalizador bimetalico preparado sobre titania. Para este catalizador, se observa
una abrupta disminucion de la actividad catalitica y un desplazamiento del
maximo de conversion a una temperatura mayor. Ademas, la selectividad de este
catalizador a N, disminuye hasta un 54 % en el punto de maxima conversion. La
desactivacion de este tltimo catalizador se debe a la gran disminucion de su area
superficial que pasa de tener inicialmente 120 m*-g™!, a tener 30 m?-g™! tras el
tratamiento hidrotérmico.

Al analizar estos catalizadores por difraccion de rayos X (Figura 41), se observa
en ambos casos cambios en su estructura después del tratamiento hidrotérmico.
En el caso del catalizador preparado sobre alimina, se observa la aparicion de
dos picos adicionales a 20= 44.6 y 82, que se corresponden con picos
caracteristicos del Fe, lo que indica que los metales han sinterizado durante el
tratamiento con vapor, disminuyendo su dispersion. En el caso del catalizador
preparado con TiO,, ademads se observa que los picos caracteristicos del soporte
se vuelven mas definidos, indicando una disminucion del area superficial [126].
Asimismo, se observa que en el soporte se ha producido un cambio parcial de
fase de anatasa a rutilo, apareciendo ademas los picos caracteristicos de oxidos
de Mn y de Fe [175], lo que indicaria que se produce una sinterizacion de las
fases metalicas en la superficie de los catalizadores, que se traduce en una brusca
disminucion de la actividad catalitica, siendo mucho mas acusada en este
catalizador que en la alimina.
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Figura 41. Difractograma de rayos X de los catalizadores Mn-Fe soportados sobre alimina
(arriba) y titania (abajo), antes y después del tratamiento hidrotérmico.
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4.5. Conclusiones parciales

El estudio realizado con los catalizadores Mn-Fe soportados sobre diversos
materiales indica que, para tener catalizadores activos en la reaccion de reduccion
catalitica selectiva de NOx con amoniaco, es necesario el uso de soportes con un
area superficial elevada y que presenten centros acidos. En este sentido, los
mejores resultados a temperaturas superiores a 300-350 °C se han obtenidos con
la zeolita BEA con relacion Si/Al = 12.5, con la zeolita CHA de relacion Si/Al =
10 y con la zeolita ITQ-2 con relacién Si/Al = 10. Por el contrario, para
temperaturas inferiores a 300 °C, los mejores resultados se obtienen con los
catalizadores soportados sobre 0xidos acidos de alta area superficial como TiO,
y aliimina.

Estos materiales, especialmente los catalizadores soportados en zeolitas, son
activos en presencia de agua, mientras que se descarta el empleo de materiales
mesoporosos como MCM-41 o SBA-15, debido a su tendencia a hidrolizar en
presencia de esta molécula.

Sin embargo, los estudios de estabilidad hidrotérmica indicarian que Unicamente
los catalizadores Mn-Fe soportados sobre la zeolita CHA con relacion Si/Al de
10 son estables tras ser sometidos a un proceso acelerado de envejecimiento. El
resto de los catalizadores, tras un tratamiento hidrotérmico, presentan una
disminucion de su actividad, especialmente a bajas temperaturas debido,
principalmente, a la sinterizacion de la fase metalica sobre la superficie de los
soportes y a la alteracion de sus estructuras. Es por ello que, el catalizador més
adecuado y que podria tener un uso comercial es el Mn-Fe soportado sobre zeolita
tipo CHA.
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5. Oxidacion catalitica de CO

El principal objetivo de esta tesis es el desarrollo de catalizadores metalicos
estructurados para reacciones de Quimica Sostenible. En este capitulo se va a
estudiar una reaccion de gran interés desde el punto de vista medioambiental
como es la reaccion de oxidacion catalitica de CO para obtener CO» de acuerdo
con la reaccion:

2C0 + 0, — 2CO, (33)

Los catalizadores que se van a utilizar son catalizadores de oro y/o plata
soportados sobre la zeolita ITQ-2. La zeolita ITQ-2 ha sido preparada en su forma
pura silice y con una relacion Si/Al de 10, y sus principales caracteristicas han
sido descritas en el apartado 4.1.

La actividad catalitica de estos materiales ha sido estudiada en el rango de
temperaturas en el cual suele ser emitido este contaminante. Estas emisiones
proceden, basicamente, de procesos de combustion incompleta, en donde los
gases formados suelen salir por la chimenea con una temperatura comprendida
entre los 100 y los 500 °C, y con una concentracion de CO inferior al 1 %.

5.1. Catalizadores de Ag/ITQ-2

Se prepararon distintos catalizadores basados en plata soportados sobre la zeolita
ITQ-2, en los que la plata fue incorporada a la zeolita mediante distintos métodos:

* En forma de nanoclusters de plata
* Por intercambio i6nico

* Por impregnacion a volumen de poro

En todos los catalizadores, el contenido metalico de plata fue del 1 % en peso, y
los catalizadores fueron sometidos a distintos pretratamientos, estudiando su
actividad en la reaccion de oxidacion catalitica de CO.
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Se escogid una zeolita como soporte por su elevada area superficial, sus
propiedades de intercambio i6nico, su morfologia, y por la posibilidad de ser
preparadas con distinta composicion quimica.

5.1.1. Nanoclusters de plata sobre ITQ-2

Los nanoclusters metalicos se han preparado en colaboracion con la Universidad
Técnica de Viena y se han sintetizado con diferentes ligandos, tamafio y
composicion. Se considera que un nanocluster es una agrupacion de atomos (entre
1 y 100 atomos), con un tamafio menor a 2 nm y sus propiedades fisicoquimicas
estan directamente relacionadas con su estructura y su composicion atémica. A
esta escala, las particulas presentan un efecto de confinamiento cuantico, lo que
hace que exhiban diferentes propiedades en comparacion con el estado bulk
(Figura 42) [176].
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Figura 42. Comparacion entre atomo, clister, nanoparticula y bulk [176].

Estos materiales presentan propiedades especificas como transiciones
electronicas HOMO-LUMO diferentes, diversas cargas, fotoluminiscencia,
magnetismo e incluso propiedades redox o quirales. Esto hace que estos
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5. Oxidacion catalitica de CO

materiales sean un campo de investigacion emergente para un amplio abanico de
aplicaciones como la nanoelectrénica, la Optica, la biomedicina y la catalisis [84].

Los nanoclusters protegidos por ligandos tiolatos (SR) [176—-178] han sido los
mas estudiados en los tltimos afios dada su alta estabilidad, sus propiedades
fisicoquimicas y su buena actividad catalitica. Asimismo, la posibilidad de
controlar su tamafio con precision permite obtener nanoclusters con una
estructura bien definida por un numero preciso de atomos, lo que les hace ideales
para estudios fundamentales.

Se prepararon nanoclusters de 25 atomos de plata empleando tioles como
ligandos, siendo su composicion Ags(SPhMes)isPPhs. La pureza de los
nanoclusters sintetizados fue confirmada por espectroscopia UV-Vis.

[Agys(SR) 5]

Intensidad (u. a.)

T
400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 43. Espectro UV-Vis de los nanoclusters Agzs(SPhMes)1sPPhs en disolucion.
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La Figura 43 muestra el espectro UV-Vis de los nanoclusters de plata tras su
sintesis. El espectro de absorcion muestra dos bandas diferenciadas a
490 y 700 nm, caracteristicas de los nanoclusters de plata y que se deben a
transiciones electronicas entre los diferentes orbitales moleculares [131].

Estos nanoclusters fueron soportados sobre una zeolita ITQ-2 en su forma pura

silice teniendo una cantidad final de plata del 1 % (en peso). En la Tabla 22 se
muestra la composicion quimica y el area superficial de este catalizador.

Tabla 22. Propiedades fisico-quimicas del catalizador Agzs/ITQ-2

0 A :
Catalizador %0 Ag Area superficial BET
(en peso) (m?-g")
Agrs/1TQ-2 1.4 465

En la Figura 44 se han representado los difractogramas de rayos X de la zeolita
ITQ-2 y del catalizador con los nanoclusters de plata soportados (Ag»s/ITQ-2).
Tal y como se observa, la zeolita ITQ-2 presenta los picos caracteristicos de este
material [146], sin haber ninguna diferencia entre este difractograma y el de la
zeolita que contiene los nanoclusters de Ag soportados. Esto indica que la
estructura zeolitica no se ha visto alterada durante el proceso de preparacion del
catalizador, y que existe una buena dispersion de la fase metalica sobre la
superficie de la zeolita.
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Figura 44. Difractogramas de rayos X de la zeolita ITQ-2 y del catalizador Ags/ITQ-2.

La actividad catalitica en la reaccion de oxidacion de los nanoclusters de Ag
soportados sobre la zeolita ITQ-2 se estudio con las muestras activadas con Ha,
pues se ha descrito que son las especies metalicas [179] las mas activas para esta
reaccion. La activacion se realizod inicialmente a 150 °C para evitar la destruccion
de los ligandos. Los resultados se muestran en la Figura 45, comparandose con
los obtenidos en una oxidacioén térmica. Como se observa, la adicién del
catalizador consigue disminuir la temperatura necesaria para oxidar el CO,
pasando de un Tso (temperatura a la cual se alcanza el 50 % de conversion) de
650 °C para la oxidacion térmica, a un Tso de 575 °C para la oxidacion catalitica.
Sin embargo, estos resultados son peores que los descritos cuando se utilizan
otros catalizadores de plata para esta reaccion [180].
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Figura 45. Actividad catalitica en la oxidacién de CO del catalizador Agzs/1TQ-2 tras ser
pretratado con Hz (Agz2s_Hz) (0.5 % CO, 4 % Oz, resto N2, masacat: 250 mg,
Q:500 mL-min!) y resultado de la oxidacion térmica.

Para entender los motivos de esta baja actividad catalitica, el catalizador fue
caracterizado por diferentes técnicas y sometido a diversos ciclos de
activacion/reaccion.

La espectroscopia DRS UV-Vis ha mostrado en estudios previos [181-185] ser
una técnica espectroscopica que permite discriminar entre las distintas especies
de plata. Estas especies de plata que pueden estar presentes en el catalizador son:
Ag’, con bandas entre ~200 y 250 nm; clusters de plata con carga parcial positiva,
Agf;r, cuyas bandas caracteristicas se encuentran entre ~250 y 370 nm; y por

ultimo plata en su estado metalico, Ag’, con bandas entre ~340 y 675 nm.

Los espectros de la muestra fresca y de la muestra activada con H, a 150 °C
aparecen en la Figura 46. En ambos casos, aparecen principalmente bandas por
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5. Oxidacion catalitica de CO

debajo de los 300 nm, correspondientes a las especies de plata cationica [181—
185] y bandas a 370 nm caracteristicas de los clusters con carga parcial positiva.
Esto confirma que, pese a la activacion del catalizador con H, a 150 °C, no se han
formado nanoparticulas de plata metalica, lo que se podria relacionar con la baja
actividad obtenida.

Pret H,
Fresca

Kubelka-Munk (u. a.)

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Figura 46. Espectro UV-Vis DRS del catalizador Ag>s/ITQ-2 antes (fresca) y después del
pretratamiento con Ha.

Para estudiar la evolucion de las especies de plata durante los pretratamientos y
durante la reaccion, la misma muestra fue sometida a ciclos sucesivos de

activacion/reaccion (Tabla 23).
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Tabla 23. Reacciones y tratamientos sucesivos realizados al catalizador Agxs/ITQ-2.

Reaccion Tratamiento/Reaccién
R1 Activacion con H; (150°) y reaccion (CO + O, hasta 650 °C)
R2 Catalizador usado en (1) y reaccion (CO + O, hasta 600 °C)
R3 Catalizador usado en (2), reactivado con H» (150 °C) y reaccion
(CO + O, hasta 400 °C)
R4 Catalizador usado en (3), reactivado con H» (150 °C) y reaccion
(CO + 0O hasta 400 °C)
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Figura 47. Actividad catalitica del catalizador Ag:s/ITQ-2 tras reacciones sucesivas (ver
Tabla 23). (0.5 % CO, 4 % Oz, resto N2, masacac: 250 mg, Q:500 mL-min).

Los resultados cataliticos de estos experimentos se muestran en la Figura 47 y se
comparan con los resultados de la oxidacion térmica. Como puede observarse, si
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5. Oxidacion catalitica de CO

tras la primera reaccion se utiliza el mismo catalizador para una segunda reaccion
(Figura 47, Agys R2), la actividad aumenta pasando de un Tso de 575 °C aun Tso
de 450 °C. Estos resultados pueden relacionarse con la destruccion de los ligandos
tiolatos que se empieza a producir a temperaturas superiores a 150 °C. Hay que
tener en cuenta que el catalizador en la primera reaccion alcanza los 650 °C, y a
esta temperatura y en presencia de oxigeno, los ligandos de los nanoclusters son
parcialmente destruidos, dando lugar a la formacion de nanoparticulas de plata
metalica. De hecho, si tras esta segunda reaccion se reactiva el mismo catalizador
con H, y se somete a una tercera reaccion en la que los ligandos estaran ya
completamente destruidos, la actividad sigue incrementando, y alcanza un Tso de
325 °C (Figura 47, Agxs R3). Una cuarta reaccion con el mismo catalizador
(Figura 47, Ag>s R4) ya sélo induce a una ligera mejoria de la actividad catalitica
(Tso =310 °C), pues la mayoria de la plata estard ya como plata metalica.

Tal como se ha comentado, el aumento de la actividad en los sucesivos ciclos de
activacion/reaccion se puede relacionar con la destruccion de los ligandos, y con
la formacion de nanoparticulas de Ag metalica que serian las especias activas en
esta reaccion. Estas especies tinicamente pueden formarse tras la eliminacion de
los ligandos de los nanoclusters, lo que se ve favorecido por las altas
temperaturas, pero sobre todo por la atmosfera oxidante de la reaccion. De hecho,
si se compara la actividad del catalizador pretratado con H> o con O, se observa
que cuando el catalizador es activado con una atmosfera oxidante, se obtiene una
actividad catalitica significativamente mayor (Figura 48).
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Figura 48. Actividad catalitica en la oxidacién de CO del catalizador Ag:s/1TQ-2 tras ser
pretratado con Hz y con Oz. (0.5 % CO, 4 % Oz, resto N2, masacat: 250 mg,
Q:500 mL-min™).

Esta hipotesis fue corroborada con estudios de XAS in situ realizados en el
Sincrotron ALBA. La Figura 49 muestra los espectros XANES antes y después
de los dos pretratamientos, y durante la reaccion de oxidacion de CO a distintas
temperaturas. La figura también muestra los espectros de la plata metalica
empleada como referencia para las especies Ag’.
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Figura 49. Espectro XANES normalizado en el borde K de la plata del catalizador
Ag>s/ITQ-2 antes (fresca) y después de los pretratamientos con H: (pretHz) y O: (pretO2), y
durante la reaccion de oxidacién de CO a diferentes temperaturas (_COox150 o 400).

Tal y como se observa en la Figura 49, la muestra fresca presenta un salto de
absorcion a energias ligeramente mas altas que el de la plata metalica, asi como
un ensanchamiento del primer pico después del salto. Estos resultados son los
caracteristicos de los nanoclusters de plata [186,187], lo que indica que los
nanoclusters se han sintetizado correctamente y que se encuentran
adecuadamente soportados sobre la zeolita ITQ-2. Tras el pretratamiento con O,
y después de reaccion, aparece un pequeiio pico alrededor de 25.550 keV
caracteristico de la plata metalica [89,186,188,189]. Estas muestras presentan
ademas un desplazamiento del borde de absorcion hacia energia mayores, asi
como una disminucion de la intensidad de la linea blanca, lo que podria estar
relacionado con la eliminacion de los ligandos tiolatos unido a un aumento del
estado metalico de la plata en los nanoclusters.
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5. Oxidacion catalitica de CO

Por el contrario, se observa que en el caso de la muestra pretratada con H,, no
hay desplazamientos en la energia entre la muestra fresca y la muestra después
del pretratamiento, lo que indica que no se produce alteracion en la estructura de
los nanoclusters y que se mantiene el estado de oxidacion con carga parcial
positiva. Después de reaccion, la muestra que habia sido pretratada en H, presenta
un espectro ligeramente desplazado a mayores energias junto con picos mas
definidos sobre 25.550 keV, mostrando un espectro mas parecido al patron de la
plata metélica, e indicando que, durante la reaccion, se ha producido una
modificacion en los nanoclusters, probablemente debido a la eliminacion de los
ligandos.

Con el fin de obtener mas informacion sobre la estructura de los nanoclusters, asi
como sobre su estabilidad en las condiciones de reaccion, se realizaron analisis
EXAFS de los catalizadores Ag»s/ITQ-2. La Figura 50 y la Tabla 24 muestran los
resultados de los estudios EXAFS realizados con este catalizador monometalico.
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Figura 50. Transformada de Fourier (FT) de la sefial EXAFS del catalizador Ags/ITQ-2
fresco, pretratado con H: y en condiciones de reaccion a 150 y 450 °C.
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Tabla 24. Resumen de los parametros optimizados de los datos de EXAFS del catalizador

Agxs/ITQ-2.
2 2 AE()
Muestra  Enlace  CN R (A) ¢ ) Riactor
(eV)
Ag? Ag-Ag 12 2.862 + 0.0096 + 1.9+ 0.0036
& 0.004 0.0006 04
AgS 15+ 2433+
0.3 0.022 0.0098 + 25+
Fresca® 0.0260
Ag-Ag 25+ 2856+ 0.0026 1.7
0.6 0.019
Ag-S 1.7+ 2491 +
0.3 0.023 0.0101 = 3.1+
pretHz? 0.0262
Ag-Ag 40+ 2876+ 00023 16
0.8 0.017
Ag-Ag 8.6+ 2.861 + 0.0093 + 2.6+ 0.0020
pretH2CO0x400°
04 0.004 0.0007 04

CN = niimero de coordinacion; R = distancia interatémica; ¢ = factor de desorden térmico
y estitico; AEo = variacion de potencial; Rractor = error del ajuste

2Ajuste realizado en AR = 1.5-3.2 A de los parametros de la sefial EXAFS en el intervalo Ak
=2.0-10.0 A

bAjuste realizado en AR = 1.8-3.2 A de los parametros de la sefial EXAFS en el intervalo Ak
=2.0-9.0 A

Como puede observarse, el pretratamiento con H, no da lugar a cambios
significativos en los catalizadores Ag,s/ITQ-2 (Figura 50), lo que confirma la
estabilidad de la estructura de los nanoclusters en estas condiciones. Esto
indicaria que durante este pretratamiento no se produce la eliminacion de los
ligandos tiolatos, lo que se refleja en el alto nimero de coordinacion para Ag-S
de la Tabla 24. Sin embargo, durante la reaccion se eliminan practicamente la
totalidad de los ligandos tiolatos, ya que la muestra después de reaccion no
presenta enlaces Ag-S. Asimismo, la reaccion produce un cambio en el nimero
de coordinacion de Ag-Ag pasando de 4.0 a 8.6, aunque las distancias de enlace
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Ag-Ag siguen siendo las mismas que antes de la reaccion (Tabla 24), lo que
indicaria que pese la destruccion de los ligandos, no se produce una agregacion
de las especies de plata.

Todos estos resultados se pueden correlacionar con los resultados de la actividad
catalitica y con los estudios de UV-Vis DRS. En la muestra fresca, los
nanoclusters de Ag se encuentran con carga parcial positiva y protegidos por los
ligandos. Estas caracteristicas no varian tras la activacion con Hz a 150 °C, lo que
hace que los reactivos no puedan alcanzar los centros activos que serian las
nanoparticulas de Ag’, resultando en una baja actividad (Figura 47, Ag>s R1).
Sin embargo, al aumentar la temperatura y en presencia de oxigeno, los ligandos
se destruyen y se forman nanoparticulas de plata accesibles, provocando un
aumento sustancial de la actividad catalitica (Figura 47, Ag,s R2). Una posterior
reduccion del catalizador aumenta el caracter metalico de estos centros,
aumentando en el mismo sentido la actividad del catalizador (Figura 47,
Agys R3). Es decir, la muestra fresca evoluciona hacia la formacion de plata
metalica durante la oxidacion de CO, especialmente cuando la muestra es llevada
a altas temperaturas, lo que permite explicar el aumento de la actividad observado
en los ciclos sucesivos de activacion/reaccion.

5.1.2. Otros catalizadores de Ag/ITQ-2

Los resultados obtenidos en el apartado anterior muestran que es necesaria la
destruccion de los ligandos y la formacion de nanoparticulas de plata metalica
para tener catalizadores de plata activos en esta reaccion. En este apartado se
analiza la actividad catalitica de otros catalizadores de plata soportados sobre la
zeolita ITQ-2, pero en los que la plata se ha incorporado de manera distinta: por
impregnacion a volumen de poro (Agimp) a partir de una sal precursora de plata
(AgNO3) y su posterior calcinacion a 450 °C o por intercambio 16nico (Agint). En
todos ellos, la cantidad de plata es la misma que en el apartado anterior (1 % en
peso), y los catalizadores han sido activados con aire a 150 °C.
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Los resultados de actividad catalitica de estos catalizadores se muestran en la
Figura 51, en donde también se ha incluido los resultados de la oxidacion térmica
y de la muestra con los nanoclusters de Ag soportados sobre la zeolita (Agys).
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Figura 51. Influencia del método de preparacion de los catalizadores en la actividad
catalitica. (0.5 % CO, 4 % Oz, resto N2, masacac: 250 mg, Q:500 mL-min).

Como se observa en la grafica, la mejor actividad catalitica se obtiene con el
catalizador preparado por impregnacion a volumen de poro, con un Tso de
310 °C, mientras que los catalizadores preparados incorporando los nanoclusters
de plata al soporte y con la plata afiadida por intercambio i6nico presentan una
actividad menor, siendo esta muy similar entre ambos catalizadores.

Las muestras fueron caracterizadas por UV-Vis DRS, antes y después del
pretratamiento de activacion con oxigeno, y los espectros obtenidos se muestran

en la Figura 52.
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Figura 52. Espectro UV-Vis DRS de las muestras Agzs/ITQ-2, Aginp/ITQ-2 y Agin/ITQ-2
antes (fresca) y después del pretratamiento con O:.

Como puede observarse, en los catalizadores preparados por intercambio i6nico
(Agin) y con los nanoclusters de plata soportados (Agxs) se observan
principalmente bandas por debajo de los 325 nm, las cuales no aparecen en las
muestras preparadas por impregnacion (Agimp). Estas bandas corresponden a
especies cationicas de plata [181-185], tal y como se ha descrito anteriormente.
Esto indicaria que estas son las especies predominantes en estos catalizadores.
No obstante, y tal como han confirmado los experimentos de XAS en el caso de
los catalizadores con nanoclusters de plata, no se puede excluir la presencia de
plata metalica en estas muestras, pues la resolucion del espectro no es suficiente
para identificar la presencia de estas especies. Esta hipotesis esta reforzada por
los resultados cataliticos pues, si tal como se ha comprobado, la actividad
catalitica en esta reaccion se debe unicamente a las especies de plata metalica,
estas especies deben estar presentes en los catalizadores, aunque no se observen
por espectroscopia UV-Vis. Por tanto, parece que la técnica UV-Vis DRS no es
suficientemente sensible como para detectar tan bajas concentraciones de
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particulas metalicas [182], mientras que, el estudio de la actividad de estos
catalizadores en la reaccion de oxidacion catalitica de CO si que permitiria
discernir las especies de plata presentes en los catalizadores.

5.1.3. La reaccion de oxidacion de CO como reaccion test para
determinar especies de plata

Los resultados descritos anteriormente indican que la reaccion de oxidacion de
CO puede emplearse como reaccion test para determinar las especies de plata
presentes en catalizadores con bajo contenido en este metal. Los resultados
muestran que esta reaccion puede aportar mas informacion sobre la naturaleza de
estas especies que técnicas convencionales como la espectroscopia UV-Vis. Para
comprobar esto, se prepararon varios catalizadores con plata, la cual fue
incorporada mediante el método de impregnacion a volumen de poro, y estos
fueron sometidos a distintos pretratamientos, estudiando su actividad catalitica.
Los pretratamientos realizados fueron:

* Pretratamiento con H»
* Pretratamiento con O;:
- Tras el cual el catalizador es mantenido en oscuridad

- Tras el cual el catalizador es expuesto a la luz

El estudio de la influencia de la exposicion a la luz se hizo unicamente con el
catalizador oxidado pues se ha descrito que la luz reduce las especies de plata
oxidadas que se forman tras impregnar el catalizador con una sal precursora y
someterlo a un proceso de oxidacion [190,191]. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 53, en los cuales se compara la actividad catalitica de estos
catalizadores con la reaccion de oxidacion térmica.
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Figura 53. Influencia del pretratamiento en la actividad catalitica de catalizadores de plata
preparados por impregnacion a volumen de poro. (0.5 % CO, 4 % Oz, resto N2,
masacat: 250 mg, Q:500 mL-min).

Como puede observarse, se obtienen resultados cataliticos diferentes en funcion
del pretratamiento empleado. Las diferencias mas importantes se dan con los
catalizadores pretratados con oxigeno, en funcion de si la muestra ha sido
protegida de la luz o no, obteniéndose una actividad considerablemente peor
cuando sobre la muestra no ha incidido la luz (Agimp_pretOs_osc). Por otro lado,
los mejores resultados de actividad catalitica se obtienen cuando la muestra se
pretrata en atmoésfera de hidrogeno (Agimp_pretH>) o cuando la muestra se pretrata
con oxigeno e incide la luz sobre la misma (Agimp,_pretO:_1.z). Como se observa,
los resultados obtenidos con la muestra pretratada con oxigeno y mantenida en la
oscuridad coinciden con los de la muestra con nanoclusters de plata con ligandos
y que presenta carga parcial positiva (Figura 47, Agxs R1), mientras que los
obtenidos con la muestra tratada con H, u O; en presencia de luz coinciden con
los de la muestra con nanoclusters de Ag tras cuatro reacciones sucesivas
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(Figura 47, Ag>s R4), en la que se han formado las nanoparticulas de Ag’. Este
resultado indicaria, nuevamente, que la presencia de especies de plata reducida
es necesaria para catalizar la oxidacion de CO.

Las muestras sometidas a los distintos pretratamientos fueron estudiadas por
espectroscopia UV-Vis DRS, y los espectros obtenidos se muestran en la Figura
54.
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Figura 54. Espectro UV-Vis DRS de las muestras Agimp/ITQ-2 antes (fresca) y después de los
distintos pretratamientos.

Al tratar la muestra con H, (Agimp_pretH>), se observa la aparicion de una banda
pronunciada centrada en 490 nm, la cual se corresponde con las especies de plata
metalica. El catalizador pretratado con O, y sobre el cual ha incidido la luz
también presenta bandas correspondientes a Ag® a 340 nm y a 420 nm. Estos
resultados confirman que, las especies de plata cationicas han sido reducidas casi
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en su totalidad a plata metalica por efecto del tratamiento con hidrogeno o por la
incidencia de la luz. Esta capacidad reductora de la luz sobre la plata ha sido
descrita previamente [190,191], y ocurre con la mayor parte de 6xidos de plata.

Estos resultados ponen de manifiesto que la reaccion de oxidacion catalitica de
CO puede ser una reaccion test para determinar la presencia de especies de Ag’
en los catalizadores, pues estas son las especies activas en la reaccion, mientras
que la presencia de especies cargadas resulta en una baja actividad catalitica.
Teniendo en cuenta esta consideracidon, se puede afirmar que las especies
cationicas presentes en el catalizador preparado con intercambio idnico y el
preparado con nanoclusters soportados son mas estables que las que se forman al
preparar el catalizador por impregnacion a volumen de poro, ya que en los
primeros son necesarios tratamientos térmicos para conseguir la formacion de
nanoparticulas Ag’ y obtener la méaxima actividad catalitica, mientras que en los
ultimos, con la mera presencia de la luz, se produce la reduccion de la plata,
obteniéndose desde el principio una elevada actividad catalitica.

5.1.4. Conclusiones parciales

Los resultados obtenidos muestran que los diferentes métodos de preparacion
empleados para la incorporacion de plata a la zeolita ITQ-2, asi como los distintos
pretratamientos de las muestras, conducen a una diferente configuracion de las
especies de plata en la superficie de la zeolita ITQ-2. Estas especies se pueden
identificar con la reaccion de oxidacion de CO, ya que las especies activas son
los centros de plata metalica, mientras que la plata cationica no cataliza la
reaccion. Se ha visto que la plata metalica se forma por autorreduccion al incidir
la luz en las muestras preparadas por impregnacion a volumen de poro, mientras
que son necesarios tratamientos térmicos para su formacion en los catalizadores
preparados por intercambio i6nico y, sobre todo, en los preparados a partir de
nanoclusters soportados. En este ultimo caso, se ha comprobado que es necesaria,
ademas, la eliminacion del ligando para conseguir la formacion de las especies
activas.
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5.2. Catalizadores bimetalicos AgxAuzs.x/ITQ-2

El dopaje de los nanoclusters Aun(SR)m con otros metales [84,95,192] como Ag,
Hg, Cd, Pd, Pt o Cu permite modificar o introducir nuevas propiedades en los
mismos, tales como una mayor estabilidad o reactividad. Estas modificaciones se
producen al alterar la composicion atomica y, por lo tanto, la coordinacion de los
nanoclusters, lo que da lugar a una diferente configuracion electronica. En este
apartado se estudia el empleo de catalizadores bimetalicos basados en
nanoclusters de oro dopados con atomos de plata y soportados sobre la zeolita de
ITQ-2 en la reaccion de oxidacion catalitica de CO.

Para realizar este estudio se prepararon nanoclusters bimetalicos AgAu en los que
se sustituyo algunos de los atomos de oro (entre 6 y 8) presentes en nanoclusters
de 25 atomos (con una estructura similar a la de la Figura 55), por atomos de
plata, para asi obtener nanoclusters bimetalicos AgiAuzsx(SR)is, donde SR
representa el ligando tiol (SC,H4Ph).

Los materiales fueron preparados en la Universidad Técnica de Viena, y han sido
analizados por diversas técnicas in situ y/o ex situ de caracterizacion. Su
estabilidad y actividad catalitica se han evaluado tras diferentes pretratamientos,
buscando determinar cual es el papel de las diferentes especies activas y su
evolucion dinamica durante esta reaccion.

-

Au (0) en el nucleo
@S
Au (1) en el oligobmero -S-Au-5-Au-S-

Au5(SR) 5

Figura 55. Esquema de la estructura de los nanoclusters Aua(SR)m [91].
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La espectrometria de masas por desorcion/ionizacion laser asistida por matriz
(MALDI) y la espectroscopia UV-Vis permitiecron comprobar que los
nanoclusters habian sido preparados adecuadamente. El espectro UV-Vis de los
nanoclusters bimetalicos AgxAuss.« se muestra en la Figura 56, donde se observan
las bandas a 475, 520, y 673 nm caracteristicas de este tipo de nanoclusters
bimetalicos [95].

Intensidad (u.a.)

Ag,Auys ((SR) g

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 56.Espectro UV-Vis de los nanoclusters AgxAuzsx en disolucion.

La composicion exacta de los nanoclusters AgxAuss sintetizados fue identificada
por espectrometria MALDI y los resultados se muestran en la Figura 57, en donde
se observa una estrecha distribucion de atomos de plata (entre 6 y 8 atomos)
introducidos en la estructura de los nanoclusters.
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Figura 57. Espectro MALDI de los nanoclusters bimetalicos AgxAuzs.x.

5.2.1. Actividad catalitica

La actividad de los catalizadores preparados fue estudiada en la reaccion de
oxidacion catalitica de CO tras someterlos a distintos pretratamientos, ya que,
como ha sido descrito para los nanoclusters de plata en el apartado 5.1., el
pretratamiento del catalizador puede producir modificaciones en las especies
activas y/o la eliminacion (parcial) de los ligandos tiolato presentes en el
catalizador. Esto puede afectar a la actividad catalitica de los materiales. Por ello,
se ha estudiado el efecto del pretratamiento de los catalizadores AgxAu,s.«/ITQ-2
en presencia de aire (pretO;) o de hidrogeno (pretH:). La Figura 58 muestra los
resultados obtenidos después de ambos pretratamientos, comparando su actividad
con la de un proceso de oxidacion térmica.
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Figura 58. Influencia del pretratamiento en la actividad del catalizador AgxAu2sx/ITQ-2.
(0.5 % CO, 4 % Oz, resto N2, masacac: 250 mg, Q:500 mL-min™").

Como puede observarse, los catalizadores son activos en la reaccion de oxidacion
catalitica de CO después de ambos pretratamientos, obteniéndose una alta
conversion a temperaturas muy inferiores de las necesarias para la reaccion sin
catalizar. Los resultados también muestran que el catalizador pretratado con
hidrégeno es mas activo que el pretratado con oxigeno, siendo las diferencias mas
pronunciadas, sobre todo, en el rango de temperaturas mas bajas. Estos resultados
son diferentes a los obtenidos en el apartado 5.1.1. con los nanoclusters de Ag, y
sugieren que los nanoclusters bimetalicos evolucionan de distinta manera al ser

sometidos a estos pretratamientos, lo que serd discutido en los apartados
posteriores.

La actividad de estos catalizadores bimetalicos fue también comparada con la de
los catalizadores monometalicos pretratados con H,. Como puede observarse
(Figura 59), los mejores resultados se obtienen con el catalizador que contiene
los nanoclusters bimetalicos AgiAussx, el cual presenta actividad a partir de
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200 °C. Para el catalizador con los nanoclusters de Au, es necesario alcanzar los
300 °C para observar una actividad significativa. Por tltimo, son necesarias
temperaturas superiores a 400 °C para obtener actividad con el catalizador que
contiene los nanoclusters de Ag. Todos estos resultados indican que existe un
efecto sinérgico positivo de los centros Ag-Au presentes en los catalizadores
bimetalicos, y que las especies formadas son diferentes y mas activas que las
formadas en los catalizadores con nanoclusters mono metalicos.
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Figura 59. Actividad catalitica de los nanoclusters bi- y monometalicos soportados sobre
ITQ-2 y activados con Ha. (0.5 % CO, 4 % Oz, resto N2, masacac: 250 mg, Q:500 mL-min-').

Tan importante como la actividad en el rango de temperatura en el que se debe
tratar este contaminante en chimeneas (100 °C-500 °C), es su estabilidad. Por ello,
en la Figura 60 se muestran los resultados cataliticos de una reaccion en la cual
la temperatura se mantuvo constante durante varias horas.
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Figura 60. Actividad catalitica del catalizador AgxAu2sx/ITQ-2 después del pretratamiento
con H: en la oxidacion de CO a 350 °C. (0.5 % CO, 4 % O, resto N2, masacac: 250 mg,
Q:500 mL-min™).

Como puede observarse, la reaccion se mantuvo durante 4 horas a 350 °C y la
conversion fue estable al 60 % en todo momento, coincidiendo con el valor
alcanzado en el experimento mostrado en la Figura 58, y sin que se produjese la
desactivacion del catalizador, lo que es indicativo de su elevada estabilidad. Esta
estabilidad fue también comprobada sometiendo al catalizador a reacciones
consecutivas a diferentes temperaturas y empleando la misma muestra. Esto se
realiz6 tanto con el catalizador pretratado con Ha (pretH,) como con el catalizador
pretratado con O; (pretOz). Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 61.
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Figura 61. Actividad de los catalizadores AgxAuzsx/ITQ-2 tras los diferentes
pretratamientos en reacciones consecutivas. (0.5 % CO, 4 % O, resto N2, masacac: 250 mg,
Q:500 mL-min).
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Los resultados confirman que el catalizador pretratado con hidrogeno (abajo) es
altamente estable pues se obtienen resultados similares de actividad catalitica en
las reacciones sucesivas (R2 y R3). Por otro lado, el catalizador pretratado con
O, (arriba) presenta una mayor actividad catalitica después de una primera
reaccion, lo que sugiere que las especies inicialmente presentes en el catalizador
evolucionan durante la reaccion hacia la formacion de especies mas activas. Estas
nuevas especies formadas son mas estables que las primeras ya que la actividad
catalitica se mantiene igual durante una segunda y una tercera reaccion
consecutivas (R2 y R3). Ademas, se puede observar que el catalizador pretratado
con O, después de la primera reaccion, presenta una actividad igual a la del
catalizador pretratado con Ha, lo que indica que las especies formadas después de
reaccion son las mismas en ambos casos. Para poder determinar la naturaleza de
estas especies, los catalizadores fueron caracterizados por diferentes técnicas, tal
como se describe en el apartado siguiente.

5.2.2. Caracterizacion de los catalizadores AgxAu2sx/ITQ-2

Los catalizadores fueron analizados antes, durante y después de los
pretratamientos y las reacciones por diversas técnicas ex situ: UV-Vis DRS,
NAP-XPS, XAS, TPR y microscopia electronica, y con técnicas in situ tales
como DRIFTS y XAS. Este estudio se realiz6 con el fin de determinar la
naturaleza de las especies activas de los catalizadores y su evolucion durante la
reaccion, buscando correlacionar estas propiedades con las diferentes actividades
cataliticas obtenidas.

* UV-Vis DRS:

Los espectros UV-Vis de las muestras fresca, pretratada con H,, pretratada con
O, y tras la reaccion (_R1) aparecen en la Figura 62.
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Figura 62. Espectro UV-Vis DRS del catalizador AgxAuzs«/ITQ-2 antes (fresca), tras los
distintos tratamientos (pretH: y pretO:) y tras reaccion (_R1).

Tal y como se observa, tras el pretratamiento con O, aparecen dos bandas a 420
y a 550 nm correspondientes a los plasmones de resonancia de la plata y del oro,
respectivamente [193]. Por contra, la muestra pretratada con H, presenta una
unica banda centrada en 494 nm que es caracteristica de las aleaciones Ag-Au
[194-196]. Esto sugiere que la mayor actividad catalitica mostrada inicialmente
por el catalizador AgyAws./ITQ-2 tras ser pretratado con H, se debe a la
presencia de centros activos formados por aleaciones Ag-Au, que se generan
durante el pretratamiento reductivo. Estas especies también aparecen en la
muestra pretratada con O tras una primera reaccion (R1), como lo indica la banda
a 494 nm, que es igual a la mostrada por la muestra pretratada con H,. Esto
explicaria el aumento de actividad que presenta el catalizador AgcAuss«/ITQ-2
pretratado con O; en el segundo ciclo de reaccion (Figura 61), ya que parece que
la aleacion Ag-Au se forma tanto durante el pretratamiento con H,, como durante
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la reaccion de oxidacion catalitica de CO, probablemente por las altas
temperaturas alcanzadas en el transcurso de la misma.

* NAP-XPS:

Los catalizadores con nanoclusters bimetalicos también fueron analizados por
NAP-XPS. Los resultados se muestran en la Figura 63.

COox Au 4f,), Au 41| COox Ag3dy, o, Ag 3d
> 87.2 | o
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Figura 63. Espectro NAP-XPS del catalizador AgxAuzs«/ITQ-2: después del pretratamiento
con H: (abajo) y después de la reaccion de oxidacion de CO (arriba).

El espectro de los catalizadores con nanoclusters bimetalicos después del
pretratamiento muestra un pico para Ag 3ds,, a 371.8 eV y un pico para Au 4f;),
a 87.3 eV. El primer pico es atribuido a los atomos de plata en los nanoclusters
de oro. La energia de enlace relativamente alta de esta sefial puede ser causada
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por la transferencia de carga parcial del oro a la plata, asi como por la existencia
de nanoclusters que dan lugar a energias de enlace mas altas [197,198]. La alta
energia de enlace observada para la sefial del oro es causada por el llamado efecto
de tamafio [199], ya que cuanto mas pequeiios son los nanoclusters, mas altas son
las energias de enlace. La relacion Au/Ag se calculo en base al area de estos picos
y se obtuvo un valor Au/Ag=2.4.

Después de la reaccion, se observan algunos cambios en los espectros NAP-XPS.
En primer lugar, la sefial Ag 3ds;, se ha desplazado hacia energias de enlace
menores (de 371.8 a 370.1 eV), mientras que la sefial de Au 4f;, solo se desplaza
0.1 eV. Asimismo, la relacién Au/Ag cambia a un valor de 1.3, lo que también se
aprecia en los espectros en los que aumenta la sefial de Ag y disminuye la sefial
de Au. Estos resultados indican que se ha producido la migracion de atomos de
plata hacia la superficie del catalizador, asi como un cambio parcial de la carga
de la Ag [197]. Esto confirmaria el enriquecimiento con plata de la superficie de
los nanoclusters durante la reaccion.

Los resultados también descartan la oxidacion de los atomos de plata, ya que esto
daria lugar a diferentes energias de enlace de las obtenidas, por lo que se puede
afirmar que no hay especies de 6xido de plata en la muestra.

* Microscopia electrénica:

El catalizador Ag«Auysx/ITQ-2 fue analizado por TEM-EDX asi como por
STEM-HAADEF. En la Figura 64 se muestran las imagenes obtenidas del
catalizador bimetalico antes (fresca) y después de la reaccion para los distintos
pretratamientos.
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COox_pretO,

COox_pretH, fresca

200 nm__

Figura 64. Imagenes STEM-HAADF del catalizador AgxAu25-x/ITQ-2 antes (centro) y
después de la oxidacién CO con pretratamiento previo de O: (derecha) y de H: (izquierda).

Para el caso del catalizador sin ningiin pretratamiento (fresca), se observan
particulas con un tamafio de 1.5 + 0.3 nm, produciéndose un ligero aumento de
su tamafio después de reaccion (1.7-2.0 = 0.5 nm). Los resultados, ademas,
muestran en todos los casos una distribucion de tamafio de particula muy
homogénea.

Los analisis EDX al centrar el haz sobre los distintos nanoclusters se muestran en
la Figura 65. Los resultados muestran que no hay segregacion de las particulas e
indican claramente que los nanoclusters son homogéneos.
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Figura 65. Analisis EDX en TEM-HAADF del catalizador con nanoclusters bimetalicos
antes (fresca) y después de la oxidacion de CO tras los pretratamientos con Hz y Oz.
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* TPR:

Los catalizadores preparados con nanoclusters fueron analizados por reduccion a
temperatura programada para estudiar las interacciones inicialmente existentes
entre los metales. Para una mejor interpretacion de los resultados, se analizaron
tanto los catalizadores bimetalicos como los catalizadores monometalicos de Ag
y de Au. Los resultados se muestran en la Figura 66.
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Figura 66. Analisis TPR de los catalizadores Agxs/ITQ-2, Au2s/ITQ-2 y AgcAus«/ITQ-2.

Como se observa en el termograma, el consumo de hidrogeno es mucho mayor
para el catalizador de plata que para los catalizadores que contienen oro, lo que
indica que la mayor parte de las especies metalicas en los catalizadores Auzs y
AgAws. se encuentran en su forma reducida. Por contra, parece que las especies
del catalizador de Ag se encuentran parcialmente oxidadas, siendo necesario
llegar hasta 390 °C para que se reduzcan. Ademas, se observa que el catalizador
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monometalico de oro presenta un pequefio pico a 510 °C, mientras que el
catalizador bimetalico tiene dos picos, uno a 310 °C y otro a mas altas
temperaturas (528 °C). Este pico a mayor temperatura coincide con el presente en
el perfil de reduccion del catalizador Au,s/ITQ-2. Sin embargo, el pico a 310 °C
aparece claramente a temperaturas mas bajas que el observado para el catalizador
Ag>s/ITQ-2. Esto indica que la reduccion de la plata ha sido modificada por la
presencia de Au en el catalizador bimetalico, lograndose una reduccion a
temperatura mucho menor. Estos resultados claramente muestran la existencia de
una fuerte interaccion entre los atomos de Ag y de Au en los nanoclusters
bimetalicos.

* DRIFTS in situ:

Para seguir la evolucion de los nanoclusters bimetalicos soportados sobre la
zeolita ITQ-2 tanto durante los pretratamientos como durante la reaccion de
oxidacion catalitica de CO, se utilizo la espectroscopia infrarroja de reflectancia
difusa por transformada de Fourier (DRIFTS) in situ. La Figura 67 muestra la
evolucion del espectro infrarrojo en las condiciones de reaccion, desde
temperatura ambiente hasta 400 °C.

El comienzo de la actividad catalitica se identifica con la presencia de las bandas
de la fase gas de CO; (2400-2300 cm™), que aparecen a partir de 200 °C y que se
hacen mas pronunciadas a altas temperaturas. Simultdneamente, la banda
correspondiente a la fase gas de CO (2200-2100 ¢cm™) disminuye. En estas
mismas regiones, aparecen las posibles bandas correspondientes a las vibraciones
del CO sobre el oro [92,200] y sobre la plata [182,201-203], lo que dificulta la
asignacion de las bandas debido a su solapamiento.
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Figura 67. Analisis DRIFTS in situ del catalizador AgxAuzsx/ITQ-2 después de los distintos
pretratamientos (pretH: y pretQz), y durante la oxidacién de CO, desde temperatura
ambiente (azul) hasta 400 °C (rojo). Enfriamiento en condiciones de reaccion (lineas

discontinuas) desde 400 °C (rojo) hasta temperatura ambiente (azul).

La evolucion de los espectros durante la reaccion de oxidacion de CO es bastante
similar tras los dos pretratamientos empleados con la muestra. En ambos casos,
se observa la aparicion de una pequefia banda sobre 2207-2209 ¢cm, la cual se
corresponde con las vibraciones CO-Ag™ (~2160-2190 c¢cm™) [182,201-203].
Estas mismas bandas también pueden ser debidas a las vibraciones CO-Au*
(~2175 cm™) desplazadas hacia valores mas altos de nimero de onda debido a la
interaccion Ag-Au. Esto indicaria la formacion de aleaciones Ag-Au [202,204],
en concordancia con los resultados de UV-Vis DRS y de TPR. Este proceso de
aleacion se inicia cuando, al aumentar la temperatura de la reaccion, los ligandos
son destruidos parcialmente. Tras esto, los atomos de plata que estan localizados
en el nucleo de los nanoclusters y rodeados por los oligomeros [S(R)-Au]>-S(R),
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se alean con el oro, formandose nanoparticulas de oro enriquecidas con atomos
de plata en su superficie [205-207].

Por otro lado, también se observa que, aunque la evolucion de los espectros tras
los diferentes pretratamientos es bastante similar, aparecen diferencias entre
ellos, principalmente en la banda situada alrededor de 2070 cm™, la cual se
corresponde con las vibraciones CO-Au’. Esta banda es pronunciada en el
catalizador pretratado con oxigeno, sobre todo a temperaturas alrededor de los
250 °C (espectro verde de la Figura 67), mientras que en el caso del catalizador
pretratado con hidrogeno dicha banda es casi imperceptible. Esto indicaria que
en el catalizador pretratado con H», el CO se adsorbe sobre los centros Ag-Au,
mientras que, en el catalizador oxidado, lo hace tanto sobre estos centros como
sobre los centros Au’.

Se realizaron también estudios DRIFTS in situ con los catalizadores preparados
con nanoclusters monometalicos de oro y de plata. En la Figura 68 se muestran
los espectros obtenidos durante la oxidacion de CO con los catalizadores
Aws/ITQ-2 y Agys/ITQ-2 tras ser pretratados con hidrogeno.
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Figura 68. DRIFTS in situ de los catalizadores Auzs/ITQ-2 (derecha) y Ag2s/ITQ-2
(izquierda) pretratados con Hz durante la oxidaciéon de CO, desde temperatura ambiente
(azul) hasta 400 °C (rojo).

Comparando los espectros de los nanoclusters bimetalicos (Figura 67) con los de
los nanocluster monometalicos (Figura 68), se observa que las principales bandas
caracteristicas del CO adsorbido en la plata (2160-2190 cm™) y en el oro (2120-
2110 cm™) estan presentes en los nanoclusters de Ag y de Au, respectivamente.
Sin embargo, estas bandas no se encuentran en el espectro de los nanoclusters
bimetalicos, indicando claramente que los centros de adsorcion de CO en los
catalizadores con nanoclusters bimetalicos son diferentes a los de los nanoclusters
monometalicos. La presencia de diferentes centros activos se puede relacionar
con la distinta actividad catalitica de los catalizadores mono- y bimetalicos
(Figura 59).
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* XAS in situ:

Estos catalizadores también fueron analizados por XAS in situ en el sincrotron
ALBA, con el fin de seguir la evolucion de los nanoclusters durante el
pretratamiento y durante la reaccion de oxidacion catalitica de CO. En la
Figura 69 se muestran los espectros XANES obtenidos.

pretO, COox400

pretO, COox150
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Figura 69. Espectro XANES normalizado en el borde K de la plata del catalizador AgxAuazs-
x/ITQ-2 después de los pretratamientos y durante la oxidaciéon de CO.

El analisis de los espectros se hizo sélo en el borde de la plata, pues los datos
obtenidos en el borde del oro no fueron lo suficientemente precisos debido a
problemas experimentales durante las medidas. Por ello, esta discusion se centra
en lo que ocurre con los atomos de Ag presentes en el catalizador bimetélico.

El analisis de los espectros muestra, en primer lugar, la presencia de un borde de
absorcion ligeramente mas intenso en el catalizador sin pretratar (fresca) que en
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el patron de referencia de la plata metilica. Ademds, se observa un
estrechamiento de las oscilaciones después del salto de absorcion. Esto mismo se
observaba también con el catalizador monometalico Ags/ITQ-2 (Figura 49), y se
atribuia a la formacion de los nanoclusters de Ag [187,208,209], en concreto, a
la presencia de enlaces Ag-S [209-212]. Esto implicaria la existencia de especies
de plata parcialmente cargadas.

Los pretratamientos de los nanoclusters bimetalicos a 150 °C con O, o Hz no
parecen afectar a la distribucion de la plata en la estructura inicial del nanocluster,
ya que los espectros XANES de las muestras, tras ambos pretratamientos, son
muy similares. Sin embargo, durante la reaccion de oxidacion de CO si que se
observan cambios significativos. Como puede observarse, se produce un
desplazamiento del espectro a energias mayores, asi como la aparicion de picos
mas definidos sobre 25.549 keV, obteniendo espectros mas similares al del patron
de referencia de la plata metalica. Esto ocurre tanto en la muestra pretratada con
oxigeno como en la pretratada con hidrogeno, e indica que se ha producido un
aumento del caracter metalico de los nanoclusters durante el transcurso de la
reaccion. Este hecho puede ser relacionado con la eliminacion completa de los
ligandos tiolatos, que se produce a partir de los 150 °C [91,92], al igual que
ocurria con los nanoclusters monometalicos de plata. La aleacion entre el oro y
la plata en el transcurso de la reaccion a 400 °C se hace evidente por la presencia
de oscilaciones desplazadas en las funciones y(k) del catalizador bimetalico en
comparacion con la referencia de la plata metalica (Figura 70). Estos
desplazamientos en el espacio-k, asi como el comportamiento antifase
(oscilaciones a ~6A™), indican claramente la aleacion entre los metales [213].
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Figura 70. Funcion (k) con peso k2 de Ag® (referencia) y de las muestras AgxAuzsx/ITQ2
pretratadas con Hz y con O: y durante la oxidacién catalitica de CO a 400 °C.

Una informacién mas detallada del entorno de los atomos y de la estructura de
los nanoclusters se puede obtener por el estudio EXAFS de las muestras. La
Figura 71 y la Tabla 25 muestran los resultados del analisis EXAFS del
catalizador bimetalico AgcAus./ITQ-2.

El analisis de los resultados muestra que, tras ambos pretratamientos, se forman
enlaces Ag-Au y enlaces Ag-S, mientras que no se observa ninglin enlace Ag-
Ag, lo que indica que los atomos de plata se encuentran dispersos en la estructura
del nanocluster. Esta distribucion metalica inicial se ve modificada durante la
oxidacion de CO, ya que después de reaccion, los enlaces Ag-S desaparecen y
aparecen enlaces Ag-Ag (Tabla 25). Ademas, se observa que independientemente
del pretratamiento empleado, los catalizadores después de la reaccion presentan
una configuracion superficial muy similar con valores casi idénticos del numero
de coordinacién Ag-Au, asi como de las distancias de enlace (Tabla 25).

Todo lo anterior indica que las condiciones de reaccion conducen a una evolucion
similar de la distribucion atomica de los nanoclusters bimetalicos, dando lugar a
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la formacion de aleaciones Ag-Au, aunque aun estan presentes algunos centros
Ag-Ag.
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Figura 71. Transformada de Fourier (FT) de la sefial EXAFS del catalizador AgxAu2s.x/ITQ-
2 tras el pretratamiento con Oz (a) y con H: (b).
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Tabla 25. Resumen de los parametros optimizados de los datos de EXAFS del catalizador
AgxAuzsx/ITQ-22

AE
Muestra Enlace CN R (A) o (Az) " Ractor
(eV)
o0 Ag-Ag 12 2862+ 0009+ 19+  0.0036
& 0.004 0.0006 04
AgS 05+ 2484+
0.1 0.037 -0.8
Fresca® 0.0094° 0.0103
Ag-Au 25+ 2802+ 1.8
0.4 0.024
Ag-S 0.6+ 2.570 £ 0.7+  0.0421
0.4 0.075 2.1
pretO2 0.0094°
Ag-Au 50+  2.800+
0.9 0.023
Ag-Ag 20+ 2868+ 00107+ 25+  0.0060
0.3 0.025 0.0074 0.6
pretO2 COox400
Ag-Au 7.0+ 2858+
0.7 0.008
Ag-S 09+ 2.545 + 0.0094° -1.3+  0.0644
0.4 0.046 2.2
pretH:
Ag-Au 56+ 2786+
0.9 0.020

Ag-Ag 21+ 2864+ 00090+ 2.1+ 0.0037

pretH: CO0x400 0.3 0.022 0.0017 0.5
Ag-Au 72+  2858=
0.7 0.008

CN = ntimero de coordinacién; R = distancia interatémica; ¢ = factor de desorden térmico
y estatico; AEo = variacion de potencial; Ructor = error del ajuste

aAjuste realizado en AR =1.6-3.2 A de los parametros de la sefial EXAFS en el intervalo
Ak =2.0-10.0 A\, ? 62 fue fijado para ser igual en las muestras pretratadas, lo que
disminuye los valores de error.
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5.2.3. Evolucion dinamica de los nanoclusters AgxAuzsx
durante la reaccion de oxidacion catalitica de CO

Los resultados discutidos en los dos apartados previos han permitido determinar
la evolucion de los nanoclusters bimetalicos durante la reaccion de oxidacion
catalitica de CO y durante los diferentes pretratamientos, indicando que, tal y
como se vio con el estudio de los catalizadores de plata, la reaccion de oxidacion
de CO puede ser empleada como reaccion test para analizar la naturaleza de las
especies cataliticas.

Los principales resultados obtenidos en el apartado 5.2.1, en el que se discutia la
actividad catalitica de estos materiales fueron: 1) los nanoclusters bimetalicos
soportados sobre la zeolita ITQ-2 tienen una mejor actividad catalitica que los
nanoclusters monometalicos (Figura 59); ii) se obtiene una actividad diferente en
funcién del pretratamiento empleado (Figura 58); y iii) estos catalizadores son
estables y activos durante varias reacciones consecutivas (Figura 61).

Estos resultados pueden relacionarse con los estudios de caracterizacion
discutidos en el apartado 5.2.2. Asi, la mayor actividad de los catalizadores
bimetalicos, si se compara con los monometalicos, se puede explicar por la
presencia de centros diferentes en ambos catalizadores. Esto ha sido evidenciado
por diversas técnicas de caracterizacion. Los experimentos DRIFTS in situ
sugieren que los centros de adsorcion de CO en los catalizadores bimetalicos son
nanoparticulas Ag-Au aleadas. Esto fue confirmado mediante los analisis EXAFS
in situ, los cuales mostraron también la presencia de enlaces Ag-Au en las
muestras pretratadas. Los resultados de TPR también muestran la existencia de
una fuerte interaccion entre el oro y la plata en los nanoclusters bimetalicos al
observarse un desplazamiento en los picos de la plata a una menor temperatura
de reduccion. Los estudios de XPS y de microscopia electronica también han
confirmado la formacion de aleaciones homogéneas de Ag-Au sin encapsulacion
de los nanoclusters. Ademas, en los espectros de XPS no existe evidencia de la
formacion de oxidos de plata, por lo que se puede descartar la formacion de
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interacciones metal-oxigeno en los catalizadores, a diferencia de lo descrito por
otros autores [214-216].

Todos estos resultados muestras que los centros Ag-Au son los centros
preferenciales de adsorcion para el CO y el O, [217], lo que resulta en una mayor
actividad catalitica de los catalizadores bimetalicos en comparacion con los
nanoclusters monometalicos soportados sobre la zeolita ITQ-2.

Los resultados también ponen en evidencia que los diferentes tipos de
pretratamiento afectan a la evolucion de la estructura de los nanoclusters
bimetalicos, lo que se refleja en diferentes actividades cataliticas. Estos cambios
en la estructura se deben a diferentes disposiciones de los atomos de plata en los
nanoclusters en funcion del pretratamiento empleado. Se ha descrito que una
atmosfera reductiva provoca la migracion de la plata hacia la superficie de las
nanoparticulas, lo que no ocurre con un pretratamiento oxidativo [217]. Esto
resulta en un mayor nimero de centros Ag-Au en la superficie de los
nanoclusters, tal y como se observo en los espectros de XPS, los cuales estarian
accesibles para interaccionar con los reactivos. Estudios previos han mostrado
que la coadsorcion del CO y del O, en centros Ag-Au es mas fuerte que en centros
monometalicos de Au o Ag[217,218]. Por lo tanto, el mayor niimero de centros
bimetalicos accesibles formados durante el pretratamiento reductivo darian lugar
a una mayor actividad, lo que es consistente con los resultados cataliticos
obtenidos a bajas temperaturas, en donde el catalizador bimetalico pretratado con
H; tiene una actividad mayor que el pretratado con O,. Los experimentos in situ
DRIFTS confirman esta hipdtesis ya que muestran que los nanoclusters
bimetélicos pretratados con O, forman adsorbatos CO-Au’ a temperatura de
reaccion media (250 °C), que no fueron observados en la muestra pretratada con
H,, indicando que la adsorcion de CO en este catalizador se produce en centros
Ag-Au, resultando en una mayor actividad catalitica.

En cuanto a la estabilidad de los catalizadores en reacciones sucesivas, se ha
observado que la actividad catalitica de los nanoclusters bimetalicos pretratados
con H» fue la misma tras tres reacciones. Sin embargo, el catalizador pretratado
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con oxigeno mostré una actividad mayor después de una primera reaccion,
obteniendo en la segunda reaccion los mismos resultados cataliticos que los
obtenidos con el catalizador tras el pretratamiento con H,, y manteniendo la
actividad catalitica en la tercera reaccion. Estos resultados se pueden explicar con
los resultados obtenidos en los estudios EXAFS de los catalizadores después de
los dos pretratamientos y después de la reaccion (pretH.COox400 y
pretO2C0O0x400). En la Tabla 25 se observa que se obtienen los mismos niimeros
de coordinacion Ag-Au después de la oxidacion de CO para ambos catalizadores
(7.1 y 7.2), aunque hayan sido pretratados previamente en atmdsferas distintas.
Esto indica una evolucion dinamica del catalizador durante la reaccion, que da
lugar a la completa eliminacion de los ligandos durante la misma, y a la formacion
de nanoparticulas Ag-Au accesibles, independientemente del pretratamiento
aplicado previamente.

5.2.4. Conclusiones parciales

La principal conclusion de este apartado es que los nanoclusters bimetalicos
soportados sobre la zeolita ITQ-2 son activos para la oxidacion del CO, y que los
mismos evolucionan durante el pretratamiento y durante la reaccidon. Esta
evolucion pasa por la eliminacion de los ligandos y la formacion de centros
bimetalicos Ag-Au, que presentan una mayor actividad catalitica en la oxidacion
de CO que los centros monometalicos.

Se observa que, un pretratamiento reductivo produce un mayor grado de aleacion
Ag-Au que un pretratamiento oxidativo. Esto, a su vez, facilita la coadsorcion del
CO y del O», lo que explica la mayor actividad catalitica a bajas temperaturas
observada para el catalizador pretratado con H,. No obstante, a pesar de estas
diferencias iniciales, los nanoclusters activados con los diferentes pretratamientos
evolucionan de la misma manera y forman especies similares durante la reaccion.
Estas especies son nanoparticulas Ag-Au aleadas, las cuales son muy activas,
apareciendo también, en menor medida, algunos centros Ag-Ag, cuya actividad
es mucho menor.
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Los resultados han mostrado que estos catalizadores son muy estables pues,
después de varias reacciones consecutivas, se obtiene la misma actividad
catalitica, independientemente del pretratamiento inicial, lo que indica que las
especies formadas durante la reaccion son muy estables, previniendo la
desactivacion del catalizador.

En definitiva, los resultados obtenidos han mostrado que la reaccion de oxidacion
catalitica de CO es una herramienta muy util para analizar la evolucion de los
nanoclusters metalicos, lo cual es un factor fundamental en el disefio de
catalizadores activos.
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6. Semihidrogenacion de alquinos

Este capitulo de la tesis estudia la reaccion de hidrogenacion de alquinos a
alquenos empleando catalizadores basados en nanoclusters de oro. En concreto,
se ha estudiado la hidrogenacion del fenilacetileno en presencia de piridina para
obtener el alqueno correspondiente, el estireno, evitando la produccion del alcano
(etilbenceno), el cual carece de interés comercial. Para ello, los nanoclusters de
oro han sido soportados sobre diferentes materiales con distintas propiedades
acido-base.

6.1. Caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores empleados en esta reaccion se han preparado soportando
nanoclusters de oro sobre dos 6xidos metalicos (MgO y AlOs3) y sobre una
hidrotalcita (HT) con relacion Mg/Al de 4.

El MgO ha sido sintetizado en el laboratorio para obtener un 6xido con una
elevada area superficial; la alimina empleada era comercial, suministrada por
abcr GmbH; y la hidrotalcita de Mg y Al también fue sintetizada en el laboratorio
por el método de coprecipitacion. Las propiedades texturales de estos soportes
empleados se muestran en la Tabla 26.

Tabla 26. Propiedades texturales de los materiales empleados como soportes.

Area superficial BET
Soporte (E)nz-g'l)
Hidrotalcit
idrotalcita 24
Mg/Al=4)
MgO_sintesis 171
v-ALO3 212

Estos materiales fueron caracterizados por difraccion de rayos X (Figura 72). Tal
y como puede observarse, los difractogramas de rayos X de los distintos soportes
muestran los picos caracteristicos de cada uno de los materiales: picos asignados
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al MgO a 20 =37.0, 43, 62.9, 74.4 y 78.5° los picos asignados a la fase de la y-
AlLOs a20= 37.5,39.5,45.9, 61.0 y 66.9% y los picos de la hidrotalcita (HT) a
20=11.2,22.7,34.4,38.4,45.5,46.7,60.1, 61.8 y 65.3°.
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Figura 72. Difractograma de rayos X de los soportes empleados.

Los nanoclusters empleados fueron nanoclusters de oro de dos tamafios diferentes
(25 y 11 atomos de oro) y con distintos ligandos (tiol y fosfina), cuyas
composiciones eran: Auys(SCH4Ph)s, (Auzs para simplificar) y Auii(PPhs);Brs,
(Aui1). Los espectros UV-Vis de los nanoclusters puros disueltos en CH,Cl,
(Figura 73) muestran las bandas caracteristicas de estos nanoclusters (a 422 nm
para los nanoclusters Aui; y a 399, 447 y 686 nm para los nanoclusters Auys), lo
que confirma su correcta sintesis [91,130].
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Figura 73. Espectros UV-Vis de los nanoclusters sintetizados.

Asimismo, los catalizadores con nanoclusters de 11 atomos de oro que contienen
ligando de tipo fosfinas y soportados sobre MgO y Al,Os fueron analizados por
resonancia magnética nuclear de *'P (Figura 74). Los espectros RMN de *'P
muestran una sefial alrededor de 50 ppm en ambos soportes, la cual es
caracteristica de este tipo de nanoclusters [219], indicando que los nanoclusters
se han sintetizado correctamente y que mantienen su estructura tras el soporte
sobre ambos 6xidos.
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Figura 74. Espectros de RMN de 3'P de los catalizadores Auii/MgO y Au11/Al20s.

El contenido metalico de los catalizadores y sus propiedades texturales se
muestran en la Tabla 27. Todos los catalizadores presentan un area superficial
superior a 100 m?-g’!, siendo ésta ligeramente inferior a la de los soportes
originales (Tabla 26).

Tabla 27. Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores.

% Au  Area superficial

Catalizador (en peso) (m-gh)
Auzs/HT 0.06 198
Au2s/MgO 0.19 121
Auzs/A03 0.17 202
Auii/MgO 0.30 107
Aui1/AL203 0.44 199
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6.2. Resultados cataliticos

Como ya se ha mencionado, el producto de interés en esta reaccion es el alqueno
resultante de la semihidrogenacion del alquino, evitando la produccion del alcano
correspondiente. Para ello, se han estudiado distintas variables que pueden afectar
al desarrollo de la reaccidn, asi como a la selectividad. Estas variables son:
propiedades acido/base de los soportes, tamafio de nanoclusters, ligandos de los
nanoclusters y condiciones de pretratamiento.

En primer lugar, se estudio la influencia en la actividad catalitica de las
propiedades acido/base del soporte, asi como del nimero de atomos de oro en los
nanoclusters. Para ello, se estudi6 la actividad de los catalizadores preparados con
los dos tipos de nanoclusters, de 11 o 25 atomos de oro (Auzs y Auii), soportados
sobre MgO y sobre AlL,Os; La Figura 75 muestra la actividad catalitica de estos
catalizadores en la hidrogenacion del fenilacetileno en presencia de piridina, y la
selectividad a estireno (producto deseado) y a etilbenceno (subproducto).

B Conversion [ Select. a estireno [l Select. a ctilbenceno

100

Conversion y selectividad (%)

AullAl_fresca AullMg_fresca Au25Al fresca Au25Mg_fresca

Figura 75. Influencia del tipo de soporte y del tamafio de los nanoclusters en la actividad y
selectividad. (0.1 g. de catalizador, 0.1 mmol de fenilacetileno y 0.2 mmol de piridina,
20 horas, 100 °C, 10 bar de H>).
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Los resultados muestran que hay un claro efecto del soporte sobre la actividad
catalitica, siendo los catalizadores soportados sobre MgO los que presentan una
mayor actividad. Como puede observarse, los dos catalizadores preparados sobre
MgO dan lugar a una conversion casi completa del fenilacetileno, mientras que
los catalizadores soportados sobre Al,O; presentan una menor actividad.

Por otra parte, en el caso de los catalizadores de MgO, no se observan diferencias
en la conversion final obtenida, independientemente del tamafio de nanoclusters,
mientras que en el caso de los catalizadores de alimina si que se observa distinta
actividad en funciéon del nimero de atomos de oro. Asi, con el catalizador
Aui1/AlL,O3 se obtiene una conversion de casi el 60 % mientras que con el
catalizador Aus/Al>O;3 sdlo se alcanza un 9 % de conversion. Estos resultados
parecen indicar que existe una influencia de la acidez/basicidad del soporte y del
tipo de nanoclusters en la actividad de los catalizadores.

No obstante, los nanoclusters no s6lo se diferencian en el nimero de atomos de
oro que contienen, sino que también difieren en el tipo de ligando con el que han
sido sintetizados. Los nanoclusters Auys tienen un ligando tiolato (SC;H4Ph);s,
mientras que los nanoclusters Auy; tienen un ligando de tipo fosfina (PPhs). En
este sentido, Wan ef al. [220] encontraron recientemente diferencias en la
actividad obtenida para la semihidrogenacion de alquinos en funcion del tipo de
ligando que presentan los nanoclusters de oro [Auss(L)20PhsPs]**, segin el
ligando fuese un alquinilo o un tiolato soportados sobre TiO,. En este estudio se
mostrd que, al igual que con los catalizadores de alimina mostrados en la
Figura 75, los nanoclusters Auss con ligandos tiolatos exhibieron una menor
actividad que los nanoclusters con ligandos alquinilos. Sin embargo, resultados
diferentes han sido descritos por Jin ef al. [123], quienes no apreciaron influencia
alguna del tipo de ligando en los catalizadores preparados con nanoclusters
Auzs(SCH4Ph) 13 y Auas(PPhs)o(CCPh)sBr, sobre TiO,, como ocurre con las
muestras de MgO mostradas en la Figura 75.

Ademas de esto, ha de tenerse en cuenta que los ligandos pueden ser parcialmente
degradados durante la reaccion debido a las condiciones de presion y temperatura
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de la misma, haciendo que los nanoclusters evolucionen hacia la formacion de
nanoparticulas de oro. Por ello, y con el fin de investigar mejor el papel de los
soportes en la actividad catalitica, los catalizadores fueron pretratados
térmicamente antes de la reaccion, de tal manera que los ligandos eran destruidos
antes de iniciarse la reaccion.

La influencia de los pretratamientos térmicos en la actividad de los catalizadores
fue investigada primeramente con las muestras preparadas con nanoclusters Auy;
sobre Al,O;. Para ello, los catalizadores fueron sometidos a un pretratamiento
térmico a 300 °C con dos atmosferas distintas: oxidativa (con oxigeno) y
reductora (con hidrogeno). Los resultados de la Figura 76 muestran que la
actividad de los catalizadores que han sido pretratados (_red y oxi) es casi el
doble que la de la muestra fresca, tanto en el caso del pretratamiento con oxigeno
como con el pretratamiento con hidrogeno. Sin embargo, este aumento de
actividad va ligado a una disminucion de la selectividad, obteniéndose una
selectividad a estireno del 33 % con el pretratamiento reductivo y tinicamente del
2 % con el pretratamiento oxidativo.
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Figura 76. Influencia del pretratamiento en la actividad de los catalizadores preparados
sobre aliimina. (0.1 g. de catalizador, 0.1 mmol de fenilacetileno y 0.2 mmol de piridina,
20 horas, 100 °C, 10 bar de Hz).

Estos resultados cataliticos pueden ser correlacionados con los cambios que
ocurren en los nanoclusters durante los pretratamientos. En los procesos de
activacion de los catalizadores se eliminan, al menos parcialmente, los ligandos
de los nanoclusters, permitiendo asi una mejor interaccion de los reactivos con
los centros activos, es decir, los enlaces triples de los alquinos interaccionan
directamente con la superficie del nanoclusters de oro. Es por ello que cabria
esperar una mayor conversion. Este mismo efecto del pretratamiento ya fue
descrito en el capitulo 4, en donde se emplearon nanoclusters como catalizadores
para la oxidacion catalitica de CO. Para analizar estos resultados se estudio la
evolucion de los nanoclusters de oro durante los pretratamientos por
espectroscopia UV-Vis. Se han comparado los espectros UV-Vis de los
nanoclusters puros en disolucién que aparece en la Figura 73, con los espectros
UV-Vis de los nanoclusters soportados sobre alimina y después de cada
pretratamiento Figura 77.
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Figura 77. Espectros UV-Vis del catalizador Aui11/AL2O3 antes (fresca) y después de los
distintos pretratamientos.

El espectro del nanocluster sin soportar muestra una banda a 420 nm que es
caracteristica de estos nanoclusters y que indica una estructura electronica
cuantizada [221]. El espectro UV-Vis de los nanoclusters soportados sobre Al,Os3
(AullAl fresca) también muestra esta banda caracteristica, indicando que la
estructura de los nanoclusters no se ve afectada durante el proceso de soporte de
los mismos. Sin embargo, después de ambos pretratamientos térmicos, esta banda
desaparece, y aparece una banda intensa y ancha alrededor de 550 nm que se
relaciona con la aglomeracion de los nanoclusters en la superficie del oxido al
eliminar parte de los ligandos que inicialmente protegen al nanocluster,
confirmando la hipoétesis de que después de estos pretratamientos se destruyen
los ligandos, lo que resulta en una mejor actividad catalitica.

Las diferencias en la selectividad de los catalizadores pretratados con hidrogeno
y con oxigeno se relacionarian con la formacion de nanoparticulas de oro con
distintos tamafios segun el tipo de pretratamiento empleado. Se ha descrito que
se forman nanoparticulas mas pequefias en el caso del pretratamiento del
hidrégeno [222]. Asi mismo, este pretratamiento reductivo también da lugar a la
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reduccion de especies oxidadas que inicialmente podrian existir en el catalizador
[222], 1o que también afectaria a la selectividad.

Los resultados obtenidos con los catalizadores frescos y con los pretratados, junto
con los descritos para los nanoclusters de oro en otras reacciones [83,91],
muestran una fuerte influencia de las propiedades del soporte en el
comportamiento catalitico. Es por ello por lo que se profundiz6 en el estudio del
efecto del soporte, investigando la actividad catalitica de los catalizadores
pretratados con hidrogeno a 300 °C, ya que estas eran las condiciones de
pretratamiento que mejores resultados mostraron. Este estudio se realizé con los
catalizadores de nanoclusters de Aui; soportados sobre dos materiales diferentes,
MgO y ALOs. Como se muestra en la Figura 78 (izquierda y medio), no se
aprecian diferencias significativas en cuanto a la conversion obtenida con ambos
materiales. Sin embargo, los resultados de selectividad si que varian entre ambos
soportes. El catalizador Aui;/MgO presenta una selectividad del 59 % a estireno,
mientras que la selectividad del catalizador Au;1/Al,O3 al mismo producto es del
33 %. Al igual que se observd con las muestras frescas, las propiedades
acido/base de los soportes parecen tener un papel importante en la actividad de
los catalizadores. Esto podria estar relacionado con las propiedades electronicas
de los soportes, las cuales afectan directamente a la adsorcion de los reactivos en
la superficie metalica, lo que influye directamente en su selectividad.
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Figura 78. Actividad catalitica de los catalizadores Au1/Al203, Au11/MgO y Auzs/MgO
después del pretratamiento con Hz a 300 °C en la reaccion de hidrogenacion del
fenilacetileno. (0.1 g. de catalizador, 0.1 mmol de fenilacetileno y 0.2 mmol de piridina,
20 horas, 100 °C, 10 bar de H>).

En los procesos de hidrogenacion, la etapa limitante suele ser la activacion del
hidrogeno. Se ha descrito que, al emplear catalizadores basados en nanoparticulas
de oro para esta reaccion, la activacion del H, se ve favorecida al afiadir al medio
de reaccion moléculas basicas que contienen nitrégeno [118]. Es por ello que, en
la reaccion descrita en este capitulo, se ha afiadido piridina al medio de reaccion.
La coadsorcion de estas moléculas basicas aumenta tanto la actividad como la
selectividad de los catalizadores. Esto se explica debido a la formacién de pares
Lewis frustrados entre las nanoparticulas de oro y las moléculas basicas que
contienen atomos de N, los cuales activan heteroliticamente al hidrogeno [118].
El hidrogeno activado reacciona con el alquino adsorbido dando lugar al alqueno.
Es por ello que la disociacion del H» depende de la interaccion entre el oro y las
moléculas basicas. Sin embargo, una interaccion demasiado fuerte podria llegar
a producir incluso la extraccion del metal, mientras que una interaccion
demasiado débil no da lugar a la formacion del par Lewis frustrado, por lo que el
H> no seria activado. De esta manera, tanto la basicidad de las moléculas con
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nitrogeno, como las propiedades acido/base de la superficie del catalizador,
donde se depositan los nanoclusters de oro determinan la fortaleza de la
interaccion.

La piridina es una molécula fuertemente basica, lo que podria dar lugar a una
interaccion demasiado fuerte con las nanoparticulas de oro. Ademas, en un
soporte con propiedades acidas, como la alimina, la interaccion de la piridina con
la superficie del catalizador se ve favorecida, pudiendo darse una sobreactivacion
del H,, que resultaria en una mayor selectividad hacia el etilbenceno. Sin
embargo, si el oro esta soportado en superficies con propiedades basicas, como
el MgO, la interaccion de la molécula basica con los atomos de oro depositados
sobre la superficie basica seria moderada, por lo que el par Lewis frustrado se
formaria en la superficie del catalizador, activando el H», pero evitando la
sobrehidrogenacion del alquino. Esto explicaria la mayor selectividad hacia
estireno de los catalizadores de oro soportados sobre MgO en comparacién con
los catalizadores soportados en Al,Os.

Los resultados anteriores muestran que el empleo del MgO como soporte y el
pretratamiento con hidrégeno proporcionan la mejor actividad catalitica y las
selectividades a estireno mas altas. Por ello, se estudio la actividad en estas
condiciones de los catalizadores que tenian un niimero diferente de 4tomos de
Au, es decir, los nanoclusters Auys soportados sobre MgO. (Figura 78 derecha).
La conversion obtenida es similar a la del catalizador Au;i/MgO, pero la
selectividad hacia estireno es considerablemente mayor, probablemente debido a
la mayor estabilidad de los nanoclusters Auys frente al pretratamiento reductivo.
Para investigar este efecto, ambos catalizadores fueron analizados después del
pretratamiento con H, por DRS UV-Vis y los espectros se muestran en la
Figura 79.
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Figura 79. Espectro UV-Vis de los catalizadores Auii/MgO y AuzsMgO después del
pretratamiento con Hz.

La principal diferencia entre ambos espectros es la banda a 526 nm
correspondiente a nanoparticulas de oro. Esta banda tinicamente se observa en el
catalizador Au;1/MgO, lo que indicaria que se ha producido la sinterizacion de
los nanoclusters de oro, mientras que la misma no aparece en el espectro del
catalizador Au,s/MgO, mostrando una mayor estabilidad de los nanoclusters de
oro presentes en este catalizador, lo que podria explicar la mayor selectividad de
este catalizador.

Una vez seleccionados el pretratamiento y el tamafio de nanoclusters que
proporcionan los mejores resultados, se ha preparado un catalizador empleando
un hidrotalcita de Mg y Al (Mg/Al de 4). Las hidrotalcitas (HT) son materiales
laminados que tienen una basicidad intermedia entre el MgO y la alimina. Este
soporte fue impregnado con nanoclusters Au,s y pretratado con H», y se compar6
su actividad catalitica con los catalizadores de Auzs sobre MgO y Al,Os activados
con el mismo pretratamiento (Figura 80). Como puede observarse, el catalizador
de Auys soportado sobre la alimina es el menos activo, mientras que los
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nanoclusters Au,s soportados en los materiales mas basicos (MgO y HT) son
mucho mas activos. Tal y como se ha mencionado anteriormente, esto puede estar
relacionado con la menor interaccion de la piridina con el oro soportado en los
soportes mas basicos, lo que evitaria la formacion de enlaces fuertes piridina-
soporte, permitiendo que esta active el Ha.

B Conversion [ Select. a estireno [IEL] Select. a etilbenceno
100

80

60

40

20
0

Au25Al_red Au25Mg_red Au25HT _red

Conversion y Selectividad (%)

Figura 80. Actividad catalitica y selectividad a estireno de los catalizadores de Auzs
soportados sobre distintos materiales tras el pretratamiento con Hz. (0.1 g. de catalizador,
0.1 mmol de fenilacetileno y 0.2 mmol de piridina, 20 horas, 100 °C, 10 bar de Hz).

Para investigar esto, se realizdo un proceso de adsorcion-desorcion de piridina
seguido por espectroscopia infrarroja. Como puede verse en la Figura 81, la
piridina se adsorbe en los tres catalizadores a través de los centros acidos Lewis
principalmente, cuyas bandas se encuentran sobre 1450 cm™. El 4rea de esta
banda es mayor para el catalizador mas acido, es decir, para el catalizador
soportado sobre alimina, indicando un mayor niumero de centros acidos en el
mismo. Por otro lado, cuanto mayor es la temperatura necesaria para la desorcion
de la piridina, mas fuerte es su interaccion con los centros acidos. Por tanto, se
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puede decir que los centros acidos de la alimina interaccionan mas fuertemente
con la piridina que los centros Lewis del MgO o de la hidrotalcita, ya que la
intensidad de las bandas es mayor a 250-350 °C para el caso del catalizador
soportado sobre alimina. Por el contrario, se produce una menor interaccion de
la piridina con la superficie de los catalizadores mas basicos, y esto, tal y como
se ha discutido anteriormente, puede favorecer la formacion de pares Lewis
frustrados que activan el H» heteroliticamente.
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=
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]
=
<
<
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R=)
<
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Figura 81. Espectro IR de desorcion de piridina a 150 °C, 250 °C y 350 °C de los

nanoclusters Auzs soportados sobre MgO, AL2Os e hidrotalcita y pretratados con Ha.

Comparando la selectividad de los catalizadores soportados sobre los materiales
basicos, MgO y HT, se obtiene una selectividad a estireno algo mayor (91 %) con
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el catalizador Auys/HT. Esto sugiere que la hidrotalcita es un soporte ideal para
los nanoclusters de oro, obteniéndose una mejor actividad y selectividad a
estireno que la obtenida con los catalizadores soportados sobre Al,Os y sobre
MgO. Algunos autores [222—224], han descrito que existe un efecto sinérgico
entre los centros basicos de la hidrotalcita y las nanoparticulas de oro,
favoreciendo la disociacion heterolitica del Hz al producir hidruro de oro y H" en
la superficie de este material. Estas especies de hidrogeno reaccionarian con el
alquino adsorbido produciendo el alqueno correspondiente. Este efecto es similar
al producido por la presencia de la piridina en el medio de reaccion, pero con la
ventaja de que los catalizadores Au/HT son inactivos para la hidrogenacion de
los enlaces C=C [222,223], lo que aumenta la selectividad de la reaccion hacia el
alqueno al inhibir la formacion del alcano.

La interaccion del H con la superficie del catalizador fue evaluada por un analisis
de reduccion a temperatura programada (TPR). En la Figura 82 se comparan los
perfiles de TPR obtenidos con los tres catalizadores

Au25Al

Sefial TCD (u. a.)

Au25HT

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 82. Perfiles TPR de los catalizadores de nanoclusters Auzs soportados sobre MgO,
AlL2O3 e hidrotalcita.

198



6. Semihidrogenacion de alquinos

En el termograma del catalizador soportado sobre MgO predomina un pico
intenso y definido centrado en 327 °C. En el caso del catalizador soportado sobre
la hidrotalcita, el termograma presenta un pico intenso y mas ancho sobre 388 °C.
Por otra parte, el catalizador soportado sobre aliimina no presenta picos definidos,
sino bandas anchas a 400 y 550 °C. Esto indica que las especies reducibles en el
catalizador Auxs/MgO interactian mas facilmente con el H, que las especies
presenten en el catalizador Au,s/HT, mientras que el catalizador soportado sobre
alimina no presenta interacciones de este tipo en el rango de temperatura
estudiado. Esto se puede explicar por las caracteristicas basicas de los soportes
que, al igual que la piridina, favorecen la activacion del H, dando lugar a
actividades mas altas. Sin embargo, una activacion demasiado fuerte del H,
resultaria en una sobrehidrogenacion del alquino, lo que explicaria que los
catalizadores con una basicidad intermedia, como las hidrotalcitas, proporcionen
una mejor selectividad hacia los alquenos.

6.3. Conclusiones parciales

Los catalizadores basados en nanoclusters de oro soportados son activos en la
semihidrogenacion del fenilacetileno a estireno en presencia de piridina. La
actividad depende tanto de las condiciones del pretratamiento empleado como de
las propiedades 4cido/base del soporte.

El pretratamiento con atmosfera de H, a 300 °C da lugar a la formacion de
particulas de oro mas pequefias que cuando el catalizador se activa con O..
Asimismo, se favorece la reduccion de las especies oxidadas que estan presentes
en el catalizador inicialmente, lo que da lugar a una mejor actividad y selectividad
de los catalizadores.

Se ha comprobado que los nanoclusters Auxs presentan una mayor estabilidad que
los nanoclusters Au;; durante el pretratamiento evitando la sinterizacion de las
nanoparticulas.
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Los mejores resultados se obtuvieron con los nanoclusters Auys soportados la
hidrotalcita MgAl, la cual presenta una basicidad intermedia entre el MgO y la
alimina. La presencia de estos centros basicos mas débiles favorece la
disociacion heterolitica del H» a la vez que impide la sobrehidrogenacion de los
alquinos a alcanos.
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7. General Conclusions

The analysis of the results obtained in this work leads to the following
conclusions, that have been summarized in three blocks associated to the different
studied reactions.

Selective catalytic reduction of nitrogen oxides:

e The activity of Mn-Fe catalysts for SCR-NOx with NH3 supported on
different materials (zeolites oxides and mesoporous materials) mainly
depends on the stability, surface area and acid properties of the supports.

e Mn-Fe catalysts supported on zeolites are active in the selective catalytic
reduction of NOx with ammonia and highly selective to N». It has been
shown that the catalytic activity mostly depends on the acid properties of
the support, this is on the Si/Al ratio of the zeolites. The best results are
obtained with the zeolites containing a higher density of strong and
isolated acid sites, obtaining the higher catalytic activity at low
temperatures (<350 °C) with Mn-Fe catalysts supported on CHA zeolite
with Si/Al ratio of 10, while BEA catalysts are more active above this
temperature.

e The mesoporous materials (MCM-41 and SBA-15) are not adequate
supports for the Mn-Fe catalysts due to their low stability in presence of
water.

e Metallic oxides can be used as supports for the Mn-Fe catalysts, but there
is a strong influence of the acid/base characteristics, the redox properties,
and the surface area of the supports. The worst results have been obtained
with the basic supports (MgQO), whilst the best results are present by the
catalysts supported on acidic oxides as TiO; or y-Al,O3 with high surface
area.

e The addition of water to the feed produces a partial and reversible
deactivation of the catalysts supported on metallic oxides, whilst the
activity of Mn-Fe/zeolite catalysts is not affected by the presence of this
molecule. Nevertheless, the hydrothermal aging of the catalysts results in
a decrease of the activity in all Mn-Fe catalysts, except for the Mn-Fe
catalyst supported on CHA (Si/Al = 10) that shows the same catalytic
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activity after the aging. The results have shown that this support is stable
under these conditions, whilst other supports produce a sintering of the
metals, or even a change in the support phase.

Catalytic oxidation of carbon monoxide:

Ag and Ag-Au catalysts supported on ITQ-2 zeolite are active catalysts
for the catalytic oxidation of CO. However, their activity depends on the
way that the metal has been incorporated to the support, and on the
pretreatment applied.

In the case of Ag/ITQ-2 catalysts, the active species are nanoparticles of
Ag’. For this reason, the catalysts based on silver nanoclusters improve
their activity after consecutive activation/reaction cycles as ligands are
removed and metallic silver is formed. On the other hand, catalysts
prepared by ion exchange containing mainly stable silver cationic species
are less active than those prepared by incipient wetness impregnation and
pretreated with H> or with O (in presence of light), as most of the silver
species present in these catalysts are reduced to metallic silver by H» or
by the light.

The activity of silver catalysts based on nanoclusters can be improved by
using bimetallic nanoclusters containing Ag and Au. In this case, activity
also depends on the pretreatment conditions, obtaining the best activity
with reductive conditions as Ag-Au alloyed sites are formed. The co-
adsorption of CO and O in these bimetallic sites is stronger that in
monometallic sites, explaining the best catalytic activity showed by
AgAus/ITQ-2 catalysts compared with the monometallic ones.

CO oxidation can be used as a test reaction in order to determine the
nature of the species present in the catalysts, as their activity depends on
the presence of metallic sites, avoiding the use of sophisticated
characterization techniques.
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Semihydrogenation of phenylacetylene to styrene:

e Catalysts based in Au-nanoclusters are active for the semihydrogenation
of phenylacetylene to styrene in presence of pyridine. The activity and
selectivity of the catalysts strongly depends on the nanoclusters
composition, on the pretreatment conditions and on the acid/base
properties of the supports.

e In this case, medium basic supports are preferred over acidic ones, as
they favour the H, activation, allowing the semihydrogenation but
avoiding the overreduction to produce alkanes instead of alkenes.

e The use of oxidative or reductive pretreatments significantly increases
the conversion of the catalysts in comparison with the fresh samples. The
increase in the activity is related to the removal of the ligands during the
pretreatments, that leads to the formation of small gold nanoparticles.
Nevertheless, the formation of these nanoparticles depends on the type
of gold nanoclusters, this is on the number of Au atoms and/or on the
type of ligands. The best results in terms of conversion and selectivity
are obtained with the gold nanoclusters containing 25 atoms and with
thiolate ligands supported on the Mg/Al hydrotalcite. This support
provides the optimal acidity to activate the H,, favouring the
hydrogenation of phenylacetylene to styrene and avoiding the
overhydrogenation to ethylbenzene. The size of the nanoclusters and the
type of ligands also favour the formation of stable nanoparticles that are
active and selective in this reaction.

As summary, the results obtained with the different structured catalysts in the
different reactions studied in this thesis have shown that support-metal interaction
is essential in order to design active catalysts, and this interaction must be tuned
depending on the reaction. The interaction depends on the acid/base properties of
the support, and on the different pretreatments applied. Together with this,
surface area and topology of the supports are factors that must be taken into
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account. The results have also shown that active species may evolve during
reaction, leading sometimes to more active sites and other times to inactive sites,
being necessary the characterization of this evolution in the different reactions.
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