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RESUMEN

La presente tesis doctoral se centra en la preparacion de
zeolitas de poro pequefio (3.5-4 A), en concreto, aquellas cuya
estructura presenta ademas cavidades grandes. Este tipo de
materiales ha despertado un enorme interés en los ultimos afios
debido al potencial que presentan como catalizadores en
procesos de relevancia industrial y medioambiental, tales como
el proceso de transformacion de metanol a olefinas (MTO) o la

reduccién catalitica selectiva (RCS) de NOx.

Por ello, existe un interés creciente en la preparacion de
nuevas estructuras de poro pequefio y en la mejora de las
propiedades fisico-quimicas o de los métodos de preparacion de
las zeolitas ya existentes. Esto se debe, a que en ocasiones, la
aplicacion industrial de estas zeolitas se ve limitada, tanto por las
condiciones de sintesis, como por el coste del agente director de
estructura organico (ADEO) empleado en la preparacion. En
este sentido, el desarrollo de nuevas estrategias de sintesis
podria dar lugar a la obtencion de algunas estructuras de poro
pequefio con propiedades fisico-quimicas mejoradas (relacion
Si/Al, acidez, tamafio de cristal, entre otras), asi como a una
reduccién en los costes de preparacién eliminando el uso de
ADEOSs o sustituyéndolos por moléculas de menor coste. Todo
ello favoreceria la posible aplicacion industrial de dichas zeolitas

de poro pequerfio.

La primera parte de la tesis se centra en la optimizacion

del proceso de sintesis de dos estructuras zeoliticas de poro



pequefio, CHA y AEI, con elevado contenido en silice y buenos
rendimientos de sintesis. Para ello, se desarrolla una nueva
metodologia de sintesis que combina el uso de agentes
directores de estructura organicos con el uso de una zeolita
cristalina como Unica fuente de Si y Al Mediante dicho
procedimiento se obtienen ambas zeolitas con unas propiedades
fisico-quimicas (tamafio de cristal y acidez) éptimas para su

empleo como catalizadores del proceso MTO.

En la segunda parte de la tesis se preparan diferentes
zeolitas de poro pequeio (CHA, AEI, AFX y ERI) que contienen
cobre o hierro como centros activos aislados. Para la
introduccion de especies metélicas en su interior, se emplean
tanto métodos convencionales de intercambio i6nico como
métodos de sintesis directa, que eliminan la necesidad de
tratamientos post-sintesis, ademas de permitir obtener una
dispersibn mas homogénea en los cristales de la zeolita. La
actividad catalitica y estabilidad hidrotermal de estas zeolitas, se
evalla para la RCS de NOx.



ABSTRACT

The present doctoral thesis focuses on the preparation of
small-pore zeolites (3.5-4 A), preferentially those also containing
large cavities. This type of materials has attracted great
technological interest during the last years due to their recent
commercial application as catalysts in relevant industrial and
environmental processes, such as the transformation of
methanol into light olefins (MTO), or the selective catalytic
reduction (RSC) of NOx.

Therefore, there is an increasing interest in the
preparation of new small pore structures and/or the improvement
of the physico-chemical properties or the synthesis protocols of
the zeolites currently in use. In fact, the industrial application of a
particular zeolite could be limited by the high costs associated to
its preparation, and in particular, to the high costs associated to
the organic structure directing agent (OSDA) employed. In this
sense, the discovery and development of new synthetic
strategies could not only favor the crystallization of novel small-
pore zeolites with improved physico-chemical properties (i.e.
Si/Al ratio, crystal size, among others), but also optimizing the
production costs, avoiding the use of expensive OSDAs or, at
least, substituting those by less-expensive organic molecules.
These features could encourage the potential commercialization
of such novel small pore zeolites as competitive catalysts for

relevant industrial processes.



In the first part of this thesis, the synthesis protocols of
two different high-silica small pore zeolites, CHA and AEI, have
been intensively evaluated in order to develop a new procedure
to direct the crystallization of these two zeolites with excellent
solid yields. It has been found that the combination of a particular
OSDA with a crystalline zeolite as the sole Si and Al sources, as
FAU, allows the obtention of both zeolites with optimal physico-
chemical properties (crystal size and acidity) for its application as

efficient catalysts for the MTO process.

In the second part of this thesis, different small-pore
zeolites (CHA, AEIl, AFX y ERI) containing copper or iron as
isolated active catalytic sites, have been prepared. To introduce
these metallic species within the zeolite crystals, -either
conventional ion-exchange methods or direct ‘one-pot’ synthetic
methods have been employed. Interestingly, the use of ‘one-pot’
synthesis methods not only eliminates the need for post-synthetic
ion-exchange treatments, but also allows obtaining better metal
dispersions along the zeolite crystals. The catalytic activity and
hydrothermal stability of such zeolites has been evaluated for the
SCR of NOx.



RESUM

Aquesta tesi doctoral es centra en la preparacié de
zeolites de por menut (3.5-4 A), i en particular, aquelles amb una
estructura que presenta, a més, grans cavitats. Aquest tipus de
materials han despertat un gran interes als Ultims anys, degut al
potencial que presenten com a catalitzadors eficients en
processos rellevants per la industria i el medi ambient, com son
el processos de transformacié de metanol a olefines (MTO) o la
reduccio catalitica selectiva (RCS) de NOXx.

Per aquest motiu, existeix un interés creixent tant en la
preparacio de noves estructures de por menut, com en la millora
de les propietats fisico-quimiques o dels metodes de preparacio
de les zeolites ja existents. Aquest motiu es deu a que en
ocasions, I'aplicacio industrial d’aquestes zeolites, es pot veure
limitada per els costs associats a la seua preparacio, en
particular de l'agent director d’estructura organic (ADEO)
emprat. En aquest sentit, el desenvolupament de noves
estrategies de sintesi podria donar lloc a I'obtencié d’algunes
estructures de por menut amb propietats fisico-quimiques
millorades (relacié Si/Al, acidesa, tamany de cristall, entre
altres), aixi com a una reduccié dels costos de preparacio,
eliminant I'ts de ADEOs o substituint-los per molécules de
menor cost. Tot aixd, podria afavorir la possible aplicacié

industrial d’aquestes noves zeolites de por menut.

La primera part de la tesi es centra en I'optimitzacié del

procés de sintesi de dos estructures zeolitiques de por menut,



CHA i AEIl, amb un elevat contingut de silice i amb bons
rendiments de sintesi. Per aixd, s’ha desenvolupat una nova
metodologia de sintesi que combina I'is d’agents directors
d’estructura organics (ADEO) amb una zeolita cristal-lina com a
Unica font de Si i Al. Mitjangant aquest procediment, s’han pogut
obtenir els dos materials amb unes propietats fisico-quimiques
(tamany de cristall i acidesa) optimes per al seu Us com a

catalitzadors en el procés MTO.

En la segona part de la tesi s’han preparat diverses
zeolites de por menut (CHA, AEIl, AFX | ERI), amb atoms de
coure o ferro com a centres catalitics aillats. Per a la introduccio
de les espécies metal-liques al seu interior, s’han utilitzat tant
meétodes convencionals d’intercanvi idnic com métodes de
sintesi directa. En particular, els métodes directes eliminen la
necessitat de introduir diferents tractament post-sintesi, a més
de permetre una dispersié més homogeénia del metall als cristalls
de la zeolita. L’activitat catalitica i I'estabilitat hidrotermal

d’'aquestes zeolites s’ha avaluat per a la RCS de NOx.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Zeolitas: definicion, clasificacion y propiedades

1.1.1. Definicién y estructura

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos,
pertenecientes a la familia de los tectosilicatos,! con una estructura
tridimensional formada por tetraedros TO. (donde T = Si o Al) que se
unen entre si compartiendo vértices (d&tomos de oxigeno) y dando lugar
a la formaciéon de canales y cavidades del orden de las dimensiones
moleculares. Conceptualmente las zeolitas pueden considerarse
estructuras siliceas en las cuales algunos atomos de Si se sustituyen
por otros atomos de Al. Esta sustitucion (Si** <> AP*) da lugar a un
exceso de carga hegativa que se compensa por la presencia de
cationes en posiciones extra-red. Asi la formula empirica de una zeolita

es:

Mn+x/r| AIxSil.xOZ - Z HZO

Donde M™ se corresponde generalmente con un catién alcalino
(como Na* o K*) o alcalinotérreo (como Ca?" o Ba?*), que compensa la
carga negativa generada por la introduccién de 4tomos de aluminio en
la estructura cristalina, y z representa las moléculas de agua ocluidas en
el interior de la zeolita. La relacion Si/Al puede estar comprendida entre
uno e infinito. El limite inferior Si/Al = 1, viene determinado por la regla
de Lowenstein, la cual establece que no es posible la existencia de
uniones Al-O-Al en la estructura zeolitica, ya que la carga negativa
asociada a los tetraedros AlO. interactuaria repulsivamente. Por tanto,
la estabilizacién de los atomos de aluminio requiere la formacion de
enlaces Si-O-Al-O-Si.2
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Actualmente, la Asociacion Internacional de Zeolitas (IZA, en sus
siglas en inglés) reconoce 225 estructuras zeoliticas diferentes en
funciéon de como se organizan los tetraedros TO..® Dichos tetraedros
son las unidades de construccion primaria de las zeolitas, pero a su vez,
estos tetraedros individuales forman pequefios agrupamientos
ordenados, que se denominan unidades de construccién secundarias
(SBU, del inglés secondary building units, ver Figura 1.1.1). Dichas
SBUs pueden estar presentes en varias estructuras, y por tanto, una
estructura zeolitica puede estar constituida por una o varias de estas

unidades secundarias.*

A

I\;/ W - 2
" A 141 N
a T XK

5-[1,1] 1-5-1 5-3

Figura 1.1.1. Listado de las
descritas en zeolitas.

0O m

2-6-2 6*1

diferentes unidades de construccion secundarias (SBU)
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1.1.2. Clasificacion de las zeolitas

La IZA asigna un cédigo de tres letras a cada topologia

aceptada, relacionado con el nombre del primer material conocido para

cada una de ellas.® Todas y cada una de las diferentes estructuras

aceptadas, se obtienen a partir de las unidades de construccién

secundarias. Dichas unidades se unen de diversas formas, dando lugar

a estructuras cristalinas formadas por poros y cavidades. Segun el

namero de tetraedros que conforman los poros, podemos clasificar las

zeolitas en:

Zeolitas de poro pequefio, formados por anillos de ocho
miembros como maximo. Poseen un didmetro de poro
aproximado de ~3.5-4 A. Un ejemplo es la zeolita A (LTA).5
Zeolitas de poro medio, formados por anillos de nueve a once
miembros, con un diametro de poro de ~5-5.5 A. Un ejemplo
tipico de zeolita de poro medio es la ZSM-5 (MFI).°

Zeolitas de poro grande, formados por anillos de doce miembros.
Poseen un didametro de poro de ~6.5-7 A. Un ejemplo es la
zeolita beta (BEA).’

Zeolitas de poro extra-grande, formados por anillos de mas de
doce miembros. Poseen un diametro de poro superior a 7 A. Un
ejemplo es la zeolita UTD-1 (DON).2
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LTA MFI BEA DON

Figura 1.1.2. Didametro de poro de las estructuras LTA, MFI, BEA 'y DON

Por otra parte, las zeolitas también se pueden clasificar en funcién
de la disposicion espacial de sus canales. En este sentido, se pueden
distinguir:

e Zeolitas monodireccionales, cuando la zeolita presenta un anico

sistema de canales, como la zeolita ZSM-12 (MTW).°

e Zeolitas bidireccionales, cuando la zeolita presenta dos canales

distintos, como la zeolita mordenita (MOR).1°

e Zeolitas tridireccionales, cuando la zeolita presenta tres canales

distintos, como la zeolita Y (FAU).*

Asimismo, dichos canales pueden ser independientes (MWW),*?
interconectados entre si (BEC)*® o interconectados a través de grandes
cavidades (LTA).®

1.1.3. Propiedades de las zeolitas

Como se ha descrito, las zeolitas presentan una estructura
microporosa, que junto con su composicion quimica les confieren
interesantes propiedades fisico-quimicas. A continuacion se describen

algunas de estas caracteristicas.
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1.1.3.1. Caracteristicas acido-base

Las zeolitas son estructuras siliceas donde parte de los &tomos
de Si (IV) se pueden sustituir por &tomos de Al (lll), lo cual genera un
exceso de carga nhegativa que se compensa por la presencia de
cationes. Dichos cationes se pueden intercambiar por iones amonio
(NH4"), que a su vez se pueden transformar en protones mediante un
proceso de calcinacion, creando asi centros acidos de Brgnsted.!* La
fortaleza de los centros acidos, en general, depende del nimero de
éstos, de manera que a mayor relacion Si/Al, el nimero total de centros
acidos, disminuye, pero aumenta su fuerza éacida.’® Este efecto se
podria explicar por el hecho de que la densidad de carga negativa
estaria mas localizada, al estar los grupos AlO, mas aislados.*®

Por otra parte, las zeolitas también pueden presentar centros
acidos de Lewis,*® generalmente asociados a especies oxihidroxido de
aluminio extra-red presentes en la superficie de la zeolita. El nimero de
centros acidos Lewis se puede ver incrementado después de realizar
tratamientos térmicos al material, debido a posibles procesos de
desaluminizacion que generan especies de aluminio extra-red. Por otra
parte, si el catibn de compensacion es inorganico (alcalino o
alcalinotérreo), también existen centros basicos de Lewis asociados a
los oxigenos reticulares. La fortaleza de estos sitios basicos también
depende de la relacion Si/Al. Cuanto mayor es el contenido de cationes
inorganicos y menor su relacion carga/radio, mayor es la fortaleza de los

centros basicos.*’1°
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1.1.3.2. Capacidad de intercambio catidnico

Otra propiedad que deriva de la presencia de cationes de
compensacién de carga, es la capacidad de intercambio catidnico.
Dichos cationes poseen elevada movilidad en el interior de los poros y
cavidades de la zeolita, por lo que pueden ser intercambiados por otros.
Como es légico, las zeolitas con mayor capacidad de intercambio seran
aguellas con mayor contenido de cationes de compensacion, o lo que
es lo mismo, con menor relacién Si/Al. Esto es debido a que cuanto
mayor es la cantidad de aluminio en red, mayor es el exceso de carga
negativa, y se precisa un mayor contenido de cationes de

compensacion.?
1.1.3.3. Capacidad de adsorcidn

Dada la naturaleza microporosa de las zeolitas, éstas pueden
adsorber selectivamente moléculas de distintas dimensiones en funcion
de la forma y tamafio de los poros y cavidades presentes en la
estructura. Se puede decir que las zeolitas tienen la capacidad de
actuar como tamices moleculares, ya que son capaces de discriminar

entre moléculas con diferencias de tamafio menores de 1 A.

Cabe sefalar que la composicion quimica de los materiales
zeoliticos puede afectar a su capacidad de adsorcion. En funcién de la
relacion Si/Al, es posible modificar el caracter hidréfobo/hidrofilo del
material y, por tanto, la capacidad de adsorber especies de diferente
polaridad. Por el contrario, los materiales puramente siliceos son, por lo
general, muy hidréfobos (si bien en ocasiones la presencia de defectos
Si-OH disminuye su hidrofobicidad).?
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1.2. Zeolitas de poro pequeiio

La presente tesis doctoral se centra en la preparacion de zeolitas
de poro pequefio, en concreto, aquellas cuya estructura presenta
ademas grandes cavidades.?? Este tipo de materiales ha despertado un
enorme interés en los Ultimos afios,?*? debido al potencial que
presentan como catalizadores en procesos de relevancia industrial,
tales como el proceso de transformacion de metanol a olefinas (MTO)?*
o la reducciéon catalitica selectiva (RCS) de NOx.?® De hecho, si se
realiza una busqueda en las diversas bases de datos existentes, con el
tema “small-pore zeolite”, se observa que el nimero de publicaciones
por afio ha aumentado exponencialmente en los Ultimos afos (ver
Figura 1.2.1a). El primer gran aumento se produce a partir del afio
2005, coincidiendo con el anuncio de la multinacional UOP de la primera
planta comercial “UOP/Hydro” para el proceso MTO, utilizando el
catalizador SAPO-34 (estructura CHA).?52” Posteriormente, el segundo
gran aumento se observa a partir del afio 2010, coincidiendo con el
inicio de la comercializacion del catalizador Cu-CHA en vehiculos diésel
para la RCS de NOx.% La misma tendencia se observa en el nimero de
citas por afio de los trabajos relacionados con las zeolitas de poro
pequenio, reflejando el interés creciente en este tipo de estructuras y sus

aplicaciones.
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Figura 1.2.1. Resultados de Ila busqueda “small pore zeolite” en
www.webofknowledge.com: A) elementos publicados por afio y B) nUmero de citas por
afio.

Ademas, un amplio porcentaje del nimero total de publicaciones
corresponde a patentes, tal y como se observa en la Figura 1.2.2, para
las publicaciones aparecidas en el afio 2015 relacionadas con zeolitas
de poro pequefio. Este hecho evidencia ain mas el interés industrial
que ha generado este tipo de materiales y, es por ello, que muchos de

los grupos de vanguardia en el &mbito de la catalisis muestran cada dia
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nuevas mejoras en las sintesis de zeolitas de poro pequefio 0 en sus

aplicaciones industriales.

2015

= Articulos = Patentes

Figura 1.2.2. Porcentaje de articulos y patentes del total de publicaciones para zeolitas
de poro pequefio en el afio 2015 (resultados de busqueda en Scifinder para el tema
“small pore zeolite’).

1.2.1. Sintesis de zeolitas de poro pequefio

Las primeras zeolitas sintéticas de poro pequefio se prepararon
usando exclusivamente cationes inorganicos. En dichas condiciones de
sintesis, se obtuvieron las zeolitas LTA,?® KFI,%° RHO,%' o CHA.*? Sin
embargo estos materiales presentaban relaciones Si/Al menores de 3,
limitando su aplicabilidad, debido principalmente a su baja estabilidad

hidrotermal y acidez.

De las 225 zeolitas reconocidas por la IZA, 61 pueden
clasificarse como estructuras de poro pequefio.® Sin embargo, de la

mayoria de ellas no se encuentran muchas referencias bibliogréaficas,
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probablemente debido a que su preparaciéon Unicamente es posible en
un rango muy estrecho de composiciones, limitando sus propiedades
fisico-quimicas y estabilidad.

En general, la sintesis hidrotermal de zeolitas se lleva a cabo a
partir de mezclas acuosas de distintos precursores de silicio y aluminio
amorfos, en presencia de cationes organicos y/o inorganicos, ademas
de un agente movilizante. Esta mezcla acuosa se somete a
temperaturas comprendidas entre los 100-200°C y presion autdgena,

dando lugar a la formacién de una zeolita cristalina.®

Para lograr la sintesis de diferentes zeolitas de poro pequefo
con unas propiedades fisico-quimicas adecuadas, tales como tamafio
de cristal o0 acidez, es necesario estudiar algunos de los pardmetros que

influyen en su preparacion.
1.2.1.1. Agentes directores de estructura organicos (ADEOS)

Barrer y Denny describieron por primera vez el uso de moléculas
organicas como agentes directores de estructura organicos (ADEOS) en
la sintesis de zeolitas.®** En general, se puede afirmar que la
introduccion de ADEOs en el medio de sintesis permite sintetizar
zeolitas con mayores relaciones Si/Al.*® El hecho que los cationes
organicos sean mas voluminosos que los iones alcalinos inorganicos,
permite reducir la carga positiva total introducida en el interior de la
matriz zeolitica, disminuyendo el numero de atomos de aluminio en la
estructura cristalina. Por tanto, el uso de estos ADEOs permite la
sintesis de zeolitas con elevado contenido en silice, ofreciendo una
mayor estabilidad hidrotermal, fortaleza acida y la posibilidad de ajustar

su caracter hidrofobo/hidrofilo.36-37
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Por otro lado, la selectividad de un ADEO hacia una determinada
estructura zeolitica, esta relacionada con el tamafio y geometria de la
molécula organica. A medida que aumenta el tamafio y rigidez de las
moléculas empleadas como ADEOs, también aumenta su especificidad
hacia la obtenciéon de una Unica estructura zeolitica.®**” A modo de
ejemplo, se mostrara la familia de zeolitas de poro pequefio “SSZ”
sintetizada por Zones y colaboradores, donde variando el tamafio del
ADEO empleado, se ha podido controlar el tamafio y forma de las

cavidades de diferentes zeolitas de poro pequefio (ver Figura 1.2.3).

§5Z-17 (LEV) [8x8] §52Z-13 (CHA) [8x8x8] $5Z-16 (AFX) [8x8x8]

Figura 1.2.3. Zeolitas de poro pequefio con cavidades de distinto tamafio, sintetizadas
por Zones y colaboradores usando ADEOSs de diferente tamafio.

El cation N-metilquinuclidinio (1) dirige la cristalizacion del
silicoaluminato SSZ-17 que corresponde a la estructura levina (LEV), la
cual presenta un sistema de canales bidireccional de poro pequefio (ver
Figura 1.2.3).%8 Al usar una molécula policiclica de mayor tamafio, como
el N,N,N-trimetil-1-adamantamonio (TMAda, 2), es posible dirigir la
cristalizacion de la zeolita SSZ-13, con estructura chabacita (CHA), la
cual presenta un sistema de canales tridireccional de poro pequefio con

grandes cavidades.*® Por Ultimo, si se usa una molécula ain mas
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voluminosa, como es el dication formado por dos unidades de
guinuclidina conectadas por una cadena hidrocarbonada (3), se produce
la cristalizacion de la zeolita SSZ-16 (AFX), la cual presenta un sistema
de canales tridireccional de poro pequefio con cavidades muy
grandes.*® Si comparamos las dimensiones de las cavidades de las tres
estructuras, 8.05 x 8.05 x 6.95 A, 8.35 x 8.35 x 8.23 Ay 8.35 x 8.34 x
13.03 A para las zeolitas SSZ-17, SSZ-13 y SSZ-16, respectivamente,
se observa que cuanto mayor es el tamafio del ADEO, mayores son las
cavidades presentes en la zeolita obtenida. Como se vera a lo largo de
la memoria, el control del tamafio de las cavidades presentes en las
zeolitas de poro pequefio, puede influir considerablemente sobre las
propiedades cataliticas de estos materiales.*!

1.2.1.2. Agente mineralizante

El agente mineralizante es una especie quimica que aumenta la
solubilidad de las especies silicato o aluminosilicato, facilitando la
cristalizaciéon de la zeolita a partir del gel de sintesis mediante procesos
de disolucién-precipitaciéon. El agente mineralizante mas empleado es el
anién OH-, el cual permite alcanzar un pH en el medio de sintesis
superior a 10, favoreciendo la solubilidad de los 6xidos de silicio y
aluminio. Sin embargo, la basicidad generada en el medio de sintesis
por los aniones OH" junto con las elevadas temperaturas empleadas en
el proceso de sintesis hidrotermal, puede en ocasiones, dar lugar a
problemas de estabilidad del ADEO. Otro agente mineralizante que se
viene empleando desde 1978, es el anion F.*> En este caso, la
solubilidad de los precursores de silicio y aluminio se produce a través
de la formacién de especies TFs™ (donde T= Si o Al).*? Utilizando como

agente mineralizante el anion F, se puede controlar el pH del medio de
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sintesis en valores cercanos al neutro, aumentando la estabilidad de las
moléculas organicas empleadas como ADEOs. En general, las zeolitas
con elevado contenido en silice, sintetizadas empleando OH  como
agente mineralizante, presentan un gran numero de defectos
estructurales para compensar las cargas positivas introducidas por el
ADEO. Por el contrario, al usar F~ en el medio de sintesis, las zeolitas
obtenidas con elevado contenido en silice, presentan menor densidad
de defectos estructurales, ya que los aniones F pueden compensar el
exceso de cargas positivas introducidas por el ADEO.**% Ademas, la
sintesis de zeolitas en medio F, tiende a generar cristales de mayor
tamafio que los obtenidos en medio alcalino. Por tanto, el uso de F
como agente mineralizante permite preparar cristales mas perfectos
(més grandes y con menor numero de defectos), repercutiendo en el
caracter hidrofobo/hidrofilo y, por tanto, en las propiedades fisico-

quimicas del material.

En este sentido, ademas del uso de cationes amonio ciclicos y
poli-ciclicos como ADEOs en medios alcalinos para la sintesis de
zeolitas con cavidades especificas y relaciones Si/Al intermedias,3°
también se ha descrito la preparacion de zeolitas de poro pequefio con
relaciones Si/Al elevadas, o incluso pura silice, usando ADEOs similares
en geles concentrados en medio fluoruro.*>-*® En este caso, los aniones
fluoruro ocluidos en la estructura zeolitica estabilizan la formacion de
determinadas pequefas unidades secundarias, y su carga negativa se
compensa por el catiébn organico empleado como ADEO. A modo de
ejemplo, es posible obtener la estructura CHA pura silice empleando el
cation TMAda como ADEO en medio fluoruro.*® De la misma manera, se

han obtenido otras zeolitas de poro pequefio pura silice empleando
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otros ADEOs en medio fluoruro, tales como ITQ-12, ITQ-32 y DDR.%4"

48

1.2.1.3. Fuentes inorgénicas: uso de estructuras cristalinas

Hemos visto que la adicién de un ADEO, generalmente grande y
rigido, puede dar lugar a la obtencién selectiva de una determinada
estructura zeolitica, permitiendo ademas incrementar la relacion Si/Al
del material. No obstante, el uso de ADEOs grandes y rigidos suele
requerir numerosas etapas de sintesis organica, lo cual conlleva un
incremento de los costes asociados a la preparacion de la molécula
organica, y por tanto, de la zeolita. Este inconveniente puede disuadir
una posible aplicacion industrial de este tipo de zeolitas. En este
sentido, gran parte de los esfuerzos actuales se centran en la
sustitucion, al menos parcial, de dichos ADEOs costosos por otros mas
sencillos y de menor coste. Incluso, una linea de trabajo importante en
la sintesis de zeolitas, se centra en el desarrollo de nuevas
metodologias de sintesis en ausencia de ADEOSs, basadas bien en el
uso de zeolitas precristalizadas como siembra de la zeolita a cristalizar,
o bien como Unico agente precursor inorganico.***% A continuacion, se
muestran algunas de las rutas sintéticas que emplean el efecto director
de estructura inducido por zeolitas cristalinas durante los procesos de
nucleacion y cristalizacion, permitiendo eliminar o sustituir parcialmente

el ADEOQ, reduciendo asi los costes asociados a la sintesis de zeolitas.

Empleo de zeolitas cristalinas como “siembra”

A pesar que las primeras zeolitas sintéticas se obtuvieron en
ausencia de ADEOs, también requerian de la presencia de gran

cantidad de iones alcalinos en el medio de sintesis, resultando en
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materiales zeoliticos con bajas relaciones Si/Al, y por tanto, limitando
sus posibles aplicaciones como catalizadores.?*32 Sin embargo, en los
ultimos afios, se han desarrollado nuevas metodologias de sintesis en
ausencia de ADEOSs, basadas en la introduccién en el gel de sintesis de
una determinada cantidad de la zeolita que se desea obtener (u otra
zeolita con unidades de construccion comunes con la zeolita deseada),
para que ésta actie como “siembra” dirigiendo la nucleacion y
cristalizacion del material deseado.®'>® De esta manera, se ha descrito
la sintesis de distintas estructuras zeoliticas en ausencia de ADEOs con
relaciones Si/Al intermedias (¥ 5-25).52%%° Los mecanismos
involucrados en esta metodologia de sintesis pueden ser de dos tipos:
bien que la cristalizacion se produzca sobre los nucleos empleados
como “siembra”, o bien que éstos se disuelvan parcialmente para
después dar lugar a la cristalizacion del material final.*®% Algunas
zeolitas de poro pequefio que se han sintetizado con éxito a través de
este procedimiento en ausencia de ADEOSs, son las estructuras LEV,*’
RTH*® (ambas bidireccionales con grandes cavidades), y CHA

(tridireccional con grandes cavidades).

Transformacion interzeolitica

Generalmente, las zeolitas se obtienen por tratamiento
hidrotermal de aluminosilicatos amorfos, bien en presencia de algun
ADEO o de “siembra” en el gel de sintesis. Sin embargo, el empleo de
zeolitas cristalinas como Unica fuente de elementos T (T = Si, Al u otros
heteroatomos), cada vez genera un mayor interés. En ocasiones, la
posibilidad de transformar una zeolita cristalina en otra, proporciona una
ruta de sintesis eficiente y selectiva hacia una estructura especifica.t%-%:

En general, durante el proceso de sintesis hidrotermal convencional de
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una zeolita, se pueden generar estructuras cristalinas intermedias
cinéticamente estables, por lo que usar una zeolita cristalina de partida,
puede favorecer la formacién de una determinada estructura frente a

otras.®?

El mecanismo exacto a través del cual tiene lugar la
transformacion de una zeolita en otra durante la sintesis hidrotermal no
es perfectamente conocido. Sin embargo, la hipétesis mas aceptada se
basa en la similitud estructural entre la zeolita de partida y la zeolita
final. Durante el proceso hidrotermal, la zeolita inicial se puede
descomponer parcialmente en fragmentos estructurales mas sencillos,
gue posteriormente se pueden reordenar dando lugar a una nueva
zeolita (ver Figura 1.2.4).53%* En la bibliografia existen ejemplos en los
cuales se describe la transformacion de una zeolita en otra, existiendo
unidades de construccion secundarias comunes entre ambas.®>%” De
esta manera, Sano y colaboradores han estudiado en profundidad las
transformaciones que tienen lugar empleando como zeolita precursora
la estructura FAU, demostrando que existen unidades de construcciéon
secundarias comunes (por ejemplo, dobles anillos de seis, DAG) entre la
zeolita precursora y las obtenidas al final del proceso por conversion de
la misma en presencia (0 no) de ADEOs (CHA,%° LEV, o AEI®).
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G -

Disolucién/Descomposicion

Reordenamiento

FAU CHA
Figura 1.2.4. Esquema del proceso de descomposicion/disolucién de la zeolita
precursora (FAU) en fragmentos estructurales y reordenamiento de los mismos para
generar una nueva estructura (CHA).

El método basado en la transformacion interzeolitica ha
permitido la sintesis de varias zeolitas de poro pequefio. Por ejemplo,
Martens y colaboradores han descrito la transformacion de la zeolita
FAU (con relacién Si/Al = 2.6) en cuatro zeolitas diferentes de poro
pequefio (ABW, CHA, MER y ANA) en funcion del catién alcalino
presente en el medio de sintesis, todas ellas en ausencia de ADEOs
(ver Figura 1.2.5).7° En idénticas condiciones de sintesis, pero
empleando fuentes amorfas convencionales de silicio y aluminio, dieron
como resultado Unicamente materiales no cristalinos. Por tanto, este
estudio permite concluir que la formaciéon de ciertas estructuras
zeoliticas se ve favorecida cuando se emplean zeolitas cristalinas como
fuentes precursoras.’® Sin embargo, el ejemplo mostrado sélo permite la
obtencion de zeolitas de poro pequefio con una baja relacién Si/Al, lo
que limita su estabilidad hidrotermal en determinadas aplicaciones
cataliticas,”* o hace necesarios tratamientos de desaluminizacién post-
sintesis con el objetivo de mejorar sus propiedades &acidas y, por

consiguiente, su actividad catalitica.”
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Figura 1.2.5. Transformacion de la zeolita FAU en distintas zeolitas de poro pequefio en
funcién del catidn alcalino presente.

Con el objetivo de aumentar la relacion Si/Al de los materiales
obtenidos por transformacién interzeolitica, se puede combinar el uso
de una zeolita precursora con ADEOs especificos. Asi, por ejemplo, a
partir de la zeolita FAU con elevado contenido en silice, se puede
obtener la zeolita LEV (con relacion Si/Al > 6),%8 la zeolita AEI (con
relacion Si/Al = 5-21),%%7374 o la zeolita CHA (con relacion Si/Al = 5-
25)_75-76

1.2.1.4. Complejos organometalicos como agentes directores de
estructura

En ocasiones, la aplicacion de determinados materiales
zeoliticos requiere de la presencia de metales en su composicion. Las
especies metalicas generalmente se introducen mediante métodos de
intercambio idnico post-sintesis o impregnacion.”’-’® Sin embargo, estos
procedimientos post-sintesis requieren varias etapas (sintesis,

calcinacion, intercambio y calcinacion) y pueden no proporcionar una
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distribucion homogénea de las especies metalicas a lo largo de los
cristales del material.”® Ademas, al tratar con zeolitas de poro pequerio,
aguellos metales con radios i6nicos grandes pueden presentar serios
problemas de difusién cuando se deben introducir por tratamientos post-
sintéticos.® Por ello, la sintesis directa de zeolitas de poro pequefio con
especies metélicas puede mejorar la dispersion del metal a lo largo de
los cristales y, ademas, evitar la necesidad de numerosas etapas en la
preparacion del material. La introduccion de las especies metélicas
durante la etapa de sintesis, generalmente se basa en la formacién “in-
situ” de complejos organometalicos, que deben ser estables en las
condiciones severas requeridas (elevados valores de pH y temperatura).

Wright y sus colaboradores describieron el empleo de diferentes
complejos de niquel (ver Figura 1.2.6) como agentes directores para
algunos silicoaluminofosfatos (SAPOs) de poro pequefio. EI complejo de
Ni* con 1,4,8,11-tetrametil-1,4,8,11-tetraaazaciclotetradecano (Ni-
TMTAC, ver Figura 1.2.6) dirige la cristalizacién de los materiales STA-
6 (SAS) y STA-7 (SAV)% mientras el complejo de Ni** con
dietilentriamina (Ni-DETA, ver Figura 1.2.6) favorece la cristalizacion del
SAPO-34 (CHA).82 Este Ultimo complejo organometdlico de Ni?* ha sido
también recientemente empleado en la sintesis del aluminosilicato SSZ-

13 (CHA), como Unico agente director de estructura.®
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Figura 1.2.6. Complejos organometéalicos empleados en la sintesis de zeolitas de poro
pequefio.

Por otro lado, Xiao y colaboradores han descrito la sintesis del
aluminosilicato SSZ-13 (CHA) con cobre utilizando el complejo formado
por Cu?*y tetraetilenpentamina (Cu-TEPA, ver Figura 1.2.6) como Unico
agente director de estructura.®* A pesar de las ventajas que supone la
sintesis directa del material Cu-SSZ-13 utilizando Cu-TEPA, el material
final presenta elevados contenidos del cation Cu?* (~ 10% en peso) vy,
en consecuencia, relaciones Si/Al demasiado bajas (menores de 6).84
Dicha composicion quimica supone una restriccion a la estabilidad
hidrotermal del material para determinadas aplicaciones, como por
ejemplo la RCS de NOx. Este método de sintesis directa para el
material Cu-SSZ-13 ha sido mejorado por Martinez-Franco vy
colaboradores, utilizando el complejo Cu-TEPA y la molécula TMAda
como co-agentes directores de estructura (ADESs) (ver Figura 1.2.7).%
Dicha combinacién de ADEs permite controlar el contenido de cobre y la
relacion Si/Al en el sdlido final, incrementando no solo la estabilidad
hidrotermal del catalizador Cu-SSZ-13, sino también su actividad
catalitica para la RCS de NOx.®®* De manera andloga, el uso de co-
agentes directores de estructura también se ha aplicado para la sintesis
directa eficiente de los catalizadores Cu-SAPO-34 y Cu-SAPO-18.8587
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Figura 1.2.7. Sintesis directa del material Cu-SSZ-13 empleando el compejo Cu-TEPA 'y
TMAda como co-agentes directores de estructura.

1.2.2. Aplicaciones de las zeolitas de poro pequefio

Entre las posibles aplicaciones donde se ha descrito el uso de

zeolitas de poro pequefio, destacan las siguientes:

1.2.2.1. Separacién de gases

Dada su estructura microporosa y su capacidad de adsorcion,
las zeolitas son materiales muy eficientes en la separacion de gases.
Las separaciones pueden ser cinéticas, por diferencias en las
velocidades de difusion de los adsorbatos, o termodinamicas, basadas
en las diferencias de tamafio de los distintos componentes de la
mezcla.®8 De entre las diferentes estructuras zeoliticas, las zeolitas de
poro pequefio resultan muy atractivas para separaciones de gases

industriales, como por ejemplo:
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Separaciéon de hidrocarburos ligeros (olefinas-parafinas): Uno de
los grandes objetivos es lograr la separacion de la mezcla
propano y propileno, producida en el craqueo catalitico y que
actualmente se separa mediante destilacibn criogénica,
requiriendo un gran consumo energético.®® Las zeolitas de poro
pequefio (pura silice, para evitar la oligomerizacion de las
olefinas) resultan materiales muy eficientes para realizar esta
separacion, ya que su tamafio de poro es similar al de estas
moléculas.®® Algunas zeolitas que se han empleado en este tipo
de separaciones son DD3R,%92 |TQ-12% y CHA.%*

Separaciones CO2-Metano y CO2-N2: Con el objetivo de mejorar
la calidad del gas natural, suele ser necesario realizar un
tratamiento previo de eliminaciéon del CO,.%® Para ello, el uso de
zeolitas para la adsorcion selectiva de CO; evita el empleo de
sustancias quimicas en el proceso de separacion y, ademas,
requiere un menor consumo energético.®® Entre las zeolitas mas
empleadas en la purificacion del gas natural destacan las
zeolitas LTA%, RHO%% y CHA,*® todas ellas de poro pequeiio,

las cuales presentan una gran selectividad a metano.

1.2.2.2. Catédlisis

Metanol a Olefinas (MTO): Este proceso constituye una
alternativa al craqueo con vapor del crudo, que actualmente es
la principal fuente de olefinas ligeras, tales como, etileno,
propileno o butenos.® De los diferentes catalizadores descritos
hasta el momento para este proceso, el mas eficiente es el
silicoaluminofosfato SAPO-34, con estructura CHA, vy

presentando la combinacion de poros pequefios y grandes



Capitulo 1. Introduccion

cavidades.?” De hecho, este material es el catalizador comercial
empleado en el proceso MTO, dada su elevada selectividad a
etileno y propileno en comparacion con otras zeolitas de mayor
tamafio de poro.?” Otros silicoaluminofosfatos empleados en
MTO, tales como, SAPO-17 (ERI), SAPO-18 (AEl), SAPO-35
(LEV), STA-7 (SAV) y STA-14 (KFI), han mostrado hasta la
fecha una menor actividad catalitica en el proceso que el SAPO-
34. Por otra parte, los aluminosilicatos empleados hasta el
momento, presentan en general una desactivacibn mas rapida,
debido a su mayor acidez y, por tanto, la consecuente formacién
y depdésito de especies carbonosas (coque) sobre los centros
activos de la zeolita.101-102

Reduccion catalitica selectiva de NOx (RCS) por NHs: Este
proceso constituye la tecnologia preferente para el control de
emisiones de NOx debidas a la combustion en motores diésel.%
Las zeolitas con cobre han demostrado un excelente
comportamiento  catalitico en la RCS de NOx.104105
Concretamente, las zeolitas de poro pequefio con cobre
presentan una elevada estabilidad hidrotermal, lo que las
convierte en los catalizadores idéneos para este proceso.®® La
industria ha descrito el uso del aluminosilicato SSZ-13 (CHA),
con una actividad catalitica y estabilidad hidrotermal para la RCS
de NOx, superiores a las mostradas por cualquier otra zeolita de
mayor tamafio de poro.?® Desde entonces, muchos grupos de
investigacion se centran tanto en la mejora de la sintesis de esta
zeolita, como en la obtencion de otras zeolitas de poro pequefio
con cobre que puedan proporcionar un comportamiento catalitico

eficiente para la RCS de NOx.8487.106-108
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Otras aplicaciones cataliticas: Las zeolitas de poro pequefio
también se emplean como catalizadores &cidos en la sintesis de
metilaminas, que son intermedios importantes en la obtencion de
disolventes y pesticidas.!® El empleo de zeolitas de poro
pequefio minimiza la formacién de trimetilamina como
subproducto. Las zeolitas mas activas son RHO y SSZ-16, las
cuales son ademas muy selectivas al producto dimetilamina.'®®
Recientemente, Lobo y colaboradores también han descrito el
uso de estructuras zeoliticas de poro pequefio intercambiadas
con cobre, tales como CHA, AElI o AFX, en la produccién de
metanol a partir de metano y vapor de agua, logrando mejorar
los rendimientos respecto a los alcanzados con otras zeolitas de
mayor tamario de poro.°

Las zeolitas de poro pequefio con grandes cavidades también se
han descrito como soportes adecuados para controlar la
formacion de nanoparticulas metalicas encapsuladas, para su
posterior aplicacibn como catalizadores redox extremadamente

selectivos.7-80.111

Debido a la reciente aplicacion de algunos materiales zeoliticos

de poro pequefio en determinados procesos industriales, existe un

interés creciente en la preparacion de nuevas estructuras de poro

pequefio, y en la mejora de sus propiedades fisico-quimicas o de los

métodos de preparacion. Esto es debido a que, en ocasiones, las

limitaciones en las condiciones de preparacion, tanto de sintesis como

del precio del ADEO empleado, podria limitar la aplicaciéon industrial de

estas zeolitas. En este sentido, el desarrollo de nuevas estrategias de

sintesis podria dar lugar a la obtencion de algunas estructuras de poro
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pequefio con mejores propiedades fisico-quimicas controladas (relaciéon
Si/Al, acidez, tamafio de cristal, entre otras), asi como a una reduccién
en los costes de su preparacion, bien eliminando el uso de ADEOs o
bien sustituyéndolos por moléculas de menor coste. Todo ello
favoreceria una posible aplicacion industrial de dichas zeolitas de poro

pequefio en alguno de los procesos indicados anteriormente.
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Capitulo 2. Objetivos

En la presente tesis doctoral se plantea estudiar nuevos
procedimientos de sintesis para obtener eficientemente varias zeolitas de
poro pequefio, asi como su aplicacion catalitica en procesos quimicos de
interés industrial y medioambiental, como son, la reaccién metanol a
olefinas (MTO) y la reduccion catalitica selectiva (RCS) de NOX,
respectivamente. En concreto, la presente tesis doctoral plantea dos

objetivos principales:

1. Enla primera parte de la tesis, el objetivo se centra en la optimizacion
de los procedimientos de preparacion de dos zeolitas de poro
pequefio y grandes cavidades muy similares estructuralmente (CHA
y AEI). Para ello, se propone una nueva metodologia de sintesis que
combina el uso de agentes directores de estructura organicos
(ADEOSs) con fuentes cristalinas de silicio y aluminio, con la doble
finalidad de mejorar los costes asociados en su preparacion (ADEOSs,
mas econdémicos o incremento de los rendimientos de sintesis), y
controlar sus propiedades fisico-quimicas (acidez y tamafo de
cristal), incrementando asi el tiempo de vida de estos catalizadores

en el proceso de transformacién del metanol a olefinas.

2. En la segunda parte de la presente tesis doctoral, el objetivo es la
introduccion de metales en el interior de diferentes zeolitas de poro
pequefio con el fin de obtener catalizadores activos y estables para
la RCS de NOx. Para ello, se propone la introduccién de distintas
especies metalicas, como cobre o hierro, mediante tratamientos de
sintesis directa 0 métodos post-sintéticos. Dependiendo de las
especies metalicas introducidas, se pueden obtener catalizadores

activos para la RCS de NOx en distintos rangos de temperatura.
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Capitulo 3. Procedimiento Experimental

3.1. Sintesis de los agentes directores de estructura
organicos (ADEOSs)

A continuacion se describe el procedimiento de sintesis de las
moléculas organicas empleadas como agentes directores de estructura
organicos (ADEOS) en la presente tesis doctoral. En la Figura 3.1.1 se
resumen las estructuras de las diferentes moléculas orgénicas, asi

como la nomenclatura abreviada empleada para cada una de ellas.

~.
N
® ™\
HZN\ ,NH
HoN o’
\ng/ \/\ SN j
N HN  NH
/N \ /
TMAda DMP Cu-TEPA
™\ \s
N® e
_
%N/_ P
O \
ADEO-1 ADEO-2

Figura 3.1.1. ADEOs empleados en la presente tesis doctoral.

Para determinar la pureza de las moléculas empleadas como
ADEQOs, éstas se caracterizan mediante andlisis elemental y resonancia

magnética nuclear de *H y 3C.
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Los cationes TMAda, DMP, ADEO-1 y ADEO-2 se utilizan para
la sintesis de zeolitas en su forma hidroxido. Sin embargo, estos
cationes, generalmente se obtienen en forma de haluros. Con el fin de
convertir las moléculas halogenadas en sus correspondientes
hidréoxidos, se utiliza una resina de intercambio i6nico (Dower SBR)
como fuente de aniones hidroxido (OH’). Para ello, se disuelve una
cantidad determinada del ADEO halogenado en agua miliQ y sobre
dicha disolucion se afade la cantidad necesaria de resina. La mezcla se
agita durante toda la noche y, posteriormente, por filtracion se elimina la
resina de intercambio. Por dltimo, la concentracion de la disolucion
acuosa de ADEO en forma hidroxido se determina mediante valoracion

acido-base.

3.1.1. Sintesis de yoduro de N,N,N-trimetil-l-adamantamonio
(TMAda)

Para sintetizar el catibn TMAda (ver Figura 3.1.1) se mezcla una
disolucién de 25.2 g de clorohidrato de 1-adamantamina (99%, Alfa
Aesar) en 250 mL de cloroformo (99%, J.T Baker), con 250 mL de otra
disolucién acuosa de hidroxido de potasio (99%, Sigma Aldrich) al 10%
en peso. La mezcla se agita durante dos horas vy, finalmente, se extrae
tres veces con cloroformo. Posteriormente, la fase organica se seca con
sulfato de magnesio anhidrido (puro, Scharlau). Por filtracion se elimina
el sulfato de magnesio y después se evapora el disolvente para obtener

la 1-adamantamina correspondiente.

Para cuaternizar la amina primaria, se disuelven 18.2 g de 1-
adamantamina en 320 g de cloroformo, a los cuales se afiaden 64 g de

carbonato potasico anhidrido (99.9%, Sigma Aldrich). A continuacion,
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manteniendo la mezcla reactiva en agitacién en un bafio de hielo, se
afiaden 10 equivalentes de yoduro de metilo (99.95%, Sigma Aldrich)
gota a gota. La mezcla resultante se mantiene en agitacion a
temperatura ambiente durante 3 dias y, finalmente, se separa del
carbonato potasico mediante filtracion. La disolucién se concentra y se
afade dietiléter (299%, Sigma Aldrich), obteniendo un precipitado
blanco correspondiente al yoduro de N,N,N-trimetil-1-adamantamonio,
que se separa del resto de la disolucion mediante filtracién (rendimiento

superior al 90%).

3.1.2. Sintesis de yoduro de 1,1,3,5-tetrametilpiperidinio (DMP)

Para sintetizar el cation DMP (ver Figura 3.1.1) se mezclan 10 g
de 3,5-dimetilpiperidina (= 96%, Sigma Aldrich) con 195 g de
bicarbonato potéasico (99.7%, Sigma Aldrich) y se disuelven en 140 mL
de metanol (99.8%, Sigma Aldrich). A continuacién, se afiaden 10
equivalentes de yoduro de metilo (99.95%, Sigma Aldrich), y la mezcla
resultante se mantiene en agitacion durante 3 dias a temperatura
ambiente. Transcurrido este tiempo, el disolvente se elimina por
evaporacion. El sélido resultante se purifica para eliminar el bicarbonato
potasico usando un sistema de extraccién Soxhlet y cloroformo (99%,
J.T Baker) como disolvente. La disolucién resultante se concentra
parcialmente y finalmente, se afiade dietiléter (>99%, Sigma Aldrich)
para favorecer la precipitacion del yoduro de 1,1,3,5-tetrametilpiperidinio

(el rendimiento es del 85%).
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3.1.3. Sintesis de yoduro de 2,2,6,6-tetraetil-1,2,3,3a,4,4a,5,6,7,7a,
8,8a-dodecahidro-4,9-dimetil-4,8-etenobenzo [1,2-c:4,5-¢’]dipirrolio
(ADEO-1)

Para sintetizar el catibon ADEO-1 (ver Figura 3.1.1), se mezclan
322 mmol de anhidrido maleico (99%, Sigma Aldrich) con 161 mmol de
4,6-dimetil-a-pirona (98%, Sigma Aldrich), y se disuelven en 500 mL de
tolueno (99.8%, Sigma Aldrich). La disolucion resultante se mantiene a
reflujo durante 5 dias. Después de enfriar a temperatura ambiente, el
precipitado se fitra y se lava con hexano, obteniéndose el
correspondiente dianhidrido biciclico. A continuacion, se disuelven 140
mmol del dianhidrido biciclico en 400 mL de una disoluciéon (70% en
agua) de etilendiamina (99.5%, Sigma Aldrich) y se mantiene agitando 4
dias a reflujo. Transcurrido ese tiempo, el disolvente se elimina y se

obtiene la correspondiente diimina.

A continuaciéon, se afaden lentamente 49 mmol de la diimina
previa a una suspension de 244 mmol de LiAlH4 (95%, Sigma Aldrich)
en 300 mL de tetrahidrofurano anhidro (> 99.9%, Sigma Aldrich),
manteniendo la mezcla a 0 °C y en atmdsfera de N,. Posteriormente, la
mezcla se mantiene a temperatura ambiente en agitacion durante 5 h.
Para detener la reaccion, se afladen 10 mL de agua, 10 mL de una
disolucién de NaOH (99%, Sigma Aldrich) al 15% en agua y 10 mL mas
de agua, dejando la mezcla resultante 30 min en agitacion a
temperatura ambiente. Después se filtra la disolucion, y se extrae con
diclorometano (99.8%, Sigma Aldrich). La fase organica se lava con una
dislolucién saturada de NaCl (99.8%, Sigma Aldrich), se seca y se

concentra a sequedad obteniendo la diamina.
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Finalmente, 52 mmol de la diamina anterior se disuelven en 70
mL de metanol (99%, Sigma Aldrich). A continuacién, se afiaden 642
mmol de CHsl (99.9%, Sigma Aldrich) lentamente. La mezcla se
mantiene en agitacion durante 3 dias a temperatura ambiente.
Transcurrido ese tiempo, se concentra la disolucion, y afiade dietiléter
(299%, Sigma Aldrich) con el fin de precipitar el yoduro de 2,2,6,6-
tetraetil-1,2,3,3a,4,4a,5,6,7,7a,8,8a-dodecahidro-4,9-dimetil-4,8-
etenobenzo [1,2-c:4,5-c’[dipirrolio (el rendimiento de sintesis es superior
al 85%).

3.1.4. Sintesis de vyoduro de 2,2,6,6-tetrametil-1,2,3,3a,3b,4,
4a,5,6,7,7a,8,8a,8b-tetradecahidro-4,8-etenopirrol[3’,4’:3,4]ciclobut
[1,2-flisoindolio (ADEO-2)

Para sintetizar el cation ADEO-2 (ver Figura 3.1.1), se afiaden
108 mmol de N-metilmaleimida (97%, Sigma Aldrich) a una mezcla de
300 mL de benceno (99.8%, Sigma Aldrich), 30 mL de acetofenona (=
99%, Sigma Aldrich) y 84 mL de acetona (> 99.9%, Sigma Aldrich). La
disolucion resultante se distribuye en tubos Pyrex, donde se burbujea N2
durante 15 minutos. Después se lleva a cabo una reaccion fotoquimica,
irradiando con una lampara de Hg de alta presion (200 < A < 90 nm)
durante 48 horas. El precipitado resultante se filtra para obtener la

diimida correspondiente.

A continuacion, se afiaden lentamente 49 mmol de la diimida
obtenida a una suspension de 244 mmol de LiAlH4 (95%, Sigma Aldrich)
en 300 mL de tetrahidrofurano anhidro (> 99%, Sigma Aldrich),
manteniendo la mezcla a 0°C y en atmosfera de N.. Posteriormente, la

mezcla se mantiene a temperatura ambiente en agitacion durante 5 h.
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Para detener la reaccién, se afiaden 10 mL de agua, 10 mL de una
disolucion de NaOH (99%, Sigma Aldrich) al 15% en agua y 10 mL mas
de agua, dejando la mezcla resultante 30 min en agitacion a
temperatura ambiente. Después se filtra la disolucién y se extrae con
diclorometano (99.8%, Sigma Aldrich). La fase orgénica se lava con una
disolucion saturada de NaCl (puro, Sigma Aldrich), se seca y se

concentra a sequedad obteniendo la diamina.

Finalmente, se disuelven 52 mmol de diamina en 85 mL de
metanol (99.8%, Sigma Aldrich), y se afiaden 642 mmol de CHzl (99.9%,
Sigma Aldrich) lentamente. La mezcla se mantiene en agitacion durante
3 dias a temperatura ambiente. Transcurrido ese tiempo, se concentra
la disolucién y se afade dietiléter (299%, Sigma Aldrich) con el fin de
precipitar el yoduro de 2,2,6,6-tetrametil-1,2,3,3a,3b,4,4a,5,6,7,
7a,8,8a,8b-tetradecahydro-4,8-etenopirrol [3,4:3,4] ciclobut[1,2-
flisoindolio (el rendimiento de sintesis es superior al 85%).

3.1.5. Sintesis del complejo tetraetilenpentamina-cobre (II) (Cu-
TEPA).

Para sintetizar el complejo Cu-TEPA (ver Figura 3.1.1), se
mezclan 1.1 g de una disolucién acuosa al 20 % en peso de Cu,SO4
(98%, Alfa-Aesar) con 266 mg de tetraetilenpentamina (99%, Sigma
Aldrich). La mezcla resultante se mantiene en agitacion durante dos

horas, obteniéndose el complejo Cu-TEPA de color azul intenso.
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3.2. Sintesis de zeolitas

3.2.1. Reactivos empleados

A continuacién se expone la lista de los reactivos empleados en
la sintesis de los materiales microporosos descritos en la presente tesis

doctoral.

o Silice coloidal (Ludox AS-40, 40%, Sigma Aldrich)

o Silice pirogénica (Aerosil)

o Hidréxido de Aluminio [Al(OH)s, 58.6 %, Sigma Aldrich]

o Alimina (Al.O3, 75%, Condea)

o Faujasita comercial: CBV-712 (Si/Al = 6, P.Q. Industries)

o Faujasita comercial: CBV-720 (Si/Al = 11, P.Q. Industries)

o Faujasita comercial: CBV-760 (Si/Al = 25, P.Q. Industries)

o Hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH, 35%, Sigma Aldrich)

o Bromuro de tetraetilamonio (TEABr, 98%, Sigma Aldrich)

o Bromuro de tetraetilfosfonio (TEPBr, 299%, Abcr)

o Hidréxido de sodio (NaOH, 99.9%, Scharlau)

o Hidréxido de potasio (KOH, 99.9%, Scharlau)

o Cloruro de amonio (NH4Cl, 99.9, Sigma Aldrich)

o Nitrato de amonio (NHsNO3, Fluka, 99%, Sigma Aldrich)

o Acido fluorhidrico (HF, 48%, Sigma Aldrich)

o Acido nitrico (HNOs, 265%, Sigma Aldrich)

o Sulfato de cobre (II) [Cu(SO)., 98%, Alfa-Aesar)]

o Tetraetilenpentamina (TEPA, 99%, Sigma Aldrich)

o Acetato de cobre [Cu(CH3CO>)2, 98%, Sigma Aldrich)]

o Nitrato de hierro (lll) nonahidratado [(Fe(NOs)s-9H-0, > 99.5,
Sigma Aldrich)]
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o Agua milliQ (Millipore)
o Disoluciones acuosas de los ADEOs en forma hidréxido

obtenidos por el procedimiento descrito en el apartado anterior.

3.2.2. Condiciones de sintesis de los materiales zeoliticos

Los reactivos correspondientes en cada caso se mezclan en
diferentes relaciones dando lugar a la formacion de geles homogéneos.
Estos geles se preparan en fundas de teflon que se introducen en
autoclaves de acero, los cuales se calientan a temperaturas
comprendidas entre 100 y 200 °C, a la presion autdgena del sistema.
Transcurrido el tiempo necesario de tratamiento hidrotermal, tiene lugar
la cristalizacion de los sélidos microporosos. Entonces los autoclaves se
enfrian, y el contenido se lava con agua desionizada. El sélido final se
seca a 100 °C durante dos horas. Finalmente, los sdlidos se
caracterizan mediante difraccién de rayos X en polvo. Si se desea una
caracterizacibn mas exhaustiva de los materiales sintetizados o su
evaluacién catalitica, se procede a la calcinacion de los mismos a 550

°C durante 4 h en aire.

3.2.3. Procedimientos experimentales de sintesis de los materiales

estudiados

A continuacién, se describen los procedimientos de sintesis de
algunos de los materiales zeoliticos obtenidos durante el desarrollo de

la presente tesis doctoral.
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3.2.3.1. Sintesis del material SSZ-13 usando TEA como ADEO vy
FAU como fuente de Siy Al (SSZ-13_TEA)

La sintesis del material SSZ-13 (estructura CHA) usando el
cation tetraetilamonio (TEA) como ADEO, se lleva a cabo mediante un
proceso de transformaciéon de la zeolita comercial CBV-720 (FAU, con
relacion SiO2/Al,Os de 21, medida experimentalmente por ICP y EDX).
En primer lugar, se mezclan 4.77 g de hidroxido de tetraetilamonio
(TEAOH, Sigma Aldrich) con 2.25 g de una disolucion acuosa de NaOH
al 20% en peso. Después, se afiaden 3.62 g de zeolita FAU comercial
como Unica fuente de silicio y aluminio. La mezcla se agita durante 30
minutos para lograr una completa homogenizacion. La composicion del

gel es la siguiente:

SiO2/0.047 Al203 /0.2 TEAOH /0.2 NaOH /5 H20

El gel se transfiere a un autoclave con funda de teflén, y se
somete a tratamiento hidrotermal a 160 °C durante 3 dias en
condiciones estéticas. Transcurrido ese tiempo, el producto final se
recupera por filtracion, se lava con agua desionizada y se seca a 100

°C. Finalmente el material se calcina a 550 °C durante 4 h en aire.

Las sintesis correspondientes utilizando TEAOH como ADEO, y
usando diferentes fuentes de Si (Ludox, Aerosil, MCM-41, Beta) o Al
[AI(OH)s], se realizan siguiendo el mismo procedimiento, sustituyendo el

uso de FAU por las fuentes descritas.
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3.2.3.2. Sintesis del material SSZ-13 estandar usando TMAda como
ADEO (SSz-13_std)

Se prepara una zeolita SSZ-13 (estructura CHA) estandar de
acuerdo con el procedimiento de sintesis original' para comparar las
propiedades fisico-quimicas y la actividad catalitica de los materiales
sintetizados con otros ADEOs o fuentes de Si y Al. Para ello, se
mezclan 9.39 g de una disolucion de TMAdaOH (13.5% en peso en
agua, ver apartado 3.1.1) con 1.19 g de otra disolucion acuosa de
hidréxido sédico al 20%. Sobre dicha mezcla se afiaden 0.10 g de
alimina (75% en peso) y 1.8 g de silice (Aerosil). A continuacién, el gel
se agita durante una hora a temperatura ambiente hasta su completa
homogenizacién. Por dltimo, se afiade la cantidad de agua necesaria

para lograr la siguiente composicién de gel:

SiO2/0.025 Al;03/ 0.2 TMAdaOH / 0.2 NaOH / 44 H.O

Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflén y
se somete a tratamiento hidrotermal a 160 °C durante seis dias en
condiciones estaticas. El producto final se recupera por filtracién, se
lava con agua desionizada y se seca a 100 °C. Finalmente el material

se calcina a 550 °C durante 4 h en aire.

3.2.3.3. Sintesis del material SSZ-62 usando TMAda como ADEO
(SSz-62_TMAda)

La sintesis del material SSZ-62 (estructura CHA con tamafio de
cristal nanométrico)®> se lleva a cabo mezclando 13.63 g de una
disolucién acuosa de TMAdaOH (12.4% en peso en agua, ver apartado

3.1.1) con 0.69 g de una disolucion acuosa de NaOH al 20% en peso.
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Después se afaden 0.23 g de AI(OH); a la disolucion anterior, y la
mezcla resultante se agita durante 30 min a 80 °C. Transcurrido ese
tiempo, se afladen 6.0 g de silice coloidal (40%, Ludox), y de nuevo se
agita la mezcla otros 30 min a 80 °C. La composicién del gel final es la

siguiente:
SiO2/ 0.033 Al;03 / 0.2 TMAdaOH / 0.4 NaOH / 20 H.O

Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflon, y
se somete a tratamiento hidrotermal a 160 °C durante dos dias en
condiciones estaticas. El producto final se recupera por filtracién, se
lava con agua desionizada y se seca a 100 °C. Finalmente, el material
se calcina a 550 °C durante 4 h en aire.

3.2.3.4. Sintesis del material SSZ-39 (AEl) empleando
tetraetilfosfonio (TEP) como ADEO (P-SSZ-39)

En primer lugar el bromuro de tetraetilfosfonio (TEPBr, Sigma
Aldrich) se transforma en el correspondiente hidroxido (TEPOH) con
ayuda de una resina de intercambio iénico (Dower SBR), tal y como se
menciond en el apartado 3.1. Posteriormente, se mezclan 20.5 g de
disoluciéon acuosa de TEPOH al 6.3 % en peso con 0.78 g de una
disoluciéon acuosa de NaOH al 20%. Sobre la mezcla resultante, se
afiaden 2.5 g de la zeolita comercial CBV-720 (FAU, con relacién
SiO./AI;O; de 21, medida experimentalmente por ICP y EDX). La

mezcla se agita hasta alcanzar la siguiente composicion de gel:
SiOz / 0.047 A|203 /0.2 TEPOH/0.1 NaOH /5 H-O

Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflén, y

se somete a tratamiento hidrotermal a 150 °C durante nueve dias en
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condiciones estaticas. El producto final se recupera por filtracién, se
lava con agua desionizada y se seca a 100 °C. Finalmente el material
se calcina a 800 °C en atmésfera de H, para asegurar la completa
descomposicién de las especies fosforadas, seguida de otra calcinacion

en atmosfera de aire a 550 °C durante 4 horas.

3.2.3.5. Sintesis del material SSZ-39 empleando DMP como ADEO
(N-SSZz-39)

En este caso se mezclan 20.0 g de una disoluciéon acuosa de
DMPOH al 6.9 % en peso (ver apartado 3.1.2) con 1.8 g de disolucion
acuosa de NaOH al 20% en peso. Sobre la mezcla resultante se afiaden
3.0 g de zeolita comercial CBV-720 (FAU, con relacion SiO2/Al,Os de
21, medida experimentalmente por ICP y EDX). La mezcla se agita

hasta alcanzar la siguiente composicion de gel:

SiO2/ 0.047 Al;03 /0.2 DMPOH / 0.2 NaOH / 15 H.O

Este gel se transfiere a un autoclave con una funda de teflon, y
se somete a tratamiento hidrotermal a 135 °C durante siete dias en
condiciones estaticas. El producto final se recupera por filtracién, se
lava con agua desionizada y se seca a 100 °C. Finalmente, el material

se calcina en atmoésfera de aire a 550 °C durante 4 h.

3.2.3.6. Sintesis de las zeolitas erionita (ERI) y SSZ-16 (AFX)
empleando las moléculas ADEO-1y ADEO-2

A modo de ejemplo se detalla la sintesis de la zeolita SSZ-16
(estructura AFX). En este caso, se mezclan 16.82 g de una disolucion
acuosa de ADEO-2 al 11% en peso (ver apartados 3.1.3 y 3.1.4) con

0.6 g de una disolucion acuosa de NaOH al 20 %. Sobre la mezcla
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resultante, se afiaden 2.1 g de una zeolita comercial CBV-712 (FAU,
con relacién SiO2/AlOs; de 6, medida experimentalmente por ICP y

EDX). La mezcla se agita hasta alcanzar la siguiente composicién de

gel:
SiO2/0.083 Al;0O3/ 0.2 ADEO-2 /0.1 NaOH / 15 H,0O

Este gel se transfiere a un autoclave con funda de teflon y se
somete a tratamiento hidrotermal a 175 °C durante diez dias en
condiciones estaticas. El producto final se recupera por filtracién, se
lava con agua desionizada y se seca a 100 °C. Finalmente, el material

se calcina en atmoésfera de aire a 550 °C durante 4 horas.

De manera similar, para el resto de experimentos llevados a
cabo con los ADEO-1 y ADEO-2, se emplea la cantidad necesaria de
disoluciéon del ADEO en cuestion junto con el contenido requerido de
NaOH o KOH en cada caso. Por ultimo, se afiade el precursor de silicio
y/o aluminio: Ludox, Aerosil, zeolita FAU comercial (CBV-712 con Si/Al
= 6, CBV-720 con Si/Al = 11 y CBV-760 con Si/Al = 26, valores medidos
experimentalmente por ICP y EDX) y Al(OH)s.

3.2.3.7. Obtencioén de zeolitas acidas

La forma é&cida de las diversas zeolitas empleadas en este
trabajo se obtiene a través de un intercambio i6nico de los cationes
alcalinos por amonio. Para ello, se usa una suspension de zeolita en
una disolucién 1M de cloruro amonico, siendo la relacion liquido/sélido
de 10 mL/g. Esta suspension se agita durante dos horas a 80 °C.

Transcurrido ese tiempo, el producto final se recupera por filtracion, se
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lava con agua desionizada, se seca a 100 °C y se calcina a 500 °C

durante 3 horas.

3.2.3.8. Obtencion de zeolitas con cobre por intercambio i6nico

La cantidad de zeolita deseada, previamente calcinada, se pone
en suspension en una disolucion de Cu(CHsCO2),, manteniendo una
relacion liquido/sélido de 100 mL/g. La mezcla se mantiene en agitacién
a temperatura ambiente durante 12 horas. Finalmente, la muestra se
recupera por filtracion, se lava con agua desionizada, se seca a 100 °C
y se calcina a 500 °C durante 3 horas.

3.2.3.9. Obtencion de zeolitas con cobre por sintesis directa

A modo de ejemplo se detalla el procedimiento de sintesis del
material Cu-CHA-2 (ver seccién 5.2.1.1).

En primer lugar, es necesario preparar el complejo Cu-TEPA.
Para ello, se mezclan 1.12 g de una disolucién acuosa de CuSO.al 20%
en peso con 0.26 g de TEPA. La mezcla resultante permanece en
agitacion durante dos horas. Posteriormente, a la disolucion anterior se
le afladen 1.12 g de una disolucién acuosa al 20% en peso de NaOH y
9.47 g de una disolucibn acuosa de TEAOH (35% en peso) v,
finalmente, 3.6 gramos de zeolita CBV-720 comercial (FAU, con relacion
SiO/Al,O; de 21, medida experimentalmente por ICP y EDX) como
Unica fuente de silicio y aluminio. La mezcla se agita durante 30 minutos
para lograr una completa homogenizacién. La composicion final del gel

es la siguiente:

SiO2/0.047 Al,03/0.025 Cu-TEPA /0.4 TEAOH /0.1 NaOH / 5 H20
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El gel se transfiere a un autoclave con funda de teflén, y se
somete a tratamiento hidrotermal a 160 °C durante 3 dias en
condiciones estéticas. Transcurrido ese tiempo, el producto final se
recupera por filtracion, se lava con agua desionizada y se seca a 100

°C. Finalmente, el material se calcina a 550 °C durante 4 h en aire.

3.2.3.10. Lavado acido del material Cu-CHA

La muestra Cu-CHA obtenida por sintesis directa se somete a un
lavado con acido nitrico para eliminar los cationes sodio. Para ello, se
parte de la cantidad de zeolita deseada previamente calcinada y se
pone en suspension en una disolucion de HNOs (pH = 2), durante 2 h a
80°C manteniendo una relacién liquido/sélido de 10 mL/g.
Posteriormente, la muestra se recupera por filtracion, se lava con agua
desionizada, se seca a 100°C, y se calcina a 500°C durante 3 horas en

aire.

3.2.3.11. Sintesis de las zeolitas beta con hierro en medio alcalino

A modo de ejemplo se detalla el procedimiento de sintesis del
material BetaOH_1 (ver seccién 5.3.1.1).

En primer lugar, se prepara una disolucién mezclando 0.91 g de
una disolucién acuosa de TEAOH (35% en peso) y 0.84 g de una
disolucién acuosa de TEABr al 50% en peso. Posteriormente, se
afiaden 0.045 g de AlLOs (75% en peso) y 1.5 g de una suspensiéon
acuosa de silice coloidal (40%, Ludox). La mezcla resultante se agita
hasta formar un gel completamente homogéneo y, en ese momento, se
adicionan 0.20 g de una disolucion acuosa de Fe(NOz3)s-9H,0 al 20% en

peso. La composicion final del gel es:
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SiO2/0.033 Al:03/0.01 Fe /0.2 TEAOH /0.2 TEABr / 20 H.O

El gel se transfiere a un autoclave con funda de teflon, y se
somete a tratamiento hidrotermal a 140 °C durante 7 dias en
condiciones estéticas. Transcurrido ese tiempo, el producto final se
recupera por filtracion, se lava con agua desionizada y se seca a 100
°C. Finalmente, el material se calcina a 550 °C durante 4 h.

3.2.3.12. Sintesis de las zeolitas beta con hierro en medio fluoruro

A modo de ejemplo se detalla el procedimiento de sintesis del

material BetaF 1 (ver seccién 5.3.1.2).

Se disuelven 0.045 g de Al,O3; (75% en peso) en 2.3 g de una
disolucién acuosa de TEAOH (35% en peso). Después se afiaden 1.5 g
de una suspension acuosa de silice coloidal (40%, Ludox) y 0.2 g de
una disolucion acuosa de Fe(NOs)3-9H-0 al 20% en peso. Por ultimo, se
adicionan 1.8 g de una disolucion acuosa de NH4F al 10% en peso, y la
mezcla se mantiene en agitacion hasta evaporar el exceso de agua y

lograr la siguiente composicion del gel:

SiO2/0.033 Al,03/0.01 Fe /0.5 TEAOH / 0.5 NH4F / 7 H20

El gel se transfiere a un autoclave con funda de teflon, y se
somete a tratamiento hidrotermal a 140 °C durante 10 dias en
condiciones estéticas. Transcurrido ese tiempo, el producto final se
recupera por filtracion, se lava con agua desionizada y se seca a 100

°C. Finalmente, el material se calcina a 550 °C durante 4 h en aire.
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3.2.3.13. Obtencién de las zeolitas CHA con hierro en medio

fluoruro

A modo de ejemplo se detalla el procedimiento de sintesis del

material ChaF_1 (ver seccion 5.3.2.1).

Se disuelven 0.045 g de Al,Os; (75% en peso) en 7.8 g de una
disolucion acuosa de TMAdaOH al 13.5% en peso (ver apartado 3.1.1).
Después se afladen 1.5 g de una suspension acuosa de silice coloidal
(40%, Ludox) y 0.2 g de una disolucién acuosa de Fe(NO3)s-9H,0 al
20% en peso. Por dltimo, se adicionan 1.8 g de una disolucion acuosa
de NH4F al 10% en peso, y la mezcla se mantiene en agitacion hasta
evaporar el exceso de agua y lograr la siguiente composicion del gel:

SiO2/0.033 Al,03/0.01 Fe /0.5 TEAOH / 0.5 NH4F / 5 H20

El gel se transfiere a un autoclave con funda de teflon, y se
somete a tratamiento hidrotermal a 150 °C durante 14 dias en
condiciones estéticas. Transcurrido ese tiempo, el producto final se
recupera por filtracion, se lava con agua desionizada y se seca a 100

°C. Finalmente, el material se calcina a 550 °C durante 4 h en aire.

3.2.3.14. Obtencién de las zeolitas CHA con hierro en medio

alcalino

A modo de ejemplo se detalla el procedimiento de sintesis del
material ChaOH_1 (ver seccion 5.3.2.2).

Se mezclan 3.12 g de una disolucién acuosa de TMAdaOH al
13.5% en peso (ver apartado 3.1.1) con 0.4 g de una disolucion acuosa
de NaOH al 20% en peso. A la disolucion anterior, se afiaden 0.067 g

de AlLOs; (75% en peso) y 1.5 g de una suspension acuosa de silice
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coloidal (40%, Ludox). Por ultimo, se afiaden 0.2 g de una disolucién
acuosa de Fe(NOs3);-9H,O al 20% en peso. La mezcla resultante se
mantiene en agitacién hasta evaporar el exceso de agua, y lograr la

siguiente composicion del gel:

SiO2/0.05 Al203/0.01 Fe / 0.2 TMAdaOH / 0.2 NaOH / 20 H.O

El gel se transfiere a un autoclave con funda de teflon, y se
somete a tratamiento hidrotermal a 160 °C durante 10 dias en
condiciones estaticas. Transcurrido ese tiempo, el producto final se
recupera por filtracion, se lava con agua desionizada y se seca a 100
°C. Finalmente, el material se calcina a 550 °C durante 4 h en aire.

3.2.3.15. Obtencién de la zeolita CHA con hierro usando TEAOH
como ADEO (Fe-CHA_TEA)

Se mezclan 1.57 g de una disoluciéon acuosa de TEAOH (35%
en peso) con 0.37 g de una disolucién acuosa de NaOH al 20% en
peso. A la disolucién anterior se afiaden 0.6 g de zeolita FAU comercial
(CBV-720, Si/Al = 11, medida experimentalmente por ICP y EDX) como
Unica fuente de silicio y aluminio. La mezcla resultante se agita, y por
ultimo, se afiaden 0.19 g de una disolucion acuosa de Fe(NO3)s-9H0 al
20% en peso. Tras evaporar el exceso de agua, se logra la siguiente

composicion de gel:
SiO, / 0.047 Al,03/0.01 Fe / 0.4 TEAOH /0.2 NaOH / 5 H,O

El gel se transfiere a un autoclave con funda de teflon, y se
somete a tratamiento hidrotermal a 160 °C durante 7 dias en

condiciones estaticas. Transcurrido ese tiempo, el producto final se
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recupera por filtracion, se lava con agua desionizada y se seca a 100

°C. Finalmente, el material se calcina a 550 °C durante 4 h en aire.

3.2.3.16. Obtencién de la zeolita SSZ-39 con hierro mediante

intercambio iénico

Se parte de la zeolita SSZ-39 obtenida de acuerdo al
procedimiento descrito en el apartado 3.2.3.5. Dicho material se
convierte en su forma &cida con una disolucion acuosa 0.1M de NH4sNOs
(relacion liquido/sélido = 10). La suspension se agita durante 2 h a
80°C. Transcurrido ese tiempo, el producto final se recupera por
filtracion, se lava con agua desionizada, y se seca a 100 °C.

A continuaciéon, se afiaden 0.1 g de la zeolita SSZ-39
intercambiada con iones amonio, a 10 mL de agua desionizada, y
posteriormente, se ajusta el pH a 3 mediante una disolucién de acido
nitrico 0.1M. La suspension resultante se calienta a 80 °C en atmdsfera
de nitrogeno y, en ese momento, se afiaden 0.0002 moles de
FeSO.-7H,O. La mezcla se mantiene en agitacion durante 1 h.
Finalmente, el producto se recupera por filtracién, se lava con agua

desionizada, se seca a 100 °C y se calcina a 500 °C durante 3 h en aire.

3.2.3.17. Sintesis directa de la zeolita SSZ-39 con hierro

Se mezclan 1.98 g de una disolucion acuosa de DMP al 7% en
peso (ver apartado 3.1.2) con 0.24 g de una disolucion acuosa de
NaOH al 20% en peso. A continuacion, se afiaden 0.303 g de zeolita
FAU (CBV-720, Si/Al = 11, medida experimentalmente por ICP y EDX) y

0.11 g de una disolucion acuosa de Fe(NOs)s3-9H,0 al 20% en peso. La
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mezcla resultante se mantiene en agitacion hasta evaporar el exceso de

agua y lograr la siguiente composicién de gel:

SiO2/0.047 Al,03/0.01 Fe /0.2 TEAOH / 0.2 NaOH / 15 H20

El gel se transfiere a un autoclave con funda de teflén, y se
somete a tratamiento hidrotermal a 135°C durante 7 dias en condiciones
estaticas. Transcurrido ese tiempo, el producto final se recupera por
filtracion, se lava con agua desionizada y se seca a 100 °C. Finalmente,
el material se calcina a 550 °C durante 4 h en aire.

3.3. Técnicas de caracterizacion

Las propiedades fisico-quimicas de las zeolitas empleadas en la

presente tesis doctoral se caracterizan a través de diversas técnicas.

3.3.1. Difraccién de rayos X (DRX) en polvo

Dado que los materiales empleados en este trabajo presentan
un patrén de difraccion de rayos X en polvo caracteristico, esta técnica
resulta fundamental para la identificacion de las estructuras cristalinas

sintetizadas.

La difraccion de rayos X en polvo de las muestras se realiza
empleando un difractémetro Philips modelo X'Pert de geometria Bragg-
Brentano, equipado con un monocromador de grafito y una rendija de
divergencia automética, utilizando la radiacion K, del Cu. El equipo de
difraccion posee una plataforma con movimiento en los ejes X-Y-Z, de
manera que se pueden preparar multiples muestras en paralelo. En este

equipo, los patrones de difraccion de rayos X se miden con una
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geometria Bragg-Brentano utilizando una rendija de divergencia fija
(1/16°), un gonidmetro con una longitud de brazo de 240 mm, radiacion
CuKqa1,2 (A=1.5406, 1.5441 A) y un detector X'Celerator. El voltaje del
tubo y la corriente fueron 45 kV y 40 mA, respectivamente, mientras que
el rango de medida (26) fue desde 4.0° hasta 40.0°, con un espaciado

de 0.017° (26) y un tiempo de 1200 s por paso.

3.3.2. Analisis quimico mediante espectrometria de emision

atbmicay plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES)

La espectroscopia de emision atdbmica es un método que permite
analizar simultdneamente varios elementos quimicos con excelentes
limites de deteccién (ppb). Esta metodologia emplea un plasma de
acoplamiento inductivo, en el cual se inyecta la muestra para su
ionizaciébn. Los iones generados emiten radiacion a diferentes
longitudes de onda caracteristicas de cada elemento y con una
intensidad directamente proporcional a la concentracion de dicho

elemento.

Los materiales empleados en la presente tesis doctoral se han
analizado empleando un equipo Varian 715-ES, con el fin de determinar
el contenido de Si, Al, Na, K, Cu, o Fe, dependiendo de la muestra.
Previamente al proceso de medida, una pequefia porcién de muestra
(30-40 mg) se disgrega empleando una mezcla se acidos (HNOs : HF :
HCI, en proporién volumétrica 1:1:3). En todos los casos, mediante
patrones comerciales, se determina una curva de calibrado que se

adecula a la concentracion prevista del analito.

61



Capitulo 3. Procedimiento Experimental

3.3.3. Andlisis elemental

El contenido de materia organica (C, N, O, H) en las diferentes
muestras se determina mediante analisis elemental usando un equipo

Fisons EA1108 y sulfanilamida como referencia.

3.3.4. Andlisis termogravimétrico (ATG)

El analisis termogravimétrico permite determinar la pérdida o
ganancia de masa de un material en funciéon de la temperatura en
atmadsfera controlada. Mediante esta técnica, también se puede conocer
de manera mas aproximada el contenido organico del material, asi

como la cantidad de agua adsorbida.

El andlisis de las muestras se lleva a cabo en atmdsfera de aire,
y un rango de temperaturas comprendido entre 20-800 °C, temperatura
a la que generalmente se ha eliminado toda la materia organica ocluida
en el interior de las cavidades de las zeolitas. Las medidas se llevan a
cabo mediante el uso de un equipo Mettler Toledo TGA/SDTA851e,
empleando entre 5 y 10 mg de muestra, y una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min.

3.3.5. Andlisis textural: adsorcion de N>

La adsorcion fisica o fisisorcion de gases en sélidos es una de
las técnicas mas usadas para el estudio de la textura porosa de sélidos.
Esta técnica permite la determinacion de la superficie especifica, y el

volumen y distribucién de tamafio de poro.

En la presente tesis doctoral, para la determinacion de estos

parametros, se recurre a la adsorcion cuantitativa de N, a 77K
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(temperatura del N liquido), obteniéndose asi la isoterma de adsorcion.
Dicha isoterma se determina en un equipo Micromeritics ASAP-2000.
Previamente a la medida de adsorcién, las muestras se calcinan y
tamizan para obtener un tamafio de particula comprendido entre 0.6-0.8

mm, y se tratan a vacio durante 24 horas a una temperatura de 400 °C.

La determinacion de la superficie especifica se realiza
empleando el modelo Brunauer-Emmet-Teller (BET).®> Mientras que el
area y el volumen de microporo se obtienen utilizando el denominado

“método de la curva t” (t-plot).*

3.3.6. Microscopia electrénica de barrido de emision de campo
(FE-SEM)

Esta técnica permite obtener informacion acerca de la forma y
tamafio de los cristales. También resulta Gtil para determinar la
presencia de pequefias impurezas provenientes de otras fases.>® La
diferencia con respecto a la microscopia electrénica de barrido
convencional, es que mediante FE-SEM podemos obtener una mayor
resolucion y por tanto, distinguir tamafios de cristal en la escala
nanométrica. Ademas, esta técnica permite trabajar a bajos potenciales
(0.02-5 KV), evitando asi problemas asociados a la carga y dafios en las

muestras sensibles.

Las imagenes de microscopia electronica de las muestras
obtenidas en la presente tesis doctoral han sido recogidas utilizando un
microscopio Ultra 55 (Zeiss), operando a un voltaje de 2.0 KV, y
empleando muestras en polvo dispersas sin ningun tipo de
recubrimiento sobre una cinta adhesiva de doble cara adherida al

portamuestras.
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Por otra parte, el mismo equipo también permite analizar la
composicion de las muestras mediante un detector de rayos X (EDX).
Dado que la energia de cada rayos X es caracteristica para cada
elemento, es posible obtener informacién analitica, cualitativa y
cuantitativa de las areas deseadas. Esta técnica se conoce como

microanalisis por EDX.

3.3.7. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es
una técnica de gran importancia para el analisis de estructuras
moleculares, ya que estudia el comportamiento de los nucleos
magnéticamente activos bajo un campo magnético externo. El
fundamento de esta técnica se basa en la interaccion de los momentos
magnéticos nucleares de determinados &tomos, con un campo
magnético externo. Estos momentos magnéticos nucleares, presentan
diferentes orientaciones en el seno de un campo magnético, lo cual
produce un desdoblamiento entre los estados de energia de un nucleo
con espin distinto de cero. La transicion entre estos estados de energia
consecutivos, y la modificacion de la orientacibn de los momentos
magnéticos del nucleo con respecto al campo magnético, se producen

al pasar una corriente de radiofrecuencia a través de la muestra.

La interaccion de los momentos magnéticos nucleares cercanos,
produce modificaciones en los niveles de energia, causando ello
variaciones en la posicion y la forma de las sefiales que componen el
espectro de RMN. Esto permite la identificacion del entorno quimico del
nucleo &tomico de interés. En el caso de los liquidos, las interacciones

nucleares se promedian debido al rapido movimiento de las moléculas,
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lo que da lugar a espectros de lineas estrechas. Sin embargo, en
sblidos las sefiales de los espectros se ensanchan y se pierde
resoluciéon.” Las interacciones responsables del ensanchamiento de
estas sefiales son la anisotropia del desplazamiento quimico, los
acoplamientos dipolares (homo y heteronucleares) y el acoplamiento
cuadrupolar. Sin embargo, se han desarrollado técnicas que permiten
obtener espectros de alta resolucion conservando en lo posible la
informacién que aportan estas interacciones. Un ejemplo es el método
de giro con angulo magico (MAS, del inglés Magic Angle Spinning), el
cual permite eliminar las interacciones dipolares entre distintos nucleos
y las interacciones cuadrupolares de primer orden, asi como reducir la
anisotropia del desplazamiento quimico. Este método se basa en girar
la muestra a un angulo de 54°44’ con respecto al eje del campo
magnético externo. Ademas, para mejorar la relacién sefial/ruido en
aquellos espectros de nacleos poco abundantes y tiempos de relajacion
largos, se emplea la transferencia de polarizacion de nucleos
abundantes, normalmente 'H, a otros menos abundantes mediante el

uso de la técnica de la polarizacién cruzada.

Los nlcleos estudiados en esta tesis doctoral son: *H, 13C, /Al y
31P_

La espectroscopia de RMN de los nucleos *H, y 3C, se emplea
para caracterizar los agentes directores de estructura una vez
sintetizados. Los espectros de RMN de liquidos de H se obtuvieron con
un espectrometro Bruker Avance-300 a una frecuencia de 300 MHz, y el
espectro de RMN de liquidos de **C con el mismo espectrometro pero a

una frecuencia de 75 MHz.
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Las medidas de RMN de soélidos de ?’Al y 3P permiten identificar
la presencia de aluminio y fosforo en diferentes estados de
coordinacion. Los desplazamientos quimicos del aluminio, segun se
encuentre tetracoordinado, pentacoordinado, o0 hexacoordinado, son
muy diferentes. Lo mismo ocurre con los desplazamientos quimicos de
fésforo. Los espectros de RMN de sélidos se realizaron en un
espectrémetro Bruker AV400. Las condiciones particulares en las que

se realizaron las medidas se resumen en la Tabla 3.3.1.

Tabla 3.3.1. Condiciones generales de adquisicién de los espectros de RMN de sélidos.

. Angulo Duracién Tiempo . .

. Frecuencia Referencia Giro
Ntcleo (MHz) de pulso  del pulso entre de s (KHz)
(rad) (us) pulsos (s)

Al 104.2 n/12 0.5 1 AIP*(H20)s 10
31p 161.9 /2 5 20 85% H3PO4 10

3.3.8. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) de reflectancia

difusa

Esta técnica emplea radiacion electromagnética de las regiones
visible y ultravioleta, es decir, una longitud de onda comprendida entre
200 nm y 800 nm. La radiacién incide sobre la muestra, siendo una
parte absorbida por las moléculas, provocando transiciones
electronicas. Mediante el estudio de la radiacion reflejada por la
superficie de una muestra sélida, es posible obtener informacién de las
especies metalicas y organicas presentes en las muestras, siempre que
éstas presenten transiciones entre niveles moleculares separados por
energias del orden de la region UV. Por tanto, permite estudiar las
contribuciones de los componentes orgénicos e inorgénicos de las

muestras, asi como el entorno de algunos atomos metalicos.
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Las medidas de UV-Vis de los materiales sdlidos estudiados se
realizaron en un espectrémetro Perkin-Elmer (Lambda 19), equipado
con una esfera de integracién, utilizando BaSO, como referencia. Las
medidas de UV-Vis de la disolucién se efectuaron empleando un
espectrémetro UV0811M209 de Varian.

3.3.9. Reduccidon a temperatura programada con H; (H2-TPR)

Esta técnica es muy sensible y permite estudiar los procesos de
reduccion de un sélido en presencia de H,, aportando informacion sobre
el nimero y tipo de especies presentes en el material que se pueden
reducir, asi como la temperatura de reduccion de las mismas.
Basicamente consiste en someter las muestras a un aumento de

temperatura a la vez que se hace pasar una corriente de Ha.

Para realizar las medidas de H,-TPR se emplea un equipo
Autochem 2910 (Micromeritrics), utilizando entre 90 y 150 mg de
muestra, con un tamafio de particula comprendido entre 0.2-0.4 mm.
Las medidas se llevan a cabo a temperaturas comprendidas entre 100-
500°C.

3.3.10. Desorcion a temperatura programada de NH3z (NH3-TPD)

Esta técnica se basa en procesos de quimisorcion y se emplea
para evaluar cuantitativamente el numero de sitios activos.
Concretamente, permite evaluar la acidez superficial de las muestras y

la fortaleza acida de los centros activos.

Para llevar a cabo las medidas, primero se adsorbe NH; sobre el

catalizador y, posteriormente, se estudia la desorcién del NH; mediante
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un aumento progresivo de la temperatura. Las medidas se realizan
empleando un equipo Autochem Il (Micromeritics) con detector de
conductividad térmica (TCD) y un espectrometro de masas GC-MS

(OmniStar Bazers Instruments) acoplado.

3.4. Ensayos cataliticos

Durante la presente tesis se ha evaluado la actividad catalitica
de diferentes materiales en dos reacciones de interés industrial, como
son el proceso de transformacion de metanol a olefinas (MTO) y la
reduccién catalitica selectiva (RCS) de NOx con NHs. A continuacion se

resumen las condiciones de reaccidon empleadas en ambos procesos.

3.4.1. Proceso metanol a olefinas (MTO)

Para evaluar la actividad catalitica de los materiales, se
introducen 50 mg del catalizador con un tamafio de particula
comprendido entre 0.2-0.4 nm junto con 2.0 g de cuarzo (Fluka) en un
reactor tubular de lecho fijo de 7 mm de diametro. El flujo de nitrégeno
(30 mL/min) se burbujea en metanol a -17°C, siendo la velocidad
espacial masica (WHSV, Weight Hourly Space Velocity) de 0.8 hl. En
primer lugar, el catalizador se activa con un flujo de nitrégeno de 80
mL/min durante 1 h a 540 °C. A continuacion, la temperatura del reactor
se fija a la temperatura de reaccion (350°C). Los experimentos se
analizan cada 5 minutos con un cromatdgrafo de gases conectado a la
linea (Bruker 450GC, el cual estd constituido por dos columnas

capilares, PONA y Al,O3, y dos detectores FID).
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3.4.2. Reduccion catalitica selectiva de NOy

Para evaluar la actividad catalitica de los materiales se utiliza un
reactor tubular de cuarzo de lecho fijo de 1.2 cm de didmetro y 20 cm de
largo. En un experimento tipico, se introducen 40 mg de catalizador en
el reactor y se incrementa la temperatura hasta alcanzar 550 °C.
Posteriormente, se mantiene esa temperatura durante una hora bajo un
flujo de nitrégeno. A dicha temperatura, se alimenta la mezcla reactiva
(ver Tabla 3.4.1, en la cual se muestran las condiciones de reaccion
para las muestras con cobre y con hierro). La RCS de NOx se estudia
empleando NHs como reductor. Las moléculas de NOx presentes a la
salida de los gases del reactor, se analizan de forma continua mediante

un detector quimiluminiscente (Thermo 62C).

Tabla 3.4.1. Condiciones de reaccion empleadas en la reaccion de RCS de NOx para
los materiales zeoliticos con cobre y con hierro.

Cu-Zeolitas Fe-Zeolitas
Flujo de gas total (ml/min) 300 300
Concentracion de NO (ppm) 500 50
Concentracion de NHz (ppm) 530 60
Concentracion de Oz (%) 7 10
Concentracion de H20 (%) 5 10
Intervalo de temperatura ensayado (°C) 170-550 170-550
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4.1. Proceso Metanol a Olefinas (MTO)

Las olefinas ligeras, tales como etileno, propileno y butenos, son
intermedios basicos para la industria petroquimica (ver Figura 4.1.1),

por lo que la demanda de estos productos aumenta cada afio.!
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Figura 4.1.1. Productos industriales obtenidos a partir de olefinas ligeras (etileno,
propileno y butenos).

Las olefinas pueden generarse a través de distintos procesos,
empleando principalmente materias primas derivadas del petréleo.?
Actualmente, la principal fuente de olefinas ligeras es el craqueo con
vapor (Steam Cracking) de hidrocarburos procedentes de diversas
fracciones del petréleo (practicamente todo el etileno y un 70% del
propileno se producen de esta manera),®>* seguido del proceso de
craqueo catalitico en lecho fluidizado (FCC, del inglés Fluid Catalytic
Cracking).>’ Sin embargo, debido a que las reservas de petréleo son
limitadas, es necesario buscar fuentes alternativas para satisfacer las
necesidades del mercado. En este sentido, la transformacion de

metanol en olefinas ligeras (proceso MTO) resulta un método muy

~
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atractivo.® El metanol de partida puede obtenerse a partir del gas de
sintesis (CO + Hz), que a su vez puede generarse a través del
reformado de vapor de gas natural o de la gasificacién de carbén o de
biomasa.® Asi, el metanol generado a partir de materias primas no
derivadas del petréleo, constituye una ruta interesante para la obtencion
de productos de alto valor afiadido en la industria petroquimica, como

son las olefinas ligeras.

Durante la conversién de metanol a olefinas ligeras, también se
pueden generar hidrocarburos en el rango de las gasolinas, o
subproductos debidos a procesos de oligomerizacion y craqueo.'® Por
ello, se requiere el empleo de catalizadores que aumenten la
selectividad hacia las olefinas ligeras deseadas. En este sentido, se han
empleado zeolitas como la ZSM-5 (estructura MFIl) o
silicoaluminofosfatos, como el SAPO-34 (estructura CHA), como
catalizadores para la transformacion selectiva de metanol en etileno y
propileno.'*13 En especial, las zeolitas de poro pequefio con grandes
cavidades, resultan catalizadores muy activos y estables en el proceso
MTO.**® Las cavidades de este tipo de estructuras permiten la
formacion y estabilizacion de los intermedios de reaccién voluminosos
(hexametilbenzenos),'® mientras que la presencia de poros pequefios
favorece la difusion de olefinas ligeras lineales, tales como el etileno y

propileno.’

De entre los diferentes catalizadores microporosos de poro
pequeiio, el silicoaluminofosfato SAPO-34 (estructura CHA) es el
catalizador favorito para el proceso MTO.*® Por una parte, el catalizador
SAPO-34 presenta, en general, una acidez de Brgnsted menor que la

del correspondiente aluminosilicato con la misma estructura (zeolita
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SSZ-13), y esto evita la rapida desactivacion del catalizador por
excesiva formacion de productos aromaticos de gran tamafio cuando se
expone a temperaturas de reaccion moderadas-altas (450-500 °C).%’
Por otra parte, es posible controlar el tamafio de cristal del SAPO-34 en
la escala nanométrica,'®2° o generar mesoporosidad intracristalina en el
material,??> aumentando la difusiébn de los reactivos y productos,

mejorando el tiempo de vida del catalizador.

No obstante, otros materiales alternativos al SAPO-34 podrian
superar en estabilidad hidrotermal a dicho material, como podria ser el
caso de su polimorfo aluminosilicato (SSZ-13). En general, sabemos
gue los aluminosilicatos de poro pequefio ofrecen una mayor estabilidad
hidrotermal y acidez de Brgnsted que los materiales tipo SAPO.?® Estas
propiedades permitirian aumentar la resistencia del catalizador en
condiciones severas (presencia de vapor a elevadas temperaturas), y
permitrian la transformacion de metanol a olefinas de manera eficiente a
temperaturas de reaccion menores (300-350 °C), respectivamente. Sin
embargo, la obtenciéon de aluminosilicatos de poro pequefio con unas
propiedades fisico-quimicas determinadas, tales como tamafio de cristal
pequefio y/o una composicion quimica idénea (por ejemplo, relacion
Si/Al), se encuentra mucho mas limitada que las condiciones de sintesis

ofrecidas para la cristalizacion del SAPO-34.1°

En este capitulo de la tesis doctoral, se describe la preparacion
de dos estructuras zeoliticas de poro pequefio y grandes cavidades,
como son CHA y AEIl, en forma de aluminosilicatos. El novedoso
proceso de sintesis de estos materiales, empleando principalmente
zeolitas cristalinas como Unica fuente de silicio y aluminio, permite el

control de sus propiedades fisico-quimicas, en particular su tamafio de
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cristal en la escala nanométrica. Las propiedades cataliticas de dichos

materiales se evaltan para el proceso MTO.

4.2. Zeolita SSZ-13 (CHA) como catalizador para el proceso
MTO

De la larga lista de zeolitas de poro pequefio descrita en la
bibliografia, la chabacita (designada mediante el cddigo de estructura
CHA) es posiblemente el material mas atractivo.’® La CHA es una
zeolita de poro pequefio tridimensional, con unas dimensiones de poro
de 3.8 x 3.8 A, y grandes cavidades elipsoidales de 8.35 A (ver Figura
4.2.1).>* Ademas de estas grandes cavidades, la estructura zeolitica
CHA contiene dobles anillos de seis (DA6) como unidades de

construccion secundarias (ver Figura 4.2.1).

Figura 4.2.1. Estructura cristalina de la zeolita CHA, junto a los dobles anillos de seis
(DAB) presentes en su estructura.
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La CHA es una zeolita natural, cuya formula es CasAl12Si>4O72.
Sin embargo, la aplicacion de la estructura CHA en procesos de interés
industrial requiere su preparacion sintética con distintas composiciones
guimicas, como el aluminosilicato de alto contenido en silice (SSZ-13)%
o el silicoaluminofosfato (SAPO-34).2 Como se ha mencionado
anteriormente, el SAPO-34 es un catalizador aplicado comercialmente
para el proceso MTO,?” dado que dicho material se puede preparar
con tamafo de cristal y composicion quimica controlada, ademas de
utilizando ADEOs de bajo coste en su sintesis. Sin embargo, la sintesis
del aluminosilicato correspondiente con estructura CHA (SSZ-13) no
ofrece tantas posibilidades tanto desde el punto de vista de sus
propiedades fisico-quimicas como econdémicas.?® Por ello, resulta muy
interesante desde el punto de vista industrial, mejorar la sintesis de la
zeolita SSZ-13.%8

A pesar que el material SSZ-13 se puede preparar con
diferentes composiciones quimicas,?*3° existen pocas referencias
acerca de su preparacion con tamafios de cristal en la escala
nanométrica®*3? o por contra, con mesoporosidad intracristalina
controlada,®**¢ con el fin de favorecer la difusiéon de los reactivos y

productos

Por una parte, la sintesis de la zeolita SSZ-13 nanocristalina ha
sido descrita utilizando el catién N,N,N-trimetil-1-adamandamonio
(TMAda) como ADEO en medio alcalino, usando silice amorfa® o la
zeolita FAU* como fuentes de silicio. En el primer caso, es posible
obtener nanocristales de CHA (material nano-CHA, conocido como
SSZ-62) con un tamafio medio de ~ 50 nm, gracias a la combinacién del

cation TMAda y cationes alcalinos, utilizando geles de sintesis con
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elevados valores de pH.3! Desafortunadamente, el rendimiento de
sintesis utilizando esta metodologia es menor del 50%. El segundo
método de sintesis combina el TMAda con la zeolita FAU como fuente
de silicio y aluminio, permitiendo la obtencién de cristales con un
tamafio medio de ~ 100-150 nm.*? Sin embargo, y hasta la fecha, no se
ha estudiado el comportamiento catalitico de estos materiales con

estructura CHA y tamaio nanocristalino en el proceso MTO.

Por otra parte, se ha descrito la preparaciéon del aluminosilicato
SSZ-13 con mesoporosidad intra-cristalina en un Unico paso,
combinando el uso del cation TMAda como ADEO con un surfactante
voluminoso (como el cetiltrimetilamonio, CTMA) para favorecer la
formacion de cierta mesoporosidad en el interior de los cristales de
CHA3*% Como resultado, estos catalizadores tipo CHA con cierta
mesoporosidad, mejoran considerablemente los tiempos de vida para el

proceso MTO en comparacion con los catalizadores SSZ-13 estandar.

Todas estas metodologias de sintesis descritas para el
aluminosilicato SSZ-13 requieren del uso del cation TMAda* como
ADEO, cuyo coste de produccion es elevado. A la hora de preparar un
catalizador atractivo para su aplicaciéon industrial, un factor a tener en
cuenta, ademas del buen comportamiento catalitico, es el coste de
produccién del mismo. Por tanto, uno de los grandes obijetivos en la
sintesis de este material, seria la disminucion de los costes asociados a
su produccién mediante el empleo de ADEOs mas econémicos.®” Con
este objetivo, distintos grupos cientificos han intentado preparar la
zeolita SSZ-13 usando ADEOs alternativos. Por un lado, se ha
empleado el TMAda en combinacion con el cation benciltrimetilamonio

(BTMA),* o tetrametilamonio (TMA),*® con el fin de reducir parcialmente
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el contenido de TMAda en el medio de sintesis. Por otro lado, se ha
propuesto el empleo de otras moléculas distintas al TMAda, como el
BTMA, cationes N-alquil-1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano,*® cationes
cicloalguilamonio,*2 N,N-dimetilpiperidonio*® y colina.** Sin embargo,
los costes de preparacién de algunas de estas moléculas aln continlan
siendo elevados, y/o el rendimiento de sintesis del material SSZ-13 es
bajo (~ 50%).4

En este apartado se propone la sintesis del aluminosilicato SSZ-
13, empleando como ADEO el cation comercial tetraetilamonio (TEA), el
cual es mucho méas econémico que el TMAda, usado actualmente para
obtener la zeolita SSZ-13.2°%% Es importante resaltar que el cation TEA
permite la sintesis de la estructura CHA en su forma silicoaluminofosfato
(SAPO-34).294 Ademas, se estudian las propiedades fisico-quimicas
del material SSZ-13 preparado usando TEA como ADEO vy se evalla su
actividad catalitica, comparando los resultados con los obtenidos para

otros materiales SSZ-13 en cuya sintesis se emplea el cation TMAda.

4.2.1. Sintesis de la zeolita SSZ-13 usando TEA como ADEO

Puede parecer logico pensar que el catibon TEA empleado en la
sintesis del silicoaluminofosfato SAPO-34 con estructura CHA, pueda
dirigir también la cristalizacion del aluminosilicato SSZ-13 con la misma
estructura. Sin embargo, cuando se emplea TEA como ADEO en la
sintesis de materiales aluminosilicato con altos contenidos de silice,
normalmente se obtiene la zeolita beta como fase mayoritaria en

amplios rangos de condiciones de sintesis.*648
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Para poner de manifiesto el gran efecto director del cation TEA
hacia otras estructuras diferentes a la CHA, se realiza un estudio
variando las fuentes de silicio y aluminio (el procedimiento experimental
se describe en el apartado 3.2.3.1). En la Figura 4.2.2 se representa el
diagrama de fases obtenido al emplear el cation TEA como ADEO junto
con diferentes fuentes de silicio y aluminio, tanto amorfas como
cristalinas, en distintas condiciones de sintesis. EI empleo de silice
coloidal, silice fumante, MCM-41 o zeolita beta como fuentes de silicio,
favorece la cristalizacion preferencial de las zeolitas Beta y ZSM-5 (ver
Figura 4.2.2). Esto no es extrafio, ya que se ha descrito ampliamente la
sintesis de estas zeolitas cristalinas usando TEA, u otros cationes
alquilamonio similares, como ADEOs en la bibliografia.

A) Fuente de Si: LUDOX, Si/Al = 11, T=140°C, t=3 dias

TEAOH/Si=0.2 TEAOH/Si=0.4

0.05

NaOH/si 0.1
0.2

Fuente de Si: LUDOX, Si/Al = 11, T=160°C, t=3 dias

TEAOH/Si=0.2 TEAOH/Si=0.4 TR ISR
H,0/Si H,0/Si

15 25 5 15 25
0.05
NaOH/si 0.1
0.2
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B) Fuente de Si: Aerosil, Si/Al = 11, T=140°C, t=3 dias
TEAOH/Si=0.2 TEAOH/Si=0.4
H,0/Si H,0/Si
5 15 25 5 15 25
005 | :
NaOH/Si 0.1 Amorfo
0.2
Fuente de Si: Aerosil, Si/Al = 11, T=160°C, t=3 dias &t\‘\\{\\\\\\\"}k&}v‘\
TEAOH/Si=0.2 TEAOH/Si=0.4
H,0/si H,0/si
5 15 25 5 15 25
0.05
NaOH/Si 0.1
0.2
<) ’ ] "
Fuente de Si: MCM-41, Si/Al = 11, T=140°C, t=3 dias
TEAOH/Si=0.2 TEAOH/Si=0.4
H,0/Si H,0/Si
5 15 25 5 15
0.05 i
NaOH/Si 0.1
0.2
Fuente de Si: MCM-41, Si/Al = 11, T=160°C, t=3 dias
TEAOH/Si=0.2 TEAOH/Si=0.4
H,0/si H,0/Si
5 15 25 5 15 25
0.05 :
NaOH/Si 0.1
0.2
D) " . o
Fuente de Si: Beta, Si/Al = 11, T=140°C, t=3 dias
TEAOH/Si=0.2 TEAOH/Si=0.4
H,0/Si H,0/Si
5 15 25 5 15 25
0.05
NaOH/Si 0.1
0.2
BETA
Fuente de Si: Beta, Si/Al = 11, T=160°C, t=3 dias
TEAOH/Si=0.2 TEAOH/Si=0.4
H,0/si H,0/si
5 15 25 5 15 25
0.05
NaOH/Si 0.1
0.2

Figura 4.2.2. Diagrama de fases obtenidas empleando TEA como ADEO junto con
diferentes fuentes de silicio: Ludox (A), Aerosil (B), MCM-41 (C), Beta (D).
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Debido al gran efecto director del TEA en la nucleacién de la
zeolita Beta, es necesario introducir algun otro efecto director en el
medio de sintesis que permita aumentar la velocidad relativa de
formacion de la zeolita SSZ-13 frente a la zeolita Beta. Como primera
opcidn, se propuso la introduccién de cristales de SSZ-13 en el medio
de sintesis como siembra (10%) junto con fuentes convencionales de Si
y Al, [Ludox, Aerosil y Al(OH)s]. Como se observa en el diagrama de
fases de la Figura 4.2.3, la zeolita Beta es la fase cristalina mayoritaria
obtenida, y sélo en determinadas condiciones, se observa la presencia
de cantidades minoritarias de CHA, principalmente para geles muy
diluidos (HO/Si = 25). No obstante, se podria afirmar que dicha
presencia de CHA seria la propia siembra inicial introducida en el medio

de sintesis.
Si/Al=12, NaOH/Si = 0,2 T=160 °C, t=3 dias
TEAOH/Si=0,2 TEAOH/Si=0,4
H,0/Si H,0/Si
Fuente de Si Ludox %///////% E%/////"/%
Aerosil W %////I)f///ﬁ

Figura 4.2.3. Diagrama de fases obtenido al emplear fuentes convencionales de Si
(Ludox y Aerosil) y Al [AI(OH)s] y un 10% de CHA como siembra.

Por otra parte, la introducciébn de una zeolita precristalizada
como fuente de Siy Al en el proceso de sintesis de otra zeolita diferente
es un método eficiente,**® vya que los procesos de
nucleacion/cristalizacion implicados pueden modificarse en gran medida
con respecto a la sintesis tradicional basada en geles de
aluminosilicatos amorfos.®'®? Distintos autores han propuesto en la
bibliografia que la presencia de pequefias nanoestructuras ordenadas

producidas mediante la descomposicion/disolucion de la zeolita
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cristalina de partida, favorece la formacion de estructuras cristalinas
diferentes.*%°0%3-% En particular, el uso de la zeolita faujasita (FAU)
como fuente de silicio y aluminio en la preparacién de otras zeolitas de
poro pequefio se ha mostrado muy efectivo, ya que dichas zeolitas
presentan en sus estructuras una unidad de construccion secundaria
comun, como es el doble anillo de seis (DA6, ver Figura 4.2.1).

Teniendo en cuenta todo lo anterior, se propone la sintesis
eficiente de la zeolita CHA empleando TEA como ADEO vy la zeolita
FAU con elevado contenido en silice como Unica fuente de silicio y
aluminio.%® Para ello, se lleva a cabo un amplio disefio experimental en
el gue se estudia la influencia de las variables de sintesis recogidas en
la Tabla 4.2.1.

Tabla 4.2.1. Disefio de experimentos para la sintesis del material SSZ-13 utilizando TEA

como ADEO.
Variables Valores
TEAOH / Si 0.2-0.4
NaOH / Si 0.05-0.1-0.2
H,0 / Si 5-15-25
Fuente de Siy Al FAU (SiO2/Al,03=21)
Temperatura 140-160 °C
Tiempo 3 dias

El procedimiento experimental seguido para las sintesis se

recoge en el apartado 3.2.3.1.

Como se puede ver en el diagrama de fases de la Figura 4.2.4,
la estructura cristalina CHA se forma preferentemente utilizando
relaciones de NaOH/Si y TEAOH/Si de 0.2 y 0.4, respectivamente,

independientemente de la temperatura de cristalizacion y contenido de
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agua. La estructura CHA también cristaliza en condiciones particulares,
cuando la cantidad de TEAOH se reduce en el medio de sintesis
(TEAOH/SI = 0.2, ver muestra SSZ-13_TEA en Figura 4.2.4).

Fuente de Si y Al: FAU con relacién SiO,/Al,03=21, T=140°C, t=3 dias

TEAOH/Si=0.2 TEAOH/Si=0.4
H,0/Si H,0/Si
5 15 5 15 25

0.05

NaOH/Si 0.1
0.2 CHA

Fuente de Si y Al: FAU con relacién SiO,/Al,03=21, T=160°C, t=3 dias

TEAOH/Si=0.2 TEAOH/Si=0.4
H,0/Si H,0/Si

5 15 25 5 15

0.05
NaOH/si 0.1
0.2

Figura 4.2.4. Diagrama de fases obtenido usando TEA como ADEO y FAU como Unica
fuente de Siy Al

Por otro lado, se observa la formacién de la zeolita Beta como
fase pura o formando parte de una mezcla con CHA, cuando la sintesis
se lleva a cabo a bajas relaciones molares de NaOH/Si (0.05y 0.1, ver
Figura 4.2.4). Finalmente, algunos de los experimentos llevados a cabo
empleando bajas relaciones NaOH/Si y TEAOH/Si, muestran la
presencia de la estructura FAU de partida (ver Figura 4.2.4). Este
hecho podria explicarse por el menor valor de pH alcanzado en el gel de
sintesis, el cual no seria suficiente para llevar a cabo la disolucion

parcial de la zeolita FAU empleada como precursor de silicio y aluminio.

Como se muestra en la Figura 4.2.4, uno de los pardmetros
claves para controlar la sintesis de la CHA empleando la zeolita FAU

como precursor, es la cantidad de agente movilizante (OH) en el medio
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de sintesis. De hecho, la cristalizacion de la CHA esta favorecida para
elevadas relaciones OH/Si. Sin embargo, si la concentracion de OH en
el medio de sintesis es muy elevada (pHs muy elevados), parte del Si
ylo Al podrian permanecer en disolucibn como especies
silicato/aluminato, resultando en una disminucion de los rendimientos
finales. Por consiguiente, la zeolita SSZ-13 TEA presenta el
rendimiento de sintesis mas elevado, superior al 85%, lo que se puede
atribuir al menor contenido de TEAOH en el medio de sintesis,
alcanzando un pH alcalino moderado (pH ~ 12.7). Ademas, hay que
destacar que al llevar a cabo la sintesis empleando la menor cantidad
posible de ADEO (TEAOHY/Si=0.2), se reducen los costes globales en la
preparacion del material, teniendo en cuenta ademas que esta
metodologia de sintesis permite sustituir el cation clasico TMAda en la
preparacion del aluminosilicato SSZ-13 por un ADEO comercial de
mucho menor coste, como es el TEA. Por otra parte, debe sefialarse el
papel fundamental de la zeolita FAU con alto contenido en silice como
precursor de la zeolita CHA, puesto que no es posible llevar a cabo la
cristalizacion de la misma bajo idénticas condiciones de sintesis, si se

emplean otras fuentes de silicio y aluminio (ver Figura 4.2.2).

Para comparar las propiedades fisico-quimicas y actividad
catalitica en el proceso MTO de la muestra SSZ-13_TEA, se preparan
otras dos chabacitas, la zeolita SSZ-13 estandar y la zeolita

nanocristalina SSZ-62.

Por un lado, la zeolita SSZ-13 estandar (SSZ-13_std) se prepara
siguiendo la metodologia descrita en la patente original de Zones.?®
Para ello, se utiliza el cation TMAda como ADEO, asi como fuentes

convencionales de Si y Al (ver condiciones experimentales del material
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SSZ-13 std en el apartado 3.2.3.2). La composicion del gel de sintesis

resultante es la siguiente:
SSZ-13_std: SiO,/0.033 Al2O3 / 0.2 TMAdaOH / 0.2 NaOH / 44 H,O

Por otra parte, se prepara una muestra CHA nanocristalina
utiizando TMAda como ADEO y fuentes convencionales de Siy Al. La
sintesis de este material, conocido como SSZ-62, se ha descrito en la
bibliografia por Zones®! (ver condiciones experimentales de sintesis en
el apartado 3.2.3.3). La composicion del gel de sintesis resultante es la

siguiente:
SSZ-62_TMAda: SiO2/ 0.033 Al203/ 0.2 TMAdaOH /0.4 NaOH / 20 H20

4.2.2. Propiedades fisico-quimicas de los materiales CHA

Algunas de las propiedades fisico-quimicas de los materiales
zeoliticos, tales como tamafio de cristal o composicidon quimica, y
distribucion de dicha composicibn en los cristales, pueden verse
afectadas por la metodologia de sintesis empleada. En este apartado,
se persigue principalmente el objetivo de preparar la estructura CHA en
su forma aluminosilicato utilizando TEA como ADEO, y evaluar sus
propiedades cataliticas en el proceso MTO, pero ademas, se pretende
evaluar de qué manera afecta el proceso de sintesis a las propiedades
de las diferentes zeolitas obtenidas, y cémo influyen dichas propiedades

en su comportamiento catalitico.

En la Figura 4.2.5, se muestran los patrones de difraccion de
rayos X de las muestras SSZ-13_std, SSZ-13_TEA y SSZ-62_TMAda.
Todas ellas presentan los picos propios de la estructura CHA, sin

presencia de impurezas de otras fases cristalinas. Sin embargo, la
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diferente anchura e intensidad de los picos, denota diferencias de

tamano de cristal entre los tres materiales.

S$SZ-62_TMAda
_A oy W—Aﬁ’\/
S N \ ’\ A
s SSZ-13_TEA
]
1]
=
»
c
[
-
£

l SSZ-13_std

A
T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35

Angulo (26)
Figura 4.2.5. Patrones de difraccién de rayos X en polvo de las muestras SSZ-13_std,
SSZ-13_TEAy SSZ-62_TMAda.

El andlisis termogravimétrico de la muestra SSZ-13 TEA (ver
Figura 4.2.6), asi como el analisis elemental de la misma (1.69% de N,
11.03% de C), revelan la existencia de 3.2 moléculas de TEA por celda
unidad, y por tanto, una molécula de TEA por cavidad de CHA (teniendo
en cuenta que la estructura CHA presenta 3 cavidades y 36 atomos T
por celda unidad). Este resultado indica los excelentes efectos
directores de la molécula de TEA en la estabilizacion de las cavidades
de la estructura CHA.
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Figura 4.2.6. Andlisis termogravimétrico de la muestra SSZ-13_TEA.

Los analisis elementales de las muestras preparadas con el
cation TMAda, SSZ-13 std y SSZ-62_TMAda (1.6% de N, 17.9% de Cy
1.5% de N, 16.6% de C, respectivamente), revelan la existencia de ~3
moléculas de TMAda por celda unidad, y por tanto, una molécula de
TMAda por cavidad de CHA (teniendo en cuenta nuevamente que la
estructura CHA presenta 3 cavidades y 36 atomos T por celda unidad).
Este resultado no es de extrafiar, ya que la molécula TMAda ha sido
ampliamente descrita en la bibliografia como un ADEO altamente

selectivo para dirigir la cristalizacion de la estructura CHA.

Las muestras se calcinan a 550 °C durante 4 h, con el fin de
eliminar las moléculas organicas ocluidas en el interior de las
estructuras cristalinas, y posteriormente, se intercambian con una
disolucién de cloruro aménico (ver procedimiento experimental en el

apartado 3.2.3.7) para generar la forma acida de los materiales CHA.
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Tras dichos tratamientos, los analisis quimicos de las muestras
CHA revelan las relaciones molares de Si/Al mostradas en la Tabla
4.2.2 y ademas, confirman la practica eliminacion de los cationes

alcalinos.

Tabla 4.2.2. Andlisis quimicos de los materiales SSZ-13_std, SSZ-13_TEA y SSZ-
62_TMAda en su forma acida

Muestra Si/Al % Na (peso)
5§5Z-13 std 15.0 0.04
S$5Z-13 TEA 8.22 0.03

5$5Z-62_TMAda 8.50 0.04

La morfologia y tamafio de los cristales de los materiales SSZ-
13_std, SSzZ-13 TEA y SSZ-62_TMAda se determinan mediante
microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE-SEM). La
muestra SSZ-13 std, presenta cristales alargados de 1x0.2 pm,
mientras que los materiales SSZ-13 TEA y SSZ-62_TMAda presentan
cristales cubicos de 0.05-0.1 y 0.02-0.05 um, respectivamente (ver
Figura 4.2.7). Hay que destacar que la metodologia de sintesis basada
en la transformacion de la zeolita FAU en presencia del cation TEA
como ADEO, permite la obtencion del aluminosilicato con estructura
CHA en su forma nanocristalina, por primera vez sin utilizar el catién
TMAda como ADEO. Este descubrimiento es importante porque podria
permitir una disminucién de los costes asociados a la preparacion del
material tipo CHA en su forma aluminosilicato con tamafios de cristal

pequefios.
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SSZ-13_TEA

Figura 4.2.7. Imagenes FE-SEM de las muestras SSZ-13_std, SSZ-13_TEA y SSZ-
62_TMAda.

En la Tabla 4.2.3 se resumen las propiedades texturales de los
tres materiales sintetizados obtenidas por adsorcién de N.. La muestra
SSZ-62_TMAda, dado su menor tamafio de cristal, presenta una mayor
area BET y mayor area superficial que la SSZ-13_TEA. Por el contrario,
el material SSZ-13_std, cuyo tamafio de cristal es mayor, presenta una
notable menor area BET y area superficial externa, tal y como cabria

esperar.
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Tabla 4.2.3. Propiedades texturales de las zeolitas CHA sintetizadas.

i Area de i . Volumen de
Area BET . Area superficial .
Muestra (m?/e) microporo externa (m?/g) microporo
(m?/g) (cm®/g)
$52Z-13 std 520 517 3 0.26
§5Z-13 TEA 582 552 30 0.27
5$5Z-62_TMAda 630 570 60 0.27

Mediante RMN de sélidos de ?’Al se estudia la coordinacion de
los atomos de aluminio en los tres materiales. Inicialmente, las tres
muestras en su forma previa a la calcinacién, presentan todos los
atomos de aluminio en coordinacion tetraédrica, tal y como muestra la
Unica sefial de los espectros centrada a ~55 ppm (ver Figura 4.2.8A).
Tras los tratamientos de calcinacion y posterior intercambio i6nico para
obtener la forma acida de cada una de las muestras CHA, se sigue
observando una banda principal centrada a ~55 ppm, asignada a los
atomos de aluminio que permanecen en posiciones reticulares con
coordinacion tetraédrica. No obstante, también se observa la presencia
de una pequefia banda centrada a ~0 ppm, la cual se asigna a una
minoria de a4tomos de aluminio en posiciones extra-red en coordinacion

octaédrica (ver Figura 4.2.8B).
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A)

S$SZ-62_TMAda_sin calcinar

‘//L §SZ-13_TEA_sin calcinar

§SZ-13_std_sin calcinar

B)

$52-62_TMAda_ic.
$SZ-13_TEA_ac.

$SZ-13_std_ac.
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El) 70 50 30 10 -10 -30
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Figura 4.2.8. Espectros de RMN de sélidos de ?’Al de las muestras sin calcinar (A) y

acidas (B).

La acidez de Brgnsted de estas muestras se estudia mediante

desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NHs). A pesar

que los tres materiales muestran una sefal similar correspondiente a la

desorcion del amoniaco a 480°C (ver Figura 4.2.9), la cantidad de

moléculas de amoniaco adsorbidas es significativamente mayor para la
SSZ-13_TEA (~0.86 mmol NHs/g) que para las otras dos muestras SSZ-
13_std y SSZ-62_TMAda, preparadas empleando TMAda, ~0.35 y 0.49

mmol NHs/g, respectivamente (ver Tabla 4.2.5).

Tabla 4.2.5. Cuantificacion de los centros &cidos de los materiales SSZ-13_TEAOH,
SSZ-13_TMAda y SSZ-62_TMAda calculada a partir de los perfiles de TPD-NHs.

Muestra

NHs (mmol/g)

§52-13_std
§52-13_TEA
§52-62_TMAda

0.35
0.86
0.49
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$52-62_TMAda

TCD (u.a.)

$5Z-13_TEA

§SZ13_std

200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (2C)

Figura 4.2.9. Perfiles de TPD-NHs de las muestras SSZ-13_Std, SSZ-13_TEA y SSZ-
62_TMAda.

Esto indica que la muestra preparada usando TEA como ADEO
presentaria una mayor acidez de Brgnsted. A pesar que no tenemos
una explicacion clara para este diferente comportamiento observado
para la muestra SSZ-13_TEA, en la bibliografia se ha descrito que las
zeolitas con mayor proporcion de atomos de aluminio formando pares,
presentarian una menor acidez de Brgnsted.®’ La razén de esto seria
gue los atomos de aluminio proximos, generarian protones mas débiles
gue los asociados a atomos de aluminio aislados. Teniendo en cuenta
esto, una posible hipétesis que explicaria la mayor acidez del material
SSZ-13_TEA, seria considerar que el cation TMAda (mas voluminoso y
rigido que el catibn TEA), podria favorecer la formacion de pares de

aluminio, ya que el posicionamiento de los cationes sodio en la misma
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cavidad quedaria restringido por cuestiones espaciales (ver Figura
4.2.10).%® Mas caracterizacion es necesaria para confirmar este punto.

§I _O,SI‘-O ......... SIO‘OSIAI
O‘Si | é);)'?.l. -
O~si (TMAdar) & © A

i Si=0
O~ OurreennSl 7
Si I‘O

Figura 4.2.10. Posible organizacion de los atomos de Si y Al durante el proceso de
cristalizacion en presencia del ADEO TMAda y cationes Na*. Reproducida de la
referencia (58).

4.2.3. Evaluacién de la actividad catalitica de los materiales CHA en
el proceso MTO

La actividad catalitica de los materiales CHA se evalla para el
proceso MTO en las condiciones de reaccidn expuestas en el apartado
3.4.2 del capitulo 3. Como se observa en la Figura 4.2.11, todos los
materiales sintetizados con estructura CHA presentan inicialmente una
conversion de metanol completa. No obstante, cada uno de ellos
muestra un perfil de desactivacién diferente con el tiempo de reaccion.
Los dos materiales nanocristalinos (SSZ-13 TEA y SSZ-62_TMAda)
presentan mayor tiempo de vida que el catalizador SSZ-13 estandar
(ver Figura 4.2.11). La presencia de cristales mas pequefios permite
mejorar la difusiéon de reactivos y productos, ayudando a disminuir la
excesiva oligomerizacion de las olefinas ligeras formadas y por tanto, la

consiguiente desactivacion de los centros activos por deposicion de
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coque. En efecto, el material SSZ-13_std presenta una disminucién de
la conversién de metanol al 50%, transcurridos 310 min, mientras que
los materiales nanocristalinos, SSZ-13 TEA y SSZ-62 TMAda,
requieren 640 y 505 min, respectivamente, para que la conversion de
metanol disminuya a valores por debajo del 50 % (ver Figura 4.2.11).
Cabe destacar que incluso siendo el tamafio de cristal de la muestra
SSZ-13_TEA ligeramente superior al de la SSZ-62_TMAda (ver Figura
4.2.7), el material preparado usando TEA como ADEO muestra mayor
tiempo de vida. A pesar que actualmente no tenemos una explicacién
definitiva, esta diferencia podria explicarse por la mayor acidez de
Brgnsted medida para el catalizador SSZ-13_TEA en comparacion con
el catalizador SSZ-62_TMAda, lo cual, a su vez, se explicaria por un
posicionamiento diferente del aluminio en las posiciones reticulares de
la estructura CHA dependiendo del ADEO empleado.

100 @ m
90 A ‘
80 A 1;
<]

70 %
. °
60 .° ‘
%
50 | % \&
[ ]
0 -
4 g..

30 1 [ o s52-13_std \ \.

20 1 | @ 552-13_TEA
10 { | o $52-62_TMAda

0

Conversion de Metanol (%)

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tiempo (min)
Figura 4.2.11. Conversion de metanol frente al tiempo para las muestras SSZ-13_std,

SSZ-13 TEA y SSZ-62_TMAda (condiciones de reaccion: T = 350 °C, WHSV = 0.8 h,
masa de catalizador = 50 mg).
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Si  comparamos las selectividades a productos para
conversiones menores del 100% para los distintos materiales, se puede
ver que todas los catalizadores CHA presentan una distribucion de
productos similares, independientemente del tamafio de cristal (ver
Figura 4.2.12). Los principales productos son propileno y etileno,
alcanzando selectividades de ~40% para cada una de estas olefinas
(ver Figura 4.2.12). Cabe destacar que las selectividades a productos
no se ven influenciadas por el bloqueo de los poros durante la
desactivacion del catalizador (ver Figura 4.2.12), lo cual indica que las
selectividades a productos no estan controladas por difusion durante

dicha etapa de desactivacion.
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Figura 4.2.12. Selectividades observadas a diferentes conversiones de metanol cuando
la reaccion MTO se lleva a cabo a 350°C y WHSV = 0.8 h'%, para los catalizadores SSZ-
13 _std, SSZ-13_TEAy SSZ-62_TMAda.

Por el contrario, si se comparan las selectividades a productos a

conversidbn completa de metanol,

se observa una importante

disminucion de la selectividad inicial a etileno para los materiales CHA

nanocristalinos en comparacion al catalizador SSZ-13_estandar.
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En la Figura 4.2.13 se resumen los valores de los indices de
transferencia de hidrégeno (HTI, C3/C3) para los tres catalizadores. Si
comparamos los HTI a conversién constante de metanol (ver Figura
4.2.13b), se pueden diferenciar dos zonas. Inicialmente, para una
conversion de metanol completa, los valores iniciales de transferencia
de hidrégeno son mas altos debidos a la formacidén de los intermedios
aromaticos (ver Figura 4.2.13a). De hecho, la formacién de cationes
hexametilbenceno u otros intermedios aromaticos implica la ciclacién y
transferencia de hidrégeno de un precursor olefinico que se desorbe
como parafina (propano). Una vez que el conjunto de hidrocarburos
intermedios esta formado en el interior de las cavidades, la ciclacién
produce especies monoaromdticas que puedan dar lugar a la
desactivacion progresiva del catalizador.® Esta reacciones de
transferencia de hidrégeno secundarias, son menores y aparecen en
una segunda fase, en la cual la conversién de metanol es inferior al
100%. En este sentido, la mayor HTI observada inicialmente para el
materiales SSZ-13 TEA podria explicarse por su mayor acidez
comparada con la SSZ-13_std, mientras que la menor HTI secundaria
en el caso de la SSZ-62 TMAda, con una acidez similar a la del

material SSZ-13_std puede explicarse por su menor tamafio de cristal.
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Figura 4.2.13. indice de transferencia de hidrégeno de los catalizadores SSZ-13_std,
SSZ-13_TEAy SSZ-62_TMAda en funcién del tiempo de reaccién (A) y en funcién de la
conversion de metanol (B).

4.3. Zeolita SSZ-39 (AED): Aplicacion catalitica en el proceso
MTO

Si consideramos el potencial de otras zeolitas como
catalizadores para el proceso MTO, el aluminosilicato SSZ-39 con
estructura AEIl podria ser un buen candidato, ya que al igual que la
zeolita CHA, posee grandes cavidades interconectadas a través de

poros pequefios ver Figura 4.3.1.50-62
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Figura 4.3.1. Estructura cristalina de la zeolita SSZ-39 (AEI).

Sin embargo, a pesar de las similitudes estructurales entre los
aluminosilicatos SSZ-13 y SSZ-39, hasta la fecha, éste Ultimo apenas
se ha utilizado como catalizador para el proceso MTO.%? La limitada
aplicacion catalitica del material SSZ-39 se podria explicar
probablemente por el estrecho rango de condiciones en el que esta
zeolita se puede sintetizar.52364 E| proceso sintético mas empleado
para la obtencion del aluminosilicato SSZ-39 requiere el uso de cationes
amonio ciclicos con sustituyentes alquilicos como ADEOSs,®° los cuales
se pueden preparar facilmente a partir de derivados de piridina
comerciales.®® Sin embargo, las condiciones de sintesis descritas hasta
ahora en la bibliografia Unicamente permiten obtener el aluminosilicato
SSZ-39 con relaciones Si/Al muy limitadas (~8), y con tamafos de
cristal relativamente grandes (0.5-1 pm).%%6364  Ademds, este

procedimiento presenta bajos rendimientos de sintesis (menores del
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50%), hecho que limita el uso de la zeolita SSZ-39 en aplicaciones

comerciales.

No obstante, en los ultimos afios se ha mejorado notablemente
la sintesis de la zeolita SSZ-39 a través de la transformacion de la
zeolita FAU que se utiliza como Unica fuente de silicio y aluminio en el
medio de sintesis en presencia del cation tetraetilfosfonio (TEP) como
ADEO.5%%¢ Esta nueva metodologia de sintesis permite la mejora de los
rendimientos y permite controlar la relacién Si/Al de los materiales SSZ-
39 hasta valores ~16.5%6 Sin embargo, a pesar de esta optimizacion de
la sintesis de la zeolita SSZ-39, el empleo de ADEOs basados en sales
de fosfonio presenta algunos inconvenientes importantes. Por un lado,
las moléculas organicas derivadas de fosfinas son perjudiciales para el
medio ambiente y la salud humana y, por otro lado, la completa
eliminacion de las especies fosforadas confinadas en las cavidades
zeoliticas no es una tarea sencilla, y mucho menos en las zeolitas de
poro pequefio. Para su completa descomposicién/eliminacién se

requieren elevadas temperaturas y una atmésfera de hidroégeno.55-¢

Los tamafios de cristal descritos en la bibliografia para las
zeolitas SSZ-39 sintetizadas utilizando ADEOs basados en sales de
fosfonio son similares a los descritos para la zeolita SSZ-39 original
(0.5-1 um).%5%¢ En este sentido, la capacidad de preparar el material
SSZ-39 en su forma nanocristalina, podria mejorar la velocidad de
difusién de reactivos y productos, y minimizar a su vez la deposicion de
coque en las cavidades zeoliticas, pudiendo dar lugar a un catalizador
con mayores tiempos de vida para el proceso MTO. Con el fin de

disminuir el tamafio de cristal, al igual que en el caso del aluminosilicato
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SSZ-13, se requiere acelerar las etapas de nucleacion y cristalizacién

durante la sintesis hidrotermal.

Analogamente a lo descrito en el apartado anterior para la
preparacion del aluminosilicato SSZ-13 nanocristalino, se plantea el
empleo de la zeolita FAU como unica fuente de Si y Al, para favorecer
las etapas de nucleacion y cristalizacion de la zeolita SSZ-39, ya que
ambas zeolitas poseen DA6 como unidades de construcciéon

secundarias comunes.

Asi pues, en este apartado se describe la preparacion de la
zeolita SSZ-39 siguiendo la metodologia de transformacion de la zeolita
FAU en presencia de los cationes tetraetilffosfonio (TEP) y N,N-dimetil-
3,5-dimetilpiperidonio (DMP) como ADEOQOSs, con el doble objetivo de
conseguir sintetizar dicho material con buenos rendimientos de sintesis,
y si es posible, con tamafio de cristal pequefio, preferiblemente en la
escala nanométrica. Los materiales SSZ-39 obtenidos seran

caracterizados y evaluados como catalizadores para el proceso MTO.

4.3.1. Sintesis de la zeolita SSZ-39 utilizando FAU como Unica

fuente de Siy Al

Como se ha comentado anteriormente, con el fin de preparar el
aluminosilicato SSZ-39 de forma eficiente, se utiliza la zeolita FAU con
elevado contenido de silice como Unica fuente de silicio y aluminio, en
presencia de dos ADEOs diferentes, el N,N-dimetil-3,5-
dimetilpiperidonio (DMP) vy el tetraetilfosfonio (TEP). La conversion
hidrotermal de la zeolita FAU se estudia en diferentes condiciones de
sintesis, variando el pH y la dilucién del gel, factores que podrian afectar

a las propiedades fisico-quimicas del sélido final.®*® En la Tabla 4.3.1
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se resumen las condiciones seleccionadas para estudiar la sintesis del
material zeolitico SSZ-39 (el proceso de sintesis empleado se describe
en los apartados 3.2.3.4y 3.2.3.5)

Tabla 4.3.1. Disefio de experimentos para la sintesis del material SSZ-39

Variables Valores
ADEOs TEPOH/DMPOH
ADEO/Si 0.2

NaOH / Si 0.05-0.1-0.2
H,0 / Si 5-15

Fuente de Siy Al FAU (SiO,/Al,03=21)
Temperatura 135-150 °C

Tiempo 9 dias

Los resultados obtenidos para cada uno de los ADEOs
estudiados se muestran en el diagrama de fases representado en la
Figura 4.3.2. La cristalizacion de los materiales SSZ-39 requiere
condiciones ligeramente diferentes en funcién del ADEO (ver N-SSZ-39
y P-SSZ-39 en la Figura 4.3.2). A la vista de los resultados, se puede
concluir que con el ADEO nitrogenado se requieren relaciones de
NaOH/Si mayores para lograr la obtencion del material SSZ-39
(NaOH/Si = 0.2, ver N-SSZ-39 en Figura 4.3.2), que con el ADEO
fosforado (NaOH/Si = 0.1, ver P-SSZ-39 en Figura 4.3.2). En este punto
cabe destacar que la sintesis descrita en la bibliografia para la zeolita
SSZ-39 utilizando TEP como ADEO, también requiere una relacion de
NaOH/Si=0.1.55%6
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Figura 4.3.2. Diagrama de fases obtenido usando DMPOH (A) y TEPOH (B) como
ADEOs y FAU como Unica fuente de Siy Al.

De los dos materiales SSZ-39 obtenidos usando el cation DMP
como ADEO, se selecciona el obtenido en condiciones mas diluidas
(relacion H,O/Si = 15) por mostrar un rendimiento de sélido mayor
(superior al 85%), probablemente debido a que el pH alcanzado en el
gel de sintesis es ligeramente menor al ser un gel mas diluido y, por
tanto, la presencia de especies silicato en disolucién se encontraria
menos favorecida. Este resultado es muy interesante, ya que por
primera vez, la obtencién de la zeolita SSZ-39 se ha conseguido con
excelentes rendimientos de sintesis, utilizando un cation amonio como
ADEQ.®°

Ambos materiales, N-SSZ-39 y P-SSZ-39, se caracterizaran por
distintas técnicas y se evaluara su comportamiento catalitico para la

reaccion MTO.
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4.3.2. Propiedades fisico-quimicas de los materiales SSZ-39

Los patrones de difraccién de rayos X de las muestras N-SSZ-39
y P-SSZ-39 revelan la cristalizacion de la estructura AEIl, sin la

presencia de impurezas de otras fases cristalinas (ver Figura 4.3.3).

N-SSZ-39

Intensidad (u.a.)

P-SSZ-39

5 10 15 20 25 30 35
Angulo (26)

Figura 4.3.3. Patrones de difraccién de rayos X en polvo de las muestras P-SSZ-39 y N-
SSZ-39.

Si se comparan los patrones de difraccion de ambas muestras
(ver Figura 4.3.3), se pueden observar diferencias en la anchura y
solapamiento de los picos, debidas probablemente al menor tamafio de
cristal de la muestra preparada empleando el catién fosfonio (P-SSZ-
39).

La diferencia de tamafo de cristal se confirma mediante las
imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido (FE-SEM)
de ambas muestras (ver Figura 4.3.4). La muestra preparada
empleando el cation amonio ciclico, N-SSZ-39, presenta cristales de

tamafio homogéneo comprendido entre ~200-400 nm, mientras que el
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material P-SSZ-39, presenta cristales mucho mas pequefios, con un

tamarfo promedio de ~40-50 nm (ver Figura 4.3.4).

Figura 4.3.4. Imagenes FE-SEM de las muestras N-SSZ-39 y P-SSZ-39.

A pesar que en este momento, no se tiene una explicaciéon clara
de por qué los distintos ADEOs dirigen la formacion de la zeolita SSZ-39
con tamafos de cristal tan diferente, una posible hipotesis seria la
mayor interaccion del cation fosfonio con el resto de componentes
inorganicos presentes en el gel de sintesis.”® Este hecho favoreceria el
aumento de la velocidad de nucleacion, favoreciendo la formacion de

cristales mas pequerios.®

Las muestras N-SSZ-39 y P-SSZ-39 se calcinan a 550 °C
durante 4 h en aire con el fin de eliminar las moléculas organicas
ocluidas en el interior de sus cavidades. No obstante, el material P-SSZ-
39 requiere de un proceso de calcinacién especial para eliminar las
especies fosforadas del interior de los cristales, tratandose primero a
800°C en una atmosfera de H, durante 4 h. Posteriormente, ambas
muestras calcinadas se intercambian con una disolucion acuosa de
cloruro aménico (ver condiciones experimentales en el apartado
3.2.3.7) para generar la forma &cida de los catalizadores. La completa

eliminacion de los cationes sodio se confirma mediante EDX.
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Tras dichos tratamientos los andlisis quimicos de las muestras
AEI revelan unas relaciones de Si/Al similares, tal y como se muestra en
la Tabla 4.3.2. Estos andlisis confirman la ausencia total de iones

alcalinos.

Tabla 4.3.2. Andlisis quimico de los materiales N-SSZ-39 y P-SSZ-39.

Muestra Si/Al % de Na en peso
N-5§5Z-39 8.3 0.00
P-S5Z-39 8.5 0.00

La presencia de las especies de fésforo en la muestra P-SSZ-39
se confirma mediante RMN de sdlidos de %P. En la Figura 4.3.5 se
representan los espectros de RMN de sdélidos de 3P de la muestra P-
SSZ-39 antes y después de calcinar. La muestra P-SSZ-39 (antes de
calcinar) Unicamente presenta una sefial centrada ~ 40 ppm,
caracteristica de las especies fosfonio, indicando que las moléculas de
TEP empleadas como ADEO se encuentran intactas dentro de las
cavidades de la estructura AEIl. Cabe destacar que los analisis quimicos
del material P-SSZ-39 (antes de calcinar) presentan una relacién molar
P/TO; ~0.085, que se corresponde con ~1 molécula de TEP por cavidad.
Por otro lado, se consigue eliminar aproximadamente un 80-85% de las
especies de fosforo ocluidas inicialmente tras el proceso de calcinacion,
permaneciendo el fosforo residual en la muestra P-SSZ-39 calc como
especies fosfato extra-red, tal y como indica la presencia de sefales
entre -20 y -40 ppm en el espectro de RMN de sélidos de 3P (ver P-
SSZ-39_calc en Figura 4.3.5).
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P-$52-39_calc ,_,\//\‘/\\_______

P-SSZ-39
(sin caIcinar)J

60 40 20 0 -20 -40 -60
6 (ppm)
Figura 4.3.5. Espectros de RMN de sdlidos de 3P de la muestra P-SSZ-39 antes y
después de calcinar.

Mediante RMN de sélidos de ?’Al se estudia la coordinacion de
los atomos de aluminio en los materiales. Previamente al proceso de
calcinacion, tanto la muestra N-SSZ-39 como la P-SSZ-39 presentan
todas las especies de aluminio en red, tal y como indica la presencia de
una Unica sefial centrada ~55 ppm (ver Figura 4.3.6). Tras la
calcinacién e intercambio i6nico con NH.Cl de los iones alcalinos, y
posterior calcinacion, las zeolitas acidas N-SSZ-39 calc y P-SSZ-
39 calc, presentan espectros de RMN de sélidos de ?’Al similares.
Ambos muestran una banda principal centrada ~55 ppm, un hombro
entre 45-20 ppm y una pequefa sefal a ~-5 ppm. Dichas bandas se
pueden asignar a atomos de aluminio tetraédricamente coordinado en
posiciones reticulares, especies de aluminio en coordinacién tetraédrica
distorsionada también en posiciones reticulares y aluminio extra-red en

coordinacion octaédrica, respectivamente (ver Figura 4.3.6).
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P-SSZ-39 calc

N-SSZ-39_calc

P-SSZ-39

N-SSZ-39 J\

90 70 50 30 10 -10 -30
6 (ppm)

Figura 4.3.6. Espectros de RMN de solidos de ?’Al de las muestras P-SSZ-39 y N-SSZ-
39, en su forma previa a la calcinacion, y en su forma acida tras los tratamientos de
calcinacién e intercambio.

Las isotermas de adsorcion de N, de las muestras calcinadas,
revelan la naturaleza microporosa de los dos materiales, que siguen una

isoterma de adsorcion tipo |, tal y como se muestra en la Figura 4.3.7.

500
450
400
350
300
250

N-SSZ-39_calc
200

-------- P-SSZ-39_calc

150
100

Vol. Ads (cm3/g (ETP))

50

0 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/P,

Figura 4.3.7. Isotermas de adsorcion de Nz de las muestras N-SSZ-39_calc y P-SSZ-
39 calc.
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En la Tabla 5.3.3 se resumen las propiedades texturales de
ambos materiales. Por un lado, presentan un area BET similar (~520
m?2/g) independientemente del ADEO empleado en la sintesis del
material. No obstante, debido al menor tamafo de cristal de la muestra
P-SSZz-39, ésta presenta una mayor area superficial externa y un menor

volumen de microporo (ver Tabla 5.3.3).

Tabla 4.3.3. Propiedades texturales de las zeolitas N-SSZ-39_calc y P-SSZ-39_calc.

i Area de i . Volumen de
Area BET . Area superficial .
Muestra (m?/g) microporo externa (m?/g) microporo
(m?/g) (cm®/g)
N-55Z-39_calc 516 501 15 0.25
P-552-39 calc 526 481 42 0.23

Mediante desorcion a temperatura programa de amoniaco (TPD-

NHs), se caracteriza la acidez Brgnsted de los materiales SSZ-39.

©
=]
a N-SSZ-39_calc
O
[t
P-SSZ-39_calc
200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 4.3.8. Perfiles de TPD-NHs de las muestras N-SSZ-39_calc y P-SSZ-39_calc.

Ambos materiales 4cidos presentan curvas de desorcion de NHs

similares, con un maximo centrado entre 420-450 °C (ver N-SSZ-39 y P-
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SSZ-39 en la Figura 4.3.8). Si se cuantifican las moléculas de NHs
adsorbidas por cada muestra, ambos materiales poseen una acidez de
Brgnsted también similar (~0.5 mmol NHs/g), tal y como se observa en la
Tabla 4.3.4.

Tabla 4.3.4. Cuantificacion de los centros &cidos de los materiales N-SSZ-39_calc y P-
SSZ-39_calc calculada a partir de los perfiles de TPD- NHa.

Muestra NHs (mmol/g)
N-55Z-39 calc 0.54
P-552-39 calc 0.49

4.3.3. Evaluacioén de la actividad catalitica de los materiales SSZ-39

en el proceso MTO

A lo largo del presente capitulo, se ha descrito la sintesis de
manera eficiente del material SSZ-39, cuya estructura es similar a la
zeolita CHA, que como ya se vio anteriormente es un catalizador
excelente para el proceso MTO. Sin embargo, dependiendo del ADEO
empleado durante la sintesis de la zeolita SSZ-39, el tamafo de cristal
de los materiales finales varia considerablemente, hecho que podria
influenciar el tiempo de vida de dichos catalizadores. A continuacién, se
evalla la actividad catalitica en la reaccion MTO de los dos materiales
SSZ-39 obtenidos en este apartado, para estudiar el efecto del tamafio
de cristal en dicho proceso (ver condiciones de reaccion en el apartado
3.4.2). Los resultados obtenidos para los dos materiales SSZ-39, se
compararan con los obtenidos con el catalizador SSZ-13 obtenido en

condiciones estandar.?®
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Todos los catalizadores, presentan una conversion inicial
completa de metanol (100%), pero tiempos de vida diferentes (ver
Figura 4.3.9). Asi, los tiempos requeridos para obtener conversiones de
metanol menores del 50% son 310, 540 y 940, para las zeolitas SSZ-
13 std, N-SSZ-39 calc y P-SSZ-39 calc, respectivamente. En la
bibliografia se ha descrito que una acidez de Brgnsted elevada junto
con limitaciones en la difusiébn de reactivos y productos, pueden dar
lugar a una desactivacion rapida debida a la formacién de coque.®*® Por
tanto, dado que la acidez de Brgnsted del catalizador SSZ-13 std es
menor que la que presentan los materiales SSZ-39 (ver cuantificacion
de TPD-NHs3 en las Tablas 4.2.5 y 4.3.4), el menor tiempo de vida
observado para catalizador SSZ-13 std debe atribuirse al mayor
tamafio de cristal de dicho material (1x0.2 um) comparado con el de los
catalizadores SSZ-39 (ver Figura 4.3.4). De manera similar, el menor
tiempo de vida observado para el catalizador N-SSZ-39 debe atribuirse
al mayor tamafio de cristal de éste (200-400 nm) comparado con el del
catalizador P-SSZ-39 (50 nm), ya que la acidez de Brgnsted de ambos

materiales SSZ-39 es similar (ver Tabla 4.3.4).
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Figura 4.3.9. Conversion de metanol a 350 °C y WHSV = 0.8 h™! para los catalizadores
SSZ-13_std, N-SSZ-39 calc y P-SSZ-39_calc (condiciones de reacciéon: T = 350 °C,
WHSYV = 0.8 hl, masa de catalizador = 50 mg).

En la Figura 4.3.10 se representa la selectividad a productos a
diferentes niveles de conversion de metanol para los tres catalizadores
estudiados. La comparacién de selectividades a valores de conversién
constante, permite discernir la influencia del equilibrio termodinamico de
las olefinas a conversibn completa de metanol, de la verdadera
selectividad por la formacion de hidrocarburos (“hydrocarbon-pool”) a
menores conversiones. Los dos materiales SSZ-39 presentan una
selectividad mayor a propileno (~*50%) que a etileno (~20-25%) al
contrario que en el caso de la estructura CHA, que presenta una
selectividad similar para ambas olefinas (~40%, ver Figura 4.3.10). Esta
tendencia también se observa para las estructuras AEl y CHA en su
forma silicoaluminofosfato (SAPQ)."*"3
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Figura 4.3.10. Selectividades a productos a diferentes conversiones de metanol para las
muestras SSZ-13_std, N-SSZ-39_calc y P-SSZ-39_calc.
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La distinta selectividad a productos para estas estructuras podria
deberse a la diferente forma de las cavidades de cada una de ellas
(Figura 4.3.11), ya que las cavidades presentes en la zeolita AEI tienen
la parte inferior mas ancha que la superior, mientras que las cavidades
de la CHA son mas simétricas.’?’* Es de suponer que las distintas
cavidades podrian estabilizar distintos intermedios aromaticos
favoreciendo en el caso de la zeolita AElI aquellos intermedios

precursores de propileno.”# "

Figura 4.3.11. Cavidades de las estructuras CHA (A) y AEI (B).

En la Figura 4.3.12 se resumen los valores de los indices de
transferencia de hidrégeno (HTI, C3/C3%) para los tres catalizadores. Si
comparamos los HTI a conversién constante de metanol (ver Figura
4.3.12b), se pueden diferenciar dos zonas. Inicialmente, para una
conversion de metanol completa, los valores iniciales de transferencia
de hidrogeno son mas altos debidos a la formacion de los intermedios
arométicos. De hecho, la formacion de cationes hexametilbenceno u
otros intermedios aromaticos implica la ciclacion y transferencia de
hidrégeno de un precursor olefinico que se desorbe como parafina
(propano). Una vez que el conjunto de hidrocarburos intermedios esta
formado en el interior de las cavidades, la ciclacion da lugar a las
especies monoaromaticas, produciendo el crecimiento de estas

especies, la desactivacion progresiva del catalizador. Esta reacciones

115



Capitulo 4. Metanol a Olefinas (MTO)

de transferencia de hidrégeno secundarias, son menores y aparecen en
una segunda fase, en la cual la conversién de metanol es inferior al
100%. En este sentido, la mayor HTI observada inicialmente para los
materiales SSZ-39 podria explicarse por su mayor acidez comparada
con la SSZ-13_std (ver Figura 4.3.12a), mientras que la menor HTI
secundaria en el caso de la P-SSZ-39 puede explicarse por su menor
tamafio de cristal (ver Figura 4.3.12b).

A) o3

$52-13_std N-S5Z-39_calc 033 P-552-39_calc

m
m
u m
020 020 o 0,20
o

0 200 400 600 800

Tiempo (min)

o 200 400 600 800 o 200 400 600
Tiempo (min) Tiempo (min)

B) o3 §52-13_std 0% N-552-39_calc

P-552-39_calc

g o 8
Bo1s )

o o

A

%m 58
moooo o g

a
T 000 08 006 oon @R

ooymmmomoon m 00 0 00ofm
0,00

4 20 0 60 80 100 0 20 0 60 80 100 o 20
Conversién (%) Conversion (%) Conversién (%)

Figura 4.3.12. indice de transferencia de hidrégeno de los catalizadores SSZ-13_std, N-
SSZ-39_calc y P-SSZ-39_calc en funcidn del tiempo de reaccién (A) y en funcién de la
conversion de metanol (B).

100

4.4. Conclusiones

En la primera parte de este capitulo se ha logrado la sintesis del
aluminosilicato SSZ-13 (CHA) nanocristalino empleando como ADEO el
cation TEA, en combinacion con una zeolita FAU como Unica fuente de
silicio y aluminio. Este procedimiento de sintesis permite obtener de una
manera eficiente y utilizando un ADEO mas econdmico, el material con

estructura CHA en su forma aluminosilicato.
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La actividad catalitica de la muestra SSZ-13 TEA se ha
evaluado en el proceso MTO, y su comportamiento se ha comparado
con otras muestras con la misma estructura cristalina, pero sintetizadas
con el cation TMAda, obteniéndose materiales tipo CHA con distintas

propiedades fisico-quimicas.

El catalizador SSZ-13 TEA nanocristalino presenta un tiempo de
vida superior al de los otros catalizadores tipo CHA sintetizados
empleando TMAda como ADEO. La combinacion del tamafio de cristal y
posiblemente, la distinta distribucion de centros acidos podria explicar

su mejor comportamiento catalitico.

Por otra parte, se ha sintetizado la zeolita SSZ-39 (AEl) con
buenos rendimientos de sintesis empleando la zeolita FAU con alto
contenido en silice como Unica fuente de silicio y aluminio, en
combinacién con dos agentes directores diferentes: tetraetilfosfonio
(TEP) y N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidonio (DMP).

La metodologia de transformacion de la zeolita FAU en
presencia del cation TEP permite obtener la zeolita SSZ-39 no s6lo con
buenos rendimientos, sino también con un tamafio de cristal en la

escala nanométrica (40-50 nm).

Las pruebas cataliticas de los materiales tipo SSZ-39 en el
proceso MTO revelan que el material nanocristalino mejora

considerablemente el tiempo de vida del catalizador.

Por ultimo, los materiales con estructura AElI muestran mayor
selectividad a propileno que etileno que los materiales con estructura

CHA. Este hecho podria ser atribuible al distinto tamafio y forma de sus
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cavidades, que permitirian estabilizar distintos intermedios aromaticos,

favoreciendo la formacién de distintas olefinas ligeras.
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Capitulo 5. Reduccidn Catalitica Selectiva (RCS) de NOx

5.1. Reduccion Catalitica Selectiva (RCS) de NOx

La contaminacion atmosférica resulta altamente perjudicial tanto
para el medio ambiente como para la salud humana. Dado que la
emision de contaminantes atmosféricos tiene un origen principalmente
antropogénico (resultado de la accibn humana), es en los nucleos de
mayor densidad de poblacion donde en muchos casos se superan los
limites legislativos que regulan la calidad del aire. Las emisiones de
muchos de los contaminantes atmosféricos han disminuido
notablemente en las Ultimas décadas, mejorando asi la calidad del aire.!
Sin embargo, las concentraciones de algunas especies quimicas en el
aire siguen siendo demasiado altas, persistiendo los problemas de
calidad del aire. Por ello, es necesario desarrollar nuevas tecnologias
que permitan disminuir la concentracion de contaminantes en la

atmasfera, evitando los efectos negativos asociados a su presencia.

Los oxidos de nitrogeno (NOx, x = 1, 2) se generan por la
combustion de combustibles fésiles tanto en motores de vehiculos
diésel como en muchas industrias quimicas, y son reconocidos por ser
uno de los principales contaminantes atmosféricos. Asi, estos Oxidos
son una de las causas de problemas ambientales tales como el esmog
fotoquimico, lluvia acida, el agujero de la capa de ozono o el
calentamiento global.? La presién social y politica que estos problemas
generan, ha hecho necesario el desarrollo de métodos que permitan
combatir eficazmente la contaminacion producida por estos NOx. Entre
las tecnologias de control de las emisiones de NOx, destaca la
reduccion catalitica selectiva (RCS) de estos gases. Esta estrategia,

empleada tanto en fuentes estacionarias como en fuentes moviles,
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utiliza principalmente amoniaco como agente reductor selectivo de los
NOx en presencia de oxigeno, generando como productos Nz y H.0.2
Las reacciones que tienen lugar durante el proceso RCS son

basicamente tres:

4NH3 + 4NO + Oz = 4Nz + 6H20 (1)
4NHs + 2NO + 2NO2 = 4N + 6H.0 (2)
4NHs + 3NO2 - 3.5N2 + 6H20 3)

La reaccion (1) se considera la reaccion “RCS estandar”, ya que
los NOx liberados durante la combustion en motores diésel contienen
mayor proporcion (>90%) de NO. Sin embargo, simultdneamente puede
tener lugar la reaccion (2), ya que los NOx generalmente estan
constituidos por una mezcla de NO y NO,. Esta reaccion se conoce
como “RCS rapida”. Por ultimo, en el caso que la proporcion de NO; sea
mayor que la proporciéon de NO, puede tener lugar la reaccion (3),
aunque en ese caso se podrian dar también las reacciones (4) y (5),
disminuyendo asi la selectividad del proceso debido a la generacion de
N2O.

2NH3 + 2NO> = N3 + N.O + 3H,0 4)

3NHsz + 4NO, - 3.5N20 + 4.5H,0 (5)

Ademas, también puede tener lugar la reducciéon de NO en
ausencia de O, como se muestra en la reaccién (6). Pero, en las
condiciones de liberacién de NOx durante la combustiéon en vehiculos
diésel, normalmente en presencia de un exceso de O, es tan lenta que

se podria despreciar.
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4NH3; + 6NO - 5N, + 6H,0 (6)

El catalizador empleado industrialmente para el proceso RCS-
NOXx consiste principalmente en 6xido de vanadio soportado sobre 6xido
de titanio (V20s/TiOy). Este sistema catalitico muestra una alta eficacia
en la reduccion de NOx a temperaturas comprendidas entre 300-450 °C.
Sin embargo, su uso a temperaturas mas elevadas esté limitado, debido
a la sinterizacion de las especies de vanadio que resultan en la

desactivacion permanente del catalizador.*®

Debido a los inconvenientes que presentan los catalizadores de
vanadio, se han desarrollado otros sistemas cataliticos alternativos para
el proceso RCS-NOx. Entre los mas estudiados destacan las zeolitas
que contienen metales de transicion como centros activos. Actualmente,
estos materiales se encuentran entre los principales candidatos para el
tratamiento de emisiones de NOx dada su excelente eficacia catalitica
en el proceso RCS-NOXx y su elevada estabilidad térmica.®° En general,
la introduccion en las zeolitas de metales no téxicos y de bajo coste,
tales como Fe o Cu, permite llevar a cabo la reduccién de NOx a
diferentes temperaturas. Asi, las zeolitas que contienen cobre presentan
mejor actividad catalitica a temperaturas intermedias o bajas (por
debajo de los 450 °C),>! mientras que las zeolitas con hierro presentan
un mejor comportamiento catalitico a altas temperaturas (por encima de
los 450 °C).1%12 | as zeolitas con cobre o hierro mas estudiadas en la
bibliografia para su aplicacibn en el proceso RCS-NOx han sido
aquellas de poro medio o grande, tales como ZSM-5 o Beta.’”®1113 No
obstante, estas zeolitas presentan limitada estabilidad hidrotermal, lo

gue impide su aplicacién comercial 23
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En este capitulo se describe la sintesis de diferentes estructuras
zeoliticas de poro pequefio con cobre y hierro, asi como su aplicaciéon
como catalizadores para el proceso de RCS de NOx empleando

amoniaco como agente reductor.

5.2. Zeolitas de poro pequeio con cobre

En 1986, Iwamoto y colaboradores describieron por primera vez
la aplicacion de una zeolita con cobre (Cu-ZSM-5) para la
descomposicién de NO.!* Desde entonces, muchas zeolitas con cobre
se han investigado con el mismo propésito (Cu-MOR, Cu-BEA o Cu-
FAU entre otras).'>® |nicialmente, los mejores resultados en cuanto a
actividad catalitica para el proceso RCS-NOx, se obtuvieron con la
zeolita Cu-ZSM-5, mostrando un mejor comportamiento catalitico que
otras zeolitas intercambiadas con cobre.!”*® Sin embargo, cuando este
material se trata en presencia de vapor de agua a temperaturas
superiores a los 700 °C, se produce la desactivacion permanente del
catalizador, debido principalmente a la desaluminizacion de la estructura
en dichas condiciones. Esta limitada estabilidad hidrotermal, impide el
uso del material Cu-ZSM-5 (y de otras muchas zeolitas de poro grande
o medio, intercambiadas con cobre) en los sistemas de eliminacion de
NOx empleados en vehiculos diésel, donde se dan condiciones de

humedad y elevadas temperaturas durante su funcionamiento.

En los dltimos afios, diversos grupos han planteado la
posibilidad de usar zeolitas de poro pequefio intercambiadas con cobre
(u otros metales de transicién) como catalizadores para el proceso

RCS-NOx.?%2! Estos materiales presentan mayor actividad catalitica a
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temperaturas intermedias (250-450°C), y una considerable mayor
estabilidad hidrotermal que las zeolitas de mayor tamafio de poro.???
Este hecho se ha atribuido principalmente a la mejor estabilizacion de

los iones de cobre en las zeolitas de poro pequefio.?®

A continuacion, se estudia la sintesis de una serie de zeolitas de
poro pequefio con cobre, asi como su actividad catalitica y estabilidad

hidrotermal en el proceso RCS de NOx.

5.2.1. Cu-SSZ-13

Como ya se ha comentado en el capitulo anterior, de la larga
lista de zeolitas de poro pequefio descritas en la bibliografia, la
chabacita (designada mediante el cédigo CHA por la Asociacion
Internacional de Zeolitas), es probablemente el material mas atractivo.?*
La estructura CHA presenta un sistema tridimensional de poros
pequefios (3.8 x 3.8 A) interconectados por grandes cavidades

elipsoidales (8.35 A) (ver Figura 5.2.1.).

Figura 5.2.1. Estructura cristalina de la zeolita CHA.

131



Capitulo 5. Reduccion Catalitica Selectiva (RCS) de NOx

Mientras que el silicoaluminofosfato con estructura CHA (SAPO-
34) ha sido empleado industrialmente para el proceso MTO, la zeolita
SSZ-13 se ha empezado a comercializar recientemente como
catalizador para la RCS de NOx.2°?! En particular, los catalizadores Cu-
CHA son comunmente empleados para la RCS de NOx con NHs;, dado
su excelente comportamiento catalitico y elevada estabilidad
hidrotermal. Lobo y colaboradores atribuyen la estabilidad de este
material al excelente confinamiento de los atomos de cobre, los cuales
se encuentran preferentemente localizados en las cavidades de la
estructura, coordinados a tres atomos de oxigeno de los dobles anillos
de seis (DAG6), como se muestra en la Figura 5.2.2.
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Figura 5.2.2. Estabilizacion de los atomos de Cu en la estructura CHA.

El método de sintesis del catalizador Cu-SSZ-13 mas empleado
consiste en el intercambio catiénico con cobre de una zeolita SSZ-13
previamente sintetizada usando N,N,N-trimetil-1-adamantamonio
(TMAda) como agente director de estructura organico (ADEO).?® Por
una parte, el cation TMAda es una molécula cara, cuyo uso incrementa

los costes de la preparacion de la zeolita SSZ-13. Por otra parte, el
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hecho de introducir el cobre mediante un intercambio ibnico post-
sintético, requiere de distintas etapas de sintesis: (i) sintesis hidrotermal
de la zeolita, (ii) calcinacidn, (iii) intercambio i6nico con una sal del metal
de interés y (iv) calcinacion final o activacion; lo que también aumenta el
coste del proceso, y no garantizan la distribucién 6ptima del metal en la
zeolita, especialmente en zeolitas de poro pequefio.z227 En este
sentido, seria deseable desarrollar metodologias de sintesis donde se
usen ADEOs mas econdmicos, y donde la introduccion del metal se
lleve a cabo en una sola etapa durante el proceso de sintesis
hidrotermal de la zeolita, pudiendo favorecer una mejor distribucién del
metal en el catalizador. Asi, en 2011, Xiao y colaboradores,
desarrollaron la sintesis de la zeolita Cu-SSZ-13 evitando el uso de
TMAda y usando como Unico ADEO un complejo de cobre de bajo coste
(Cu®*-tetraetilenpentamina, = Cu-TEPA).2®2® No  obstante, los
rendimientos de sintesis obtenidos utilizando esta metodologia de
sintesis son bajos (30-50%), observandose relaciones de Si/Al muy
inferiores (Si/Al = 4-7) a las introducidas inicialmente en el gel de
sintesis (Si/Al = 5-17.5). Ademas, los contenidos de cobre en el sélido
final son muy elevados (superiores al 10% en peso), mostrando que
esta metodologia de sintesis no permite controlar la carga metalica en el
catalizador final. Esta descrito ampliamente en la bibliografia que ambos
efectos (bajas relaciones de Si/Al y elevados contenidos de Cu)
disminuyen notablemente la estabilidad hidrotermal de los catalizadores

zeoliticos basados en Cu.%

Martinez y colaboradores han desarrollado recientemente un
método de sintesis que permite controlar la relacion Si/Al y contenido de

metal en el material Cu-SSZ-13, mediante el efecto cooperativo del
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complejo Cu-TEPA vy el cation TMAda.3! Esta combinacién de ADEOSs,
permite controlar la relacién Si/Al y la cantidad de Cu?* introducido
directamente en posiciones extra-red sin necesidad de un intercambio
i6nico, resultando en materiales no sélo altamente activos, sino también
con una elevada estabilidad hidrotermal para el proceso NHs-RCS de
NOx. Sin embargo, la sintesis del catalizador Cu-SSZ-13 todavia podria
optimizarse en términos de coste, si se pudiese sustituir el uso del

TMAda por otra molécula organica mas econémica.

Como se ha descrito en el capitulo anterior, durante la presente
tesis doctoral se ha desarrollado un nuevo método de sintesis de la
zeolita SSZ-13, utilizando una molécula organica comercial de bajo
coste, como es el catién tetraetilamonio (TEA). En este apartado, se
evaluaran las propiedades cataliticas de dicho material intercambiado
con Cu para la reduccion catalitica selectiva de NOXx, y por otra parte, se
describird la sintesis directa del material Cu-SSZ-13, empleando el
efecto sinérgico de dos agentes directores, el TEA y el complejo Cu-
TEPA. Las metodologias de sintesis descritas utilizando TEA para la
sintesis de los catalizadores Cu-SSZ-13 en este capitulo, abren una
alternativa muy atractiva y competitiva para la posible aplicacién

industrial de estos catalizadores para la RCS de NOx.

5.2.1.1. Sintesis del material Cu-SSZ-13 usando TEA como ADEO

Los materiales Cu-SSZ-13 descritos en el presente apartado se
preparan mediante el método de intercambio i6nico y por sintesis

directa.

En el apartado 3.2.3.1 se recogen las condiciones de sintesis de

la zeolita SSZ-13, mediante la combinacion de la zeolita FAU como
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fuente de Siy Al y el uso del cation tetraetilamonio (TEA) como ADEO.
Las condiciones de sintesis Optimas del material expuestas en el

apartado 4.2.1 recordamos que son las siguientes:
SiO2/0.045 Al,O3 /0.2 TEAOH /0.2 NaOH / 5 H,0 (160 °C, 7 dias)

Mediante el método tradicional de intercambio ibnico post-
sintético (ver condiciones experimentales en el apartado 3.2.3.8) es
posible introducir especies Cu?* en posiciones extra-red, generando el
material Cu-CHA-1.

Por otro lado, para llevar a cabo la sintesis directa del material
Cu-SSZ-13 empleando el efecto cooperativo de la zeolita FAU como
Unica fuente precursora de Siy Al, y TEA y el complejo Cu-TEPA, como
co-ADEO s, se llevan a cabo una serie de experimentos (ver condiciones
experimentales en el apartado 3.2.3.9) donde se estudian diferentes

variables de sintesis (ver la Tabla 5.2.1).

Tabla 5.2.1. Disefio de experimentos para la sintesis directa del material Cu-SSZ-13.

Variables Valores
Cu-TEPA / Si 0.025-0.05
NaOH / Si 0.1-0.2
TEAOH / Si 0.2-04
H,0 / Si 5-15
Fuente de Siy Al FAU (SiOy/Al,03=21)
Temperatura 160°C
Tiempo 7 dias

. En la Figura 5.2.3 se muestra el diagrama de fases obtenido

para cada uno de los 16 experimentos llevados a cabo.
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Si/Al=15; (Cu-TEPA)/Si= 0.025; 160°C, 7 dias

TEAOH/Si=0.2 TEAOH/Si=0.4
H,0/si=5 | H,0/si=5 | H,0/si=5 | H,0/Si=5
0.1
NaOH/Si
0.2

Si/Al=15; (Cu-TEPA)/Si= 0.05; 160°C, 7 dias

CHA

=

TEAOH/Si=0.2 TEAOH/Si=0.4

H,0/si=5 | H,0/Si=5 | H,0/si=5 | H,0/si=5
0.1
NaOH/si
0.2

Figura 5.2.3. Diagrama de fases para la obtencion del catalizador Cu-SSZ-13 por
sintesis directa empleando TEA y Cu-TEPA.

Como se muestra en la Figura 5.2.3, la cantidad de agente
movilizante es clave en la sintesis del material Cu-SSZ-13, pudiéndose
obtener dicho material Unicamente con relaciones OH/Si elevadas
(20.5). Sin embargo, hay que tener en cuenta que a mayores relaciones
OH/Si, el pH aumenta y, por consiguiente, parte del Si y/o Al pueden
permanecer en disolucion como especies silicato o aluminato, no
incorporandose al sélido final y disminuyendo asi los rendimientos de
sintesis. De esta manera, se selecciona para su caracterizacion y
evaluacién catalitica el material Cu-CHA-2, que se ha obtenido con

excelentes rendimientos (~¥95%) y con un contenido de Cu éptimo.

5.2.1.2. Propiedades fisico-quimicas de los materiales Cu-SSZ-13

sintetizados usando TEA como ADEO

En la Figura 5.2.4 se muestran los patrones de difraccion de
rayos X de los sdlidos obtenidos mediante intercambio iénico post-
sintético y por sintesis directa, antes y después de calcinar. Todos ellos
presentan como Unica fase cristalina la estructura CHA, indicando la

ausencia de otras impurezas.
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Cu-CHA-2_calc

ﬂ Cu-CHA-2 A A A A
Cu-CHA-1_calc
’\ CHA-1_calc A A

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35
Angulo (26)

Figura 5.2.4. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de las muestras Cu-CHA-1

obtenida por intercambio i6nico y Cu-CHA-2 obtenida por sintesis directa.

Los analisis quimicos de las muestras Cu-CHA-1 y Cu-CHA-2
revelan unas relaciones Si/Al y contenidos de Cu similares, como se
observa en la Tabla 5.2.2. Las relaciones Si/Al de ambos materiales es
muy proxima a la relacibn Si/Al de la FAU de partida (~10.5),
evidenciando los buenos rendimientos de ambos procedimientos de
sintesis. Por otro lado, mientras que la muestra Cu-CHA-1 sintetizada
por intercambio no contiene iones sodio, la muestra obtenida por
sintesis directa tiene cierto contenido de i6n alcalino que podria influir

en su estabilidad hidrotermal, como se vera a continuacion.

137



Capitulo 5. Reduccion Catalitica Selectiva (RCS) de NOx

Tabla 5.2.2. Analisis quimico de los materiales Cu-CHA y la zeolita FAU de partida.

Muestra Si/Al Na/(Si+Al) Cu/Al % peso Cu
CBV-720 10.5 0 - -
CHA-1 8.5 0.03 - -
Cu-CHA-1 8.5 0 0.2 2.2
Cu-CHA-2 10.3 0.03 0.3 2.6
Cu-CHA-2_pH2 9.9 0.01 0.2 1.9

Mediante resonancia magnética nuclear (RMN) de sélidos de
27Al, se observa que los atomos de aluminio se encuentran
mayoritariamente ocupando posiciones de red, con coordinacion
tetraédrica (ver sefial centrada a ~55 ppm en los espectros

representados en la Figura 5.2.5).

Cu-CHA-2

Cu-CHA-1

90 70 50 30 10 -10
6 (ppm)

Figura 5.2.5. RMN de sdlidos de 2’Al de las muestras Cu-CHA-1 y Cu-CHA-2 sin
calcinar.

Para determinar si el Cu-complejo (Cu-TEPA) permanece intacto
en el interior de los cristales de la muestra preparada por el método de

sintesis directa, el material Cu-CHA-2 sin calcinar, se estudia mediante
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espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis). Tal y como se representa
en la Figura 5.2.6, el material presenta una banda centrada a ~270 nm,
la cual también se observa en el espectro de UV-Vis del complejo Cu-
TEPA en disolucion, confirmando la presencia del complejo Cu-TEPA
intacto después del proceso de cristalizacién. La incorporacion del
complejo Cu-TEPA, permitiria la generacion de especies catidnicas Cu?*

en el interior de las cavidades de la zeolita SSZ-13 tras el proceso de

calcinacion.
s
3
Rt
S Cu-CHA-2
©
2
[]
2
<
Cu-TEPA en disolucién
200 300 400 500 600 700 800

A(nm)
Figura 5.2.6. Espectro UV-Vis del complejo Cu-TEPA en disolucion y la muestra Cu-
CHA-2 previa al proceso de calcinacion.

La morfologia y tamafio de los cristales de los materiales Cu-
SSZ-13 se determina mediante microscopia electrénica de barrido de
emision de campo (FE-SEM), mostrando la presencia de cristales
cubicos homogéneos de ~50 nm, tanto para la muestra Cu-CHA-1 como

para la muestra Cu-CHA-2 (ver Figura 5.2.7).
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Figura 5.2.7. Imagenes FE-SEM de las muestras Cu-CHA-1 (izquierda) y Cu-CHA-2
(derecha).

Las isotermas de adsorcion de N2 de las muestras Cu-CHA-1 y
Cu-CHA-2 calcinadas a 550 °C, muestran la naturaleza microporosa de
ambos materiales, que presentan una isoterma de adsorcion tipo | (ver
Figura 5.2.8).

500 -
450 4
400 +
350 ~
300 ~
250 ~
200 A
150 A
100 A
50 A

0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/P,

Figura 5.2.8. Isotermas de adsorciéon de las muestras Cu-CHA-1 y Cu-CHA-2
calcinadas a 550 °C en aire

= Cu-CHA-1_calc

B Cu-CHA-2_calc

Vol. Ads (cm?3/g (ETP))
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En la Tabla 5.2.3 se resumen las propiedades texturales para

los materiales Cu-CHA-1y Cu-CHA-2 tras los procesos de calcinacion.

Tabla 5.2.3. Propiedades texturales de las muestras Cu-CHA calcinadas.

Muestra Area BET Area de Area superficial Volumen de
(m?/g) microporo (m?/g) externa (m?/g) microporo (cm3/g)
Cu-CHA-1 566 524 42 0.25
Cu-CHA-2 559 529 30 0.26

5.2.1.3. Evaluacion de la actividad catalitica de los materiales Cu-
SSZ-13 sintetizados con TEA como ADEO para el proceso NH3;-RCS
de NOx

La actividad catalitica de los materiales Cu-SSZ-13 obtenidos
por intercambio ibnico post-sintético y por sintesis directa, se evalla
para la RCS de NOx empleando NH3 como agente reductor. Para ello,
la reaccion se lleva a cabo en un amplio rango de temperaturas (170-
550°C), con una elevada velocidad espacial (450000 mL-h-gca?), de
acuerdo con las condiciones expuestas en el apartado 3.4.2. El
catalizador sintetizado por intercambio, Cu-CHA-1, presenta una
elevada actividad catalitica, alcanzando valores de conversiéon de NO
por encima del 95% entre 200 y 500°C (ver Figura 5.2.9a). A su vez, el
catalizador sintetizado por sintesis directa, Cu-CHA-2, presenta también
una elevada actividad catalitica para la RCS de NOx, con conversiones
de NO cercanas al 90% en un amplio rango de temperaturas de
reaccion (200-500°C, ver Figura 5.2.9b).
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Figura 5.2.9. Actividad catalitica de los diferentes materiales Cu-CHA preparados con
TEA como ADEO para la RCS-NH3 de NOx, tanto frescos como tratados en condiciones
severas.

Después de tratar hidrotermalmente la muestra Cu-CHA-1 a
750°C durante 13 horas en presencia de vapor, la cristalinidad de dicho
material se mantiene intacta (ver el patron de difraccion de rayos X
mostrado en la Figura 5.2.10 de la muestra Cu-CHA-1_750HT).

Ademas, dicha muestra envejecida en condiciones muy severas
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mantiene en gran medida la actividad catalitica inicial antes del
envejecimiento (ver Cu-CHA-1_750HT en la Figura 5.2.9). Es
importante resaltar que otros catalizadores tipo Cu-CHA presentan
valores de actividad similares tras ser envejecidos en condiciones
analogas.®! Por el contrario, la muestra Cu-CHA-2 obtenida por sintesis
directa, pierde su estructura cristalina tras ser envejecida con el mismo
tratamiento hidrotermal (ver Cu-CHA-2_750HT en la Figura 5.2.10).

Cu-CHA-2_pH2_750HT

.

Cu-CHA-2_750HT ___pm? s

Intensidad (u.a.)

Cu-CHA-1_750HT

5 10 15 20 25 30 35
Angulo (20)

Figura 5.2.10. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de las muestras Cu-CHA-1y

Cu-CHA-2 tras ser tratadas hidrotermalmente a 750°C durante 13 h en presencia de

vapor de agua.

De acuerdo con las observaciones experimentales de varios
grupos, un factor que puede influir en la actividad catalitica y estabilidad
hidrotermal de las zeolitas con cobre, es la presencia de iones alcalinos
Na*.323* Asi, por ejemplo, Torre-Abreu y colaboradores, han descrito
gue las especies de cobre presentes en el material Cu-MOR pueden
reducirse mas facilmente en la forma sddica de dicho material, que en

su correspondiente forma &cida.*? De hecho, recientemente se ha
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llevado a cabo un estudio sobre la influencia de diferentes cantidades
de cationes Na* en el material Cu-SSZ-13 en la actividad catalitica y
estabilidad hidrotermal del mismo.* Dicho trabajo describe la posibilidad
de eliminar parte de los iones alcalinos de la zeolita chabacita con
cobre, mediante tratamientos acidos post-sintesis con el fin de mejorar
sus propiedades cataliticas.®®* De acuerdo al procedimiento descrito, el
material Cu-CHA-2 se lava con una disolucién de &cido nitrico (pH = 2)
con la finalidad de eliminar preferentemente el sodio del catalizador, y
asi mejorar su actividad catalitica y su estabilidad hidrotermal en la RCS
de NOx (ver procedimiento experimental en el apartado 3.2.3.10). El
nuevo material Cu-CHA-2_pH2 se analiza mediante EDX para verificar
la eliminacion preferente de iones alcalinos. Junto a la eliminacion
mayoritaria del sodio, también se observa una leve disminucién en el

contenido de cobre (ver Tabla 5.2.2).

La muestra Cu-CHA-2_pH2 se evalla como catalizador en la
reaccion de RCS de NOx, obteniéndose conversiones de NO cercanas
al 100% en un amplio rango de temperaturas (ver Figura 5.2.9b),
presentando una mejora considerable respecto a la actividad catalitica
de la muestra original (Cu-CHA-2, ver Figura 5.2.9b). Ademas, después
del tratamiento hidrotermal, la muestra no s6lo mantiene su cristalinidad
intacta (ver Cu-CHA-2_pH2_750HT en la Figura 5.2.9b), sino también
una elevada actividad catalitica, logrando conversiones de NO
superiores al 80% en un amplio rango de temperaturas (ver Figura
5.2.9b). Las diferencias en el comportamiento catalitico podrian
explicarse por el diferente contenido de iones Na*, ya que se ha descrito
que la presencia de estos iones alcalinos podria disminuir la estabilidad

de las especies activas de cobre.®® Estos resultados demuestran la
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importancia de controlar el contenido de cationes alcalinos en los
catalizadores para la RCS de NOx, con el fin de mejorar su actividad

catalitica y su estabilidad hidrotermal.

5.2.2. Cu-SSZ-39

En la seccion anterior, se ha mostrado como el aluminosilicato
Cu-SSZ-13 con estructura CHA presenta una excelente actividad
catalitica para la RCS de NOx, ademas de una elevada estabilidad
hidrotermal, la cual podria ser atribuida a la mejor estabilizacién de los
atomos de cobre en los DA6 de la estructura CHA (ver Figura 5.2.1). Es
I6gico pensar que otras zeolitas de poro pequefio, con grandes
cavidades y con dobles anillos de seis miembros en su estructura,
también podrian presentar una estabilidad y un comportamiento
catalitico similar a la zeolita CHA. Sin embargo, al inicio de la presente
tesis doctoral, eran muy pocas las zeolitas de poro pequefo
intercambiadas con cobre que se habian estudiado como catalizadores
para la RCS de NOx.2224

En este sentido, el aluminosilicato SSZ-39 (estructura AEI)
posee un sistema tridireccional de poros pequefios con grandes
cavidades y dobles anillos de seis, similar a la zeolita CHA, tal y como
se describio en el capitulo anterior (ver Figura 4.3.1). Ademas, ambas
estructuras presentan la misma densidad de red (15.1 atomos T / 1000
A3). Dichas similitudes entre ambas estructuras, sugieren la posibilidad
de emplear el aluminosilicato SSZ-39 como catalizador para la RCS de
NOx. Asi, recientemente, se ha descrito esta zeolita intercambiada con

cobre (Cu-SSZ-39) como un catalizador activo y con elevada estabilidad
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hidrotermal para la RCS de NOx con amoniaco, presentando incluso
mejor comportamiento catalitico que la Cu-CHA.*® Sin embargo, a pesar
de este excelente comportamiento catalitico, la preparacion del
catalizador Cu-SSZ-39 tiene que ser mejorada para su posible
aplicacion comercial. Como se comentd en el capitulo anterior, la
obtencion de la zeolita SSZ-39 esta restringida a unas condiciones de
sintesis muy limitadas, presentando la metodologia original bajos
rendimientos de sintesis (inferiores al 50%), tal y como demuestra la
menor relacion Si/Al obtenida en el sélido final comparada con la
relacion Si/Al introducida inicialmente.®**® Esta limitacion ha sido
superada recientemente usando la zeolita FAU como Unica fuente de Si
y Al, en combinacién con cationes fosfonio o amonio ciclicos.**° De
este modo, la metodologia de sintesis basada en la transformacion
interzeolitica, ha permitido conseguir rendimientos de sintesis de la

zeolita AEI superiores al 80%.3%-4°

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, en este apartado
se describe la sintesis del material Cu-SSZ-39 mediante intercambio
idnico post-sintético con Cu?*, y también se presenta por primera vez la
sintesis directa del aluminosilicato Cu-SSZ-39. Para ello, se emplea el
efecto cooperativo de la zeolita FAU como fuente de Si y Al, con el uso
del cation N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidonio (DMP) y el complejo Cu-

TEPA como agentes directores de estructura organicos.
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5.2.2.1. Sintesis de los materiales Cu-SSZ-39

Los materiales Cu-SSZ-39 descritos en el presente apartado se
preparan tanto por el método de intercambio iGnico post-sintético como

por sintesis directa.

En los apartados 3.2.3.4 y 3.2.3.5, se ha descrito la sintesis de
la zeolita SSZ-39 con elevados rendimientos, mediante la combinacién
de la zeolita FAU como fuente de Si y Al y el uso de los cationes TEP
(P-SSZ-39) o DMP (N-SSZ-39) como ADEOs. Las condiciones de
sintesis 6ptimas de estos materiales, tal y como se vio en el capitulo

anterior, son:
P-SS7-39: SiO,/0.045 Al,O3 /0.2 TEP /0.1 NaOH / 5 H,O
N-SSZ-39: SiO, / 0.045 Al,O3 /0.2 DMP / 0.2 NaOH / 15 H,O

Mediante el método tradicional de intercambio i6nico post-
sintético (ver condiciones experimentales en el apartado 3.2.3.8) es
posible introducir especies Cu?* en posiciones extra-red, generando los
materiales que designaremos como Cu-P-SSZ-39 y Cu-N-SSZ-39, para
los materiales preparados usando los ADEOs fosfonio y amonio,

respectivamente.

Para llevar a cabo la sintesis directa del material Cu-SSZ-39
empleando el efecto cooperativo de la zeolita FAU como Unico
precursor de Si y Al, y el cation DMP y el complejo Cu-TEPA como
ADEOSs, se llevan a cabo una serie de experimentos estudiando las
diferentes variables de sintesis resumidas en la Tabla 5.2.4 (ver

procedimiento experimental descrito en el apartado 3.2.3.9).
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Tabla 5.2.4. Disefio de experimentos para la sintesis directa del material Cu-SSZ-39.

Variables Valores
Cu-TEPA/ Si 0.025-0.05
NaOH / Si 0.1-0.2
DMP / Si 0.2-04
H,O / Si 5-15
Fuente de Siy Al FAU (SiO2/Al,05=21)
Temperatura 135°C
Tiempo 7 dias

En la Figura 5.2.11 se muestra el diagrama de fases obtenido
para cada uno de los 16 experimentos llevados a cabo. Nuevamente, al
igual que en el caso del material Cu-CHA, la cantidad de agente
movilizante es clave en la sintesis del material Cu-SSZ-39,
obteniéndose dicho material Unicamente para relaciones OH/Si
elevadas (20.5). De los distintos materiales cristalinos obtenidos con
estructura SSZ-39, se selecciona el material Cu-SZZ-39_s.d, ya que
presenta mayores rendimientos de sintesis (~90%) y ademas, un
contenido de Cu comparable al obtenido mediante el método de

intercambio post-sintético.
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Si/Al=15; (Cu-TEPA)/Si= 0.025; 135°C, 7 dias
DMP/Si=0.2 DMP/Si=0.4
H,0/Si=5 | H,0/si=15 H,0/Si=15
i 0.1
NaOH/Si
0.2
FAU
Si/Al=15; (Cu-TEPA)/Si= 0.05; 135 °C, 7 dias
DMP/Si=0.2 DMP/Si=0.4
H,0/5i=5 | H,0/si=15 | H,0/si=5 | H,0/si=15
. 0.1
NaOH/Si
02

Figura 5.2.11. Diagrama de fases para la obtencion del catalizador Cu-SSZ-39 por
sintesis directa empleando DMP y Cu-TEPA como co-ADEOs.
5.2.2.2. Propiedades fisico-quimicas de los materiales Cu-SSZ-39

sintetizados

En la Figura 5.2.12 se muestran los patrones de difraccién de
rayos X de los sélidos obtenidos mediante intercambio i6nico post-
sintético y sintesis directa. Todos ellos presentan como Unica fase
cristalina la estructura AEIl, indicando la ausencia de otras fases

cristalinas.
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Intensidad (u.a.)

Figura 5.2.12. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de las muestras Cu-SSZ-39
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obtenidas por intercambio i6nico y sintesis directa.

Los andlisis quimicos de las muestras Cu-SSZ-39 revelan

relaciones de Si/Al y contenidos de Cu similares en todas ellas (ver
Tabla 5.2.5). Las muestras Cu-N-SSZ-39 y Cu-P-SSZ-39, sintetizadas

ambas por intercambio iénico, no contienen cationes sodio, mientras

que la muestra obtenida por sintesis directa presenta ~1.1% peso de

sodio [Na/(Si+Al) = 0.03, ver Cu-SSZ-39_s.d. en Tabla 5.2.5].

Tabla 5.2.5. Analisis quimico de los materiales Cu-CHA y la zeolita FAU de partida.
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Muestra Si/Al Na/(Si+Al) Cu/Al % peso Cu
CBV-720 10.5 0.00 - -
N-552-39 8.2 0.04 - -
P-55Z-39 8.4 0.02 0.2 -
Cu-N-552-39 8.1 0.00 0.3 4.7
Cu-P-552-39 8.5 0.00 0.4 4.6
Cu-55Z-39_s.d. 9.9 0.03 0.3 33
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Mediante RMN de soélidos de 2?’Al, se observa la presencia
preferente de una banda centrada a ~55 ppm para todas las muestras
de Cu-SSZ-39 (ver Figura 5.2.13), lo que indica que los atomos de
aluminio se encuentran mayoritariamente ocupando posiciones de red
en coordinacion tetraédrica. No obstante, se puede observar que la
muestra Cu-P-SSZ-39 también presenta otras bandas asociadas a la
presencia de aluminio distorsionado en red (~45-20 ppm) y aluminio

extra-red en coordinacion octaédrica (~-5ppm).

Cu-SSZ-39_s.d.

Cu-P-S5Z-39

Cu-N-SSz-39

90 70 50 30 10 -10 -30
6 (ppm)
Figura 5.2.13. RMN de sdlidos de ?’Al de las muestras Cu-SSz-39.

Para determinar si el Cu-complejo (Cu-TEPA) permanece intacto
en el interior de los cristales de la muestra preparada por el método de
sintesis directa, el material Cu-SSZ-39 s.d. sin calcinar se estudia
mediante espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis). Como se
representa en la Figura 5.2.14, el material presenta una banda centrada
a ~270 nm, la cual también se observa en el espectro de UV-Vis del
complejo Cu-TEPA en disolucion, confirmando la presencia del

complejo Cu-TEPA intacto después del proceso de cristalizacion. Esto
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hace posible la generacién de especies catiénicas Cu?* en el interior de

las cavidades de la zeolita SSZ-39 tras el proceso de calcinacion.

= -
2 Cu-SSZ-39_s.d.
o
9
S
©
2
[]
"
o
<
1 Cu-TEPA en disolucion
L ——————
200 300 400 500 600 700 800
A(nm)

Figura 5.2.14. Espectros UV-Vis del complejo Cu-TEPA en disolucién y de la muestra
Cu-SSZ-39_s.d. previa al proceso de calcinacion.

La morfologia y tamafio de los cristales de los materiales SSZ-39
con cobre se determina mediante microscopia electrénica de barrido de
emision de campo (FE-SEM), mostrando la presencia de cristales
homogéneos en las tres muestras, pero con diferentes tamafios. Asi, la
muestra Cu-N-SSZ-39 muestra el mayor tamafio de cristal (0.1-0.2 um),
mientras que las muestras Cu-P-SSZ-39 y Cu-SSZ-39 s.d. se
componen de cristales nanométricos (~ 50 nm), como se observa en la
Figura 5.2.15.
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Figura 5.2.15. Imagenes FE-SEM de las muestras: Cu-N-SSZ-39 (A), Cu-P-SSZ-39 (B)
y Cu-SSZ-39_s.d.(C).

Las isotermas de adsorcion de N, de los materiales Cu-N-SSZ-
39, Cu-P-SSZ-39 y Cu-SSZ-39_s.d. calcinadas a 550 °C, muestran la
naturaleza microporosa de estos materiales, que presentando unas

isotermas de adsorcion tipo |, tal y como se observa en la Figura 5.2.16.
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Figura 5.2.16. Isotermas de adsorcion de las muestras Cu-SSZ-39_s.d., Cu-N-SSZ-39y
Cu-P-SSZ-39 calcinadas a 550°C en aire.

El area superficial BET (Brunauer-Emmett-Teller) y el area de
microporo calculadas para los materiales Cu-N-SSZ-39, Cu-P-SSZ-39 y
Cu-SSZ-39 s.d. se recogen en la Tabla 5.2.6. Las tres muestras
poseen un area BET y un volumen de microporo similares, pero el
material Cu-N-SSZ-39 presenta un area superficial menor, dado su
mayor tamafio de cristal (ver Figura 5.2.16).

Tabla 5.2.6. Propiedades texturales de las muestras Cu-SSZ-39 tras ser calcinadas.

Muestra Area BET Area de Area superficial Volumen de
(m?/g)  microporo (m?/g) externa(m?/g)  microporo (cm3/g)
Cu-N-552Z-39 516 505 11 0.24
Cu-P-552-39 526 490 35 0.24
Cu-55Z-39_s.d. 562 495 67 0.24

Las muestras se caracterizan también mediante reduccién con
H. a temperatura programada (TPR-H.). Esta técnica permite estudiar

las posibles especies de cobre presentes en los materiales sintetizados.
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De acuerdo con la bibliografia, las sefiales observadas para los picos de
consumo de H; a temperaturas comprendidas entre 200 y 500°C se
asocian a diferentes especies de cobre en los catalizadores. De hecho,
se ha descrito que las sefiales asociadas a la reduccién del Cu?*, CuOy
Cu*, tienen lugar entre 250-300°C, 350-370°C y 400-450°C,
respectivamente.®***> Como se observa en la Figura 5.2.17, los
catalizadores Cu-N-SSZ-39 y Cu-SSZ-39 s.d. presentan dos bandas
por debajo de 320°C, que podrian asignarse a la presencia de especies
de Cu?* en entornos cristalograficos diferentes en el interior de las
cavidades AEIl. Por el contrario, el material Cu-P-SSZ-39 presenta,
ademas de bandas similares a temperaturas inferiores a 320°C, una
banda ancha entre 320 y 500°C, que indica la presencia de otras
especies de cobre, probablemente formadas por una combinacién de
CuO vy Cu* (ver Figura 5.2.17).

o
3 Cu-552-39_s.d.
IN
QU
©
g /\—/\ Cu-P-55Z-39
S y )
wv
c
[=]
(9]
Cu-N-552-39
40 140 240 340 440 540 640 740

Temperatura (°C)

Figura 5.2.17. Perfil de TPR-H: para los catalizadores Cu-SSZ-39_s.d., Cu-N-SSZ-39 y
Cu-P-SSZ-39 calcinados.
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La diferente distribucion de especies de Cu en el catalizador Cu-
P-SSZ-39, se podria explicar por la diferente coordinacién del aluminio
en dicho material. De hecho, si se observa el espectro de RMN de
s6lidos de #’Al (ver Figura 5.2.13), el material Cu-P-SSZ-39 presenta un
menor contenido de especies de aluminio en coordinacion tetraédrica
que el resto de catalizadores, por lo que cabria esperar una menor
estabilizacién de las especies de Cu?" en posiciones extra-red en el

mismo.

5.2.2.3. Evaluacion de la actividad catalitica de los materiales Cu-
SSZ-39 sintetizados en el proceso NH3-RCS de NOx

La actividad catalitica de los materiales SSZ-39 con cobre
obtenidos, tanto por intercambio iénico post-sintético como por sintesis
directa, se ha evaluado para la RCS de NOx empleando NH; como
agente reductor (ver condiciones de reaccién en el apartado 3.4.1).
Como se observa en la Figura 5.2.18, tanto el catalizador Cu-N-SSZ-39
como el Cu-SSZ-39 s.d, presentan mayores conversiones de NO
(superiores al 90% a temperaturas comprendidas entre los 250-500°C)
que el catalizador Cu-P-SSZ-39, que sélo alcanza valores de conversion
de NO cercanos al 90% a temperaturas de reaccion comprendidas entre
los 350-400°C. La mayor heterogeneidad en la distribucion del metal en
el catalizador Cu-P-SSZ-39, observada por TPR-H: (ver Figura 5.2.17),
explicaria su peor comportamiento catalitico para la RCS de NOx en
comparacion con los catalizadores Cu-N-SSZ-39 y Cu-SSZ-39_s.d.
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Figura 5.2.18. Actividad catalitica de los diferentes catalizadores Cu-SSZ-39 en la RCS
de NOx con NHa.

Con el fin de evaluar la estabilidad hidrotermal de dichos
catalizadores, los tres materiales se someten a tratamiento hidrotermal
en presencia de vapor de agua a 750°C durante 13 h. Como se observa
en los patrones de difraccién de rayos X de las muestras tratadas, la
estructura cristalina de los materiales Cu-P-SSZ-39 y Cu-SSZ-39 s.d.,
colapsa tras dicho tratamiento, mientras que el catalizador Cu-N-SSZ-39
mantiene su cristalinidad inicial (ver Figura 5.2.19). En el caso del
material Cu-SSZ-39_s.d., la falta de estabilidad podria ser atribuida a su
alto contenido en sodio (ver Tabla 5.2.5). Para mejorar su estabilidad
hidrotermal, se podrian realizar lavados &cidos, con el fin de eliminar
selectivamente los cationes alcalinos, como ya se ha descrito en el
apartado anterior para la chabacita con cobre preparada por sintesis
directa. Por su parte, la falta de estabilidad del material Cu-P-SSZ-39,

podria deberse a la distinta coordinacién de las especies de aluminio
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(ver RMN de ?’Al en la Figura 5.2.13), que junto a su naturaleza
nanocristalina puede favorecer el colapso de la estructura cristalina en
condiciones severas.

Cu-$52-39_s.d_750HT

Cu-P-SSZ-39_750HT

Intensidad (u.a.)

Cu-N-SSZ-39_750HT

5 10 15 20 25 30 35
Angulo (26)

Figura 5.2.19. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de las muestras Cu-N-SSZ-
39, Cu-P-SSZ-39 y Cu-SSZ-39_s.d. tras ser tratadas hidrotermalmente a 750°C durante
13 h en presencia de vapor.

De manera muy interesante, cuando se evalla la actividad
catalitica del material Cu-N-SSZ-39 750HT, el Unico que mantiene
intacta su estructura después del tratamiento hidrotermal severo, se
obtienen conversiones de NO superiores al 90% para temperaturas
comprendidas entre los 250 y 450 °C (ver Figura 5.2.18). Estos
resultados confirman el excelente comportamiento del catalizador Cu-N-
SSZ-39 para la RCS de NOx, mostrando no sélo mayor actividad y
estabilidad que otros catalizadores basados en la estructura AEI
sintetizada por otras metodologias, sino también comparado con otros

catalizadores basados en la estructura cristalina CHA (ver Figura 5.2.9).
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5.2.3. Otras zeolitas de poro pequefio con Cu parala RCS de NOx

El uso de zeolitas de poro pequefio con grandes cavidades ha
despertado notable interés en el ambito de la catalisis en los Ultimos
afos.?* La combinacion del sistema de poros pequefios (3-3.5 A) con la
presencia de grandes cavidades proporciona estructuras unicas que
favorecen la difusion de pequefias moléculas, junto a la estabilizacion
de sitios activos metalicos.***° De entre todas las estructuras zeoliticas
de poro pequefio y grandes cavidades descritas hasta ahora, destacan
las zeolitas CHA?64346 y AE|.%640 De hecho, a lo largo de la presente
tesis doctoral, se han descrito distintas metodologias de sintesis para
estas dos estructuras cristalinas con cavidades de unos 8.4 A, y su

posterior uso tanto en el proceso MTO como en la RCS de NOx.

Ademas de dichas estructuras, existen otras zeolitas de poro
pequefio con grandes cavidades que podrian ser también catalizadores
eficientes para la RCS de NOx. Asi, la zeolita SSZ-16 intercambiada
con cobre, que presenta la estructura AFX y cavidades mas grandes
(8.3x13.0 A, ver Figura 5.2.20) que las estructuras CHA y AEI, también
se ha propuesto en la bibliografia como catalizador para la RCS de
NOx.?2 Sin embargo, a pesar de los prometedores resultados
preliminares obtenidos con la zeolita Cu-SSZ-16 para la RCS de NOX,
no se han descrito mas trabajos en la bibliografia utilizando dicho
material.*” Una explicacion de ello podria ser que la zeolita SSZ-16 sélo
se puede sintetizar con relaciones Si/Al muy limitadas, entre 5y 6, y con

tamarios de cristal relativamente grandes (~ 2-3 um).#
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AFX
(8.3x13.0 A)

Figura 5.2.20. Cavidad AFX presente en la estructura de la zeolita SSZ-16.

Ademas de la estructura AFX, otra zeolita que presenta una
topologia reticular similar es la erionita (ERI), con un sistema de poros
pequefios conectados por cavidades muy grandes (~ 6.3x13.0 A, ver
Figura 5.2.21).%8

ERI
(6.3x13.0 A)

Figura 5.2.21. Cavidad ERI presente en la estructura de la zeolita erionita.
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Sin embargo, la sintesis de esta estructura con un elevado
contenido de silicio resulta complicada, ya que tiende a cristalizar como
un intercrecimiento de erionita y ofretita (OFF), que es una zeolita de
poro grande.*® Por ejemplo, el intercrecimiento de ERI y OFF con una
relacion Si/Al ~ 6, material conocido como zeolita ZSM-34, se ha
intercambiado recientemente con cobre para su uso como catalizador
en la RCS de NOx.%°

También recientemente, se ha optimizado la sintesis de las
zeolitas AFX y ERI mediante métodos post-sintéticos y directos,
respectivamente.®*2 Por un lado, para el material AFX se consigue
reducir su tamafio de cristal desde 3 um hasta ~100 nm, mediante un
método post-sintético de molienda y posterior recristalizacion.5? Mientras
gue por otro lado, la erionita se ha conseguido sintetizar como fase pura
usando diversos dicationes alquilamonio como ADEOSs, logrando
relaciones Si/Al ~5 y tamafios de cristal variables desde los 400 nm a 2
um.>* A pesar de los avances realizados en la sintesis de ambas
estructuras (AFX y ERI) en los dltimos afios, todavia se pueden mejorar
las propiedades fisico-quimicas de estos materiales. Ademas, cabe
destacar que estos materiales no se han estudiado profundamente

como catalizadores para la reacciéon RCS de NOx.

Asi pues, con el fin de mejorar y controlar las propiedades fisico-
guimicas de estos materiales, seria importante seleccionar moléculas
organicas mas adecuadas como ADEOs,**** ya que dependiendo de
sus propiedades, tales como su forma, tamafio y niumero de cargas, se
determinaran las caracteristicas de las zeolitas cristalizadas.>** Por
ejemplo, se puede decir que la selectividad de un ADEO hacia una

zeolita especifica aumenta cuanto mas grande y rigida es la molécula
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organica.®® Mientras que el uso de ADEOs flexibles suele favorecer la
cristalizacién de diversas zeolitas dependiendo de las condiciones de
sintesis empleadas, ya que suelen presentar una baja selectividad hacia
una sola zeolita en particular.>® Si se analizan los ADEOs descritos en la
bibliografia para la sintesis de las estructuras AFX y ERI, se puede
observar que en ambos casos se han utilizado grandes moléculas
dicatiénicas con cadenas alquilicas flexibles conectando los dos

cationes alquilamonio (ver Figura 5.2.22).5152

&}N‘/ |
\/ W\Ng’\\
| N @/\/\/Qa
< N | !
N'\//\\//\\//\\/ \‘\ CHy CHy

Figura 5.2.22. ADEOs dicatiénicos empleados en la bibliografia para la sintesis de las

estructuras ERI (izquierda) y AFX (derecha).

Por tanto, parece logico pensar que si se disefiaran moléculas
organicas mas rigidas y especificas hacia las cavidades grandes
presentes en las estructuras AFX y ERI, se podrian mejorar las

propiedades fisico-quimicas de dichas estructuras, tales como
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incrementar el rango de relaciones Si/Al en las que pueden ser

sintetizadas o reducir su tamafio de cristal.

De entre todas las moléculas organicas rigidas y voluminosas
descritas en la bibliografia como ADEOs eficientes en la sintesis de
zeolitas, las moléculas policiclicas preparadas mediante reacciones de
cicloadicion, como por ejemplo la reaccion de Diels-Alder, han permitido
la sintesis de muchas estructuras zeoliticas nuevas.® En general, la
mayoria de estos ADEOs se han disefiado para la sintesis de zeolitas
de poro grande.>”-*° De hecho, el uso de algunas de estas moléculas ha
sido sisteméticamente estudiado para lograr la sintesis de zeolitas de
poro grande con relaciones Si/Al mayores de 15.%” Sin embargo, en el
caso de los catalizadores mas activos y estables para la RCS de NOXx,
se puede observar que se trata de zeolitas de poro pequefio y grandes
cavidades con relaciones Si/Al relativamente bajas (entre 6 y 10).2* Asi,
el uso de algunos de estos ADEOs voluminosos Y rigidos, como los que
se muestran en la Figura 5.2.23, podrian dirigir la formacién de zeolitas
de poro pequefio con grandes cavidades en condiciones de sintesis
mas adecuadas para obtener dichos materiales, como por ejemplo

utilizando relaciones Si/Al menores (entre 6 y 10).

\
T\, Pp-
\/ %’\‘/— ® -
AN "\

ADEO-1 ADEO-2

Figura 5.2.23. ADEOs escogidos para la sintesis de nuevas zeolitas de poro pequefio y
grandes cavidades.
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Debido a la experiencia adquirida durante el desarrollo de esta
tesis doctoral, hemos visto que las fuentes de Si y Al empleadas en la
sintesis de las zeolitas puede influir los procesos de nucleacion y
cristalizacion que tienen lugar durante la formacion del sélido.®° Asi, en
los dltimos afios, la zeolita FAU se ha empleado como fuente de Siy Al
para la sintesis de distintas zeolitas.3%-461-63 | os diferentes mecanismos
de disolucion-precipitacion de las fuentes precristalizadas, pueden
afectar al proceso de cristalizaciébn, como se ha mostrado en capitulos
anteriores para la sintesis de los materiales CHA y AEI. Ademas, el uso
de zeolitas como precursores de Siy Al, puede incrementar la velocidad
de nucleacioén, favoreciendo la obtenciébn de algunas zeolitas en su

forma nanocristalina.®4-”

Por tanto, en este apartado se propone el uso de moléculas
organicas de diferente tamafio y forma como ADEOSs, tales como las
mostradas en la Figura 5.2.23, con el fin de lograr la sintesis de nuevas
estructuras de poro pequefio con grandes cavidades, y que podrian ser
cataliticamente activas y estables para la RCS de NOx. En este sentido,
se estudia un amplio rango de condiciones, que incluyen el uso de
diferentes fuentes de Si y Al y cationes alcalinos. Los materiales
obtenidos se evaluardan como catalizadores para la RCS de NOx. Por
otra parte, también se estudiara el efecto cooperativo de dichos ADEOs
voluminosos con el complejo Cu-TEPA para la sintesis directa de
estructuras de poro pequefio con especies de cobre en posicion extra-
red, cuya actividad catalitica para la RCS de NOx también sera

evaluada.
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5.2.3.1. Sintesis de las estructuras zeoliticas AFX y ERI

Se estudia el efecto de los ADEOs representados en la Figura
5.2.23 en la preparacion de nuevas zeolitas de poro pequefio y grandes
cavidades, utilizando las condiciones de sintesis que se resumen en la

Tabla 5.2.7 (ver condiciones experimentales en el apartado 3.2.3.6).

Tabla 5.2.7. Variables de sintesis estudiadas para cada ADEO.

Variables Valores
Si / Al 6, 10, 15
ADEO/ Si 0.2-04
MOH / Si (M = Na, K) 0-0.2
H,0 / Si 5-15
Temperatura 135-175°C
Fuentes de Si Ludox, Aerosil, CBV-712, CBV-720, CBV-760
Fuentes de Al AI(OH);3

Con un total de 72 experimentos, el estudio se lleva a cabo en
un amplio rango de condiciones de sintesis (ver Tabla 5.2.7),
incluyendo el uso de diferentes fuentes de Si y Al, diferentes cationes
alcalinos (Na*y K*), diferentes temperaturas de cristalizacion y distintas
relaciones de Si/Al, ADEO/SI, M/Si (donde, M = Na* o0 K*) y H2O/Si.

165



Capitulo 5. Reduccion Catalitica Selectiva (RCS) de NOx

A) T=135°C Ludox/AI(OH),

Aerosil/Al(OH),

ADEO-1/Si = 0.2
MOH/Si=0 | NaOH/Si=0.1 | KOH/Si=0.1 | MOH/Si=0 |NaOH/Si=0.1{ KOH/Si=0.1

T=175°C Ludox/AI(OH), Aerosil/Al(OH),
ADEO-1/Si = 0.2
MOH/Si =0 | NaOH/Si = 0.1 | KOH/Si =0.1 | MOH/Si =0 | NaOH/Si = 0.1| KOH/Si = 0.1

FAU

B) T =135°C ADEO-1/Si = 0.2 ADEO-1/5i = 0.2 ADEO-1/Si = 0.2
MOH/Si =0 NaOH/si = 0.1 KOH/Si= 0.1
H,0/Si H,0/Si H,0/Si
| 15 5 15 5

15

CBV-712 (Si/Al = 6)
CBV-720 (Si/Al = 11)
CBV-760 (Si/Al = 25

T=175°C ADEO-1/Si=0.2 ADEO-1/Si = 0.2 ADEO-1/5i=0.2
MOH/si =0 NaOH/si=0.1 KOH/si = 0.1

H,0/Si H,0/Si H,0/Si
5 | 15 5 15 5 | 15

CBV-712 (Si/Al = 6)
CBV-720 (Si/Al = 11)
CBV-760 (Si/Al = 25

Figura 5.2.24. Diagramas de fases obtenidos usando la molécula ADEO-1: A)
empleando Ludox/Aerosil y Al(OH): como fuentes de Si y Al, respectivamente; B)
empleando zeolitas comerciales tipo FAU como fuentes de Siy Al.

En la Figura 5.2.24 se muestran los resultados obtenidos en los
experimentos llevados a cabo utilizando la molécula ADEO-1. Como se
observa en la figura, esta molécula no permite obtener ninguna
estructura cristalina, ni siquiera cuando se usan las zeolitas tipo FAU
como precursores de Siy Al (ver Figura 5.2.24b). A pesar que no hay
una explicacion definitiva, se podria intuir que la incapacidad de esta
molécula para actuar como plantila en las condiciones estudiadas,
podria deberse a la presencia de los grupos metilo en posiciones
axiales, que evitarian la estabilizaciéon de las cavidades deseadas en las

zeolitas de poro pequefio.
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Por otro lado, la molécula ADEO-2 se estudia en las mismas
condiciones que el ADEO-1 (ver Tabla 5.2.7). Cabe destacar que la
molécula ADEO-2 posee una longitud similar a la molécula ADEO-1,
pero no presenta los grupos alquilo en posiciones axiales (ver ADEO-2
en Figura 5.2.23). En la Figura 5.2.25 se recoge el diagrama de fases

obtenido usando la molécula ADEO-2.

A) T=135°C Ludox/AI(OH), | Aerosil/Al(OH),
ADEO-2/Si=0,2
MOH/Si = 0 |NaOH/si = 0.1] KOH/si = 0.1| MOH/si= 0 | NaOH/si = 0.1 | KOH/Si=0.1
Si/Al
T=175°C Ludox/AI(OH), | Aerosil/Al(OH),
ADEO-2/Si=0,2
MOH/Si = 0 |NaOH/Si = 0.1| KOH/Si = 0.1 | MOH/Si =0 | NaOH/Si = 0.1 | KOH/Si=0.1
Si/Al
B) T=135°C ADEO-2/Si=0.2 ADEO-2/Si=0.2 ADEO-2/Si=0.2
MOH/Si=0 NaOH/Si=0.1 KOH/Si=0.1
H0/Si H:0/si H:0/si
5 | 15 s | 1 5 | 15

CBV-712 (Si/Al = 6)

CBV-720 (Si/Al = 11)

CBV-760 (Si/Al = 25)

T=175°C ADEO-2/Si=0.2 ADEO-2/Si=0.2 ADEO-2/Si=0.2
MOH/Si=0 NaOH/si=0.1 KOH/Si=0.1
H0/Si H,0/si H,0/si
5 15 5 5 15

CBV-712 (Si/Al = 6)

CBV-720 (Si/Al = 11) i ]

cov-reo(si/ai=2s) | S O

Figura 5.2.25. Diagramas de fases obtenidos usando la molécula ADEO-2: A)
empleando Ludox/Aerosil y Al(OH)s como fuentes de Si y Al, respectivamente; B)
empleando zeolitas comerciales tipo FAU como fuentes de Siy Al.

En este caso, el uso de Ludox o Aerosil como fuentes de Si en
diferentes condiciones de sintesis, permite principalmente la
cristalizacion de la zeolita Beta, la cual presenta un sistema

tridireccional de poros grandes. Este hecho no es de extrafiar, ya que
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esta molécula es capaz de dirigir de manera muy selectiva la formacién
de zeolitas de poro grande, como el poliformo C de la zeolita Beta
(BEC), cuando se utilizan fuentes de Si y Al amorfas y altas relaciones
Si/Al.%8 Sin embargo, la combinaciéon de la zeolita comercial CBV-712
(estructura FAU con una relacion Si/Al ~6) junto al ADEO-2, permite la
cristalizacién de dos zeolitas diferentes de poro pequefio con grandes
cavidades, erionita (ERI) y SSZ-16 (AFX), dependiendo de la presencia
de cationes potasio o0 sodio en el medio de sintesis, respectivamente
(ver Figura 5.2.25). Es importante sefialar que tanto la estructura ERI
como la AFX presentan dobles anillos de seis (DA6) como unidades
secundarias de construccion, unidades que también se encuentran en la
FAU de partida.

La posibilidad de preparar estas dos zeolitas de poro pequefio
con grandes cavidades, permitiria la introduccion de especies de cobre
extra-red en ambas estructuras con el objetivo de evaluar su actividad

catalitica en el proceso de RCS de NOXx.
5.2.3.2. Propiedades fisico-quimicas de los materiales ERI y AFX

Los patrones de difraccién de rayos X de los materiales ERI y
AFX muestran la cristalizacion de ambas estructuras en ausencia de

otras fases cristalinas (ver Figura 5.2.26).
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AFX

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35
Angulo (28)

Figura 5.2.26. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de las muestras ERIl y AFX.

Como ya se ha comentado anteriormente, ambas estructuras
poseen cavidades muy grandes (~13.0 A, ver Figuras 5.2.20 y 5.2.21).
Esto sugiere que la molécula rigida y voluminosa ADEO-2, con un
tamafio de 11.9 x 4.9 A, se ajustaria perfectamente en las cavidades de
estas estructuras. El analisis elemental de las muestras ERI y AFX

antes de ser calcinadas, permite cuantificar la cantidad de moléculas de
ADEO-2 ocluidas en estos materiales.

Tabla 5.2.8. Analisis elemental de los materiales ERI y AFX.

Muestra % pesoN %pesoC C/N ADEO-2/Super-cavidad

ERI 2.02 15.32 8.8 1.0
AFX 1.84 14.51 9.2 11

Como puede observarse en la Tabla 5.2.8, ambos materiales
muestran un contenido similar de moléculas organicas. Ademas, la
relacion molar C/N es proxima a 9, coincidiendo con la relacion C/N

tedrica de la molécula ADEO-2, indicando que dichas moléculas
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ocluidas en el interior de las estructuras zeoliticas se mantienen
estables tras el proceso de sintesis. Por otra parte, con los datos que
proporciona el analisis elemental, y teniendo en cuenta la informacion
cristalografica de estos materiales, se puede determinar la relacién
ADEO-2/cavidad en cada muestra. De esta forma, sabiendo que cada
celda unidad de la estructura ERI posee dos super-cavidades, y esta
compuesta por 36 atomos T, se puede concluir que hay una molécula
de ADEO-2 en cada una de las sUper-cavidades presentes en la zeolita
ERI. Del mismo modo, la celda unidad de la estructura AFX posee dos
super-cavidades (y dos cavidades de menor tamafio) y 48 atomos T,
segun lo cual también se puede concluir que ~1 molécula de ADEO-2
esta presente en cada super-cavidad. Estos resultados permiten
confirmar que la molécula ADEO-2 estabiliza cada una de las
supercavidades presentes en estas zeolitas, demostrando su excelente

efecto director hacia las estructuras ERI y AFX.

En la Tabla 5.2.9 se muestra la composicion quimica de los
materiales ERI y AFX, que presentan una relacién Si/Al de 5.2 y 5.3,
respectivamente. Estas relaciones son muy similares a la relacion Si/Al
de la zeolita FAU de partida (~ 6), demostrando la incorporacion de
practicamente todos los atomos de Si y Al presentes en el medio de
sintesis y, por tanto, justificando los buenos rendimientos obtenidos

para ambos materiales (~90%).

En este punto, los materiales se calcinan en aire a 580°C
durante 4 h, y posteriormente, se introducen especies de cobre en
posicion extra-red en ambos materiales por intercambio catiénico (ver

condiciones en el apartado 3.2.3.8), generando los catalizadores Cu-
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ERI-1 y Cu-AFX-1. La cantidad de cobre introducida en los soélidos
finales tras el intercambio es ~2-3% en peso (ver Cu-ERI-1 y Cu AFX-1
en Tabla 5.2.9), valores considerados como Optimos en los
catalizadores mas eficientes para la RCS de NOx.?2364346 Ademas, tras
el intercambio i6nico con Cu?", se observa una disminucion del
contenido de cationes K* y Na* en los materiales ERI y AFX,

respectivamente.

Tabla 5.2.9. Analisis quimico de los materiales ERI y AFX.

Muestra Si/Al Na/Al K/Al % peso Cu
ERI 5.2 - 0.55 -
AFX 5.3 0.35 - -
Cu-ERI-1 5.1 - 0.41 2.2
Cu-AFX-1 5.3 0.19 - 3.1

Los materiales ERI y AFX también se caracterizan mediante
RMN de sélidos de ?’Al para evaluar la coordinaciéon de los atomos de
Al. El espectro de ambos materiales sin calcinar presenta una Unica
sefal centrada aproximadamente a 55 ppm (ver Figura 5.2.27), la cual
se asigna a atomos de Al en coordinacion tetraédrica, indicando la
incorporacion de la mayor parte de aluminio en la red cristalina de las
estructuras ERIl y AFX.
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AFX

ERI

90 70 50 30 10 -10 -30
6 (ppm)

Figura 5.2.27. RMN de sdlidos de ?’Al de las muestras ERI y AFX.

Mediante microscopia electrénica de barrido de emision de
campo (FE-SEM) se analiza el tamafo de los cristales de ERI y AFX
obtenidos. Ambos materiales presentan una distribucion homogénea de
cristales de unos 30 y 200 nm, respectivamente, como se observa en la
Figura 5.2.28.

ERI

Figura 5.2.28. Imagenes FE-SEM de las muestras ERI y AFX.

Las propiedades texturales de ambos materiales calcinados se

evalian mediante adsorcion de N». En la Figura 5.2.29 se muestran las
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isotermas de adsorcién obtenidas, las cuales presentan una forma tipo |,

caracteristica de materiales de naturaleza microporosa.

1400
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[

(=]
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[=]
1
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400 +
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Figura 5.2.29. Isotermas de adsorcién de las muestras ERI y AFX calcinadas a 580°C
en aire.

En la Tabla 5.2.10 se observa que los materiales ERI y AFX
poseen elevadas areas de microporo (448 y 570 m?/g, respectivamente)
y volimenes de microporo (0.22 y 0.28 cm?®/g, respectivamente). Sin
embargo, la zeolita ERI presenta una mayor superficie externa que la
observada para la AFX, probablemente debido al menor tamafio de

cristal de la primera.

Tabla 5.2.10. Propiedades texturales de las muestras ERI y AFX.

Muestra Area BET Area de microporo Area superficial Volumen de
(m’/g) (m*/g) externa (m?/g)  microporo (cm3/g)
ERI 598 448 150 0.22
AFX 590 570 20 0.28
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5.2.3.3. Evaluacién de la actividad catalitica en el proceso NH3-RCS
de NOx de los materiales Cu-ERI 'y Cu-AFX

Tras la incorporacion de las especies de cobre en las muestras
Cu-ERI-1 y Cu-AFX-1, se evalla su actividad catalitica para la RCS de
NOx (ver condiciones de reaccién en el apartado 3.4.1). En la Figura
5.2.30 se puede observar como ambos catalizadores logran
conversiones de NO entre ~80-90% para la mayoria de las temperaturas
de reaccion evaluadas. Cabe destacar que con el catalizador Cu-CHA
obtenido por intercambio i6nico, presenta valores similares de actividad
catalitica (ver Figura 5.2.9a).
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80 1
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Figura 5.2.30. Actividad catalitica de los diferentes materiales: Cu-ERI (A) y Cu-AFX (B)
para la NH3-RCS de NOXx.
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Sin embargo, cuando se estudia la estabilidad hidrotermal de los
materiales Cu-ERI-1 y Cu-AFX-1, sometiendo los mismos a 750°C
durante 13 h en presencia de vapor de agua, se produce el colapso de
sus estructuras cristalinas (ver Cu-ERI-1_750HT y Cu-AFX-1_750HT en
Figura 5.2.31).
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] Cu-ERI-2_750HT
2
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] A =
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Angulo (20)
Figura 5.2.31. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de las muestras Cu-ERI y Cu-

AFX tras ser tratadas hidrotermalmente a 750°C durante 13 h.

Como ya se ha descrito a lo largo de la presente tesis, en
ocasiones, la actividad catalitica y estabilidad hidrotermal de las zeolitas
intercambiadas con cobre se ve afectada por la presencia de iones
alcalinos.*>#¢ Teniendo esto en cuenta, se propone reducir el contenido
de K*y Na* en los materiales ERI y AFX, respectivamente, con el fin de
estudiar su influencia en la estabilidad de los catalizadores finales. Para
ello, las muestras de ERI y AFX iniciales se intercambian primero con
una disolucion de cloruro amaonico para eliminar la mayor parte de los
iones alcalinos (ver condiciones experimentales en el apartado 3.2.3.7).

Tras dicho intercambio, las muestras de ERI y AFX se someten a un
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nuevo intercambio idnico para introducir el contenido deseado de cobre,
obteniendo asi las muestras Cu-ERI-2 y Cu-AFX-2 (ver condiciones

experimentales en el apartado 3.2.3.8).

Tabla 5.2.11. Andlisis quimico de los materiales Cu-ERI-2 y Cu-AFX-2, intercambiadas
previamente con NH4Cl para controlar el contenido de cationes alcalinos en los
catalizadores finales.

Muestra Si/Al Na/Al K/Al % peso Cu
Cu-ERI-2 5.2 - 0.15 2.8
Cu-AFX-2 5.2 0.00 - 3.0

En la Tabla 5.2.11 se observa que tras los intercambios post-
sintéticos, el material Cu-ERI-2 contiene un 2.8% de Cu y un contenido
intermedio de cationes K* (K*/Al = 0.15). Sin embargo, cabe destacar
gue este contenido de potasio es significativamente menor que el que
presentaba la muestra Cu-ERI-1 (K*/Al = 0.41, ver Tabla 5.2.9). Por otro
lado, la muestra Cu-AFX-2 presenta un 3.0% de Cu y, de manera
interesante, se encuentra libre de iones alcalinos tras el doble
intercambio post-sintético (Na*/Al = 0.00, ver Tabla 5.2.11).

Estos materiales generados mediante el doble intercambio
iGnico, presentan un mejor comportamiento catalitico, sobre todo a
temperaturas altas (superiores a 350°C, ver Figura 5.2.30), que los
catalizadores Cu-ERI-1 y Cu-AFX-1, con mayor contenido de iones
alcalinos. Sin embargo, cabe destacar que el material Cu-AFX-2
presenta una mejor actividad catalitica que el Cu-ERI-2 (ver Figura
5.2.30), material que aun contiene iones potasio remanentes después
del doble intercambio i6nico (ver Tabla 5.2.11). Este hecho esta de
acuerdo con los recientes resultados de la bibliografia que describen la

influencia negativa de los iones alcalinos y alcalinotérreos en la
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actividad catalitica para la RCS de NOx de zeolitas de poro pequefio

con cobre.3®

Ademdas, como puede observarse en la Figura 5.2.31, las
muestras Cu-ERI-2 y Cu-AFX-2, mantienen su estructura cristalina
después del tratamiento hidrotermal (750°C durante 13 h en presencia
de vapor de agua). La evaluacion catalitica para la RCS de NOx de
estos materiales envejecidos muestra que por una parte, el material Cu-
ERI-2_750HT presenta conversiones de NO mas bajas en todo el rango
de temperaturas evaluadas (menores del 40%, ver Cu-ERI-2_750HT en
la Figura 5.2.30). Mientras que por otro lado, el material Cu-AFX-
2_750HT proporciona conversiones de NO cercanas al ~80% para
temperaturas de reaccién comprendidas entre 300-550°C (ver Cu-AFX-
2_750HT en la Figura 5.2.30). Estos resultados son muy interesantes,
porque la actividad catalitica del material Cu-AFX cuando se encuentra
libre de cationes alcalinos, es comparable al catalizador comercial Cu-
CHA tratado hidrotermalmente con contenidos similares de cobre.343
Por tanto, el catalizador Cu-AFX podria considerarse como un nuevo
catalizador que podria ser competitivo para su posible aplicacion

comercial en el proceso de RCS de NOx.

Hemos visto a lo largo de este capitulo que la presencia de
distintos cationes alcalinos o alcalinotérreos en los catalizadores
zeoliticos presenta efectos adversos en su actividad catalitica para la
RCS de NOx. Aungque en este punto no existe una clara explicacion,
una posible razon podria ser la competencia entre los cationes alcalinos
y las especies de cobre para ser estabilizadas en posiciones extra-red

por la estructura zeolitica. Los resultados obtenidos para las zeolitas
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ERI y AFX con cobre confirman la importancia de controlar la presencia
de iones alcalinos en las zeolitas con cobre, no sélo para mejorar su
estabilidad hidrotermal sino también su actividad catalitica para la RCS
de NOXx.

5.2.4. Conclusiones

En este apartado se han preparado diferentes zeolitas de poro
pequefio con cobre, demostrando que este tipo de estructuras zeoliticas

posee un gran potencial catalitico para el proceso RCS de NOx.

Se han desarrollado nuevas rutas de sintesis para la mejora de
la preparacion del catalizador comercial Cu-SSZ-13 que permiten
obtener dicho material utilizando el catién tetraetilamonio (TEA) como
ADEO, una molécula mucho mas econdémica que el catién utilizado
hasta el momento (N,N,N-trimetil-1-adamantamonio, TMAda). Ademas,
los catalizadores Cu-SSZ-13 obtenidos tanto por intercambio iénico
como por sintesis directa, permiten llevar a cabo la RCS de NOx con
conversiones superiores al 90%, y mantienen su actividad tras severos
tratamientos hidrotermales con vapor a altas temperaturas. De esta
manera, se ha logrado mejorar el catalizador Cu-SSZ-13, haciéndolo
mAas atractivo y competitivo a para su preparacion a gran escala, debido

al uso de un ADEO mas sencillo y menos costoso.

Por otra parte, se ha conseguido sintetizar por primera vez el
catalizador Cu-SSZ-39 con excelentes rendimientos de sintesis,
permitiendo hacer mas eficiente y econémica su preparacion. Para ello,
se ha utilizado la combinacién de la zeolita FAU como fuente de Siy Al
y el cation N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidonio (DMP) como ADEO. La

obtencion de este material, tanto por intercambio i6nico como por
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sintesis directa empleando el complejo Cu-TEPA, ha dado lugar a

excelentes catalizadores para la RCS de NOx.

Por ultimo, se ha mejorado la sintesis de otras dos zeolitas de
poro pequefio y grandes cavidades (ERI y AFX) con cobre.
Nuevamente, la combinacion de la zeolita comercial FAU como Unica
fuente de Si y Al con grandes moléculas organicas como ADEOs, en
presencia de distintos iones alcalinos, permite obtener estas zeolitas
con buenos rendimientos y un tamafo de cristal adecuado. La
introduccion de cobre en ambas estructuras da lugar a catalizadores
activos para la RCS de NOx. Sin embargo, para mejorar la estabilidad
hidrotermal de estos materiales es necesario eliminar los iones alcalinos
presentes en sus estructuras. Cabe destacar los resultados obtenidos
para el catalizador Cu-AFX, los cuales son competitivos con los

catalizadores comerciales de tipo Cu-CHA.

5.3. Zeolitas de poro grande y poro pequefio con hierro

Como ya se ha mencionado en la introduccion de este capitulo
las zeolitas con cobre y/o hierro presentan actividad catalitica en el
proceso RCS de NOx.>!! Dependiendo del metal de transicién
incorporado en la zeolita, es posible el tratamiento de gases de
combustién a diferentes temperaturas.®® Asi, se ha visto que las zeolitas
con cobre proporcionan buena actividad catalitica a temperaturas
intermedias (inferiores a 400°C),?22426 mientras que las zeolitas con
hierro proporcionan una mejor actividad catalitica a temperaturas mas
altas (superiores a los 400°C).”° Estas elevadas temperaturas pueden

alcanzarse en motores diésel, cuando el porcentaje de diésel en la
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alimentacién es elevado, y también en los gases generados durante la
combustidon en la mayoria de fuentes estacionarias, como por ejemplo
centrales térmicas o turbinas de gas.’*’2 Por tanto, para la aplicaciéon de
la RCS de NOx a elevadas temperaturas, resultaria interesante el
desarrollo de zeolitas con hierro como catalizadores eficientes y

estables.

La mayoria de las zeolitas con hierro que se han estudiado como
catalizadores en la RCS de NOx en los ultimos veinte afios son zeolitas
de poro medio y poro grande, como ZSM-5 y Beta, respectivamente.'"
127376 Estas zeolitas presentan buena actividad catalitica, pero limitada
estabilidad hidrotermal en presencia de vapor de agua a temperaturas
elevadas, al igual que ocurria en las mismas estructuras con cobre.*?
Estas condiciones favorecen el proceso de desaluminizacion, dando
lugar a la aglomeracion de las especies extra-red de hierro, y resultando
finalmente en la desactivacion permanente de los catalizadores.””’® Hay
que destacar que las zeolitas con hierro generalmente se preparan
mediante procedimientos de intercambio i6nico post-sintético sobre
zeolitas comerciales.”®82 Estas zeolitas comerciales de partida,
normalmente, presentan algunas restricciones como son el limitado
rango de relaciones Si/Al disponibles (~10-15), tamafios de cristal
relativamente  pequefios, o0 elevada densidad de defectos
estructurales.”®® Sin embargo, la posibilidad de controlar las
propiedades fisico-quimicas de las zeolitas mediante variaciones en el
proceso de sintesis de las mismas, puede dar lugar a zeolitas con un
amplio rango de relaciones Si/Al, tamafios de cristal o numero de
defectos estructurales, factores clave para lograr una buena estabilidad

hidrotermal de dichos materiales.8-8°

180



Capitulo 5. Reduccidn Catalitica Selectiva (RCS) de NOx

Recientemente, se ha descrito en la bibliografia el uso de la
estructura CHA de poro pequefio intercambiada con hierro para la RCS
de NOx. Este material presenta no sélo elevadas conversiones de NOX,
sino que ademas también muestra una estabilidad hidrotermal superior
a la de los materiales Beta y ZSM-5 con hierro.”%% Esta mayor
estabilidad hidrotermal de la zeolita CHA se deberia a la propia
estructura de dicho material, donde las grandes cavidades presentes
podrian favorecer la estabilizacion de las especies de hierro extra-red,
mientras que la presencia de pequefios poros evitaria la aglomeracion
de las mismas en condiciones hidrotermales. La incorporacion de hierro
en la estructura CHA se ha realizado mediante intercambio i6nico post-
sintético. Sin embargo, esta metodologia requiere intercambios
consecutivos para poder introducir la cantidad requerida de metal, y
ademas, se deben realizar en atmoésfera inerte para evitar la oxidacion
de Fe?* a Fe®, ya que el diametro i6nico del cation Fe®* hidratado (~9 A)
es mayor que el tamafio de poro de los tamices moleculares de poro
pequefio (3.5-4 A),”* y ademéas el Fe®' tiende a oligomerizar mas

facilmente.

Por consiguiente, la sintesis directa de zeolitas con hierro
simplificaria considerablemente el método de obtencion de estos
materiales y, especialmente, en el caso de zeolitas de poro pequefio
con hierro, eliminaria la necesidad de los intercambios i6nicos en
condiciones inertes, ademas de posibilitar una distribucién del metal
més homogénea en los cristales de la zeolita. Esto Ultimo es muy
importante en zeolitas con elevadas relaciones Si/Al y tamafios de
cristal grandes, en las cuales pueden existir mas problemas de difusion

de las especies metalicas durante el proceso de intercambio.
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En esta parte de la tesis, se estudiard el efecto de distintas
variables de sintesis en la obtencion directa de diferentes estructuras
zeoliticas con hierro, con el objetivo de controlar sus propiedades fisico-
guimicas y por consiguiente, su actividad catalitica y su estabilidad

hidrotermal en el proceso RCS de NOx.

5.3.1. Fe-BEA

La zeolita Beta es una de las mas empleadas industrialmente en
el ambito de la catalisis, lo cual es principalmente debido a su estructura

cristalina, formada por un sistema tridireccional de poros grandes.

La estructura Beta se ha estudiado ampliamente durante mucho
tiempo como catalizador para el proceso de RCS de NOx. De hecho, se
ha descrito la sintesis de la estructura Beta con cobre o hierro para su
aplicacion en la RCS de NOx a distintas temperaturas.”12147582 Cabe
destacar que, en general, la obtencién de los materiales Cu-Beta o Fe-
Beta se ha realizado hasta el momento empleando métodos de
intercambio iénico post-sintético.”’® Sin embargo, dichos materiales han
demostrado una falta de estabilidad hidrotermal al ser sometidos a
condiciones severas, particularmente a elevadas temperaturas en
presencia de vapor de agua. Curiosamente, las propiedades fisico-
quimicas de las zeolitas con metales, incluida su estabilidad hidrotermal,
dependen directamente de la metodologia de sintesis empleada durante
su obtencion. En este sentido, recientemente, se ha descrito la sintesis
directa de zeolitas con cobre logrando mejorar, no so6lo su actividad
catalitica sino también su estabilidad hidrotermal.**°? Estas mejoras
pueden ser debidas a la distribucion mas homogénea de los cationes

metalicos en el interior de la zeolita. En el caso particular de la zeolita
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Fe-Beta, la mayor parte de las descripciones encontradas en la
bibliografia para la obtencién de dicho material, continlan estando
basadas en procedimientos de intercambio i6nico de zeolitas Beta
comerciales.””® Como resultado se obtienen materiales Fe-Beta con
propiedades fisico-quimicas no controladas, que derivan en una limitada
estabilidad hidrotermal de los mismos. Por ello, en este apartado de la
tesis, la cuestién principal a estudiar, es la mejora de la estabilidad
hidrotermal de los materiales Fe-Beta a través del control de alguna de
sus propiedades fisico-quimicas, tales como densidad de defectos
estructurales y/o relacion Si/Al. Ademas, se emplearan procedimientos
de sintesis directa con el fin de proporcionar una dispersion mas

homogénea del metal dentro de la estructura zeolitica.

La sintesis de la zeolita Beta se puede llevar a cabo en un
amplio rango de relaciones Si/Al, diferentes tamafios de cristal y
presencia controlada de defectos estructurales.®**> Por tanto, con el fin
de controlar alguna de las propiedades fisico-quimicas de la zeolita Fe-
Beta durante su preparacion, se estudiaran diferentes composiciones

guimicas y rutas de sintesis (en medio OH y en medio F).

5.3.1.1. Estudio de la sintesis directa de materiales Fe-Beta en
medio alcalino, caracterizacién de los materiales y evaluacion de

su actividad catalitica

El procedimiento de sintesis estdndar de la zeolita Beta en
medio alcalino suele requerir el uso del catién tetraetilamonio (TEA)
como ADEO, relaciones Si/Al intermedias (Si/A ~ 15) y la presencia de
iones alcalinos, como por ejemplo Na*.?3% En este estudio se lleva a

cabo la sintesis de tres materiales Fe-Beta en medio alcalino (ver
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condiciones experimentales en el apartado 3.2.3.11). Para ello, se fijan
las relaciones Si/Al = 15 y Si/Fe = 100 para todas ellas, variando el
contenido de iones sodio. Las composiciones de los geles de sintesis
son las siguientes:

BetaOH_1: SiO2/ 0.033 Al:03/0.01 Fe / 0.2 TEAOH
BetaOH_2: SiO2/0.033 Al,03 /0.2 NaOH /0.01 Fe /0.2 TEAOH
BetaOH_3: SiO2/0.033 Al20s /0.4 NaOH /0.01 Fe / 0.2 TEAOH

En la Figura 5.3.1, se recogen los patrones de difracciébn de
rayos X de las tres muestras BetaOH, observandose la cristalizacion de
la estructura Beta en todos los casos, sin presencia de impurezas de
otras fases cristalinas.
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Angulo (28)

Figura 5.3.1. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de las muestras BetaOH_1,
BetaOH_2 y BetaOH_3.

En la Tabla 5.3.1 se pueden observar los andlisis quimicos de
las zeolitas Beta con hierro preparadas en medio alcalino. Las tres

muestras presentan contenidos similares de hierro (Si/Fe ~ 85), valores
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ligeramente inferiores al valor te6rico introducido en el medio de sintesis
(Si/lFe = 100). Este hecho se podria deber a que una parte del Si
permaneceria en disolucién tras el proceso de cristalizacion. En este
sentido, la disminucion de la relacion Si/Al en los materiales Fe-Beta
con respecto a la relacién tedrica (Si/Al = 15), confirmaria dicha
hipétesis. Este hecho es mas notable a medida que se aumenta el
contenido de NaOH, donde se favorece la disolucién de las especies Si
a pHs mas altos.

Tabla 5.3.1. Analisis quimicos de los materiales Fe-Beta sintetizados en medio alcalino.

% peso % peso
Muestra (Si/Al)tesrica (Si/Al)ice  (Si/Fe)tesrica  (Si/Fe)ice °p °p

Na
BetaOH_1 15 131 100 84.7 1.02 0.02
BetaOH_2 15 11.9 100 86.2 0.99 1.21
BetaOH_3 15 9.5 100 87.1 0.97 1.06

Los tres materiales presentan cristales homogéneos, con un
tamafio promedio de 0.05-0.1 um para la muestra BetaOH_1 y de 0.2-
0.4 pm para las muestras BetaOH_2 y BetaOH_3, tal y como se
observa en las imagenes de microscopia electronica de barrido
recogidas en la Figura 5.3.2.
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BetaOH_1

: F X

Figura 5.3.2. Imagenes de FE-SEM de las muestras BetaOH_1, BetaOH_2 vy
BetaOH_3.

Mediante espectroscopia UV-Visible se caracteriza la naturaleza
de las especies de hierro en las muestras BetaOH sin calcinar y
calcinadas. Como se observa en la Figura 5.3.3a, en los espectros de
los tres materiales antes de calcinar aparecen dos bandas centradas en
215 y 240 nm, las cuales se han asignado en la bibliografia a especies
de Fe*" en coordinacion tetraédrica, es decir, hierro en posiciones de la
red zeolitica.’>%” Sin embargo, se observa un desplazamiento de la
banda principal hacia mayores longitudes de onda tras el proceso de
calcinacion (ver Figura 5.3.3b), indicando la formacién de nuevas
especies de hierro. De acuerdo con la bibliografia, la presencia de
bandas centradas en torno a 260-275 nm, se asigna a especies de Fe®*

aislado en posiciones extra-red.*
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Figura 5.3.3. Espectros UV-Vis de las muestras BetaOH_1, BetaOH_2 y BetaOH_3,
antes de calcinar (A) y después de calcinar (B).

Dado que los materiales finales presentan la mayor parte del
hierro como especies Fe®* en posiciones extra-red, las cuales se han
descrito como las especies activas para la RCS de NOx, se evalla la
actividad catalitica de estos sélidos para dicho proceso (ver condiciones
experimentales en el apartado 3.4.1). De acuerdo con la Figura 5.3.4,
el material BetaOH_1 presenta las conversiones de NO mas altas
(superiores al 90%).
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Figura 5.3.4. Actividad catalitica de los catalizadores BetaOH_1_calc, BetaOH_2_calc y
BetaOH_3_calc para la NH3-RCS de NOXx.
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Se ha descrito en el apartado de zeolitas con cobre que la
presencia de iones alcalinos puede afectar tanto a la actividad catalitica
de los materiales como a su estabilidad hidrotermal.® A pesar de que el
mecanismo de desactivacion puede ser diferente para las zeolitas de
hierro y cobre, una posible causa de la mayor actividad del material
BetaOH_1 como catalizador para la RCS de NOx, es que éste se ha
preparado en ausencia de iones alcalinos (ver Tabla 5.3.1).3

Para evaluar la estabilidad hidrotermal de la muestra con mejor
comportamiento catalitico (BetaOH_1), ésta se trata a 600 °C en
presencia de vapor de agua durante 13 h. Tras dicho tratamiento la
estructura cristalina del material BetaOH_1 600HT permanece intacta
(ver patrén de difraccion de rayos X en la Figura 5.3.5).

Intensidad (u.a.)

BetaOH_1_600HT

5 10 15 20 25 30 35
Angulo (26)

Figura 5.3.5. Patron de difraccion de rayos X en polvo de la muestra BetaOH_1 tratada
hidrotermalmente a 600°C durante 13 h en presencia de vapor.
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Sin  embargo, la actividad catalitica de la muestra
BetaOH_1 600HT es significativamente menor que la del material

fresco, con conversiones de NO menores del 50% (ver Figura 5.3.6).
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Figura 5.3.6. Actividad catalitica de los materiales: BetaOH_1_calc y BetaOH_1_600HT
para la NH3-RCS de NOx.

Al estudiar las especies de hierro presentes en la muestra
BetaOH_1 600HT mediante espectroscopia UV-Vis, se puede observar
la aparicion de un hombro en torno a 335-350 nm, que no aparecia en el
catalizador fresco BetaOH_1 (ver Figura 5.3.7). En la bibliografia se ha
descrito la presencia de bandas similares asociadas a la existencia de
agregados oligonucleares (Fe**xO,). Sin embargo, no se observan
sefales a longitudes de onda superiores a 400 nm, lo cual descarta la
formacion de particulas de Fe;Os de gran tamafio tras el tratamiento
hidrotermal.” %" Estos resultados obtenidos mediante espectroscopia de

UV-Vis indican que la presencia de agua a elevadas temperaturas
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favorece la aglomeracion de las especies aisladas de Fe extra-red,

dando lugar a la desactivacion del catalizador.
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Figura 5.3.7. Espectros UV-Vis de las muestras BetaOH_1_calc y BetaOH_1_600HT.

5.3.1.2. Estudio de la sintesis directa de materiales Fe-Beta en
medio fluoruro, caracterizacién de los materiales y evaluacion de

su actividad catalitica

Hemos visto que la desactivaciéon de los materiales Fe-Beta
preparados en medio alcalino esté relacionada con la presencia de agua
a elevadas temperaturas. Seria l6égico pensar que si se consiguen
cristales més hidrofobos, es decir, con menos defectos estructurales,
ello podria tener algun efecto sobre la difusion de las moléculas de agua
a través de los poros de la zeolita Beta, pudiendo llevar a una mejora de

la estabilidad hidrotermal de este tipo de materiales.

La sintesis de la zeolita Beta en medio fluoruro favorece la
obtencién de materiales mucho mas hidréfobos, con un tamafio de

cristal mayor y un menor numero de defectos estructurales.®**
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Teniendo esto en cuenta, se preparan cuatro zeolitas Beta con hierro en
medio fluoruro (ver condiciones experimentales en el apartado
3.2.3.12), manteniendo constante el contenido de hierro (Si/Fe = 100), y
modificando Gnicamente la relacion Si/Al en cada una de las muestras
(SifAl = 15, 25, 50 e infinito, para BetaF 1, BetaF_2, BetaF 3 y
BetaF_4, respectivamente). Las composiciones de los geles de sintesis
son las siguientes:

BetaF_1: SiO./0.033 Al203/ 0.01 Fe / 0.5 TEAOH / 0.5 HF
BetaF_2: SiO2/0.02 Al203/0.01 Fe /0.5 TEAOH / 0.5 HF
BetaF_3: SiO./0.01 Al203/0.01 Fe /0.5 TEAOH / 0.5 HF
BetaF_4: SiO,/0.01 Fe /0.5 TEAOH /0.5 HF

Los patrones de difraccién de rayos X mostrados en la Figura
5.3.8 indican la cristalizacion de la estructura Beta en las cuatro

muestras sin la presencia de impurezas de otras fases.

n BetaF 4 A “ A
_ eta R ~ A
@
2
o BetaF 3
w
c
2
£ BetaF 2 A A A
BetaF 1 A A A A
T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35

Angulo (26)

Figura 5.3.8. Patrones de difraccién de rayos X en polvo de las muestras BetaF_1,
BetaF_2, BetaF_3 y BetaF_4.
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El andlisis quimico de las muestras preparadas en medio
fluoruro indica que la relacion Si/Al y el contenido de Fe son muy
similares a los valores teoéricos introducidos en los geles de sintesis

iniciales (ver Tabla 5.3.2).

Tabla 5.3.2. Andlisis quimicos de los materiales Fe-Beta sintetizados en medio fluoruro

% peso % peso
Muestra  (Si/Al)esrica  (Si/Alice  (Si/Fe)esrica  (Si/Fe)ce P °p

Na
BetaF_1 15 12.3 100 72.7 1.18 -
BetaF_2 25 22.2 100 82.8 1.07 -
BetaF_3 50 42.2 100 77.5 1.17 -
BetaF_4 INF INF 100 91.1 0.98 -

El tamafio y morfologia de los cristales se estudia mediante
microscopia electrénica de barrido. En la Figura 5.3.9 se recogen las
imagenes obtenidas para cada uno de los cuatro materiales. Como
puede observarse, el tamafio de cristal depende de la relacién Si/Al de
las muestras, siendo el tamafio de cristal promedio de 0.7, 1, 4 y 6 pm
para las muestras BetaF_1 (Si/Al = 15), BetaF_2 (Si/Al = 25), BetaF_3
(Si/Al = 50) y BetaF_4 (Si/Al = INF), respectivamente.
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Figura 5.3.9. Imdgenes FE-SEM de las muestras BetaF_1, BetaF 2, BetaF_3 y
BetaF_4.

Las muestras preparadas en medio fluoruro también se
caracterizan mediante espectroscopia de UV-Vis con el objetivo de
estudiar la naturaleza de las especies de hierro. En el caso de las
muestras sin calcinar, todas ellas presentan dos bandas centradas a
215 y 240 nm (ver Figura 5.3.10a), asignadas a las especies aisladas
de Fe®* en coordinacion tetraédrica.'2% Sin embargo, existen claras
diferencias entre los espectros de las muestras calcinadas. Por un lado,
los materiales BetaF_1 calc y BetaF_2_calc, con relacion Si/Al = 15 y
25, respectivamente, muestran una banda principal centrada en torno a
270 nm, correspondiente a las especies de Fe®* aisladas en posiciones
extra-red (ver Figura 5.3.10b).84 Por otro lado, las muestras con mayor
relacién Si/Al, y en particular la muestra BetaF 4 calc, mantienen la
mayor parte de atomos de Fe en coordinacion tetraédrica, como indica
la permanencia de las bandas centradas a 215 y 240 nm (ver
BetaF_4 calc en la Figura 5.3.10b). A la vista de los resultados, se

podria decir que las especies de hierro abandonan preferentemente las
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posiciones reticulares convirtiéndose en especies Fe3* extra-red cuando
existe una cantidad de aluminio tetraédrico suficiente para

compensarlas.

240 nm 240 nm

275nm

A) 215 B) 21;5 nm

BetaF_4_calc

BetaF_3_calc
BetaF_2 BetaF_2_calc

BetaF_1 ' ' K BetaF_1 calc
r ] . : = : 3

200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500
A (hm) A (hm)

BetaF_4

BetaF_3

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

Figura 5.3.10. Espectros UV-Vis de las muestras BetaF_1, BetaF_2, BetaF_3 y
BetaF_4 sin calcinar (A) y después de calcinar (B).

Finalmente, se evalla la actividad catalitica para la RCS de NOx
de todos los materiales Fe-Beta preparados en medio fluoruro. En la
Figura 5.3.11, se observan las conversiones de NO obtenidas con cada
catalizador. En general, las muestras con menor relacion Si/Al
presentan mayor actividad catalitica. Asi, los materiales con relacién
Si/Al de 15 y 25, logran conversiones de NO superiores al 80-90% a
temperaturas superiores a 300°C, resultados similares a los obtenidos
con el material Fe-Beta sintetizado en medio alcalino en ausencia de
iones sodio (ver BetaOH_1 en la Figura 5.3.4). Una posible razén que
justificaria la mayor actividad catalitica de los materiales Fe-Beta con
menor relacion Si/Al seria la combinacién de su menor tamafio de cristal
(~1 pum ver Figura 5.3.9), junto con la formacion preferente de especies
de Fe®* aisladas en posiciones extra-red tras el proceso de calcinacién

(ver BetaF_1 calcy BetaF_2_calc en la Figura 5.3.10Db).
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Figura 5.3.11. Actividad catalitica de los materiales: BetaF_1_calc, BetaF_2_calc,
BetaF_3 calc y BetaF_4_calc para la NH3-RCS de NOx.

Sin embargo, a pesar de los buenos resultados cataliticos
logrados por los materiales BetaF_1 y BetaF_2 frescos, ambos se
desactivan al someterse a la presencia de vapor de agua a 600°C
durante 13 h (ver BetaF_1_ 600HT y Beta_2_600HT en Figura 5.3.12).
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Figura 5.3.12. Actividad catalitica de los materiales: BetaF_1_600HT y BetaF_2_600HT
para la NHs-RCS de NOx.

A la vista de los resultados obtenidos para los materiales Fe-
Beta sintetizados tanto en medio alcalino como en medio fluoruro, se
puede afirmar que incluso controlando sus propiedades fisico-quimicas
por metodologias de sintesis directa, no se logra el disefio de
catalizadores muy estables hidrotermalmente basados en Fe-Beta para
su aplicacién en el proceso de RCS de NOx con NHs.

5.3.2. Fe-CHA

El estudio anterior indica claramente que independientemente de
la naturaleza hidrofilica o hidréfobica de los catalizadores basados en
Fe-Beta, se observa la aglomeracion de las especies de hierro cuando
son envejecidos en presencia de vapor de agua a altas temperaturas,
dando lugar a su desactivacion para la reaccion de RCS de NOx. La

excesiva movilidad de las especies de hierro extra-red a través de los
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poros grandes de la zeolita Beta podria explicar dicha desactivacion.
Por tanto, parece l6gico pensar que si se disminuye el tamafio de poro

de la zeolita, se podria restringir la movilidad de las especies de hierro.

Teniendo esto en cuenta, se propone la sintesis de una zeolita
de poro pequefio, como la CHA, con hierro. Cabe destacar que la Fe-
CHA se ha descrito como catalizador para la RCS de NOx.%% Sin
embargo, estos catalizadores se han preparado mediante intercambios
ibnicos post-sintesis, los cuales se deben llevar a cabo en condiciones
inertes para evitar la oxidacion de Fe?" a Fe®', y la consiguiente
formacion de especies de Fe agregadas. Por ello, resulta atractiva la
posibilidad de sintetizar directamente catalizadores Fe-CHA sin
necesidad de los intercambios post-sintéticos, donde por otro lado,
también se favoreceria una dispersibn mas eficiente de las especies

metalicas en los cristales.

La zeolita CHA se puede sintetizar en un amplio rango de
condiciones, que permiten variar su relaciébn Si/Al y tamafios de
cristal.?>%10 En  este apartado, se han seleccionado diversas
condiciones para llevar a cabo la sintesis directa de la estructura CHA
con hierro, tanto en medio alcalino como en medio fluoruro, con el fin de
investigar el efecto de las diferentes variables de sintesis en las

propiedades cataliticas de estos materiales para la RCS de NOx.

5.3.2.1. Estudio de la sintesis directa de materiales Fe-CHA en
medio fluoruro, caracterizacién de los materiales y evaluacién de

su actividad catalitica

En primer lugar, se estudia la sintesis directa del material Fe-

CHA en medio fluoruro, dénde es posible preparar dicho material en un
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amplio rango de relaciones Si/Al (15-«). Las condiciones estandar de
sintesis en medio fluoruro incluyen el uso del catibn N,N,N-trimetil-1-
adamantamonio (TMAda) como ADEOQ.?>3199100 ge propone la
preparacion de los materiales tipo CHA con dos relaciones distintas de
Si/Al (15 y 25). Las condiciones de sintesis se describen en el apartado

3.2.3.13, y las composiciones de los geles son las siguientes:
ChaF_1: SiO»/ 0.033 Al;03/0.01 Fe / 0.5 TMAdaOH / 0.5 NH4F / 5 H,O
ChaF_2: SiO,/0.02 Al,O3/ 0.01 Fe / 0.5 TMAdaOH / 0.5 NH4F / 5 H.0

Los patrones de difraccién de rayos X mostrados en la Figura
5.3.13 indican la cristalizacion de la estructura CHA para las dos

muestras sin la presencia de impurezas de otras fases cristalinas.

Intensidad (u.a.)

JESTE Pl T
L S

A ChaF_1 \
10 15 20 25 30 35
Angulo (28)

Figura 5.3.13. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de las muestras ChaF_1 y
ChaF_2.

El andlisis quimico de las muestras preparadas en medio

fluoruro indica que la relacion Si/Al y el contenido de Fe son muy
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similares a los valores teo6ricos introducidos en los geles de sintesis
iniciales (ver Tabla 5.3.3).

Tabla 5.3.3. Analisis quimicos de los materiales Fe-CHA sintetizados en medio fluoruro

% peso % peso
Na
ChaF_1 15 14.2 100 91.7 0.95 -

ChaF_2 25 27.8 100 107.7 0.83 -

Muestra (Si/Al)teérica (SI/A')ICP (Si/FE)teérica (Si/Fe)ICP

Dichos materiales presentan cristales homogéneos con un

tamafio promedio comprendido entre 7-10 um (ver Figura 5.3.14).

B ' ‘

Figura 5.3.14. Imagenes FE-SEM de las muestras ChaF_1y ChaF_2.

Los espectros de UV-Vis de las muestras sin calcinar revelan
gue inicialmente las especies de hierro se encuentran en coordinacion
tetraédrica en posiciones de red (ver bandas a 215y 240 nm en la
Figura 5.3.15a). Tras la calcinacién de las muestras, se puede observar
la presencia de bandas correspondientes tanto a especies de hierro en
red (~215-240 nm, ver Figura 5.3.15b), como a especies de hierro en

posiciones extra-red (~270 nm, ver Figura 5.3.15b).
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Figura 5.3.15. Espectros UV-Vis de las muestras ChaF_1 y ChaF_2, antes de calcinar
(A) y después de calcinar (B).

La actividad catalitica de estos materiales se evalla para la
reaccibn RCS de NOx con NHs. Ambos materiales presentan
conversiones de NO medio-bajas (ver Figura 5.3.16). A la vista de estos
resultados cataliticos, y de los espectros de UV-Vis de las muestras
calcinadas, se podria concluir que la formacion de cristales de CHA
grandes y con un bajo contenido de defectos estructurales, favoreceria
la estabilizaciéon de las especies Fe** en posiciones reticulares, incluso
tras el proceso de calcinacion, impidiendo la formacion de las especies
de hierro extra-red, que son las cataliticamente activas para la RCS de
NOx con NHs. Este mismo comportamiento se observé anteriormente
para los materiales Fe-Beta preparados en medio fluoruro con bajos
contenidos de Al (ver BetaF_3 y BetaF_4 en Figura 5.3.11).
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Figura 5.3.16. Actividad catalitica de los materiales ChaF_1_calc y ChaF_2_calc para la
NH3-RCS de NOx.

5.3.2.2. Estudio de la sintesis directa de materiales Fe-CHA en
medio alcalino, caracterizacién de los materiales y evaluacién de
su actividad catalitica

Uso de N,N,N-trimetil-1-adamantamonio (TMAda) como ADEO

Para mejorar la actividad catalitica de los materiales Fe-CHA
para la RCS de NOx, se propone la sintesis de los mismos con menor
tamafio de cristal y mayor contenido de defectos estructurales. Esto

requeriria llevar a cabo la sintesis directa de Fe-CHA en medio alcalino.

En este estudio se preparan cuatro materiales Fe-CHA en medio
OH (ver condiciones experimentales en el apartado 3.2.3.14), usando el
cation TMAda como ADEO y modificando distintas variables. En
particular, se varian las relaciones Si/Al [10, 15, 25], NaOH/Si [0.2-0.4] y
TMAdaOH/Si [0.2-0.4], manteniendo fijas las relaciones de Si/Fe y
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H.O/Si en 100 y 20, respectivamente. Las composiciones de los geles
de sintesis son las siguientes:

ChaOH_1: SiO; / 0.05 Al,O3 / 0.01 Fe / 0.2 TMAdaOH / 0.2
NaOH / 20 H20

ChaOH_2: SiO2 / 0.05 Al,O3 / 0.01 Fe / 0.4 TMAdaOH / 0.2
NaOH / 20 H.O

ChaOH_3: SiO. / 0.033 Al:O3 / 0.01 Fe / 0.4 TMAdaOH / 0.2
NaOH / 20 H20

ChaOH_4: SiO2 / 0.02 Al,O3 / 0.01 Fe / 0.4 TMAdaOH / 0.4
NaOH / 20 H20

En la Figura 5.3.17 se recogen los patrones de difraccion de
rayos X de las cuatro muestras, observandose la cristalizacion de la
estructura CHA sin impurezas de otras fases cristalinas.

J ChaOH 4 " A Jl J\ A ’\
) CheOH3 L " A A A
_ Acheon2 jl,_/u JL A A A J | WA

ChaOH_1
_cons

5 10 15 20 25 30 35
Angulo (28)

Intensidad (u.a.)

Figura 5.3.17. Patrones de difraccidon de rayos X en polvo de las muestras ChaOH_1,
ChaOH_2, ChaOH_3y ChaOH_4.
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Los analisis quimicos de las muestras revelan relaciones Si/Al y
Si/Fe para los sélidos finales en general, similares a las introducidas en

el medio de sintesis (ver Tabla 5.3.4).

Tabla 5.3.4. Andlisis quimicos de los materiales Fe-CHA sintetizados en medio alcalino.

% peso % peso
Muestra  (Si/Alkesrica  (Si/Aice  (Si/Fe)esrica  (Si/Fe)ce °p

Na
ChaOH_1 10 12.6 100 92.0 0.94 1.09
ChaOH_2 10 8.6 100 73.8 1.13 1.88
ChaOH_3 15 16.4 100 72.7 1.20 0.93
ChaOH_4 25 22.4 100 66.4 1.34 0.75

Las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido
demuestran una dependencia del tamafio de cristal con la relacion Si/Al
(ver Figura 5.3.18). Las muestras ChaOH_1 y ChaOH_2, ambas con
relacion Si/Al de 10, presentan particulas esféricas homogéneas de
aproximadamente 8 um, formadas a su vez por la agregacién de
cristales mas pequefios (¥ 0.1 x 1 um). Sin embargo, las muestras
preparadas con mayores relaciones Si/Al, no presentan una distribucién
homogénea de tamafio de cristal (ver ChaOH_3 y ChaOH_4 en Figura
5.3.18).
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ChaOH_1 ChaOH 2

ChaOH_3 ChaOH_4

Figura 5.3.18. Imagenes FE-SEM de las muestras ChaOH_1, ChaOH_2, ChaOH_3 y
ChaOH_4.

Los espectros de UV-Vis de los sdlidos sin calcinar presentan
dos bandas a 215 y 240 nm, confirmando la presencia de especies de
hierro en coordinacion tetraédrica en posiciones reticulares (ver Figura
5.3.19a). Tras llevar a cabo la calcinaciéon de las muestras en aire a
580°C, se observa que para los materiales ChaOH_1, ChaOH_2 vy
ChaOH_3, la banda principal se desplaza hacia una mayor longitud de
onda (~ 270 nm), indicando la formacion de especies aisladas de Fe®*
en posicion extra-red. Por el contrario, la muestra ChaOH_4 (con mayor
relacion Si/Al) mantiene gran parte de las especies de hierro en
posiciones de red tras el proceso de calcinaciéon (ver bandas a ~215 y
240 nm para ChaOH_4_calc en Figura 5.3.19b).
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Figura 5.3.19. Espectros UV-Vis de las muestras ChaOH_1, ChaOH_2, ChaOH_3 y
ChaOH_4 sin calcinar (A) y después de calcinar (B).

Los materiales Fe-CHA preparados en medio alcalino se
estudian en la RCS de NOx. La muestra ChaOH_1, preparada con una
relacion Si/Al de 10 y con la menor relacion OH/Si (~0.4), permite lograr
las conversiones de NO mas elevadas (superiores al 90%) a

temperaturas mayores de 350 °C (ver Figura 5.3.20).

Por otro lado, los materiales sintetizados empleando mayores
relaciones OH/Si (~0.6), presentan conversiones mayores cuanto menor
es su relacién Si/Al, obteniendo valores de conversion de NO de 80%,
70% y 50% para las muestras con una relaciéon Si/Al de 10, 15 y 25,
respectivamente (ver ChaOH_2, ChaOH_3 y ChaOH_4 en la Figura
5.3.20). De acuerdo con la Tabla 5.3.4, el contenido de Fe es similar en
todas las muestras (~ 1% Fe en peso) y por tanto, las diferencias de
actividad catalitica deben estar relacionadas con la presencia de
diferentes especies de hierro en los catalizadores finales, tal y como se

ha visto en los espectros de UV-Vis (ver Figura 5.3.19b). En este
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sentido, el catalizador mas activo presenta una banda principal centrada
en torno a 270 nm, asignada a especies aisladas de Fe®' extra-red,
mientras que la menos activa presenta las dos bandas tipicas de las
especies de hierro en red (centradas a 215 y 240 nm).
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Figura 5.3.20. Actividad catalitica de los materiales ChaOH_1_calc, ChaOH_2_calc,
ChaOH_3_calcy ChaOH_4_calc para la NH3-RCS de NOXx.

Para evaluar la estabilidad hidrotermal de la muestra ChaOH_1,
ésta se trata a 600 °C en presencia de vapor de agua durante 13 h. Tras
el tratamiento, se observa la desactivacion del material, obteniendo
conversiones de NO que no superan el 40% (ver ChaOH_1_ 600HT en
Figura 5.3.21). En la Tabla 5.3.4 se puede comprobar que el material
ChaOH_1 contiene ~1% de Na en peso. Ya se ha mencionado a lo largo
de este capitulo que la presencia de iones alcalinos puede afectar a la
actividad catalitica y estabilidad hidrotermal de las zeolitas con metales
de transicién.*® Asi pues, con el objetivo de estudiar si la competencia

de cargas entre el sodio y el hierro en posiciones extra-red podria ser el
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motivo de la falta de estabilidad hidrotermal de este catalizador, se
elimina selectivamente el sodio del material ChaOH_1 mediante un
intercambio i6nico con NH4Cl (ver condiciones experimentales en el
apartado 3.2.3.7). Mediante SEM-EDX se confirma la eliminacién
selectiva del sodio y la permanencia del hierro en la muestra tras el
intercambio idnico. Tras dicho intercambio, el material se calcina en aire
a 550°C y la actividad catalitica del sélido resultante se evalGa para la
RCS de NOx. Tal y como se observa en la Figura 5.3.21, el material
ChaOH_1 Int presenta unos valores de conversién idénticos a los
logrados con el material ChaOH_1 antes del intercambio iénico. Pero de
manera relevante, tras eliminar selectivamente el sodio, la conversion
de NO después del tratamiento hidrotermal se mantiene intacta (ver
ChaOH_1_Int_600HT en la Figura 5.3.21).
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—{=ChaOH_1_Int_600HT
0 T T T T T T 1
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Figura 5.3.21. Actividad catalitica de los materiales ChaOH_1_calc, ChaOH_1_Int,
ChaOH_1_600HT y ChaOH_1_Int_600HT para la NH3-RCS de NOXx.
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Si se estudian los espectros UV-Vis de las catalizadores tratados
hidrotermalmente (ChaOH_1 600HT y ChaOH_1 Int 600HT), ni
siquiera en la muestra sodica se observan sefiales significativas
centradas a ~300-400 nm, asignables a la formacion de agregados de
las especies de hierro (ver Figura 5.3.22). Por tanto, no se podria
afirmar que la desactivacion del catalizador ChaOH_1 600HT se
deberia a la exclusiva aglomeracion de las especies metdlicas. Sin
embargo, si se analizan meticulosamente los espectros de ambos
materiales, es posible observar que la sefial centrada ~220 nm para la
muestra ChaOH_1 600HT presenta una intensidad mayor que la misma
banda para la muestra ChaOH_1_Int_600HT (ver Figura 5.3.22). Dicha
banda corresponderia a las especies aisladas de Fe®' en posiciones
reticulares.'? Estos resultados sugieren que, al menos parte de las
especies aisladas de Fe® en posiciones extra-red presentes en el
material ChaOH_1_calc, podrian reincorporarse en posiciones de red
durante el tratamiento hidrotermal, siendo compensadas y estabilizadas
por los cationes sodio. Sin embargo, cuando los cationes sodio son
selectivamente eliminados, las especies aisladas de Fe3*"
permanecerian en posiciones extra-red, probablemente debido a que su
reinsercion en la estructura zeolitica no podria ser compensada por
ningun cation. Esta hipétesis explicaria la menor actividad catalitica
observada para el material ChaOH_1 600HT, donde la posible
reincorporacion de parte de las especies metalicas en posiciones de red

limitaria su actividad catalitica para la RCS de NOx.
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Figura 5.3.22. Espectros UV-Vis de las muestras ChaOH_1_calc y ChaOH_1_Int tras

ser sometidos a tratamiento hidrotermal a 600°C durante 13 h.

Por otra parte, es posible correlacionar la proporcion de especies
aisladas Fe®** en posiciones extra-red (especies activas) con la actividad
catalitica mostrada para la RCS de NOx. En la Figura 5.3.23 se
representa la integral normalizada de la sefial centrada a ~275 nm de
algunas de las muestras estudiadas hasta el momento, frente a los
valores de conversién logrados por dichos materiales en la RCS de NOx
a 400°C. Como se observa en la Figura 5.3.23 existe una relacion
directa entre el area normalizada de la banda centrada a 275 nm y los

valores de conversién de NO logrados a 400°C.
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Figura 5.3.23. Relacion entre el area normalizada de la banda centrada a 275 nm en el
espectro UV-Vis y los valores de conversion alcanzados a 400°C.

Uso de tetraetilamonio (TEA) como ADEO

La metodologia de sintesis directa de la Fe-CHA expuesta hasta
el momento precisa del uso del cation N,N,N-trimetil-1-adamantamonio
(TMAda) como ADEO. Sin embargo, esta molécula tiene un elevado
coste, y resultaria interesante sustituir dicha molécula organica por otra
mas econdémica con el fin de disminuir los costes de sintesis del
material.’®* En la presente tesis, se ha descrito la preparacion de la
zeolita SSZ-13 (CHA) usando como ADEO una molécula mas
econdémica, como es el cation tetraetilamonio (TEA).®? Por consiguiente,
es natural pensar en la posibilidad de usar el método de sintesis de la
zeolita SSZ-13 empleando TEA como ADEO para la obtencién directa
del material Fe-CHA. Para ello, el precursor de hierro se introduce
directamente en el medio de sintesis junto con el TEA y la zeolita FAU

(ver condiciones experimentales en el apartado 3.2.3.15). La
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composicion del gel para la obtencién del material Fe-CHA en presencia
de TEA es la siguiente:

Fe-CHA_TEA: SiO, / 0.047 Al03 / 0.01 Fe / 0.2 TEAOH / 0.4
NaOH /5 H.0

El patron de difraccion de rayos X de la muestra Fe-CHA_TEA,
confirma la cristalizacion de la estructura CHA sin la presencia de
impurezas de otras fases (ver Figura 5.3.24).

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35
Angulo (26)

Figura 5.3.24. Patron de difraccion de rayos X en polvo de la muestra Fe-CHA_TEA.
El analisis quimico indica que el material Fe-CHA preparado
usando TEA como ADEO tiene una relacién Si/Al de 7.5, y un contenido

de hierro y sodio de 1.7 y 2.4% en peso, respectivamente (ver Tabla
5.3.5).
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Tabla 5.3.5. Andlisis quimico del material Fe-CHA_TEA sintetizado en medio alcalino.

% peso % peso

Muestra (Si/Al)teérica (SI/A')ICP (Si/FE)teérica (Si/Fe)ICP
Fe Na

Fe-CHA_TEA 11 7.5 100 55.1 1.70 2.40

La caracterizacion de la muestra mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) revela que el material se compone de
grandes aglomerados de pequefios cristales con un tamafio promedio
de 200-300 nm (ver Figura 5.3.25).

Figura 5.3.25. Imagen FE-SEM de la muestra Fe-CHA_TEA

De manera similar a las muestras estudiadas anteriormente, el
material Fe-CHA_TEA también se caracteriza mediante espectroscopia
de UV-Vis (ver Figura 5.3.26). El material sin calcinar presenta dos
bandas centradas a 215 y 240 nm, asignadas a la presencia de
especies de Fe®' aisladas en coordinaciéon tetraédrica. Después de
calcinar, aparece una banda centrada en torno a 270 nm, la cual se
asigna a la formacion de especies de Fe®" aisladas en posiciones extra-
red (ver Figura 5.3.26).
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Figura 5.3.26. Espectro UV-Vis del material Fe-CHA sintetizado usando TEA como

ADEO antes y después de calcinar.

La actividad catalitica del material Fe-CHA_ TEA se evalla para
la RCS de NOx, mostrando conversiones de ~90% a temperaturas de
reaccién entre los 350 y 500°C (ver Figura 5.3.27). Sin embargo, tras
someter el material a la presencia de vapor de agua a 600 °C durante
13 h, se produce la desactivacion permanente del material, obteniendo
conversiones que no superan el 60% (ver Fe-CHA_TEA 600HT en
Figura 5.3.27). Dado que el contenido de cationes sodio dentro de las
cavidades de la estructura CHA puede afectar a la estabilidad
hidrotermal del material Fe-CHA_TEA, se procede a la eliminacién
selectiva del sodio mediante intercambio iénico con NH4CI (ver
condiciones experimentales en el apartado 3.2.3.7). La completa
eliminacion de sodio, junto con la permanencia del hierro en el sélido
tras el tratamiento de intercambio, se confirma mediante el analisis de la
composicion quimica por EDX-SEM. De esta manera, el nuevo material

Fe-CHA_TEA Int presenta una excelente actividad catalitica para la
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RCS de NOx, dando conversiones de NO superiores al 95% para la
mayoria de las temperaturas evaluadas (300-550 °C, ver Figura 5.3.27).
Ademas, este catalizador mantiene su actividad catalitica practicamente
intacta después de ser tratado hidrotermalmente durante 13 h a 600 °C
en presencia de vapor de agua (ver Fe-CHA TEA Int 600HT en la
Figura 5.3.27).
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Figura 5.3.27. Actividad catalitica para la NH3-RCS de NOx del material Fe-CHA
sintetizado usando TEA como ADEO e intercambiado con amonio, antes y después de
ser tratado a 600°C durante 13 h con vapor de agua.

De manera similar a cémo ocurria con el catalizador Fe-CHA
preparado con el cation TMAda, el catalizador Fe-CHA sintetizado con
TEA logra alcanzar conversiones de NO cercanas al 90% a
temperaturas superiores a 400°C, incluso tras ser sometido a
tratamientos severos con vapor. Por tanto, independientemente del
método de sintesis, la preparacion directa de catalizadores basados en

la estructura CHA con hierro presentan una elevada estabilidad
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hidrotermal, siendo unos catalizadores excelentes para llevar a cabo la

RCS de NOx a temperaturas elevadas.

5.3.3. Fe-AEl

Analogamente a lo que se hizo con las zeolitas de poro pequefio
con cobre, extendemos los excelentes resultados obtenidos con la
zeolita Fe-CHA, a la sintesis de otra zeolita muy similar a ésta, la SSZ-
39 (AEI). Dado que la estructura AEI con cobre ha demostrado una
actividad catalitica y estabilidad hidrotermal para la RCS de NOx, igual o
superior a la CHA con el mismo contenido metalico, resulta muy
interesante estudiar el comportamiento de este material con hierro.364°
Por tanto, seria de esperar que el material Fe-SSZ-39 también presente
una elevada actividad catalitica para la RCS de NOx a elevadas
temperaturas. No obstante, la incorporacion del hierro en la estructura
AEI no ha sido descrita hasta el momento, probablemente debido a que,
como se ha comentando a lo largo de la presente tesis, las condiciones
de sintesis de esta zeolita eran muy limitadas y con rendimientos de
sintesis muy bajos.?”1%2 Durante el desarrollo de este trabajo, se ha
mejorado la sintesis de la zeolita SSZ-39 mediante la transformacion
zeolitica de la estructura FAU (Unica fuente de Siy Al) en presencia del
cation N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidonio (DMP) como ADEO.

Por tanto, a continuacion, se describe la sintesis de la zeolita
SSZ-39 con hierro, tanto de manera directa como mediante intercambio
ibnico post-sintesis, y se evalla su estabilidad hidrotermal y actividad

catalitica en el proceso de RCS de NOx con NHs.
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5.3.3.1. Sintesis y caracterizacion de las propiedades fisico-
quimicas del material Fe-AEl

En primer lugar, se prepara el material Fe-SSZ-39 a través de un
intercambio i6nico con una sal de hierro. Para ello, se parte de la zeolita
SSZ-39 obtenida por transformacion de la zeolita comercial FAU
(SiO2/AI O3 = 21) en presencia del cation DMP como ADEO (ver
condiciones experimentales en el apartado 3.2.3.5), a la que se
incorporan las especies de hierro en la zeolita SSZ-39 mediante un
doble intercambio i6nico (de acuerdo al procedimiento descrito por
Peden y colaboradores).” Para ello, la zeolita se intercambia primero
con nitrato amoénico y posteriormente, con sulfato de hierro (ll) en
condiciones de atmosfera inerte (ver condiciones experimentales en el
apartado 3.2.3.16). El material sintetizado siguiendo esta metodologia

de sintesis se nombra Fe-SSZ-39 1.

Por otra parte, también se prepara el material Fe-SSZ-39
mediante una metodologia de sintesis directa, introduciendo nitrato de
hierro (Ill) junto a la zeolita FAU y el catibn DMP en el medio de sintesis.
En este caso, el contenido de la sal de hierro se fija en una relacion
Si/Fe = 100, y el resto de variables se modifican con la finalidad de ver
como afecta la presencia de hierro durante el proceso de cristalizacion.
Las variables estudiadas incluyen diferentes relaciones DMP/Si (0.2 y
0.4), NaOH/Si (0, 0.1, 0.2 y 0.4) y HxO/Si (5 y 15) (ver condiciones

experimentales en el apartado 3.2.3.17).

En la Figura 5.3.28 se muestra el diagrama de fases obtenido a
partir de los experimentos llevados a cabo para preparar de manera
directa la zeolita Fe-SSZ-39. En general, se observa que la zeolita SSZ-

39 cristaliza preferentemente en presencia de elevadas relaciones de
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NaOH/Si (0.2 y 0.4). En los experimentos llevados a cabo en ausencia
de sodio, o con bajas relaciones de NaOH/Si (0.1), Unicamente se
observa la presencia de la FAU de partida en el sdlido final,
probablemente debido a que no se dispone de la cantidad de agente
mineralizante suficiente para disolver dicha zeolita de partida. Por otra
parte, a pesar de que la zeolita SSZ-39 aparece cuando se aumenta la
relacién OH/Si, en la mayoria de los casos ésta se obtiene con bajos
rendimientos (< 60%). En general, esto puede ser debido a que al
alcanzar valores de pH muy elevados, parte de las especies de Si y/o Al
pueden quedar en disolucion. Por tanto, los mayores rendimientos de
sintesis (~80%) se obtienen en las condiciones del material Fe-SSZ-
39_2 (ver Figura 5.3.28).

Si/AI=10.5; Si/Fe=100
DMP/si
0.2 | 0.4

Fe-SSZ-39_2

NaOH/Si

0

Figura 5.3.28. Diagrama de fases obtenido en el estudio de la sintesis directa del
material Fe-SSZ-39.

Los patrones de difraccion de rayos X obtenidos para los
materiales Fe-SSZ-39 1 y Fe-SSZ-39 2, independientemente de la
metodologia de sintesis, muestran la cristalizacién de la fase AEI pura

sin impurezas de otras fases cristalinas (ver Figura 5.3.29).
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Figura 5.3.29. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de las muestras Fe-SSZ-39.

Los analisis quimicos de los materiales Fe-AEl presentan
relaciones Si/Al y contenidos de hierro muy similares entre si, y
comparables a los obtenidos para otras estructuras a lo largo de este
trabajo (ver Tabla 5.3.6). Por otra parte, mientras que la muestra Fe-
SSZ-39 1 obtenida mediante intercambio i6nico no contiene sodio (éste
ha sido eliminado mediante el primer paso de intercambio con NH4ClI), la
muestra Fe-SSZ-39_2 contiene ~3% en peso de sodio (ver Tabla 5.3.6).
Dado que la presencia de dicho cation alcalino podria afectar a la
estabilidad hidrotermal o actividad catalitica del material, se elimina
selectivamente mediante intercambio iénico con NH4Cl (ver condiciones
experimentales en el apartado 3.2.3.7).
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Tabla 5.3.6. Andlisis quimicos de los materiales Fe-AEI obtenidos por intercambio iénico
(Fe-SSZ-39_1) y por sintesis directa (Fe-SSZ-39_2).

% peso % peso
Muestra  (Si/Al)esrica (Si/Al)ce (Si/Fe)esrica  (Si/Fe)c °p

Na
Fe-$5Z-39_1 10.5 9.0 100 60.1 0.9 0.0
Fe-$5Z-39_2 10.5 8.0 100 59.7 1.1 3.3

En la Figura 5.3.30, se observan las fotografias de los
materiales Fe-AEl obtenidas mediante microscopia electronica de
barrido (FE-SEM). Ambos materiales presentan una morfologia similar
con un tamafio de cristal ~0.1x0.3 um, siendo los cristales de la muestra
Fe-SSZ-39 2 ligeramente mas pequefos.

Figura 5.3.30. Imagenes FE-SEM de las muestras Fe-SSZ-39_1 (A) y Fe-SSZ-39 2 (B).

Mediante adsorcion de N,, se estudian las propiedades
texturales de los materiales Fe-AEl (ver Tabla 5.3.7). Los datos de area
BET, area de microporo y volumen de microporo confirman la
naturaleza microporosa de estos materiales (ver Tabla 5.3.7). El menor
tamafio de cristal de la muestra Fe-SSZ-39 2 podria explicar los valores

mayores de area BET y microporo observados para esta muestra.
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Tabla 5.3.7. Propiedades texturales de los materiales Fe-AEl.

Muestra Area BET Area de microporo  Volumen de microporo
(m?/g) (m*/g) (cm®/g)
Fe-S§Z-39_1 508 493 0.25
Fe-S52-39_2 614 558 0.27

Mediante RMN de solidos de ?’Al se estudia el estado y
localizacién de los &tomos de aluminio en la zeolita. Tal y como se
observa en la Figura 5.3.31, para el so6lido Fe-SSZ-39 1 obtenido a
través de intercambio idnico, aparece preferentemente una sefial a 55
ppm, indicando que las especies de aluminio permanecen en
coordinacion tetraédrica después de la introduccién de las especies de
hierro. Por otro lado, en el sélido obtenido por el método de sintesis
directa también aparece una Unica sefial centrada a ~55 ppm, que
indica que todo el aluminio se encuentra en posiciones tetraédricas
incluso después del intercambio selectivo para eliminar los cationes
sodio y la posterior calcinacion del material (ver Fe-SSZ-39 2_calc en
Figura 5.3.31).
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k Fe-SSZ-39_2_calc

Fe-SSZ-39_2_sin calcinar

Fe-SSZ-39_1_ calc

100 0 -20
6 (ppm)
Figura 5.3.31. RMN de sdlidos de 2’Al de las muestras Fe-AEl.

Los espectos de UV-Vis de las muestras Fe-AEI mostrados en la
Figura 5.3.32, permiten obtener informacién acerca de la naturaleza de
las especies de hierro. Para la muestra Fe-SSZ-39 1, se observa
mayoritariamente una banda centrada en torno a 270 nm,
correspondiente a las especies de Fe®*" aisladas en posiciones extra-
red.'?9” Dado que en esta muestra las especies de hierro se incorporan
mediante intercambio i6nico, éstas deben entrar directamente en
posiciones extra-red. Sin embargo, el espectro de la muestra Fe-SSZ-
39_2 sin calcinar sintetizada de manera directa, no presenta la banda
asignada a especies de Fe®' extra-red (ver Figura 5.3.32). Por tanto,
inicialmente la especies de hierro en la muestra Fe-SSZ-39 2 se
encuentran en coordinacion tetraédrica, como indican las dos bandas
centradas a 215 y 240 nm, y se convierten en especies aisladas de Fe3*
extra-red después del proceso de cacinacion y eliminacion de sodio (ver
Fe-SSZ-39_2 calc en la Figura 5.3.32).
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Figura 5.3.32. Espectros UV-Vis de los materiales Fe-AEl.

5.3.3.2. Evaluacion de la actividad catalitica de los materiales Fe-

AEIl sintetizados para el proceso NH3-RCS de NOx

Dado que los materiales Fe-AEl preparados tanto por
intercambio ibnico como por sintesis directa presentan en ambos casos
especies de Fe®" en posiciones extra-red, las cuales se han descrito
como cataliticamente activas para la RCS de NOx, se estudia su
comportamiento catalitico para dicho proceso (ver condiciones
experimentales en el apartado 3.4.1).°%19 Como puede verse en la
Figura 5.3.33a, el material Fe-SSZ-39 1 obtenido por intercambio post-
sintesis presenta una elevada conversion de NO (*90 %) a
temperaturas altas (superiores a los 500 °C). Por su parte, la muestra
Fe-SSZ-39 2, obtenida por sintesis directa, y tras eliminar
selectivamente el sodio, presenta incluso una actividad catalitica

superior a la del material Fe-SSZ-39_1 (conversiones de NO ~95 %) en
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un rango mayor de temperaturas de reaccion (superiores a 350°C, ver
Figura 5.3.33a).

Ambos materiales se someten a tratamientos con vapor de agua
durante 13 h a 600°C, con el fin de evaluar su estabilidad hidrotermal.
Mientras que el material obtenido por intercambio iénico muestra una
ligera disminucién de su actividad catalitica, observandose conversiones
de ~75% a elevadas temperaturas (ver Fe-SSZ-39_1 600HT en Figura
5.3.33b), la muestra obtenida por sintesis directa Fe-SSZ-39 2
mantiene intacta su actividad catalitica tras el tratamiento hidrotermal
(ver Fe-SSZ-39_ 2 600HT en la Figura 5.3.33b).

A) 100 +

—C—Fe-SSZ-39_1

Conversién NO (%)

——Fe-S5Z-39_2

250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)
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—O—Fe-$52-39_1_600HT
40 |
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Figura 5.3.33. Actividad catalitica para la NH3-RCS de NOx de los materiales Fe-SSZ-
39 frescas (A) y después del tratamiento con vapor a 600°C durante 13 h con vapor de
agua (B).
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Como ya se ha comentado, durante la incorporacion de hierro
mediante el procedimiento de intercambio i6nico post-sintesis en
zeolitas de poro pequefio, pueden existir problemas de dispersién y
difusién de las especies metdlicas. Por tanto, no es de extrafiar que la
introduccion de hierro directamente durante el proceso de sintesis
mejore la actividad catalitica y la estabilidad hidrotermal, ya que la

distribucion de las especies de hierro puede ser mas homogénea.

5.3.4. Otras zeolitas de poro pequefio con Fe

Teniendo en cuenta el potencial catalitico mostrado por las dos
estructuras Fe-CHA y Fe-AEl para la RCS de NOx, se decide extender
los métodos de sintesis directa con hierro a otras dos zeolitas de poro
pequefio, tales como ERI y AFX, cuyas sintesis se optimizaron en el

apartado anterior de la presente tesis.

Para la preparacion directa de los materiales Fe-ERI y Fe-AFX
(ver condiciones experimentales en el apartado 3.2.3.18), el precursor
de hierro se introduce junto con la zeolita FAU (Unica fuente de Siy Al) y
el ADEO-2 en el medio de sintesis (ver Figura 5.2.23). La relacion Si/Fe
se fija en 100, manteniéndose el resto de variables en los valores
Optimos descritos para la obtencién de estas dos estructuras. Las

composiciones de los geles de sintesis son las siguientes:
Fe-ERI: SiO2/0.083 Al,O3 /0.1 KOH /0.01 Fe /0.2 ADEO-2 /5 H,0
Fe-AFX: SiO,/ 0.033 Al,03 /0.1 NaOH /0.01 Fe / 0.2 ADEO-2 / 15 H,0O

Los patrones de difraccién de rayos X mostrados en la Figura
5.3.34 para los materiales Fe-ERI y Fe-AFX, indican la cristalizacién de

las estructuras ERI y AFX, respectivamente.
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Figura 5.3.34. Patrones de difraccion de rayos X en polvo de las muestras Fe-ERI y Fe-
AFX

El andlisis quimico de los materiales Fe-ERI y Fe-AFX muestra
que la relacién Si/Al y el contenido de Fe son muy similares a los
valores tedricos introducidos en los geles de sintesis (ver Tabla 5.3.8).

Tabla 5.3.8. Andlisis quimicos de los materiales Fe-ERI y Fe-AFX.

% peso % peso % peso
Muestra  (Si/Alwcica  (Si/Alce  (Si/Fe)eesrica (Si/Fe)ce © °p °p

Fe Na K
Fe-ERI 6 5.1 100 72.4 1.07 - 4.7
Fe-AFX 6 53 100 75.9 1.01 2.6 -
Fe-ERI_Int 6 5.2 100 77.6 1.03 - 2.2
Fe-AFX_Int 6 5.2 100 79.5 0.95 0.03 -

Ademas, en ambos materiales el porcentaje en peso de cationes
alcalinos es elevado (4.7% K y 2.6% Na para Fe-AFX y Fe-ERI,
respectivamente). Por tanto, se decide eliminar selectivamente esos

iones alcalinos mediante un intercambio i6nico con NH4CIl (ver
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condiciones experimentales en el apartado 3.2.3.7). Tras el intercambio
con NH4CI, se elimina practicamente todo el sodio de la muestra Fe-
AFX (ver Fe-AFX_Int en Tabla 5.3.8). Sin embargo, no es posible
eliminar completamente el potasio presente en el material Fe-ERI, pero
si reducir considerablemente su contenido (ver Fe-ERI_Int en Tabla
5.3.8).

Mediante espectrocopia UV-Vis se estudia la naturaleza de las
especies de hierro. En las muestras Fe-ERI y Fe-AFX antes de su
calcinacion, se observan dos bandas centradas a 215 y 240 nm en el
espectro UV-Vis (ver Figura 5.3.35), asignadas a la presencia de Fe3*
aislado en coordinacion tetraédrica.” Por el contrario, tras calcinar los
materiales a 580 °C, aparece una nueva banda principal centrada en
torno a 275 nm, que ya hemos visto anteriormente que se corresponde
con la presencia de especies Fe®" aisladas en posiciones extra-red (ver
Fe-ERI_calc y Fe-AFX_calc en la Figura 5.3.35).1297

275 nm

240 nm |
215 nm! |
— Fe-AFX_calc
<
S
~ Fe-ERI calc
©
‘S
c
®©
o
S
] Fe-AFX (sin calcinar)
Ko}
<
Fe-ERI (sin calcinar)
200 300 400 500

A (nm)

Figura 5.3.35. Espectros UV-Vis de los materiales Fe-ERI y Fe-AFX, antes y después
de calcinar.
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La actividad catalitica de los materiales se evalla para la
reaccibn de RCS de NOx (ver condiciones experimentales en el
apartado 3.4.1). En primer lugar, se emplean los catalizadores Fe-ERI y
Fe-AFX antes de intercambiarlos con NH4Cl. En ambos casos, se
alcanzan conversiones bajas (40-60%), tal y como se observa en la
Figura 5.3.36. La posible presencia de cationes alcalinos en los
catalizadores podria impedir una éptima actividad catalitica.’®* Por tanto,
se estudia el comportamiento catalitico de los materiales Fe-ERI _Int y
Fe-AFX_Int tras el proceso de intercambio con el fin de reducir
considerablemente el contenido de los iones potasio y sodio,
respectivamente. En la Figura 5.3.36 se observa que estos materiales
intercambiados, muestran conversiones cataliticas superiores a las
obtenidas con los materiales Fe-ERI y Fe-AFX sin intercambiar,
particularmente a temperaturas superiores a los 450°C. Ademas, y de
manera interesante, los valores de conversion de NO logrados con el
material Fe-AFX_Int son comparables a los obtenidos anteriormente con
materiales optimizados para catalizadores tipo Fe-CHA y Fe-AEI.”® Sin
embargo, para catalizadores tipo ERI, a pesar de que la actividad del
material Fe-ERI_Int mejora ligeramente con respecto al catalizador sin
intercambiar (Fe-ERI), no se alcanzan conversiones de NO superiores
al 60%. Esto puede ser debido a que el potasio no se elimina
completamente tras el intercambio con NH.Cl en este material (ver
muestra Fe-ERI_Int en la Tabla 5.3.8). Por tanto, otras metodologias de
sintesis o intercambio deberian ser optimizadas para ser capaces de
eliminar completamente la presencia de los cationes K* de la estructura

ERI, con el fin de mejorar su actividad catalitica.
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Figura 5.3.36. Actividad catalitica para la NH3-RCS de NOx de los materiales Fe-ERI y
Fe-AFX, antes y después de la eliminacion de iones alcalinos.

5.3.5. Conclusiones

En este apartado se han preparado diferentes zeolitas con hierro
y se ha investigado cémo afecta el método de sintesis, la composicion
quimica del material o su estructura, a la actividad de los materiales en

la RCS de NOx a temperaturas elevadas.

Por un lado, se ha preparado la zeolita Fe-Beta por sintesis
directa introduciendo el precursor de hierro en el gel preparatorio, y se
han estudiado distintas condiciones de sintesis. Este material se ha
obtenido tanto en medio fluoruro como en medio alcalino, con distintas
propiedades fisico-quimicas. A pesar de las modificaciones en su
composicion, el catalizador Fe-Beta siempre muestra una clara
desactivacion cuando se somete a tratamiento hidrotermal,

observandose la aglomeracion de las especies de hierro.

228



Capitulo 5. Reduccidn Catalitica Selectiva (RCS) de NOx

Con el fin de mejorar la estabilidad hidrotermal de las zeolitas
con hierro, en este apartado se ha propuesto por primera vez la sintesis
directa de estructuras de poro pequefio y grandes cavidades, donde la
estabilidad de las especies metalicas podria ser mayor debido a un
mejor confinamiento. En este sentido, la zeolita Fe-CHA se ha obtenido
con éxito por sintesis directa, tanto en medio fluoruro como en medio
alcalino. Los materiales Fe-CHA obtenidos en medio fluoruro presentan
tamafios de cristal grandes (10 um), con la mayor parte de las especies
de hierro en posiciones reticulares, lo cual hace que los catalizadores no
sean activos para la RCS de NOx. Por el contrario, los materiales Fe-
CHA obtenidos en medio alcalino (especialmente con relacion Si/Al =
10) muestran un buen comportamiento catalitico para la RCS de NOx y
una mejora de su estabilidad hidrotermal cuando se eliminan los iones
sodio de su estructura. Ademas, la sintesis del catalizador Fe-CHA en
medio alcalino usando el cation tetraetilamonio (TEA) como ADEO, lo
convierte en un catalizador muy atractivo no sélo por su excelente
actividad catalitica y estabilidad hidrotermal, sino también por el menor

coste econémico asociado a su preparacion.

El material Fe-SSZ-39 ha demostrado también un buen
comportamiento catalitico y estabilidad hidrotermal para la RCS de NOx,
especialmente cuando se obtiene por sintesis directa. Esto puede ser
debido a la mejor dispersion de las especies de hierro en comparacion
al material preparado mediante procedimientos convencionales de

intercambio i6nico post-sintético.

Finalmente, también se ha extendido la metodologia a las
estructuras ERI y AFX. Para ello, se ha introducido el precursor de

hierro directamente en el medio de sintesis junto con la zeolita FAU
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como Unica fuente de Si y Al y la molécula organica en cuestion
empleada como ADEO. La introduccion de hierro en ambas estructuras
da lugar a catalizadores activos para la RCS de NOx, especialmente
para el catalizador Fe-AFX, que permite obtener resultados similares a

los obtenidos para los catalizadores Fe-CHA y Fe-AEl.
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Capitulo 6. Conclusiones generales

De manera general, en esta tesis se han desarrollado nuevas
metodologias de sintesis de zeolitas cataliticamente activas para
diferentes procesos de interés industrial. Principalmente, a partir de
transformaciones zeoliticas (de una zeolita en otra), ha sido posible
obtener zeolitas de poro pequefio como catalizadores en dos procesos
que despiertan un gran interés industrial y medioambiental, como son el
proceso metanol a olefinas (MTO) y la reduccion catalitica selectiva de
oxidos de nitrégeno (RCS de NOX).

Zeolitas de poro pequefio como catalizadores para el proceso MTO

En la primera parte de la tesis, se ha descrito la obtencién de dos
de las estructuras zeoliticas mas relevantes de poro pequefio, CHAy AEl,
con elevado contenido en silice y buenos rendimientos de sintesis. Esto
ha sido posible gracias a la combinacién de la zeolita FAU como Unica
fuente de Siy Aly el uso de los agentes directores de estructura organicos
tetraetilamonio (TEA) o N,N,N-trimetil-1-adamantamonio (TMAda) para la
zeolita SSZ-13 (CHA), vy tetraetilfosfonio (TEP) o 1,1,3,5-
tetrametilpiperidinio (DMP) para la zeolita SSZ-39 (AEI).

Por un lado, la posibilidad de usar TEA como ADEO en la sintesis
de la zeolita SSZ-13 (CHA), ha permitido obtener este material con
buenos rendimientos y una relacién Si/Al elevada disminuyendo los
costes derivados del uso del cation habitual TMAda. Ademas, el material
final presenta un tamafio de cristal nanométrico, con la consiguiente
mejora de la difusion y tiempo de vida del catalizador. El conjunto de
dichas propiedades fisico-quimicas hacen del material SSZ-13 obtenido
con TEA un catalizador idéneo para el proceso MTO, presentando un

tiempo de vida superior al mostrado por otras zeolitas SSZ-13 estandar,
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y manteniendo las selectividades a productos propias de la estructura
CHA.

Por otro lado, el empleo del cation TEP como ADEO en
combinacién con la zeolita FAU, ha permitido obtener también la zeolita
SSZ-39 en su forma nanocristalina. Las pruebas cataliticas de esta zeolita
revelan una mejora del tiempo de vida con respecto a otros catalizadores
estandar para el proceso MTO. En cuanto a su selectividad, la estructura
AEI favorece la produccién de propileno con respecto a etileno. Este
hecho se podria atribuir a la particular cavidad presente en la estructura
AEI, que permitiria la estabilizacién de distintos intermedios arométicos,

gque a su vez resultarian en la produccién de distintas olefinas ligeras.
Zeolitas de poro pequefio como catalizadores para la RCS de NOx

En la segunda parte de la tesis se han obtenido diferentes zeolitas
de poro pequefio que contienen cobre o hierro como centros activos
aislados. Estos nuevos materiales se han aplicado como catalizadores
eficientes para la RCS de NOx a temperaturas intermedias (en el caso

del cobre) y temperaturas elevadas (para el hierro).
Zeolitas con cobre:

v' Cu-SSZ-13: obtenida tanto por intercambio catiébnico como
por sintesis directa empleando el complejo Cu-TEPA,
dando como resultado materiales que presentan elevadas
conversiones de NO y elevada estabilidad hidrotermal.

v' Cu-SSZ-39: obtenida también por intercambio iénico y por
sintesis directa empleando el complejo Cu-TEPA. Estos

catalizadores también presentan elevadas conversiones
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de NO, tanto antes como después del tratamiento
hidrotermal, mejorando ligeramente los resultados
obtenidos por los catalizadores tipo Cu-CHA.

v" Cu-ERI y Cu-AFX: obtenidos a partir de la transformacion
de la zeolita FAU en presencia de un ADEO voluminoso,
rigido y dicatiénico. Tras el intercambio post-sintético de
los iones alcalinos con cobre, se obtienen catalizadores
activos para la RCS de NOx y, en el caso de la AFX,
estables hidrotermalmente.

Zeolitas con hierro:

v' Fe-SSZ-13: se ha obtenido con éxito por sintesis directa.
Principalmente, los materiales obtenidos en medio alcalino
(especialmente con relacién Si/Al = 10) muestran un buen
comportamiento catalitico en la RCS de NOx y una mejora
de su estabilidad hidrotermal cuando se eliminan los iones
sodio de su estructura. En especial, la sintesis del
catalizador Fe-CHA en medio alcalino usando el cation
TEA como ADEO, es muy atractiva no sélo por su
excelente actividad catalitica y estabilidad hidrotermal,
sino también por la optimizacion de los costes asociados
a su preparacion.

v' Fe-SSZ-39: este material también ha demostrado un buen
comportamiento catalitico en la RCS de NOx y una
elevada estabilidad hidrotermal, especialmente cuando se
obtiene por sintesis directa. Esto puede ser debido a la

mejor dispersion de las especies de hierro en comparacion
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al material preparado mediante procedimientos
convencionales de intercambio ibnico post-sintético.
Fe-AFX y Fe-ERI: se han obtenido de manera directa
mediante la introduccion del precursor de hierro en el
medio de sintesis junto con la zeolita FAU como Unica
fuente de Siy Al 'y el ADEO dicatidnico empleado para su
sintesis. La introduccion de hierro en ambas estructuras
da lugar a catalizadores activos para la RCS de NOX,
especialmente para el catalizador Fe-AFX que permite
obtener resultados similares a los obtenidos para los
catalizadores Fe-CHA y Fe-AEl.









