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1.- Introduccion.

En la actualidad se estan vertiendo numerosos compuestos gaseosos a la
atmosfera muchos de los cuales presentan riesgos tanto para el ser humano como para el
medio ambiente. Un grupo de ellos son los compuestos organicos volatiles (COV’s).
Los COV son sustancias formadas principalmente por carbono junto con otros
elementos como hidrogeno, oxigeno, fltor, cloro, bromo, azufre o nitrégeno, cuya
principal propiedad es su elevada volatilidad a baja temperatura. Algunos de ellos son
toxicos, otros pueden favorecer la formacion del smog fotoquimico y pueden contribuir
al efecto invernadero, por ello es necesario su control.

El tricloroetileno (TCE) es un ejemplo de COV clorado. Es un compuesto
halocarbonado que se utiliza como disolvente en la industria, principalmente como
producto de limpieza para desengrasar metales, en el procesado de textiles, en la
produccion de cerdmicas 0 para extraer sustancias naturales. Las propiedades fisicas del
TCE son:

e Formula quimica: C,H3Cl3

e Masa molecular: 133.4 g/mol.

e Punto de ebullicion: 74° C.

e Punto de fusion: -30° C.

e Densidad relativa (agua = 1g/ml): 1.34

e Presion de vapor (kPa a 20°C): 13.3.

Densidad relativa del gas (aire = 1g/ml): 4.6
Temperatura de autoignicion: 537° C.

Limites de explosividad (% en volumen en el aire): 8-16
Coeficiente de reparto octanol/agua: 2.4

Los principales focos emisores de este compuesto son los vertidos accidentales o
las emisiones a partir de productos de limpieza, pinturas y determinados agentes
desengrasantes de metales en los que se usa el TCE. Estas emisiones pueden causar la
contaminacion no sélo del aire sino también del medio marino y acuiferos subterraneos
ya que es muy soluble en agua.

El TCE esta clasificado como agente cancerigeno del grupo A y en
concentraciones elevadas puede afectar al sistema nervioso. Dada la peligrosidad de
este compuesto es necesario buscar técnicas para el tratamiento del mismo que sean
sostenibles siendo la catélisis una técnica que se podria aplicar para tratar las emisiones
de TCE.

Un catalizador es aquella sustancia que incrementa la velocidad de la reaccion
sin alterar la energia libre de Gibbs estandar de la misma.
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Figura 1. Mecanismo de reaccion con catalizador.

Los catalizadores pueden proporcionar un mecanismo alternativo el cual
favorece la formacién de un intermedio de reaccidén que precisa de menor energia de
activacion. Se debe de tener en cuenta que el catalizador no interviene en el equilibrio
guimico, sino que simplemente favorece la velocidad con la que una reaccion ocurre. En
la Figura 1 se puede observar la energia necesaria para llevar a cabo una reaccion frente
al progreso de la misma. Se puede apreciar como la energia necesaria cuando se utiliza
el catalizador es menor de modo que se mejora la economia energética de la reaccion.

La catalisis puede ser homogénea o heterogénea. En la catalisis homogénea el
catalizador se encuentra en la misma fase que el medio de reaccion, por lo que se
consiguen rendimientos mejores ya que los centros activos se encuentran muy dispersos
y por tanto la reactividad es mayor. El principal inconveniente de la catalisis
homogeénea es la dificultad para separar el catalizador una vez transcurrida la reaccion.
En la catélisis heterogénea, el catalizador y el medio de reaccion estan en fases distintas
por lo que es posible la recuperacion del catalizador para su posterior regeneracion. De
esta manera se consigue que la vida Util del catalizador sea més elevada haciendo que
los procesos industriales sean mas competitivos econémicamente.

Sin embargo, uno de los principales problemas de la catalisis heterogénea es la
desactivacion del catalizador. La pérdida de actividad puede venir marcada por el
envenenamiento del catalizador o por la inhibicidn de la actividad. El envenenamiento
lo provocan sustancias que originan cambios en el catalizador de modo que queda
desactivado de forma irreversible. Un ejemplo seria por ejemplo el envenenamiento de
los catalizadores del automovil por azufre. La inhibicion del catalizador es una pérdida
de actividad la cual suele ser reversible. Por ejemplo, el catalizador que se utiliza en
unidades FCC queda inactivado por la formacion de coque en su superficie. Al aplicarle
un tratamiento térmico se elimina dicho coque con lo que se consigue recuperar la
actividad catalitica inicial.



El mecanismo de una reaccion catalitica se puede representar en la siguiente
imagen.
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Figura 2. Mecanismo de una reaccion catalitica.

El mecanismo de una reaccion catalitica aparece esquematizado en la Figura 2.
Tal como se ve, la molécula a reaccionar se aproxima a la superficie del catalizador,
proceso que se conoce como difusion externa. La siguiente etapa es la difusion interna,
esta se produce por las moléculas que difunden hacia el interior del catalizador. Una vez
alcanza la molécula la superficie del catalizador se produce la adsorcién de la molécula
sobre el centro activo del mismo comenzando a partir de este momento la reaccion que
se esté llevando a cabo. Finalizada la reaccién, se produce la desorcion del producto, la
difusion interna hacia la superficie del catalizador y la difusion externa.

Existen numerosas reacciones quimicas que son catalizadas por diferentes
materiales y muchos de ellos se pueden utilizar para el control de problemas
ambientales. La oxidacion catalitica ha sido escogida como estrategia para controlar las
emisiones de TCE. Para ello, la corriente gaseosa se calienta a la temperatura de
operacion del catalizador mezclandose con aire (fuente de oxigeno) y se hace fluir a
través de €l obteniéndose los productos de oxidacion. Los catalizadores que se utilizan
para oxidar COV’s son metales nobles, por ejemplo, platino, paladio o rodio, soportados
en cerdmica o zeolitas, u oxidos de metal sencillos o combinados, soportados en un
material con alta resistencia mecénica.



Un ejemplo del uso de la oxidacion catalitica para el control de contaminantes es
el sistema con el que cuentan algunos vehiculos para eliminar el CO, los hidrocarburos
no quemados y las particulas que se producen en el motor de combustion.

Diesel Oxidation Catalyst

Figura 3. Catalisis heterogénea aplicada a la oxidacion catalitica.

Como se puede observar en la Figura 3, este metodo es muy simple. La corriente
gue contiene los contaminantes a tratar llega al catalizador a la temperatura de
operacion del mismo. El gas, atraviesa el monolito ceramico en forma de panal de abeja
gue contiene los catalizadores que son metales preciosos y se produce la oxidacion de
los contaminantes. Asi a la entrada del catalizador la corriente gaseosa contiene
hidrocarburos inquemados y monoxido de carbono; los cuales son oxidados a CO; y
agua gracias a la actividad redox de los metales.

La oxidacion catalitica sigue el mecanismo descrito por Mars-Van Krevelen, en
el cual el oxigeno de la red metélica cede el oxigeno al compuesto a oxidar quedando
una vacante. Dicha vacante se regenera a partir del oxigeno procedente del aire
alimentado para llevar a cabo la oxidacion (Grootendorst et al., 1995). Por ello una
caracteristica importante de los catalizadores a utilizar es que presenten buena
movilidad de los oxigenos en la red metalica que se les incorpora.

Algunos estudios sobre la oxidacién catalitica del TCE, proponen que para que
esta se produzca es necesaria con la adsorcion de la molécula sobre los centros acidos
del catalizador (R. Lopez-Fonseca et al., 2003). EI TCE adsorbido reacciona con estos
centros dando lugar a intermedios de reaccion los cuales se oxidan por el oxigeno de la
red metalica del catalizador. Una vez oxidado, se desorben las moléculas de CO,, CO,
H,0, Cl, y HCl y se produce la reposicion de oxigeno, gracias al oxigeno presente en la
corriente gaseosa que se sitla sobre a la vacante creada en la red al oxidarse el TCE.



Como estos estudios y otros publicados indican que los centros acidos del
catalizador son necesarios para la oxidacion catalitica se ha seleccionado un material en
que se pueden controlar facilmente estos centros como las zeolitas. De hecho, estudios
previos realizados (Intriago et al., 2006) muestran como las zeolitas presentan una
buena actividad dada su acidez. Otros estudios muestran como zeolitas &cidas sobre las
cuales se ha soportado un oxido metélico presentan aun mejores resultados en la
oxidacion catalitica del TCE (Gutiérrez-Ortiz, et al., 2003). Una revisién bibliogréafica
de estos trabajos muestra claramente (Aranzabal et al., 2014) que las zeolitas presentan
una buena actividad para la oxidacién de COV’s mejorandose esta al incorporar metales
de transicién. No obstante, hay que constatar que también otros materiales que se
pueden utilizar como catalizadores para la oxidacién del TCE; como por ejemplo
materiales mesoporosos como la MCM-48 (Kawi & Te, 1998) o como la mayenita
(Cucciniello et al., 2017), pero estos necesitan una mayor temperatura de operacion vy al
tener una baja area superficial suelen ser menos activos. Algo similar ocurre con los
catalizadores basados en 6xidos metélicos (Miranda, et al., 2006).

Asi pues, en este TFM se ha optado por el uso de zeolitas con metales de
transicion como catalizador para la reaccion de oxidacion de TCE.

Las zeolitas son sélidos microporosos cristalinos formados por la combinacion
tridimensional de tetraedros TO4 unidos por oxigenos. Los metales que conforman el
tetraedro son generalmente silicio y aluminio, aunque también se pueden encontrar
galio, germanio, fosforo y otros.

Al ser una red tridimensional, las zeolitas presentan la propiedad de poseer
microporos (entre 3 y 15 A) y cavidades a través de las cuales pueden acceder las
moléculas. Los canales de la zeolita se definen mediante el nimero de tetraedros que
forman el anillo que delimita cada canal, el diametro interno del anillo y la disposicién
mono-, bi- o tridireccional de los canales. Dependiendo del nimero de atomos de
oxigeno que poseen los anillos que permiten acceder al interior de los poros, las zeolitas
pueden clasificarse en zeolitas de poro pequefio (8-9 atomos de oxigeno), zeolitas de
poro mediano (10 atomos), zeolitas de poro grande (12 atomos) o zeolitas de poro
extragrande (>12 4tomos).

La presencia de estas cavidades proporciona a la zeolita la caracteristica de
poseer una elevada adsorcion de las moléculas siempre y cuando puedan acceder a
través del poro. Este hecho hace que se puedan llevar a cabo reacciones con una elevada
selectividad ya que las moléculas a reaccionar entran a las cavidades e interactian con
el centro activo de la zeolita. Una vez reaccionada la molécula si no puede salir de la
cavidad a traves del poro continuara reaccionando hasta que se produzca una molécula
capaz de salir por el microporo, de esta manera se consigue que las zeolitas presenten
selectividades de forma deseados muy elevadas.

Otra de las propiedades de las zeolitas es su elevada area superficial. Al ser una
red tridimensional formada por cavidades el area superficial total es mucho mayor que
otros compuestos solidos. Esto es muy importante ya que se facilita la adsorcion de los
compuestos a reaccionar y se consigue que los centros activos estén muy dispersos de
modo que la dispersion del metal sobre su superficie es mucho mayor, lo que suele
aumentar el rendimiento de la reaccion al haber mas centros activos disponibles.



Como se ha comentado anteriormente, las zeolitas se pueden usar como
catalizadores para la oxidacion del TCE vy su actividad dependerd de la acidez (R.
Lopez-Fonseca et al., 2001) y de la presencia de especies metélicas. Las cargas
metalicas utilizadas son principalmente metales de transicion (Li et al., 2010) como el
hierro dado su bajo costo(Divakar et al., 2011), aunque también hay trabajo en los que
se propone el uso de zeolitas con metales nobles (Rubén Lopez-Fonseca et al., 2005).

Algunas de las propiedades de las zeolitas dependen de la composicién de su
estructura. En el caso de las zeolitas silicatoaluminosas, se produce un defecto de carga
en la red por lo que se precisa de cationes para mantener la electroneutralidad de la
estructura. La cantidad de aluminio en red se expresa mediante la relacion Si/Al, la cual
puede variar desde 1 hasta el infinito, cuanto mayor sea menor serd el nidmero de
atomos de aluminio menor sera la acidez de la zeolita. Aparte de la acidez, el aluminio
determina el grado de intercambio idnico posible o la hidrofobicidad.

En este trabajo se ha optado por el uso de la zeolita beta conteniendo cobre
cobalto pues algunos estudios previos han mostrado(Palomares et al., 2016) éstos
metales son mas activos debido a las propiedades oxidantes del metal, siendo ademas
materiales faciles de preparar que incorporan metales de transicion cuyo costo es mucho
menor que los metales nobles.

2.- ODbjetivos.

En este trabajo se va a estudiar la reaccion de oxidacion catalitica del TCE en
corrientes gaseosas. Para ello se van a utilizar catalizadores basados en zeolitas con
distintos metales y se analizara la influencia de un posible pretratamiento (steaming) y
la presencia de agua en la corriente alimento en la actividad de estos materiales a
diferentes temperaturas.

Para para preparar los materiales, se ha utilizado una zeolita beta (CP811
comercial) a la cual se le han afiadido metales siguiendo un procedimiento de
impregnacion a volumen de poro.

Los catalizadores utilizados en este proceso fueron los siguientes:

e Zeolita beta con cobalto (Beta Co).

Zeolita beta con cobre (Beta Cu).

Zeolita beta con cobre y cobalto (Beta Cu-Co).

Zeolita beta tratada con vapor con cobalto (Beta Co St).

Zeolita beta tratada con vapor con cobre (Beta Cu St).

Zeolita beta tratada con vapor con cobre y cobalto (Beta Cu-Co St).

Con el catalizador que da los mejores resultados estudiar a la estabilidad del
mismo tanto en condiciones secas coOmo humedas y todos los materiales seran
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caracterizados por diversas técnicas para intentar relacionar su actividad con sus
propiedades fisico-quimicas.

3.- Procedimiento experimental.

En este apartado se va a detallar el procedimiento experimental seguido para la
realizacion de los experimentos. Se detallard a continuacion los materiales utilizados,
las técnicas de caracterizacion utilizadas y el procedimiento experimental.

3.1.- Materiales.

3.1.1.- Liquidos.
Los reactivos liquidos (Aldrich) usados en este trabajo han sido los siguientes:

e Tricloroetileno, C,HCl;, >99,5%.
e Acido sulfarico, H,SO,, 95-98%.
e Acido fosforico, HzPO,, 85%.

e Difenilamina (DPD).

3.1.2.- Gases.
Los gases empleados han sido:

e Aire sintético 5.0 para llevar a cabo la reaccion de oxidacion.

e Hidrogeno 5.0 (99,999%) como gas auxiliar en el equipo de
cromatografia.

e Helio 5.0 (99,999%) como gas portador en el equipo de cromatografia.

e Balas de composicion conocida de CO/ CO, para obtener el factor de
respuesta en el equipo de cromatografia.

3.1.3.- Solidos.
Los sélidos utilizados ha sido los siguientes:

e Zeolita beta CP811 comercial.

e Nitrato de cobre (I1), Cu(NOg),-6H,0, 98%, Fluka.

¢ Nitrato de cobalto(ll) hexahidrato Ni (0.001%), Fluka.
e Sulfato ferroso amoniacal.

e Hidroxido de sodio.

3.2.- Técnicas de caracterizacion.

A continuacién, se van a presentar las técnicas utilizadas para caracterizar los
catalizadores usados durante el trabajo realizado. Dichas técnicas permiten conocer las
caracteristicas fisico-quimicas de los catalizadores E Interpretar los resultados obtenidos
las reacciones cataliticas.
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3.2.1.- Andlisis elemental.

El analisis elemental es una técnica que permite conocer la cantidad de carbono,
hidrdgeno, nitrégeno y azufre que contiene una muestra determinada. Para llevar a cabo
la caracterizacion se pesa la muestra en la cantidad necesaria y se introduce en el
analizador. Es importante antes de comenzar la medicion desgasificar para eliminar
todos aquellos gases que pudieran interferir en la medida. Posteriormente, se realiza una
combustion de la muestra en flujo de oxigeno puro a 1.020°C y los gases resultantes se
determinan mediante cromatografia gaseosa.

El contenido en carbono, nitrogeno, azufre e hidrogeno de alguna de las
muestras utilizadas se ha determinado con un analizador elemental Euro EA-3000
empleando sulfanilamida como referencia.

3.2.2.- Reduccién con hidrogeno a temperatura programada (H,-TPR).

La técnica de reduccidon termoprogramada (TPR) se utiliza para estudiar la
reducibilidad de 6xidos metélicos o de 6xidos metalicos soportados, asi como el grado
de interaccion entre las particulas soportadas y el soporte. Esta técnica se pasa en la
adicion de un agente reductor a distintas temperaturas.

Como agente reductor se utiliza hidrégeno diluido con helio o argén. Durante el
proceso se observa si la concentracion de hidrégeno disminuye con el tiempo, lo que
indicaria que se estd produciendo una reduccion. EI consumo de hidrogeno se detecta
pues se produce una modificacion de la conductividad térmica del gas y una sefial que
es detectada en un detector TCD.

Como resultado se obtiene un termograma en el que se representa la sefal
obtenida en el TCD frente a la temperatura de modo que se obtiene el perfil de
reducibilidad del metal.

La caracterizacion por TPR se realiz6 en un equipo TPD-TRP Autochem 2910
junto con un detector del tipo TCD. Para poder llevar a cabo el experimento es
necesario preparar 100 mg de muestra con una granulometria entre 0,42-0,84 mm. Las
muestras se cargan en un lecho fijo, entre lana de cuarzo, en un tubo en U de cuarzo y se
hace pasar Ar a temperatura ambiente durante 30 minutos. Posteriormente, el gas
circulante se sustituye por 10% H, (vol.)/Ar (50mL/min), la temperatura se incrementa
desde temperatura ambiente hasta 800°C a una velocidad de 10 °C/min y se registra la
variacion de la conductividad térmica de la mezcla gaseosa.

3.2.3.- Difraccion de Rayos X (DRX).

La tecnica de difraccion de Rayos X (DRX) sirve para determinar la presencia
de las distintas fases cristalinas de una muestra. Esto es posible ya que cada material
presenta un patron de difraccion caracteristico, de modo que para determinar las fases
cristalinas se comparan los picos obtenidos con los que presentan los elementos puros
(patrones) de modo que es posible conocer si se han producido cambios estructurales en
el catalizador al durante la reaccion o al aplicar un tratamiento.
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La técnica se basa en hacer pasar un haz de rayos X a través de la muestra objeto
de estudio. Este haz se escinde en varias direcciones y por difraccion, da lugar a un
patron de intensidades. Para cada linea de difraccion, el dngulo de incidencia de la
radiacion se relaciona con el espaciado interplanar de acuerdo con la ecuacion de Bragg.

Se utilizo un difractometro: PANalytical CUBIX (zeolita). Las medidas fueron
realizadas en geometria de Bragg-Bretano empleando un difractémetro CUBIX de
PANalytical equipado con un detector PANalytical X’Celerator. Se usé radiacion de
rayos X de Cu Ka (A = 1.5406 A, A2 = 1.5444 A 12/11 = 0.5), y un voltaje e intensidad
de tubo de 45 kV y 40 mA respectivamente. La longitud del brazo del goniometro fue
de 200 mm, y se utilizd una rendija variable con un area de muestra irradiada de 5mm.
El rango de medida fue de 2.0° a 40.0° (26), con un paso de 0.020° (20) y un tiempo de
medida de 35 segundos por paso. La medida se realizd a 298 K, rotando la muestra
durante la misma a 0.5 revoluciones por segundo.

3.2.4.- Espectroscopia de emision plasma-atémico acoplada inductivamente (ICP-
OES).

Esta técnica se usa para conocer y cuantificar la composicion quimica de las
zeolitas preparadas. Esta técnica se basa en la medida de la luz emitida por un atomo al
volver del estado elemental desde el estado excitado. Cada elemento posee una longitud
de onda caracteristica, siendo ademas proporcional a la cantidad de ese mismo
elemento, lo que permite conocer la composicion del analito. Los atomos de los
elementos se excitan al atomizar la muestra dentro de un plasma de argén entre 9.000 y
10.000°C.

Para determinar la composicion quimica de los catalizadores se ha utilizado un
equipo Varian 715-ES. Para realizar el analisis, la muestra sélida (entre 20 y 30 mg)
debe solubilizarse previamente, lo cual se consigue por disgregacion acida de los
catalizadores. La mezcla utilizada para disgregar los catalizadores zeoliticos es una
mezcla de HNO3/HCI en proporcién volumétrica 1/3.

3.2.5.- Espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X (XPS).

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, es un método de caracterizacion
de superficies muy y cuantitativa de todos los elementos presentes, excepto H y He.
Con aplicaciones mas sofisticadas de esta técnica se obtiene informacion detallada de la
quimica, organizacion y morfologia de la superficie.
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3.2.6.- Area de microporo. Desorcion volumétrica de nitrégeno.

Esta técnica de caracterizacion permite conocer las propiedades texturales de la
muestra, de modo que se obtiene informacién acerca de su superficie especifica,
volumen de poro y el diametro de poro. Cuando se hace pasar el nitrégeno por el
material, parte de éste se adsorbera en la superficie del sélido y parte quedara en la fase
gas. Si el poro es suficientemente ancho las moléculas de gas se van adsorbiendo
formando una monocapa, y a medida que aumenta la cantidad adsorbida, el adsorbato se
ordena en capas sucesivas (llenado en multicapas). Cuando la adsorcién se ha
completado y se alcanza el equilibrio, la relacion entre el gas adsorbido y la presion del
gas con la que estd en equilibrio a una temperatura dada, se denomina isoterma de
adsorcion.

Empleando el modelo de Brunauer, Emmet y Teller (método B.E.T.) junto con
las isotermas de adsorcion es posible determinar la superficie especifica. Conocida la
cantidad del gas adsorbido para formar la monocapa y el volumen de la molécula
adsorbida es posible conocer el area de sélido asumiendo las hipdtesis de que la
superficie adsorbente es uniforme y no porosa, que las moléculas de gas se adsorben
sobre capas sucesivas y que las interacciones laterales entre moléculas vecinas de
adsorbato son despreciables.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno se han obtenido en un equipo
Micromeritics ASAP 2420, empleando N, como adsorbato a -196°C. Las muestras de

aproximadamente 200 mg con un tamafo de particula de 0,1-0,4 mm, se tratan a 400°C
y vacio durante 12 horas antes de las medidas de adsorcion.

3.2.7.- Espectroscopia infrarroja de transmision con adsorcion de piridina (FTIR-
Py).

Esta técnica de caracterizacion permite conocer la naturaleza, fortaleza y
densidad de los centros acidos del catalizador utilizado en este trabajo. Para ellos se
realizd un proceso de adsorcion/desorcion de una molécula sonda variando la
temperatura de trabajo; la molécula utilizada en este caso es la piridina. Las bandas
obtenidas a 1545 y 1450 cm™ permiten conocer la fortaleza y distribucién de los centros
Bragnsted y Lewis respectivamente. La cantidad de moléculas de piridina adsorbidas en
cada tipo de centro acido se determina a partir de la integracion de las bandas teniendo
en cuenta el peso de muestra utilizado y los coeficientes de extincién correspondientes.
El equipo utilizado ha sido Nicolet IS-10 de Thermo-Fisher.

El proceso mediante el cual se llevo a cabo el experimento es el siguiente.

e Pretratamiento: 400°C en vacio durante toda la noche.

e Adsorcion de piridina a temperatura ambiente.

e Desorcion en vacia a temperatura programada durante una hora.
o 250°C.
o 350°C.
o 450°C
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3.2.8.- Microscopia electronica de barrido por emision de campo y analisis de
Rayos X de energia dispersiva.

El microscopio electrénico de barrido de emision de campo (FESEM), es un
instrumento es capaz de ofrecer una amplia variedad de informacion procedente de la
superficie de la muestra, pero una gran resolucion.

El FESEM utiliza como fuente de electrones un cafion de emision de campo que
proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy focalizados, lo que mejora
notablemente la resolucion espacial y permite trabajar a muy bajos potenciales, (0.02 - 5
kV); esto ayuda a minimizar el efecto de carga en especimenes no conductores y a
evitar dafios en muestras sensibles al haz electronico.

Otra caracteristica muy destacable de los FESEM es la utilizacion de detectores
dentro de la lente, (in lens). Estos detectores estan optimizados para trabajar a alta
resolucion y muy bajo potencial de aceleracién, por lo que son fundamentales para
obtener el maximo rendimiento al equipo.

Para analizar la energia dispersiva de Rayos X se utiliza un detector EDS
de Oxford Instruments. Este detector recibe los Rayos X procedentes de cada uno de los
puntos de la superficie sobre los que pasa el haz de electrones. Como la energia
dispersada de los Rayos X es caracteristica de cada elemento quimico, proporciona
informacién analitica cualitativa y cuantitativa de puntos, lineas o areas seleccionadas
en la superficie de la muestra.

3.3.- Ensayos cataliticos.

3.3.1. Descripcion del sistema de reaccion.

El sistema de reaccion utilizado en este trabajo esta basado en un reactor de
lecho fijo al que se le hace pasar en continuo una corriente gaseosa que se analiza en un
cromatografo de gases conectado en serie como se puede observar en la Figura 4, lo que
permite operar sin necesidad de recoger muestras puntuales facilitando el trabajo. El
caudal de gases es regulado por caudalimetros y la temperatura controlada por un
controlador de temperatura el cual actla a través de una manta térmica. EI TCE es
afadido al hacer pasa el gas por un burbujeador que contiene el TCE liquido el cual esta
colocado en un bafio termostatico y un cromatdégrafo Varian 3600.
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Figura 4. Montaje experimental.

La corriente gaseosa utilizada en los experimentos es aire que contiene TCE. El
aire sintético es regulado con controladores de flujo masico y entra por la parte superior
del reactor con un caudal de 400 ml/min. Una pequefia porcion de este caudal (20
ml/min) se desvia hacia un burbujeador que contiene TCE que se encuentra dentro del
bafio termostatico a 0 °C, de este modo el aire que entra al burbujeador arrastra una
cantidad de TCE determinada y se redirige hacia la entrada del reactor donde se mezcla
con la corriente de aire, obteniendo asi un caudal de aire de 400 ml/min que contiene
1000 ppm de TCE (valor calculado con la Ec. de Antoine).

Para llevar a cabo la reaccion se colocan en el interior del reactor 0,68 g de
catalizador con un diametro de particula entre 0,250-0,425 mm sobre la placa porosa
gue se encuentra a mitad del reactor. Una vez colocado el catalizador se colocan 1,30 g
de carburo de silicio de modo que se consigue que la corriente gaseosa se homogeneice
y precaliente antes de entrar en contacto con el catalizador. Con estos parametros se
consigue que la velocidad espacial del gas (GHSV) sea de 15.000 h™* con un tiempo de
residencia de 0,24 s. Antes de comenzar los experimentos se debe de asegurar que no
hay fugas. Para ello, se cierra la salida del reactor y se conecta el flujo de aire creandose
una sobrepresion. Este aumento de presion en el sistema es el que permite comprobar si
hay fugas en el sistema ya que de haberlas no se produce la misma.

Una vez comprobadas las fugas, se aumenta la temperatura del reactor a 150 °C
por medio de mantas calefactoras. Cuando se estabiliza la temperatura, se hace pasar el
flujo de gases y se deja estabilizar el sistema durante media hora. Tras esto se hace
pasar el gas por el cromatdégrafo obteniendo el pico de TCE a 1,9 min. El area de este
pico se corresponde con las 1000 ppm de TCE y se toma este valor como referencia
para el resto de medidas.
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La actividad de los catalizadores se determina representando la conversion a
cada punto experimental frente a la temperatura. Este tipo de gréaficas recibe el nombre
de curva de encendido (light-off) y permiten obtener la temperatura Tsoy Y Toow, que €S
la temperatura a la cual se alcanza un valor de conversion del 50 o del 90%. Para
establecer la conversion de TCE se utilizo la siguiente ecuacion:

Conversionde TCE (%) = ( 0 ) * 100 Ecuacion 1

0

dénde Cq es la concentracion de TCE (ppm) a la entrada del sistema y C es la
concentracion de TCE tras reaccionar.

El rendimiento a productos se define como la cantidad de un producto obtenido
respecto a la cantidad de reactante alimentado. Proporciona informacion de como se
distribuyen los productos de la reaccion.

3.3.2. Analisis de productos de reaccién. Cromatografia de gases, potenciometria
volumetria

La seleccion de los métodos de andlisis se hizo en base a los reactivos utilizados
y a los productos formados. Los métodos elegidos han sido la cromatografia gaseosa, la
potenciometria y la volumetria. Mediante cromatografia de gases se han analizado el
CO, CO, Yy los diferentes COVCs. Para poder determinar la concentracion de HCl y Clo,
como no es posible la cromatografia, es necesario retenerlos en un medio liquido en el
que se realizard su posterior determinacién. Para ello, los gases de reaccion se han
burbujeado durante 20 minutos en una disolucion de NaOH 0,125 M que capta el HCl y
el Cl,. Transcurrido ese tiempo, el HCI se ha analizado mediante potenciometria y el

Cl, mediante volumetria.

Cromatografia gaseosa.

La cromatografia gaseosa es una técnica que permite separar los componentes de
una mezcla, liquida o gaseosa, y cuantificar la cantidad de cada uno de ellos a través de
la integracion de los picos que se obtienen como respuesta. Para ello, una pequefia
cantidad de la muestra a analizar se inyecta en el inyector donde, si la muestra es
liquida, se vaporiza y es arrastrada por una corriente gaseosa (fase mavil). La corriente
se hace pasar por una columna donde los distintos componentes de la corriente se
separan.

Asi pues, se puede decir que un cromatografo esta formado principalmente por

una fase mdvil, una fase estacionaria, un horno (para acondicionar la temperatura
adecuada para la separacion), un detector y un registrador de datos Figura 5.
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Figura 5. Esquema de un cromatografo de gases.

La fase movil debe ser un gas inerte que se encarga de arrastrar la muestra
inyectada a lo largo del sistema. La fase estacionaria es la encargada de separar los
componentes de la muestra a analizar. Esta se encuentra en el interior de la columnay la
separacion se puede producir aprovechando las caracteristicas del analito a analizar.

La eleccién del tipo de columna es muy importante ya que de ello depende una
correcta separacion de los compuestos. Las columnas pueden ser empaquetadas, las
cuales presentan longitudes de 1-10 m y diametros de 2-4 mm, y cuentan con un relleno
en su interior (menor al diametro del tubo) o capilares, con diametros de 0,1-0,5 mm y
longitudes hasta 200 m, las cuales presentan una elevada permeabilidad.

Una vez la corriente gaseosa pasa la columna llega al detector. Los detectores
son dispositivos que permiten identificar y cuantificar los analitos presentes en la
corriente del gas portador. Para realizar las mediciones de los analitos se utilizaron un
detector tipo TCD (detector de conductividad térmica) y conectado en serie un detector
FID (detector por ionizacion de llama).

Un detector tipo TCD mide la diferencia entre la conductividad térmica entre el
gas portador y el gas portador mas la muestra a analizar. Para poder efectuar esta
medicion cuenta con dos celdas con dos sensores termoeléctricos; por uno de ellos pasa
el gas portador y por el otro sensor el gas portador mas el analito a medir.

El detector tipo FID se basa en la medida de las variaciones de la corriente de
ionizacion de una llama de oxigeno-hidrogeno debido a la presencia de analitos. Para
ello se mezcla la corriente saliente de la columna con hidrogeno y se hace pasar por una
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chispa eléctrica lo que provoca una llama a alta temperatura provocando que los
compuestos organicos se oxiden produciendo sus iones. Se puede asumir que el numero
de iones es proporcional al nimero de carbonos consiguiéndose de este modo
determinar la cantidad presente en la muestra a analizar.

El equipo utilizado para medir los gases de la corriente de salida es un
cromatografo Varian Star 3600CX el cual esta equipado con un detector tipo TCD y un
FID. Cuenta con tres columnas en serie. Para el FID se utiliz6 una columna BP5 de
SGE Analitycal (30m x 0,25mm rellena con un film de fenil silicona de un cuarto de
micra de espesor). Para separar los gases permanentes se utilizan una Shin Carbon de
ST Columns (2m x 0,53mm 80/100 mesh) y una columna de Agilent Molsieve 80/100
(1,2m x 1/16”° 1mm D;).

Potenciometria.

La potenciometria permite determinar aniones cloruro de forma rapida y precisa.
Para ello se dispone de un electrodo selectivo a cloruros el cual se debe de calibrar con
un patron externo con concentraciones de cloruro conocida. En la Tabla 1, se van a
presentar los datos obtenidos para realizar la calibracion del electrodo, asi como la
gréafica que recoge la recta de calibracion Figura 6.

Calibracion electrodo

Patronn®  NaCl (g/l) CI (mol/l) mV
1 0,0067 1,146-10™ 129,2
2 0,0592 1,0130-10° 73,8
3 0,5803 9,929.10 16,6

Tabla 1. Calibracion del electrodo.

- Calibracion del electrodo

120 N y = -25,24In(x) - 99,932
R?=1

—u— Puntos Experimentales
Linear Fit

100

80

60 4

mV (mV)

40 4
20 4 \_

1IE-4 I S ”1IEI-3 l S 0I01
Cl- (mol/L)

Figura 6. Calibrado del electrodo.
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Representando los potenciales obtenidos frente al logaritmo de la concentracion
de cloruros se obtiene la ecuacion de la recta que obedece a la ecuacion de Nerst
guedando relacionado el potencial con la concentracion.

/(9(#) e 0,001)\

t
P Q0,001
R=«T

ppm HCl = * 10°

Ecuacion 2. Calculo de las ppm de HCI.

donde:

A = primer término de la ecuacién de calibrado Y=A*In(X)+B, adimensional

B = segundo término valor de la ecuacion de calibrado Y=A*In(X)+B,
adimensional

mV = valor de potencial medido, en mV

V = volumen de disolucién NaOH 0,0125 M utilizada en el borboteador, en mL
(500 mL)

t = tiempo de borboteo, en min. (20 min)
P = presion a la que se mide el caudal, en atm. (1 atm)

Q = caudal de aire que se borbotea, en mL/min. utilizado en la reaccion (400
mL/min)

R = constante universal de los gases ideales, en atm-L/mol-K (0,082
atm-L/mol-K)

T = temperatura a la que se mide el caudal, en K, (T amp).
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Volumetria.

Para determinar el cloro residual libre en el agua con la disolucion de NaOH se
utiliz6 el método colorimétrico con difenildiamina (DPD). Al afadir el DPD a la
muestra se produce una reaccion entre el cloro de la muestra y el DPD que se oxida
volviéndose de un color rosa. Para valorar la cantidad de cloro reaccionado se afiade
sulfato ferroso amoniacal (FAS) que reduce al DPD oxidado hasta que se vuelve
incolora la muestra.

Para realizar este ensayo se extraen 50 mL de la disolucién captadora de NaOH
y se le afiaden 0,6 mg de acido fosférico al 10% para corregir la basicidad de la muestra,
2,5 mg de disolucion tampon y 2,5 mg de DPD. La cantidad de FAS a afadir es
proporcional a la cantidad de cloro que presente la muestra. Un mililitro de la disolucion
de sulfato ferroso amoniacal equivale a 0,1 mg de cloro y como se han valorado 100 mL
de disolucion captadora, cada mililitro de FAS utilizado equivale a 1 mg/L de cloro.
Para calcular las ppm de cloro de la muestra se utiliza la siguiente expresion.

Mr = 1000
L | « 10°

C )

Ecuacion 3. Célculo de las ppm de Cl,.

/(M) £V 0,001\

ppm Cl, =

donde:

FAS = volumen de disolucion FAS utilizada, en mililitros.

f = factor de calibrado de la disolucion FAS.

Mr = masa molar del cloro, g/mol. (70,906 g/mol).

V = volumen de disolucion NaOH 0,125 M utilizada en el borboteador, en
mililitros (500 mL).

t = tiempo de borboteo, en min. (20min).

P = presion a la que se mide el caudal, en atm. (1atm).

Q = caudal de aire que se borbotea, en mL/min. utilizado en la reaccion
(400mL/min).

R = constante universal de los gases ideales, en atm-L/mol-K (0,082
atm-L/mol-K).

T = temperatura a la que se mide el caudal, en K, (T amp)-

3.3.3. Ensayos cataliticos: procedimiento experimental.

Para realizar los ensayos cataliticos se pesan 0,68 g de catalizador tamizado
entre 0,250-0,425 mm y se colocardn dentro del reactor distribuyéndolo lo mejor
posible para evitar caminos preferenciales de la corriente gaseosa. A continuacion, se
pesan 1,30 g de carburo de silicio tamizado a 0,6 mm y se coloca sobre el catalizador de
este modo se consigue que la corriente gaseosa se homogeneice y se precaliente antes
de llegar al catalizador.
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Tras comprobar que no hay fugas en el sistema se conecta el sistema de
calefaccion hasta alcanzar los 150 °C y se abre la corriente gaseosa para un pre
acondicionamiento del sistema. Tras un periodo de estabilizacion a dicha temperatura,
se hace pasar la corriente gaseosa que contiene el TCE sobre el catalizador y se deja
fluyendo un periodo de tiempo de unos 20-30 min para que se estabilice el catalizador.

Se realiza un primer experimento 150°C y los gases de salida se analizaran en el
cromatdgrafo. Ademas, se hace pasar la corriente de salida durante 20 minutos por una
determinada solucidn capturadora de NaOH para determinar las concentraciones de HCI
(por potenciometria) y cloro (por valoracion). Tras esto se modifica la temperatura de
reaccion y se sigue el mismo proceso descrito anteriormente. Esto se hace cada 50°C
hasta alcanzar una temperatura de 550 °C.

Los residuos liquidos generados se introducen en un tanque para tratarlos con
una columna de carbdn activo capaz de adsorber los restos de hidrocarburos en las
aguas.

4.- Evaluacion de los resultados.

4.1. Introduccion.

La zeolita seleccionada para realizar los experimentos es la zeolita Beta. Su
elevada area superficial, su acidez Brgnsted y la capacidad de intercambio con metales
de transicion le proporcionan las caracteristicas necesarias para ser utilizada como un
catalizador 6ptimo para la oxidacion de TCE.

La zeolita beta posee un sistema tridimensional de canales de tamafio de poro
grande (anillos de 12 atomos de oxigeno) y puede sintetizarse con un amplio rango de
relaciones Si/Al. A continuacién, se muestra una imagen de la estructura tridimensional
de la zeolita beta.

Jframework viewed along [010]
Figura 7. Estructura de la zeolita beta.

En este apartado se van a discutir los resultados obtenidos al utilizar la zeolita beta
impregnada con distintos metales como catalizador para la oxidacion de TCE.
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4.2. Preparacion de los catalizadores.

Los catalizadores han sido preparados a partir de una zeolita beta comercial
(CP811) a la cual se le han afiadido metales de transicion (cobre y/o cobalto) por
impregnacion a volumen de poro. Para realizar la impregnacion es necesario conocer
cual es el volumen de disolvente que es capaz de absorber la zeolita. En este caso el
disolvente utilizado es agua, y el ensayo se realiza tomando un gramo de la zeolita a la
gue se le comienza a afiadir agua gota a gota mientras se mezcla con una espatula.
Cuando se observa un cambio de textura del sélido dejando de ser polvoroso y
adquiriendo un aspecto de pasta homogénea en la aqui no hay un exceso de agua se
establece el volumen de agua usado y se considera que estés el volumen de agua que
pueda absorber el material. En el caso de la zeolita escogida se comprobd que era
necesario aproximadamente 1 ml de agua por cada gramo de zeolita. En este volumen
de agua se disuelve el precursor del metal que se quiere incorporar.

En este caso la cantidad de metal que se desea incorporar a la zeolita es del 3%
en peso. Para ello se pesé la cantidad necesarias del precursor (nitratos de cobalto o
cobre) y se disolvieron en el volumen de agua que es capaz de absorber la zeolita (1 ml/
g zeolita). Esta disolucion se fue afiadiendo gota a gota a la zeolita y de este modo que
se prepararon los siguientes catalizadores.

Tras impregnar las zeolitas y dejarlas secar durante un dia a temperatura
ambiente se introdujeron en una mufla para calcinarlas. La rampa de calcinacion
utilizada se muestra en la imagen a continuacion, Figura 8.

450°C

2,5h

Tam 2h Tratamiento térmico

Figura 8. Rampa de calcinacion.

Ademéas de las zeolitas con 3% de cobre y 3% de cobalto, se prepararon
siguiendo el mismo método otras zeolitas con ambos metales, de tal forma que los
catalizadores preparados fueron los siguientes.

Zeolita Beta impregnada con cobalto al 3% (Beta Co).

Zeolita Beta impregnada con cobre al 3% (Beta Cu).

Zeolita Beta impregnada con cobre y cobalto al 3+3% (Beta Cu-Co).
Zeolita Beta impregnada con cobre y cobalto al 1,5+1,5% (Beta Cu-
CP 1,5)
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Por otra parte, se hicieron también experimentos con zeolitas que antes de
incorporar el metal habian sido sometidas a un tratamiento con vapor de agua a alta
temperatura (steaming). Este tratamiento reduce la cantidad de aluminio en la red
quedandose parte de él en posiciones fuera de la red. Esto hace que se reduzca la acidez
Bransted de la zeolita y permitird determinar la influencia de este factor en la actividad
del catalizador. La rampa de temperatura para el tratamiento con vapor debe de llegar
desde Tamp hasta 700 °C en 3 horas y mantener esta temperatura durante 3 horas mas.

La impregnacion a volumen de poro fue escogida como método de carga de los
metales ya que de esta manera tanto en las zeolitas tratadas con vapor como las que no
lo habian sido que se incorpora es la misma lo que no hubiera ocurrido si se hiciera por
intercambio ionico. Esto es debido a que las zeolitas que fueron tratadas con vapor
tienen menos cantidad de aluminio en red y por tanto menos sitios de interaccion que
los que no han sido sometidos al tratamiento. Las zeolitas preparadas tras el tratamiento
fueron.

Finalizado el tratamiento con vapor se afiadié a los catalizadores cobre y/o
cobalto mediante el método de impregnacién a volumen de poro.

e Zeolita Beta impregnada con cobalto al 3% (Beta Co St).

e Zeolita Beta impregnada con cobre al 3% (Beta Cu St).

e Zeolita Beta impregnada con cobre y cobalto al 3+3% (Beta Cu-Co
St).

4.3. Caracterizacion de los catalizadores.
En este apartado se van a mostrar las principales propiedades de los

catalizadores utilizados. Para obtener dichas propiedades se han utilizado las técnicas
descritas anteriormente.

Area B.E.T.y composicién quimica.

La composicion quimica y el area superficial de los catalizadores preparados
aparecen en la Tabla 2.

Catalizador . Area Vooro
Si/Al %peso BET(m?/g) (cn:?’ /2)
Beta 13,0 | ---——-- 587 0,18
Beta-Co 11,0 4,43 521 0,16
Beta-Co St 11,2 3,69 450 0,14
Beta-Cu 11,0 4,00 535 0,16
Beta-Cu St 11,3 3,54 491 0,15
Beta Cu-Co 11,1 3,93/4,14 491 0,15
Beta-Cu-Co St 11,1  2,69/3,73 435 0,13

Tabla 2. Propiedades de los catalizadores utilizados.

Como se puede observar en la Tabla 2, la relacion Si/Al de la zeolita es
practicamente la misma en todos los casos con un valor proximo al suministrado por el
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fabricante (13), lo que indica que la adiccion del metal y la posterior calcinacion de la
zeolita no modifica su composicion quimica. Lo mismo ocurre con las zeolitas
sometidas a un tratamiento hidrotérmico, pues, aunque este tratamiento extrae el
aluminio en la red no modifica la composicion quimica final del catalizador.

Por otro lado, el porcentaje de metal incorporado en todos los casos es proximo
al 3% en peso y se encuentra dentro del margen de error producido tanto en la parte
experimental de preparacion del catalizador como los méargenes de error de medida del
equipo de ICP.

Respecto al area B.E.T y el volumen de poro de las zeolitas, como se puede
observar el area B.E.T de la zeolita Beta comercial es de 587 m?/g y su tamafio de poro
es 0,18 cm®g. Si se comparan estos datos con las zeolitas cargadas con metales se
puede observar como el area B.E.T disminuye ligeramente, en torno a 50-90 m?/g en el
caso de las zeolitas Beta con cobre y cobalto que no ha sido sometidos al tratamiento
hidrotérmico. La pérdida de area B.E.T puede ser debida a la incorporacion de la carga
metalica queda en la superficie de la zeolita disminuyendo el area superficial de la
misma al taponar algunos canales y poros. En cualquier caso, la pérdida de area BET no
es muy importante.

En el caso de las zeolitas tratadas con vapor, la pérdida de area B.E.T es mayor
de 100-150 m?/g y es consecuencia de la desaluminizacion de la zeolita, que rompe la
estructura de la zeolita, lo que hace bajar el area superficial.

Determinacién de las propiedades acidas.

Las propiedades &cidas de los catalizadores preparados fueron determinadas por
adsorcion de piridina y los resultados se muestran en la Figura 9.

En esta técnica se analizan las bandas asociadas a los centros acidos presentes.
La primera banda aparece a 3745 cm™ y es la correspondiente a los silanoles presentes
en la estructura de la zeolita. La siguiente banda localizada a 1550 cm™, es debida a los
grupos OH presentes, esta acidez es la conocida como acidez puramente Brgnsted.
Conforme se aumenta la temperatura se observa como la banda se reduce quedando solo
los centros Bransted mas fuertes. La banda que aparece a 1450 cm™ es la debida a los
centros puramente Lewis provocados por los aluminios extrared.

En la Figura 9 aparecen los espectros de adsorcion de piridina de la muestra
tratada con vapor. En ella se ven los picos a 3745cm™ asociados a los silanoles y los
picos a 1450 cm™ y 1550 cm™ asociados a los centros Brensted y Lewis. Como se
observa el pico 1450 cm™ desaparece al aumentar la temperatura y el de 1550 cm’
! permanece, lo que indica que no hay centros 4cidos Brgnsted fuertes. De hecho, si se
comparan estos resultados con la zeolita comercial se estima que se redujo la acidez en
un 61%.
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Figura 9. Determinacion de las propiedades acidas de la zeolita beta tratada con vapor.

Difraccion de Rayos X.

Las muestras se caracterizaron por difraccion de rayos X (XRD). Esta técnica
permite conocer la estructura y las fases de una muestra cristalina. La Figura 10,
muestra los difractogramas de los catalizadores propuestos.
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Figura 10. Difractogramas de los catalizadores frescos.
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Figura 11. Difractogramas de los catalizadores usados.

Como se puede observar en la Figura 10, la zeolita BEA (curva CP811) presenta
cinco picos principales que se distinguen con claridad en 7.5, 22.5, 27.5 30°
caracteristicos de la zeolita beta. Si se observan tanto los catalizadores frescos como los
utilizados en reaccion, estos picos aparecen todas las muestras, incluso en las muestras
tratadas con vapor lo que indica que la estructura permanece estable tras este
tratamiento y la cristalinidad de las muestras no parece verse muy afectada.

La diferencia entre el difractograma de la zeolita beta y el resto es la linea base.
Al cargar la zeolita con cobre y cobalto se produce un fenédmeno de fluorescencia lo que
produce que la linea base aumente con el angulo de difraccion.

El hecho de que todos difractogramas sean iguales, proporciona una idea de
coémo estan repartidos los metales en la zeolita. Al no apreciarse los picos caracteristicos
de los oxidos empleados, quiere decir que el tamarfio de cristal es pequefio y por tanto
estan muy dispersos sobre la superficie de modo que se aumenta la accesibilidad de los
centros activos (Palomares et al., 2016).

Reduccién a temperatura programada con Hidrdégeno.

Las muestras también se caracterizan por reduccion a temperatura programada
de hidrégeno y los resultados obtenidos aparecen en la (Figura 12).

Tal como se observa en la zeolita beta impregnada con cobre, se pueden
observar dos picos claramente. El primer pico a 200 °C se corresponde al cobre en bulk
sobre la superficie en forma de 6xido CuO a Cu’. El segundo pico a 300 °C se
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corresponde con el cobre catiénico, pasando del estado Cu*® a Cu* (Larsson et al.,
1996).

Si se compara con la TPR de la zeolita tratada con vapor se puede observar que
la principal diferencia es el segundo pico el cual practicamente desaparece. Esto
indicaria que en este caso la mayor parte del cobre se encuentra en forma de oxido, lo
gue puede ser debido a que cuando se tratan las zeolitas con se forman menos especies
Cu*? las cuales solo pueden aparecer en los sitios de intercambio de la zeolita. Al
desaluminizar partes de estos sitios desaparecen con lo que es menos probable que se
forme esta especie en la zeolita tratada con vapor.

Para el catalizador que contiene cobalto aparecen tres picos. El primero de ellos
a 250°C se corresponde al dxido metélico en bulk sobre la superficie de la zeolita, el
segundo de ellos a 300°C al cobalto catidnico y el tercero de ellos a 750°C se
corresponde a una interaccion entre el cobalto interaccionando con el aluminio
(Rokicinska et al., 2017).

Si se compara este TPR con el mismo catalizador, pero tratado con vapor, se
puede apreciar como aparece alguna diferencia en la posicién de los picos. Asi el primer
pico parece a menor temperatura aproximadamente 275 °C y pasa a ser el pico
caracteristico lo que indica que en este caso se forma mayoritariamente especies
oxidadas de cobalto, disminuyendo la presencia de Co*? intercambiado y de especies
Co-Al.

En el caso del catalizador que contiene los dos metales, tanto el tratado con
vapor como el que no fue tratado, se observa como parece un pico principal alrededor
de 250 °C en ambos casos. Este pico podria al asignarse a una reduccion de los 6xidos
de cobre cobalto sobre la superficie del catalizador. Se observa también como no
aparece el pico caracteristico de la espinela presente en los catalizadores que contienen
cobalto lo que indicaria una menor interaccion del cobalto con el aluminio de la zeolita.
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Catalizador H, consumido H,/metal

(mmol/g) (mmol/mmol)
Beta Cu 0,73 1,00
Beta Co 0,33 0,64
Beta Cu-Co 1,29 1,31
Beta Cu St 0,68 1,00
Beta Co St 1,02 1,33
Beta Cu-Co St 1,40 1,43

Tabla 3. Consumo de H, en TPR.

Por altimo, en la Tabla 3 se muestran los valores de hidrégeno consumido en la
termoreduccién de las zeolitas con cobre y cobalto y se compara con la relaciéon de
moles hidrogeno consumido por moles de metal. En el caso de las muestras que
contienen cobre, cuanto mas cercano sea el valor de la relacion a la unidad mayor
cantidad de metal se habra reducido. En el caso de los catalizadores, Beta Cu y Beta Cu
St, este valor es practicamente la unidad lo que quiere decir que todo el metal
introducido en la zeolita se ha reducido.

En el caso del catalizador que contiene cobalto y que no se ha sometido
tratamiento con vapor, se puede observar como la cantidad de hidrégeno consumido es
bajo. En este caso hay que tener en cuenta que se puede formar el CoO, o el Co30,.
Este Gltimo es el més habitual al calcinar a 450 °C, por tanto, para reducir todo el metal
presente en las muestras con cobalto hace falta una relacion H,/metal cercana a 1,33.

En la Tabla 3 se puede observar como la relacion H,/metal es de 0,64
mmol/mmol, lo que indica que solo se ha reducido el 50% del metal incorporado en la
zeolita. Esto demuestra que el cobalto impregnado no es capaz de reducirse lo que
puede influir en su actividad catalitica. Cuando se trata la zeolita con vapor se aumenta
la hidrofobicidad de la misma, y se favorece probablemente al no haber especies Co** la
incorporacion como 6xido o espinelas que son mas dificiles de reducir.

En el caso de los catalizadores que contienen ambos metales, se puede observar
tanto en la Tabla 3 como en la Figura 12 como los resultados son semejantes tanto los
sometidos a vapor como los que no. Esto apunta al hecho de que aparezca un solo pico
en la TPR indica que el cobre mejora la reducibilidad del cobalto consiguiendo que este
se reduzca a menor temperatura y no forme espinelas con el aluminio presente fuera de
la red.
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4.4. Actividad catalitica: oxidacion de tricloroetileno (TCE).

En este apartado se van a presentar los resultados obtenidos al estudiar la
actividad de la oxidacion de TCE de los catalizadores anteriores. Este estudio se hizo
analizando la conversion al aumentar la temperatura y los resultados obtenidos con los
catalizadores de cobre cobalto aparece en la Figura 13.
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Figura 13. Conversion frente a temperatura.
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Como se observa en la Figura 13, la actividad del catalizador sin carga metalica
es muy baja, y solo aparece conversion a partir de 400 °C alcanzando la Tsg
(temperatura a la cual aparecen 50% de conversién) a casi 550 °C.

Al afadir cobalto, aumenta la actividad y la Tso Se desplaza a 400°C
obteniendo casi una conversion total a 450°C.

El catalizador cargado con cobre presenta ain mejor actividad y en este caso la
Ts00 S€ Sitla en torno a los 300°C y una T gy a 350 °C.

Los mejores resultados se tienen con el catalizador cargado con ambos metales
presenta la mejor actividad ya que comienza a convertir el TCE a temperaturas menores
y consiguiendo reducir la Tsoe a 275 °C alcanzando la Tgge, @325 °C.

Estos resultados podrian relacionarse con los resultados contenidos al analizar el
TPR de las muestras. Cuanto mayor es la facilidad para conseguir que se reduzca metal
(esto es cuando se reduce a menores temperaturas) mejor son las propiedades redox del
mismo. Es por esto que el catalizador con cobre y cobalto, que se reducen a
temperaturas mucho menores, presenta una mejor actividad respecto al resto de
catalizadores.

En la Figura 13 (inferior) aparecen también los resultados obtenidos con las
muestras tratadas con vapor. Se observa claramente que el catalizador Beta Cu St y el
Beta Cu-Co St presentan una menor actividad catalitica respecto sus homologos sin
pretratamiento. En este caso se produce un aumento de la Tsgg de 275 - 300 °C a 325 °C
y la Ty de 325 - 350 °C a 400 °C.

Esto puede ser debido a que disminuye el area y sobre todo las propiedades
acidas del catalizador. Muchos estudios (Aranzabal et al., 2014; Intriago et al., 2006;
Palomares et al., 2016) dicen que los centros acidos son necesarias para adsorber el
TCE, con lo que cabria esperar que al disminuir estas disminuye la actividad del
catalizador. Sin embargo, esta disminucion no es tan acusada como cabria esperar (se
calcula que se ha reducido un 60% de los centros &cidos) ya que es compensada por la
actividad redox de dos éxidos formados. Viendo el TPR se observa que los centros
activos en las zeolitas tratadas con vapor son mas facilmente reducibles lo que indica
mejores propiedades redox.

En el caso del catalizador Beta Co St se produce un aumento de la actividad en
la zona de 350 — 400 °C obteniendo la Tsoe a 375 °C. En este caso también perdido de
acidez y cabria esperar una disminucion de la actividad. Sin embargo, esta disminucién
de la actividad es compensada por el cambio de especies de cobalto formadas sobre el
catalizador. Como se ve en la TPR, las especies formadas en la zeolita tratada con vapor
son mucho mas reducibles y esto compensa la pérdida de acidez haciendo aumentar
ligeramente la actividad del catalizador.

Estos resultados muestran claramente que la adicion de los metales provoca un
descenso de la temperatura minima a la cual el catalizador comienza a ser activo. Este
hecho indica que las propiedades &cidas de la zeolita no son los responsables de la
conversion de TCE y que los centros acidos no son capaces de activar el doble enlace
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presente en la molécula (Intriago et al., 2006). Por ello es necesaria la presencia de
metales en la zeolita que le otorga al catalizador propiedades redox las cuales si son
fundamentales en la oxidacion catalitica.

Con estos catalizadores también se realizaron experimentos en los que se afiadia
agua la corriente alimento para analizar la influencia de la posesion de la misma en la
actividad de los catalizadores. Los resultados aparecen en la Figura 14.
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Figura 14. Conversion frente a temperatura en condiciones himedas.
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Como en el caso anterior, cuando los catalizadores no han sido tratados con
vapor de agua se obtienen mejores resultados con los catalizadores que contienen cobre
y/o cobalto y los peores resultados con el catalizador que contiene cobalto. Ademas, en
todos los casos se observo una menor actividad por lo que la presencia de agua empeora
la actividad catalitica, lo que podria indicar que el agua compite con el TCE por los
centros activos disminuyendo la actividad catalitica. Esta disminucion de la actividad
catalitica al afiadir agua se observo también con los catalizadores tratados con vapor, lo
que indicd que la incorporacion de aguas sistema no mejora la actividad como se ha
descrito en la bibliografia (Aranzabal et al., 2014).

En esta reaccion se estudié también la selectividad a productos en funcién de la
temperatura de trabajo.
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Figura 15. Selectividad a producto de la zeolita beta comercial.
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Figura 16. Selectividad a productos de la zeolita beta impregnada con cobre..
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Figura 17. Selectividad a productos de la zeolita impregnada con cobalto.
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Figura 18. Selectividad a productos de la zeolita impregnada con cobre y cobalto.

Como se puede observar en la Figura 15 a la Figura 18, los productos de
reaccion son CO,, CO, HCI, Cl, y CI4C. En el caso de la zeolita Beta comercial, la
conversion no es muy elevada. Es a partir de 450 °C comienza a convertir el TCE en los
productos de la oxidacion, presentando una selectividad muy elevada al é&cido
clorhidrico y apenas rendimiento hacia la formacion del tetracloroetileno (PCE) o cloro.
Por otro lado, se observa también como en este caso la formacion de CO y CO, es
practicamente la misma.
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Estos resultados son diferentes al afadir los metales a la zeolita, lo que hace
aumentar sus propiedades redox. Como norma general la temperatura de activacion del
catalizador es menor y los productos obtenidos a elevada temperatura son
principalmente didxido de carbono y acido clorhidrico a excepcion del caso de las
zeolitas cargadas con ambos metales que presentan un rendimiento elevado a cloro.

La otra diferencia se observa con la zeolita cargada con cobalto, se puede
observar que aparte de necesitar mas temperatura para comenzar la oxidacion catalitica,
presenta una elevada selectividad a CO y HCI. Esto también se puede relacionar con la
mayor temperatura necesaria para reducir este material ya que forma una fase espinela
(Co-Al) que no es activa por lo que la actividad catalitica de este material es menor.

Se observd también que los catalizadores que contienen cobalto cambian el color
tras reaccion a uno azul eléctrico. Una busqueda bibliografica sugiere que los
catalizadores que contenian cobalto adquirian un tono azulado debido a la formacion de
enlaces Co-Al presentes en la espinela (Llusar et al., 2001). La formacion de la espinela
(Co-Al) se favorece durante la reaccién debido a que al trabajar a elevadas
temperaturas, y a que se esta formando HCI como producto, se estd favoreciendo la
desaluminizacion de la zeolita (Cakicioglu-Ozkan et al., 2005) con lo que el aluminio de
la red pasa a ser extrared de modo que puede reaccionar con el cobalto presente en la
superficie.

Existen también diferencias menores en la selectividad a CO, y CO entre la
zeolita Beta Cu y Beta Cu St presentando la primera mayor formacion de CO a
temperaturas intermedias. Pero la Beta Cu St la selectividad a CO es menor debido a
gue hay menos especies cationicas. Esto hace que todo el metal esté en forma de 6xido
teniendo un poder oxidante muy elevado debido a la movilidad de oxigenos.

Los resultados obtenidos muestran que el catalizador méas activo es el que
contiene cobre y cobalto, pero hay que tener en cuenta que los catalizadores cargados
con ambos metales cuentan con un 3% en peso de cada metal por lo que la cantidad de
metal total sobre el catalizador es del 6%. Para comprobar si los buenos resultados son
debido a la cantidad de metal que contiene o a la interaccion entre ellos se ha preparado
un catalizador que contiene un 1,5% de cada metal; de modo que la cantidad total en
este caso es del 3%.
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A continuacion, se van a presentar los resultados obtenidos para este catalizador.
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Figura 19. Resultados Beta Cu-Co 1,5%.

El comportamiento mostrado por la Beta Cu-Co 1,5% es el esperado ya que
alcanza la Tso @ 325°C como se puede observar en la Figura 19, temperatura similar a
la Beta Cu y Beta Cu St este caso contenido el cobre es la mitad, lo que realmente
indica que hay un efecto sinérgico del cobalto sobre el cobre que hace con cantidades
menores el cobre alcance actividades similares.
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Figura 20. Comparacion Beta Cu-Co y Beta Cu-Co 1,5%.

Como se puede apreciar en la Figura 20, la cantidad de metal si que influye en la
actividad del catalizador. Esto es debido a que las propiedades redox del catalizador son

las mas influyentes y dichas propiedades estan relacionadas con la cantidad de metal
presente.
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Figura 21. Comparacion entre Beta Cu y Beta Cu-Co 1,5%.

En la Figura 21, la distribucion de productos es similar por tanto se puede decir
gue presentan actividades muy similares.
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Se estudio también la selectividad distintos productos en la reaccion en
presencia de agua y resultados se muestran en la Figura 22 a Figura 24.
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Figura 22. Selectividad a productos en condiciones himedas de la zeolita impregnada con cobre.
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Figura 23. Selectividad a productos en condiciones hiimedas de la zeolita impregnada con cobalto.
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Figura 24. Selectividad a productos en condiciones himedas de la zeolita impregnada con cobre y
cobalto.

Si se comparan estos resultados con los de la reaccion en la que no habia agua se
observa que la adicion de agua no produce cambios drasticos en el comportamiento de
los catalizadores. En la Figura 14 se puede observar como al incluir el agua el
catalizador necesita mayor temperatura para alcanzar la Tsgy, debido posiblemente a la
adsorcion competitiva entre el agua y el TCE.

La principal diferencia al afadir agua es el mayor rendimiento a dioxido de
carbono, hecho que puede ser debido a dos factores. El primero de ellos es la formacion
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de coque, ya que si se compara la cantidad de TCE que hay en la entraday el CO, y CO
formado se observa como el balance de carbono a alta temperatura no cierra
presentando un aumento de la cantidad de carbono del sistema. Esto s6lo puede ser
explicado la formacion de coque a las temperaturas (temperaturas menores a 400 °C) ya
gue se observa conversion, pero no se observa formacion de productos. Por otro lado, la
reaccion de Water Gas Shift favorece la oxidacion completa del CO.

Se observa también una mayor selectividad a HCI ya que al afadir agua se
favorece la reaccién de Deacon inversa produciendo una disminucion del cloro siendo
por tanto beneficioso para disminuir el rendimiento a Cl,.

La adicion de pequefias cantidades de agua disminuye la transcloracion de TCE
a tetraclorado debido a la ausencia de Cl, (R. Lopez-Fonseca et al., 2001) como se
puede observar si se comparan la Figura 22, la Figura 23 y la Figura 24, con la Figura
16, Figura 17 y Figura 18. Esto se observa claramente con la Beta Co. Si se compara la
selectividad a productos de este catalizador en condiciones secas y himedas, se puede
observar como la distribucion de productos es la misma a excepcién de que en
condiciones humedas no hay formacion de PCE. Este hecho esta contemplado en la
literatura (Aranzabal et al., 2014).

Estudio de la estabilidad delo catalizador.

Las pruebas de estabilidad se realizaran para el catalizador Beta Cu-Co tanto sin
la adicion de agua a la corriente alimento como con la adicion.

En estas pruebas se puede comprobar codmo se comporta el catalizador en
funcién del tiempo. Para estas pruebas se modificd el método del GC de modo que se
inyecta una muestra de la corriente gaseosa cada hora; se mantuvo el mismo método a
excepcion de que se modificd el tiempo de estabilizacion a 30min. Al trabajar durante
largos periodos de tiempo no se pudo recoger informacion del HCI y Cl, formado
durante la reaccion siendo Unicamente considerados los compuestos gaseosos de
oxidacion.

Los experimentos de estabilidad fueron llevados a cabo a 350 °C (T o9 Obtenida

al realizar la curva de encendido) utilizando como catalizador la Beta Cu-Co tanto en
condiciones secas como humedas.
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Figura 25. Estabilidad Beta Cu-Co.

Observando la Figura 25, se puede apreciar como a 350 °C el catalizador
mantiene constante la actividad durante 120h. El color del catalizador después de la
reaccion no se vuelve azul (como pasaba con la curva de encendido de la Beta Co y
Beta Co St); color caracteristico de la espinela que forma el cobalto con el aluminio
(Llusar et al., 2001), probablemente debido a que no se alcanz6 la temperatura
suficiente.

La distribucion de productos es la esperada tras observar la curva de encendido

obteniéndose mayoritariamente PCE, CO, y CO. Se puede observar en la Figura 25
como las ppm de PCE se mantienen constantes en torno a 500 ppm. Si se observan las
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curvas del CO, y CO, se aprecia una leve disminucion de la selectividad a esos
productos. En un principio se pensd que la posible pérdida de actividad estuviera
relacionada con la formacién de coque, por lo que se realizé un analisis elemental de la
muestra tras la prueba de estabilidad. A continuacidn, se presenta la tabla que recoge los
resultados de analisis elemental tanto para el catalizador en condiciones himedas como
secas.

Name N% C% HY% S% 0% Weight
(mg)
JGS CuCo
> U 0.000 0.120 0.988 0.000 ] 0.88
JGS El‘;go ES  0.000 0.079 0.878 0.000 ] 0.918

Tabla 4. Resultados de analisis elemental.

En la Tabla 4 se aprecia como el porcentaje de carbono en la muestra es muy
bajo por lo que queda descartada la formacién de cogque como posible causa de
modificacion de las selectividades.

Durante las 120h de prueba se utilizaron un total de 10,56 g de TCE, por lo que
el 0,12% de carbono es equivalente a 0,0126 g de carbono en la muestra de zeolita.

Se analizé también por microscopia electrénica de barrido por emision de campo
la muestra tras reaccion. Esta técnica permite observar la superficie del catalizador y
analizar la composicion en el punto deseado por EDX. A continuacién, se van a mostrar
los datos obtenidos por esta técnica.
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Figura 27. Distribucién de elementos FESEM-EDX.
. . . Wt%
Element Line Type Apparent Concentration k Ratio Wt% sigma
(0] K series 59,46 0,20007 43,53 0,19
Al K series 2,94 0,02113 3,31 0,06
Si K series 37,23 0,29500 43,82 0,18
cl K series 1,58 0,01380 2,22 0,07
Co L series 1,68 0,01683 3,57 0,19
Cu L series 1,63 0,01635 3,55 0,12
Total: 100

Tabla 5. Resultados FESEM-EDX.

Si se observa la Tabla 5, y se compara con la Tabla 2, se pude observar como la
cantidad de carga de metal es practicamente semejante. Este hecho permite confirmar
que la cantidad de metal cargado fue la deseada, asi como una dispersion de la carga
metélica elevada, ya que esta es una técnica puntual y lo resultados coinciden con los
obtenidos con una técnica bulk, hecho que también se pudo comprobar al no obtener
difractogramas de los 6xidos metélicos correspondientes. Como se puede apreciar, el
valor del porcentaje de carga de los metales, es a efectos practicos, el mismo antes y
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después de reaccién. Esto permite descartar la pérdida de la fase metalica debido a la
formacion de compuestos metalicos oxiclorados volatiles (Aranzabal et al., 2014). La
cantidad de cloro presente en la estructura se puede apreciar como es una cantidad muy
baja por lo que la estructura no se ve alterada por el ataque del CI".

Por ultimo, se analizan las imagenes obtenidas por FESEM-EDX del catalizador
utilizado en la prueba de estabilidad.

103K X 10 pm
ULTRA 5544 22 |—| Noise Reduction = Pixel Avyg. ESB Grid= 800V

Figura 28. FESEM Beta Cu-Co después de la prueba de estabilidad.

Los diferentes tamafos de cristal se observan de la Figura 28 a la Figura 30. En
ellas se aprecia como al impregnar la zeolita con cobre y cobalto se consigue una
distribucion de tamafio de particula uniforme y una morfologia redonda de 200nm.
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Figura 30. FESEM Beta Cu-Co después de la prueba de estabilidad.

Por altimo, se realizé una prueba de estabilidad en presencia de agua para ver la
evolucion del catalizador con el tiempo.

50



100

80

%)

(

40-

Conversion

20

500 -

400

300 1

200 -

Conversion %

100 +

0 10 20 30 40 50 60
Temperatura °C

—=—TCE
—e—CO02

En la Figura 31 se pueden observar los resultados obtenidos para la prueba de
estabilidad en condiciones humedas a 350 °C con el catalizador Beta Cu-Co. Como se
puede observar la conversién se mantiene constante entorno al 90%, por lo que se puede
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Figura 31. Estabilidad Beta Cu-Co en condiciones hiimedas.

decir que el catalizador no se desactiva con el tiempo apreciablemente.

En cuanto al rendimiento a productos, se puede observar como disminuye el
rendimiento a CO, y CO con el tiempo respecto al mismo ensayo sin agua. La
selectividad a CO, es menor respecto la otra prueba en ausencia de agua ya que al
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incluir agua se puede producir adsorcion competitiva entre el agua y el monoxido de
carbono; hecho por el cual se favorece la oxidacion incompleta.

Como se puede apreciar en la Tabla 4, la cantidad de carbono es del 0,079%; lo
que es equivalente a 0,005 g de carbono al utilizar 7,54 g de TCE durante 24 h de
reaccion.

5.- Conclusiones.

Las zeolitas beta intercambiar un cobre y/o cobalto son catalizadores activos
para la oxidacion catalitica del TCE. Las propiedades de redox del metal cargado son
necesarias para el catalizador sea activo, ya que la zeolita Beta comercial no presenta
actividad hasta elevadas temperaturas.

Catalizadores con cobre y cobre/cobalto son mas activos que los de cobalto lo
que se puede relacionar con la facilidad de reducirse que presentan cobre.

Al comparar la actividad de los catalizadores tratados con vapor con los que no
han sido tratados se observa una ligera pérdida actividad excepto en el caso del
catalizador que contiene cobalto, lo que indicaria una cierta influencia de la acidez en la
actividad, aunque parece ser mas importante el efecto redox que proporciona el metal.

La presencia de agua disminuye la actividad del catalizador probablemente por
la adsorcion competitiva entre el agua y el TCE. Sin embargo, la direccion de agua
favorece la formacion de HCI frente a la formacion de cloro por la reaccion de Deacon
inversa.

Los catalizadores son estables observando una ligera disminucion de la
selectividad a los productos que no se puede atribuir a la formacion de coque, a la
pérdida de fase metalica o a la formacion de compuestos oxiclorados.

Se observa que el mejor catalizador el que contiene cobre y cobalto ya que

parece que el cobalto favorece las propiedades oxidativas del cobre viéndose reflejado
en la mejor actividad este catalizador.
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