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Resumen

Se sintetizaron varias zeolitas con galio. Este altimo se introdujo por impreg-
nacion humeda incipiente (Ga/ZSM-5 y Ga/BETA) y por incorporacion desde
el gel de sintesis (Ga-ZSM-5 y Ga-BETA). Los materiales resultantes se ca-
racterizaron por XRD, XPS y #’Al, Si, 7'"Ga MAS-NMR. Las zeolitas im-
pregnadas experimentaron desaluminacion después de la calcinacion a 500 °C
durante 4 h. La adicién de galio en el gel de sintesis permitié incorporarlo en
la estructura de la zeolita ZSM-5 pero no en la BETA. Al comparar el compor-
tamiento de las zeolitas ZSM-5 y BETA con galio en la reduccion catalitica
selectiva (RCS) de NOx con metano, se encontré que la zeolita Ga/BETA es
mas activa y selectiva que Ga-ZSM-5,

----------- Palabras clave: Ga, BETA, ZSM-5, 6xidos de nitrégeno, re-
duccidn catalitica selectiva.

Abstract

Several Ga-containing zeolites were synthesized by incipient wet impregnation
(Ga/ZSM-5, Ga/BETA) and by hydrothermal synthesis from Ga-hydrogels
(Ga-ZSM-5, Ga-BETA). The resulting materials were characterized by XRD,
XPS and “’Al, #Si and "'Ga MAS-NMR. Partial dealumination was observed
in those zeolites prepared by impregnation after being calcined at 500 °C during
4 h. The addition of Ga into the synthesis gel lead to substitution of lattice Al
by Ga in ZSM-5. However, Ga was not incorporated in the structure of zeolite
beta. Ga/BETA was more active and selective than Ga-ZSM-5 for the selective
catalytic reduction (SCR) of NOx with methane.

----------- Key words: Ga, BETA, ZSM-5, nitrogen oxides, selective
catalytic reduction.
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Introduccion

Las zeolitas dopadas con diferentes especies
metalicas se usan en variedad de aplicaciones,
como: combustion catalitica de compuestos or-
ganicos, aromatizacion de hidrocarburos,
“craqueo” catalitico de fracciones pesadas de
petroleo, reacciones de oligomerizacion y
alquilacion, y mas recientemente, en la reduc-
cion de las emisiones de oxidos de nitrogeno
(NOx) producidos en plantas industriales, plan-
tas de generacion de potencia y el parque auto-
motor. Esta tltima aplicacion es de gran impor-
tancia ambiental, ya que los 0xidos de nitrogeno
emitidos a la atmosfera generan problemas de
salud en las comunidades urbanas, son precur-
sores de contaminantes fotoquimicos y partici-
pan en la formacion de lluvia acida que afecta
cosechas y deteriora bienes publicos.

Entre los catalizadores mas investigados para este
fin, se encuentran las zeolitas ZSM-5, MOR, FER
y BETA intercambiadas con varias especies me-
talicas [1-5]. Liy Armor [4, 6] utilizaron ZSM-5,
MOR vy FER intercambiadas con Co, y usaron
metano como agente reductor. Posteriormente, uti-
lizaron zeolitas Ga-ZSM-5, y encontraron que el
oxigeno es esencial para la reduccion del NO [7].
Dichos estudios han mostrado que el metano
es mucho mas selectivo con galio que con co-
balto, a un nivel de actividad comparable, lo cual
es de gran importancia ya que asi el hidrocar-
buro se usa eficientemente. No obstante, las
zeolitas con galio mostraron menor resistencia
a la desactivacion por agua, que aquellas con
cobalto. Ohtsuka et al. [5] estudiaron el papel
del cobalto en la RCS de propano con zeolita
Co-BETA, y encontraron que a mayor disper-
sion del metal, mayor actividad y selectividad
para la reaccion.

El objetivo de este articulo es reportar la sinte-
sis y caracterizacion de las zeolitas BETA y
ZSM-5 con galio introducido por dos métodos
diferentes y analizar las diferencias de activi-
dad y selectividad entre dichos materiales en la
RCS de NOx con CH, en condiciones de exce-
so de oxigeno.

e e S{NEESES ¥ Caracterizacion de las zeolitas ZSM-5 y BETA con galio

Preparacion de materiales

Zeolita Na-BETA

Se partié de un gel con la siguiente composi-
cion molar: Al,0,-Na,0-27,2 Si0,-4,6
(TEA),0-440 H,0. Inicialmente se disolvieron
el NaOH vy la fuente de Al,O, en la cantidad de
agua requerida. Posteriormente, se adiciono el
TEAOH, se agito la mezcla formada durante una
hora y se agrego la fuente de silicio. El gel resul-
tante se agitd por espacio de tres horas, después
de lo cual se calento en reactores de acero re-
vestidos con teflon durante 8 dias a 150 °C.

Con el fin de eliminar el estructurante organico
incorporado como TEAOH en la sintesis, el soli-
do obtenido, se calcind a 500 °C durante cuatro
horas en flujo de nitrogeno y luego en aire a
550 °C por cuatro horas adicionales.

Zeolita Na-ZSM-5

La composicion molar del gel de sintesis utili-
zado en este caso, fue: Al,0,-4,5 Na,0-40 SiO,
-1.300 H,O. El NaOH vy la fuente de Al,O, se
mezclaron en un recipiente cerrado con una ter-
cera parte del agua requerida, y se calenté con
agitacion hasta ebullicion. En otro recipiente, se
adiciono lentamente la fuente de silicio a las dos
terceras partes restantes de agua. Luego se vertio
la primera mezcla a la segunda y se agito 4 h
mas. El gel resultante se calento en reactores de
acero revestidos con teflon por 48 h a 190 °C.

Materiales impregnados con galio

Los materiales impregnados se obtuvieron a partir
de las zeolitas Na-BETA y Na-ZSM-5. Inicial-
mente las zeolitas se trataron con solucion 1,0 M
de NH,Cl a 80 °C durante 12 h. Los solidos asi
obtenidos, se filtraron, se lavaron con agua des-
tilada y se secaron a 50 °C durante 4 h, obtenien-
do asi NH4-ZSM-5 y NH4-BETA, respectiva-
mente. Luego, se prepararon varias muestras con
contenidos de Ga de 1, 3 y 5% en peso por im-
pregnacion con soluciones de Ga(NO,),. Final-
mente, las zeolitas se trataron en He a 500 °C
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durante 2 h para llevarlas a la forma 4cida y pos-
teriormente en aire a la misma temperatura 2 h
adicionales. Estas muestras se designan como
Ga/H-BETA y Ga/H-ZSM-5.

Materiales con la fuente de galio
adicionada al gel de sintesis

Las zeolitas Ga-ZSM-5 y Ga-BETA se sinteti-
zaron siguiendo los mismos procedimientos utili-
zados en la sintesis de las respectivas zeolitas
Na-ZSM-5 y Na-BETA, pero se sustituyo parte
de la fuente de aluminio por 6xido de galio en los
correspondientes geles, manteniendo las propor-
ciones que se muestran en la tabla 1. Las zeolitas
resultantes se calcinaron en nitrogeno y poste-
riormente en aire para eliminar el estructurante
organico. Posteriormente, se trataron ambos ti-
pos de zeolitas con solucion 1,0 M de NH,CI a
80 °C durante 12 h, se lavaron, se filtraron y se
secaron 4 h a 50 °C. Las zeolitas se trataron du-
rante 2 h en He a 500 °C y 2 h mas en aire,
también a 500 °C. Las muestras asi obtenidas se
designan como Ga-HZSM-5 y Ga-HBETA.

Caracterizacion

Difraccion de rayos X

Los espectros de difraccion de rayos X fueron
obtenidos en un equipo Bruker AXS usando ra-
diacion Cu-Ka a40kV y 30 mA. La cristalinidad
y estructura de los materiales se confirmé me-
diante analisis entre 20 = 5-40°.

Andlisis XPS

Los analisis XPS de las muestras, se realizaron
en un equipo Leybold-Heraeus EA 11 equipado
con una fuente monocromatica de rayos X AlKo.
operada a 350 W. Inicialmente se tomo un es-
pectro de barrido de aproximadamente 10 min
de duracion. Posteriormente, se midieron las
energias cinéticas de los fotoelectrones con un
analizador de electrones hemiesférico LH-11.
Puesto que estas energias estan afectadas por
el llamado “efecto carga”, se emple¢ la linea de
C ls en 284,6 eV como referencia para la ener-
gia de enlace. Las relaciones atomicas se calcu-
laron a partir de las areas de los picos, usando
factores de sensibilidad elementales.

Anélisis MAS-NMR

Los estudios NMR fueron realizados en un
espectrometro Bruker CXP300 equipado con un
probador MAS comercial. Los espectros *°Si
MAS-NMR fueron registrados a 99,4 MHz, ve-
locidad del rotor de 5 kHz y con tiempos de rela-
jacion de 10 s, utilizando una muestra estatica de
tetrametilsilano (TMS) como referencia. Los
espectros 2’Al MAS-NMR fueron obtenidos a
130,4 MHz, frecuencia de giro del rotor 20 kHz
y tiempos de relajacion de 1 s, utilizando una so-
lucion de aluminio hexahidratado [Al(H,0),]**
como referencia. Para el caso de los espectros
"Ga MAS-NMR, la velocidad del rotor fue de
5 kHz y los tiempos de relajacion de 500 ms,
utilizandose una solucion de galio hexahidratado
[Ga(H,0),]*" como referencia externa.

Tabla 1 Cantidades molares utilizadas en la sintesis de las zeolitas

Zeolita Ga,0, Al,0, Na,0 Sio, (TEA),O  H,0
Na-BETA - 1 1 27,2 46 440
Na-ZSM-5 - 1 45 40 5 1300
1% Ga-NaBETA 00074  0,9926 1 27,2 46 440
3% Ga-NaBETA 00224 09776 1 27,2 46 440
5% Ga-NaBETA 00377 09623 1 27,2 46 440
1% Ga-NaZSM-5 0,0074  0,9926 45 40 - 1.300
3% Ga-NaZSM-5 00224 09776 45 40 - 1.300
5% Ga-NaZSM-5 00377 09623 45 40 : 1.300
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Ensayos cataliticos

Los ensayos se realizaron en un reactor tubular
de 3/8" de diametro interior. Los catalizadores
se empastillaron, trituraron y tamizaron entre las
mallas 30-40, antes de ser utilizados. La canti-
dad de catalizador ensayado fue de 0,10 g v el
flujo total de 100 ml/min, de tal forma que se
obtuvo una velocidad espacial volumeétrica
(GHSV) de 30.000 h'. La mezcla de reaccion,
se reguld por medio de cinco controladores de
flujo masico Brooks 5850E, operados de forma
independiente para O,, CH,/He, NO/He, SO,/
He y He, de tal forma que la composicion final
de la mezcla reaccionante fue de 1.000 ppm NO,
2.000 ppm CH,, 6% O,, aproximadamente 10%
H,O y He como gas de balance. El agua se in-
trodujo a la mezcla pasando la corriente de He a
través de un burbujeador a 60 °C.

Se utilizo un controlador de temperatura
programable OMEGA modelo CN2042 para
controlar la temperatura de la reaccion, por me-
dio de una termopar tipo J en contacto con el
lecho catalitico.

La actividad de los diferentes materiales se en-
sayo entre 150-530 °C. El analisis de los produc-
tos de reaccion se hizo por cromatografia de
gases. En algunos ensayos se uso un analizador
FTIR de mezclas gaseosas multicomponentes
GASMET DX-4000 con un tamano de celda de
1 Iy una longitud de paso optico de 2,4 m. La
conversion de NOx se calculo como la relacion
molar entre dos veces el nitrogeno obtenido a
cada temperatura y las moles de NOXx iniciales.
La selectividad se calculd como el cociente en-
tre la cantidad de CH, utilizado en la reduccion
de NO y la cantidad total que reacciono, segun
se muestra en la siguiente ecuacion:

05 - [NO]U ’ C.\"O

Selectividad = ’ -
[CH_‘]“- C(‘.'Q

donde, [NO]J, y [CH,], son las concentraciones
iniciales de 6xido nitrico y metano, mientras que
Cxo ¥ Ceyy representan las respectivas conver-
siones a una temperatura dada.
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Resultados y discusion

Difraccion de rayos X

En la figura 1 se muestran los patrones de
difraccion de rayos X de las zeolitas H-BETA,
1% Ga-HZSM-5 y H-ZSM-5 preparadas de
acuerdo con los métodos antes descritos. Segtin
se observa alli, los procedimientos de sintesis uti-
lizados condujeron a la obtencién de materiales
con estructuras BEA y MFI correspondientes a
las zeolitas BETA y ZSM-5 altamente cristalinas.

(b) I

5 10 20 30 40
2-Theta

Figura 1 Patrones DRX para las zeolitas
(a) H-BETA, (b) 1% Ga-HZSM-5y (c) H-ZSM-5

Andlisis XPS

La composicion superficial de algunos de los
materiales sintetizados se muestra en la tabla 2,
como porcentaje en peso de cada dtomo. En la
Gltima columna se reporta la relacion Si/Al su-
perficial.
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Tabla 2 Composicién superficial por XPS de los materiales sintetizados

Muestra % Ga % 0 % C % Si % Al Si/Al
H-BETA 0,00 41,70 8,47 46,16 3,67 12,1
H-ZSM-5 0,00 42,94 6,06 48,03 2,96 15,6
1% Ga-HBETA 0,32 41,70 9,14 45,11 4,04 10,7
1% Ga-HZSM-5 0,00 41,64 7,71 47,48 3,18 14,4
1% Ga/H-BETA 1,37 42,45 8,38 45,48 3,69 11,9
5% Ga/H-ZSM-5 8,39 41,49 10,91 45,29 2,31 18,9

Como se ve en la tabla 2, no se detecto galio en la
superficie externa de la zeolita ZSM-5 en el caso
en que se adiciono desde el gel de sintesis. Por el
contrario, se observa 0,32% de galio superficial
en la zeolita BETA obtenida de manera similar.
La alta concentracion superficial de galio en las
zeolitas 1% Ga/H-BETA y 5% Ga/H-ZSM-5 con
respecto al solido total, se debe al método de pre-
paracién de ambos materiales, en donde el Ga
queda fundamentalmente en la superficie [8].
También puede observarse que la relacion Si/Al
superficial de las diferentes muestras de un mis-
mo tipo de zeolita, se mantiene relativamente
constante. Dicha relacion es ligeramente mayor
para las zeolitas ZSM-5 que para las zeolitas
BETA.

En la figura 2 se muestran los espectros XPS
para Ga en las zeolitas 1% Ga/H-BETA, 5% Ga/
H-ZSM-5 y 1% Ga-HBETA.

1.118.8

(b)

(c)

Como puede observarse en la figura 2, la ener-
gia de enlace se desplaza desde 1.117,8 eV para
la muestra 1% Ga-HBETA hasta 1.118,6 y
1.118,8 eV para las muestras 5% Ga/H-ZSM-5
y 1% Ga/H-BETA respectivamente. Este des-
plazamiento revela pequeiias diferencias en el
ambiente quimico local del Ga en las tres mues-
tras [9]. Segtin se ha reportado [10], el cation
Ga’" exhibe una energia de enlace tipicade 1.117
eV, lo cual permite concluir que en los tres tipos
de zeolitas, el galio se encuentra en dicho estado
de oxidacion.

Segin los analisis XPS, todas las muestras pre-
sentaron carbono, a pesar de que los catalizadores
con base en ZSM-5 se prepararon sin la ayuda
de agente estructurante. La posicién e intensi-
dad de los picos de carbono en todas las mues-
tras fueron semejantes, lo cual indica la equiva-
lencia de las especies de carbono, que en cada

1.117.8
1.124 1122 1.120 1.118 1.116 1.114 1.112
Energia de enlace (eV)

Figura 2 Andlisis de Ga 2p,, por XPS para las zeolitas (a) 1% Ga/H-BETA, (b) 5% Ga/H-ZSM-5

y (c) 1% Ga-HBETA
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caso fueron probablemente adsorbidas por ex-
posicion de las zeolitas al aire. Esto demuestra
que las especies C en las zeolitas BETA son de
la misma naturaleza que en las zeolitas ZSM-5,
ademas de que estan presentes en cantidades
similares en ambos tipos de materiales. Por tan-
to, se puede concluir que el proceso de calcina-
cion en las primeras, elimino practicamente todo
el estructurante organico superficial.

Andlisis MAS-NMR

Se realizaron andlisis MAS-NMR a todas las
muestras con el fin de determinar el estado de
coordinacion del galio y el aluminio presentes. De
todos los materiales analizados, solo se observo la
senal de Ga en la zeolita 1% Ga-HZSM-5, con-
trario a lo encontrado por los analisis XPS, lo
cual indica la presencia del elemento en esta
zeolita, aunque no en las posiciones superficia-
les. En las muestras impregnadas practicamente
todo el galio se encontroé en la superficie externa
de la zeolita y no ocupd posiciones en la red, ra-
z6n por la cual no pudo observarse por NMR.

Con relacion a los materiales utilizados en este
trabajo, llama la atencion la ausencia de espe-
cies Ga(VI) no estructurales en la zeolita 1%
Ga-HZSM-5 después de calcinacion a 500 °C,
tal y como se observa en la figura 3, en donde
solo aparece el pico a & = 160,5 ppm correspon-
diente a la especie tetrahedral Ga(1V). Lo mis-
mo es valido para el aluminio en esta zeolita, se-
gun se ve en la figura 5(c). De acuerdo con lo
anterior, todo el galio presente en la zeolita 1%
Ga-HZSM-5 se encontrd incorporado en la es-
tructura, incluso después de calcinacion, lo cual
prueba que el método de sintesis utilizado es efec-
tivo para sustituir pequenas cantidades de galio
por aluminio en la zeolita ZSM-5, usando Ga,0O,
como precursor. En contraste, el Ga no parece
haberse incorporado en la zeolita BETA por el
método de sintesis empleado en esta experimen-
tacion.

La comparacion de estos resultados con los ob-
tenidos por XPS, indica que precisamente aque-
llas zeolitas que reportaron galio superficial, no

eeeewe-o- Simtesis y caracterizacion de las zeolitas ZSM-5 v BETA con galio

mostraron galio tetrahedral u octahedral en los
espectros "'Ga MAS-NMR, después de calci-
narlas 4 h a 500 °C.

A
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Figura 3 Espectro "'Ga MAS-NMR para la zeolita
1% Ga-HZSM-5

A diferencia de la zeolita 1% Ga-HZSM-5, to-
das las demas presentaron desaluminacién du-
rante su activacion a 500 °C. No obstante, los
espectros 2’Al MAS-NMR de las figuras 4 y 5
muestran que en todas las zeolitas el aluminio
tetrahedral AI(IV), cuyo pico caracteristico apa-
rece en & = 54,4-55 ppm, es la especie mayorita-
ria en comparacion con el aluminio octaédrico
Al(VI), caracterizado por desplazamientos quimi-
cos de 0 ppm. Varios autores han observado pér-
dida de aluminio y galio estructural durante los
procesos de calcinacion de las zeolitas, con la con-
secuente aparicion de especies no estructurales
Al(VID) y Ga(VI). En esos casos, los espectros
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!
/
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=S = - " . .
B8O "o a0 20 o 20 rom

Figura 4 Espectros Al MAS-NMR para las
zeolitas (a) H-BETA, (b) 1% Ga/H-BETA Yy (c) 1%
Ga-HBETA
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Figura 5 Espectros Al MAS-NMR para las
zeolitas (a) H-ZSM5, (b) 5% Ga/H-ZSM5 vy (c)
1% Ga-HZSM5

YAl y ""Ga MAS-NMR mostraron picos a § =0
ppm, de intensidad proporcional al numero de es-
pecies octahedrales formadas [8, 11-12].

Las figuras 6 y 7 muestran que para todas las
zeolitas, los espectros 2°Si MAS-NMR contie-
nen dos tipos de picos correspondientes a los si-
tios T(4Si, 0Al) y T(3Si, 1Al). El tipo de pico
T(451, 0AI) muestra dos componentes espectrales
T(4Si1, 0AD)-1 y T(3Si, 1Al)-2, como consecuen-
cia de la existencia de dos ambientes de silicio
cristalograficamente diferentes [11]. La tabla 3

VA
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Figura 6 Espectros #Si MAS-NMR para las
zeolitas (a) H-BETA, (b) 1% Ga/H-BETA Yy (c) 1%
Ga-HBETA

(b) / ‘\
~—r——— = >y =1 .
Y
/E \
(c) /ﬁ \
= nesas s s el s
- i - sy i OSSR
-60 BO Luu ~120 Dem

Figura 7 Espectros #°Si MAS-NMR para las
zeolitas (a) H-ZSM5, (b) 5% Ga/H-ZSM-5 y (c)
1% Ga-HZSM5

ilustra los valores de los desplazamientos quimi-
cos y las intensidades relativas de cada pico, en
los espectros mencionados.

Las relaciones Si/Al que aparecen en dicha ta-
bla tienen en cuenta solo el Si y el Al estructura-
les y por tanto difieren de las relaciones Si/Al
calculadas por XPS, a causa del aluminio
octaédrico presente en casi todas las muestras.
Su valor numérico depende de la intensidad y
naturaleza de cada pico, segun la siguiente ecua-
cion [8, 13]:

donde 7 es el nimero de atomos de aluminio aso-
ciados al pico de intensidad /,

La tabla 3 revela el notable efecto del galio
sobre la composicion quimica de la zeolita 1%
Ga-HZSM-5, sugiriendo que la incorporacion
del galio a la estructura limita la del aluminio,
obteniéndose una zeolita de relacion Si/Al alta,
propia de las zeolitas ZSM-5 sintetizadas con la
ayuda de estructurantes organicos. Algunos au-
tores [14-15] han demostrado que el galio actia
como director estructural en zeolitas tipo MER y
en otras con topologia CGS, GIS, y NAT.
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Tabla 3 Intensidades relativas de pico y desplazamientos quimicos en los espectros **Si MAS-NMR de
las zeolitas ZSM-5 y BETA

Muestra Intensidad (desplazamiento quimico/ppm) Si/Al
T(3Si, 1Al) T(4Si,0Al)-1 T(4Si,0Al)-2 MAS-NMR
H-BETA 0,41 (-104,0) 1,00 (-111,0) 0,56 (-114,5) 19,2
H-ZSM-5 0,32 (-107,4) 1,00 (-113,5) 0,59 (-116,1) 23,9
1% Ga-HBETA 0,42 (-104.,7) 1,00 (-111,8) 0,52 (-115,2) 18,4
1% Ga-HZSM-5 0,16 (-106,4) 1,00 (-113,8) 0,65 (-116,1) 45,0
1% Ga/H-BETA 0,43 (-104,2) 1,00 (-111,6) 0,56 (-115,1) 18,4
5% Ga/H-ZSM-5 0,32 (-107,4) 1,00 (-113,2) 0,59 (-116,1) 23,7

Ensayos cataliticos

Los resultados de la actividad catalitica para la
reduccion catalitica selectiva (RCS) de NOx con
metano, se muestran en la tabla 4, incluyendo los
valores de selectividad correspondientes a la tem-
peratura de mas alta conversion.

Las zeolitas H-ZSM-5 y H-BETA fueron practi-
camente inactivas a todas las temperaturas ensa-
yadas. Los materiales basados en ZSM-5 mas
activos fueron 5% Ga/H-ZSM-5y 1% Ga-HZSM-
5. Al comparar su desempenio en condiciones se-
cas, se encontré que ambas son igualmente acti-
vas hasta 450 °C, temperatura a la cual la segunda
parece ser mas activa.

Por su parte, 1% Ga/H-BETAy 1% Ga-HBETA
fueron las zeolitas BETA de mejor desempeiio,
siendo 1% Ga/H-BETA mas activa que 1%
Ga-HBETA.

En la figura 8 se muestra el perfil de conversion
de NO y CH, en funcion de la temperatura para
las zeolitas mas activas en la RCS de NOx con
metano, 1% Ga-HZSM-5 y 1% Ga/H-BETA.
Como se observa, ambas zeolitas presentaron
actividad creciente con la temperatura, alcanzan-
do conversiones maximas para NO de 25% a
530 °C. Es notorio el efecto del soporte sobre la
reaccion de reduccion, ya que la zeolita 1% Ga/
H-BETA fue mas activa y mas selectiva que la
1% Ga-HZSM-5, en casi todo el rango de tem-
peraturas. Li [6-7], Tabata [16] y Vetribel [17]
han atribuido la alta selectividad de las zeolitas
con galio capacidad del Ga para activar el meta-
no, pero no el oxigeno. Ello hace que se formen
intermedios de reaccion entre el metano y los
oxidos de nitrogeno, antes que entre el metano y
el oxigeno. Posteriormente, dichos intermedios
reaccionan con el oxigeno para dar lugar a la

Tabla 4 Porcentaje de conversion de NO® para varias zeolitas con galio

Zeolita Ga(% pp) 300°C 350°C 450°C 500°C 530 °C st
H-ZSM-5 « 7 9 6 10 12 0,20
H-BETA . 4 4 1 9 10 0,38
5% Ga/H-ZSM-5 5 2 3 9 15 20 0,25
1% Ga-HZSM-5 . 1 2 8 21 25 0,27
1% Ga/H-BETA 1 10 10 18 20 25 0,18
1% Ga-HBETA - 8 10 13 21 23 0,30

a Mezcla de reaccién: 1,000 ppm NO, 2.000 ppm CH,, 6% 02. balance He. Comidas a una GHSV de 30.000 h'.

b Selectividad: (CH, para reducr NO)/(CH, total consumido).
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Figura 8 Porcentaje de conversion de NO (lineas continuas) y de CH, (lineas discontinuas) vs temperatura
con las zeolitas 1% Ga-HZSM5 (circulos) y 1% Ga/H-BETA (cuadrados). Composicion de la mezcla
reaccionante: 1.000 ppm NO, 2.000 ppm CH, y % O,. GHSV = 30.000 h"!

reduccion selectiva de los NOx. Segtin los resul-
tados obtenidos en este estudio, parece que el
efecto de activacidon preferencial del metano
antes que del oxigeno, puede ser debido a la ac-
cesibilidad del Ga que se encuentra en la super-
ficie externa de la zeolita BETA.

Cuando se utilizaron mezclas reaccionantes con-
teniendo vapor de agua, la actividad decrecio con-
siderablemente. Se ha sugerido que el H,0 com-
pite con el CH, por los sitios metalicos activos,
que en su estado de coordinacion insaturado, tie-
nen alta afinidad por esta molécula polar [16-20].
El resultado obtenido, es el bloqueo de los sitios
activos, con la correspondiente modificacion de
su estado de coordinacion y la pérdida de capaci-
dad para activar el metano y dar inicio a la reac-
cion de reduccion del NO [16-17, 21-23].

Conclusiones

El método de sintesis utilizado en la experimen-
tacion realizada permitio sustituir pequefias canti-

dades de Ga en la estructura de la zeolita ZSM-5,
pero no en la zeolita BETA, utilizando Ga,O,
como precursor. La incorporacion de galio a la
estructura de la zeolita 1% Ga-HZSM-5, dismi-
nuyo la incorporacion del aluminio, dando lugar a
una zeolita con relacion Si/Al igual a 45, carac-
teristica de las zeolitas ZSM-5 sintetizadas con
ayuda de un agente estructurante organico.

Los analisis XPS revelaron pequenas diferencias
en el ambiente quimico cercano al galio, entre
las estructuras impregnadas y aquellas en las que
el galio se incorporo desde el gel de sintesis; sin
embargo, el estado de oxidacion del galio en to-
dos los casos fue 3+.

La calcinacion de las zeolitas a 500 °C produjo
desaluminacion parcial, segiin se pudo observar
en los espectros 2’Al MAS-NMR. La tinica ex-
cepcion fue la zeolita 1% Ga-HZSMS5, que ade-
mas mostro resistencia a la pérdida de galio es-
tructural durante estos procesos de activacién a
alta temperatura. La naturaleza del soporte mo-
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difica las propiedades del galio y genera diferen-
cias de actividad y selectividad entre zeolitas,
seglin se observo en los ensayos cataliticos.
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